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RESUMEN

Se ha investigado la lixiviacién de Cu, Ni, aleaciones Cu/Ni, Ag, Au, Pd, Rh, Pt,
Cus(As,Sb)S4 y (Co,Ni)Ass en medios Oaaq/Oaag con objeto de establecer la
estequiometria y consumo de reactivos, control cinético y velocidades de reaccidn,
como estudio de base para el desarrollo de nuevos procesos de obtencién/reciclado de
metales. Las reacciones fundamentales en estos sistemas, para metales son:

Cu+ 05+ 2H » Cu*" + 0, + H0
2Cu + Oy + 4H 2 2Cu* + 2 H,0
Ni+ Oy +2ZH 2 Ni¥" + 0, + HyO
NI+ 05 + 40" > 2Ni*"+ 2H,0
Ag+ 03 +2H > Ag” + 0y + H0
At + 3/204 + 4CI + 3H" 2 AuCly + 3/20, + 3/2H0
Pd + O + 4CI + 2H" > PACL* + 0, + H,0

Todos estos procesos son efectivos a temperatura ambiente y o 1 atm, estando
controlados por transporte de O3 y, o de O, en la fase liquida, con coeficientes de
transferencia de masa de ~ 107 cm/s y velocidades de reaccion de 107 - 107
mol/cm’min, dependiendo de la velocidad de agitacion, po2 y pos. En el caso del
Au y Pd, la velocidad es independiente de la concentracion de CI en el intérvalo
0.1-2M HCL La lixiviacion de Rh y Pt no es efectiva en estos medios.

La lixiviacion del (Co,Ni)As; se verifica también con control por transporte de O3y,
o O, en fase liquida, segin:

(Co,Ni)Ass + 17/40; + 7/2 H,0 > (Co,Ni)*' + 3As04” + 7 H'
(Co,Ni)Ass + 17/20; + 7/2 H;0 > (Co,NiY*" + 3As0% + TH  + 17/20;

Ello permite tratar un concentrado de (Co,Ni)Ass con do< 40m en tiempos de ~ 1dia , a
temperatura ambiente a poz 1 atm. Si se utilizan oxigeno ozonizado (pos 0,05 atm) la
velocidad de reaccion se multiplica por un factor de 1.7,

La lixiviacién de concentrados minerales con 02/03 en medio OH, con el objetivo de
generar oxoaniones solubles, es escasamente efectiva debido a la rapida descomposicion
del O en la interfase gas/liquido.
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1. INTRODUCCION
1.1. CONSIDERACIONES PRELIMINARES

Este documento corresponde a la Memoria Final del premio de
investigacién de la fundacién Domingo Martinez: Métodos no contaminantes de
obtencion de metaies por via himeda.

Finalizado el proyecto, estimamos que los objetivos de la investigacion se
han alcanzado de forma altamente satisfactoria. Se conocen ahora la
estequiometria y consumo, control cinético y velocidades especificas de la
lixiviacién en medios 0,/0; de: Cu, Ni, aleaciones Cu/Ni, Ag, Au, Pd, Rh y Pi asi
como sulfoarseniuros (antimoniures) de cobre (enargita) y arseniuros de cobalto y
niquel (skutterudita). Ello permite el diseiio de procesos de obtencién y reciclado

basados en este tipo de lixiviacion.

Respecto el plan de trabajo incialmente propuesto, puede decirse que ha
sido esencialmente seguido. Sin embargo, el estudio efectuado en medio 0,/03/OR
con ¢l objetivo de lixiviar elementos susceptibles de generar oxoaniones solubles
(As, Mo, Re, Ge) sélo se ha aplicado a los sulfoarseniuros de cobre. Es verdad que
Ia hipotesis de trabajo es consistente. Se lixivia el arsénico como arseniato
permaneciendo el cobre en el solido y por tanto se produce una desarsenificacion
del concentrado. Sin embargo, el O; es tremendamente inestable en medio OH’,
con lo cual se consume rdpidamente en la interfase gas/liguido y no es efectivo el
transporte a lIa interfase liquido/sélido. Ello se ha comprobado a través de las muy
débiles concentraciones de Os que permanecen estacionarias en la fase liquida.
Como consecuencia de lo anterior, Ia lixiviacién se produce pero con consumos de
ozono exagerados. Por este motivo se ha renunciado al estudio de la lixiviacion de
concentrados de Mo/Re y Cu/Ge ya que la problemitica de interfase en medio oW
es idéntica. Sin embargo estos estudios han sido sustituidos por los mucho mas
interesantes —a tenor de lo observado en esta investigacion- estudios de lixiviacién

de Pd y Rh en medios 0,/05/H" inicialmente no previstos en el plan de trabajo.



1.2. ANTECEDENTES DEL OZONO COMO AGENTE
LIXIVIANTE

1.2.1. Propiedades fisico-quimicas del ozono
El ozono es una forma alotrépica del oxigeno de formula O;. La geometria'"

es de tipo angular con un Angulo de enlace de 116°49' + 30' y unas distancias O-O

muestras de ozono libres de oxigeno. Los estudios espectrales son también
complicados debido a la posibilidad de que la radiacidon incidente excite la
molécula, Su estructura molecular viene representada por varias formas

resonantes:

Siendo las formas 1 y 2 las mas predominantes. La existencia de enlaces =
deslocalizados justifica unas distancias O-O con caricter claro de doble enlace. La
resonancia no permite la posibilidad de electrones desapareados, por lo tanto a
diferencia del oxigeno el ozono no es paramagnético.

El ozono es un gas de color azul pailido, irritante, explosivo y toxico incluso
a muy bajas concentraciones. Es ficilmente detectable en el aire de tormenta, asi
como en el aire que rodea muchos de los aparatos eléctricos, debido a su olor
penetrante {an caracteristico,

El ozono es soluble en muchas sustancias formando soluciones estables o
metaestables. En agua es 14 veces mas soluble que el oxigeno, pero forma una
solucion metaestable que depende principalmente de la presion, temperatura, asi
como de la presencia de impurezas, tales como cationes de metales pesados i 6xidos
metalicos.

Otros parametros de interés se muestran en la siguiente tabla:



Tabla 1. Propiedades fisicas generales del ozono @

Mr 48

Punto de ebullicién (101 KPa) -111,9 °C
Punto de fusiéon -192,7 °C
Temperatura critica -12.1°C
Presién critica 5,53 MPa
Densidad critica 437 Kg/m®
Volumen critico 1,471% 16* m’/mol
Densidad gas (0°C, 101 kPa) 2,144 Kg/m®
Densidad a -112°C (liquido) 1358 Kg/m’
Viscosidad del liquido -183°C 1,57%107 Pa s
Calor de vaporizacion 15,2 Kj/mol
Calor de formacién 144,8 Kj/mol

La formacion del ozono es una reacciéon endotérmica:

30, 203 AH° =144,8 Kj/mol (1]

El ozono es termodiniamicamente inestable y de forma espontinea
descompone dando oxigeno. Este proceso es promovido por la presencia de metales
de transicion o de sus oxidos. La principal consecuencia de la inestabilidad del
ozono es que no puede ser almacenado ni transportado per distancias que
impliquen un largo periodo de tiempo, por lo tanto su produccién debera de

efectuarse en el momento y en el lugar de utilizacion.

Kl ozono es un poderoso agente oxidante, capaz de participar en muchas
reacciones quimicas ya sean de origen organico o inorganico. El poder oxidante del
ozono es claramente superior al del oxigeno. Si bien el oxigeno se combina con
todes los elementos, lo hace a temperaturas altas, mientras que el ozono reacciona
con numerosas sustancias en condiciones en kas que el oxigeno seria inactivo.

3)

El potencial de oxidaciéon del ozono > es:



O3 +2H" +2¢ ->» 0y + H,0 E°~2,0V |2

Siendo sup.erier al del cloro (1,36 V} o al del peréxido de hidrogeno (1,77V). En
medio acido el poder oxidante del ozono es superado unicamente por el flaor, el
ion perxenato, el oxigeno atdémico, el radical OH y algunas otras especies de estas
caracteristicas.

La quimica del ozono viene regida por su naturaleza electréfila. Mucha de
Ia quimica orgdnica esti basada en el ataque al doble enlace del carbono, en un
proceso conocido como ozondélisis y que consiste en una adicion electrofilica al
doble enlace, En este campo cabe destacar el uso del ozono en la conversion de

olefinas a aldehidos, cetonas o dcides carboxilicos.

1.2.3. Aplicaciones generales del ozono

Los campos de aplicacion del ozono son amplios y variados:

» Potabilizacion “: el ozono se usa para facilitar los procesos de filtracion y

como agente desinfectante. El principal efecto de la ozonizacion del agua es la
oxidacidon de sustancias orginicas e inorgdnicas, y eliminacion de la turbieza o
suspension de sélidos por microfloculacion; eliminando de esta forma olores y
color sin generar ningun tipo de residuo. La principal ventaja del ozono frente
el cloro -que se ha venido utilizando hasta ahora- es que no tan solo elimina las

bacterias siné que también destruye los virus y parasitos.

= Tratamiento de aguas residuales ©: durante afios el cloro ha sido el reactivo

mis utilizando para el tratamiento de este tipo de aguas. La presencia de
compuestos organicos carcindgenos en aguas de recogida atribuidos a vertidos
clorados de plantas de tratamiento de aguas residuales, ha hecho reconsiderar
el uso en beneficio del ozono que ha visto muy aumentada su demanda. El
tratamiento de aguas residuales con ozono evita la formacion de este tipo de
compuestos. A parte de sus cualidades como desinfectante, disminuye la

turbieza y mejora el color del agua.



= Blanqueo ©, el impacto ambiental del uso del cloro y derivados clorados en el

blanqueo de la pulpa de madera ha hecho considerar seriamente el uso de
0zono como una via alternativa. Estudios realizados en este campo, demuestran
gue las reacciones de blanqueo con ozono transcurren a velocidades elevadas,
proporcionando un grado de blanqueo considerable por las cantidades de
ozono aplicadas.

Otros usos: el ozono también es usado en la industria de la bebida para
eliminar compuestos orginicos que podrian ocasionar problemas de gusto y
olor. La industria microelectronica también necesita de agua altamente
purificada para sellar mediante lavado distintas etapas del proceso. El ozono
protege estos sistemas de la suciedad biologica, sin causar contaminacion
ionica. No menos importante es el uso del ozono en el campo de la quimica

organica, basada principalmente en la ozonélisis®",

En la actualidad se continua investigando ® con la finalidad de mejorar y

ampliar su campo de aplicacién, Prueba de ello son las numerosas publicaciones de

articulos en revistas especificas como '"Water Research", "Ozone: Science and

Engineering", etc.

1.2.3. Estudios previos del ozono como agente lixiviante

A diferencia de otros campos, la investigacion del wuso de ozono en la

metalurgia extractiva ha sido muy limitada®. Las aplicaciones mas significativas

en esta vertiente son:

(10,11,12,13),

Hidrometalurgia del oro en la que el ozono participa en la

destruccion del ion cianure de las soluciones de descarte:
CN'+ O3> CNO + Oy [3]
Separacion de metales en solucion: estudios representativos de ello son la

oxidacién del Ni(OH), a Ni(OH); por ozonizacion ™ -como paso previo a la

precipitacion del cobalto en la que el Ni(OH); producido sera utilizado como



13)

agente precipitante - y la separacion de arsénico de soluciones por

precipitaciéon del As (V) procedente de ka oxidacion con ozono.

El estudio del ozono como agente lixiviante de metales o minerales ha sido
nmiay escaso ™, muy posiblemente debido a la existencia de otros reactivos
oxidantes de bajo coste (acido nitrico, haldgenos...) en épocas en las que el

impacto ambiental no era considerado.

La primera cita significativa de la disolucién de metales o minerales
- revisada la bibliografia, segtin la base de datos Metadex (1966-1999) y
Chemical Abstract (1986-1999)- pertenece 2 Medvedev et al *® y hace
referencia a la lixiviacion de Ia molibdenita {(MoS;) en medio alcalino. El
estudio examina los efectos de la concentracion de ozono, la alcalinidad y el
régimen hidrodindmico en la lixiviacion de la molibdenita, pero no aporta
ningdan tipo de informacion a cerca del consumo de reactivos, la estequiometria
y los efectos de otras variables como la temperatura. La lixiviacién de la
molibdenita con ozono podria ser el sustituto a los métodos actuales de
obtencion, de tipo pirometalirgico, los cuales comportan muchos problemas de
efectividad. A pesar de todo, no hay constancia de articulos posteriores que
profundicen su estudio.

Otras lixiviaciones estudiadas son las correspondientes a la calcopirita

7 . P f
(17.1819) @9, Las investigaciones demuestran la

y a ofros sulfuros de cobre
efectividad de la lixiviacion de la calcopirita en medio acido. La velocidad de
reaccion es elevada y vienme controlada por transferencia de materia, El
principal inconveniente es la estequiometria, Ia obtencion de un mol de cobre

requiere del consumo de 8,5 moles de ozono:
CuFeS; + 17/2 03 + H;0" —» Cu® + Fe*'+ 17/2 O0y+ 2S05+1,5 H,O [4]

Por lo tanto des del punto de vista econémico, la aplicabilidad del ozono
sobre metales de valor moderado habra de limitarse a lixiviaciones de
estequiometria favorable, como por ejemplo la lixiviacion de chatarra de

cobre:



Cut+ O3+H:80,; > CuSO; + Oyt H,0 [5]

En el caso de los metales nobles o escasos, la estequiometria no parece ser
un factor tan determinante. Prueba de ello son los diferentes estudios de lixiviacion
con ozono de metales nobles o escasos -Ag, Te, Se, Pt, Au- procedentes de

(23)

minerales ®, lodos de electrorefinados 2, residuos de la industria nuclear ** o de

metales %,

1.3. OBJECTIVOS DE TRABAJO

De acuerdo con los antecedentes presentados -a pesar de las grandes
expectativas del ozono en base su poder oxidante y a sus caracteristicas no
contaminantes- Ia basqueda del ozono como agente lixiviante ha sido hasta el

momento muy limitada. Per este motivo los objetivos del presente trabajo son:

= Montaje de un sistema de reaccion gas/liquido/solido que incluya:
- Equipo de generacion de ozono por descarga eléctrica
- Reactor agitado y termostatizado para sélides en suspensiéon con

inyeccion de mezcla de gas en la fase liquida.

s Estadio de la reactividad del cobre, del niquel, cobre/niquel, plata en
03/0,/H,S0;4

= Estudio de la reactividad del platino, paladio, redio en O3/0,/H2S0; y
03/0,/HC]

»  Estudio de la reactividad del oro en O3/0,/HCI

= Estudio de Ia reactividad de sulfoarseniuros-sulfoantimoniuros de cobre
(Enargita) en O3/02/NaOH y O3/02/NaOH/NaCl

v Estudio de la reactividad de arseniuros de cobalto y niquel (Skutterudita)
en 03/0;/H;S80,

El interés de los objetivos es doble:

a) Un avance en el comportamiento de los metales y minerales en estos
sistemas

b) Estudios previos para un diseiio futuro de procesos de recuperacion de

metal.



2. SISTEMAS DE REACCION
2.1. EQUIPOS DE GENERACION DE OZONO

Se ha utilizado un ozonizador comercial (Edwin Sander 301.7) cuyo
esquema se incluye en Ia Fig. 1. El caudal y presién de entrada de oxigeno seco,
procedente de un cilindro, se miden con un rotdmetro y un barémetro en la
entrada del aparato.

El ozonizador contiene 19 electrodos tubulares refrigerados por una
corriente de agua procedente de un aparato refrigerador termostatizade a 5°C,
Cada electrodo (Fig. 2} consiste en un tubo de vidrio externo que actia de
dieléctrico y un electrodo cilindrico interno de aluminio conectade a alta tension
(7 kV). La parte externa del electrodo estd conectada a tierra. El oxigeno pasa a
través de la corona formada entre ambos electrodos y la descarga silenciosa
producida lo convierte parcialmente en ozono.

Dependiendo de las condiciones de operacion del equipo (Figs. 3 y 4) pueden
obtenerse distintas concentraciones de ozono en el gas asi como distintas
capacidades de produccién. Operando con una intensidad de corriente de 0,5 A
(Fig. 4) se obtiene la maxima produccion relativa (100%). En estas condiciones, si
el caudal de entrada de oxigeno es bajo, p.e. 60 l/h, se obtiene la maixima
concentracién de O; en el gas, 96 g Os/m’ y Ia minima productividad, Ig O3/ h
(Fig. 3). Si se utilizan altos caudales de entrada, p.e 560 I/h, se obtiene la minima
concentracién, 25g Oy/m’ y la maxima productividad, 12,5g Os/h, Operando con
corrientes inferiores a 0,5 A, estos valores deben corregirse con ¢l factor relativo
indicado en la Fig. 4.

Como quiera que los caudales de oxigeno necesarios para un correcto
funcionamiento de aparato (minimo 60 l/h) son excesives para los sistemas de
reaccion utilizados, el gas de salida es regulado, tomandose solo una parte
{usualmente 1/3} del caudal original como entrada al sistema de reaccidon. Kl
caudal de entrada al reactor se mide con otro rotimetre cuyo calibrado se da en la

Fig, 5.



Las condiciones tipicas en las que el sistema de generaciéon de ozono ha

operado en fa mayoria de experimentos, han sido:

Caudal del O, de entrada al ozonizador: 60 i/h

Presion de O, de entrada: 0,9869 atm

Intensidad de trabajo: 0,45-0,5A

Concentracién nominal de O; en el gas de salida: 81-96 g O3/m3
Capacidad nominal de produccion: 1,5-1,8 g Os/h

Presion parcial (nominal) de O; (20°C): 0,041-0,048 atm

Caudal del gas a Ia entrada del sistema de reaccion: 21,5 + 0,5 Vh

Cuando en el estudio particalar de algunas variables se han requerido otras

condiciones, éstas se consignan junto a los datos experimentales.

indicador de presion
vl (D) |
lierra salida de agua

R ——

rotametro
) Ci I salida de ozono

A

V12

L_ entrada de agua

T1

oud§iNe

valvula

Plinsnn: 1w

L

uoIsaad ap J0INPOl

transformador dc
alto voltaje

Fig. 1. Esquema del ozonizador Erwin Sander
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Fig. 2. Esquema de los electrodos de descarga
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Fig, 3. concentracién nominal de ozono en el gas y capacidad de produccion

en funcion del caudal de oxigeno de entrada.
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Fig. 4. Produccion relativa de ozono en funcién de la intensidad de corriente

Tube number: 082-03G
Float matarial: Glass (G)

Float density: 2,53 g/mi
Metared fluid: O, (standard conditions)

Scale readings at centar of float
Scale readings | Flow (mU/min)| Flow (L/h) 800
150 72 46.32 g (mUimin} = 0.0032 S{AUY’ + 5.7853 S(AU) - 16.340
140 729 43.74 700 A7 = 0.9901
130 6868 40.08
120 30 37.80 600
110 585 3810 | on
100 533 31.98 TE
80 430 25.80 >
70 375 22.50 30 4
80 37 18.02 200
50 259 1554
40 200 12.00 100
30 143 8.58 |
fg g‘g g':g ’ 0 20 a‘o eo B‘O 100 1;70 140
0 A 0.00 Scale readings / AU

Fig. 5. Calibrado del rotdmetro para la mezcla O3/0; a la entrada del

reactor de lixiviacion
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2.2. CALIBRADO DEL CAUDAL MASICO DE OZONO. MEDIDA
DE LA SOLUBILIDAD DEL OZ0ONO

Para el calibrado del caudal masico de ozono utilizado en los distintos
experimentos, se ha empleado el dispositivo de la Fig. 6. En el reactor 9 se coloca el
mismo volumen de agua gue se utilizara en los experimentos de lixiviacion
(300 cm®). Después de 10 minutos para la estabilizacién del caudal, se conecta el
frasco 11 que contiene una selucién de adsorcion de yoduro de potasio (KI 0,5M,
Na,HPO, 36,5 g/I, KH,PO, 18g/).

Se tomaron muestras de 5 cm’ de Ia solucion de adsorcion a diferentes
tiempos y se valoran con una solucion 0,1 M de tiosulfato de sodio. Las reacciones
son:

O3 + 2H' +2I' -1, +0, +H20 [6]
L + 2 $,05" =20 + 840" [7]
A titulo de ejemplo se dan los datos de esta determinacién para el caudal

masico de ozono utilizado en la mayoria de experimentos (tabla 2, fig. 7).

Tabla 2. Determinacién del caudal mdsico de ozono  (20°C, P=1 bar,

q= 21,505 I/h)

Tiempo (min) | Vol. Sol. KI 0,5M (ecm’) | Vol. $;05* 0,1M (cm”) | Moles Os absorbidos

10 5 1,80 5.4 *10°
20 5 4,05 1,22%107
30 5 5,25 1,58%107
40 5 7,25 2,18%10°

Caudal masico: 5,4 10 moles Os/min (2,59 *10” g O3/min)




13

SI[BLIFIRIM IP UOIIBIAIXI] B| UD OUOZO IP OSSN0
13D A SOIPOWI SIIUDIIJIP U3 OUOZO [IP PEPIIGN[OS B 9P ‘0U0ZO IP 0DISRW [EPNEI PP UODEUINLIAP ] vied oprziin oansodsi(q 9 31

UQSISEGD Gp O2WDN4
ooypuiow lopoydy

D ol lojspay -
ooy
ugacALIeq

H —— JopnsBiijey /1opoinau|s
1opBIIUoL)

D clewgiog
CIPWRoH
JOLOMPOLIGUBN

8 s Iy cpuy

.
[«
e

+

RGN T

&
5




14

0 10 20 30 40 50
tiempo (min)

Fig. 7. Ejemplo de calibrado del caudal masico de ozono (20°C, p=lbar, caudal

aominal de gas g= 21,5 + 6,5 /h)

Se ha determinado la solubilidad del ozono en los medios de trabajo. Para
ello se ha utilizado el mismo dispositivo (Fig. 6), colocando en el reactor 9,
5006 cm’del liquido en el que se desea estudiar la solubilidad del ozono y
suprimiendo el frasco de KI. Se mantiene un caudal de 2,59*107 g O3/min durante
30 minutos. Se toman muestras de liguido del reactor 9 a diferentes tiempos
mediante un émbolo hermético de vidrio. Se vierte el contenido del émbolo en una
solucion de absorcion de K1 (0,05M) manteniendo el tubo de expulsion sumergido
2 cm en la solucién de absorcién. Se aspira solucion de absorcién dentro del
émbolo para evitar cualquier pérdida de ozono. El yodo liberado se valora

finalmente con solucion ¢,01M de tiosulfato sodio.
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Las tablas 3 y 4 muestran los resuitados obtenidos en algunos medios

utilizados.

Tabla 3. Sdlubitidad del O3 en H,0 a 20°C (Pos3= 0,041-0,048 atm)

Tiempo(min) | Vol. Solucién Vol. $;05 (0,01M) | So3 (mo¥/l) So3 (ppm)
(cms) (cms)
6 50 6,7 6,7%10" 32,2
10 50 6,7 6,7%10™ 32,2
20 50 6,6 6,610 31,7
30 50 6,7 6,7%10™ 32,2

Solubilidad {So3 ): 6,710 moles/l (32 ppm)

De los datos de Ia tabla 3, se deduce que la transferencia de materia gas-

liquido en el sistema de reaccion utilizado es muy rapida. En 6 minutos (o quizis

menos), el liquido esta saturado de ozono, Por otra parte, la solubilidad encontrada

puede compararse favorablemente con la descrita en la bibliografia. Asi, Havlik

and Skrobian ® dan un valor extrapolado a pos= latm de 612 ppm. Si se asume

que el ozono cumple la ley de Henry, ello implicaria una solubilidad de unas 29

ppm a las presiones de ~ 0,048 atm utilizados en nuestro trabajo.

Tabla 4. Selubilidad del O3 en H,S04 0,25M a 20°C (Pos= 0,041-0,048 atm)

Tiempo(min) [ Vol. Solucién | Vol. $;05° (0,01M) | So3 (mol/l) Sos (ppm)
(cm’) (em®)
5 50 6,25 6,25%10" 30.0
10 50 6,20 6,20%10™ 29.8
20 50 6,25 6,25%10™ 30.0
30 50 6,40 6,40%10* 30.7

Solubilidad (So3 ): 6,3*10“ moles/1 (30,Ippm}

En los datos de la tabla 4, puede observarse una ligera disminucion de la

solubilidad del ozono en medio H,S0; 0,25M respecto al agua. Un efecto andlogo

(25)

ha sido citado por Jackson **” para la solabilidad del oxigeno.
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2.3. DETERMINACION DEL CONSUMO DE OZONO Y
ESTEQUIOMETRIA DE LA LIXIVIACION DE MATERIALES

L.a determinacion del consumo de ozono durante la lixiviacién de materiales
se ha efectuado en algunos casos, también mediante el dispositivo de la Fig. 6. Se
coloca en el reactor 9 una masa determinada de material a lixiviar (10-20g) en
forma de polvo fino, convenientemente agitada (900 min”) en suspensién. Se
inyecta una corriente de 0,/0Q; previamente calibrada. Se toman muestras del
frasco de adsorcion 11 a diferentes tiempos. El consumo de O3 se determina por
diferencia entre las pendientes de la grafica de calibrado y Ia grafica de ozono

residual (Fig. 8).

O inyectado

05 residual

moles Os(escala arbitraria)

Q; consuntido

tiempo {escala arbitraria)

Fig. 8. Esquema de la determinacién del consumo de ozono

L.a estequiometria de la reaccidén se ha determinado a través de ia relacion
entre el consumo de Oz por unidad de tiempo y los moles de material disuelto
también por unidad de tiempo. Para ello, durante los experimentos de lixiviacion
se toman pequefias muestras de liquido (10 cm’) del reactor 9 y se analiza por
espectrometria de absorcion atémica (AAS) o, dependiendo del elemento, por
espectrometria de emision por plasma de induccién acoplado (ICP). La
estequiometria del proceso se determina a través de la relacion entre los moles de
O3 consumidoes per unidad de tiempo y los moles del material lixiviade por unidad

de tiempo (Fig. 9).



17

O consumido
moles O3

consumido/moles

material atacado .
material atacado

moles

<

tiempo

Fig. 9. Esquema de la determinacion de la estequiometria

El método anterior resulta ventajoso, sélo si se dispone de una gran
cantidad de material para lixiviar en el reactor 9 y la reaccién es rapida. En este
caso el consumo de ozono por unidad de tiempo es elevade y susceptible de ser
determinado por diferencia entre ¢l ozono inyectado y el residual (Fig. 8). En caso
contrario, no puede ser determinada la estequiometria con seguridad.

Para resolver el problema anterior, se ha utilizado en algunos casos un
método de tipo directo, esto es, sin datos por diferencia. Este consiste en saturar
previamente de ozono el maximo volumen de la capacidad del liquido (S50 cm3) del
reactor 9 sin dejar cimara de gases. Una vez saturado, se introduce un exceso (2 g)
de material pulverizado respecto al nimero total de moles de ozono disuclto en el
reactor. Se cierra herméticamente el reactor y se mantiene en agitacion magnética,
Al cabo de un largo tiempo (>24 h), se foman muestras del liquido y se analizan los
moles de material lixiviados por AAS o ICP. La estequiometria se determina a
través de la relacion entre los moles de ozono iniciales en el reactor y los moles de
material disuelto. Se comprueba por tomas de muestras posteriores que todo el

ozono ha sido consumido y pricticamente no se lixivia mas material.
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2.4. EQUIPOS PARA LA DETEMINACION DE VELOCIDADES
ESPECIFICAS Y DE CONTROL CINETICO EN LA LIXIVIACION
DE MATERIALES

Para la determinacion de velocidades especificas se ha utilizado el equipo
cuyo esquema se da en la Fig. 10, El sistema de generacién de ozono es el mismo
que en apartados anteriores. La diferencia principal estriba en el sistema de
reaccién. Este consiste en un reactor de fondo plano agitado magnéticamente y
termostatizado mediante un termémetro de contacto. El material a lixiviar se
suspende en forma de una placa de superficie conocida o de sélido en polve de
tamaiio acotado, Se trabaja con baja superficie de reaccién y con flujo continuo de

gases para mantener consiantes (saturada) sus concentraciones.
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El reactor tiene un sistema de medida continua de potencial y, si se requiere
de pH. El potencial se mide 2 través de un electrodo indicador de platino y uno de
referencia de Ag/AgCl 3M KCI).

Los experimentos se inician dejando saturar previamente el liquido del
reactor durante unos minutos. Se introduce el sélide a lixiviar y se toman muestras
de liquido a distintos tiempos para establecer Ia velocidad de reaccién por unidad
de superficie. Alternativamente se registra el potencial y, si se requiere, el pH.

Las condiciones particulares de cada grupo de experimentos se describen

junto con los datos experimentales.

3. CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS Y PRODUCTOS
SOLIDOS FINALES

Excepto para metales de alta pureza y garantia, todos los materiales
utilizados han sido previamente caracterizados. Elfo incluye: composicion quimica,
distribucion granulométrica y estudio de fases y morfologia,

Para la determinacion de la composicién quimica se ha procedido a la
disolucién del material en el medio oportuno y la solucion resultante se ha
analizado por AAS o ICP. El analisis por AAS se ha realizado en un equipo Philips
modelo PU 9200X, Los ¢lementos analizados asi como las condiciones de trabajo

han sido:

A (om) Intervalo 6ptimo de
Trabajo (ppm)
Cu 3248 0,5-5
Ag 328,1 0,3-5
Au 2428 1-10
Co 240,7 0,5-7
Ni 232,0 0,8-8
Fe 248,3 0,5-5
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El analisis por ICP se ha efectuado en un equipo Thermo Jarrel Ash

Polyscan 61E, Los elementos analizados y condiciones de trabajo han sido:

Intervalo 6ptimo de
A (nm) .
Trabajo = (ppm)
As 189,042 0-20
0-100
S 182,040 0-40
Cu 324,754 -
Co 228,616 0-30
Ni 231,604 0-10
Fe 259,940 0-4
340,458
Pd 363,468 1-10
324,272

*Las condiciones de trabajo y el intervalo 6ptimo dependen mucho de las

concentraciones y de las posibles interferencias con otros elementos.

Las distribuciones granulométricas se realizaron por tamizado o, en caso de

existir poca muestra, por contaje de particulas SEM,

La morfologia y composicién puntual se ha investigado por microscopia
electronica de scaning (SEM) en conjuncion con el microandlisis por energia
dispersiva de rayos X (EDS). Se utilizan tanto muestras sin embutir como muestras
embutidas en resina y pulidas. En todos los casos se ha utilizado recubrimiento de
carbono. El examen se efectud tanto por electrones secundarios (SE) como por
electrones dispersados (BSE). Se adquirieron espectros EDS con un potencial de
acceleracion de 20 kV, El equipo utilizado ha sido un JEOL S-840.
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El anilisis de fases se ha efectuado por difraccién de rayos X (XRD). Para
ello se han obtenido difractogramas en polvo en un equipo Siemens D-500 de
geometriaVBragg-Brentano. Se ha utilizado radiacion Cu K, a 40 kV, 30 mA, con
un monocromador de grafito en el haz difractado. El tamaiio de paso utilizado ha
sido 0,02° (20), con un tiempo de medida de 5 segundos. La identificacion de fases

se ha realizado mediante el software DIFFRAC-AT.,

Los solidos finales de los experimentos, con idénticas caracteristicas que los
utilizados para las materias primas, también han sido caracterizados por
SEM/EDS y XRD. Todos los equipos descritos pertenecen a los servicios Cientifico-

Técnicos de la Universidad de Barcelona.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. LIXIVIACION DE COBRE METALICO

4.1.1. Consideraciones generales
Se ha investigado Ia lixiviacion del cobre metalico en medio H,SO, diluido.
Se considera este medio el mas adecuado ya que de las reacciones posibles de
reduccion del oxigeno y el ozono consumen protones:
O3+ 2H" + 2¢ = O+ H,0 [8]
0, +4H +4e > 2 H,0 [9]
Por otra parte, el medio suifato es el técnicamente mas favorable para la
recuperacién del cobre via electrélisis con o sin etapas previas de extraccion con
solventes, En el proceso de electrolisis se regeneraria el H,SO4 y el Oy,

CuSQ, + H,0— Cu+1/2 O3+ H,80;4 [10]

4.1.2. Materias Primas
Se han utilizade dos tipos de cobres: a) cobre en polvo nominalmente puro
(Panreac grado p.a) para obtener alta reactividad y poder determinar consumos y
estequiometria y b) lamina de cobre puro electrolitico (99,99) de 1,28mm de
espesor y de superficie conocida para la medida de velocidades de reacciéon por
unidad de superficie y control cinético. Este ultimo tipo de cobre no se ha,

obviamente, caracterizado.

Caracterizacion del cobre en polvo

1. Distribucion granulométrica
Se¢ determind la distribucion granulométrica por tamizado. Los resultados
obtenidos se dan en 1a tabla 5 y la Fig. 11. El ds se sitda en 150um, La Fig. 12 es

una muestra de la distribucion,



Tabla 5. Distribuciéon granulométrica de la muestra de cobre en polvo

d (um)  Fraccién masica F(d) F({i) (um")
180-500 0,452 1,00 1,41%107
1060-180 0,169 0,55 2,11%10°
75-100 0,082 8,38 3,28+%10°
53-75 0,061 0,30 2,77%167
40-53 0,038 0,24 2,92%107
25-40 0,108 0,20 7,20%16°
<25 0,091 0,09 3,64%10°
F(d)= Funcién de distribucion
f(d)= Funcién de densidad (AF(dYA(d))
1 B
-
i -~
_ ~
i P
~
Ve
i s
Ve
rd

L yd
— /
B o5
Li. /

- 9/ dso = 1 50 le

/
- L]
/
-
/
O | i | 1 | 1 L |
100 200 300 400 500
d(pm)

Fig. 11. Distribucién granulométrica del polvo de cobre
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Fig. 12. Imagen general (SEM) del polvo de cobre utilizado

2. Examen por SEM/EDS

La Fig. 13 muestra el detalle de las particulas de cobre utilizadas. Estas
consisten en agregados de cristales de cobre de tamafios entre 1-100pm. Ei examen
a mayor aumento muestra una superficie relativamente lisa (Fig. 14). El espectro
de EDS (Fig. 15) confirma la pureza del cobre por lo que respecta a elementos
pesados.

Sin embargo, en algunas zonas superficiales de los cristales de cobre
aparecen agregados de pequeiios cristales laminares (0,1-2um) (Fig. 16) cuyo
espectro de pesados (Fig. 17) indica solamente cobre. Ello se atribuye a la

formacién de Tenorita(CuO) por oxidacién superficial, ambiental, de la muestra.
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¥ig. 13. Detalle de los cristales de cobre (SE)

Fig. 14. Superficie de los cristales de cobre (SE).
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Fig. 16. Cristales de Tenorita en la superficie de cobre (SE)
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Fig. 17. Espectro de EDS de los cristales de Tenorita

28



29

1. Analisis de difraccion de Rayos X

La Fig. 18 (espectro a) muestra el espectro obtenido. Se detecta Cu,
pequeiias cantidades de Cu;O (Cuprita) y se confirma la presencia de Tenorita
(CuO). Como es bien conocido, la Cuprita, es un componente normal de los cobres

afinados que no han sufrido procedimientos especiales de desoxidacion.

2-Theta - Scale 17-Jan-2001 17:27

T T T T T 1 T T T T T

a
[&]
L 5 ACJ s A A AR T A ;f--"\v'\-.‘--:."f"‘ »wj ‘s oot f‘*j
o W«,,.,..,,.E}...ﬂ.ﬂwvwr»m-'wwﬂ T T M")"J\«.mmwww N A
8 I~ 2
o 5 | R | I !
20 75 30 2 45 50 55 60 65
ANMS95001. RAW CU ORIGINAL (UEXF'ERIMENT)éf.‘-T 3.0s, §6:0.050dg, WL: 1 5406A0 TC: 2402)
AN M95004.RAW COURE RESID S:0.050dg , WL: 1.5406A0, T )

4“8‘5'%?5%‘{,8"??35& %“‘ L1 5408 o))
50667

L: 1.5406A:
RV MIS000 RAW CU AMB 02 (CT: 3.0s, $5:0.050dg, WL: 1.5406A0, TC : 2402

Fig. 18. Espectros de difraccién a) Cobre en polvo original b) Residuo del ataque
en medio O,/H,;SO4 0,25M c¢) Residuo del ataque en medio O3/0,/H,;S04 0,25 M



4.1.3. Lixiviacion de cobre en polve con H,SO; O/H;SO; v
05/0,/H,80,.

Se ha estudiado la lixiviacion del cobre en polvo en las siguientes
condiciones experimentales:
Masa de cobre: 10g
Volumen de reaccién: 300cm’
Concentracion inicial H,SO4: 0.25M
Temperatura: 20°C
Velocidad de agitacién: 700 min’’
Caudal del gas: 21,5 /h
Experimento con O»/H,SO4: Po,=1atm
Experimento con O3/0; /H,80: P0;=0,041-0,048 atm
Po0;=0,95-0,96 atm

La evolucion de la concentracion de cobre con el tiempo asi como la
fraccion reaccionada obtenida se dan en las tablas 6, 7, 8 y en la Fig. 19.
La lixiviacién con H,SO,4 es un proceso rapido que se detiene al ~3% de

extraccion y que corresponde a Ia lixiviacion de la Tenorita superficial.

Tabla 6. Resultados de la lixiviacion del cobre en polvo, con H;S04 0,25M
( 26°C, 700min™, 10g Cu, 300cm’ )

t (min) Cu(g/l) Cu(mol/) Xcu
10 0,972 1,53*10% 0,029
20 0,878 1,38%10° 0,026
30 0,997 1,57%107 0,03
40 0,989 1,56%10° 0,03
50 0,981 1,54%107 0,629
60 1,000 1,58*107 0,03

Xo™ Fraccion reaccionada (dx(.‘u /dt)i >10min~ 0
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Tabla 7. Resultados de la lixiviacion del cobre en polvo, con H SO, 0,25M/O-
(20°C, 700min’, 10g Cu, 300cm’, Po,=latm, q= 21,5 V/h).

t (min) Cu(g/l) Cu{moi/l) Xcu
10 1,49 2,35%10™ 0,045
20 2,18 3,44%107 0,065
30 2,67 4215107 0,08
40 3,46 5,44%107 0,104
50 4,15 6,53%10° 0,125
60 4,60 7,23%107 0,138

dICuj/dt = 9,97 *10"* mol Cu/l min dXc/dt = 1,911 *¥10” min™

Tabla 8. Resultados de la lixiviacion del cobre en polvo, con H,SO04 0,25M/02/0;3
(20°C, 700 min'l,IOg Cu, 300 cm3, Po,= 0,95-0,96atm, Po3;=0,041-0,048 atm,
q=21,5 l/h).

t (min) Cu(g/l) Cu(mol/t) Xcu
10 2,35 3,70%10°* 0,071
20 3,16 5,00%107 0,095
30 4,10 6,45%107 0,123
40 5,03 7,92%107 0,151
50 5,87 9,23%10” 0,176
60 6,75 10,6%107 0,203

d[Cu}/dt = 13,98 *10* mol Cu/l min dX /dt = 2,66 *10° min”

La lixiviacién con O/H,SOQy se inicia obviamente con la lixiviacion casi
instantinea de la Tenorita superficial, El ataque del oxigeno se manifiesta de una
forma lineal con velocidades de 9,97*10~4 mol Cu/l min, con lo que se han
alcanzado extracciones del orden del 14% en 60 minutos. El caracter lineal se
atribuye a que no hay formacion de ningin tipo de capa pasivante, La superficie
de los cristales de cobre muestra una corrosién por picaduras generalizadas (Figs.
20 y 21). El espectro de XRD del residuo confirma la lixiviacion de la Tenorita

(Fig. 18, espectro b).
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Las caracteristicas de la lixiviacion con O3/0,/H,804 son analogas al caso
anterior (Figs. 18, 19, 22 y 23). La diferencia mas acusada es que en estas

condiciones se incrementa por un factor de 1,40 la velocidad de ataque y de la

extraccién.

1200 4 a OyO,/H,S0, 0,(0,048atm)/0,(0,95atm)/H, S0,
B 0,/H,80, 0,(1atm)/H,S0, 0,25M
¢ H,S0,0,25M

0,00 ; ¥ '

0 10 20 36 40 50 60
tiempo (min)

Fig. 19, Concentracion del cobre en funciéon del tiempo durante la lixiviacién del

polvo de cobre (20°C, 700 min™, 10g Cu, 300cm’)
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Fig. 20. Cristales de cobre atacados con O»/H;S04(SE)

s 2

Fig. 21. Detalle de la superficie de los cristales de cobre atacados con O»/H,S0,
(SE)



B #lac, duo

. 881y 20

Fig. 22. Cristales de cobre atacados con 03/0,/H,50,

Fig. 23. Detalles de la superficie de cobre atacado con O3/02/H;SOy
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4.1.4. Estequiometria

Para determinar la estequiometria de la reaccién con O, se determinaron

los moles de ozono absorbidos en funcion del tiempo, a través de la diferencia

entre los inyectados y los residuales (Tabla 9) (Fig. 24).

Tabia 9. Determinacion del consumo de ozono (20°C, Po;=0,048atm, q=21,5 I/h )

moles O, *10°

t (min) cm’ muestra e ;03 1M moles O; residuales
10 5 1,05 3,15%10~
20 5 2,5 7,5%107
30 5 3,6 1,1%107
50 5 6,95 2,110

dNQ; residuat/dt = 4,44*10™ mol/min

dNQ, inyectados/dt = 5,:40*10” mol/min  (Tabla 2)

dNQ, consumidos'dt = 9,6%10™ mol/min

¢ moles de O; inyectados
20
r moles de Oy residuales
15 ~
10
0O, consumido
S .
0 B Lj L ] 1 L]
0 16 20 30 40 50 60
t (min)

Fig. 24. Determinacion del consumo de ozone en la lixiviacién del cobre en

polvo (206°C, Pos= 0,048atm, q=21,5 l/h )
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La contribucién del czono en a lixiviacién de cobre puede ser obtenida por
la diferencia de pendientes de la Fig. 19, resultando 4,01*10™ mol/l min . Teniendo
en cuenta el volumen de reaccién (0,3 1) la velocidad de lixiviacion del cobre en
mol/min es de 12,0*10™° mol/min. La comparacién de este dato con la velocidad de
consumo de ozono se da en la Fig. 25, El coeficiente obtenido es de ~ 0,8 moles
Os/moles Cu, lo cual se atribuye a que Ia reaccion de lixiviacién ocurre
esencialmente como:

Cu + O3+ 2H -5>Cu®" + O+ H,0 [11]
La reaccion

3Cu + O3+ 6H — 3Cu*" + 31,0 [12)

0 no tiene lugar o bien de forma may minoritaria. Téngase en cuenta que el valor

de ~ 0,8 es un valor obtenido a través de la relacion de dos diferencias.

6 2
<+ 1.8
51 Cu lixiviade +16
. 41 O, consumido - 14
*2 3 :’2 moles O,/
£ 77 T ' moles Cu
: CR—
27 T 0.6
1 “r 0,4
-+ 0,2
0 1 | ] 1 ] 1 0
0 10 20 30 40 50 60
t(min)

Fig. 25. Comparacién entre las velocidades de consumo de ozono y lixiviacién del

cobre,
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4.1.5. Modelo de lixiviacion

De acuerdo con los resultados anteriores, se parte de que la lixiviacion de

cobre metdlico con mezclas 03/0;, ocurre a través de las siguientes reacciones en

paralelo:
04(2)>0x(aq) | [13]
0:(g) —>0z(aq) [14]
Cu(s) + Os(aq) +2H"(aq)—>Cu’ (aq)+ Oz(aq)+H20 [11]
2Cu(s) + Oz(aq) +4H (aq)—2Cu*"(aq)+2H,0 [15]

La velocidad de transporte del ozono y del oxigeno disuelto desde la
interfase gas-liquido a la interfase liquido-solido, vienen dadas en condiciones

estacionarias por:

L8020 fo,],,- 0], ] 6]
A dt &
dN D
10 B 0u],- (00, ] [17]
A dt o

Donde:

A: drea de la interfase solido-tiquido. Puede considerarse constante para pequeiias
conversiones del solido (cm?').

NO,s N@,: namero de moles de Oy 0; que se transportan

Do, DQ,: coeficientes de difusion (em*/s)

&: Espesor de la pelicula liquida estacionaria (cm). Puede también considerarse
constante en condiciones termodindmicas (agitacion,etc) fijas

[O3)sat s [O2]sat: concentraciones de O3y Oz enla interfase gas-liquido.

[Os]i,[O:]: : concentraciones de O3y Oz en la interfase liquido-solido.
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Se considera que el proceso estd controlado por transporte:

[03]i= [O2)i =0 [18]
(Ncwo,= No, [19]
(Nculg,= 2No, [20]

Donde {NC“)O3 y (N(ju)()2 son los moles de cobre que desaparecen del

solido segun las reacciones [11] y [15]. Por tanto:

e wlw [.Q_N_(:_E_J = *139“2“" [ 3 ] sat [ 21 ]
AN dt /O, &
dN D
L[_MQ.QJ =292 [0, ].. [22]
AL dt /O, &

Sustituyendo los respectivos moles de cobre por las concentraciones de

cobre en solucion y ef volumen (V) de la solucion:

v [ d[C“z}} =95 70,1 23]
A dt O; o

A4 [9_[_(;9,2“] } ZDQZ [02 ] |24}
A dt 0, S

La velocidad global de aparicién de cobre en solucion es la suma de las dos
anteriores:

2 D D
X{ EL(;‘E._W } =05 (05 ] +2 702 [0:].. (251
0;/0, o 8
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Dividiendo ia relacién 19 porla 18 queda finalmente:

[_(_I[Cuzl_'__] } DO 3. [03 ]sat

dt /05/0: _y, 8 [26]
[dﬂ[cui‘ ] } 2 - 02 [()2 ] sat

dt 0. o

En H,SO4 0,25M a 20°C la concentracién de saturacion de 0; es de 42
mg/l. La concentracion de saturacion de O; en las condiciones experimentales
utilizadas, es de ~30 mgl El coeficiente de difusion del oxigeno es
2.10%10°em?/s%%. El coeficiente de difusion del ozono no se ha encontrade en la
bibliografia, pero puede tomarse el del CO; de 1,9%10° cm?/s teniendo en cuenta
que es el de un gas triatdmico de peso molecular préximo. Con estos valores la

expresion 26 resulia:

(d[CU“]

dt J()3./02 132

{dICu“]J ’
dt 0,

En muy buena concordancia con el obtenido experimentalmente de 1.4,
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4.1.6. Velocidades especificas de lixiviacion con O,

De los resultados anteriores, se deduce que el use de mezclas O,/O3 no
representa una ventaja sustancial respecto al uso del 0,. El incremento de solo 1,4
veces Ia velocidad de reaccion con relativamente alta concentracion de ozono en el
gas (~5%) no parece, por motivos econdmicos, justificar el uso de oxigeno
ozonizado,

Por ello se han evaluado las velocidades especificas de lixiviacién de cobre
con O en las siguientes condiciones:

Placa de cobre de 16,29 em’ de superficie
Volumen de reaccién: 500 em’
Concentracion H,S04: 0,25M

Temperatura: 25°C

Velocidad de agitacion: 700min" y 300 min
Caudal= 21,5 1/h

Po2=1 atm y 0,20 atm (aire)

Los resultados experimentales se dan en la tabla 10 y en la Fig.26. Puede
observarse que la velocidad de reaccion depende fuertemente de la velocidad de
agitacién lo que confirma el control por transporte. Sin embargo, la velocidad no
es constante, observandose una cierta tendencia a aumentar dentro del intervalo
de tiempo investigado. Ello es relativamente comin en el atague de superficies
metilicas en control per transpoerte. El ataque no es estrictamente uniforme
generandose microprotusiones superficiales que ocasionan microturbulencias con

el consiguiente aumento de la velocidad.
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Tabla 10. Resultados de la lixiviacion de cobre con O, (H,S0, 0,25M, 25°C, 500

em’, q=21,5 I/h)

Po:= latm Poz= 0.2atm
300 min™ 700 min” 700 min”
t(min) | mg/l  wmoles Cu/cm® mg/l  moles Cu/cm* mg/l  moles Cu/em’
15 0,6 0,3%*10° {5.8 2,.8%10° {0,9 0,4%10°
30 1,5 0,7%10°° 19,7 4,7%10°{1,9 0,9%10°°
45 2,7 1,3%10° } 13,3 6,4%10° 13,0 1,5%10°°
60 4,3 2,110 | 18,7 9.0%10°¢ | 4,0 1,9%10°
75 e eeeeereneens 23,8 TLE510° [oies e
90 8.6 £2510° e e 7.6 3,7%10°
105 e e 34,8 168410 fonre e
115 13,1 6,310 [ i Loeee everesseneens
120 | oee e b vee e 11,1 5,4*10°
145 [ovie eeerereesens 51,8 250%10°| ...
150 Fovere mvveeeireee ] oo sreessesans 15,3 7.4*10°
155 {214 103107 {ovves v Lo e
170 [oeer eevereeenns 65,8 3L,8*10° ) vess e
180 | 28,5 13,8410° |t e 19,3 9,3%10°
3,5
3 - o Por=1 atm, 700 rm'n':
w’a & P()z*'_"l atm, 300 min
PRV FaY P(n: 0,2 atm,700 l]linﬂl
g 27
=]
o 1,5 -
&
s 17
=

1 1
50 100
t (min)

150

260

Fig. 26. Resultados de la lixiviacion de cobre con Oy (H,S804 0,25M, 25°C, 500 cm3,

q= 21,5 l/h)
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A fines comparativos se ha calculado la velocidad especifica del diltimo
intervalo de tiempo (Tabla 11). Puede observarse una dependencia lineal entre la
velocidad y la Po; (Fig. 27) le cual también confirma el control por transporte. Se
han evaluado los coeficientes de transferencia de materia, también en el @ltimo

tramo, segun:

K, =Y [27]

Tabla 11. Velocidades especificas y constantes de transporte de lixiviacion de cobre

con oxigeno en el dltimo tramo de tiempo (H,SO4 0,258M, 25°C, q=21,5 l/h)

Poz=1atm Poz=0,2atm
300 min™ 700 min™* 700 min”’
v moles Cu /(cm”min) 1,4%107 2,7%107 0,63%107
K:(cm /s)" 1*10° 1,8%10° 2,1%107
*Tomando a 25°C [O2)ac= 1,25 *10° mol/l a Poy= latm y [O2]se= 0,25 *10” mol/!
a Po,= 0,2atm®®

Las constantes de transporte obtenidas de ~2*107 cms, dependen del
reactor utilizado, en este caso ldmina estacionaria y liquide agitado. Istas
constantes pueden ser aumentadas hasta valores de ~ 10% cm/s en otros régimenes
hidrodinamicos como el de Levich®’o el de particulas en suspension”, Sin
embargo los valores aqui obtenidos se consideran mas proximos a reactores
industriales que operan con carga de pianchas (recortes) metalicas estacionarias y

circulaciéon de lquido.
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“

=
* 251
)
E 2
N"E' 1,5
= 709 min”
& i -
3
=)
E 0,5
>
0 T Y
0 RS 1
Po; (atm)

Fig. 27. Velocidades especificas de la lixiviacion del cobre en funcion

de la Po; (H,50, 0,25M, 25°C, q=21,5 I/h)
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4.2. LIXIVIACION DEL NiQUEL METALICO

4.2.1. Seleccion del medio

Al igual que el cobre, se escogid un medio dcido sulfiirico diluido ya que las
reacciones de reduccién de oxigeno y ozono consumen protones. También el medio
sulfato es técnicamente favorable a la recuperacion de niquel via electrélisis. En

dicho proceso, se regeneran también el H;SO,y el Oy
NiSO4 (ag) + H20 — Ni(s) + 1/20(aq) + H2504{aq) 28]

En el caso del niquel, sin embargo, debe tenerse en cuenta la posibilidad de ataque
acido, en paraleio

Ni (s) + H.SO4 (ag)—> NiSO; (s) +H; (g) 129]
ya que el potencial del Ni (-0,23V) es inferior al del hidrogeno.

4,2.2. Materias Primas

En los experimentos se han utilizado dos tipos de niquel:

a) niquel en polvo, pureza 99.8%(Riedel-de Haén), para determinar consumos
y estequiometria.

b) Lamina de niquel puro de lmm de espesor y superficie conocida (38,6 cm’),

en la medida de velocidades especificas de lixiviacion.

Caracterizacion del niguel en polvo

L. Caracterizacién de superficies por SEM/EDS



Fig. 28. Imagen general (SEM) del polvo de niguel utilizado.

Fig. 29. Detalle de los cristales de niquel
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Fig. 30, Espectro EDS de los cristales de niquel
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El analisis por SEM, (Fig. 28), muestra la distribucion de las particulas de

niquel utilizadas; se observa que forman agregados isométricos constituidos por

granos de tamafio comprendido entre 2-5 pm. A mayor aumento (Fig. 29), se

destaca que las particulas tienen formas ciibicas u octaédricas de tipo esqueletal, lo

que le confiere una textura superficial rugosa. El espectro EDS (Fig. 30), confirma

que el niquel usado no contiene otros elementos pesados. El analisis por XRD

(Fig. 41) confirma asimismo la pureza del material ya que no se detectan

— a diferencia del cobre en polvo utilizado - dxidos de niquel.
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4.2.3. Lixiviacion de niquel en polvo con H,SO, OH,SO; y
03/0,/H,S0,

Condiciones experimentales en !a lixiviacion del niguel:

Masa de niquel: 7g

. 3
Volumen de reaccion: 300cm

Concentracion inicial H,50,: 0,25M

Temperatura: 20°C

Velocidad de agitacion: 700 min™

Caudal del gas: 21,5 /h
Experimento con G,/ H,SOy:
Experimento con O3/0,/H;S04:

Po,= 1 atm
Po;=(,041-0,048 atm
Po,= 0,95-0,96 atm

La evolucion de la concentracion de niquel con el tiempo asi como la

fraccién reaccionada se dan en las tablas 12, 13, 14, y en ia Fig. 31.

Tabla 12. Resuitados de la lixiviacién del niquel en polvo, con H,SO, 6,25M (20°C,
700min’’, 7g Ni, 3006[113)

t(min) Ni(g/1) Ni{mol/t) Xni
15 0,198 3,37%10" 8,48%10"
30 0,350 5,98%10™ 1,50*107
45 0,519 8,84%107 2,22%1072
60 0,684 1,16%107 2,93%10°
75 0,847 1,44%107 3,63%107
90 1,040 1,77*10" 4,46%10°

d[Ni]/dt = 1,9*10" mol/l min

dX~i/dt = 4,78%10° min™!

A diferencia del cobre, en el caso del niguel 1a lixiviacién con dcido sulfirico es

significativa y se habra de tener en cuenta en los resultados de ataque con O y Os,

El ataque de H,S804 0,25M, se manifiesta de forma lineal con velocidades de

1,9*10" mol/ I min, con el polvo de niquel utilizado.
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Tabla 13. Resultados de la lixiviacion de nigque! en polve, con H;S04 0,25M/0;
(20°C, 700min’, 7g Ni, 300cm’, Po,= latm, q= 21,5 V/h).

t(min) Ni(g/1) Ni(mol/) X ni

15 0,85 1,44%10™ 3,62%10°*

30 1,60 2,73%107 6,86%107

45 2,50 4,26*107 10,7102

60 3,16 5,38*10 13,5%1072

90 5,04 8,59%107 21,610
d[Ni]/dt=9,6*10* mel/ | min dXxi/dt=2,60%10 min"

Tabla 14. Resultados de la lixiviacion del niquel en polvo con H;SO/0,/05 (20°C,
700 min™’, Tg Ni, 300cm’, P0;=0,95-0,96 atm, Poz= (,041-0,048atm, q=21,5 I/h).

t(min) Ni(g/l) Ni{mol/l) Xni
15 1,717 2,93%10 0,07
30 3,049 5,20%102 0,13
45 4,473 7,62%107 0,19
75 7,068 12,0%10° 0,30
d[Ni)/det=15,1*10" mol/ | min dXny/dt=3,83%10" min’!

La lixiviacion de niquel con oxigeno es también lineal, obteniendo
extracciones del 21% a los 90 minutos. A esta velocidad de lixiviacion habra que
restarle la contribucion del Acido sulfirico, que como ya se ha comentado antes es
significativa. Siendo el resultado del ataque con oxigeno: 9,610 — 1,9% 10" =
7,7%10™ mol/ I min.

En el caso de lixiviacién con mezclas O3/0;, es similar al anterior, siendo
también lineal y alcanzando extracciones del 30% a 75 minutos. Considerando
igual que antes la lixiviacién producida por el 4cido sulfirico, tenemos que la

velocidad de lixiviacion de O3/0; : 13,2*16™ mol/ | min.
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Al utilizar 03/0;, la velocidad de ataque aumenta en un factor de 1,7 con respecto

a la lixiviacién con O,.

0,14

# Ac.sulf 0,25M/02

0,12 4
4 Ac.5ulf.0,26M/02/03

0,14 eAcsSulf. 0,25M

Ni (mol/l)

t{min)

Fig. 31. Concentracién del niquel en funcion del tiempo durante fa lixiviacion del

polve de niquel (20°C, 900 min’, 7g Ni, 300cm3)
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Fig. 32. Cristales de niquel atacados con H,SOy (SE).

8

Fig. 33. Detalle de la superficie de los cristales de niquel atacados con H,SO..
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Fig. 34. Cristales de niquel atacados con O,/H,;S0O
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Fig. 35. Detalles de la superficie de niquel atacadeo con O,/H,S0
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Fig. 36, Cristales de niquel atacados con Q3/0,/H,S0,

Fig. 37. Detalles de la superficie de niquel atacado con 03/0,/H,S0,.
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Fig. 40, Espectro EDS de los cristales de niquel atacades con 03/0,/H:50..

Los residuos de las distintas lixiviaciones, fueron examinados por SEM/EDS
vy XRD. EI ataque con #cido sulfarice (Fig. 32) es poco acusado, con lo cual no se
observan demasiados cambios en las particulas de niquel. No obstante, los
agregados que formaban dichas particulas han casi desaparecido, notandose los
cristales mas sueltos. Ello es indicativo de un ataque preferente en limite de grano.
A mayores aumentos (Fig. 33), no se percibe casi diferencia ya que las particulas
siguen mostrando la misma rugosidad. En todo caso aparece una forma mais

redondeada; se van perdiendo las aristas afiladas de los cristales.

El ataque con oxigeno es significativamente mas acusado. En la Fig. 35 se
observa que la particula casi ha desdibujado su forma geométrica. Asi como las
rugosidades que se observan en su superficie se han redondeado
considerablemente. No se observa un ataque especialmente localizado y existe una

disminucion general del tamaifio de las particulas como consecunencia del atague,
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En el caso del ozono, el ataque es mas acusado, aunque no reviste una gran

diferencia con respecto al oxigeno. Aqui, las particulas han perdido su forma

geométrica superficial totalmente (Fig. 37). En la Fig. 36, se observa basicamente

lo mismo que en la anterior, percibiéndose como el ataque se produce de manera

no localizada, es decir, sin aparicién de capas pasivantes, ni ataques selectivos.

Tanto el analisis EDS de los residuos (Fig. 38, 39 y 40) como el analisis por

XRD (Fig. 41) confirman un ataque sin formacion de ninguna nueva fase sélida.
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Fig.41. Espectros de difraccion:

a) Polvo de niquel

b) Residuo de niquel atacado con dcido sulfiirico 0,25M.

¢) Residuo de niquel atacado con O,/H,SO, 0,25M.

d) Residuo de niquel atacado con O3/0,/H,SO, 0,25M.



4.2.4. Estequiometria de la lixiviacion del niquel con ozono

Para determinar la estequiometria de la reaccién con Os, se determinaron
los moles de ozono absorbidos en funciéon del tiempo por diferencia entre los

inyectados y los residuales,

‘Tabla 15. Determinacion del consumo de ozono (20°C, Po3;=0,048 atm, q=21,5 I/h)

t(min) V{em’) muestra Viem®) S;05° moles O; residuales
15 5 1,23 3,7%107
30 5 2,90 8,7%107
45 5 5,00 15%10°

dNos residual/dt= 3,3*10"" mol/ min

dNoj inyectados/dt= 5,3*10" mol/min

dNos; consumidos/di= 2,0"‘10'5 mol/min

@ motes O3 residual

20 A B moles O3 inyectado
2 A moles 03 consumido
S 15 -~
h
210
g

5 4

0 Y Y

0 10 20 30 40 50
t{(min)

Fig. 42.Determinaciéon del consumo de ozono en la lixiviacion del niquel en polvo
(20°C, Po3= 0,048 atm, q=21,5 I/h)

Por otra parte, la contribucion del ozono en la lixiviacion del niquel, a
través de la diferencia de pendientes (Fig. 31), es igual a 5,510 moles Ni / | min.
Como el volumen de la reaccion es 0,31, podemos hallar la velocidad de lixiviacién

del niquel con ozono resultando, 1,65%10 moles Ni / min,
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Si comparamos este dato con el de velocidad de consumo de ozono, obtenido
de la diferencia de pendientes (Fig. 42): 2,0*10™ moles/min. El coeficiente obtenido
es de 1,2 (Fig, 43).

Con lo que, la reaccion de lixiviacion tiene lugar de la signiente manera:

Ni+ 05+ 2H" > N& + 0, + HyO 130}
g8 1,6
8 .
7 - / Z
&
mo 6 - 3
¥ 5 - E
a + 0,8 B
$ 4 "%
0
£ 3 - 2
o]
2 £
1 —
0 T T T 0
0 20 40 60 80
t(min)

Fig. 43. Comparacion entre las velocidades de consumo de O3 y lixiviacion de Ni.

Se ha descrito la oxidacién con ozono de Ni*' a NiOOH (esto es a Ni*") pero
ello ocurre solamente a pH>5,5%", Por otra parte, en las condiciones utilizadas
(H;504 0,25M) no se ha observado ninguna formacion de oxidos de Ni en los
residuos de lbixiviacion., l.os residuos de las distintas lixiviaciones, fueron

examinados por SEM/EDS v XRD.
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4.2.5. Velocidades especificas de lixiviacion con (O,

Como en el caso del cobre, el uso de mezclas 0,/0; no representa, por
motivos eébnémicos, una ventaja sustancial respecto al uso del O,. Por ello, se han
investigado las velocidades especificas en medio O,/H,;S0.,.

Las condiciones son:
Placa de niquel de 38,6cm’ de superficie
Volumen de reaccién: 500 cm’
Concentracion H,5C04; 0,25M
Temperatura: 25°C
Velocidad de agitacion: 700min™' y 200min”
Caudal: 21,5 l/h

Po;= latm y 0,2atm {aire}

Debido a que el acido sulfiirico 0,25M ataca significativamente al niquel, se
ha efectuado un experimento en el que inicamente se introduce la placa de niquel
en H,50; 0,25M, sin corriente de oxigeno. Los resultados experimentales se dan en

la Tabla 16 y la Figura 44,
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Tabla 16. Resultados de la lixiviacion de Ni con O, (H,804 0,25M, 25°C, 500cm”,

q= 21,5 Uh).
' Po,= Oatm Poy= 0,2atm Poz= latm
760r.p.m. 700r.p.m. 700r.p.m. 200r.p.m.
tiempo(min) | ppm mol/cm® ppm mol/em® |ppm mol/em® |ppm mol/cm®
15 39 [08*10° [7,7 [1,7¢10° [32,7 [7,2*10° 22,4 [5,210°
30 54 |1,2¢10° |13,0 |2,8%10° |48,9 |10,8%10° |41,4 {9,1%10°
45 6,5 |1,4*10° [18,1 [4,0x10° |70,8 [15,7%10° |59,2 }13,0%10°
60 94 12,0*16° 21,5 |4,8*10° (88,9 |19,6%10° |67,3 |14,8%10°
90 99 |2.2¢10° 1343 [7,5¢10° |129 [28,4*10° |87,0 |19,1*10°
120 12,5 [2,7%10°% 45,7 |10,1%10° 177 [39,1%10° {109 |24,0%10°
150 14,3 |3,1%10° |54,8 [12,010°}214 |47,2%10° [ 134 }29,4*10°
180 16,3 {3,6*10° |64,3 |14,010°}262 |58,010° {154 [34,0<10°
210 18,9 |4,1%10° |83,6 |18,4*10°{288 [63,510° |177 }39,0%10°
240 20,7 14,5510 [86,6 [19,2*10°]362 |[79,8*10° {203 |44,0%10°
velocidades
(mol/em’min) | 1,510 8*10°* 3,1%107 1,7%107
9 % Poa2=0atm, 700min-1
80 | & poz=0.2atm. 700min-1 s
“’g 70 1, Po2=1atm, 200min-1
X 60 | @ poz=tatm,700min-1
€ 50
% 40
2 30 -
€ o0
10 -
0
50 100 150 200 250 300

Fig. 44, Resultados de la lixiviacion de Ni con O, (H2S0, 0,25M, 25°C, 500cm’, q=

21,5 I/h).
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Tabla 17. Constantes de transporte en la cinética de niquel con oxigeno (aq.)

Po,= 0,2atm Po;= latm

700min 700min’ 200min’!
v(molesNi/cm’min) {6,510 3,0107 1,5%10°7
K.(cm/s) 2,2%107 2,0%10~ 1,0%107

Siendo a 25°C [Oz}ue= 1,25%10° mol/t a Poy= latm y
[O2]sat = 0,25%10° mol/l a Po,=0,2atm

Como puede observarse, la velocidad de agitaciéon y la po, afectan la velocidad de
reaccidn lo que es consistente —como en el caso del cobre- con un controt por
transporte.
En este caso, el modelo de lixiviacidon seria;
0O; (g) <> 02 (aq) f14]
2Ni(s) + O; (aq) + 4H (aq) - 2Ni*" (aq) + 2H,0 [31]

La velocidad de transporte de O, en fase liquida puede expresarse por:
-1/A dNoy/dt = Do03/6 {O2]sat (32]
Como:

N_\'g =2 NOz [33]

La velocidad de lixiviacién de Ni vendra dada por:

A temperatura y condiciones hidrodinimicas constantes, la constante de
transporte K, es:

K= Doy/é [35]
Con lo cual:

Kt: "'/2[02]&1{ [36]
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La tabla 17 da los resultados obtenidos en diferentes condiciones. Puede
observarse que los resultados son muy parecidos con los obtenidos en el caso del
cobre (tabla 11), y por tanto con este tipo de control, las constantes sélo dependen
del tipo de reactor utilizado, en este caso, lAmina estacionaria y liquido agitado.

Puede observarse, ademas que la velocidad de lixiviacion es proporcional a la pe:

(Fig. 45), tal como requiere el modelo.

w

3]
O O = 5 N W
H i i } ] !

s
-

o

v(moles Nifcm? min) *10

0,5 1 1,5
Po; (atm) '

(o=

Fig. 45. Velocidades especificas de lixiviacion del niquel en funcion de la Po;

(700min’", H80; 0,25M, q=21,5 I/h)
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4.3. LIXIVIACION DE ALEACIONES COBRE/NIQUEL
4.3.1. Consideraciones generales

(Eorﬁo es bien conocido, el cobre y el niquel forman una serie continua de
soluciones sélidas monofasicas de estructura FCC. Por este motivo, se ha estudiadeo
una aleacion, ¢l constantan, que presenta una composicion intermedia dentro de ia
serie.

Se ha estudiado la lixiviacién en medios O,/H,850, por las mismas razones

que determinaron ia seleccion de este medio en el caso del cobre y del niquel puro.

4.3.2. Materias Primas

Se ha utilizado el alambre de constantan comercial de 1,55mm de diametro

(Kigs. 46 y 47) y de composicién 55%Cu - 45%Ni (Fig. 48).

N nragimal

8007 20KV

Fig. 46. Alambre de constantan utilizado (SEM)



Fig. 47. Detalle de la superficie del alambre de constantan (SEM)

-RAY: 0 - 20 kel

ives 22z Presett 1005 Remaining: 85
eals 26s 15% Dead
il
il W
L
i
A
i ! L
i
AM 1.
6.100 kel i6.3 >
Fo=511 05= -8 ch 315= 18 ets
MEMI: AL CU-HNI ORIGINAL :

Fig. 48. EDS del constantan utilizado
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4.3.3. Velocidades especificas de lixiviacién con O/H,SOy

Se han estudiado la velocidad de lixiviacion de constantan en las siguientes
condiciones:

Alambre de constantan, de 19,4 cm” (fijo en el fonde del reactor)

Volumen de reaccion: 500cm’

Concentracion H;SO4: 0,25M

Temperatura: 25°C

Velocidad de agitacién: 200 min

Caudal: 21,5 /h

Po,: 1atm

Los resultados experimentales, se dan en la tabla 18:

Tabla 18. Resultados de lixiviacién de Ia aleacion Cu-Ni.

t(min) Ni(moles/cm®) Cu(moles/cmz)
15 0,5%10°° 0,6%10°

30 0,9%10° 1,0%10°°

45 1,2%10° 1,3*10°¢

60 1,4%10° 1,6¥10°°

90 2,0¥10°¢

120 2,7%10° 3,2%10°

150 3,410 3,9%10°

180 4,2%10° 4,7%10°°

210 4,7%10°¢ 5,4%10°°

240 5,4%10° 6,2%10°°

v(moles/cm”min):  Ni=2,1*10" Cu=2,4%10"
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Se observa que la relacion de las velocidades especificas del niquel y del cobre,
expresadas en moles/cmzmiu, Cu/Ni: 2,4*1{]'8/2,1*10‘8= 1,14.
Esta relacion coincide con la relacién molar tedrica entre el cobre y el niquel del

constantan utilizado;
(0,55*1/63,55)/(0,45*1/58,7)= 1,13

Se puede concluir entonces que no existe un ataque preferente del cobre 0 del
niquel, sino que ambos se atacan por igual. Esto es debido, a que se comportan
como una solucién sélida sin formacion de zonas pasivas creadas por diferencias
de potencial. En la siguiente figura (Fig. 49), se observa el comportamicnto del
niquel y del cobre en medio 0,/H,SO,, se demuestra que éste es lineal y similar

para ambos elementos.

€ Ni{200r.pam.)
& A Cu{200r.p.m.}

{(moles/cm?)*10°

0 50 100 150 200 250 300
t(min)

Fig. 49. Velocidad de reaccién del niquel y cobre en el constantan en 0,/H,80,
Se han investigado los resultados de lixiviacion por SEM/EDS (Fig. 50 y 51)

sin detectarse ataques preferentes ni cambios en a composicion de la superficie del

sélido durante la lixiviacion.



AL WA Al AR ol 1T

_ bozo 20Ky 10dvm WD3E

Fig. 50, Detalle de aleacion Cu/Ni atacado con O/H,S80, (SEM)

H-RAY: 0 - 20 kel
Live: 195 Preset: 100s= Remaining:? 814
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Fig, 51. EDS de la superficie de la aleacién de Cu/Ni atacado con O/H,S0y
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4.3.4. Modelo de lixiviacion

Se asume anilogamente al cobre y niquel puros, un control por transporte:

2Ni(s) + Ox(aq) + 4H" (aq)—> 2Ni”" (aq) + 2H,0 [31]
2Cu(s) + Oz(aq) + 4H" (aq)— 2Cu™ (aq) + 2H,0 [15]

La velocidad de transporte de O en fase liquida puede expresarse por:

-1/A dNoy/dt = Dey/d [O2]sa [32]
Como:
Nni = 2Noy [33]
Neu = 2Nop [20]

La velocidad de lixiviacion del Ni y del Cu sera:

~1/An; dNng /dt =2 Do,/ [Oz]sat [34}
“'l"fA(.‘u dN(.‘u fdt =2 DOZ/B {02]5‘31 122]

A temperatura y condiciones hidrodinimicas constantes, la K. (constante de

transporte) es:

K. = Doy/d [35]

Como para esta aleacion Axi~ Aca~0,5 A

Se tiene:
/A~ dNN; 7t = K {()Z]s'ut [37]
‘IIIA(TU dN(.‘u /dt = .Kt [OZ]SM {38]

y por tanto:

Veonstantan = Vi + Voo = 2 K¢ [Oz)ae [39]

K= Vconstantan / { 2 [Oz]sat ) {40}
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Tabla 19. Velocidades especificas y constantes de transporte de lixiviacion de

constanian con oxigeno. (H;50,0,25M, 25°C, ¢=21,5l/h})

200 min”
v {moles n; + (xllcmzmin) 4,5% 10°
K (cm/s) 3,0%10°

Tomando a 25°C [Oy] = 1,25 * 10 mol/l

La tabla 19 da la velocidad especifica y la constante de transporte
observadas en el constantan en las condiciones experimentales utilizadas. El valor
de la constante de transporte (3*10 cm/s) es algo inferior al observado para el
cobre y el niquel (1 *10” cm/s) en similares condiciones de agitacion del liquido
(200-300 min"). Ello se atribuye a que en lamina suspendida {(caso del cobre y
niquel pures) se obtiene mejor transferencia de materia que con fragmentos

depositados en el fondo del reactor (caso del constantan).
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4.4. LIXIVIACION DE PLATA METALICA

4.4.1. Consideraciones generales

Uno de los problemas que pueden plantearse en la lixiviacion de la plata, es
el reducido niimero de medios en que es sofuble en sisternas acuosos gue sean a su
vez compatibles con altos potenciales de oxidacion, En este trabajo se ha pensado
también en medio H,SO, diluido. Elio evita el uso de reactivos mas toxicos y
corrosivos como ¢l HNO; y permite una moderada solubilidad. A 25°C la
solubilidad de Ag;SO; es dei orden de 8 g/I°Y. Por otra parte, el potencial de la
plata,

Ag' +1e —> Ag E’'=0,79V [41]

es suficiente pequeiio para que la lixiviacion con O; sea termodinimicamente

factible incluso en ausencia de complejantes.
La recuperacion de la plata de los liquidos podria verificarse de forma

electrolitica:

Ag:50,+ H, 0> 2Ag + 12 O+ H:S0, [42]

regenerandose el H;SO, y liberando comeo subproducto Oz,

4.4.2. Materias Primas

Se han utilizado dos tipos de muestras:

a) Plata en polvo de alta pureza (99,9), constituida por agregados de cristales
isométricos de tamafios comprendidos entre 1-10 pm (Figs. 52 y 53). Se ha
utilizado en experimentos como la determinacion de consumos y

estequiometria, en fas que se requiere alta velocidad de reaccion.

b) LaAmina de plata de alta pureza (99,9) de 1 mm de espesory 21,10 em’ de
Superficie. Se ha utilizade en la determinacién de constantes cinéticas donde es

necesario conocer la superficie con exactitud.
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Ambas muestras han side suministradas por la Sociedad Espafiola de
Metales Precioses (SEMP SA).

Fig. 52. Imagen del polvo de Ag original

\L T
iMFIF?W 0 - 20 kel
Pvel 9z Preseti 100z Remaining: 51
Raeat: 14g 36X Gead s S;

{ a2 0L O0M0 ki, 20.3 >
ES= 2K ch g‘lE= 20 cts
MEM1:PLRTA_ORIGINAL

Fig. 53, Espectro EDS del polvo de plata original
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4.4.3. Lixiviacion de plata en polvo con O,/H,SOy v G3/0,/H,S0;
Se han utilizado las siguientes condiciones:
Masa de plata: 20g
Volumen de reaccion: 300 cm3
Concentracion inicial de H,S04: 0,25 M
Temperatura; 20°C
Caudal del gas: 21,5Vh
Experimento con O/H,S0y Po:= 1atm

Experimento con O3/0,/H,80, Po3= 0,048 atm
P(‘)zz 0,95 atm

La evolucion de fa concentracion de piata con el tiempo asi como la fraccion
reaccionada obtenida se dan en las tablas 20 y 21. En la Fig. 54 se ha representado
la fraccidn reaccionada de plata en medio O3/02/H,S0,.

La lixiviacion de la plata con y/H,S804 tiene lugar de forma
extremadamente lenta y a efectos practicos de forma casi inapreciable. En
contraste con lo anterior la lixiviacion con O3/0y/H;SO; ocurre a velocidades de ~
10% veces superiores. En estos experimentos se ha logrado disolver un 10% de los
20 gramos de plata en 90 minutos, Por tanto, y a diferencia del cobre, la plata
requiere el uso del ozono en estos medios y la lixiviacién con mezcias O,/0;

corresponde iinicamente al proceso de lixiviaciéon del O;.

Tabia 20. Resultados de la lixiviacién de la plata en polvo con 0/H;S0, 0,25M
(20°C, 700 min™, 20g Ag, 300 cmt’, Po,=1atm, g=21,5 V/h)

t (min) Ag (g/) X g
30 0,12 *10~ 1,8%10°
45 0,13 *107 2,0%10°°
60 0,15 *10° 2,3%10°
75 0,23 %107 3,5%10°°
90 0,27 *10° 4,1%10°¢

X 1= Fraccion reaccionada ( dX,,/dt)~ 4,1*10‘8 min"?




72

Tabla 21. Resultados de la lixiviacién de la plata en polvo con
05/02/H,804 0,25M(20°C, 700 min”, 20g Ag, 300 cm’ Ppr=0,95atm,
Po3=0,048atm, q=21,5 I/h)

t {min) Ag (g/) Xag
16 1,2 0,018
30 2,2 0,033
45 2,9 0,044
60 3.8 0,057
75 4,7 0,071
90 55 0,083

Xag= Fraccion reaccionada  ( dX,,/dt)= 1%10” min’

0,080 -
. 0,060 -
‘ £ 0,040 4

0,020 4

6,000 T Y Y T

0 20 40 60 80 106
t(min)

Fig. 54, Fraccion reaccionada de plata en funcion del tiempo
(H280; 0,25M, 20°C, 700 min, 20g Ag, 300 Cm3, Pg3= 0,048 atm, q=21,5 I/h)
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Se han estudiado por SEM/EDS los residuos de las lixiviaciones sin
detectarse cambios sustanciales de morfologia y composicion (Figs. 58, 56, 57 y 58),

esto es, no se detectan intermedios sélidos o posibles capas pasivantes.

— {aAen WD37

Fig. 55. Residuo de ataque de Ag en medio O,/H,S04 0,25M (SE)
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Fig. 56. EDS del residuo de ataque de Ag en medio O,/H,50, 0,25M
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Fig. 57. Residuo de ataque de Ag en medio O3/0,/H,S0, 0,25M (SE)
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Fig. 58. EDS del residuo de atague de Ag en medio 0;/0,/H,S0; 0,25M

74



4.4.4. Estequiometria

Para determinar la estequiometria del proceso de lixiviacion con Oj, se
saturaron previamente a Pg;= 0,048 atm, 550 cm® de solucién de HoSOy 0,25M
durante 15 minutos a 20°C, En estas condiciones (Tabla 4), la solubilidad del ozono
es 6,3*10" M (30,1 ppm). Saturada Ia solucién, se corté la corriente de gas y se
aiiadieron 2g de plata en polvo, cerrandose herméticamente el reactor. Este se
mantuvo agitado magnéticamente durante 48 horas, tomaAndose muestras de
solucion a 24, 31,5 y 48 horas para el analisis de la plata solubilizada. Los

resultados obtenidos se dan en la tabla 22 y la Fig. 59.

Tabla 22. Resultados de la estequiometria de la plata

Moles de O; iniciales en el reactor: 3,4')""10“1

t (h) Ag (ppm) moles de Ag moles Os/moles Ag
24 65,1 3,32 *107 1,05
31,5 68,0 3,47 *107* 1,00
48 65,3 3,33 *107 1,04
1,60 -
< 1,40 A
£ 1,20 -
E 1,00 4--cccen- $ - 9-----:---
5—, 0,80 AgrO2HY —p O+H,0+AZ
i: 0,604
E 0409  2Ag+042H' —» O4H,04248°
0,20
0,00 y y 7
0 20 () 40 60

Fig. 59. Estequiometria observada en el ataque de la plata con

03/H,804 0,25 M
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Puede observarse que la estequiometria es consistente con ¢l proceso glebal:
' Ag+ 05 (aq) + 2H (aq)— Ag* (agq) + O+ H,O [43]

De hecho, el proceso podria funcionar directamente segan la reaccién [43] o

bien a través de dos etapas:

2Ag + O3(aq) + 2H (aq)— 2Ag (aq)+ Oy+ H,0 [44]
2Ag"(aq) + O3 (aq) + 2H'(aq)— 24" (aq) + Or+ Hy0 [45]

oy .z . . . 2+ +
Esta iiltima reaccién es bien conocida®”. El potencial del par Ag**/Ag” es de
2,00 V, préximo precisamente al del ozono.
El cation Ag’" es inestable en soluciones acuosas tendiendo a descomponer

globalmente como®";

2A¢" + H,0 > 2Ag7+ 172 0y 2H” [46]

En el medio y condiciones utilizados en el presente trabajo, la reaccién [46]
seria lenta y en todo caso ocurriria a una velocidad inferior a la velocidad de
lixiviacion de la plata metalica, Si eilo no fuera asi, esto es, si la velocidad de
descomposicion de Ag2+(aq) fuera mayor que la velocidad de lixiviacién, ésta no
tendria lugar, ya que el ozono se consumiria constantemente segiin la reaccién [45]
al generarse rapidamente otra vez Ag’ segin Ia reaccién [46]. Otro aspecto que es
consistente con lo anterior, es que la lixiviacion ocurre linealmente, esto es, no se

ratentiza al irse acumulando plata en solucién,
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4.4.5. Modelo de lixiviacion

En principio parecen posible dos situaciones:

a) Reacci6én directa a plata (II) en la interfase sélido-liquido, segin:

Ag + Oz (aq) + 2H (aq)—> Ag'(aq)+ O+ H,0 [43]

La velocidad de transporte de ozono a la interfase liquido-solido en

condiciones estacionarias sera

1Mo, D0y 1161 o), ] [16]
A dt o

Si se asume también que el proceso estd controlado por transporte (donde NAg es

el nimero de moles de plata):

[0:i=0 [18]
Nag=No, [47]

Con lo cual la velocidad de reaccion seria:

idNAg _ 1)03

[0s ], [48]

Vo= —
A dt b

En condiciones de régimen hidrodindmico estacionario, el término Dg,/ 8

es Ia constante de transporte K., que dependera esenciaimente de la velocidad de
agitacion,
Para la reacciéon directa a plata (1I) en la interfase solido-liquido, la

relacion entre la constante de transporte y Ia velocidad especifica, seria:

K =Y [49]
[0 ]
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b) Reaccién a plata (I) en la interfase sélido-liquido, segiin:

2Ag + O3 (aq) + 2H'(aq)—> 2Ag (ag) + Oy+ H,0 [44]
seguida de la oxidacion de Ag" a Ag™ en la solucion

2Ag"(aq) + O3 (aq) + 2H'(aq)—> 2Ag" (aq) + O+ HLO  [45]

En este caso, si también se asume que el proceso esta controlado por
transporte:
[0:]i=0 [18]
pero

Nag=2Ng, [50]

Con lo cual la velocidad de reaccion seria:

dN D

A dt &

En estas condiciones ia constante de transporte podria evaluarse como:

K= —Y— [52]
2{05 | o
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4.4.6. Velocidades especificas de lixiviacion con O;

Se han estudiado Jas velocidades especificas de lixiviacion de plata con
ozono en las siguientes condiciones:

Placa de plata de: 21,10 cm’

Volumen de reaccién: 500cm’

Concentracion inicial H,SO4: 6,25M

Temperatura: 25°C

Po2= 0,95 atm

Pos= 0,048 atm

Caudal=21,51/h

Velocidad de agitacién: 700 min” y 300 min”

Los resultados experimentales se dan en la tabla 23 y la Fig. 60. Se confirma
el control por transporte ya que la velocidad depende fuertemente de Ia velocidad
de agitacién. Las velocidades especificas y las constantes de transporte calculadas
segtin sea la reaccion directa a Ag™'en Ia interfase o a Ag', se dan en la tabla 24.

Para el cilculo se ha tomado a 25°C una [O3]= 5,0 10 moles/l a Po;=0,048 atm®,
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Tabla 23. Resultados de la lixiviacién de plata con O3 (H2S04 0,25M, 25°C, £06cm’,
Pos= 0,048 atm, q=21,5 /h)

300 min” 700 min’
t(min} mg/l moles Ag/cm® | mg/l  moles Ag/cm"
10 e e, 4,9 1,1%10°
15 4,3 0,94%10°  |e. e
25 e e 25,6 5,6%10°°
30 5.6 11,2410 .
40 e e 52,8 11,6%10°¢
45 9,3 2,04%10° e e
85 e e 71,2 15,7%10°°
60 21,6 4,75%10° e e
85  lvn e 123,4 27,1%10°
90 45,9 10,1210% L. e
115 fe e 185 40,7710
120 72 I58%10°  lovie eeveevenees

145 fovr e 229.4 50,4%10°
150 97.4 21,4%10° . s
178 e e 294,8 64,8%10°¢
186 122,2 26,9510 | e

7
'r:?,( 64 o 700min’
o~ 54 & 300min’
5,
< 5.
v
: 1
0 - = . .
0 50 100 150 200
t (min) ‘

Fig. 60. Resultados de la lixiviacion de plata con O3 (4,504 0,25M, 25°C, 500 om’,

Pos= 0,048 atm, q=21,5 l/h}



81

Tabla 24. Velocidades especificas y constantes de transporte de la lixiviacion de
plata con ozono (H,S0, 0,25M, 25°C, 500 cms, Po;= 0,048 atm, q=21,5 I/h)

300 min™ 700 min™
v moles Ag/ (cm2 min) 1,8% 107 3,8~10'7
K¢(cm /s)* 6,0* 107 1,3-107
K (cm /s)** 3,0% 107 6,5-107

*Asumiendo reaccién directa a Ag™* en la interfase

% 4 (¥ + 4
Asumiendo reaccién a Ag en la interfase

Los valores de K; mas razonables para el sistema de reaccion empleado
(ver secciones 4.1.6 y 4.5.5) se sitiian entre 2-5%107 cm/s. Por tanto se considera
mas razonable para la plata que el proceso en la interfase sélido-liquido sea a Ag’,

seguido de oxidacién a Ag’” en la solucién.
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4.5. RESULTADOS DE LA LIXIVIACION DEL ORO
4.5.1. Materias Primas

En éxperimentos previos se utilizaron plaquitas de oro de 3x3 mm. y 16 pm
de espesor {Fig. 61), comprobandose por EDS Ia ausencia de impurezas (Fig. 62).

Para la determinacion de estequiometria y con objeto de conseguir altas
velocidades de reaccién, se utilizdo oro en polvo fino (0,4-3um) de morfologia
esferoidal (Kig. 63 y 64).

Para la determinacién de velocidades especificas y del efecto de la
concentraciéon de HCI se utilizd una placa de oro del 99,99% de pureza de
50,8x1,975x1 mm, Estas muestras fueron suministradas por la Sociedad Espaiiola

de Metales preciosos (SEMP SA)

4.5.2. Seleccion del medio
De acuerdo con antecedentes bibliografices, se ha descrito que el ozono
puede oxidar el oro dando dxidos tipo Auy (s G233 ap superficie, Sin embargo,
tanto Au’ como Au™ son inestables en medio acuoso y por tanto, para mantener
altas concentraciones de oro en solucion parece necesario el uso de agentes
complejantes. Naturalmente, estos deben ser compatibles con el ozono. En este
trabajo se han seleccionado iones halogenuro y particularmente por ser de menor
precio, el ion C¥ .
Los potenciales de oxidacién del oro en medio Cl son:
Au+2CI'+1e — AuCly E'=-1,11 V 53]
Au+4CH+ 3¢ > AuCly E’= 1,00 V |54]
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Fig. 61. Superficie de las plaquitas de oro utilizadas en experimentos previos (SE)

H—RRY 0 o— 20 kel : i
Ljwes 75 Presett 1005 Femainingt a3l
Reat: HUYE 20% Dead ;
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|
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L
! | i
ARDN :
Con 10,340 kel
Fs= iK ch S27= 19 ctE
MEMI:AL ORIGINAL

Fig. 62. Espectro EDS de las plaquitas de oro utilizadas en experimentos previos
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Fig. 63. Oro en polvo esferoidal utilizado en experimentos de estequiometria (SE)
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Fig. 64. Espectro EDS del oro en polve
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Por tanto, es termodinimicamenie posible Ia oxidacion del oro con ozono en
medio cloruro ya que el potencial del ozono es marcadamente superior. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta que el O; también puede oxidar el CI' a Cl, y ser
ésta la especie activa en solucién, al menos en ciertas condiciones.

En medio neutro, la reaccion no ocurre, o bien, solo a través de una cinética
muy lenta. Asi, Briner y Perrottet®” determinaron Ia solubilidad del ozono en
soluciones de NaCl resultando una ligera pero significativa reduccion de la
solubilidad respecto al agua pura, sin detectar formacion de cloro.

En medio acido, se ha descrito® la cinética de la reaccién:
O3+ 2CY+ 20" - 0, + H,0 + Cl, [55]

Resultando una ecuacién de velocidad del tipo:

d[CL)/ dt = k; [Os] [CT] + ke [O3] [CY] [H) [56]

A 20°C, las constantes serian k;= 0,104 (/mol min) y k= 1,003 (I*/mol®
min.) Estos valores se han obtenido por la extrapolacion a partir de los datos
bibliograficos” a 0°C y 9,5°C, calculando previamente las energias de activacién

para ky (69,7 kJ/mol) y k; (69,5 kJ/mol).

Si se evalian las velocidades de reaccion con O; saturado a 0,048 atm

(~6,3*10"4 M), en medios HC1 0,1M v 1M, resulta:
y

MEDIO (d[CL:}/dt) 20°C (Po3 = 0,48 atm)
HC10,1M 107 molCly/t min
HCl 1M 10 molCly/1 min

De estos datos se deduce que a HCI 1M, el cambio en la concentraciéon de cloro
en un minuto es de orden de magnitud superior a la propia concentraciéon de
ozono en la interfase gas/ liquido. Es razonable, por tanto, suponer que la reaccién
es suficientemente ripida como para que no pueda coexistir O3 y CL (en exceso de

CT1') en 12 solucion. En HC1 0,1M sin embargo, es posible la coexistencia de Cl, y O3
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en la interfase, siempre y cuando se inyecte constantemente este tltimo gas. Si la
inyeccion cesa, también al cabo de pocos minutos el ozono debe también
pricticaménte desaparecer.

Con objeto de confirmar la presencia de cloro, se han determinado los

potenciales de selucidn en diferentes medios (tabla 25),

Tabla 25. Potenciales después de 15 minutos de paso continuo de O3 (0,048 atm) en

diferentes soluciones a 20°C,

E(Ag/AgCl, KCl 3M) Ecalc. (SHE)
H>O 1220 1440
H;50, 0,25M 1400 1660
HCL 0,1M 1180 1390
HCI 1M 1085 1300

De la tabla se deduce que existe un incremento del potencial de solucion a
pasar de medio acuoso a medio H,SQy, lo cual es razonable teniendo en cuenta

que el potencial del ozono debe aumenta al acidularse el medio®®.

03+ 2H (10"M) + 2¢" > O,+ H,0 E°= 1,65V 157
O; +2H (IM)  +2¢ — 0+ H,0 E*=2,0V [58]

Sin embargo, en presencia de HCl, el potencial disminuye 2 unos valores que
indican que la especie en solucién no es el ozono sino, esencialmente el cloro.
Eif potencial del cloro es:

Cly +2e¢ — 2CF E'=1,36 V [59]

Por otra parte y de acuerdo con [59] el potencial debe disminuir al

aumentar ia concentracién de CI” tal como también se observa experimentalmente.
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Asimismo, se han determinado las conceniraciones de agente oxidante
observadas durante el paso continuo de ozono en medio HCI, resultando los
valores dela tabla 26,

En la Fig. 65 se han representado estos valores junto con los obtenidos en
medio acuoso y en medio H;SOy 0,25M. Puede observarse que el nivel de oxidantes
en solucion se incrementa en medio HCY, mucho mas alla de la propia solubilidad

del ozono, especialmente en HCI 1M, lo cual es consistente con la formacion de Cl,.

Tabla 26. Concentraciones de oxidante -esencialmente Cl;- observadas durante el

proceso continuo de ozono en medio HCI (Poz= 0,048 atm, 20°C)

HCI 0,1M HCI 1M
tiempo (min) [CL;] (mol1) {CL] (mol/1)

10 8,5% 10 .
1 N 13,6%10
200 e 13,0%10™
30 8,0%10™ 12,0%1¢0
40 8,3%10 11,5%107%
50 8,3%10™ 12,0%10
60 | s 12,0107

-

B HCIiM % H0
o ® HCI0,1M A 1,50,0,25M
= 15 4
= ]
E = a i
-5 16 4
Q A4 o ® ¢
L A% R B &
S 5
0 L]  J ¥ )
0 10 20 30 40 30 60

tiempo{min)

Fig. 65, Concentraciones de oxidante obtenidas por inyeccién de O3 en diferentes

medios (20°C, P03=0,048 atm)
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4.5.3. Experimentos preliminares

Se han efectuado experimentos preliminares en las condiciones de la

tabla 27. Los resultados se dan en la misma tabla asi como en las Figs. 66, 67 y 69.

Tabla 27. Resuitados preliminares de la lixiviacion de oro con inyeccién de O;

(Po;= 0,048 atm) (20°C, 1h.)

Medio Nivel de ataque
O3/ H,0 No observado
O3/HC 0,1 M Observado
OyHCI M Observado

Fig. 66. Superficie de oro tratada con O3/H,0 (Po;=0,048 atm, 60 min) (SE)
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Kig. 67. Superficie de oro tratada con Os/HC1 0,1M (Pos= 0,048 atm, 60 min) (SE)
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Fig. 68. EDS de la superficie de oro tratada con O3/HCI 0,1M
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Fig. 69. Superficie de oro tratada con O3/HCI1 IM (Pos= 0,048 atm, 60 min) (SE)
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Fig. 70. Espectro EDS de la superficie de oro tratado con Os/HCl 1M.
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De los resultados obtenidos puede concluirse que la presencia de HCl es
imprescindible para el ataque del oro. Por otra parte, el efecto de Ia concentracion
de HCI podria ser una variable cinética importante, ya que se aprecian diferencias

en la estructura de corrosidn (Figs. 67 y 69).

En medio HCI, el mecanismo de lixiviacién que se propone seria del tipo:

O3+ 2CI + 2H" > Cl + 05+ H,0 [55]

Au+3/2 Ch + CI' - AuCly {60]
Globalmente:

Aw + 3/20; + 4CI' + 3H" —> AuCly + 3/2 O, + 3/2H,0 [61]

Por otra parte, el examen por EDS de las superficies lixiviadas indica

ausencia de productos de reaccion adheridos, del tipo cloruros de oro.
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4.5.4. Estequiometria

Con objeto de confirmar las reacciones [60] y [61] se ha estudiado la
estequiométria. Para ello se saturaron previamente 500 cm’ de agua con ozono
durante 15 minutos, Se aiiadieron 50 cm’ de HCI conc. de tal manera que la
concentracion final en la solucion fuese 1M. Se cerréd el reactor, manteniendo el
sisterna en agitacion magnética. Al cabo de 5 minutos se tomaba una muestra de
soluciébn y se valoraba la concentracién de cloro. Los resultados se dan en

la tabla 28.

Tabla 28. Concentraciéon de Cl, utilizada en la determinacién de ia estequiometria

Experimento Volumen mntuestra|Volumen S:05% | [C1,] (mol)
(ml) 0,01M (ml)
1 10 1,0 5,010
2 50 52 5,2%10™
3 50 5,1 5,1%10™
[C1:]=5,1%10"" mol/l moles Cl, en el reactor = 2,8%10™

Para determinar la estequimetria se procede de forma analoga pero
afiadiendo 0,2g de Au finamente dividido (Fig. 63) antes de cerrar el reactor. Se
tomaban muestras de liquido a tiempos largos para comparar los moles de Cl,
iniciales (2,810} con los moles de Au solubilizados. Los resultados se dan en la
tabla 29 y en la Fig. 71.

Puede observarse que la reaccién es a Au™ y por tanto el proceso global es
el de la reaccion {61]. Ello implica un consumo estequiométrico de 0,365 Kg de O3

por Kg de oro solubilizado, lo que puede considerarse muy favorable.
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Tabla 29. moles de Au solubilizados

tiempo (min) Au (ppm) moles Au moles Au/moles Cl,
24 47 1,31%10 0,46
30 48 1,34%10™ 0,47
45 50 1,40%10™ 0,50
55 52 1,45%10°* 0,52
335 67 1,87%10* 0,67
2,5

S 2 Au —p A“|+ e ...

o

g 1,54

2 14 Au —» An*'+3e

E 054 es T MR

0 y y y
0 106 200 360 406

tiempo {min)

Fig. 71. Estequiometria de la reaccion del Au con O3 en medio HCI
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4.5.5. VELOCIDADES DE REACCION
Se han investigado las velocidades especificas de lixiviacion del oro en las
siguientes condiciones:
Placa de oro suspendida de 21,1cm?,
Volumen de reaccién: 300cm’,
Temperatara: 25+1°C
q=215Vh
Pos= 0,048 atm
Concentracion de HCL; 0,1M, 1M, 2M.
Agitacién: 700 min™
Como puede observarse en la Fig. 72, los potenciales de solucién permanecen
practicamente estacionarios a cada concentracion de HCI, disminuyendo al
aumentar dicha concentracién, lo cual es consistente con el comportamiento del

potencial del cloro.

o 1250
2 1200 4o
= 1200 pceee o o ¢ ophcoim
“ 1150 «
N Eeoaa o B HCl 1M
= 1100 -
an!
G 1050 _“IAAAAA A A A A HC12M
< 1000
=11
< 950 -
-
o 900 ' :
0 100 200 300

tiempo (min)

Fig. 72, Potenciales de solucién durante la inyeccion de ozono en medic HCI

(25°C, Pos= 0,048 atm)

Los resultados de lixiviacion (tabla 30, Fig. 73) indican que esta se verifica de
forma lineal. Ello, juntamente con la constancia del potencial, permite asumir una
concentracién estacitonaria de cloro,

El aspecto mds importante, es que la velocidad es muy poco sensible a la
concentracion de HCI en el intervalo investigado. Ello seria consistente con un

proceso controlado por el transporte de clore desde la solucién a la interfase
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liquido/solido. Dado que la solubilidad del ozono en la interfase gas/liquido es

pequeiia, seria ésta la que controlaria la concentracion del cloro en solucién. Esta

se sitia, de acuerdo con experimentos previos (tabla 26) del orden de 10°M.

Técnicamente, este efecto es muy positivo ya que permite la lixiviacion de oro

con valores muy bajos de cloruros y por tanto en medios poco corrosivos, una vez

eliminada la débil concentracion de Cl; por el propio ataque del oro.

Tabla 30. Resultados de la lixiviacion de oro (25°C, Po;= 0,048 atm)

tiempo HCl 0,01 M HC 1M o 2M
{min) [Au] ppm | Au [Au] ppm | Au [Au] ppm| Au
(mol/em?) (mol/cmz) (mol/cm?)
15 22,0 0,27107 {24,0 0,29%16" 30,9 0,37%10°
30 42,6 0,51*107 (44,4 0,53*10° 57,0 0,69*107°
45 67,4 0,81%10° 64,9 0,78*10° 79,7 0,96*10°
60 97.8 1,18*10° {81,8 0,99%10° [101,6 1,22%10°°
90 139,8 1,68%10° 1127,7 1,54%10° [127,7 1,95%10°
120 197,0 2,37%10° 1156,5 1,88%10° |156,3 2,70*107°
Vel
(melAu/ 1,93%107 1,65%107 2,07*107
cm” min)
3
25 - HC12M
5 e HCIIM
2 - _ HCI0,1M
&
ERER :
=1
L1 PR
© _ @
E 05 ®
®
0 " ¥ L] L ]
0 50 100 150
tiempo(min)

Fig. 73. Resultados de la lixiviacion dei oro (25°C, Pos= 0,48 atm, 700 min'l)
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Fig. 74. Efecto de la concentracion de HCI en la lixiviacion del oro con O3/HCI
(25°C, Po3= 0,48 atm )

Pueden evaluarse las constantes de transporte a partir de las velocidades

especificas de lixiviacion, segin:
K& 3/2 (1/A dNa/dt) / [Cl] [62]
Tomando para 1/A dN,u/dt un valor de~ 2¢107 mol Au/em? min, y para

[CL] ~ 107 M resultan valores de K del orden de 5107 cm/s, valores tipicos de

coeficientes de transferencia de materia en sistemas acuosos de cloro @%,
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4.6. LIXIVIACION DEL PALADIO METALICO

4.6.1, Consideraciones generales

La lixiviacién del paladio metalico se ha investigado en medios
05/0,/H,804 vy O3/0,/HCL En ambos medios es termodindmicamente

posible Ia lixiviacion dado que los potenciales involucrados,

Pd* +2¢ —PPd E°=0,987V [63]
PACL* +2¢ __ Pd + 4CT L°=0,623V  [64]
PACI* +4¢ —p Pd +6CT 19=0,96V  [65]

son inferiores a los de los medios de lixiviacion.

4.6.2. Materias Primas

En todos les experimentos, se ha utilizado esponja de paladio de alta
pureza (Jonhson & Mattey), constituida por agregados esferoidales de
tamaiios comprendidos entre 1-2 um (IFig. 75). El espectro EDS (Fig. 76)

confirma la ausencia de impurezas.

Fig. 75. Imagen del polvo de Paladio original (SEM)



98

X-RAY: 0 - 20 keV ,

live: s Preset: 1005 Remaining: 10 s

Realt 105s 4% Dread :
!

1
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MEF12Pd :

Fig, 76. Espectro EDS del polvo del paladio original

4,6.3. Lixiviaciéon del paladio con O;/0,/H,S0,

Se han utilizado las siguientes condiciones:
Masa de paladio: 11,8mg
Volumen de reaccion: 300 cm’
Concentracion inicial de H,80,: 0,25 M
Temperatura: 20°C
Velocidad de agitacién: 700 min’’
Caudal de gas: 21,5 /h
Po3=0,048 atm
P0,=0,95 atm

1.a evolucion de la concentracion del paladio con el tiempo asi como la

fraccion reaccionada se dan en la tabla 31 y en la Fig. 77. Dado que la

concentracion obtenida es sumamente baja, estos datos se han obtenido

mediante analisis de las soluciones por Espectroscopia de Masas por Plasma

de Induccion Acopiado (ICP-MS) lo que permite analizar el rango ppb-ppt.

Fl equipo utilizado ha sido un Perkin Elmer (ELAN- 6009) de los Servicios

Cientifico-Técnicos de 1a Universidad de Barcelona.
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La lixiviacién del paladio con O:/0-/H,80 tiene lugar de forma casi
inapreciable de modo que la fraccién reaccionada en 60 minutos es solo del
0,05%. No obstante, el tipo de curva de lixiviacion (Fig. 77) indica que este
proceso conduce a un estado superficial pasivo, probablemente por formacion

de peliculas de oxidos.

Tabla 31. Resultados de 1a lixiviacion del paladio con Oy/0,/H,S04 0,25M
(20°C, 700 min™, 11,8 mg, 300 cm’, Po,=0,95atm, Po;=0,048atm, q=21,5 I/h).

t (min) Pd(g/M Pd(moi/l) Xpd

10 4,7%10°° 5,0%10° 1,2*10™

20 7,9%10° 8,410° 2,0510™

30 16,4107 17,4%10°® 4,2%10"

45 18,210 19,4%10° 4,6%10™

60 19.8%10° 21,0%10°® 5,04%10™
d{Pd}/dt=6,2*10"" mol/l min (dX, po/dt)=1,5%10"min"
d{Pd])/dt=1,2%10" mol/l min (dX; pa/dt)=2,8%10min"*

Se han estudiado por SEM/EDS los residuos de la lixiviacion y no se
han observado cambios substanciales de morfologia y composicion {Figs. 78

y 79), lo que sugiere que la capa pasivante tiene espesores moleculares.

[Pd]*165(mol/l)

0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Fig. 77. Representacion de la concentracion de paladio en funcién del tiempo

(H:S0, 0,25 M, 20°C, 700 min"', 11,8g Pd, 300cm’,P0;~0,048 atm, g=21,5 V/h).



Fig. 78, Residuo de ataque de Pd en medio O3/0,/H,S0;
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Fig. 79. EDS del residuo del atague de Pd en medio Q3/0,/H,80,

100
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4.6.4. Lixiviacion del paladio con O3/0,/HC]

Se ha estudiado la lixiviacion del paladio en las siguientes condiciones

experimentales:

Masa del paladio: 10,8 mg

Volumen de reaccién: 300 cm®

Concentracion inicial HCE: 0,25 My 1M
Temperatura: 20°C

Velocidad de agitacién: 700 min™ y sin agitacion
Caudal de gas: 21,5 /h

P05=0,041-0,048 atm P0,=0,95-0,96 atm

La evolucion de !a concentracion de paladio con el tiempo y la fraccion

reaccionada obtenidas se dan en las tablas 32, 33 y 34 en las Figs. 80 y 81.

Tabla 32. Resultados de la lixiviacion del paladio en polvo, con HCI
0,25M/0,/03 (20°C, 700min’, 10,8mg Pd, 300cm®, P0,=0,95-0,96atm,
Po0;=0,041-0,048 atm, g=21,5 I/h).

t(min) Pd(g/) Pd(mol/t) Xopg

1 7,38%10™ 6,93%10° 2,04%107

5 2,02%107 1,90%10° 5,61%107

10 3,92%10° 3,68%10° 8,94%107

15 1,83%10° 4,53%10° 13,37%107

20 6,83%10° 6,42%10° 18,97%107
d[Pd]/dt=2,99%10°° mol/l min dXpa/dt=8,68%10min"’

La lixiviacién con O3/0-/HCl 0,25M se inicia instantaneamente y con
velocidades del orden de 1000 veces la velocidad del medio H.SO4. El ataque
se verifica de forma lineal con velocidades de 2,99%10-6 mol/l min, con lo que

se han alcanzade extracciones del orden del 19% en solo 20 minutos. El
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caricter lineal es consecuencia de que el medio CI” despasiva la superficie por

formacién de complejos clorurados solubles.

|AHCI025M |
|mHCIIM |

[Pd]*10° (mol/l)
n

0 5 10 15 20 25 30 35

t (min)

Fig. 80. Representacion de la concentracién del paladio con el tiempo para
distintas concentraciones de HCI (0,/Oz/HCl, 700 min™?, 10,8 mg Pd,
300 cm®).

Se ha realizado estudios por SEM/EDS de los residuos de las lixiviaciones
en medio O,/O3;/HCl y no se ha observados cambios ni morfolégicos ni de
composicién, lo que demuestra que existe un ataque no preferencial y la

ausencia de solidos insolubles intermedios (Figs. 81 y 82).

pn HD34

Fig. 81. Residuo de ataque de Pd en medio O3/0,/HCI 0,25M (SEM).
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Fig. 82. EDS del residuo de paladio en medio 03/0/HCI.

Tabla 33. Resultados de la lixiviacion del Paladio en O/O/HCI 1M (20°C,700 min™).

t (min) Pd(g/) Pd(mol/l) Xpq
1 0,56%10" 0,53%10° 0,02

3 1,30%107 1,22*10° 0,04

5 1,79%10° 1,68%107 0,05

10 2,93%107 2,25%10°° 0,07
15 4,26*10™ 4,00%10° 0,12
20 6,25%107 5,88%10° 8,17
30 9,95%10~ 9,35%107° 0,28

d[Pd]/dt=2,98*10"° mol/Imin dX/dt=8,73*10° min"’
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Tabla 34. Resultados de la lixiviacion del paladio en HCl IM (mismas

condiciones que tabla 33, pero sin agitacién).

t(min) Pd(g/h) Pd(mol/1) Xpq
1 1,310 1,22%10° 3,82%107
3 1,810 1,69%10° 5,29%10"
5 3,4*10™ 3,19%10° 0,010
10 5,7%10 5,36%10°° 0,017
20 8,9%10™ 8,36%10° 0,026
30 11,5%10™ 10,81*10° 0,034
45 16,610 15,5010 0,049

d[Pd)/dt=3,20*10" mol/l min dX/de=1,02*10" min™

Los resultados obtenidos indican que a velocidad de agitacion constante,
no existe ningun efecto de la concentracién de HCL Es decir, la despasivacion
ocurre a muy bajas concentraciones de CI', en todo caso inferiores a 0,25M. Por
otra parte, tal como se ha observado en la lixiviacion del oro en el mismo medio,
un incremento en la concentraciéon de HC! no implica un incremento en la
concentracién de la especie activa — Cly(ag) — ya que esta queda determinada
por su baja solubilidad (107 M). Esta observacion es muy interesante de cara a
la aplicabilidad del proceso ya que se obtienen altas velocidades de reaccién en

medios clorurados muy poco agresivos.

En contraste con lo anterior, el efecto de la agitacion del liquido es muy
acusado lo que es concluyente de un control cinético por transporte,

analogamente al observado en el caso del oro.

Por no haber podido disponer de una placa de paladio de gran superficie,
no ha sido posible determinar con exactitud las velocidades especificas. Sin
embargo, por comparacion de las velocidades dX/dt del polvo de paladio, con las

velocidades dX/dt obtenidas en este trabajo con polvo de otros metales de
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granuiometria similar como la plata, puede observarse que son del mismo orden
(107 - 107 min”) lo que también es consistente con el tipo general de control

cinético encontrado, esto es por transporte.

10
@
= 8+ 700 min *
e
E 6
)
Ay
* 4 -
o
B 5 agitacion
0 < ¥ Y ¥ ¥ T
0 5 10 15 20 25 30 35

t(min)

Fig. 83. Representaciones de la concentracién de paladio con el tiempo en

funcién de la velocidad de agitacion (HCI 1M, 20°C, pos= 0,045 atm)

4.6.5. Estequiometria de la reaccion de lixiviacion del paladio

Las condiciones utilizadas son las siguientes:

Masa del Paladio: 0,20 g (en gran exceso respecto a los moles de oxidante
iniciales en el reactor)

Volumen de reaccién: 556 em®

Concentracién inicial HCE: 1 M

Temperatura: 20°C

Velocidad de agitacién: 700 min™

Inicialmente: O; sat en medio HCl: [ClL]= 5,110 mol/l
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Para determinar la estequiometria del paladio se realiza el mismo proceso que
el utilizado en e} caso del oro. Esto es, se relacionan los moles iniciales de cloro del
reactor con los moles de paladio solubilizado a diferentes tiempos hasta agotar el

oxidante. Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 35 y Fig. 84.

Tabla 35. Resultados de la determinacion de la estequiometria del paladio con

HCl 1M/0,/0; (20°C, 700min™", 0,2 g Pd, 550em’, [ClaJiciar= 5,1%10 mol/).

t (horas)  Pd (gl Pd(mol/1) Pd (mol) mol Pd/mol Cl,
1 45,11%107 4,24%10™ 2,33%10™ 0,83
2 47,09%10 4,42%10™ 2,43*10™ 0,87
4 50,42*10 4,74*10™ 2,61%10™ 0,93
6 53,41%16° 502*10" 2,76*10™* 0,98
24 80,27%10° 7,54%10 4,15%10™ 1,48
47 98,78*10~ 9.28%1¢™ 5,10%107 1,82
[CL]=5,110"" mol/i moles Cl, reactor = 2,8 * 107
T
o
i
o 1 all e et ek e RS PSSR R e ne8 S s S bR b e
g 4 ® ¢ ®
LS
A 0,5 4
2
-
0 1 L] L] 1 1
0 1 3 4 5 6 7
t(h)

Fig. 84. Representacién de la relacion mol Pd/mol Cl; iniciu con €l tiempo (HCI

1M/05/03, 20°C, 700 min™, 0,2 g Pd, 550cm’, [Cla]iicia =5,1%107 M),
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Como puede observarse en la Fig. 84, 1a relacién mol Pd/meol Cl, tiende

rdapidamente a 1, lo que es consistente con la siguiente estequiometria:

O;+ 2CH+2H" 2> Cl; + 0, + H0 135}
Pd + Cl, +2CT = PdCL™ 166]
Globalmente:
O; +4CT +2H  + Pd = PdCL" + O, + H,0 [67]

Lo que puede considerarse muy favorable ya que se lixivian 2,2 g de
paladio por gramo de ozono consumido.

No obstante, creemos importante comentar, que a tiempos largos la

relacién mol Pd/mol Cl, tiende a valores superiores a 1. Esto es debido a una

reaccion lenta en paralelo entre Oy del medio y el paladio que hay en exceso:

Pd + 1/20, + 2H' +4CI 2> PdCL" + H.0 [68)

La contribucién de esta reaccién seria poco importante durante la lixiviacion

con 03/0/HCI, pero, en todo caso, todavia disminuiria el consumo de ozono.
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4.7. LIXIVIACION DEL RODIO METALICO

4.7.1. Consideraciones generales

Como en el caso del paladio, ia lixiviacién del rodio se ha investigado
en medios O3/0,/H;S0, y 03/0,/HCL También como en el caso del paladio,
Ios dos medios son termodindmicamente posibles debido a los relativamente

bajos potenciales normales del rodio:

Rh* + 3¢ —P Rh =(,8V  [69]
Rh(C)}, ¥+ 3¢ ———» Rh +6CF E°=0,44V  [70]

4.7.2 Materias Primas
Se ha utilizado también esponja de rodio de alta pureza (Jonhson &
Mattey) constituida por agregados de granos isométricos de tamaito entre 1-2

pm (Fig, 85). Su espectro EDS (Fig. 86), confirma la ausencia de impurezas

Fig. 85. Imagen de del polvo de rodio original( SEM)
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Fig. 86. Espectro EDS del polve de rodio original.
4.7.3. Lixiviacion del rodio en polvo con O,/03/H,S80;,
Las condicienes experimentales han sido:
Masa del rodio: 12mg

Volumen de reacciéon: 300 cm®

Concentracion inicial H.SOy4: 0,25 M

Temperatura: 20°C

Velocidad de agitacion: 700 min™’

Caudal de gas: 21,5 1/h

P05=0,041-0,048 atm  P0,=0,95-0,96 atm

La evolucién de la concentracion de rodio con el tiempo asi como la
fraccion reaccionada cbtenidas se dan en la tabla 36 y en la Fig. 87. Como puede
observarse, la lixiviacién ocurre a velocidades muy lentas de tal manera que la
extraccion alcanzada a 60 minutos es solo del 0,05%. Sin embargo, existe una
caracteristica diferencial respecto al paladio en el mismo medio. Mientras en el
caso del paladio la curva de lixiviacion mestraba un caracter pasivo, la
lixiviacién del rodio presenta, al menos en los intervalos investigados, un
cardcter linial lo que sugiere que la baja velocidad no es debida a pasivacion

sino a motivos de indole cinético.
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Tabla 36. Resultados de la lixiviacion del rodio en polvo, con H,50,
0,25M/0,/05 (20°C, 700 min’,12 mg, 300cm’, Po0,=0,953-0,96atm, Po;=0,041-
0,048 atm, q=21,5 h).

t(min) Rh{g/1) Rh(mol/1) X(Pd)
1 9,75%10° 0,68%10 0,19%10™
5 1,11%10° 1,08%10® 0,28%10™
10 2.42%10° 2.35%10° 0,60%10"
20 6,37%10° 6,19%10°® 1,59+10"
30 7,28%10° 7,07%10° 1,82%107
45 14,43%10° 14,02%10® 3,61%10"
60 19,90%10° 19,39%10° 4,97%10"

d{Rh]/dt= 3,2010°moll min  dX/dt=8,20*10° min

25
o~ 20 - &
E
E 151
E
= 10 4
& o
S
O -vo L] 1 £} L] ¥ ¥
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)

Fig. 87. Representacion de la concentracién de Rodio en funcion del

tiempo(H,S0, 0,25 M, 20°C, 700 min’, 12 mg de Rh, 300 cm3).
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Se han hecho estudios con EDS/SEM sobre los residuos de rodic en
medio 03/0,/H,S0y y no se han visto cambios merfolégicos ni de composicién lo

cual no sorprendente dada la baja extraccion alcanzada. (Figs. 88y 89).

Fig. 88. Residuo de ataque del rodio en medio O3/0,/H,S0, (SEM)

] B

J h
w-RAY: 0 — 20 kel
Liwe? Y s Preset: 100z Remaining? 6ls
Real: 5is 22% Dead
< W3 } 2.880 kel 5.4 >
FS= YK ch  15M= 1490  cts
MEM1: Rh—-03-H2504

Fig. 89. EDS del residuo de ataque del rodio en medio 03/0,/H,80,,
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Este proceso se ha realizado en las siguientes condiciones:

Masa del rodio: 10,2 mg

Volumen de reaccién: 300 cm’

Concentracién inicial HCLE 0,25 M

Temperatura: 20°C

Velocidad de agitacion: 700 min’'

Caudal de gas: 21,5 I/h

Po;=0,041-0,048 atm

Po.=0(,95-0,96 atm

La evolucion de la concentracion de rodio con el tiempo y la fraccion

reaccionada obtenidas se dan en la tabla 37 vy en la Fig. 90,

Tabla 37. Resultades de la lixiviacién del Rodio en polvo, con HCl

0,25M/0,/05 (20°C, 700 min’', 10,2 me, 300em’, P0,=0,95-0,96atm, Po;=0,041-

0,048 atm, q=21,5 l/h).

t (min) Rh(g/) Rh({mol/) Xrn
i 0,86%10° 0,83%10" 0,25%10™
3 0,99%10° 0,96%10"* 0,29%10"
5 1,81%10° 1,77%10° 0,53*10"
10 2,64%10° 2,56%10°® 0,78%10™
15 5,96%10° 5,79%10° 1,75%10™
20 6,58%10° 6,39%10" 1,93%10™

d(Rh)/dt=3,21%10" mol/ 1 min

dX/dt=9,71*10"° min"

La lixiviacién en medios HCI no mejora la cinética del proceso. Ello

confirmaria que el problema no es una pasivacién ya que los complejos

clorurados de rodio son muy estables. Si se compara con la lixiviacién en

sulfarico (Fig. 91) se puede observar que la reaccién ocurre pricticamente a la

misma velocidad. Ello indicaria que en la etapa lenta -probablemente

electroquimica- del proceso, no interviene el ton CI.
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Los residuos de lixiviacién presentan la misma morfologia del metal

original (Figs. 92 y 93).

[Rh}*10%(mol/)

25

t(min)

Fig. 90. Representacion de la concentraciéon de rodio con el tiempo. (HC1 0,25

M, 20°C, 760 min’, 10,2 mg Rd, 300 cm °).

4 H25040,25 M
2041 | & HCIO25 M

i

0 10 20 30 40 50 69

Fig. 91. Representacion de Ia concentracion de Rodio con el tiempo en medios

H 3804 Y HCL

t{min)
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Sin embargo, el hecho de que no se conozcan disolventes del rodio

metilico en medio acuoso &7

ya que ni siquiera el agua regia a ebullicidon ataca el
metal y debe recurrirse a fusion oxidante, hace atractive plantear una
alternativa de lixiviacion con O3/H,S0,. Naturalmente, deberia investigarse si
un proceso LTL (long term leaching), que involucrara tiempos del orden de
meses seria efectivo. Esta posibilidad, por motives relacionados con la
disponibilidad de equipos continuos de lixiviacién a largo plaze, no ha podido ser

tratada en esta investigacion

©p0es 2OKU . iém WD34

Fig. 92. Residuos del ataque del Rodio en medio O3/0,/HCL
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Fig. 93. EDS del residuo de ataque del Rodio en medio O30/ HCL
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4.8. LIXIVIACION DEL PLATINO

Se han efectuado experimentos previos con plaquitas de hilo de platino
laminado de alta pureza (Fig. 94). Como medio de reaccion se seleccioné el medio
clorurado (4cido) ya que en estas condiciones los posibles productos de reaccion
serian clorocomplejos termodindmicamente muy estables en los potenciales de

trabajo “%,

PtCL> + 2¢ — Pt +4CT E=90,73V [71]
PtCl + 2¢ — PECLY +2Cr  E°=0,68 V [72]

Los experimentos se realizaran en las signientes condiciones:
Masa de platino: ~ 0,05g,
Volumen de reaccion: 500 cm’.
Pos= 0,048 atm
q=21,5Vh
Temperatura:25°C
Velocidad de agitacion: 700 min”

Tiempo: 3 horas,

Concentracion de HCl Eagiagar, xaravp (mV)
0,1 M 1188-1203
1M 1123-1126

2M 1062-1065
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Fig. 94, Superficie del platine original. Notese las irregularidades superficiales

producidas en el laminado (SE)

w-REAY 0 - 20 kU
i 25 Fresett 100z Remaining: G5 =
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t
i - u..:’ﬂl.h N
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MEMIIPYT ORIGIMNAL

Fig. 95. EDS del platino original,
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Fig. 97. EDS de la superficie del Pt atacado con O3/HC10,1M (25°C, 3h)



Fig. 98. Superficie del Pt atacada con O3/HC1 1M (25°C, 3h} (SE)
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Fig. 99, EDS de la superficie del Pt atacado con O3/HC1 1M (25°C, 3h)
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g. 100. Superficie del Pt atacada con O3/HCI 2M (25°C, 3h) (SE)
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Fig. 101. EDS de la superficie del Pt atacado con O3/HC] 2M (25°C, 3h)
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Terminados los experimentos Ias muestras de Pt se examinaron por
SEM/EDS sin observarse ningin ataque, (Figs. 96, 98 y 100). Tampoco se observé
a las mas altas resoluciones del SEM (~25000X) la formacion de ninguna capa
pasivante. Es evidente que en el medio utilizado deberia ser termodinimicamente
factible Ia lixiviacion. Si ésta no se produce, debe ser debido a un problema
asociado a capas pasivantes (;0xidos?) de espesores moleculares, o bien, que la
reaccién anédica presenta un muy elevado sobrepotencial. Sin embargo, el estudio
de este problema queda fuera de los Ambitos de investigacién aplicada en el que se
inscribe este trabajo.

Es posible que la combinacion O3/HCl e permita una lixiviacion del
platino a temperatura elevada. Sin embargo creemos que ello no presenta una
ventaja sustancial respecto al disolvente clisico del platino que es el agua regia a
temperatura elevada. Es mas, la no lixiviacion del platino en medios O3/HCI a
temperatura ambiente puede considerarse técnicamente interesante ya que dicho
medio — a diferencia del agua regia- es selectivo para el oro y por tanto permite la

separacion oro/platino,
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4.9. LIXIVIACION DE SULFOARSENIUROS
(SULFOANTIMONIUROS) DE COBRE

4.9.1. Materias Primas

Como ejemplo representativo de sulfoarseniuros (sulfoantimoniuros) de
cobre se selecciond la enargita - Cu3(As,Sb)Sy - que es el principal portador de
arsénico en concentrados de cobre base calcopirita - CuFeS;- que proviene de Xile,
Perq, ete. La presencia de enargita provoca graves problemas de contaminacion
durante el tratamiento de los concentrados de cobre y por tanto, es de interés

establecer procesos de eliminacion.

Caracterizacion de la enarsita

La enargita utilizada proviene de Huencavélica (Peri). Se determinéd su

composicion, resultando: Cu: 48,10%, S: 32,30%, As: 16,36% y Sb: 1,8%.

1. Distribucion granulométrica
La distribucion granulométrica se determiné por tamizado por via
hiimeda. Los resultados obtenidos se dan en la tabla 38 y la Fig. 102, El dsp tiene un

valor de 50 pm.

Tabla 38. Distribucion granulométrica de la muestra de enargita

d (um) Fracciéon masica F(d) f(d) (um™)
90-100 0,182 1,00 1,82%10°
80-90 0,075 0,82 7,51%107
75-80 6,044 0,74 8,72*107
53-75 0,172 0,70 8,23*10”
40-53 0,107 0,53 7,82%107
25-40 0,225 0,42 1,50*10%
20-25 0,085 0,20 1,69*107
15-20 0,065 0,11 1,31%167
<15 0,046 0,05 3,07%107

I{d)= Funcion de distribucion

f(d)= Funcién de densidad {(AF(d)/A(d))
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Fig. 102. Distribucién granulométrica de enargita

2. Examen por SEM/EDS
Se utilizaron cristales de enargita de tamaiios comprendidos entre 1-100 pm
tal como se puede observar en la Fig., 103. A mas aumentos se observa al detalle

uno de los muchos cristales que constituyen el concentrado (Fig. 104).

El espectro de EDS (Fig. 165) confirma la presencia de cobre, azufre vy
arsénico. Se detectan también trazas de antimonio, el cual se haya substituyendo el

arsénico en la estructura cristalina,

3. Analisis de difraccién de Rayos X
La Fig. 106 (espectro a) muestra el espectro obtenido para la enargita

original y confirma la calidad de 1a muestra utilizada para los experimentos,



124

Fig. 103. Cristales de enargita {(SE)

“ig. 104, Detalle de un cristal de enargita
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Fig. 106. Espectros de difraccion a) Enargita original b) Residuo del ataque
en medio 03/0,/NaOH 0,1M ¢) Residuo del ataque en medio O3/0,/NaOH 1M d)
Residuo del ataque en medio O3/0,/NaOH 1M / NaCl 0,5M
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Caracterizacion de 1a calcopirita

Con la finalidad de estudiar el posible ataque selectivo de la enargita frente
a la calcopirita, se prepararé un concentrado de calcopirita de composicion:

Cu: 34,6%, Fe: 30,44% v S: 34,95%,

1. Distribucién granulométrica
Los resultados de la distribucion granulométrica se dan en la tabla 39 y la
Fig. 107. En este caso la dsp es de 41 pm, muy similar al correspondiente a la

enargita.

Tabla 39. Distribuciéon granulométrica de ia muestra de enargita

d (Lm) Fraccion masica F(d) f(d) (um‘l)
90-100 0,135 1,00 1,35%16°
80-90 0,045 0,87 4,50%107
75-80 0,039 0,82 7,80%107
53-75 0,168 0,78 7,64*107
40-53 0,120 0,61 9,23%10
25-40 0,211 0,49 1,41*107
20-25 0,141 0,28 2,82%102
<20 0,141 0,14 7,05%107

F{d)= Funcion de distribucion

f(d)= Funcion de densidad  (AF(d)/A(d))

2. Analisis de difraccion de Rayos X

La Fig. 108 {espectro a) muestra el espectro obtenide.

3. Examen por SEM/EDS

En la Fig. 109 se observa una imagen detallada de un grano de calcopirita,
En el correspondiente EDS se detecta - como es previsible- el cobre, el hierro y el
azufre (Fig. 110). Se observa también la presencia de trazas de pirita (Fig, 111), el

espectro de las cuales dinicamente indica la presencia de azufre y hierro (Fig. 112).
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Fig. 109. Detalle de un grano de calcopirita
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Fig. 110. Espectro EDS de los granos de calcopirita
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Fig. 111. Detalle de un grano de pirita
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Fig, 112, Espectro EDS del grano de pirita
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4.9.2. Seleccion del medio

Se considerd un medio en el cual la enargita pudiera ser selectiva frente la
calcopirita. En medios Acidos esta selectividad no es posible porque se produce la
lixiviacion de la calcopirita, como recientemente Havlik et al "™ pan
demostrado. Por tanto, se opté por un medio alcalino (hidréxido sédico). Una de
las ventajas de trabajar en medio alcalino seria Ia pasivacién superficial de la

calcopirita y Ia disolucion del arsénico presente en la enargita segiin la reaccion:
CuzAsSq(s) + 46 OH (aq) =3CuO(s) + AsO (aq)+ 45047 (aq)+ 23H,0+35¢ [73]

Donde el arsénico pasaria a la solucion en forma de AsO; (aq) y el solido
retendria el cobre; de manera que el concentrade de calcopirita que contiene
enargita quedaria desarsenificado. Posteriormente el arsénico de Ia solucién se

precipitaria e inertizaria.

4.9.3. Lixiviacion de enargita y calcopirita con O3/0,/OH’
Las condiciones experimentales en la lixiviacion de la enargita fueron las
siguientes:
Masa de enargita: 2g/10g
Volumen de reaccion: 300cm’
Concentracion inicial NaOH: 0,1M, 1M
Concentracion inicial NaCl: 0,5M
Temperatura: 20°C
Velocidad de agitacién: 700 min™
Caudal del gas: 21,5 1/h
Experimento con O/OH": Po,=latm
Experimento con O03/0,/ OH: Po;3=0,041-0,048 atm
Poy=0,95-0,96 atm
Con la finalidad de estudiar la selectividad del ataque del ozono, se realizé
primeramente la lixiviacion de enargita en medio NaOH 0,1M y posteriormente,

en idénticas condiciones, se procedié a Ia lixiviacion de la calcopirita.
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La evolucién de Ias concentraciones de arsénico y de azufre - procedentes de
la enargita - con el tiempo, juntamente con las fracciones reaccionadas de arsénico
y azufre obtenidas, se dan en la tabla 40. En el caso de Ia calcopirita la evolucién de
la concentracién de azufre, asi como la fraccién reaccionada con el tiempo se

incluyen en la tabla 41,

Tabla 40. Resultados de la lixiviacién de la enargita, con NaOH 0,1M (20°C,
700min’, 2g de enargita)

tiempo (min) As(g/l) Xas S(g/t) Xs
5 0,014 0,013 0,028 0,013
30 0,025 0,022 0,044 0,020
45 0,027 0,024 0,047 0,022
60 0,035 0,031 0,661 (,028
75 0,041 0,036 0,072 0,033
90 0,048 0,043 0,084 0,039

Xas ¥ Xs= Fraccion reaccionada de arsénico y azufre respectivamente

(X A/dt= 4*10 " min 1) (dX5/dt=3*10"min") ({Xpargie/dt=3,5%10"min ")

Tabla 41. Resultados de la lixiviacién de la calcopirita, con NaOH 0,1M (20°C,
760min’', 2g de enargita)

tiempo(min) S(g/!) Xs
18 0,013 5,7%10"
30 0,014 5,9%10°
45 0,017 7,2%10-3
60 0,020 8,8%10°
75 0,025 10,6%107
90 0,030 13,0107

(dXs/dt=10"min™)
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La lixiviacion de la enargita sigue la estequiometria de la fase sélida, como
se deduce de la comparacién de los valores de las fracciones reaccionadas de
arsénico vy azufre (tabla 40), apareciendo AsOs" y S04 en solucién, de acuerdo

con la reaccion |73].

La lixiviacion de la enargita por parte del ozono tiene lugar de forma muy
lenta, disolviéndose tinicamente un 4% -de los 2g iniciales introducidos en el
reactor- en un tiempo de 90 minutos. En el caso de la calcopirita el ataque es
todavia mas lento, siendo 1a extraccion del orden del 1,3% en el mismo intervalo de
tiempo. Per tanto, se confirma la selectividad en el ataque de enargita frente a

calcopirita, Ia primera se lixivia a velocidades ~ 4 veces mas ripidas (Fig. 113).

® X, (CuzAsSy *
0.04 a8 XS (CugASS4) &
& X, (CuFeS,)
0,03 1
s
0,02 +
0,01 1
0 L} L} i ¥
0 20 40 60 80 100

tiempo (min)

Fig. 113. Resultados de [a lixiviacién comparada de enargita y calcopirita con O;

en medio NaOH 0,1M (20°C, 700min™, 2g de enargita)

Con el fin de estudiar el efecte de los iones OH™ y de los iones CI en la
lixiviacién de enargita, se repitié el experimento anterior con NaOH IM y con
NaOH 1M / NaCl 6,5M. En este caso se incrementd a 20 g la cantidad de enargita
introducida en el reactor. Las fracciones reaccionadas obtenidas se incluyen en las

tablas 42 y 43.
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Tabla 42. Resultados de la lixiviacidn de la enargita, con NaOH 1M (20°C,
700min’’, 10g de enargita, 300cm’, q=21,51/'h )

tiempo(min)  As{g/) Xas moles enarg. S(g/h Xg moles enarg,
15 0,015 2,610°  0,58%10™ 0,024 2,3*10°  0,57*107
30 0,026 4,6%10°  1,05%10" 0,047 4,3%107 1,09%10™
45 0,036 6,410  1,5%10" 0,070 6,510 1,65%10
60 0,050 8,8%10°  2,0%10" 0,086 7,9%10°  2,0*10™
75 0,056 9,9%10°  2,2*10" 0,101 9,3%107 2,36%10™
90 0,064 11,3107 2,6*107 0,110 10,1%10°  2,58*10°

dX/dt= 1,18”‘10"4111in"x d!’{s/dt=1,OS”‘IO""min'i d(moles enargita)/dtxz,"/'*1(}‘6 moles min

dX pnargita/dt =1,1%107 min™*

Tabla 43. Resultados de la lixiviacion de la enargita, con NaOH 1M / NaCl 0,5M
(20°C, 700:ni11'1, 10g de enargita, 300cm’, q=21,51/h)

tiempo(min)  As(g/l) Xas moles enargita

IS5 i s srnrssnirensssnvissanes

30 et et eens
-3 -4

45 0,039 7,0%10 1,6*10

90 0,067 11,8107 2,7%10™

dx[‘lnargita/dt =] ,07*104 ﬂlill~1

La velocidad de lixiviacion de enargita disminuye al aumentar la
concentracion de OH', En medios NaOH 0,1M la velocidad de reaccion del
concentrado - dXpnargia/dt - es de 3,5%10™ min™ (tabla 40), mientras que para
NaOH 1M y NaOH 0,1M / NaCl 0,5M disminuyen a 1,1¥10”* min™ y 1,07*10™
min" respectivamente. Esta diferencia de velocidades se aprecia de forma muy

clara en la Fig. 114,
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La velocidad de lixiviacion de 1a enargita en medios O3/0/OH no se ve
significativamente afectada por la presencia de altas concentraciones de cloruros

(0,5M NaCl), tal y como se puede comprebar en la Fig, 114.

45 a X, NaOH 1M L 4 X, NaOH ,1M
40 X NaOH 1M Xg NaOH 0,1M @
A X, NaOH IM

351 / NaCl 0,5M
. 30
fam)
w25 4
N 20 o

15 4

10 4

54 , :
0 20 40 60 80 160
tiempo (min)

Fig. 114, Resultados de la lixiviacion de enargita con O; en medio NaOH 0,IM,

NaOH 1M y en NaOH 1M / NaCl 0,5M (20°C, 700min™, 10g de enargita)

La lixiviacién de Ia enargita es de tipo lineal. No aparecen en superficie
capas de 6xido de cobre (Figs. 115, 116 y 117). En consecuencia, en medios tan
oxidantes como O3/OH’, los posibles 6xidos de Cu" pasan a la solucién en forma de
iones cuprato (CuQy3), donde el cobre se encuentra en estado +3. El color violiceo

39 og caracteristico. Estas soluciones son

observado en las soluciones de lixiviacion
inestables, y acaban por oxidar ¢l agua y precipitan el cobre en forma de
Cu(OH), amorfo. El espectro de difraccion confirma la ausencia de fases
cristalinas  diferentes de la enargita en los vresiduos de lixiviacién

(Figs, 106 b, c y d).




‘ig. 113, Residuo del ataque de enargita en medio O3/0,/ NaOH 0,1M (SE)

{rrame ¥ margis sincuda o $0

8020 20Ky 18¥m KO3

Fig. 116. Residuo del ataque de enargita en medio O3/0,/ NaOH 1M (SE)
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Fig. 117. Residuo del ataque de enargita en medio O3/0,/ NaOH 0,1M / NaCl 0,5M
(SE)
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4.9.4. Consumo de ozono

Con el fin de conocer el consumo de ozono de la reaccidon de la enargita, se
determinaron los moles de ozono absorbidos en fancion del tiempo, mediante la
diferencia entre los moles de ozono inyectados (tabla 2) y los residuales {tabla 44)
{Fig. 118).
Tabla 44, Determinacion del consumo de ozono (20°C, Poz= 0,048atm, g=21,51/h)

tiempo(min) cm’ muestra  cm’ 82032' 0,1M moles O; residuales

15 5 2,15} 6,45%107
30 5 42" 12,6%107
30 5 4,4° 13,2%10°
45 5 6,51 19,5107
45 5 7,07 21%107

60 5 8,45 25,4107
60 5 7,8°% 26,1710

dNQ; residuales/dt =4,33*10"" moles/min

dNQ, inyectados/dt = 5,40%10" moles/min (tabla 2)

dNQ, consumidos/dt =1,07%10" moles/min

1 medio NaOH iM 2 medio NaOH iM / NaCl 0,5M

® moles O, inyectados
B moles O, residuales’
20 4 A moles O residuaies’

G5 consumido

0 10 24 30 40 50 60 74

tiempo(min)

Fig. 118. Determinacion del consumo de ozono en la lixiviacion de enargita (20°C,
Poz= 0,048atm, q=21,51/h)



138

La relacion de la velocidad de consumo de ozono (1,07 *10”* moles min™) y
1a velocidafi de lixiviacién de 1a enargita - 2,7%10°° moles enargita min™ (tablas 42 y
43) - es de 40 moles Os/moles de enargita atacada. Este valor es mas del doble del
previsto segun la estequiometria de la reaccion [73], esto indica que en medio
alcalino existen procesos paralelos de consumo de ozono y por tanto este

descompone.

La descomposicion del ozomo en medios alcalinos es un proceso

@0 40 Se trata de un mecanismo en cadena en el que pueden existir

conocido
multiples reacciones, especialmente en presencia de impurezas, y donde un

intermedio importante es el radical OH. Entre otras reacciones, se producen:

0;+ OH -0, "+ HO, [74] Iniciacion
03+ HO—>20; + OH® [75]  Propagacion
O3+ OH’ -0, + HO", [76]  Propagacion
2 HO®°; —» O3+ H,0 [77] Terminacion
HO%+ OB° — O+ H0 [78] Terminacion

La lixiviacion de enargita con O3/0/OH por via directa o quizds via
OH’, se produce, pero desafortunadamente, la velocidad de lixiviacion no es de
orden de magnitud superior a la velocidad de descomposicién del ozono, sino que
tiene lugar a velocidades comparables.

Con el propdsito de confirmar que la descomposicién de O3 se produce en
los medios utilizados, se probd de medir la concentracion de oxidante [O; + OH]
del medio de la misma manera que se utilitzé para la medida de O3 en medio Acido
o ¢n agua. Los resultados indican que la concentracion registrada es muy baja
(<Sppm) en contraste con la alta solubilidad (~ 30 ppm) y estabilidad de las
soluciones de O3 en medio dcido.

Por este motivo, se¢ ha renunciado a continuar investigando la lixiviacién de
enargita en medio alcalino, ya que no se cree gue pueda tener aplicabilidad técnica

debido al elevado consumo de Os.
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4.10. LIXIVIACION DE ARSENIUROS DE COBALTO Y NiQUEL

4.10.1. Materias Primas
Se han atilizado muestras de skutterudita, (Co, Ni, Fe)Ass, procedentes de

la mina de Bou-Azzer (Atlas, Marruecos). Se trata de uno de los arseniuros de
cobalto y niquel mas abundantes y representativos.

Se prepararon dos tipos de muestras:

a) Un concentrado multiparticula a< 100pm que presenta un dsg= 60pm.

Este concentrado se ha utilizado en experimentos previos y para la
determinacion de velocidades relativas,

b) Un concentrado de tamaiio acotado enire 40-75pm,. (¥= 29+9um) para

experimentos de velocidades especificas.

Caracterizacion de la skutterudita

1. Composicion quimica

Se ha determinado la composicién quimica resultando; As: 79,3%, Co:
13,3%, Ni: 5,4%, Fe: 1,99% lo que corresponde a un formula del tipo
(CoogsNig26Fen1)Ass.

2. Distribucién granulométrica

La distribucion granulométrica se determiné por tamizado por via seca.

Los resultados obtenidos se dan en la tabla 45 y Ia fig.119,



Tabla 45, Distribuciéon granulométrica de la muestra de skutterudita
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d{pm} Fraccion masica | F(d) f(d) (um)”’
90-100 0,203 1 2,03%10-2
80-90 0,121 0,798 1,21%10-2
75-80 0,084 0,677 1,68%10-2
53-78 0,140 0,593 0,64%10-2
40-53 0,150 0,453 1,15%10-2
25-40 0,164 0,303 1,09%10-2
20-25 0,067 0,139 1,34%10-2
<20 0,072 0,072 0,36%10-2
F{d)= Funcion de distribucién
f(d)= funcion de densidad (AF(d) / A(d))
1
0,9 -
G,8 -
0,7 -
0,6 -
E, 0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2
0,1
0 - ; : r
20 40 60 80 100 .
d{ m)

Figura 119, Distribucion granulométrica de la skutteradita.
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2. Examen por SEM/EDS

La Fig. 120 muestra una imagen general del concentrado. La Fig, 121 muestra
un detalle de las particulas. El espectro EDS confirma Ia presencia de As, Co, Niy
pequeiias cantidades de hierro (Fig. 122)

No se han detectado otros minerales metalicos ni en forma de granos aistados ni

como inclusiones,

3. Andlisis por D.R.X.

La Fig. 123, muestra el espectro obtenido. Puede observarse que se trata de una

muestra mineralégicamente muy pura.
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Figura 120. Imagen del concentrado de skutterudita (SEM).

Cgrano Fuopl Dz

. heeg

Fig. 121. Detalie de una particula de skutterudita (SEM).
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Fig.123. Espectros de difraccion.

a) Skutterudita original.

b) Residuo del ataque en medio O3/0,/H,SOy4 0,25M.
¢) Residuo del ataque en medio O,/H,SOy4 0,25M.
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4.10.2. Seleccion del medio

El medio seleccionado ha sido el sistema O,/03/H2804, ya que el objetivo es
la solubilizacién de los componentes de la skutterudita. Ello permitiria la
separacion posterior del cobalto y el niquel de la solucién y la precitaciéon final de

arsénico en forma de un producto estable.

4.10.3. Lixiviacién de skutterudita con O,/03/H,S04 y O,/H,SO;

Se ha estudiado la lixiviacion de la skutterudita en las siguientes condiciones
experimentales:
Masa de skutterudita: 10g
Volumen de reaccién: 300cm’
Concentracion inicial de H,S0O4: 0,25M
Temperatura: 20°C
Velocidad de agitacion: 700 min™
Caudal del gas: 21,5 /h
Experimento con O;/H;S04: Por= latm
Experimento con O/03/H250,: Po,= 0,95-0,96atm
Posy= 0,041-0,048atm

La evolucién de la concentracion de arsénico, cobalto, niquel y hierro con el

tiempo se dam en las tablas 46, 47 y en las figuras 124, 125,
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Tabla 46. Resultados de ia lixiviacion de la skutterudita con 0,/1,50, 9,25M

g/l mol/l

t(min) As Co Ni Fe As Co Ni Fe

15 0,34 [0,06 [2.8%102 |1,0%107 |4 ,5%107 | 1,0%10” [0,5¢107 [0,2*107
30 0,54 0,10  |[4,2¢10? |1.5%107 {7.2+107 | 1,6%107 |0,7%10° [0,3*107
45 0,73 0,13 |5,7¢102 |1,9%167 {9 7x107 |2,2%10” |1,0%10° |0,4%107
60 0,92 0,06 |7,1%10? |24%107 {12%102 2,710 |1,2%107 {0,4%107
75 1,13 10,20 |{8,6*102 |2,8%107 |15+10 |3,3*10° |1,5%107 |0,5%107
90 1,30 10.23 {01 3,2#167 {y7=10° |3,9%10° {1,7%10” {0,6%107

d[As)/di= 1,710
d[Nil/dt=1,6%107

mol As/l min

mol Ni/l min

d[Co]/dt= 3,8%10° mol Co/l min
d[Fe]/dt= 5,1¥10"° mol Fe/l min

20

&
18 o
16 A

Conc.Fe
Conc.Ni

Conc.Co

Conc.As

40 60 80 100

t{min)

Figura 124. Concentracién de arsénico, cobalto, niquel y hierro durante la

lixiviacion del polve de skutterudita en medio O»/H,S0..
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Tabla 47. Resultados de la lixiviacion de la skutterudita en polvo con 0,/03/H,80,

0,25M.
g/l mol/l

t(min) |As Co Ni Fe As Co Ni Fe

15 0,49 0,09 [4%197 [1,5%10° [6,5%10° [1,5%107 [0,6¥107 [0,3*10”
30 081 (0,14 |gx10% [2,2%107 |11+10® [2.4%107 {1,0%10” [0,4*107
45 1,16 10,21 |[ox1o? [3,1%107 |1g*10° |3,5%107 |1,5%107 |0,6%10™
60 145 10,26 0,10 3,710 | 19%10% |4,3%107 |1,8%10° [0,7%10°
75 1,79 10,31 0,13 4,5%107 [24%107 15,3%107 [2,2%107 {0,8%107
90 2,09 10,37 10,15 5,310 | 28%107 |6,3%107 12,5%10” |0,9*10°

d[As]/dt= 2,9%10™
d[Ni]/dt= 2,510  mol Ni/l min

mol As/l min

d[Co}/dt= 6,4*10° mol Co/l min
d[Fe]/de=8,9%10° mol Fe/l min

30 -
& Conc.Fe
Conc.Ni
25 A GoneCo
& GConcAs

20 -
i
£ 15
°
E
10
5 .
0 .
0 20 40 60 100
t{min)

Figura 125, Concentracion de arsénico, cobaito, niquel y hierro durante la

lixiviacion del polvo de skutterudita en medio 03/0/H;S0..
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Para el medio O,/H,SO0;:
(d[As)/dt)/ (d[Col/dt + d[Ni]/dt + d[Fe]/dt)
(1,7%10°%) / (3,8%10°° + 1,610 + 5,1¥10°%)= 2,87

Para el medio O3/02/H;80; ¢
(d[As)/d)/ (d[Col/dt + d[Ni}/dt + d[Fel/dt)
(2,9%10%) / (6,4710°° + 2,5%10° + 8,9¥10°°)= 2,96

En ambos casos la relacién es ~3. Teniendo en cuenta la formula deducida
de su composicion (apartado 4.10.1), se concluye que la skutterudita se disuelve de
acuerdo con la misma. No hay ataque preferente de ningiin elemento.

El examen por SEM/EDS de los correspondientes residuos (Figs. 126, 127,
128 y 129), confirman lo anterior. No se observan ataque preferentes ni productos

solidos de reaccion.,
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Fig.127. Espectro EDS de un grano de Skutterudita atacado con O,/H,50,
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Fig.129. Espectro EDS de un grano de skutterudita atacado con Oy/03/H,S04
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4.10.4. Modelo de lixiviacién

La tabla da las fracciones convertidas de skutterudita en medios O,/H,SO,
y 03/0,/H,SOy . Estos datos se han calculado a partir de la concentracion de
cobalto obtenida en funcién del tiempo (Tabla 48), el volumen de solucién

(300cm’), el peso de concentrado utilizadoe (10g) y su contenido en cobalto (13,3%).

Tabla 48. Fraccién convertida de skutterudita.

T(min) Xttt (02/H2804) Xsgutt (02/03/H,S04)
13 0,013 0,020
30 0,021 0,032
45 0,029 0,047
60 0,036 0,058
75 0,044 0,071
90 0,051 0,084
Xkt (02/H2SOy)/dt= 5,1%10* min™
X skute (02/03/H,804)/dt= 8,5 10" min’!

0,09

& 0O2fac.sulf.
0,08 4

g 03/02{4c.sulf.

0,07 -

0,06 4

0,05 4

0,04 -

X(fra-é:.reac.skﬂtt'.) -

0,03 «

0,02 4
0,014
0 L Ll L] L]
0 20 40 60 80 100
tmin)

Fig.130. Fraccion reaccionada de skutterudita en funcién del tiempo, en medios

Oz/HzSO.; Y 03/02/1’12 SO4
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En la formulacion del modelo, se parte de que la lixiviacién tiene lugar,

analogamente, a través de las siguientes reacciones en paralelo:

(Cox,Niy)Ass+17/4033)+72H;0-xC0™ ( + YN 19+ 34504 (a TH gy [79]
(Cox,Niy)As3H+17/2030q5+ 7/2H;0 5% C0% (g YN (0 +3A504” (agyH TH gy
+1 7/202(;,.;) [80]

Si el control es por transporte del oxigeno y del ozono en fase liquida, se

tiene:
N02=17/4 Nskutt ESI]
NO3=17/2N que [82]
-1/A (dNguu/dt)oz = 4/17 Do/ [O2]su [83]
-1/A (ANgue/dt)oz = 2/17 Do3/d {O3] sat {84]
(dNgute /d1)03,02/(dNgguy /dt)0z= (1+ Do3 [Os ] )/ 2D02 [O2]ae) I85]

Y como el namero de moles de skutterudita que se disuelven es

proporcional a la conversion:

(dXs;mﬂ /dt)O:;pz/(dXs;mu /dt)02= (1+ D03 [03]snt )/ 2002 [02133t [86]

La relacion experimental obtenida (tabla 48) es 1,66 que es relativamente
préxima a 1,32 tomando los valeres utilizados de Doz, Doy, [Oslsae, [Oz]sae

(apartado 4.1.5. ).
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4.10.5. Velocidades especificas de lixiviacion con O,/H,50,
Se ha determinado la velocidad especifica de skutterudita con O,/H,;S04 a
través de los datos de lixiviacion de particulas en suspension. Las condiciones

experimentales han sido:

Masa de skutterudita: 4,6g
Tamafio de particula: 40-75 um
Volumen de reaccion: 500cm’
Poy: 1,0aitm

Concentracion de H,SOy4: 6,25M
Velocidad de agitacién: 900min™
Caudal de oxigeno: 21,5 I/h

Los resultados experimentales se dan en la tabla 49 y la Fig. 131,

Tabla 49. Aplicacion del modelo cinético de particulas cuasi esféricas para

representar la fraccion reaccionada de skutterudita en funcién del tiempo.

T(min) Co(ppm) Xohutt 1-(1-X)™
15 4,00 3,3%10” 1,1*107
33 8,5 7,4%107 2,5%107
45 9,9 8,6%107 2,9%107
60 13,5 1,2%107 4,0%10”
90 21,0 1,8%10% 6,0%107
120 29,7 2,610* 8,7%107
150 42,6 3,7%107 12,5410
180 30,3 4,4%10°2 14,9%107

d(1-(1-X)"")/dt = 8,510 min™




0 50 100 150 200
t(min)

Fig.49. Aplicacion del modelo cinético para particulas cuasiesféricas,

cuasiesféricas
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Se ha aplicado (Figd49) el modelo de conversion de particulas

(42),

V3
I-(1-X)" = Kep t
Donde para control por transporte,

Kexp =h Kt [02]/ Pskutt I'o

Siendo,

X:
Kexpt
K
[O:]):

conversiéon de las particulas
constante experimental de velocidad (min’")
constante de transporte en las condiciones experimentales (cm/min)

.z - . e . . 3
concentracién de oxigeno en condiciones estacionarias (mol/cm’)

Paates densidad molar de la skutterudita (6,024 mol/cm3)

|

radio de las particulas (0,0029cm)



Por otra parte, la velocidad especifica es:

V(mol skutt/cm’min)= Kexp Pttt Yo = 5,5 #10” mol/cm’® min

Este valor es claramente inferior al encontrado en este trabajo durante la
lixiviacion de metales como por ejemplo cobre (v~ 10”7 mol/cm® min).

Ello es debido a que para disolver un mol de cobre sélo es necesario
transferir 0,5 mol de Oy con lo cual la concentracién de oxigeno en el liquido se
mantiene proxima a saturacién. Para disolver un mol de skutterudita se requiere
transferir 4,25 moles de O; con lo cual es posible que la concentracion estacionaria
de O, sea en este caso, inferior a la de saturacion.

Para comprobar este efecto, se han medido los potenciales de solucién
durante la lixiviacion de la skutterudita y se han comparado con los potenciales de

una solucion saturada de oxigeno. Los datos se dan en la Fig.132.

700
%;,‘ 600 G ¢ & v %
n
% 500
[g’ 4001 o o g & B PORURID SO - W
< 300 4
)]
j 200 - ¢ E OCYac.sulf.
b
o 1004 @ EskuvOZacsult
O 1 ¥ ¥
0 50 100 t(mini‘so 200

Fig.132. Potenciales de solucion de : O saturado en H,SO4 0,25M y potencial

medido durante la lixiviacion de skutterudita con O; en HSO, 0,258M,

Durante Ia lixiviacion de skutterudita , el potencial se mantiene
practicamente constante lo que indica que se alcanza un estado estacionario de la
concentracion de Q. Sin embargo, el valor del potencial es muy inferior al
potencial de oxigeno de saturacion, lo que confirma el valor relativamente bajo de

la velocidad especifica.
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Con objeto de confirmar el contrel por transporte, se ha investigado el

efecto de la velocidad de agitacién. Las condiciones experimentales han sido:

Masa de skutterudita: 4,8g

Tamaiio de particula: 0-40 pm

Volumen de reaccién: 500cm’

Poy: 1,0 atm

Concentracion de H;SO4: 0,25M

Velocidad de agitacion: 300min" y 900min
Caudal de oxigeno: 21,5 'h

Los resuitados obtenidos se dan en Ia tabla 50 y la Fig. 133, confirmindose

este tipo de control.

Tabla 50, Efecto de 1a velocidad de agitacidn,

300 min” 900 min”’
t(min) Co(ppm) Xohutt Co{ppm) Xskutt
15 23,0 0,018 29,8 0,023
30 25,6 6,020 36,0 0,028
48 38,2 0,039 64,0 0,050
60 47,9 0,038 82.5 0,065
90 65,8 0,051 141,9 0,111
120 85,6 0,067 185,1 0,145
150 122,7 (4,096 250,1 0,196
180 1370 0,107 277,6 0,217

(dX gkute/d)300= 5,7%107" min!
(d){siﬂ:tt/dt)9002 193*106 minul
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25
¢ 3I80r.p.m.

©m 900 r.p.m.

XSkutt

0 50 100 ¢(min) 150 200

Fig.133. Efecto de la velocidad de agitacién en la lixiviacién de skutterudita con

0,/H,80,
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5. CONCLUSIONES

5.

1.

1. LIXIVIACION DE COBRE METALICO
La lixiviacién de Cu con 03/0,/H,S0;4 se verifica a través de las siguientes

reacciones en paralelo:

2Cu(s) + Oxfaq) +4H (aq)->2Cu’"(aq)+2H,0
Cu(s) + Os(aq) +2H+(aq)——>Cu2+(aq)+ Ox(aq)+H,0

2. EI control de ambas reacciones es por transferencia de masa en fase liquida,

th

resuitando un modelo cinético de lixiviacion del tipo:

dt 0:/02 _y,. .8
[5_1.[9!?_:'.] J 20 [0:]..
dt /o, 0

La velocidad de reaccion en medios 02/03(P03;~0,048 atm)/H,;S0, se multiplica

por un factor de 1,4 respecto a la lixiviacion con O2/H,S0..

Los coeficientes de transferencia del Oyq) durante la lixiviacion de cobre con
0,/H,80; en limina suspendida y reactor agitado son ~10" cm/s y dependen
de la velocidad de agitacion. La presién del O, en el intervalo 0-1 atm no tiene

influencia en el coeficiente.

La velocidad especifica de lixiviacién del cobre en medios Oy/H,S0; es
proporcional a la Po, en el intervalo 0-1 atm. Para Po,= latm la velocidad
alcanza valores de 2,7%107 mol/cm? min (~-250 gCu/’m2 dia), lo cual se considera
técnicamente interesante para el reciclado de chatarras con alta superficie por

unidad de masa.
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LIXIVIACION DEL NIQUEL METALICO

Analogamente a lo observado con el cobre, la lixiviacion del Ni con

03/02/H;80 se verifica a través de las siguientes reacciones en paralelo:
2Ni(s) + O3 (aq) + 4H" {aq) —> 2Ni*" (aq) + 2H,0
Ni(s) + Os(aq) + 2H" (aq) — Ni*" (aq) + O, + H,0

La reaccidn

Ni(s) + 2H {aq) — Ni*"(aq) + Ha(g)

Ocurre también en paralelo pero para [H'| < 0,25M ocurre a velocidades

del orden de 10 veces mas lentas que las anteriores,

El control de las reacciones con O3 y O, es también por transferencia de masa,
L.a velocidad de reaccion en medio O2/03(Po;= 0,048atm)/ H,S0, se multiplican

por un factor de 1,7 respecto a la lixiviacion en medio O;/H,SO,.

Los coeficientes de transferencia del O;(aq) durante la lixiviacién del niquel
con O,/H,S0,, también en kminas suspendidas y reactor agitado son ~10~ cm/s
y dependen de la velocidad de agitacion. Los wvalores obtenidos son

practicamente idénticos a los del cobre,

La velocidad especifica de la lixiviacién del niquel en medios O»/H,S0; es
proporcional a la Po, en el intervalo 0-latm. Para Po;=latm la velocidad
alcanza valores de 3*107 (mol/ cm’ min), esto es valores similares a los del

cobre.
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5.3. LIXIVIACION DE ALEACIONES COBRE/NIQUEL

L.a lixiviaciéon en medio 0,/H,S0,; de aleaciones cobre/niquel ocurre sin
formacion de ataques preferentes, con paso simultaneo de Cu y Ni a la solucidn,

de acuerdo con la composicion de la aleacién,

El proceso esti también controlado por transperte de O; en fase liquida. Los
coeficientes de transferencia obtenidos (3,0 *10” cm/s) con fragmentos metalicos
en el fondo del reactor, son aproximadamente la mitad de los obtenidos para el

Cu y Ni puros en ldmina suspendida.

5.4. LIXIVIACION DE PLATA METALICA

1.

La lixiviacion de plata metalica con 03/0,/H;SOy4 se produce a través del

siguiente proceso global:
Ag (s) + O3 (aq) + 2H'(ag)> Ag™ (aq)+ O (aq)+ H20

El oxigeno acuoso ataca la plata a velocidades casi inapreciables, esto es del

orden de 10° veces mas lenta que la reaccién anterior.

El cation Ag’'(aq) se mantiene en solucion siempre y cuando exista Os(aq).

Cuando este desaparece, el catién Ag’’(aq) descompone lentamente segin:
2Ag™ + HyO — 2Ag"+ 1/2 O+ 2H7

La velocidad del proceso anterior es inferior a la velocidad de ataque de la

plata metalica.

La velocidad de lixiviacion de plata con 03/0,/H;SOy esta también controlada
por transporte. Las velocidades especificas (~4%107 mol/em’ min) son similares

a las encontradas en la lixiviacion de cobre y niquel con O/H;80,.
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4. Si se toman los coeficientes de transferencia en el reactor utilizado,
determinados a través de las lixiviaciones de cobre y niquel, el mecanismo mas
probable del proceso es:

2Ag(s) + O3 (aq) + 2H (aq)—> 2Ag"(aq)+ Or+ H20
2Ag7(aq) + O; (aq) + 2H"(aq)—> 2Ag" (aq) + Op+ H20

5.5. LIXIVIACION DE ORO METALICO

1. La lixiviacion de Au con O3/02/H,S0; no es efectiva.

2. Lahxiviacion de Au con O3/0,/HCI ocurre, globalmente como:

Au(s) + 3/20;5 + 4CY + 3H > AuCly +3/20; +3/2H,0

3. La velocidad de reaccion es independiente de la concentracion de HCI en el
intervalo 0,1-2M HCI. Ello se considera técnicamente muy interesante ya que es
posible lixiviar oro a temperatura ambiente con concentraciones muy
moderadas de acidez y concentracion de CI.

4, La velocidad de reaccién también estd controlada por transferencia de materia
en fase liquida. En placa suspendida y reactor agitado los coeficientes de
transferencia son del valor de 57107 cm/s, dependiendo de la velocidad de
agitacion.

5. Las velocidades especificas de la lixiviacién de oro en O3/0/HCI son del orden

de 2107 mol Au/ cm® min para Pos= 0,048 atm. Esto es, comparables e incluso

algo superiores a las del proceso clasico de cianuracion.
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5.6, LIXIVIACION DEL PALADIO METALICO

I. La lixiviacién del paladio con O3/0,/H2SO, no es efectiva. El tipo de curva de

lixiviacion obtenida es consistente con la generacion de una capa pasiva.
2. Lalixiviacion del paladio con O3/02/HCI ocurre como:
Pd(s) +Os(aq) + 4CF(aq) + 2H' (aq) > PdCL7(aq) + Oz(aq) + H,0

En paralelo pero del orden de 10% veces mas lenta, ocurre también la siguiente

reaccion:
Pd(s)+ 1/202(aq) + 4CI'(aq) + 2H+(aq) -y PdCIf‘(aq) + H,0O(aq)

3. La velocidad de reaccién del paladio con O3/0O,/HCl es independiente de la
concentracion de HCI en el intervalo 0,25-1M HCIL, Come en el caso del oro,
ello se considera técnicamente interesante ya que la lixiviacion ocurre a

temperatura ambiente y a muy bajas concentraciones de Cl y acidez.

4, La velocidad de reaccion estd también controlada por transferencia de materia

en fase acuosa.

5. La velocidad de reaccion del paladio en medio O3/O/HCI (Po3= 0,048 atm) es
del mismo orden que la observada en la plata. Para polvo de d ~ 1-5 um, ia
velocidad de conversién cae dentro del intervalo 107107 min™" dependiendo de

Ia velocidad de agitacion,
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57. LIXIVIACION DEL PLATINO Y RODIO

1. La lixiviacion del Pt y Rh con O3/0; no es efectiva ni en medios O3/0/H;80,4 ni

en medios O3/02/HC, a temperatura ambiente,

2. En el caso del Rh, no existe aparentemente ningin problema de pasivacion, ya

que la velocidad de ataque es de tipo lineal, aunque muy lenta.

5.8. LIXIVIACION DE SULFOARSENIUROS
(SULFOANTIMONIUROS) DE COBRE: ENARGITA

1. La lixiviacion de Ia enargita en medios O3/0,/OH’, ocurre esencialmente como:
CuzAsSy(s) + 46 OH(aq) —3CuO(s) + AsO; (aq)+ 48047 (aq)+ 23H,0+35¢

El arsénico y el azufre pasan simultineamente a la solucién de acuerdo con la
composicién de la enargita, El cobre pasa a la solucién como ion cuprato

(Cu0y) pero finalmente precipita como CuO amorfo,

2. La estequiometria del proceso de reduccion del ozono no es simple, ya que en
medio alcalino, el ozono tiende a descomponerse en la interfase gas/liquido.
Consecuentemente los consumos de O3 (40 moles O3 / mol enargita) no son

relacionables con la estequiometria sino con procesos de descomposicion.

3. La velocidad de reaccion de enargita en medio O3/0/OH disminuye al
aumentar la concentracién de OH', lo que es consistente en que el ion OH es el

principal responsable del consumo de ozono.

4, La velocidad de reacciéon de enargita en medio O3/0O/OH no es sensible a Ia

concentracion de ion CI,
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La velocidad de reaccion de enargita en medio O3/0,/OH es del orden de 4
veces mayor a la del ataque de la calcopirita en el mismo medio. Ello seria
interesante de cara a procesos de desarsenificacion de concentrados de cobre de
base calcopirita, Sin embargo, el alto consumo de Os, consecuencia de su

descomposicién en medio OH', no lo hace técnicamente atractivo.

5.9. LIXIVIACION DE ARSENIUROS DE COBALTO Y NiQUEL:

SKUTTERUDITA

La lixiviacién de la skutterudita en medios O3/02/H,S80, ocurre a través de las

siguientes reacciones en paralelo:

(Cox,Niy)As3sy+17/400mgy+ T/2H0-5xC0™ gy + YN (agy+3A504> (aq* TH (o
(Cox,Niy)Assy+17/203qt 7/2H05XC0™ gy y NI (g 3A50 4% (agyt TH (g
+17/ 202(3q)

El paso de Co, Ni y As a solucién es simultdneo y de acuerdo con la

composicion de la skutterudita.

El control de reaccion es también por transporte de G, y Os en la fase liquida.
La velocidad de reaccién en medio 03/0,/H:50; (P03=0,048 atm) se multiplica

por un factor de 1,7 respecto a la lixiviacion con Oy/H,S8Q0,.

La lixiviacion de la skutterudita con O/H,SO4 permitiria disolver
completamente un concentrado de d,<40 pm en tiempo del orden de 1 dia a
Poz=1 atm y temperatura ambiente. Elio se considera técnicamente interesante
ya que permitiria sustituir procesos pirometalurgicos que conllevan la emision

de gases que contienen arsénico.
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