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Distinguido Sefior Decano de la Facultad de Ingenieria de Procesos, distinguidos

docentes de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica:

Siguiendo el Reglamento de Grados y Titulos de la Facultad de Ingenieria de
Procesos y de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica vigente a la fecha, presentamos
a vuestra consideracion el trabajo de investigacion titulado: “EXTRACCION DE
COBRE A PARTIR DE UNA SOLUCION COMPLEJA DE EDETATO CUPRICO

EDTA-Cu)” para optar al Titulo Profesional de Ingeniero Quimico.
g

Este trabajo de investigacion constituye un aporte académico y cientifico orientado
a la busqueda de alternativas sostenibles para la extraccion de cobre, mediante el uso de
agentes quelantes que reduzcan el impacto ambiental de los procesos metalargicos

convencionales.

Confiamos en que los resultados obtenidos y las conclusiones alcanzadas
representen un aporte significativo para la comunidad académica y profesional, asi como

un punto de partida para futuras investigaciones en el campo de la ingenieria de procesos.

Br. Ana Gabriela Angelino Gutierrez

Br. Stip Hugo Rozas Flores
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Glosario de términos

Minerales de cobre: Conjunto de compuestos naturales que contienen cobre en su
estructura quimica y que pueden explotarse para la obtencion de este metal. Se
dividen principalmente en minerales sulfurados (como calcopirita, bornita y
calcosina) y minerales oxidados.

Minerales oxidados de cobre: Grupo de minerales secundarios formados por la
oxidacion de minerales sulfurados en la zona superficial de los yacimientos. Se
caracterizan por su mayor solubilidad y facilidad de lixiviacion en comparacién con
los sulfurados. Los mas representativos son malaquita (Cu2CO3(OH).), azurita
(Cus(CO:s)2(OH)2), crisocola ((Cu,Al)2H2Si205(OH)4:nH20), tenorita (CuO),
atacamita (Cu2CIl(OH)s;) y brochantita (CusSO4(OH)s).

Agente quelante: Sustancia quimica capaz de formar complejos estables con iones
metalicos mediante enlaces coordinados, favoreciendo su solubilizacion y
extraccion.

Ecuacion de Arrhenius: Relacion matematica que describe la dependencia de la
velocidad de reaccion con la temperatura, permitiendo calcular la energia de
activacion.

Intercambio cationico: Proceso quimico en el cual un cation presente en una
solucion es reemplazado por otro cation de mayor afinidad hacia el agente quelante.
Cinética de pseudo-segundo orden: Modelo cinético que describe la velocidad de
reaccion considerando que la tasa depende del cuadrado de la concentracion de los

sitios activos disponibles.
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12.

13

14.

15.

16.

XV

Complejo EDTA-Cu: Compuesto formado por la union del ion cobre (Cu?*) con el
acido etilendiaminotetraacético (EDTA), altamente estable en soluciones acuosas.
Constante de estabilidad: Pardmetro termodinamico que mide la fuerza de union
entre un ion metélico y un agente quelante en un complejo.

Fluorescencia de rayos X (XRF): Técnica analitica utilizada para identificar la
composicion elemental de una muestra mediante la emision de radiacion
caracteristica de cada elemento.

EDTA (Etilendiaminotetraacético): Agente quelante sintético ampliamente
utilizado en quimica y biotecnologia por su capacidad de formar complejos estables
con metales.

Energia de activacion (Ea): Cantidad minima de energia necesaria para que una
reaccion quimica ocurra; su signo y magnitud indican la naturaleza endotérmica o
exotérmica del proceso.

Ecuacion de Eyring: Modelo termodinamico que relaciona la velocidad de

reaccion con parametros como entalpia y entropia de activacion.

. Lixiviacion: Proceso hidrometalirgico de extraccion de metales a partir de

minerales mediante disolucioén en un agente quimico.

pH: Medida de la concentracion de iones hidrégeno en una solucion, que determina
su caracter acido o basico.

Diagrama de Pourbaix: Representacion grafica del potencial electroquimico (Eh)
frente al pH, que permite predecir la estabilidad de especies metalicas en solucion.
Precipitacion: Método de separacion de metales mediante la formacion de

hidréxidos insolubles al ajustar el pH con bases fuertes.
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XVi

q. (Capacidad de equilibrio): Cantidad maxima de metal extraido o adsorbido por
unidad de masa de agente quelante en condiciones de equilibrio.

R? (Coeficiente de determinacion): Parametro estadistico que mide el grado de
ajuste de un modelo matematico a los datos experimentales; valores cercanos a 1
indican alta confiabilidad.

Solubilidad: Propiedad que describe la capacidad de una sustancia para disolverse
en un solvente bajo condiciones especificas de temperatura y presion.

UV-Vis (Espectrofotometria ultravioleta-visible): Técnica analitica que mide la
absorcion de radiacion electromagnética en el rango UV-visible, utilizada para

cuantificar concentraciones de metales en solucion.
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Resumen

El presente trabajo de investigacion evalua el proceso de extraccion de cobre a
partir de soluciones complejas de Edetato cuprico (EDTA-Cu), empleando intercambio
cationico como mecanismo principal. Para ello, se establecieron las mejores condiciones de
operacion mediante el andlisis de la relacion molar entre hierro y cobre (Fe:Cu) y la
variacion de temperatura. Se observd que una relacion 3:1 y una temperatura constante de
20 °C permitieron alcanzar una eficiencia mayor de extraccion del 78.3%, valor

determinado por espectrofotometria UV-Vis a una longitud de onda de 735 nm.

La cinética del proceso se describid satisfactoriamente con un modelo de
pseudo-segundo orden. El andlisis termodinamico mediante los modelos de Arrhenius y
Eyring reveld un mecanismo exotérmico, con una energia de activacion de —61.91 kJ/mol y

un incremento en la entropia del sistema (AS = 0.26 J/mol-K).

Posteriormente, se aplicd una precipitacion alcalina secuencial para separar los
hidroxidos de hierro y cobre. El licor resultante present6 un color azul intenso, indicativo de
la presencia de complejos residuales de EDTA- Cu en solucion. El balance de masa estimo
que el 57% del EDTA inicial permaneci6 complejado con el cobre remanente, por lo que no

fue posible recuperarlo en forma libre para su reutilizacion.

La eficiencia global del proceso, desde el mineral hasta el hidroxido de cobre
precipitado, fue del 30.25%. Al aplicar un segundo ciclo de intercambio catidnico sobre el
licor madre, esta eficiencia aumenté al 51.1%, demostrando que etapas multiples pueden
mejorar la recuperacion del metal, aunque persiste la limitante en la recuperacion del agente

quelante.

Palabras clave: EDTA, Extraccion, Intercambio cationico, Solubilidad.
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Abstract

The present research work evaluates the copper extraction process from complex
solutions of cupric edetate (EDTA-Cu), employing cation exchange as the main mechanism.
To this end, the optimal operating conditions were established through analysis of the molar
ratio between iron and copper (Fe:Cu) and temperature variation. It was observed that a 3:1
ratio and a constant temperature of 20 °C allowed achieving a higher extraction efficiency

of 78.3%, a value determined by UV-Vis spectrophotometry at a wavelength of 735 nm.

The kinetics of the process were satisfactorily described by a pseudo-second-order
model. Thermodynamic analysis using the Arrhenius and Eyring models revealed an
exothermic mechanism, with an activation energy of —61.91 kJ/mol and an increase in

system entropy (AS = 0.26 J/mol-K).

Subsequently, sequential alkaline precipitation was applied to separate iron and
copper hydroxides. The resulting liquor exhibited an intense blue color, indicative of the
presence of residual EDTA-Cu complexes in solution. The mass balance estimated that 57%
of the initial EDTA remained complexed with the residual copper, making it impossible to

recover it in free form for reuse.

The overall efficiency of the process, from the mineral to the precipitated copper
hydroxide, was 30.25%. By applying a second cation exchange cycle to the mother liquor,
this efficiency increased to 51.1%, demonstrating that multiple stages can improve metal

recovery, although the limitation in recovering the chelating agent persists.

Keywords: EDTA, Extraction, Cation exchange, Solubility.



Capitulo 1

1.1. Introduccion

El Peru es el segundo mayor productor a nivel mundial de cobre, que tuvo un
crecimiento del 3% a octubre del 2025, segtn el boletin estadistico minero del MINEM
(Boletin estadistico minero, 2025), teniendo en cuenta que la lixiviacion de cobre se realiza
con HoSO4 como agente lixiviante, siendo el mismo poco amigable con el medio ambiente;
por tal motivo se desea aplicar una solucion de lixiviacion que sea amigable con el medio
ambiente. El presente trabajo de investigacion se refiere a la “EXTRACCION DE COBRE
A PARTIR DE UNA SOLUCION COMPLEJA DE EDETATO CUPRICO (EDTA-Cu)”,
que tiene como caracteristica principal extraer el cobre de una manera mas amigable con el
medio ambiente, haciendo uso del EDTA en el proceso de lixiviacion, cuyos objetivos son
lograr la extraccion de cobre partiendo de una solucion de Edetato cuprico en medio
basico, asi mismo determinar los valores optimos de la concentracion de EDTA y la

temperatura en la extraccion de cobre.

1.2. Planteamiento del problema

Uno de los problemas que enfrenta la industria minera y metalurgica del Pert es la
obtencion de metales, por medio de procesos de extraccion, bien conocidos como
lixiviacion para obtener cada vez mas mayores porcentajes de rendimiento y que los
procesos tengan un menor impacto ambiental. En torno a esta problematica y considerando
que hay una alta dependencia de esta industria en el pais y una cantidad importante de
profesionales que se dedican a esta actividad, se plantea buscar un alternativa eficiente y

sostenible para desarrollar la misma. De esta manera se puede sefialar que en la



recopilacion de informacion se revisé estudios y resefias que detallen algunos de estos
puntos, tal es el caso de algunas actividades académicas como lo sefala uno de los
analistas de mayor reputacion en el mundo en la materia, que expresa que el cobre, es el
bien de exportacién mas importante para el Perd, y estiman que va a entrar a un ciclo de
precios altos por varios afios, segun Alberto Arispe, Gerente de Kallpa Securities, (2021)
como resumen de su participacion en el Congreso Internacional de Prospectores y
Exploradores Mineros de Pert. Esto representa un referente importante para investigar
temas intimamente relacionados con la extraccion de este metal, a fin de contribuir con la
creacion intelectual y la propuesta de posibles soluciones técnicas, factibles que se han
probado en otros espacios y que han generado vias alternas a las ya conocidas.

La manera mas extendida a nivel mundial de extraccion de este mineral es el
proceso de Lixiviacion el cual es un proceso de caracter hidrometalurgico, que consiste en
la obtencion de Cobre que se encuentra en minerales oxidados, los cuales son separados a
través de la aplicacion de una disolucion de 4cido sulftirico y agua principalmente
(Guiachetti Torres, 2011).

Los diferentes tipos de lixiviacion que se utilizan para la extraccion de metales
oxidados encontrados en las diferentes minas son: in situ o por extraccion por disolucion,
en pilas por percolacion y por agitacion. En este trabajo se hara referencia al primer tipo,
extraccion por disolucion y la investigacion de posibles vias alternas de uso de agentes
lixiviantes distintos al 4cido sulfurico a los procesos convencionalmente establecidos. El
acido sulfurico es el lixiviante més utilizado en todas las operaciones de extraccion sélido-
liquido de cobre, por su alta eficiencia de lixiviacion en menas acuiferas, siendo también

altamente toxico y que genera preocupaciones medioambientales, por esta razon la



industria del cobre se ve motivada a buscar soluciones para la lixiviacion de cobre en
minerales de baja ley con reactivos alternativos. Autores como Konishi H., Tomasek J.,
Fuerstenau D., Bauer D. and Lindstrom R., Jia-Jun Ke, entre otros, citado por Carpio,
(2019) vienen desarrollando a nivel de laboratorio otras tecnologias donde el agente
lixiviante es el 4acido etilendiaminotetraacético disddico abreviado como EDTA, y sus
sales, en vez de utilizar el convencional acido sulftrico, con la obtencion del PLS
(Pregnant Liquid Solution) en la que posteriormente se realiza una extraccion liquido-
liquido con el uso de solventes organicos, generalmente tipo oximas cetdnicas y alddlicas,
en la que se atrapa el cobre i6nico, se enriquece la fase organica y por inmiscibilidad de los
solventes, se extrae el cobre con una fase organica a la cual luego se le realiza una
electrodeposicion del cobre metalico.

Con la utilizacién de EDTA como lixiviante, se reduciria el uso: de acido sulfurico,
de compuestos orgédnicos extractantes y solventes organicos como tetracloruro de carbono,
cloroformo, hexano, benceno o cualquier otro, asi entonces los costos se reduciran
también, se minimizara el impacto ambiental por el uso de estos agentes quimicos.
Ademas, con esta propuesta se podré reutilizar el EDTA en otro proceso de extraccion, por
tanto, es un aumento de sus beneficios en los procesos de extraccion de cobre metalico.

Se encuentra en la literatura, trabajos acerca de los procesos de reduccion de la
contaminacion, optimizacion y reduccion de costos en el proceso de lixiviacion. Estos se
basan en el uso de agentes lixiviantes de naturaleza quimica y bioquimica que sean més
amigables con el medio ambiente (Repetto, 2018); asi como, el uso de compuestos

propuestos como el EDTA sodico (Bustamante, 2016; Carpio, 2019).



Del trabajo de Di Palma et al, (2003) se basa el proceso de recuperacion del EDTA
en medio bésico y del trabajo de Carpio (2019) se toman las referencias importantes para
evaluar los factores que influyen en la cinética del proceso de lixiviacion con EDTA en
medio basico.

1.3. Formulacion del problema

1.3.1. Problema general

= ;Cudl es el porcentaje de extraccion de cobre que puede obtenerse a partir de una
solucion compleja de EDTA-Cu en medio basico bajo condiciones controladas de

temperatura y relacion molar Fe:Cu?

1.3.2. Problemas especificos

= /Qué relacion molar Fe:Cu y qué temperatura permiten alcanzar el mayor
porcentaje de extraccion de cobre mediante intercambio catidnico?

= ;Qué modelo cinético describe mejor la reaccion de intercambio cationico entre
EDTA-Cuy Fe**, y cudles son sus parametros cinéticos y termodinadmicos?

= ;Cudl es la concentracion molar de EDTA recuperado tras la precipitacion?

1.4. Objetivos de la investigacion

1.4.1. Objetivo general

= Determinar el mayor porcentaje de extraccion de cobre a partir de una solucion
compleja de EDTA—Cu en medio basico, bajo condiciones controladas de

temperatura y relacion molar Fe:Cu.



1.4.2. Objetivos especificos

Determinar los valores adecuados de relacion de concentracion Fe:Cu'y
temperatura que favorecen el intercambio cationico en el proceso de extraccion de
cobre.

Determinar y analizar la cinética de reaccion del intercambio catidnico entre
EDTA-Cu y Fe*", identificando el modelo cinético que mejor describe el proceso y
calculando sus parametros cinéticos (k) y termodinamicos (Ea, AH, AS) mediante
los modelos de Arrhenius y Eyring.

Determinar el porcentaje de recuperacion del EDTA disoédico después del proceso

de extraccion de cobre, mediante precipitacion selectiva de hidréxidos metalicos.

1.5. Hipotesis de la investigacion

1.5.1.

1.5.2.

Hipotesis general

Se puede extraer cobre en porcentajes significativos a partir de una solucion
compleja de EDTA-Cu en medio basico, mediante un proceso de intercambio
cationico, bajo condiciones controladas de temperatura y relacion molar.
Hipotesis especifica

La relacion molar Fe:Cu y la temperatura influyen significativamente en el
porcentaje de extraccion de cobre, alcanzando valores superiores al 70%.

La reaccion de intercambio catidnico entre EDTA-Cu y Fe** se ajusta mejor a un
modelo cinético de pseudo-segundo orden, con parametros cuantificables de

velocidad, energia de activacion y entalpia de activacion.



= El EDTA puede recuperarse del proceso de extraccion de cobre mediante la

precipitacion selectiva de hidroxidos metalicos.

1.6. Justificacion de la investigacion

1.6.1. Economica

El presente trabajo de investigacion busca aportar una alternativa eficiente y
sostenible para la extraccion de cobre mediante el uso de EDTA en medio basico. Este
proceso permitird reducir costos asociados a reactivos tradicionales y mejorar la
recuperacion del metal, generando un beneficio econémico tanto para operaciones a
pequeiia escala como para proyectos industriales. Asimismo, la posibilidad de recuperar y
reutilizar el EDTA disminuye el gasto en insumos quimicos, lo que se traduce en una

mayor rentabilidad y competitividad en el sector minero-metalurgico.

1.6.2. Ambiental

La propuesta metodolodgica contribuye a la reduccion de impactos ambientales
derivados de la mineria, ya que el uso de EDTA como agente lixiviante evita el uso
excesivo de reactivos altamente contaminantes. Ademas, la recuperacion del EDTA y la
precipitacion controlada del cobre permiten minimizar la generacion de residuos peligrosos
y disminuir la contaminacion de suelos y aguas. De esta manera, el proceso se alinea con
los principios de economia circular y gestion responsable de recursos, favoreciendo

practicas mas limpias y sostenibles en la industria extractiva.



1.6.3. Social

El desarrollo de alternativas menos contaminantes para la obtencion de cobre tiene
un impacto positivo en las comunidades cercanas a las zonas mineras, al reducir riesgos de
exposicion a contaminantes y mejorar la calidad ambiental de su entorno. Asimismo, la
implementacion de procesos mas sostenibles fortalece la aceptacion social de la actividad
minera, generando confianza y promoviendo relaciones mas equilibradas entre empresas,
comunidades y autoridades. A largo plazo, este tipo de investigaciones contribuye a la
formacion de profesionales comprometidos con la innovacion responsable y con el

bienestar colectivo.



Capitulo 11

Marco Teorico

2.1. Antecedentes de la investigacion

Carpio, (2019), Evaluacion Cinética del proceso de lixiviacion de minerales
oxidados de cobre en presencia de Etilendiaminotetraacetato disédico en medio
basico. Se evaluo la cinética de lixiviacion del mineral oxidado de cobre (II) del cerro
Azoquini-Puno en presencia de solucion de EDTA como agente lixiviante con NaHCO3 e
NaOH como reguladores de pH siendo la variable mas importante la temperatura, donde se
encuentra 2 etapas muy notorias, siendo la primera etapa muy rapida dandose en los
primeros 10 min con una fraccion a < 0.63, la segunda etapa es la que gobierna el proceso
por difusion a través de la capa del producto, se concluye que un 82.63% de cobre extraido
en un tiempo de 120 min a una temperatura de 75°C, con una energia de activacion Ea =
138.713 KJ/mol es su mejor experiencia, mientras que a 25°C se obtuvo un 48.49% en el
mismo tiempo; lo cual indica que el proceso cinético tiene lugar por reaccion de superficie.
Recomienda realizar una optimizacion del proceso, recuperar el cobre y reciclar el EDTA

para proximos trabajos de lixiviacion.

Bustamante, (2016), con su trabajo titulado Lixiviacion de Cobre con EDTA en
minerales oxidados de Cobre de la compaiiia minera Tintaya Antapaccay, realizé una
investigacion sobre el proceso de lixiviacion de Cobre en medio bésico utilizando EDTA
con Bicarbonato de Sodio y pH ajustado con NaOH, a diferentes valores de concentracion

de EDTA, pH, tiempo de agitacion de la muestra y diferentes temperaturas. Se concluye



que los resultados de concentracion de EDTA 0,2 mol/L, pH de 12, tiempo de agitacion de
180 min y temperaturas de 30°C son las condiciones mas aceptables con una extraccion del

74.24% de Cobre de las muestras de la compaiiia senalada.

Pociecha & Lestan, (2012), Recycling of EDTA solution after soil washing of Pb,
Zn, Cd and As contaminated soil. S¢ usaron muestras de suelos contaminados con
plomo, zinc, cadmio y arsénico luego se hizo un lavado con una soluciéon de EDTA el cual
fue reciclado posteriormente mediante un proceso de acidificacion con HCI al 37%
ajustando el pH entre los valores de 1 y 2, después de agitar la solucion durante 2 horas
precipitd el EDTA, luego se someti a un secado a 60°C hasta un peso constante en donde
se logra hacer un bucle cerrado para la reutilizaciéon del EDTA. Se concluyo que la
acidificacion de la solucion de lavado de suelo usada solo produce una precipitacion
parcial de EDTA. El porcentaje de EDTA precipitado disminuy6 de forma
estadisticamente significativa con el pH de la soluciéon de lavado tratada. A pH 1, se

recuper6 de la solucion hasta el 50 % de la concentracion inicial de EDTA.

Zeng, Sauve, Allen, & Hendershot, (2005), Recycling EDTA solutions used to
remediate metal-polluted soils. Se recicl6 el EDTA que fue usado en la remediacion de
suelos contaminados con cadmio, cobre, plomo y zinc usando el sulfuro de sodio y el
hidréxido de calcio para precipitar los metales, se concluyé que el zinc no es afectado por
el sulfuro de sodio asi que se requirid el uso de hidroxido de calcio, de esta se pudo reciclar
el Ca-EDTA cuya principal ventaja es la preservacion de la materia organica del suelo. Los
sulfuros e hidroxidos metalicos precipitados contienen una alta concentracion de metales y

pueden tratarse convenientemente para su disposicion final o recuperacion de metales. Un
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mayor nimero de ciclos de lavado resulta en una mayor eficiencia de extraccion de metales
de suelos contaminados y una minima pérdida de EDTA, lo que indica el potencial del
sulfuro para recuperar el EDTA y reducir el costo de esta técnica de remediacion para

suelos contaminados.

Di Palma et al., (2003), Recovery of EDTA and metal precipitation from soil
flushing solutions. Realizaron pruebas en dos muestras de suelos contaminados
artificialmente con cobre y plomo respectivamente, los cuales fueron extraidos con una
solucion acuosa de EDTA disédico. La recuperacion del EDTA se logro en dos etapas
primero se realiz6 un tratamiento de evaporacion inicial que condujo a reducir el volumen
de la solucion seguidamente se usaron dos diferentes técnicas de extraccion, una para el
plomo y otra para el cobre. La técnica de extraccion para el cobre se realiz6 mediante la
acidificacion de la solucion usando H2SO4 para bajar el pH hasta un rango < 3, luego se
afiadio iones de hierro como sulfato ferroso para que ocurriera la sustitucion catidnica
liberando asi el Cobre de la solucion compleja de EDTA-Cu, la solucion fue agitada por un
periodo de 2 horas para asegurar la completa reaccion, posteriormente se agregé6 Na(OH) el
cual hizo precipitar el cobre bajo condiciones alcalinas el cobre precipitd en un pH igual a
12. Se concluyo que la recuperacion de EDTA de la solucion extraida se logré en dos
etapas: una evaporacion inicial para reducir el volumen en aproximadamente un 75 %,
seguida de la acidificacion de la solucion residual de evaporacion y la filtracion, para
recuperar mas del 93 % del EDTA utilizado. Este EDTA fue apto para su reutilizacion en

el proceso tras su transformacion en sal de sodio mediante la adicion de un agente alcalino.
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2.2. Bases teoricas

2.2.1. Cobre

El cobre es un metal rojizo con un brillo metalico. Después de la plata tiene la
mejor conductividad eléctrica entre los metales. Gracias a su alta conductividad del calor,
resistencia a la corrosion y buena formalidad, han hecho que el metal sea adecuado para

una amplia variedad de aplicaciones (Enghag, 2004, p. 140).

Segtin Enghag (2004) el cobre se puede encontrar como metal nativo, como
minerales de 0xido tales como la malaquita, cuprita y azurita, y como minerales de sulfuro

como la calcopirita y calcocita (p. 143).

Algunos de los minerales de 6xido de cobre se pueden reducir directamente al
metal calentdndolo con coque, pero la mayor parte de la produccion proviene de minerales
de sulfuro que contienen hierro, y requieren un tratamiento mas complicado (Greenwood &

Earnshaw, 1997, p. 1174).

Los minerales de 6xido generalmente se tratan mediante procesos
hidrometalurgicos. Después de la concentracion se lixivian con acido sulfurico (Enghag,

2004, p. 157).

2.2.2. Lixiviacion de cobre

La lixiviacion de minerales oxidados de cobre es un proceso hidrometalirgico
ampliamente utilizado para la disolucion de especies como malaquita, azurita, crisocola y

cuprita, que presentan mayor solubilidad frente a agentes lixiviantes en comparacioén con
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los minerales sulfurados. Este método consiste en la aplicacion de soluciones acuosas,
tradicionalmente de acido sulfurico, que permiten obtener soluciones ricas en cobre (PLS).
La eficiencia del proceso depende de factores como la concentracion del agente lixiviante,
el pH, la temperatura y el tiempo de contacto, siendo los minerales oxidados mas
favorables para este tipo de extraccion debido a su reactividad quimica (Valenzuela Garcia,

2022).

2.2.3. Agente quelante

Segun Isch Zambrano (2016), los agentes quelantes son usualmente empleados en
sistemas que presentan iones metalicos multivalentes, estos agentes secuestrantes tienen la
propiedad de poder asociarse a los iones de los metales formando, complejos estables,
también se les llama agentes quelantes. Algunas fuentes citan que el nombre viene del

término griego chele o khele que significa garra o pinza (pp. 23-24).

Los agentes quelantes como acetilacetona, catecol y EDTA regulan la formacion de
complejos metalicos, controlando la estabilidad de los materiales sintetizados (Alatriste

Magafia, 2019).

Segun Oilfield Glossary (2019), es una sustancia quimica que se utiliza para unir
iones metalicos y asi formar una estructura de anillo. Los agentes quelantes estabilizan o
evitan la precipitacion de compuestos dafiinos. A medida que el acido reacciona y el pH
aumenta, se pueden precipitar productos de reaccion como una masa gelatinosa insoluble.
Los agentes quelantes evitan la precipitacion al mantener los iones en forma soluble hasta

que el fluido de tratamiento pueda fluir de regreso.
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2.2.4. Clases de agente quelante

Los quelatos pueden ser naturales o artificiales. Entre los primeros tenemos las
hemoglobinas que poseen en su grupo proteico, incluido el &tomo de hierro, en la
tetrametildivinildipropanoicoporfina. También en las clorofilas existen agentes quelantes
porfirinicos: las feoporfirinas que fijan el magnesio. Un grupo especial de agentes
quelantes artificiales o de sintesis son los denominados comercialmente complexotas. Son
una serie de compuestos orgéanicos poliaminocarboxilicos capaces de originar,
principalmente, quelatos metalicos solubles con iones polivalentes alcalinotérreos. La
denominacién de complexona fue propuesta por Schwarzenbach, pero ya antes se conocian
en Alemania con el nombre de trilones y en Francia por celones. Los principales son: el
trilon A o complexona I, que es la sal trisodica del acido nitrilotriacético; el trilon B o
complexona II, que es la sal tetrasodica del acido etilendiaminotetracético o edta, y la

complexona III, que es la sal disodica de este mismo acido (Ruiz, 1959, pp. 8-9).

Asi mismo, afirma que si se quiere eliminar un oligoelemento, le acompafiaran los
elementos normales con arreglo a la cantidad relativa y a la constante de estabilidad de
cada uno; asi por ejemplo, el EDTA no es especifico para el plomo, pues capta otros iones
que tienen una constante mas alta, como el cobre, el niquel y especialmente el i6n férrico

(Ruiz, 1959, p. 9).

2.2.5. Orden de quelacion

Cuando en un sistema hay mas de un metal presente, se formara primero un quelato

cuya constante de estabilidad sea mas grande o, dicho de otra manera, el metal con dicha
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constante desplazara a los metales con una constante de estabilidad menor (Pérez Arbelaez,

1997).

2.2.6. Etilendiaminotetraacético (EDTA)

El EDTA fue patentado en Alemania en 1935 por F. Munz. La molécula es una
diamina sustituida (Figura 1) que generalmente se comercializa como sus sales de sodio

(Oviedo & Rodriguez , 2003).

Figura 1:

Estructura de Lewis del ion Etilendiaminotetraacetato(EDTA4-)

Nota: Obtenido de “Estructura de Lewis del ion Etilendiaminotetraacetato (EDTA4-)”,

Carpio Ramos, 2019.

Seglin Segura et al. (1997), el acido etilendiaminotetraacético (EDTA) es un 4cido
organico tetracarboxilico el cual es una sustancia utilizada como agente quelante, que es
capaz de formar mas de un enlace o grupo coordinado con un ion metalico, estos

compuestos de coordinacion quedan envueltos por la molécula del quelante que actia
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como una pinza. El resultado de la union entre el quelante y el ion metalico se denominan

quelatos.

El EDTA por la flexibilidad de su molécula y su disposicion de atomos y grupos
quimicos actua como agente quelante llegando a coordinarse octaédricamente con iones
metalicos mediante el establecimiento de seis grupos coordinados, por lo cual es llamado

un agente quelante hexadentado (Segura et al.,1997, p. 91).

La figura 2 muestra la distribucion fraccional de las especies del acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) en funcién del pH, representadas como oo (H4Y), o
(HsY"), 02 (H2Y?), as (HY?") y a4 (Y*). Este comportamiento 4cido-base es caracteristico
de sistemas poliproticos, donde la disociacion ocurre de manera escalonada conforme
aumenta el pH. El grafico permite identificar el predominio de cada especie en distintos
rangos de pH, siendo especialmente relevante para comprender la forma activa del EDTA

en procesos de complejacion metdlica como la lixiviacion de cobre.



Figura 2:

Distribucion de especies del EDTA en funcion del pH

Nota: obtenido de “Composicion de soluciones de EDTA en funcion al pH”. Carpio

Ramos, 2019.

2.2.7. Constantes de estabilidad

La formacion de un quelato es una reaccion de equilibrio reversible:

M + L = ML

Metal + Ligando Quelato Metalico 1)

16
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De la misma manera, la remocion del quelato por precipitacion o cualquier otro
medio la desplazara a la derecha. La constante de estabilidad K cuantifica este equilibrio y
se define como el cociente entre la concentracion del complejo formado y el producto de
las concentraciones de los reactivos en equilibrio, también es una expresion de la relacion

entre el ion metalico quelatado y el ion metalico libre (Pérez Arbelaez, 1997, p. 4).

Las ecuaciones usadas para determinar las constantes de estabilidad son las

siguientes:

K= Q)

Dado que los valores de K para complejos metéalicos con agentes quelantes como el

EDTA suelen ser muy elevados, es frecuente expresarlos en forma logaritmica:

ML 3
logK = log <[I[\/I][g]> @

Pérez Arbelaez, (1997) presenta una expresion aparentemente simplificada,

logK = log (%), la cual seria valida tinicamente bajo la condicion de que la

concentracion de ligando libre [L] permanezca constante, como ocurre cuando se trabaja

con un exceso significativo del agente quelante.

Kim & Ong (1999) mencionan que la estabilidad relativa de un complejo metal-
EDTA en presencia de otros metales, se puede predecir en base a las constantes de

estabilidad, el pH de la solucion, la concentracion de los metales y EDTA. En la Figura 3
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se puede observar la comparacion de constantes de estabilidad condicional de varios
complejos metal-EDTA como una funcion del pH, en condiciones de pH bajo inferior a 3,
la tendencia de los complejos metal-EDTA a formar, se puede suponer que sigue la

siguiente secuencia:

Fes™ > Cux">Pby" > Als"> Zny," > Mn,™> Cay" > Mgy " “4)

Figura 3:
Comparacion de constantes de estabilidad condicional de varios metal-EDTA complejos

como una funcion del pH

Nota: Obtenido de “Recycling of lead-contaminated EDTA wastewater” Kim, C., & Ong,

S.-K. (1999).. Journal of Hazardous Materials, B(69), 273-286.
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La tabla 1 muestra las constantes de estabilidad de los quelatos metalicos de EDTA,

en la cual se puede ver que el Fe es mas estable que el Cu, logrando asi la sustitucién

catidnica.

Tabla 1:

Constantes de estabilidad de los quelatos metalicos de EDTA

lon metalico Log K lon metdlico Log K
Na+ 1.7 Cu2+ 18.8
Mg2+ 8.64 Zn2+ 16.5
Ca2+ 10.6 Al3+ 16.1
Mn2+ 14 Fe3+ 25.1
Fe2+ 14.3 Pb2+ 18

Nota: Obtenido de "Evaluacion Cinética del proceso de lixiviacion de minerales oxidados

de cobre en presencia de etilendiamintetracetato disodico en medio basico”, Carpio

Ramos, 2019.

2.2.8. pH

El término pH fue introducido en 1909, por el quimico danés Sorensen quien lo

definié como el logaritmo negativo de la concentracion del ion hidrogeno.

pH = —log[H"] )

Los valores de pH bajos corresponden a concentraciones altas de H™ y los valores
de pH altos corresponden a concentraciones bajas de H'. Los acidos son donadores de

protones y las bases son aceptadoras de protones (Murray et al., 2009, p. 9).



20

2.2.9. Laescalade pH

Phillips et al. (2009) menciona que la escala del pH se divide en tres regiones. Las
soluciones con un pH menor a 7 son 4cidas y las soluciones con un pH mayor a 7 son
basicas, si una solucion tiene un pH exactamente igual a 7, se dice que la solucion es neutra
(p. 502). La figura 4 muestra algunos compuestos domésticos y sus rasgos aproximados de

pH respectivamente.

Figura 4:

Escala de pH

Nota: Obtenido de “Quimica. Conceptos y aplicaciones”, Phillips et al. , 2009, (tercera

ed.). (M. d. Ramirez Medeles, & R. Zugazagoitia Herranz, Trads.) Mc Graw Hill.

2.2.10. Constante de dcido y PKa

Yurkanis Bruice (2008), menciona que cuando un acido fuerte se disuelve en agua,
la mayoria de sus moléculas se disocian, es decir se rompen y forman iones, por lo tanto, el
equilibrio se desplaza a la derecha, caso contrario cuando un acido més débil se disuelve en
el agua, muy pocas de sus moléculas se disocian por lo que favorece el equilibrio a los

reactivos, desplazandose asi hacia la izquierda (p. 45).
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El grado con el que se disocia un acido [HA] se indica con la constante de
equilibrio Keq, por lo que el grado con el que se disocia un acido [HA], es la llamada

constante de disociacion del acido (Ka).

R
Keq = % = Keq[H,0] (6
Donde:
K.,= Constante de equilibrio de la reaccion global, incluyendo el agua como
reactivo.

[H;07%]= Concentracion molar del ion hidronio, producto de la disociacion

del 4cido.

[A™]= Concentracion molar de la base conjugada del acido.

[HA]= Concentracion molar del acido no disociado.

[H,0]= Concentracién del agua, que en soluciones diluidas se considera
constante.

La constante de disociacion del 4cido es la constante de equilibrio multiplicada por
la concentracion molar del agua (55.5 M), cuanto mayor sea la constante de disociacion,
mas fuerte serd el acido. Se suele indicar la fuerza de un &cido por su valor de pKay no por
el valor de K. La tabla 2 muestra el valor de algunas constantes de acido y sus respectivos

Pka.

pK, = _log K, @)
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Tabla 2:

Constantes de dcido y Pka de algunas sustancias

Acido Base conjugada  Ka Pka
HCO* co* 4.8x101! 10.32
CHsCOxH CHsCO* 1.8x10° 4.74
HSO* S04> 1.2x107? 1.92

Nota: Obtenido de Kotz et al, 2011; adaptado en "Evaluacion Cinética del proceso de
lixiviacion de minerales oxidados de cobre en presencia de etilendiamintetracetato

disodico en medio basico™, Carpio Ramos, 2019.

2.2.11. Soluciones buffer — amortiguadoras

Las soluciones amortiguadoras o buffer son aquellas que se oponen a los cambios
de pH, cuando se les adicionan acidos o alcalis (hidréxidos), su accion se basa
principalmente en la absorcion de hidrogeniones (H+) 6 iones hidroxilo (OH-) (Granados

Moreno, 2014).

Consiste en una mezcla de un 4cido débil y su base conjugada, o una base débil y
su acido conjugado a concentraciones o relaciones predeterminadas (Christian, 2010, p.
234). La ecuacion de Henderson-Hasselbalch es util para calcular el pH de una solucion de
un acido débil que contiene su sal. Se puede escribir una forma general para un acido débil
HA que se ioniza a su sal, A- y H+ (Christian, 2010, p. 234).

[A7]
[HA]

pH = pK, + log ®
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[base conjugadal
[&cido]

pH = pK, + log )]

Conocida como la ecuacion de Henderson- Hasselbalch, que proviene de la
expresion de la constante de equilibrio, siendo valida sin que importe el origen de la base

conjugada (Chang, 2002).

2.2.12. Solubilidad

La solubilidad es la capacidad de una sustancia para disolverse en otra, la cual
puede estar expresada en moles por litro, gramos por litro o en porcentaje de producto, el
efecto de la temperatura solo afecta a los solutos solidos y gaseosos, para los solutos
liquidos nos existe alguna alteracion, solo hasta que sean miscibles entre si (Matthew

Mendez et al, 2023).

La constante del producto de solubilidad se conoce como Kps, que es producto de
las concentraciones molares de los iones constituyentes, cada una elevada a la potencia de
su coeficiente estequiométrico en la ecuacion de equilibrio (Chang, 2002). El valor de Kys
indica la solubilidad de un compuesto i6nico, esto quiere decir, que mientras menor sea su

valor menos soluble es el compuesto.

2.2.13. Intercambio cationico

La determinacion de cationes intercambiables (CE) y la capacidad de intercambio
cationico (CIC) se considera con la evaluacion de sales solubles (SS) en extracto de

saturacion (Bower (C.A.) et al, 1952).
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El intercambio catidonico es un proceso en el que un catioén en solucion es
desplazado por otro con mayor afinidad por un ligando o sitio de coordinacion. Aunque
tradicionalmente se estudia en sistemas s6lido-liquido (como resinas o arcillas), también
puede ocurrir entre especies completamente disueltas, siempre que exista una diferencia

significativa en la estabilidad de los complejos formados (Atuesta Rengifo, 1974).

En este estudio, el ion Fe** desplaza al Cu?* del complejo Cu—EDTA, liberando
Cu?* libre en solucion y formando Fe—EDTA. Este proceso depende del equilibrio de
estabilidad de los complejos metalicos, el pH del medio y la relacion molar entre los
cationes. La direccion del equilibrio depende de las constantes de estabilidad de los
complejos involucrados y de la concentracion relativa de los cationes (Atuesta Rengifo,

1974).

2.2.14. Precipitacion

Por precipitacion quimica se entiende al proceso mediante el cual se forma un
solido (precipitado) en una solucion liquida como resultado de una reaccion quimica. Este
solido, que es insoluble o poco soluble en el solvente, se separa de la fase liquida y se
deposita en el fondo del recipiente o permanece suspendido como particulas finas (Instituto

Europeo de Quimica, Fisica y Biologia, 2023).

2.2.15. Precipitacion de hidroxidos metdlicos

Se trata principalmente de la eliminacion de metales pesados: cadmio, cobre,

cromo, niquel, zinc, hierro, que se encuentran, especialmente, en los vertidos de talleres de
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tratamiento de superficies. Estos metales tienen la propiedad comtn, siempre que se
encuentren en estado de iones y no de complejos, de precipitar en forma de hidroxidos o
incluso de hidrocarbonatos, en una zona de pH caracteristica de cada uno de ellos. De
forma general, puede decirse que, si el pH del medio en el que tiene lugar la reaccion se
fija entre 8,5 y 9,5 la solubilidad de estos metales permanece dentro de unos limites

tolerables (Degrémont, p. 8).

Es la técnica mas utilizada en los procesos industriales ya que es relativamente
sencilla de operar, econdmica y selectiva, aunque su mantenimiento si es costoso debido a

la alta generacion de lodos (Caviedes et al., 2015, p. 78).

2.2.16. Revision de la metodologia de precipitacion alcalina

La precipitacion quimica de metales es un proceso ampliamente utilizado para
separar iones metalicos disueltos en solucion acuosa mediante la formacion de compuestos
insolubles. Este fendmeno ocurre cuando la solubilidad del producto de reaccion se excede,
generando una fase so6lida que puede separarse por sedimentacion o filtracion (Lewis,

2017, pp. 107,108).

Comunmente se utiliza un reactivo alcalino para poder aumentar el pH de la
solucién y asi disminuir la solubilidad del metal y por ende inducir la precipitacion. La
precipitacion alcalina es un proceso automatico y controlado por una solucién de pH
basico. Al aumentar el valor del pH con una solucién comun alcalina como NaOH,
Ca(OH)y, el hidroxido metalico correspondiente se vuelve insoluble y se precipita en la

solucion (Padilla Stevenel, 2005, pp. 20-21).
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2.2.17. Diagrama de Pourbaix

Los diagramas potencial-pH, también conocidos como diagramas de Pourbaix, son
representaciones graficas de la estabilidad de un metal y sus productos de corrosion en
funcion del potencial y el pH (acidez o alcalinidad) de la solucion acuosa. Tales diagramas
se construyen a partir de calculos termodindmicos basados en la ecuacion de Nernst y los
datos de solubilidad de diversos compuestos metalicos y muestran tres zonas bien
definidas: una zona de inmunidad, donde el metal permanece en forma metalica; una zona
de corrosion, donde el metal pasa a una forma ionica; y una zona pasiva donde el metal
forma capas de productos con el Oxigeno y el Hidrégeno, que podrian inhibir el proceso
corrosivo. Tales diagramas pueden ser utilizados para predecir la direccion espontanea de
reacciones, estimar la estabilidad y la composicion de los productos de corrosion y predecir
los cambios ambientales que eviten o reduzcan la corrosion. Es importante destacar las
limitaciones en el uso de estos diagramas, los cuales representan solo condiciones de
equilibrio y por lo tanto no predicen la velocidad de una reaccion (Hernandez , 2012, p.

298).

Las figuras 5 y 6, permiten identificar las dreas de estabilidad termodindmica,
donde se forman o disuelven las sustancias relacionadas al elemento de interés; en este

caso los sistemas Cu-agua-EDTA, Cu-agua, respectivamente.



Figura 5:

Diagrama Eh-pH para el cobre-agua-EDTA a 25°C a mayor concentracion de EDTA.
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Figura 6:

Diagrama de pourbaix para el cobre-agua

Nota: Extraido de “Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre — oxigeno -hidrogeno”

(Hernandez, 2012) y (https://qagc2000.blogspot.com/2019/01/)

2.2.18. Bicarbonato de Sodio (NaHCO3)

El bicarbonato de Sodio (NaHCO3), también conocido como bicarbonato sédico,
hidrogeno carbonato de sodio, carbonato de sodio monohidratado, carbonato disddico
monohidratado, sal disddica monohidratada del 4cido carbonico cuya formula quimica es

NaHCOs3 (Ramirez & Romero, 2011, p. 25).

Segtin Ramirez Landaverde & Romero Velasquez (2011) el bicarbonato de sodio es
un compuesto solido cristalino de color blanco muy soluble en agua, con un ligero sabor

alcalino, estable al aire seco, pero se descompone al aire himedo (p. 26). Se encuentra


https://qaqc2000.blogspot.com/2019/01/
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como mineral en la naturaleza o se puede producir artificialmente debido a la capacidad del
bicarbonato de sodio de aumentar el CO., con una masa molar de 84 g/mol, pH
aproximado de 11.5, solubilidad en agua de 10.3g/100g, la alcalinidad del compuesto
aumenta cuando la solucidn lleva tiempo preparada, se agita o se calienta. Lo descomponen
los acidos débiles que forman la sal del 4cido y liberan anhidrido carbonico (Ramirez

Landaverde & Romero Velasquez, 2011, pp. 26,27).

En el contexto de este trabajo de tesis, el bicarbonato de sodio se empleara como
componente regulador dentro del sistema experimental, aprovechando su funciéon como
buffer para estabilizar el medio y controlar las variaciones de pH que puedan afectar la
cinética y el equilibrio de las reacciones estudiadas. De esta manera, su inclusion asegura
condiciones reproducibles y confiables, fundamentales para la interpretacion rigurosa de

los resultados.

2.2.19. Diseiio factorial 3*

El disefio factorial 3¥ es una extension de los disefios factoriales completos, en los
cuales cada factor se estudia en tres niveles distintos (generalmente bajo, medio y alto).
Segtin Montgomery (2017), este tipo de disefio permite evaluar de manera simultanea los
efectos principales y las interacciones entre factores, proporcionando una vision mas
completa del sistema experimental. A diferencia de los disefios 2¥, que solo consideran dos
niveles por factor, el 3* incorpora un nivel intermedio que resulta especialmente 1til en

procesos quimicos e industriales donde las condiciones no son estrictamente binarias.
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Montgomery (2017) enfatiza que los disefios factoriales 3* son fundamentales para
la optimizacidn de procesos, ya que permiten identificar no solo el efecto individual de
cada variable, sino también las posibles sinergias o antagonismos entre ellas. Ademas, este
enfoque facilita el desarrollo de modelos matematicos més precisos, capaces de describir el
comportamiento del sistema bajo diferentes combinaciones de factores. En el &mbito de la
ingenieria quimica, su aplicacion es clave para mejorar la eficiencia de procesos de
extraccion, sintesis y control de calidad, al ofrecer una metodologia sistematica y

estadisticamente robusta para la experimentacion.

2.2.20. Cinética en los procesos de intercambio cationico

Smith, (1991) menciona que la cinética es el estudio de la velocidad y del
mecanismo por medio de los cuales una especie quimica se transforma en otra, cuyo
objetivo es obtener la ecuacion de velocidad satisfactoria para lo cual es necesario conocer
el mecanismo de la reaccion. Segiin Donalson & Wren (2015), la velocidad de una
reaccion se define como la tasa de disminucidn con el tiempo de la concentracion de

reactivo debido a la reaccion quimica.

2.2.21. Energia de activacion

La constante de velocidad de reaccion especifica (k) no es verdaderamente
constante, es mas bien independiente de las concentraciones de las especies que intervienen
en la reaccion (Fogler, 2001, p. 97), mayormente depende de la temperatura, sin embargo,

también puede depender de otras variables que son relevantes (Smith, 1991, p. 70).
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La relacion entre la velocidad de reaccion especifica (k) con respecto a la

temperatura obedece a la ecuacion de Arrhenius (Fogler, 2001).

k = Ae~Fa/RT 10)

Donde:
A = factor pre exponencial o factor de frecuencia
E = energia de activacion, J/mol o cal/mol
R = constante de los gases (8.314J/mol. K)
T = temperatura absoluta, K
Smith (1991) menciona que la ecuacion de Arrhenius no proporciona base para
discernir el valor E; asi también indica que la energia de activacion debe ser superior al
calor de la reaccion total, para un caso endotérmico y que la energia de activacion de la
reaccion inversa es inferior a la de la reaccion directa; en cambio para una reaccion
exotérmica es lo contrario. Dado que los valores de velocidad suelen aumentar con la
variacion de la temperatura, la energia de activacion es positiva. Es asi que de la ecuacion

de Arrhenius se puede obtener un valor numérico de E graficando los datos experimentales

de k a diferentes temperaturas, su forma logaritmica seria:

E /1
_ 11
Ink = R<T)+lnA an

Por lo tanto, al realizar una grafica de In k en funcion de 1/T, produce una
pendiente igual a -E/R, a esta grafica se le conoce como la curva de Arrhenius la cual debe
tener una linea recta cuya pendiente es proporcional a la energia de activacion, asi como lo

indican (Fogler, 2001; Smith, 1991).
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2.2.22. Eyring

El modelo cinético propuesto por Henry Eyring en 1935, también conocido como
teoria del estado de transicion, permite describir la velocidad de reaccion desde un enfoque
termodindmico, a diferencia de la ecuacion de Arrhenius, que es empirica, la ecuacion de
Eyring se basa en la formacion de un complejo activado en equilibrio con los reactivos
antes de formar los productos (Laidler, 1987). Este modelo establece que la constante de
velocidad (k) depende de la temperatura, la entalpia de activacion y la entropia de

activacion, segun la siguiente ecuacion:

k = BeAS/ReAH/RT (12)

Donde:
k = constante de velocidad de reaccion
T = temperatura absoluta (K°)
B = es la constante de Boltzmann (1.3806 x102* J/K)
h = constante de Planck (6.6261 x107 J-s)
R =es la constante de los gases (8.314 J/mol-K)
AH = entalpia de activacion J/mol

AS = entropia de activacion J/(mol-K)
La representacion grafica de In(k/T) frente a (1/T) proporciona una linea recta cuya
pendiente es -AH® y cuya ordenada al origen esté relacionada con AS®. Este modelo

permite interpretar como afecta la temperatura a la velocidad de reaccion a través de

parametros termodinamicos (Atkins & De Paula, 2010, p. 848).
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2.2.23. Tipos de modelos cinéticos en el intercambio cationico

Se puede trabajar basandonos en modelos de cinética de adsorcion ya que ambos
comparten principios basicos relacionados con la interaccion entre especies quimicas y
transferencia de masa. La tabla 3 muestra la ecuacion de diferentes modelos cinéticos que

se usara en el trabajo de investigacion.

Tabla 3:

Ecuaciones de primer, Pseudo- segundo orden, ecuacion de Elovich y difusion

intraparticular
Modelo cinético Ecuacion Pardmetros
Pseudo-primer orden 0 = g (1 — e=¥st g es la capacidad de adsorcion en equilibrio (mmol/g),
- t = AN =

k; es la constante de pseudo primer orden (min-1)

Pseudo-segundo orden

q:= Ty k; es la contante de pseudo segundo orden (g/mmol.min),
( )"‘ (t/qe) ge. es la capacidad de adsorcidn en equilibrio (mmol/g)

L, . 1 1 a es la constante de la ecuacidn de Elovich (mmol/gmin),
Ecuacion de Elovich g.==In(af) +=Int . ]
B B B es el exponente en la ecuacién de Elovich (g/mmol)
Difusion Intraparticular qe = kvt k es la constante de difusion

Nota. Adaptado de Adsorcion de metales pesados en aguas residuales usando materiales
de origen biologico, por Tecno Logicas, 2015.

http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-77992015000100010

2.2.22.1. Modelo de cinética de pseudo-primer orden. La ecuacion matematica
de cinética de primer orden se basa en la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna
un sitio de adsorcion del material absorbente como lo menciona Tejada Tovar et al. (2012),

en términos de velocidad de reaccion es: (Barrantes Enriquez, 2017)


http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-77992015000100010
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dq
— =ki(@e = a0 13)

Integrando la ecuacioén y dando condiciones de entorno a t=0, q=0 y T=t, q=q: se

tiene:
1 dq, ‘
—— =k J dt (14
0 (qe — q¢) ! 0
log(ge — q2) = log(q.) — —:—t (15)
vy = ky.qe (16)
Donde:

qt: corresponde a la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)
ge: representa la capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)
t: tiempo (min)

ki: tasa constante del modelo de adsorcién (1/min)

2.2.22.2. Modelo de cinética de pseudo segundo orden. Fue creado por Ho y
McKay en 1990. El cual supone que el absorbato se adsorbe en dos lugares activos de la
biomasa, como sefala “se ha utilizado para describir la adsorcidon de adsorbato que ese
encuentra en solucion acuosa” Valenzuela Chanatasig (2020), como se citd en Simonin,
2016). De la misma manera Barrantes Enriquez (2017) menciona que, desde este momento,
un mayor nimero de estudios ha evidenciado una adecuada correspondencia entre los datos
experimentales y este modelo, mostrando coeficientes de correlacion mas altos que de los
otros modelos probados. Siendo esta la situacion, la formula de la velocidad de la cinética

de adsorcion se presenta de la siguiente manera: (Valenzuela Chanatasig, 2020).
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dq
— = ka2(@e — q)? a7

Integrando y utilizando las condiciones de contorno a t=0, qt=0 y t=t, qt=qt se

obtiene:

qe t
(e — q¢)~%dq, =k, J dt as)
0 0
t__1t + ! t 19)
q:  k.q.”*  q.
v, = k. CIeZ (20)

ge= representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g).

qr= corresponde a la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g).
t=tiempo (min).

ko= es la constante de velocidad para la adsorcion de pseudo segundo orden
(g/mg.h).

En la tabla 4 se muestra las ecuaciones de Pseudo-primer orden y Pseudo-segundo

orden en su forma diferencial e integral
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Tabla 4:

Ecuaciones de primer y Pseudo- segundo orden

Modelo cinético Ecuacion diferencial Ecuacion integral

k,
log(q, — q.) = logq. — =t

Ecuacion de Pseudo- t v = ky.q,

primer orden
donde q es la cantidad del contaminante adsorbida en el biosorbente en
el tiempo t, k; es la tasa constante de legergren de biosorcion de pseudo-
primer orden; v, es la tasa inicial de biosorcion (Legergren, 1898)

t
dg, “=1 ¢
—=k(q.—q s+ —
Ecuacién de Pseudo- dt (4 e) ky.qf 4.
segundo orden vy = kj.qg

donde Kk; es la tasa constante de biosorcion de pseudo-segundo orden;
v, es la tasa inicial de biosorcién (Ho y Mc Kay, 1999)

Nota. Adaptado de Cinética de adsorcion del Mn?" de las aguas residuales de la mina lunar
de oro mediante el uso de residuos organicos generados de las actividades acuicolas, por
Universidad Nacional del Altiplano, 2017.

https://www.repositorio.unap.edu.pe/handle/20.500.14082/11358

2.2.22.3. Modelo difusion intra particula. El mecanismo de difusion
intraparticula en el interior de los poros de las particulas del adsorbente esta basado en el
transporte del soluto a través de lo que es la estructura interna de los poros y la difusion del
mismo soélido, lo que se puede traducir a que la estructura se considere homogénea (Tejada
Tovar et al, 2012). Ademds, menciona que la velocidad inicial es directamente

proporcional a la concentracion del soluto, siendo su ecuacion la siguiente:

qe = kT @1)


https://www.repositorio.unap.edu.pe/handle/20.500.14082/11358
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Donde:
k = constante de velocidad de difusion intraparticula (mg.g'.min™"?)
gt = Cantidad del metal absorbido en el tiempo (mg/g)

t= tiempo (min)

2.2.22.4. Modelo de Elovich. El modelo de Elovich se usa en procesos de
quimioadsorcion ya que cumple un amplio rango de adsorcion lenta, se suele usar en
sistemas cuales tiene una superficie de adsorcion heterogénea (Chun Wai et al, 2000), es
por ello que exhiben diferentes energias de activacion (Tejada Tovar et al, 2012;

Valenzuela Chanatasig, 2020). La ecuacion es la siguiente:

dq:
¢ = aexp(=Bq.) 22)

Y su forma integrada es:

q: = éln af + éln(t + ty) (23)

Donde:
a = velocidad inicial de adsorcion (mmol/g min).
B = grado de cobertura de la superficie y Ea implicada en quimio sorcion (g/mmol).
t = tiempo de reaccion o adsorcion transcurrido (min).

to = tiempo inicial (min).



38

Capitulo 111

Materiales y métodos

3.1. Diseiio Metodoldgico

3.1.1. Tipo de la investigacion

La presente investigacion se clasifica como bésica-tecnoldgica, dado que se
desarroll6 a nivel de laboratorio con el propdsito de generar y ampliar conocimientos
cientificos sobre los procesos de lixiviacion en medio basico utilizando EDTA. Las
pruebas experimentales se llevaron a cabo en el laboratorio de hidrocarburos de la Facultad
de Procesos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de
San Antonio Abad del Cusco. El estudio se orienta principalmente a comprender los
fundamentos teodricos y experimentales que explican la obtencion de cobre bajo estas
condiciones, aportando modelos y evidencias que enriquecen la base conceptual de la
ingenieria quimica. Mas que buscar una aplicacion inmediata en la industria, el trabajo se
centra en fortalecer los principios tecnoldgicos y metodologicos que serviran como

referencia para futuras investigaciones y desarrollos aplicados.

3.1.2. Nivel de la investigacion

El nivel de la investigacion es correlacional, porque se evaluara la relacion entre las

variables independientes y la variable dependiente.
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3.1.3. Diserio de la experimentacion

El disefio es de tipo factorial experimental, se utilizé un disefio factorial 3* con 2
factores y cada uno cuenta con 3 niveles, es decir este cuenta con dos factores A y B, los
cuales tienen tres niveles cada uno, -1, 0,1, haciendo un total de 9 combinaciones posibles
con una réplica completa de este experimento se realizo un total de 18 pruebas

experimentales.

En la tabla 5 se muestran los valores de los niveles bajo, medio y alto son (-1, 0,
+1) de manera codificada, tanto para A como para B, que son los factores en donde: A es la
relacion de concentracion molar de Fe:Cu (1:1, 2:1 y 3:1), empleando como fuente de
hierro el sulfato ferroso (FeSQO4); y B es temperatura de la solucién compleja (10, 15 y 20

°C) respectivamente.

Tabla 5:

Valores Minimos, Medios Y Maximos De La Variable Independiente: Niveles

Factores Bajo Medio Alto
A -1 0 +1
B -1 0 +1

Nota: donde A: relacion de concentracion de Fe:Cu y B: temperatura de la solucion

compleja
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La tabla 6 resume el disefio experimental de 3* de la investigacion con 9

experimentos en escala codificada.

Tabla 6:

Matriz De Diserio A Escala Codificada

Escala codificada % obtencién

N° A B cobre

1 -1 -1 -
2 -1 0 -
3 -1 | -
4 0 -1 -
5 0 0 -
6 0 1 -
7 1 -1 -
8 1 0 -
9 1 1 -

En la tabla 7 se muestra la matriz codificada y natural del disefio experimental de 3*

de la investigacion con 9 experimentos, sin repeticiones.



Tabla 7:

Matriz de diserio a escala codificada y natural
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Escala codificada Escala natural %
N° A B Fe:Cu T°(°C) obtencion cobre
1 -1 -1 01:01 10 -
2 -1 0 01:01 15 -
3 -1 1 01:01 20 -
4 0 -1 02:01 10 -
5 0 0 02:01 15 -
6 0 1 02:01 20 -
7 1 -1 03:01 10 -
8 1 0 03:01 15 -
9 1 1 03:01 20 -

Esto permiti6 evaluar la extraccion del Cobre porque se logro obtener Cu a partir de

una muestra de soluciéon compleja de EDTA-Cu, manipulando las variables independientes

y el efecto que tendra sobre la variable dependiente.

Se determino el porcentaje de recuperacion de cobre resultado de la lixiviacion,

considerando como variables la variacion de la concentracion en la relacion Fe:Cu y la

temperatura en funcion del tiempo. Para el anélisis de los datos obtenidos se empleo el

software Minitab Statistical 19, lo que permiti6 evaluar de manera sistematica los efectos

de dichos factores sobre el proceso.
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3.1.4. Método de la investigacion

El método de la investigacion es cuantitativo debido, a que las variables de interés
son cuantificadas; es decir, se midieron a través de los recursos tecnologicos disponibles

para la investigacion.

3.2. Variables de la investigacion

3.2.1. Variables Independientes

=  Relacion de concentracion molar de Fe:Cu.

=  Temperatura de la solucion compleja.

3.2.2. Variable Dependiente

= Porcentaje de obtencion de Cobre.
3.3. Materiales

3.3.1. Equipos e instrumentos

Espectrofotémetro UV-VIS GENESYS™ 10, THERMO.
e Espectrofotometro UV-VIS EVOLUTION 300 THERMO.
e pH-metro Metrohm modelo 913 pH meter.

e Balanza analitica OHAUS PRseries.

e Agitador mecanico RSLab modelo RSLAB-3C.

e Reactor batch isotérmico (2 L) KGW ISOTHERM.

¢ Baifio isotérmico AMETEK Brookfield - TC-102.

e Termometro digital Boeco Germany.



Analizador de fluorescencia de rayos X Olympus Vanta portable XRF.

3.3.2. Reactivos

EDTA-Na2 so6lido al 99% grado reactivo.
CuSO4-5H>0.

FeSO4-7TH20.

NaOH solido en pelles al 80% grado reactivo.
NaHCO;3 soélido al 99% grado reactivo.
Na»S»0s5 al 0.1M grado analitico.

CsHsNgOg (murexida) grado analitico.
H>SOsal 1M, con una pureza del 98 % (p/p).
HCl al 0.1N, con una pureza del 37 % p/p.

Agua destilada.

3.3.3. Materiales de vidrio y otros

Matraces aforados de 100 ml.

Crisol.

Bagueta.

Embudos.

Beacker (vasos de precipitado) de 150 ml, 250 ml y 500 ml.
Fiolas de 25 ml, 100 ml y 250ml.

Balones aforados de 200 ml y 500 ml.

43
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e Pipetas volumétricas de 1 ml, 2 mly 5 ml.

e Probetas graduadas de 25 ml, 50 ml y 100 ml.
e Micro espatula.

e Luna de reloj.

e Magnetos de agitacion.

e Termdmetros de mercurio.

e (Cubetas para espectrofotometro.

3.4. Diagrama de Bloques del proceso de extraccion de Cu y recuperacion del EDTA

La figura 7 muestra el diagrama de bloques del proceso de extraccion de cobre
iniciando con la muestra de mineral, la cual se lixivio con una solucion de EDTA basica,
resultando asi la solucion de EDTA-Cu, la cual fue sometida a protonacion mediante acido
sulfurico (H2SO4), ajustando el pH por debajo de 3. Posteriormente, se realizé una
sustitucion cationica utilizando sulfato ferroso (FeSO4), seguida de una precipitacion
selectiva con hidroxido de sodio (NaOH), lo que permiti6 eliminar los hidroxidos
metalicos formados, como Fe(OH),y Cu(OH).. Finalmente, se obtuvo una solucion de

Na;EDTA, la cual fue recuperada y reutilizada en el proceso.



Figura 7:

Diagrama de blogques del proceso de extraccion de cobre.

Muestra de
mineral
Solucion de > |ixiviacion
EDTA basica -
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EDTA - Cu
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= EDTA pH<3
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(O]
§ ¢ —» Fe(OH)
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NaOH ————» llp . —» Cu(OH),
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lodos
metalicos
Solucion
y Na,EDTA

Nota: elaboracion tomando como referencia el estudio de Di Palma et al. (2003).

3.5. Procedimiento

3.5.1. Recoleccion de muestra

La muestra de mineral utilizada fue obtenida de la comunidad de Taypitunga,
distrito de Layo, provincia de Canas, region del Cusco. Dichas muestras fueron
proporcionadas por los compatfieros de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgia,

quienes previamente realizaron la tesis titulada “ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO

45
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DE LIXIVIACION CON EDTA DE MINERALES DE COBRE DE LA ZONA DE
TAYPITUNGA—-CANAS-CUSCQO”. Este trabajo previo se desarrollo en el Laboratorio de
Hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria de
Procesos, donde se trabajoé con minerales oxidados de cobre que pasaron por las
operaciones de chancado primario y secundario, molienda, pulverizacion y tamizado hasta
obtener la granulometria de malla -200. En consecuencia, para el presente estudio, la
muestra ya fue entregada en dicha condicidon granulométrica, tal como se describe en la

tesis de Lazaro Mamani & Navarro Pacha (2021).

3.5.2. Analisis mineralogico por fluorescencia de rayos X

La caracterizacion quimica elemental del mineral de cabeza se realizé mediante un
espectrometro portatil de fluorescencia de rayos X (XRF, modelo Olympus Vanta),
disponible en el laboratorio de Hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria
Quimica. Esta técnica proporciond una determinacion semicuantitativa de la composicion
elemental de la muestra sélida, identificando al cobre como el elemento de interés

principal.

3.6. Preparacion de soluciones y curva de calibracion

3.6.1. Preparacion de sulfato de cobre

Asi como la investigacion de Carpio Ramos (2019); Lazaro Mamani & Navarro
Pacha (2021), se prepar6 una solucién de sulfato cuprico al 0.01 M en 100 ml,
deshidratando previamente 30 g de sulfato de cobre pentahidratado que fue llevado a una

mufla a 110 °C durante 24 horas, para asi eliminar las moléculas de agua presente,
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obteniéndose 21.3384 g de CuSO4-H»O0, el cual se usé para la valoracion de solucion de

EDTA, preparacion de la solucion madre y estdndares para la curva patron.

3.6.2. Preparacion de solucion tampon

Segun el diagrama de Pourbaix (figura 5) y por las constantes de estabilidad de
complejo metalicos de EDTA en funcion al pH (figura 3), el pH de trabajo para la
lixiviacion fue entre 9.5 y 10 para lo cual se utilizd la ecuacion de Hasselbach (ecuacion 9),
utilizando el Ka de 4.8x107!! (tabla 2), ya que se debe usar el valor de pKa mas cercano al
pH deseado, asi como lo afirma Brown et al (2004), por lo que se us6 la solucién tampon

CO*HCO*.

3.6.3. Preparacion de estandares y curva de calibracion

Se preparé EDTA al 0.01 M como titulante para realizar la titulacion, la cual se
agregod en una bureta para determinar el gasto volumétrico, en un matraz de volumen de
100ml se prepard 50 ml de agua destilada, 2 ml de sulfato de cobre al 0.01 M, 0.75 ml de
solucion buffer a pH 10, ambos preparados previamente y una pizca de indicador

murexida.

Para determinar el gasto volumétrico se observé el cambio de coloracion del analito
que en un inicio fue de color amarillo vird a lila por la adicion del titulante, indicando asi el
final de la titulacion. Asi como lo demuestra Carpio Ramos (2019); Lazaro Mamani &
Navarro Pacha (2021), la relacion de EDTA:Cu es de 1:1, afirmando también que se

obtuvo un gasto volumétrico de 2 ml de EDTA al 0.01 M con 2 ml de sulfato de cobre al
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0.01M, pudiendo afirmar que 1 mol de EDTA reacciona con 1 mol de sulfato de cobre,
siendo este resultado el valor de la concentracion de la solucion madre y la preparacion de

estandares para realizar la curva de calibracion (Carpio Ramos, 2019).

Por lo cual se procedid preparando una solucién madre al 0.01M de CuSOsy de alli
sacar alicuotas de 4, 8, 10, 12 y 16 ml aforarandolés en fiolas de 25 ml, cada una con
EDTA al 0.01M preparado previamente a pH 10 con NaHCO3 y NaOH; se realiz6 un
barrido para poder determinar la longitud de onda de trabajo en el Espectrofotdmetro UV-
VIS GENESYS™ 10; seguidamente se procedio a leer en el espectrofotometro la
absorbancia de cada uno de los estandares para elaborar la curva de calibracion,
construyendo la curva de absorbancia vs concentracion y asi poder calcular la

concentracion en mol/L después de la lixiviacion.

3.7. Lixiviacion de cobre con EDTA en medio basico

Como se menciond la relacion de Cu: EDTA fue de 1:1 corroborando lo que
menciond Carpio Ramos (2019), la lixiviacion se realizo a las mejores condiciones
obtenidas por Lazaro Mamani & Navarro Pacha (2021), las cuales fueron a 75 °C'y
concentracion de EDTA de 0.1 M al igual que las pruebas de mejor significancia de Carpio
Ramos (2019); para las cuales el volumen de lixiviacion fue de 250 ml. Mencionar que la
solucion de EDTA a usar en la lixiviacion se encuentra en pH bésico debido al uso del
buffer pH 10 de NaHCO3; y NaOH. La tabla 8§ muestra las condiciones experimentales las
condiciones de concentracion, temperatura y tiempo empleadas en la metodologia de

lixiviacion de cobre con EDTA.
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Tabla 8:

Condiciones experimentales de la lixiviacion de cobre con EDTA

EDTA (M) Temperatura(°C) Tiempo (min)
0.1 75 0
0.1 75 2
0.1 75 4
0.1 75 8
0.1 75 15
0.1 75 30
0.1 75 45
0.1 75 60
0.1 75 80
0.1 75 100
0.1 75 120

3.8. Sustitucion cationica

Para el proceso de sustitucion o intercambio cationico se adaptd la metodologia
propuesta por Di Palma et al. (2003); mediante la adicion de sulfato de hierro para realizar

la sustitucion cationica, llegar a la extraccion de cobre y la recuperacion del EDTA.

3.8.1. Acondicionamiento de los lixiviados de cobre

Di Palma et al. (2003), menciona que la constante de estabilidad condicional de los
complejos de EDTA-Cu a pH bajos (menores de 5) son menos estables que los complejos
férricos, siguiendo la tendencia de formacion de complejos de la figura 2: (Fe*" > Cu?" >

Pb* > AP* > Zn*" > Mn?"> Ca®" > Mg?"), por lo cual se baj6 el pH de la solucion EDTA-
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Cu producto de la lixiviacion con H2SO4 al 1M hasta llegar a pH menores de 3 para
garantizar lo mencionado previamente. Ademads, que se trabajo a pH bajo para

desestabilizar el complejo y sea mas facil que se realice el intercambio.

3.8.2. Preparacion del sulfato de hierro

Se prepararon tres soluciones de sulfato de hierro a diferentes concentraciones: la
relacion molar de Fe:Cu fue de 1:1, 2:1 y 3:1; la cual se determind con la lectura de la
concentracion de cobre, después del proceso de lixiviacion, esto para poder evaluar el

porcentaje de obtencion de cobre tras el intercambio catidnico.

3.8.3. Intercambio cationico

Ya que el Fe-EDTA es mas estable a pH bajos, se uso Fe para realizar el
intercambio catidnico para lo cual se procedio a analizar el lixiviado de cobre, leyendo su
absorbancia para determinar la concentracion a usar mediante la ecuacion de la curva de
calibracion y preparar FeSO4 a diferentes relaciones de concentracion molar de respecto a
la concentracion de Cu (1:1, 2:1 y 3:1); para asi mezclar en las cantidades del lixiviado de
Cuy el FeSO4 a 300 rpm de agitacion constante a temperaturas de 10, 15 y 20°C para cada
relacion de Fe:Cu. Kim & Ong (1999), indica un tiempo de reaccion de 2 horas es
suficiente para realizar la sustitucion férrica por lo cual se tomaron muestras de 2 ml cada
cierto tiempo y aforandolas a 25 ml para su posterior lectura en el espectrofotometro y asi
calcular la concentracion en mol/l del Cu-EDTA que no reacciond en la sustitucion

cationica.
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3.9. Precipitacion

3.9.1. Preparacion del NaOH al 0.5 M

Fernadez Cristobal (2015) indica que es preferible usar CaO que NaOH debido a
que el Ca?" forma un quelato al mezclarse con EDTA, a diferencia del Na* que forma un
complejo con el EDTA; ya que al formar un quelato se fija de mejor manera el cation
metalico al quelante debido a las uniones de coordinacion, asi también se pudo observar
que la constante de estabilidad es mas elevada para el Ca®" que para el Na*; sin embargo, lo
que se quiere en este estudio es poder recuperar el EDTA disdédico para recircular en el
proceso, para lo cual se necesité que el EDTA obtenido al final del proceso sea un

complejo, por lo cual se elige al NaOH como agente precipitante.

Se prepar6 una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 0.5 M mediante la dilucion
de 3.5 ml de una solucioén concentrada de NaOH al 40% (m/m), aforando posteriormente
con agua destilada hasta un volumen final de 100 ml. La eleccion de esta molaridad
respondio a la necesidad de mantener un control adecuado durante el proceso de

precipitacion selectiva.

3.9.2. Precipitacion de metales Cobre y Hierro

Para lograr la precipitacion selectiva de cobre a partir del sistema obtenido tras el
intercambio cationico entre el complejo EDTA—Cu y FeSOs, se procedi6 de la siguiente
manera: al extracto se le adiciono una solucion de metabisulfito de sodio 0.1 M,
manteniendo agitacion constante durante 10 minutos a una temperatura de 25-30 °C, para

reducir Fe** a Fe?" para precipitar selectivamente.
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Seguidamente, se adicion6 hidréxido de sodio (NaOH) de manera controlada hasta
alcanzar un pH de 4.5, punto en el cual se realiz6 la primera filtracion. Luego, se continud
con la adicion de NaOH hasta llegar a un pH de 6.5, manteniendo la temperatura en 60 °C,
tras lo cual se efectud una segunda filtracion, obteniéndose precipitados de color azul

caracteristicos de las especies de cobre.

La incorporacion de metabisulfito de sodio (Na2S20s) tuvo como finalidad actuar
como agente reductor, favoreciendo la conversion de especies férricas (Fe*") a ferrosas
(Fe*"). Este paso es importante porque el hierro en estado ferroso presenta mayor
solubilidad y menor tendencia a coprecipitar con el cobre, lo que contribuye al control de

la selectividad en la etapa de separacion.

3.10. Evaluacion de la Recuperacion del EDTA

Uno de los objetivos fue evaluar la posibilidad de recuperar el agente quelante
EDTA desde el licor madre resultante de la precipitacion del cobre, para determinar su

potencial de reutilizacion en ciclos posteriores de lixiviacion.

3.10.1. Titulacion del EDTA

Segun Fernandez Cristobal (2015), antes de la reutilizacion del EDTA es necesario
realizar una valoracion de su disolucion. Para ello, se aplico nuevamente el método de
titulacion inicial utilizando murexida como indicador, con el fin de determinar el gasto
volumétrico en comparacion con la primera lixiviacion, en la cual se estableci6 una

relacion EDTA:Cu de 1:1. Este procedimiento coincide con lo sefialado por Carpio Ramos
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(2019) y por Lazaro Mamani y Navarro Pacha (2021), quienes destacan la importancia de
controlar la relacién molar entre el agente quelante y el ion metélico para garantizar la

eficiencia del proceso de extraccion.
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Capitulo IV
Resultados y Discusion

4.1. Caracterizacion mineralogica mediante fluorescencia de rayos X portatil (XRF)

Con esta técnica se determin6 que la concentracion estimada es de 19.34 % en masa
(193.4 g Cu/kg de mineral), valor que se establecié como la ley de cabeza inicial para el
estudio. Con el fin de corroborar este resultado, se consider? la tesis previa realizada por
los compaiieros de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgia, quienes facilitaron las
muestras y reportaron una ley de cabeza de 13.62 % mediante absorcion atdmica, como se
muestra en la tabla 9. La diferencia entre ambos valores se atribuye a las particularidades
de cada técnica analitica: mientras la absorcion atomica cuantifica el cobre soluble en la
digestion quimica de la muestra, el XRF, permite identificar y cuantificar directamente las
fases cristalinas presentes, proporcionando una estimacion mas representativa del
contenido mineralogico real. En consecuencia, para el presente estudio se tomo6 como valor
valido el obtenido por XRF (19.34 %), por reflejar con mayor precision la composicion

mineralogica de la muestra. Estos resultados se muestran el anexo A2.

Tabla 9:

Andlisis cuantitativo (ley), por absorcion atomica

Ley de Cabeza Cu % Ley de Cu % soluble
13.62 11.60593

Nota: Valores obtenidos mediante espectrofotometria de absorcion atdmica, segun lo

reportado en la tesis de Lazaro Mamani & Navarro Pacha (2021), realizado en el
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Departamento de Ingenieria de Minas de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru

(2021).

4.2. Longitud de onda del Sulfato de Cobre

Para determinar la longitud de trabajo de la curva de calibracion del EDTA-Cu, en
la Figura 8 se presenta un barrido amplio (200—-800 nm) realizado con un
espectrofotometro UV-Vis de amplio rango, Espectrofotometro UV-VIS EVOLUTION
300 THERMO del laboratorio de la Escuela Profesional de Quimica, donde se
identificaron dos regiones de absorcion: una en el UV (~310 nm) y otra en el visible (~730
nm). Dado que la absorbancia registrada a ~310 nm super¢ el valor de 1, esta longitud de
onda no se consider6 adecuada para el analisis cuantitativo, ya que valores de absorbancia
superiores a 1 pueden alejarse del rango lineal de respuesta del instrumento y comprometer
la validez de la ley de Beer-Lambert (Christian, 2010). Por ello, se opt6 por la region

visible, donde la sefial se encontraba dentro de limites medibles.
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Figura 8:

Barrido amplio espectrofotométrico para el cobre a diferentes concentraciones.

Absorbancia

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Lambda(nm)
BLANCO (EDTA pH BASICO).sre:Muestral01 Barridos002.sre:C5 0.0064 cu
———— Barridos003.sre:C4 0.0048 cu — Barridos004_sre:C3 0.0032 Cu
Barridos005.sre:C2 0.0016 Cu — Barridos006.sre:C1 0.0008 Cu
|

Nota: Barrido realizado con el Espectrofotometro UV-VIS EVOLUTION 300 THERMO del laboratorio de la Escuela Profesional de

Quimica.
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Para precisar la longitud de onda de trabajo, se realizé un barrido especifico (700—
750 nm) con el Espectrofotometro UV-VIS GENESYSTM 10, THERMO del laboratorio
de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica determinandose la longitud de onda
maxima en 735 nm (Figura 9). Esta longitud de onda fue empleada en todos los ensayos

posteriores para garantizar la linealidad y reproducibilidad de las mediciones.

Figura 9:

Barrido especifico espectrofotométrico para el cobre.

Nota: Barrido realizado con el Espectrofotometro UV-VIS GENESYS™ 10, THERMO

del laboratorio de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica.
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4.3. Curva de calibracion del cobre

Se prepard una solucion madre con una concentracion del 0.01M de CuSOs. Donde
las alicuotas indicadas en la Tabla 10 fueron diluidas con EDTA a partir de esta solucion
madre y analizadas mediante espectrofotometria UV-VIS, obteniéndose los valores de
absorbancia correspondientes que permitieron establecer la relacion lineal entre

concentracion y absorbancia. Estas diluciones se muestran en la figura 10.

Tabla 10:

Curva de calibracion

Ne Alicuotas (ml) Molaridad (M) Absorbancia (A)
Co 0 0

Ci 4 0.0009 0.07

C 8 0.0018 0.129

Cs 10 0.0027 0.189

Cq 12 0.0036 0.257

Cs 16 0.0045 0.320
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Figura 10:

Estandares para realizar la curva de calibracion de CuSOy

Se analizé mediante regresion lineal la relacion entre la concentracion y la

absorbancia obteniéndose la siguiente ecuacion:

A =71140169 M (25)

El modelo present6 un coeficiente de determinacion R* de 0.99979249 y un
coeficiente de correlacion multiple de 0.99989624, valores que indican un ajuste altamente
confiable y linealidad significativa. Por lo tanto, se considera que la curva es representativa
y valida tal como se aprecia en la Figura 11, en el anexo A se encuentra los resultados del

analisis por regresion para Curva de calibracion del CuSOq.
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Figura 11:

Curva de calibracion del CuSO4

0.35

0.3 y=71.14x
R? =0.9998

0.25

©
N

0.15

Absorbancia

0.1

0.05

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045 0.005
Concentracion del CuSO4(M)

4.4. Proceso de lixiviacion del sulfato de cobre

La lixiviacion se realizé a una temperatura de 75 °C, EDTA al 0.1 M y se tomd6
lectura de la absorbancia a diferentes tiempos, seglin tabla 7; la concentracion de cobre en
los lixiviados se determin6 mediante espectrofotometria UV-Vis a 735 nm, utilizando una
curva de calibracion previamente establecida. Para cada tiempo de muestreo, se tomd una
alicuota de 2 mL del lixiviado, la cual se aford a 25 mL con agua destilada, resultando en

un factor de dilucion (FD) de:

25 mL
= = 12. 26
T 5 (26)
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La absorbancia medida se interpold en la ecuacion de la recta de calibracion:
A = 711402 ' Cdiluida (27)

Donde A es la absorbancia y Cainida €S la concentracion molar de cobre en la

solucion diluida (mol/L). Despejando:

A
Caituida = 711402 (28)

La concentracion real en el lixiviado (Ciix) se calculd corrigiendo por el factor de

dilucion:
Ciix = Caituida - FD 29)

Para expresar la concentracion en unidades masicas (g/L), se multiplicd por la masa

molar del cobre (Mcy=63.55g/mol):

mol
Ciin (%) = s (T) . 63.55 30)

Finalmente, el porcentaje de lixiviacion de cobre se calculdé comparando la masa de
cobre en solucidn con la masa total de cobre presente inicialmente en el mineral.

Considerando:
Masa de mineral: 26.666 g

Ley de cabeza: 19.34% Cu (0.1934 g Cu/g mineral)



Masa total de Cu en la muestra: 26.666 - 0.1934 = 5.156¢g

Volumen de lixiviacion: 0.500 L

Ciix($) - 0.5L

S
5156 100

%lixiviacion =

Los datos de la Tabla 11 se calcularon aplicando de manera uniforme las

ecuaciones 28 a 31 a todas las muestras, segun el siguiente procedimiento:

A modo de ejemplo, para la muestra tomada a los 2 min:

0.502

Caituida = 11402 0.0071 mol/L
mol
Ciix = 0.01019-125 = 0.0882T

Cux (7) = 01274 (mTOZ> -63.55 = 5.6051(7)

8.0951() - 0.5L

. — 0
T 156 100 = 54.48%

%lixiviacion =

De igual manera, para la muestra tomada a los 120 min:

0.725

Caituida = 711402 0.01019 mol/L

mol
Ciixy = 0.01019-12.5 = 0'1274T

62
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Cux (7) = 01274 (mTOl) -63.55 = 8.0951 (7)

8.0951(%) - 0.5L

. — 0
T 156 100 = 78.68%

%lixiviacion =

Para llevar a cabo el proceso de lixiviacion de cobre con EDTA basico, se
ensamblé un sistema experimental que permitié6 mantener condiciones controladas de
temperatura, agitacion y circulacion de agua, como se muestra en la figura 12. El montaje
incluy6 un reactor de vidrio de 3 bocas, conectado a un bafio isotérmico externo mediante
un sistema de recirculacion, y colocado sobre una fuente de agitacion magnética con
control de temperatura. Este armado garantizo la estabilidad de las condiciones de
operacion durante los ensayos de lixiviacion, asegurando la reproducibilidad de los

resultados obtenidos.

Figura 12:

Montaje experimental del proceso de lixiviacion de cobre con EDTA



Tabla 11:

Resultados de la lixiviacion de minerales oxidados de Cu con EDTA en pH basico.

%

EDTA (M) Tempe:atura Tien'1po Absor’bancia Molaridad C*FD (mol/l) Concentracién g/l lixiviacion
(C°) (min) leida (mol/l)

de cobre
0 75 0 0 0 0 0 0.0000
0.1 75 2 0.502 0.0071 0.0882 5.6051 54.4777
0.1 75 4 0.611 0.0086 0.1074 6.8222 66.3066
0.1 75 8 0.62 0.0087 0.1089 6.9227 67.2832
0.1 75 15 0.65 0.0091 0.1142 7.2577 70.5389
0.1 75 30 0.67 0.0094 0.1177 7.4810 72.7093
0.1 75 45 0.665 0.0093 0.1168 7.4251 72.1667
0.1 75 60 0.682 0.0096 0.1198 7.6150 74.0116
0.1 75 80 0.703 0.0099 0.1235 7.8494 76.2905
0.1 75 100 0.715 0.0101 0.1256 7.9834 77.5928
0.1 75 120 0.725 0.0102 0.1274 8.0951 78.6780
0.1 75 140 0.726 0.0102 0.1276 8.1062 78.7865
0.1 75 160 0.728 0.0102 0.1279 8.1286 79.0036

Nota: Los tiempos experimentales se extendieron hasta 160 minutos para verificar la estabilizacion del sistema. Se observo que a

partir de los 120 minutos la lixiviacion de cobre se mantuvo practicamente constante (variacion < 0.3%).
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La Figura 13 muestra la curva de lixiviacion de cobre en funcién del tiempo. Se
aprecian dos etapas claramente diferenciadas: una etapa répida inicial (0-4 minutos) donde
se lixivid aproximadamente el 66% del cobre total recuperable, y una etapa mas lenta (4-

120 minutos) donde la lixiviacion aumento6 gradualmente hasta alcanzar el 78.7%.

Figura 13:

Grdfica del % de lixiviacion de cobre VS tiempo
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4.5. Pruebas experimentales del proceso de sustitucion cationica

Segun el diseno factorial propuesto se tuvo en cuenta la relacion de concentracion
de Fe:Cu (1:1, 2:1 y 3:1) y asi como las temperaturas de (10, 15 y 20°C). En las tablas 12 a
20 se presentan los resultados del porcentaje de extraccion de cobre mediante sustitucion

catidnica para cada combinacion experimental establecida en la tabla 7.
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La concentracion total de EDTA disponible al inicio del proceso de sustitucion
cationica corresponde a la concentracion final de Cu-EDTA obtenida en la lixiviacion a los
120 minutos (0.1274 mol/L). Dado que en la sustitucion cationica el Fe desplaza al Cu del
complejo, se tiene:

(33)

Cre—Epra = CCu—EDTA,lix - CCu—EDTA,intercambio

El porcentaje de Cu extraido mediante sustitucion cationica se calcula como:

CCu—EDTA inicial — CCu—EDTA final

100 (34)

% de extraccion de Cu = -
Cu—EDTA inicial

Para el célculo de las concentraciones a partir de las absorbancias medidas, se

emplearon las ecuaciones de la curva de calibracion del Cu-EDTA (ecuaciones 28 y 29), ya

que las lecturas de absorbancia corresponden a este complejo en solucion.
Para el primer dato de la tabla proporcionada (Fe:Cu 1:1, t=5min, A= 0.177):

Concentracion de Cu-EDTA medida a partir de la absorbancia:

0.177
Cou—EDTA (medida) = 11207~ 0.002488 mol/L

Concentracion corregida por el factor de dilucion (FD = 12.5):

Ceu—gpTa (corregiday = 0002488 - 12.5 = 0.031101 mol/L
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Para hallar la concentracion de Fe-EDTA formada, se realiza la diferencia entre la
concentracion a los 120 min de la lixiviacion y la concentracion Cu-EDTA del intercambio

catidnico a los 5 min:

Cro_gpra = 0.1274 — 0.031101 = 0.96289 mol /L

Porcentaje de extraccion de Cu por sustitucion:

) 0.1274 — 0.031101
% de extraccion de Cu = 01274 - 100 = 75.59%

Este mismo procedimiento se aplicd sistematicamente para el procesamiento de los
datos de todas las combinaciones experimentales (tablas 12 a 20), que se muestran a
continuacion, presentando asi los resultados obtenidos del proceso de intercambio
catidnico entre hierro y Cu-EDTA, bajo diferentes relaciones molares Fe:Cu (1:1, 2:1y
3:1) y temperaturas (10, 15 y 20 °C). Para cada condicidon experimental se registraron los
valores de absorbancia, concentracion de Cu—EDTA, concentracion de Fe—-EDTA y

porcentaje de extraccion de cobre en funcion del tiempo.
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Tabla 12:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 1:1 a

10°C
T t Ccu- Cre- % de extraccién d
Fe:cu o Peral i mpo (min) Absorbancia Cu-EDTA  cxpp (moly1) Fe-EDTA - w6 de extracdon de
a(c) (mol/l) (mol/l) Cu
5 0.177 0.002488 0.031101 0.096289 75.5862
10 0.176 0.002474 0.030925 0.096464 75.7241
20 0.175 0.002460 0.030749 0.096640 75.8621
01:01 10 40 0.175 0.002460 0.030749 0.096640 75.8621
) 60 0.175 0.002460 0.030749 0.096640 75.8621
80 0.174 0.002446 0.030573 0.096816 76.0000
100 0.172 0.002418 0.030222 0.097167 76.2759
120 0.169 0.002376 0.029695 0.097694 76.6897
Tabla 13:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 1:1 a

15°C
Fe:Cu Temperatur Tiempo (min) Absorbancia Ceuw-mora C*FD (mol/l) Cre-epA % de extraccién de
a(c) (mol/l) (mol/l) Cu

5 0.177 0.002488 0.031101 0.096289 75.5862

10 0.176 0.002474 0.030925 0.096464 75.7241

20 0.175 0.002460 0.030749 0.096640 75.8621

01:01 15 40 0.173 0.002432 0.030398 0.096992 76.1379

60 0.172 0.002418 0.030222 0.097167 76.2759

80 0.17 0.002390 0.029871 0.097519 76.5517

100 0.169 0.002376 0.029695 0.097694 76.6897

120 0.168 0.002362 0.029519 0.097870 76.8276
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Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 1:1 a

20°C
T t Ccu- Cre. % de extraccion d
Fe:Cu empe:a ur Tiempo (min) Absorbancia Cu-EDTA C*FD (mol/l) Fe-EDTA 6 d€ extraccion de
a(c’) (mol/l) (mol/l) Cu
5 0.18 0.002530 0.031628 0.095762 75.1724
10 0.179 0.002516 0.031452 0.095937 75.3103
20 0.178 0.002502 0.031276 0.096113 75.4483
01:01 20 40 0.172 0.002418 0.030222 0.097167 76.2759
’ 60 0.169 0.002376 0.029695 0.097694 76.6897
80 0.164 0.002305 0.028816 0.098573 77.3793
100 0.162 0.002277 0.028465 0.098924 77.6552
120 0.161 0.002263 0.028289 0.099100 77.7931
Tabla 15:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 2:1 a

10°C
. T * [
Fe:Cu Tem;()ce r)atu ra Tl( emp)o C Cu-EDTA “:l:olijl- cFe-EDT A % de .
° min i extraccion de
Absorbancia ( m Ol/l) ( m Ol/l) <

5 0.184 0.002586  0.032331 0.095059 74.6207
10 0.183 0.002572  0.032155 0.095235 74.7586
20 0.181 0.002544  0.031803 0.095586 75.0345
02:01 10 40 0.178 0.002502  0.031276 0.096113 75.4483
’ 60 0.176 0.002474  0.030925 0.096464 75.7241
80 0.172 0.002418  0.030222 0.097167 76.2759
100 0.169 0.002376  0.029695 0.097694 76.6897
120 0.166 0.002333  0.029168 0.098222 77.1034
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Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 2:1 a

15°C
Fe:Cu Tempe:atura Tiertmpo CCu-EDTA C*FD CreEDTA % de
() (min) Absorbancia (mol/l) MOL/L (molﬂ) extra(;clljon de
5 0.18 0.002530 0.031628 0.095762 75.1724
10 0.179 0.002516 0.031452 0.095937 75.3103
20 0.178 0.002502 0.031276 0.096113 75.4483
02:01 15 40 0.173 0.002432 0.030398 0.096992 76.1379
60 0.171 0.002404 0.030046 0.097343 76.4138
80 0.168 0.002362 0.029519 0.097870 76.8276
100 0.165 0.002319 0.028992 0.098397 77.2414
120 0.164 0.002305 0.028816 0.098573 77.3793

Tabla 17:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 2:1 a

20°C
Fe:Cu Tempe:atura Tiertmpo ' C CuEDTA C*FD cFe_EDT A % de
(c?) (min) Absorbancia (mol/l) MOL/L (mol/l) extrat:cc‘:on de
5 0.178 0.002502  0.031276 0.096113 75.4483
10 0.177 0.002488  0.031101 0.096289 75.5862
20 0.175 0.002460  0.030749 0.096640 75.8621
02:01 20 40 0.17 0.002390  0.029871 0.097519 76.5517
60 0.168 0.002362  0.029519 0.097870 76.8276
80 0.165 0.002319  0.028992 0.098397 77.2414
100 0.159 0.002235  0.027938 0.099452 78.0690
120 0.158 0.002221  0.027762 0.099627 78.2069
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Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 3:1 a

10°C
Temperatur C*FD % de
Fe:Cu P R Tiempo (min)  Absorbancia Ccu-EDTA CFe-EDTA extraccion de
a(c) (moly  (mol/l)  (monn) cu
5 0.173 0.002432 0.030398 0.096992 76.1379
10 0.172 0.002418 0.030222 0.097167 76.2759
20 0.171 0.002404 0.030046 0.097343 76.4138
03:01 10 40 0.17 0.002390 0.029871 0.097519 76.5517
) 60 0.17 0.002390 0.029871 0.097519 76.5517
80 0.167 0.002347 0.029343 0.098046 76.9655
100 0.165 0.002319 0.028992 0.098397 77.2414
120 0.164 0.002305 0.028816 0.098573 77.3793
Tabla 19:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 3:1 a

15°C
% de
Fe:Cu Temperatur Tiempo (min)  Absorbancia Ccu-EDTA C*FD CFe-EDTA extraccion de
a(c) motny  (mol/l)  (moi) Cu
5 0.18 0.002530 0.031628 0.095762 75.1724
10 0.179 0.002516  0.031452  0.095937 75.3103
20 0.175 0.002460 0.030749 0.096640 75.8621
03:01 15 40 0.171 0.002404 0.030046 0.097343 76.4138
60 0.169 0.002376  0.029695 0.097694 76.6897
80 0.167 0.002347 0.029343  0.098046 76.9655
100 0.165 0.002319 0.028992 0.098397 77.2414
120 0.163 0.002291 0.028641 0.098749 77.5172
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Tabla 20:

Resultados de la sustitucion cationica con una relacion de concentracion de Fe:Cu 3:1 a

20°C
% de
Fe:Cu Temperatur Tiempo (min) Absorbancia Ccu-EDTA C*FD Cre-EDTA extraccion de
a(c) molly  (mol/l) (o) cu
5 0.181 0.002544  0.031803  0.095586 75.0345
10 0.178 0.002502 0.031276 0.096113 75.4483
20 0.175 0.002460 0.030749  0.096640 75.8621
03:01 20 40 0.172 0.002418 0.030222 0.097167 76.2759
60 0.171 0.002404 0.030046 0.097343 76.4138
80 0.165 0.002319 0.028992  0.098397 77.2414
100 0.162 0.002277  0.028465 0.098924 77.6552
120 0.157 0.002207 0.027586  0.099803 78.3448

Los resultados muestran que el porcentaje de extraccion de cobre tiende a
incrementarse con el tiempo, alcanzando valores maximos cercanos al equilibrio en torno a
los 120 minutos. Se observo una mejora progresiva en la eficiencia de extraccion al
aumentar la temperatura y la relacion molar Fe:Cu, lo que confirma la mayor estabilidad
del complejo Fe—-EDTA frente al Cu-EDTA en condiciones acidas. Estos datos respaldan
la viabilidad del proceso de sustitucion cationica como estrategia para recuperar cobre y
regenerar el agente quelante EDTA para su reutilizacion en ciclos posteriores de

lixiviacion.

Los datos de extraccion de cobre en funcion del tiempo, en el proceso de
intercambio catidnico, obtenidos para las diferentes relaciones Fe:Cu y temperaturas,
muestran un comportamiento caracteristico de procesos de intercambio catidnico

controlados por mecanismos de transferencia de masa y afinidad quimica. La dependencia
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observada respecto al tiempo sugiere la posibilidad de describir el sistema mediante
modelos cinéticos convencionales para procesos de intercambio cationico. En la seccion
4.6.5 se realiz6 un andlisis cinético detallado, evaluando la aplicabilidad de modelos de
Pseudo-primer orden, Pseudo-segundo orden, Elovich y difusién intraparticula, con el fin

de identificar el mecanismo controlante y cuantificar los parametros cinéticos asociados.

El armado del proceso de intercambio cationico se muestra la figura 14.

Figura 14:

Montaje experimental del proceso de intercambio cationico
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4.6. Analisis estadistico del disefio factorial en el proceso de intercambio cationico

El analisis estadistico que se utilizo fue el disefo factorial completo con tres niveles
y dos factores, como se propone en la tabla 7 mostrando asi en la tabla 21 ya con los
resultados de los experimentos y sus respectivas réplicas, pudiendo observar que se logra la
mejor extraccion de cobre a las condiciones de 20°C y relacion de Fe:Cu de 03:01, en el

tiempo de 120 min.

Tabla 21:

Matriz de resultados y su respectiva codificacion.

N Escala codificada Escala natural % extraccién Replica
A B Fe:Cu T° de cobre
1 -1 -1 01:01 10 76.6897 76.6897
2 -1 0 01:01 15 76.8276 77.1034
3 -1 1 01:01 20 71.7931 78.2069
4 0 -1 02:01 10 77.1034 76.8276
5 0 0 02:01 15 71.3793 71.7931
6 0 1 02:01 20 78.2069 78.2069
7 1 -1 03:01 10 71.3793 71.3793
8 1 0 03:01 15 77.5172 77.7931
9 1 03:01 20 78.3448 78.8966

En la Tabla 22 se presentan los valores promedio de porcentaje de obtencidn de
cobre junto con su desviacion estandar, calculados a partir de dos réplicas por cada
condicion experimental de relacion molar de Fe:Cu y temperatura. Los resultados muestran
una alta reproducibilidad, con desviaciones estandar generalmente menores a 0.4 %, lo que
indica consistencia en los ensayos realizados. La variacion mas significativa se observo en

la condicion de relacion molar de Fe:Cu 3:1 a 20 °C, donde la desviacion fue ligeramente
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mayor, aunque dentro de un rango aceptable para validar la confiabilidad del

procedimiento.

Tabla 22:
Media y desviacion estandar de la obtencion de cobre en funcion de la relacion Fe:Cu y la

temperatura

Punto Media (%) egtiisr‘ml:iaail?‘;)
1 76.6897 0.000
2 76.9655 0.195
3 78.0000 0.293
4 76.9655 0.195
5 77.5862 0.293
6 78.2069 0.000
7 77.3793 0.000
8 77.6551 0.195
9 78.6207 0.390

4.6.1. Analisis de varianza ANOVA

Hipotesis:
Ho: No existe relacion entre variables independientes.

H;i: Existe relacion entre variables independiente.

Para determinar si las variables independientes son significativas se realiz6 el

analisis de varianza, utilizando el software de Minitab 19.

El analisis de ANOVA se realiz6 a partir de los datos de la tabla 18, teniendo en

cuenta que se trabajo con un nivel de confianza al 95% y un nivel de significancia del 0.05
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se obtuvo la tabla 23 donde se muestra que el coeficiente de determinacion R? es de
95.88% y la tabla 24 muestra la interaccion de las variables independientes,
determinandose que el valor de p es mayor a 0.05 para la interaccion de
concentracion*temperatura, es decir no existe influencia en el intercambio cationico, sin
embargo, los efectos simples de concentracidon y temperatura si tienen influencia en la
respuesta, ya que presentan un valor de p menor a 0.05; teniendo en cuenta estos criterios

de evaluacion se acepta la Ho.

Tabla 23:

Estadisticas de la regresion

S R-cuad. R-cuad.(ajustado) R-cuad.(pred)
0.188870 95.88% 91.24% 79.14%
Tabla 24:
Analisis de varianza
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valor p
Modelo 9 6.6397 0.73775 20.68 0.000
Bloques 1 0.1522 0.15220 427 0.073
Lineal 4 6.3670 1.59176 44.62 0.000
C 2 1.3381 0.66904 18.76 0.001
T 2 5.0289 2.51447 70.49 0.000
Interacciones de 2 términos 4 0.1205 0.03012 0.84 0.535
CT 4 0.1205 0.03012 0.84 0.535
Error 8 0.2854 0.03567

—_
~

Total 6.9251
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En la figura 15 se presenta el diagrama de Pareto correspondiente al analisis de
varianza aplicado al proceso de extraccion de cobre desde una solucion compleja de
EDTA—Cu. Este grafico permite visualizar el peso relativo de cada factor experimental
evaluado. Se observa que la temperatura (factor B) tiene el mayor efecto estandarizado
sobre la variable de respuesta R, superando claramente el umbral de significancia
estadistica de 2.31. La relacion molar de concentracion de Fe:Cu (factor A) presenta un
efecto menor, pero también supera dicho umbral, lo que indica que ambos factores tienen
una influencia significativa sobre la respuesta. En cambio, la interaccion AB no alcanza ese
valor critico, por lo que no se considera estadisticamente significativa. Este umbral de 2.31
corresponde al valor critico de t para un nivel de significancia de o = 0.05 en una prueba
bilateral, y se utiliza para determinar si los efectos estimados son suficientemente grandes
como para atribuirles influencia real sobre la variable de respuesta, descartando que se

deban al azar.
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Figura 15:

Diagrama de Pareto

Este comportamiento también indica que el rendimiento del intercambio cationico
esta fuertemente condicionado por la temperatura del sistema, lo cual coincide con estudios
previos que destacan su influencia directa sobre la movilidad i6nica y la velocidad de
ruptura de complejos metélicos. Por ejemplo, Shibukawa et al. (2018) demostraron que el
aumento de temperatura puede modificar significativamente la selectividad en procesos de
intercambio i6nico, debido a cambios en la hidratacion local de los iones y en la energia de

activacion involucrada.

Asimismo, Chaabouni et al. (2015) observaron que el incremento de temperatura
favorece la espontaneidad y el desorden molecular en sistemas de intercambio entre
membranas y soluciones electroliticas, lo que se traduce en una mayor eficiencia del

proceso. Estos hallazgos respaldan la tendencia observada en este estudio, donde la
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temperatura actia como variable dominante, mientras que la interaccion con la

concentracion no genera efectos sinérgicos significativos.

En conjunto, el diagrama de Pareto valida el enfoque experimental adoptado,
confirmando que el control térmico del sistema es clave para mejorar la eficiencia del
proceso de intercambio catidnico. La baja significancia de la interaccion entre temperatura
y concentracion refuerza la necesidad de evaluar cada pardmetro de forma independiente

en futuras etapas de optimizacion.

4.6.2. Efecto de la temperatura en el proceso de extraccion de cobre

En la figura 16 se puede observar como tiene efecto la temperatura en el proceso de
extraccion de Cu (Intercambio Catidnico), donde la mayor extraccion de cobre es a la
temperatura de 20°C para cada variacion de concentracion, lo que permite concluir que
esta condicion representa la temperatura con mejor resultado de operacion en el sistema

estudiado.

Este resultado es coherente con estudios previos que demuestran, que la
temperatura influye directamente en la velocidad de intercambio catidnico, la difusion
intraparticula y la energia de activacion del proceso. Por ejemplo, Swelam et al. (2015)
reportaron que el aumento de temperatura mejora la capacidad de sorcidon de resinas
cationicas para Cu**, debido a una mayor movilidad i6nica y una disminucion en la

viscosidad del medio.



Figura 16:

Efecto de la temperatura Vs % de extraccion de Cu
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En este estudio se observa que 20 °C es suficiente para alcanzar una eficiencia

mayor, lo que sugiere que el sistema presenta una cinética favorable incluso en condiciones

térmicas moderadas. Esto puede deberse a la naturaleza del complejo Cu—EDTA y a la

afinidad del Fe** como agente desplazante, que permite una transferencia efectiva sin

necesidad de temperaturas elevadas.

4.6.3. Efecto de la concentracion en el proceso de extraccion de cobre

La Figura 17 muestra el comportamiento del proceso de extraccion de cobre

mediante intercambio cationico, en funcidn de la relacion de concentracion Fe:Cu. Se
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observa que, si bien la concentracion tiene un efecto moderado sobre la eficiencia del
proceso, la relacion 3:1 (Fe:Cu) genera el mayor porcentaje de extraccion de Cu?* en
comparacion con las relaciones 1:1 y 2:1. Este resultado sugiere que trabajar con un exceso
de Fe** puede favorecer el desplazamiento del Cu* desde el complejo EDTA-Cu, debido a
una mayor disponibilidad de cationes competidores en solucion. Tal como lo sugiere Di
Palma et al. (2003) que adopt6 una relacion molar Fe:Cu de 3:1, con el objetivo de
asegurar un exceso de ion desplazante (Fe**) que permita una transferencia completa del

Cu?" desde el complejo Cu—EDTA, incluso en presencia de EDTA no saturado.

Figura 17:

Efecto de la concentracion Vs % de extraccion de Cu
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4.6.4. Analisis residual

En la figura 18 se muestra la grafica de probabilidad normal, donde los residuos se
ajustan a una distribucidén normal, al observar que lo puntos se aproximan a la linea roja de
referencia, significa que los residuos de este proceso siguen la normalidad, segiin
Montgomery (2017), la normalidad de los residuos es uno de los pilares para que los
valores obtenidos por minimos cuadrados sean validos y eficientes; por otro lado la grafica
de residuos vs ajustes (figura 19), muestra una dispersion aleatoria de los residuos
alrededor del eje horizontal, sin patrones evidentes ni agrupamientos, esta distribucion
confirma que los errores presentan varianza constante y se confirma que el modelo
ajustado representa la dindmica de intercambio catidonico. De estas graficas se puede
concluir que el modelo es valido para los datos obtenidos, corroborando asi la

confiabilidad del modelo estadistico.



Figura 18:

Grdficas de residuos para R en el proceso de intercambio cationico

Figura 19:

Grafica vs ajustes en el proceso de intercambio cationico
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4.6.5. Cadlculo de la cinética de reaccion del proceso de intercambio cationico

Se tomaron los datos experimentales de intercambio cationico para la cinética del
proceso, usando los modelos propuestos para obtener graficas. Se usé el modelo que al
obtener la ecuacion linealizada tenga un mejor ajuste en los datos experimentales siendo el

R2mas proximo a la unidad.

En la figura 20 podemos observar los resultados de los experimentos a diferentes
temperaturas y concentraciones en un tiempo de 2 horas en constante agitacién, mostrando
asi que la relacion de concentracion con respecto de Fe:Cu es de 03:01 a temperatura de
20°C es la que tiene mayor % de extraccion. Por lo tanto, para corroborar este resultado y
realizar un estudio a profundidad se trabajo los resultados obtenidos a diferentes modelos
cinéticos que son compatibles con el proceso de Intercambio Catidnico. Se tomo en cuenta
para esta evaluacion la segunda etapa ya que la primera es muy rapida y se ve el

intercambio en los primeros minutos.



85

Figura 20:
Resultados de la extraccion de cobre (intercambio cationico) a diferentes concentraciones

y temperatura VS tiempo
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Para determinar el mecanismo cinético que controla el intercambio catidnico, se
evaluaron los modelos descritos en el capitulo 2, seccion 2.2.22: modelo cinético de
Pseudo primer orden, Pseudo-segundo orden, Difusion intraparticula y Elovich, con sus

respectivas ecuaciones: 15, 19,21y 23.

Las Tablas 25, 26, 27 y 28 presentan los valores de la constante de velocidad
especifica (k) correspondientes a los modelos cinéticos evaluados: Pseudo-primer orden,
Pseudo-segundo orden, Elovich y difusion intraparticular, utilizados para describir el

proceso de intercambio cationico de Fe:Cu.



Tabla 25:

Cinética de Pseudo-Primer Orden para el proceso de Intercambio Cationico

Relacion Temperatura Pseudo-Primer orden
Fe:Cu (°C)

R? k
01:01 10 0.8477 0.0001
01:01 15 0.9806 0.0001
01:01 20 0.9695 0.0003
02:01 10 0.9969 0.0003
02:01 15 0.9803 0.0003
02:01 20 0.9848 0.0003
03:01 10 0.9620 0.0001
03:01 15 0.9442 0.0003
03:01 20 0.9774 0.0003

Tabla 26:

Cinética de Pseudo-Segundo Orden para el proceso de Intercambio Cationico

Relacion Temperatura Pseudo-segundo orden
Fe:Cu (°C) R? o k
01:01 10 1 0.7655 5.3234
01:01 15 1 0.7686 5.2960
01:01 20 1 0.7798 2.2866
02:01 10 0.9999 0.7711 2.3403
02:01 15 1 0.7750 2.7500
02:01 20 0.9999 0.7832 2.0873
03:01 10 1 0.7739 4.5853
03:01 15 1 0.7757 3.0688

03:01 20 0.9999 0.7827 1.8684




Tabla 27:

Cinética de Elovich para el proceso de Intercambio Cationico

Relacion Temperatura Elovich

Fe:Cu (°C) R? K

01:01 10 0.6532  7.54E+127
01:01 15 0.9359 8.3162E+80
01:01 20 0.9049 5.2202E+33
02:01 10 0.8724 5.6608E+40
02:01 15 0.9112 1.9684E+42
02:01 20 0.8835 4.8957E+34
03:01 10 0.8167 3.4753E+88
03:01 15 0.9712 3.7575E+40
03:01 20 0.8751 3.5225E+32

Tabla 28:

Cinética de Difusion Intraparticular para el proceso de Intercambio Cationico

‘. Difusion
Relacién Temp:eratura Intraparticular
Fe:Cu (°C) R K
01:01 10 0.7645 0.0009
01:01 15 0.9940 0.0014
01:01 20 0.9784 0.0033
02:01 10 0.9693 0.0003
02:01 15 0.9850 0.0027
02:01 20 0.9704 0.0033
03:01 10 0.9184 0.0014
03:01 15 0.9925 0.0027
03:01 20 0.9557 0.0034
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De los modelos analizados se puede observar que en la mayoria de los casos hubo

un ligero incremento del valor de k conforme aument6 la temperatura, esto indica que el

proceso de intercambio es termodindmicamente favorecido, esto confirma que la

temperatura tiene un impacto significativo seglin el anélisis de ANOVA, también se puede
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concluir que se obtuvo la mejor linealizacion con el modelo de Pseudo-Segundo Orden ya
que describe con mayor precision el mecanismo del intercambio cationico entre Fe3* y
Cu?', superando consistentemente valores de R? superiores de 0.99, indicando ajustes
robustos en especial para la relacion de 03:01. El modelo de difusion intraparticula muestra
buena concordancia en ciertas condiciones, lo que sugiere un proceso controlado
parcialmente por fendmenos de transporte interno. Por el contrario, el modelo de Pseudo-
primer orden presenta menor robustez estadistica ya que se mostraron con menor
capacidad predictiva, sugiriendo asi que el proceso no sigue una cinética de extraccion
simple, y el modelo Elovich evidencia inconsistencias significativas que limitan su
aplicacion en el sistema evaluado, tal como lo advierten Plazinski et al. (2013), que el

modelo Elovich pierde validez en sistemas homogéneos o con cinética rapida.

A modo ilustrativo, se presenta el analisis detallado para la relacion Fe:Cu de 3:1 a
293.15 K (20 °C) para el modelo cinético de Pseudo-segundo orden, que se usaron para

construir la tabla 26. Los datos experimentales se muestran en la Tabla 29:

Tabla 29:
Datos para el modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion

Fe:Cude 03:01

Relacién o . qt (fraccion
Fe:Cu TK) t (min) obtencidn Cu) tat
5 0.75034483 6.66360294
10 0.75448276 13.2541133
293.15 20 0.75862069 26.3636364
40 0.76275862 52.4412297

60 0.76413793 78.5198556




Relacién o . qt (fraccion
Fe:Cu TK) t (min) obtencién Cu) tat
80 0.77241379 103.571429
100 0.77655172 128.774423
120 0.78344828 153.169014

La figura 21 presenta la grafica de t/q; vs t para el modelo de pseudo-segundo
orden, a partir de la cual se obtuvieron la pendiente y el intercepto mediante regresion

lineal, determinandose asi la ecuacion correspondiente:

— = 1.2776 ¢ + 0.8736 con (R>= 0.9999) @7
t
De donde:
1
— =12776 > q, = 0.7827 (28)
qe
(29)

= 0.8736 - k, = 1.87min~?!
(k2q2) 2

El mismo procedimiento se aplico a todas las relaciones Fe:Cu y a las diferentes

&9

temperaturas estudiadas, cuyos resultados se presentan en los apéndices B, C y D. De este

modo se obtuvieron las graficas correspondientes, a partir de las cuales se determinaron los

valores de g, y k para cada relacion Fe:Cu y cada temperatura, de acuerdo con el modelo

de pseudo-segundo orden. Todos estos resultados se resumen en la Tabla 26.
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Figura 21:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 3:1 a 20 °C
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En funcién de los valores de R? obtenidos y del comportamiento coherente de los
parametros cinéticos, se concluye que el modelo de pseudo-segundo orden representa de
forma mas precisa la dindmica del proceso de intercambio cationico, lo cual coincide con
lo reportado por Swelam et al. (2015), quienes observaron que la cinética de remocion de
Cu?* mediante resinas catidnicas se ajusta adecuadamente a estos modelos. Asi también
estos resultados coinciden con lo reportado por Ho & McKay (2002) y Plazinski et al.
(2013), quienes destacan el predominio de modelos de pseudo segundo orden en la

descripcion de sistemas de sorcion de Cu?*.

Por lo tanto, se realiz6 el analisis del modelo cinético en la concentracion de 03:01

en relacion a Fe:Cu, variando las temperaturas de trabajo ya que observando el diagrama
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de Pareto (figura 15), nos muestra que es mas significativa la variacion de temperaturas
que la de concentracion o ambos pardmetros, asi también lo corrobora la figura 20, por lo
cual a modo de validacion del modelo seleccionado, se compararon los valores
experimentales de extraccion de cobre con los valores tedricos calculados mediante el

modelo de pseudo-segundo orden (ecuacion 27).

La Tabla 30 presenta los resultados obtenidos para la relacion Fe:Cu de 3:1 a 20 °C,
condicion que corresponde a la mejor extraccion tanto experimental como tedrica dentro de

las condiciones previamente descritas.

Tabla 30:
Comparacion de porcentaje de extraccion experimental vs tedrico a una relacion de

concentracion de Fe:Cu 3:1 a 20°C en el proceso de intercambio cationico

% de % de
Fe:Cu Temperatura Tiempo extraccion de extraccion Desviacidn
(C) (min) Cu de Cu (%)
experimental tedrico
5 75.0345 68.85534868 8.235059
10 75.4483 73.26222014 2.897423
20 75.8621 75.68418503 0.234483
40 76.2759 76.9562273  0.891980
03:01 20
60 76.4138 77.38979693 1.277261
80 77.2414 77.60841896 0.475185
100 77.6552 77.74018608 0.109476
120 78.3448 77.82827968 0.659326

La Figura 22 muestra la comparacion grafica entre los valores experimentales y

tedricos, el modelo presenta excelente correlacion (R*>0.999) para t > 20 min, validando
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su aplicabilidad en la etapa controlante del proceso. Sin embargo, la subestimacion en los

primeros 10 minutos (desviacion maxima 8.24% a 5 min) sugiere un mecanismo bifésico:

e FEtapa rapida inicial (<10 min): Intercambio superficial rapido entre Fe** y Cu-
EDTA, favorecido por alta concentracion ionica y pH acido (pH < 3).
e FEtapa lenta posterior: Controlada por quimio sorcidn, descrita adecuadamente por

pseudo-segundo orden.

Este comportamiento es consistente con literatura en intercambio catidonico en
medios acidos, donde frecuentemente se observan etapas iniciales rapidas atribuidas a
accesibilidad superficial, seguidas de procesos mas lentos controlados por afinidad quimica

(Ho Y. S., 2006).

Figura 22:

Porcentaje de extraccion de Cu experimental vs teorico para relacion Fe:Cu 3:1 a 20 °C.
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4.6.6. Energia de activacion

Posterior al andlisis cinético se realizé un estudio para determinar la energia de
activacion mediante la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 11), se ajustd a una ecuacion lineal
la relacion entre In k y 1/T, se seleccion6 exclusivamente el modelo cinético de Pseudo
segundo orden, dado que presentd los mejores ajustes estadisticos (R? > 0.99) y describe

adecuadamente la cinética de intercambio catidnico en el sistema Fe**—Cu?*.

La tabla 31 muestra los coeficientes de determinacion (R?) obtenidos al aplicar los
modelos de Arrhenius y Eyring a los datos cinéticos ajustados por pseudo segundo orden.
Se observa que en la relacion Fe:Cu = 03:01, el modelo pseudo segundo orden logra un R?
superior a 0.995, evidenciando una mejor concordancia con la teoria de activacion
molecular y consolidando su aplicabilidad tanto cinética como termodinadmica. Estos
resultados validan el uso del modelo pseudo segundo orden como el mas representativo,
para describir el comportamiento del sistema EDTA—Cu frente al proceso de intercambio
cationico, especialmente en condiciones donde la estabilidad del complejo metalico es mas

sensible térmicamente.

Tabla 31:

R? para modelo cinético de Pseudo Segundo Orden

R2
Relacion
Fe:Cu Pseudo segundo orden
Arrhenius Eyring
01:.01 0.7465 0.7613
02:01 0.1632 0.2504

03:01 0.995 0.9954




94

Las graficas de Arrhenius y Eyring del modelo de Pseudo Segundo Orden, para

cada relacion de concentracion se encuentran en el apéndice B, C y D.

A partir de los datos obtenidos de la pendiente de la grafica de Arrhenius se calculd
la energia de activacion E, obteniendo un valor de -61.9110 kJ/mol, para la relaciéon molar
de Fe:Cu de 3:1 lo que sugiere que se requiere una cantidad moderada de energia para
activar el proceso de intercambio catiénico siendo el R? mayor, lo cual describe con gran

precision la variacion de K con la temperatura, asi como lo muestra la tabla 32.

Tabla 32:

Energia de activacion para modelo cinético de Pseudo Segundo Orden

Relacion

2
Fe:Cu Ea (KJ/mol) R
01:01 24.7580 0.7459
02:01 8.3140 0.1633
03:01 -61.9110 0.995

Aunque la grafica de Arrhenius mostré una pendiente obtenida en la grafica de
In(k) vs 1/T fue positiva, este comportamiento refleja una disminucion de la constante
cinética con el incremento térmico, lo que indica una desviacion del modelo cléasico de
Arrhenius. Este comportamiento contraviene la suposicion clasica del modelo, pero no
invalida la representacion cinética, sino que sugiere un cambio en el mecanismo de control.
Segun Mustapha et al. (2019); Marin et al. (2020); Lemos et al. (2007), este fenomeno
puede asociarse a efectos de saturacion, reorganizacion superficial o estabilizacion térmica
del complejo metalico, especialmente en sistemas donde interviene EDTA como agente

complejante donde se observa una inversion térmica de la reactividad. Por lo tanto, se
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concluye que el proceso presenta una dependencia inversa respecto a la temperatura en el
rango evaluado, sin afectar la validez del modelo aplicado. Tal como reporta Plazinski et
al. (2013), no todos los sistemas cinéticos responden linealmente al incremento térmico,
especialmente en procesos dominados por interacciones quimicas reversibles o

difusionales.

Asi mismo al realizar el ajuste lineal de la ecuacidon de Eyring (véase ecuacion 13)
aplicado al modelo cinético de Pseudo Segundo Orden permitié obtener los valores de
entalpia de activacion (AH) y entropia de activacion (AS) para cada relacion molar Fe:Cu.
Estos resultados se presentan en la Tabla 33, donde se observa que AH varia entre —10.11 y

—64.30 kJ/mol, mientras que AS toma valores positivos entre 0.0750 y 0.2612 J/mol-K.

Tabla 33:

Entalpia y entropia de activacion para modelo cinético de Pseudo Segundo Orden

Relacién AH AS )
Fe:Cu (kJ/mol) (J/mol K)
01:01 -60.3729 0.2451 0.7608
02:01 -10.1123 0.0750 0.2503
03:01 -64.3063 0.2612 0.9953

Aunque tradicionalmente se espera que la entalpia de activacion sea positiva, en
este estudio se obtuvieron valores negativos que son coherentes con un comportamiento
exotérmico, asociado a procesos que no requieren aporte energético externo para alcanzar
el estado de transicion. Este fendmeno ha sido reportado por Marin et al. (2020), quienes
documentan reacciones de sorcion donde la formacion de complejos estables, como

EDTA-Cu*, reduce la energia total del sistema en condiciones térmicas especificas.
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El hecho de que los valores de AS sean positivos en todos los casos indica que el
estado activado es mas desordenado que el estado inicial. Este incremento de entropia
sugiere una mayor libertad molecular al alcanzarse el estado de transicion, posiblemente
debido a la disociacion parcial del complejo EDTA—Cu?* o a la redistribucion de especies
durante el intercambio catidnico. Segun lo planteado por Vieira (2007), los sistemas que
involucran desestabilizacion de complejos metalicos en medio acido tienden a aumentar la

entropia al generar configuraciones mas moviles y menos estructuradas.

Ademas, los valores de R? obtenidos en la linealizacion de Eyring permiten evaluar
la confiabilidad del ajuste termodindmico. Tal como se muestra en la Tabla 33, la relacion
Fe:Cu = 03:01 present6 un R? de 0.9953, lo que indica una fuerte dependencia térmica 'y
confirma que este sistema presenta una respuesta energética mas definida. En contraste, la
relacion Fe:Cu = 02:01 mostrd una entalpia baja y un R? de 0.2503, lo que sugiere la
influencia de factores adicionales como competencia de especies metalicas, distribucion de

ligantes o interferencia en los sitios activos.

4.7. Precipitacion selectiva

A partir de 25 mL de la mezcla post - intercambio catidénico (52 mL totales,
conteniendo 0.1110 g de Cu?* liberado), se implement6 el siguiente protocolo de

precipitacion selectiva:

e Pretratamiento redox: Se agregaron 5 mL de Na>S>05 0.1 M como agente reductor,
observandose la formacion de sedimentos blancos (posiblemente azufre elemental)

y un color celeste turbio (figura 23).
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Figura 23:

Pretratamiento redox

e Primera precipitacion (pH 4.5): a los 30 ml de solucion post tratamiento redox con
Na:zS:0s se adiciond NaOH 1M hasta alcanzar pH 4.5, consumiendo 16 mL. Esto
gener6 un precipitado blanco-verdoso (0.2541 g), atribuible principalmente a
hidroxidos/6xidos férricos residuales. El filtrado (27.5 mL) presentaba un color

azul claro (figura 24).

Figura 24:

Primera precipitacion
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e Segunda precipitacion (pH 7.5): Al filtrado anterior se continué agregando NaOH
IM (7.5 mL) hasta pH 7.5, obteniéndose un precipitado de color azul con
tonalidades verdes (0.1850 g), caracteristico del hidroxido de cobre (II). El licor
madre final (23 mL) exhibia un color azul intenso, incluso al elevar el pH hasta 11,

indicando la presencia de especies de cobre solubles (figura 25).

Figura 25:

Segunda precipitacion

La separacion por etapas permitio diferenciar visualmente los productos y realizar
filtraciones sucesivas, confirmando la eficacia del procedimiento para la precipitacion
selectiva, la tabla 34 muestra la relacion entre pH y la cantidad de reactivo necesario para

la separacion, asi como las observaciones visuales.
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Tabla 34:

Volumen gastado de NaOH (0.5 M) para precipitar Fe y Cu

Volumen
Metal .. -
pH gastado recipitado Observacidn del precipitado
(ml) precip
4,5 16 FeOH solido blanquecino, solucion azul mas clara
75 75 CUOH sdlido azul con tonalidades verdes, solucién azul

intenso

4.8. Recuperacion de EDTA

El licor resultante de la filtracion a pH 7.5 present6 un color azul intenso
caracteristico, y un pH de aproximadamente 7.5. Este color es una evidencia visual
inequivoca de la presencia de especies de cobre (II) en solucion. Considerando que el
Cu(OH): solido (precipitado azul) fue removido por filtracion, y que el cobre 16nico libre
(Cu?* acuoso) precipitaria mayoritariamente a este pH, el color azul persistente s6lo puede

explicarse por la presencia de complejos de cobre solubles y estables.

En el sistema quimico estudiado, el agente con mayor capacidad para formar
complejos solubles y estables con el cobre a pH neutro y alcalino es el EDTA. La constante
de estabilidad condicional del complejo Cu-EDTA a pH 7.5 sigue siendo muy alta (log K'
> 10, ver Figura 2), lo que confirma que esta especie puede ser la responsable del color
observado (Harris, 2010). Esta observacion es coherente y consistente con los resultados

del balance de masa (Seccion 4.9.4), el cual indicé que aproximadamente 0.1052 g de
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cobre (52% de la inicial) permanecieron en solucion como Cu-EDTA después del

intercambio catidnico.

4.8.1. Implicancias para la Recuperacion Cuantitativa del EDTA

La presencia confirmada de Cu-EDTA en el licor madre tiene consecuencias

directas para la recuperacion del agente quelante:

e EDTA no recuperado en forma libre: E1 EDTA asociado al cobre remanente
no estéa disponible para complejar nuevos iones metélicos en un ciclo de
lixiviacion subsecuente. Representa una fraccion del reactivo que no se
recupera en su forma activa.

e Inviabilidad de la titulacion directa: Como se anticipo en la metodologia, la
presencia del complejo impidio la cuantificacion del EDTA libre por el
método complexométrico estandar. Esto valida la decision metodologica y
subraya la necesidad de técnicas analiticas mas especificas (separacion por
cromatografia) para este tipo de mezclas.

e Composicion del licor recuperado: El licor a pH 7.5 contiene una mezcla de:

0 Complejo Cu-EDTA estable (responsable del color).
0 Posiblemente EDTA libre o protonado, en equilibrio con el
complejo.

0 Sales de sodio y otros productos de las reacciones.
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4.9. Balance de masa del proceso completo

A continuacion, se presenta un balance integral de masa para las tres etapas
principales del proceso: lixiviacion, intercambio catidnico y precipitacion. Para cada etapa
se incluye una descripcion del fundamento quimico, las ecuaciones representativas, los
calculos de eficiencia basados en datos experimentales y una discusion de los resultados.
Este balance permite evaluar la distribucion del cobre a lo largo del proceso y analizar las

posibles causas de las pérdidas observadas.

En la Figura 26 se presenta un diagrama de bloques del proceso completo, que
resume el flujo de materiales, las masas de cobre en cada etapa y los volimenes de

solucion involucrados, con base en los datos experimentales obtenidos a continuacion.



Figura 26:

Diagrama de bloques del proceso de extraccion de cobre y recuperacion de EDTA, con

balance de masa basado en datos experimentales.
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4.9.1. Datos iniciales y calculos base

e Mineral de partida: m,iperar = 26.6 g
e Contenido de cobre (FRX): %Cu = 19.34%

e Masa total de cobre en el mineral:

%Cu
Ncy total = Mumineral * W = 266g -0.1934 = 51444g

e Moles totales de cobre:

n — Mcy total — 5-144‘49
Cu total My, 63.55 g/mol

= 0.0810mol

4.9.2. Etapa I1: Lixiviacion con EDTA

La lixiviacion consiste en la extraccion del cobre presente en el mineral oxidado
mediante la formacion de un complejo soluble con EDTA en medio bésico. A pH 10, el
EDTA esta mayoritariamente en su forma completamente desprotonada Y*~ (figura 2), la

reaccion con Cu?t seria:

_ _ 35
Cu(zgc) + Y(tlc) - [CuY] %ac) ( )

El cobre proviene de un 6xido:

CuOsy + Yigey + Hy0() = [CuY 1) + 20Hg, (36)
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El EDTA actiia como agente quelante hexadentado, formando un complejo

octaédrico muy estable con el ion Cu?*, lo que favorece su disolucion.
Condiciones experimentales:

e Volumen de lixiviante: Vj;,, = 0.5L
e Concentracion de Cu en solucioén lixiviada, calculada a partir de la absorbancia

leida en el espectrofotometro: C;,, = 0.1274 mol/L
Calculos:

e Moles de Cu lixiviados:

Neutix = Clix ' Vlix =0.1274 mOl/L - 0.5L = 0.06369 mol

e Masa de Cu lixiviada:

My tix = Neutix " Moy = 0.06369 mol - 63.55 g/mol = 4.0475 g

e Eficiencia de lixiviacion:

Mey 1 4.0475
N i = Culix 100 )

=—-100 = 78.68%
Mcy total 5-14449

Se logrod extraer el 78.68% del cobre presente en el mineral. Las pérdidas (~21.3%)
se atribuyen principalmente a la presencia de fases mineraldgicas refractarias no accesibles
al EDTA en las condiciones experimentales, posiblemente sulfuros o silicatos, y a

limitaciones de difusion en particulas de mayor tamafio. Este resultado es coherente con la



105

cinética observada, que mostr6 una etapa inicial rapida seguida de una etapa lenta

controlada por difusion.
4.9.3. Etapa 2: Intercambio Cationico

En esta etapa, el Fe* desplaza al Cu* del complejo [Cu-EDTA]* debido a la mayor
estabilidad del complejo [Fe-EDTA]*~ en medio acido a pH inferiores a 3 (figura 3). Se
agregd H2SO4 para bajar el pH. E1 EDTA en medio acido se protona, pasando a H2Y?* o
H5Y™ segtin el pH final. Si bajamos a ~pH 3-5, la especie predominante es H>Y?" (figura
2). El complejo CuY? es estable, pero en medio 4cido puede protonarse parcialmente. La

acidificacion no libera el cobre, solo protona el EDTA libre.
La reaccion de intercambio es:
[CuY]Pe) + Felly = [FeYiae + Culay (37
La constante de estabilidad condicional del complejo férrico es superior a la del
cuprico en medio 4cido, lo que impulsa el equilibrio hacia la liberacion del Cu?'.
Preparacion de la alicuota:

e Volumen tomado: Vyjicyota = 25 mL = 0.025 L

e Fraccidn de la solucion total:

Vall’cuota — 0.025L
Vi 0.5L

f= = 0.05 (5%)
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e Masa de Cu en la alicuota:
Mey aticuota = Meutix * f = 4.0475g - 0.05 = 0.20238g

e Moles de Cu en la alicuota:

n ) — Mcy alicuota _ 0-20238g
Cu alicuota Mcu 6355 g/mol

= 0.00318 mol

Protonacion con H2SOg:

Volumen agregado: Vi, 50, = 10 mL
e Volumen total después: V; = 25mL + 10 mL = 35mL = 0.035 L
e Concentracion después de protonacion, calculada a partir de la absorbancia leida en
el espectrofotometro: C; = 0.0771 mol/L
e Moles de Cu después de protonacion:
ny =C;-V; =0.0771 mol/L - 0.035 L = 0.00270 mol
e Masa de Cu después de protonacion:

my =nyq - Mg, = 0.00270 mol - 63.55 g/mol = 0.1716g

Intercambio con FeSOg:

e Volumen de FeSO;4 agregado: Vieso, = 25 mL

e Volumen total final: V, = 35mL + 25 mL = 60 mL = 0.060 L

e Volumen final real = vol total — vol perd = 60 mL — 8 mL = 52 mL = 0.052L

e Concentracion después del intercambio, calculada a partir de la absorbancia leida

en el espectrofotometro: C, = 0.0276 mol/L
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e Moles de Cu después del intercambio:
n, =C, -V, =0.0276 mol/L - 0.052 L = 0.00143 mol
e Masa de Cu después del intercambio:

m, =n, - M¢c, = 0.00143 mol - 63.55 g/mol = 0.09116g

e FEficiencia del intercambio cationico:

m 0.09116
=—"™  .100= J

=———-100 = 45.04 %
Mcy alicuota 0-202389

1 intercambio

Cobre que si se extrajo en el intercambio catiénico (Cu 2" liberado)
New = Ney inicial — New no extraido = 0-00318 mol — 0.00143 mol = 0.00175 mol
Masa de cobre liberado (Cu >*) en los 52 ml
Mcy tiverado = 0-00175 mol - 63.55 g/mol = 0.11122g

El modelo cinético de pseudo-segundo orden arroj6 una eficiencia de intercambio

catidnico del 45.04% para la relacion Fe:Cu 3:1 a 20°C.
4.9.4. Etapa 2: Balance de Masa para la Precipitacion de Hidroxidos

El Cu?* liberado en la etapa anterior se precipita como hidroxido mediante el ajuste

alcalino del medio con NaOH. La reaccion de precipitacion es:

Cufsyy + 20H = Cu(OH) ) L (38)
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La precipitacion se realiz6 en dos etapas (pH 4.5 y 7.5) para separar primero
hidroxidos férricos y luego el hidréxido cuprico, aprovechando sus diferentes productos de

solubilidad (Kps).

Se trabajé con 25 mL de la solucién post - intercambio, que contenia la masa de Cu

liberado calculada anteriormente.

Masa de cobre liberado en la alicuota de 25 ml post - intercambio

m
Mcy tiberado 25ml — 0.11122 g- % = 0053479

Precipitacion con NaOH
Datos del precipitado:

e Masa del precipitado: mys;;4, = 0.1850 g

e Ley de cobre en el solido (XFR): %Cu = 24.67%
Masa de cobre en el precitado:

%Cu
Myrecipitado = Mcu precipitado W = 0.1850g - 0.2467 = 0.04564g

Mey precipitado

mo
Nprecipitado = Mgy = 0.00143 W = 0.000718 mol

Mprecipitado _ 0.04564 g

Mprecipitado Mcy tiberado 25ml 0.05347 g

-100 = 85.35 %
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Se logré recuperar como Cu (OH):2 sélido el 85.35% del cobre i6nico presente en la

solucion de alimentacion. Las pérdidas (~14.65%) pueden deberse a:

e Formacion de complejos solubles: A pH elevado, parte del Cu** puede formar
especies complejas solubles como [Cu(OH)4]* o permanecer como Cu-EDTA
residual.

e Arrastre mecanico: Pérdidas de finos durante las etapas de filtracion y lavado
del precipitado.

e Precipitacion incompleta: Limitaciones cinéticas o locales en la mezcla que

impidieron alcanzar el equilibrio de solubilidad en todo el volumen.
4.9.5. Balance de Materia del EDTA y Conclusion Conceptual

Aunque no se pudo cuantificar la concentracion de EDTA libre, se puede inferir su
destino a partir del balance del cobre. Segun el gasto volumétrico para la preparacion de
estandares de la curva de calibracion, la relacion de EDTA:Cu es de 1:1; entonces, en el

complejo remanente:

e Moles de Cu después del intercambio: 0.001434 mol
e Moles de EDTA complejado (no recuperable): = 0.001434 mol
e Moles totales de EDTA iniciales en 25 mL de lixiviado (0.1M): 0.0025 mol

e Fraccion de EDTA perdida/ complejado

0.001434

. ~ 570
0.0025 100 ~ 57%
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Por lo tanto, se estima que menos de la mitad (~43%) del EDTA inicial podria
tedricamente estar disponible en forma libre o regenerable. El proceso logra separar
fisicamente el cobre y concentrar el EDTA en una corriente liquida, pero su reutilizacion

directa y efectiva estaria limitada por esta significativa fraccion complejada.

4.9.6. Eficiencia Global del Proceso

La eficiencia global del proceso, desde el mineral hasta el Cu(OH): precipitado, se

calcula como el producto de las eficiencias de cada etapa:

M global = N lixiviado " M intercambio * 1 precipitado

1 globar = 0.7868 - 0.4505 - 0.8535 = 30.25%

Esto quiere decir que, por cada 100 gramos de cobre presente en el mineral, el
proceso logra recuperar aproximadamente 30 gramos como hidroxido de cobre. Las

principales etapas de pérdida son:

e Lixiviacion incompleta: Pérdida del ~21% (eficiencia del 78.68%).
e Intercambio catidonico: Pérdida del ~55% (eficiencia del 45.05%).

e Precipitacion: Pérdida del ~15% (eficiencia del 85.35%).

La precipitacion fue la etapa mas eficiente, mientras que el intercambio cationico
constituye el cuello de botella principal del proceso. Para mejorar el rendimiento global, se

recomienda priorizar la optimizacion del intercambio catidonico (por ejemplo, evaluando
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relaciones Fe:Cu superiores a 3:1, ajustando el pH con mayor precision, o utilizando

agentes desplazantes alternativos con mayor afinidad).

4.9.7. Ciclo de enriquecimiento del EDTA

Dado que el licor resultante de la segunda precipitacion (pH 7.5) presento un color
azul intenso, indicativo de la presencia de complejos residuales de Cu-EDTA, se plante6
un ciclo de enriquecimiento con el objetivo de recuperar el cobre remanente y mejorar la

eficiencia global del proceso.

El procedimiento se llevo a cabo de la siguiente manera:

e Acidificacion del licor madre:
Se tomaron 23 mL del licor madre post-precipitacion (pH 7.5) y se agregaron 5 mL
de H>SO4 1 M bajo agitacion constante, hasta alcanzar un pH = 3.0. Este ajuste acido
favorece la desestabilizacion de los complejos Cu-EDTA residuales y prepara el medio

para el intercambio cationico.

e Segundo intercambio cationico:
Se prepar6 una solucion de FeSO4-7H20 en una relacion molar Fe:Cu de 3:1, tomando
como base la concentracion estimada de cobre remanente en el licor (~0.015 M segtin
balance de masa previo). La solucion de FeSOs se anadi6 lentamente a la mezcla

acidificada, manteniendo agitacion constante a 20 °C durante 2 horas.
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e Precipitacion selectiva en dos etapas:

Una vez completado el intercambio, se procedio a la precipitacion alcalina en dos pasos,

replicando la metodologia descrita en la seccion 3.8:

Primera etapa (pH 4.5): Adiciéon de NaOH 0.5 M hasta pH 4.5 para precipitar

hidroxidos/oxidos férricos.

Segunda etapa (pH 7.5): Continuacion con NaOH 0.5 M hasta pH 7.5 para precipitar

hidroxido de cobre (II).

e Filtracion, secado y caracterizacion:
Los precipitados obtenidos en cada etapa se filtraron, secaron a 60 °C hasta peso constante,

y se pesaron. El licor final se caracterizé visualmente y por medicion de pH.

Célculo de mejora tras el segundo intercambio:

Después del segundo intercambio la concentracion baja a 0.01476M, significa que se

extrajo mas cobre del licor madre.

Moles de Cu-EDTA remanentes después del primer intercambio:

1y = Cgespues -V = 0.0276 - 0.052 = 0.001435

Moles de Cu-EDTA después del segundo intercambio:

El volumen no cambia significativamente por lo cual:



n, = 0.01476 - 0.052 = 0.000767 mol

Moles de Cu extraidos en el segundo intercambio:

A,= 0.001435 — 0.000767 = 0.000668 mol

Masa de Cu extraida en el segundo intercambio:

A, = 0.000668 - 63.55 = 0.0425 g

Nueva eficiencia de intercambio catidnico:

Masa total de Cu extraida en intercambio (1° + 2°):

Mextraida torar = 011122 + 0.0425 = 0.15372 g

Eficiencia mejorada:

0.15372

Nintercambio mejorado = m 100 = 75.96%

Nueva eficiencia global:

Eficiencia de lixiviacion: 1, = 78.68%

Eficiencia de intercambio mejorada: nintercampio = 79-96%

Eficiencia de precipitacion mejorada: Ny ecip = 85.35%

Nglobal nueva = 0.7868 + 0,7596 - 0.8535 = 0.511 (51.1%)

113
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El segundo intercambio cationico aumenta la eficiencia del intercambio de 45.04%
a 75.96%, y la eficiencia global del proceso de 30.25% a 51.1%, es decir, una mejora del
20.85 puntos porcentuales en la recuperacion total de cobre desde el mineral hasta el

hidroxido.

Esto demuestra que el ciclo de enriquecimiento para el proceso de intercambio

cationico puede ser una estrategia efectiva para mejorar el rendimiento del proceso.

La tabla 35 resume el balance de extraccion de cobre a lo largo de las principales
etapas del proceso: lixiviacion, formacion del complejo EDTA—Cu, protonacion,
intercambio catidnico y precipitacion. Se presentan los valores de cantidad de cobre en
moles y gramos, asi como la eficiencia porcentual (1) en las etapas donde fue posible
calcularla. Los datos evidencian una alta eficiencia en la etapa de lixiviacion (78.68 %) y
en la precipitacion final (85.35 %), y una eficiencia en la etapa del intercambio cationico

del (75.96 %).



Tabla 35:

Balance final por procesos y sus eficiencias

n m
ETAPA %
MOLESCu  MASA Cu (g) (%)
Lixiviacién 0.06369 404754 78.68
EDTA-Cu alicuota
0.00318 0.20238
de 25 mL
p L,
rotonacion con 0.0027 0.17156
H,SO4
Intercambio
. 0.000668 0.15372 75.96
catidnico
Precipitacion 0.000718 0.04564 85.35
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Conclusiones

El presente estudio determin6 que la extraccion de cobre a partir de una solucion
compleja de EDTA-Cu, mediante intercambio catiénico con Fe**, alcanz6 un
porcentaje maximo de 78.3% bajo las condiciones Optimas de relacion molar Fe:Cu
3:1 y temperatura de 20 °C. Este resultado cumple con el objetivo general al
cuantificar el mayor rendimiento de extraccion obtenido experimentalmente en la
etapa central del proceso, validando la viabilidad técnica del intercambio cationico

como mecanismo de extraccion del cobre desde complejos de EDTA.

No obstante, la eficiencia global del proceso integral considerando lixiviacion,
intercambio catidnico y precipitacion fue del 30.25%, debido a limitaciones en la
eficiencia del intercambio cationico (45.05%). La aplicacion de un segundo ciclo de
intercambio mejoro6 la eficiencia global a 51.1%, demostrando que estrategias de
etapas multiples pueden optimizar significativamente la recuperacion del metal,
aunque persisten desafios en la recuperacion completa del agente quelante para su
reutilizacion directa.

En correspondencia con el primer objetivo especifico, se determin6 que una
relacion molar Fe:Cu de 3:1 y una temperatura de 20 °C representan las mejores
condiciones para el intercambio cationico, alcanzandose una mayor extraccion del
76.77%.

Acorde al segundo objetivo especifico, se determind que la cinética del intercambio
cationico se ajusta de mejor manera a un modelo de pseudo-segundo orden, con un

coeficiente de determinacion (R?) mayor a 0.99 y una contante de velocidad (k) de
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1.8684 para la relacion de concentracion molar de Fe:Cu de 3:1 y una temperatura
de 20°C . Los parametros termodindmicos obtenidos mediante los modelos de
Arrhenius y Eyring teniendo asi una energia de activacion (Ea) de —61.91 kJ/mol y
una entalpia de activacion (AH) de —64.31 kJ/mol, revelan un mecanismo
exotérmico. Los valores positivos de la entropia de activacion (AS = 0.26 J/mol-K)
indican que el estado de transicion presenta un mayor desorden molecular,
coherente con la desestabilizacion del complejo Cu-EDTA.

En relacion al tercer objetivo especifico, se evalud la recuperacion del EDTA tras la
precipitacion selectiva de hidroxidos. El color azul y persistente del licor madre a
pH 7.5 evidencio la presencia de complejos residuales de Cu-EDTA. Un balance de
masa del cobre sugiere que el 57% del EDTA inicial permanecié complejado y, por
lo tanto, no esta disponible para su reutilizacion directa, vinculando su recuperacion

a la eficiencia de la etapa de intercambio.
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Recomendaciones

Optimizar la etapa de intercambio catidnico, principal cuello de botella
identificado. Se sugiere:
0 Evaluar relaciones Fe:Cu superiores a 3:1.
0 Emplear agentes desplazantes alternativos con mayor afinidad por el EDTA
en medio acido.
0 Implementar un control mas estricto del pH y el potencial redox (Eh) para
favorecer el desplazamiento completo.
Implementar técnicas analiticas complementarias para una cuantificacion precisa
del EDTA libre en mezclas complejas, como cromatografia liquida o métodos de
separacion previa, permitiendo una evaluacion rigurosa de su potencial de
recirculacion.
Realizar un estudio de escalado preliminar y un analisis técnico- econdmico que
considere el costo del EDTA, los reactivos desplazantes, la energia consumida y la
gestion de residuos, para determinar la viabilidad industrial de esta alternativa

frente a los métodos convencionales de lixiviacion acida.
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Apéndice A:

Regresion lineal de la curva de calibracion para la lixiviacion de cobre

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacién multiple 0.99989624
Coeficiente de determinacion R? 0.99979249
R? ajustado 0.79979249
Error tipico 0.0030606
Observaciones 6

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de Suma de Promedio de los £ Valor critico
libertad cuadrados cuadrados de F
Regresion 1 0.22566416 0.22566416 24090.7007  1.0336E-08
Residuos 5 4.6836E-05 9.3673E-06
Total 6 0.225711
Cocfiientes 77 EISIO oy piigoq Merior  Superior Infeior - Superor
Intercepcién 0 #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D

Variable X1  71.1402 0.4583  155.2118 0.0000 69.9620 72.3184 69.9620 72.3184




132

Apéndice B:

Modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu de 01:01

Tabla B 1:

Datos para el modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu

de 01:01

Relacion

T(°K
Fe:Cu (°K)

t

gt (fraccion
obtencion
Cu)

t/qt

283.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75586207
0.75724138
0.75862069
0.75862069
0.75862069

0.76
0.76275862
0.76689655

6.6149635
13.2058288
26.3636364
52.7272727
79.0909091
105.263158
131.103074

156.47482

01:01 288.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75586207
0.75724138
0.75862069
0.76137931
0.76275862
0.76551724
0.76689655
0.76827586

6.6149635
13.2058288
26.3636364
52.5362319
78.6618445
104.504505
130.395683
156.193896

293.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75172414
0.75310345
0.75448276
0.76275862
0.76689655

0.7737931
0.77655172
0.77793103

6.65137615
13.2783883
26.5082267
52.4412297
78.2374101
103.386809
128.774423
154.255319




Figura B 1:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 1:1 a 10 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 1:1 a 10°C
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Figura B 2:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 1:1 a 15 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 1:1 a 15°C
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Figura B 3:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 1:1 a 20 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 1:1 a 20°C
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Tabla B 2:
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140

Datos para graficar Arrhenius y Eyring para la relacion 1:1 modelo cinético pseudo segundo

orden
Arrhenius Eyring
Relacién

T°K m b ge k

Fe:Cu Ink YT Ink/T YT
283.15 1.3064 0.3206 0.7655 5.3234 1.6721 0.0035 -3.9739 0.0035

01:01 288.15 1.3010 0.3196 0.7686 5.2960 1.6670 0.0035 -3.9965 0.0035
293.15 1.2823 0.7191 0.7798 2.2866 0.8271 0.0034 -4.8536 0.0034




Figura B4:

Arrhenius para relacion Fe:Cu de 1:1 modelo cinético pseudo segundo orden

In k
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RZ=0.7459 et
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1T

0.0035

Figura B 5:

Eyring para relacion Fe:Cu de 1:1 modelo cinético pseudo segundo orden

Ink/T

0.0000
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iva)

0.0035
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Apéndice C:

Modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu de 02:01

Tabla C 1:

Datos para el modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu

de 02:01

Relacion

T(°K
Fe:Cu (°K)

t(min)

gt (fraccion
obtencion
Cu)

t/qt

283.15

5
10
20
40
60
80

100
120

0.7462069
0.74758621
0.75034483
0.75448276
0.75724138
0.76275862
0.76689655
0.77103448

6.70055453
13.3763838
26.6544118
53.0164534
79.2349727
104.882459
130.395683
155.635063

02:01 288.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75172414
0.75310345
0.75448276
0.76137931
0.76413793
0.76827586
0.77241379

0.7737931

6.65137615
13.2783883
26.5082267
52.5362319
78.5198556
104.129264
129.464286
155.080214

293.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75448276
0.75586207
0.75862069
0.76551724
0.76827586
0.77241379
0.78068966
0.78206897

6.62705667

13.229927
26.3636364
52.2522523
78.0969479
103.571429
128.091873
153.439153




Figura C 1:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 2:1 a 10 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 2:1 a 10°C
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Figura C 2:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 2:1 a 15 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 2:1 a 15°C
180
160

140 y = 1.2904x + 0.6055
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0 20 40 60 80 100 120
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140

140
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Figura C 3:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 2:1 a 20 °C

t/qt

Tabla C 2:
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Datos para graficar Arrhenius y Eyring para la relacion 2:1 modelo cinético pseudo segundo

orden
Arrhenius Eyring
Relacié
elacion K m b ge K
Fe:Cu Ink YT In k/T yr
283.15 1.2969 0.7187 0.7711 2.3403 0.8503 0.0035 -4.7957 0.0035
02:01 288.15 1.2904 0.6055 0.7750 2.7500 1.0116 0.0035 -4.6519 0.0035
293.15 1.2768 0.7810 0.7832 2.0873 0.7359 0.0034 -4.9448 0.0034




Figura C 4:

Arrhenius para relacion Fe:Cu de 2:1 modelo cinético pseudo segundo orden

Arrhenius pseudo segundo orden para relacion 2:1
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1/T
Figura C 5:

Eyring para relacion Fe:Cu de 2:1 modelo cinético pseudo segundo orden
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Apéndice D:

Modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu de 03:01

Tabla D 1:

Datos para el modelo cinético de pseudo segundo orden para relacion de concentracion Fe:Cu

de 03:01

Relacion

T(°K
Fe:Cu (°K)

t(min)

qt (fraccion
obtencion
Cu)

t/qt

283.15

10
20
40
60
80
100
120

0.76137931
0.76275862
0.76413793
0.76551724
0.76551724
0.76965517
0.77241379

0.7737931

6.56702899
13.1103074
26.1732852
52.2522523
78.3783784
103.942652
129.464286
155.080214

03:01 288.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75172414
0.75310345
0.75862069
0.76413793
0.76689655
0.76965517
0.77241379
0.77517241

6.65137615
13.2783883
26.3636364
52.3465704
78.2374101
103.942652
129.464286

154.80427

293.15

10
20
40
60
80
100
120

0.75034483
0.75448276
0.75862069
0.76275862
0.76413793
0.77241379
0.77655172
0.78344828

6.66360294
13.2541133
26.3636364
52.4412297
78.5198556
103.571429
128.774423
153.169014




Figura D 1:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 3:1 a 10 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 3:1 a 10°C
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Figura D 2:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 3:1 a 15 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 3:1 a 15°C
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Figura D 3:

Modelo cinético de pseudo segundo orden relacion 3:1 a 20 °C

Modelo Pseudo-Segundo Orden 3:1 a 20°C
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Tabla D 2:

Datos para graficar Arrhenius y Eyring para la relacion 3:1 modelo cinético pseudo segundo

orden
Arrhenius Eyring
Relacié
€lacion T°K m b qge k
Fe:Cu Ink YT Ink/T 1T
283.15 1.292 0.364 0.774 4.585 1.523 0.004 -4.123 0.004
03:01 288.15 1.289 0.542 0.776 3.069 1.121 0.003 -4.542 0.003

293.15 1.278 0.874 0.783 1.868 0.625 0.003 -5.056 0.003




Figura D 4:

Arrhenius para relacion Fe:Cu de 3:1 modelo cinético pseudo segundo orden

Figura D §:
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ANEXO A

Anexo A 1:

Andlisis difractometro de rayos X Olympus Vanta portable XRF
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Anexo A 2:

CuSO4 antes y después de ser sometido a la mufla
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Anexo A 3:

Uso de espectrofotometros UV
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Anexo A 4:

Proceso de lixiviacion
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Anexo A 5:

Proceso de Intercambio Cationico
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Anexo A 6:

Precipitacion de Hidroxidos
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