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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Pt platino
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FeCls cloruro ferrico
Fe2(S04)3 sulfato férrico

K2Cr207 dicromato de potasio



KCIOs3, clorato de potasio

H202 peroxido de hidrégeno



RESUMEN

La calcopirita (CuFeS;) es la mena de cobre més importante porque es la mas
abundante. Es un mineral color verduzco a amarillo-verduzco que se produce en
depositos de minerales hidrotermales. El proceso de anélisis de calcopirita usado por
una empresa de andlisis de minerales involucra la digestion del mineral; es decir, la
disolucion del mineral y separacion de los elementos o compuestos que lo forman. La
empresa digesta la calcopirita de una manera tradicional, lo cual lleva a un menor
porcentaje de extraccion y mayor tiempo de digestion, razon por la cual se propone un
método de digestion alternativo, la digestion por microondas, para aumentar el

porcentaje de extraccion y disminuir el tiempo de digestion.

Para tal propdsito se realizd una revision bibliografica de la literatura disponible que
compare el porcentaje de extraccion y/o el tiempo de digestion de la digestion
tradicional con la microondas. Se encontr6 1675 articulos, a los cuales se les aplicd
distintos filtros hasta que quedaron 9. Estos articulos fueron resumidos en dos tablas y
explicados. Ademas, se investigd y compard 10 modelos de digestores microondas y
se propuso usar uno de estos modelos en base a su costo por unidad de muestra y

especificaciones técnicas.

La digestion por microondas es hasta 5 veces més eficaz que el método de digestion
tradicional en porcentaje de extraccion y hasta 96% maés eficiente que el método de
digestion tradicional en minutos de digestion. Se propone el uso del digestor modelo

MSLEXO08 para la digestion de cobre a partir calcopirita en la empresa.

Palabra clave: digestion, microondas, cobre, calcopirita



ABSTRACT

Chalcopyrite (CuFeS>) is the most important copper ore because it is the most abundant
one. It is a yellow-greenish mineral that forms in hydrothermal deposits. The method
of analysis of chalcopyrite used by one of the many mineral analysis laboratories
involves digestion of the minerals that is to say, dissolution of the mineral and
separation of the element and compounds that form it. This lab uses a traditional
method of digesting chalcopyrite, which leads to lower percentages of extraction and
higher digestion times, which is why an alternative digestion method, microwave
digestion, is proposed in order to increase the percentage of extraction and lower

digestion times.

In order to achieve that goal, a bibliographical revision of available literature that
compares the percent of extraction and/or the digestion times of traditional and
microwave digestion was done. 1675 papers were found and after applying several
filters to them, 9 articles were left. Thee 9 articles were summed up in 2 tables and
explained. Moreover, 10 microwave digestors were compared and 1 of those was

proposed to be used based on its cost per unit of sample and technical specifications.

Microwave digestion is as much 5 times more effective than traditional digestion in
terms of percentage of extraction and 96% more efficient than traditional digestion in
terms of minutes of digestion. The digestor model MSLEXO08 is proposed to be used to

digest chalcopyrite in this lab.

Keywords: digestion, microwaves, copper, chalcopyrite



I. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes

La industria minera es muy importante para el desarrollo econémico de Perd, pues
representa casi el 10% de su producto bruto interno, siendo que, por ejemplo, en el
2021 los ingresos debido a la exportacion de minerales representaron el 60% de las
exportaciones totales del pais. ' Mas especificamente, Per(i destaca en cuanto a la
produccidn de cobre, pues es el segundo mayor productor de este metal a nivel mundial.
Per(i exporta cobre a paises como China, Alemania, Espafia, Corea, entre otros. @ El
cobre es importante para la economia del Per porque es su principal producto de
exportacion: representa el 30,8% del total de sus exportaciones. ) Por ejemplo, en el
2021, la exportacion de cobre del Pert fue de 3,04 billones. Las exportaciones de cobre
del Pert han crecido en los ultimos afios, de ahi la importancia de la industria minera

peruana. ¥

En Per0, existen empresas dedicadas a ensayos y analisis de minerales y los procesos
involucrados en ellos, como el transporte de dichos minerales al laboratorio que
mantienen rigorosos estandares de calidad (certificaciones ISO/IEC 17025:2005 e
ISO/EN 9001:2008). Una de estas empresas, tiene varios laboratorios como la seccion
de via himeda, seccion de via seca, seccion de DPM (preparacion de muestras) y

laboratorios de analisis instrumental (por ejemplo, de ICP-MS o de absorcion atomica).

En la seccion de via humeda, los anélisis son realizados en fase liquida e involucran
siempre disolver al analito. En esta seccion se analiza la cantidad de Cu, Fe, Zny Pb

de diferentes minerales principalmente por métodos volumétricos (titulacion). El



procedimiento de analisis consiste en el pesado, digestion, filtracion (excepto para el

andlisis del Cu) y titulacion de la muestra.

El método que actualmente usa la empresa para la digestion de minerales es la digestion
multicida, la cual involucra el uso de HNO3 y HCI para la digestion propiamente
dicha, H2SO4 para eliminar nitratos y cloruros, exceso de HNOs para oxidar la materia
organica y alguna sustancia final (agua, H202 0 C4HeOs dependiendo del metal) para
redisolver (recuperar o “retomar”) el metal luego de haber sido separado de sus

impurezas.
1.2 Estado de arte

Si se revisa el estado de arte de los métodos de digestion, se puede observar que existen
varios métodos de digestion que no necesariamente se aplican en las industrias de
andlisis de minerales peruanas. En general, los métodos de digestidn actuales se pueden
clasificar en funcion a la presion a la cual trabajan en métodos de recipiente abierto
(aquellos que se realizan a presién atmosférica) y métodos de recipiente cerrado
(aquellos que se realizan a una presion mayor a la atmosférica). © Ademas, se puede
calentar la muestra con energia térmica o calor (digestion tradicional) o por radiacion
electromagnética, como la radiacion microondas (digestion microondas) o radiacion
infrarroja (digestion por infrarrojo). A nivel general, ese es el abanico de métodos de
digestion que existen; sin embargo, existen métodos de digestion mas especializados
que son variaciones de los métodos anteriormente mencionados, pero que usan
reactivos especificos o son especificos para minerales especificos. Por ejemplo, el

método de tubo de Carius, es un método de digestion para minerales que contienen



elementos del grupo del Pt, el método de digestion por disolucion parcial solo disuelve
a los metales que se quiere a analizar, el método de calentamiento seco usa una mufla
para calentar a las muestras hasta temperaturas de 500-600°C y es Util para muestras

con alto contenido de materia organica, entre otros. ©

Centrandonos especificamente en la digestion por microondas, esta ha sido usada desde
1975, en un inicio solo para digestar muestras bioldgicas () y desde 1989 existe
evidencia que la radiacion microondas aumenta el rendimiento de las reacciones en
comparacion con reacciones sin energia electromagnética. ® El horno microondas
casero fue usado por primera vez en 1983 para disolver metales y minerales en un
sistema de acidos HCI, HNO3z; y HF. © Desde ese afio, se ha usado la digestion
microondas para descomponer muestras geolégicas y analizar varios metales (Si, Al,
K, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, entre otros) usando una diferente cantidad de reactivos
especificos para cada metal. Los resultados obtenidos por este método han sido
comparables a los obtenidos por la digestion tradicional, pero se lograron en un tiempo

mucho menor. (19

Para el presente trabajo, nos concierne la digestion de minerales de cobre con
microondas. El primer estudio realizado sobre la digestion de sulfuros de cobre fue por
Smith y colaboradores en 1985, los cuales compararon la digestion de sulfuros de cobre
usando la digestion tradicional con la digestion microondas. Para la digestion normal,
se usé HNOs, HF, HCI y H2SO4 como disolventes mientras que para la digestion
microondas se trabajé con una cantidad igual de mineral pero se necesitd una menor

cantidad de los disolventes HNOs, HF y KCIOs. Los investigadores descubrieron que



la digestion microondas tomaba mucho menos tiempo (10 minutos) en producir una
solucidn apta para el analisis en comparacion con el tiempo que se tomaba la digestion
tradicional (1 hora y media) y que la digestion por microondas extrae el cobre en una

cantidad ligeramente superior. 9

En el 2005, Al-Harasheh y colaboradores compararon la digestion tradicional y
microondas de la calcopirita en un solvente consistente de sulfato férrico, Fe2(SOa4)3 y
acido sulfarico, H2SOs4, y determinaron que a 90° la digestion por microondas tiene
porcentaje de extraccién de cobre mayor en 3,5% al de la digestion tradicional.
Ademas, determinaron la influencia de ciertos pardmetros en el porcentaje de
extraccion de cobre y concluyeron que existe una relacion directa entre la temperatura
de la solucién y el porcentaje de extraccion de cobre y que para cualquier temperatura
determinada, la extraccion de cobre es mayor en la digestion por microondas que en la
digestion tradicional. Concluyeron también que existe una relacion inversa entre el
tamafio de las particulas de calcopirita y el porcentaje de cobre extraido. Por dltimo,
también concluyeron que la agitacién causa efectos distintos en el porcentaje de
extraccion de cobre para los dos tipos de digestion: para la digestion tradicional, la
agitacion esta en relacion directa con el grado de extraccion de cobre, mientras que
para la digestion por microondas existe una relacion inversa entre dichos parametros.
Més importante, descubrieron que, incluso con ayuda de agitacion, la digestion

microondas extrae mas cobre que la tradicional. 2

En el 2013, Onul K y colaboradores compararon la digestion tradicional y microondas

de muestras de calcopirita provenientes de Turquia en el sistema H2SO4s- Fez(SO4)s.



Los investigadores hallaron que la eficiencia de extraccion era maxima a un ratio
solido/liquido de 1/100 g/ml y, con ese dato, se determind que la molaridad dptima era
0,5 M para el H2SO4 y 0,05M para el Fe2(SO4)3. Concluyeron que para ambos métodos
existe una relacion directa entre la temperatura y el porcentaje de extraccion, y que para
cualquier temperatura entre 50°C y 140°C el porcentaje de extraccion de la digestion
microondas es 3 veces mayor que la de la digestion tradicional. Ademas, para ambos
métodos, a mayor tiempo de digestién, mayor porcentaje de extraccion y, de manera
similar de la temperatura, para cualquier tiempo (entre 1h y 6h), el porcentaje de
extraccion de la digestion microondas es el doble a la de la digestion tradicional; sin
embargo, los cambios de temperatura tienen un mayor efecto (incremento) en el

porcentaje de extraccion de la digestion por microondas que en la tradicional ¥

Mas recientemente, en 2015, Kilicarslan y colaboradores compararon la digestion
tradicional y microondas de calcopirita con la digestion en un medio de reaccion de
H2SO4 y K2Cr207 y concluyeron que para a las temperaturas de 50°C y 90°C para un
tiempo de extraccion determinado, la digestién por microondas extrae mas cobre que
la digestion tradicional. Ademas, determinaron que hay una relacion directa en la
temperatura del medio y la cantidad de cobre extraido para el rango de temperaturas de
25°C-90°C para ambos métodos de digestion. Los investigadores también concluyeron
que, a altas concentraciones de K>Cr,O7 (0,5M o mayor), para una concentracion de
temperatura K>Cr207 y tiempo de extraccion determinado, la digestion por microondas

extrajo mas cobre que la digestion tradicional. ¢4



Wen Ty colaboradores, en el 2017, investigaron la influencia de las ondas microondas
en la digestion de calcopirita proveniente de la corporacion Daye Non Ferrous
Corporation en China en el sistema Fe2(SO4)3-H2SO4 y determinaron que, para ambos
métodos, la temperatura y tiempo de digestion estan en relacion directa con el
porcentaje de extraccion. Ademads, para una temperatura, tiempo de digestion
determinado y concentracion determinada de los reactivos, la digestion por microondas
posee un porcentaje de extraccion mayor que la tradicional y para un porcentaje de
extraccion de determinado a una concentracion de reactivos determinada y temperatura
el tiempo de digestion necesario es menor para la digestion microondas que para la

tradicional. @®

A pesar de lo anteriormente mencionado, la empresa no aplica ninguno de los métodos

modernos de digestion, aun cuando varios de ellos son comercialmente disponibles.

1.3 Problema:

El método tradicional de digestion multiacida de minerales de cobre, usa acido nitrico
concentrado, &cido clorhidrico concentrado y &cido sulfarico diluido para digestar cada
muestra mineral. EI método involucra el calentamiento de las muestras en matraces en
una plancha eléctrica que esté dentro de una campana de extraccion. En cada paso, se
debe agregar manualmente acido a cada uno de los matraces y colocarlos en la plancha,
para luego sacarlos de la misma y agregarles el siguiente acido, controlando la

temperatura luego de la adicion de cada &cido.



El procedimiento completo de digestion demora 2 a 4 horas dependiendo de la cantidad
de matraces que se va a analizar. En cada andlisis, se trabaja en promedio 40 muestras

(matraces), siendo el limite inferior 10 muestras y el limite superior 100 muestras.

La etapa de digestion es muy importante para determinar el porcentaje de cobre en el
mineral, pues si se realiza mal el procedimiento, esto se refleja en la etapa de titulacion
dando lugar a errores que obligan a hacer un reensayo, lo cual cuesta horas-hombre,

reactivos y equipos.

De lo anterior, se puede concluir que implementar un método de digestion por
microondas tendria un impacto principalmente econdmico, pues al aumentar el
porcentaje de extraccion y reducir el tiempo de digestion, se puede trabajar mas
muestras en un menor periodo de tiempo y hay menor cantidad de reensayos, por lo
que hay un ahorro de horas-hombre y, por lo tanto, un beneficio econémico para la

empresa.

Por lo antes mencionado, se propone la implementacion del método de digestion por
microondas, para reducir el tiempo de digestion y aumentar el porcentaje de extraccién

de cobre.

1.4 Justificacion:

La empresa de andlisis de minerales tiene que cumplir con determinados plazos de
tiempo: los andlisis tienen que ser entregados en un tiempo determinado fijado por el
cliente. En caso de que el andlisis demoré mas tiempo, porque se tuvo que hacer un
reensayo debido a que algo salié6 mal en el analisis, la empresa puede tener pérdidas

econdmicas. Ademas, si la empresa reporta valores que el cliente considera muy altos



0 bajos, el cliente puede pedir que se vuelva a realizar el analisis. Esto significa que se
tendria que destinar parte de las horas de trabajo que se hubieran usado para analizar
otro lote de muestras para analizar un lote que ya deberia estar terminado. Por otra
parte, la empresa tiene que cumplir con ciertos controles internos de seguridad y salud

ocupacional y controles medioambientales.

Por lo anteriormente mencionado, un método que reduzca el tiempo de digestion,
disminuya el porcentaje de error, siga cumpliendo con los controles internos de

seguridad, salud ocupacional y medioambientales seria beneficioso para la empresa.

El método de digestién por microondas cumple con los requisitos anteriormente
mencionados. La digestion tradicional tal como se realizaba en la empresa demoraba
entre 2-4h para digestar lotes de alrededor de 40 muestras. Los digestores por
microondas demoran menos y extraen mas cobre. La cantidad de muestras que un
digestor microondas puede digestar depende de su rotor, el cual es diferente para cada
modelo/marca. Existen rotores que solo tienen capacidad para 6 muestras y otros,
capacidad para 100, pasando por aquellos que pueden acomodar 12, 15, 24 o 44

muestras.

En conclusion, se justifica proponer la digestion por microondas para la digestion de

calcopirita.

1.5 Marco Teorico:

La empresa recibe minerales de distintos clientes. Algunos de los minerales que recibe

son blenda o esfalerita (ZnS), galena (PbS) y calcopirita (CuFeS,).



Un mineral es un elemento o compuesto que se de manera natural sin intervencion del
hombre, usualmente homogeéneo, inorgénico, solido y cristalino. La definicion de
mineral no es tan estricta, pues se dice que se puede “sintetizar minerales”, para
referirse a la accion de crear cristales con propiedades similares a los minerales.
Ademaés, existe una pequefia cantidad de minerales que son organicos, como la
whewelita (CaC204.H20) y solo el mercurio (Hg) es considerado metal liquido. Un
mineral no es una roca, pero una roca si estd formada por minerales. Por otro lado, a
los solidos naturales que son amorfos se les Ilama mineraloides, por ejemplo, el opal A

(SiO2-nH20). 16

Los minerales de cobre se clasifican en dos grandes grupos, los minerales de cobre
sulfurados y los minerales de cobre oxidados. Los minerales de cobre azufrados se
caracterizan por ser generalmente opacos y poseer brillo metalico de diferentes colores
0, en caso de no ser opacos, son translicidos, muestran una alta refraccion de la luz y
poseen brillo adamantino. La mayoria de los minerales de cobre azufrados poseen
enlaces mixtos; es decir, con componentes idnicos, metalicos y atomicos. Algunos
ejemplos de minerales azufrados de cobre son la chalcosita (Cu.S), la digenita (CugSs),
la covelita (CuS), la djurleita (Cus1S1s), la calcopirita (CuFeSy), la bornita (CusFeSa),
la enargita (CuzAsSs), entre otros. El otro grupo de minerales del cobre corresponde a
los 6xidados. A diferencia de los sulfuros de cobre, los 6xidos tienen principalmente
enlaces iénicos. Algunos ejemplos de minerales oxidados del cobre son la cuprita

(Cu20), la tenorita (CuQ), la cuprospinela (CuFe204), la delafosita (CuFeOy), la



dolerofanita (Cu2(SO4)0O), la ericklaxmanita (CusO(AsOa)2), la kozirevskita

(CusO(AsOa)2), entre otros. (0

Para el caso del cobre, la mena del metal que més se analiza es la calcopirita (CuFeSy).
De color verduzco a amarillo-verduzco, es el més importante de las menas de cobre,
pues, a pesar de que hay minerales con mayor contenido de cobre, es la mena mas
abundante del metal. Se produce en depoésitos de minerales hidrotermales; es decir,
acumulaciones de minerales que se forman debido al cruce del agua a través de la
corteza terrestre. Usualmente se forma junto a sulfuros de otros metales (como
esfalerita (ZnS)) y se descompone en otros minerales secundarios de cobre (como
azurita (Cu3(CO30H)2), malachita (Cu2CO3(OH)z), cuprita (Cu20), etc.) por accion del
clima (erosion). Existen depdsitos de calcopirita en varias partes del mundo, como
Broken Hills (Australia), la cordillera americana (Estados Unidos) o los Andes
(Sudamérica). El porcentaje de cobre, hierro y azufre en una mena de calcopirita varia

con el lugar de procedencia.

En este trabajo de suficiencia profesional, me enfocaré especificamente en la digestion
acida de minerales de cobre. La digestion &cida es el proceso por el cual una mezcla o
compuesto es descompuesta en sus componentes y luego, algunos (o todos) de sus
componentes, disueltos por acidos. Se caracteriza por ser flexible en el tipo de acido (o
mezcla de &acidos) a usar, flexible en ser de recipiente cerrado o abierto, tiempo y
temperatura de digestion y por poder ser automatizada. Los acidos méas usados para la
digestion de minerales son el HNOs (oxidante fuerte, usado para digestar sulfuros,

seleniuros y telururos), el HCI (no oxidante, usado para disolver carbonatos, fosfatos,



boratos y sulfatos), el HF (no oxidante, usado para disolver silicatos), el HCIO4
(oxidante fuerte, usado para digestar sulfuros), el H.SOs (oxidante débil y
deshidratante, usado para digestar algunos sulfuros y minerales del Nby Ta) y el H3PO4

(no oxidante y usado para digestar cromita, FeCr,Qy) (19

El porcentaje de extraccion de una digestion de minerales depende de la temperatura,
presion, tiempo de digestion, cantidad y naturaleza del mineral y concentracion,
cantidad y naturaleza del solvente. Por ejemplo, muestras que contienen minerales
refractarios (aquellos que tienen un alto punto de fusion y son resistentes a
descomposicion térmica) requieren mas tiempos de digestion. El porcentaje de
extraccion de una digestion de calcopirita en si misma no puede ser evaluada sino hasta
el momento del anélisis; sin embargo, es posible realizar una inspeccién visual al final
del proceso, si no existen particulas suspendidas en la disolucién final, la digestion fue

buena. @

El proceso de digestion de cobre mas simple, el cual se usa en la empresa, consta de 5
pasos. En el primer paso, se agrega HNO3 concentrado y se calienta a la muestra a
250°C hasta que la liberacion y desaparicion vapores nitrosos. El acido tiene la funcion
de disolver el cobre y oxidar la materia organica, ademas de liberar metales traza. La
temperatura es tal que permite que se dé la reaccibn mediante un calentamiento
uniforme sin que el calor se concentre en alguna zona especifica de la muestra de
manera que ninguna parte de la mezcla se sobrecaliente , lo cual previene que la
muestra se proyecte. En esta parte, se produce la oxidacion del cobre en el mineral

cobre divalente, con lo que el mismo se disuelve en el acido y los iones nitrato se



reducen a NO2. El segundo paso consiste en agregar HCI concentrado a la solucion
concentrado a la solucion y calentar a 250°C. EI HCI completa la digestion del mineral,
pues, a pesar de que el HCI por su cuenta no puede disolver cobre, en presencia del
acido nitrico si puede digestar cobre ya que forma cloruro de nitrosilo (NOCI ) y cloro
atémico, los cuales son oxidantes fuertes. EI motivo especifico de agregar los &cidos
en ese orden es que el cobre no se disuelve en HCI si es que no hay HNOs en el medio.
El HCI también ayuda a disolver sulfuros que podrian precipitar y ocluir (“atrapar”) al
cobre y evitar su disolucion y ayuda a disolver el hierro para que sea eliminado de la
muestra en un paso posterior. Luego, se agrega acido sulfdrico diluido (50%) y se
calienta a 300°C hasta aparicion de vapores blancos, para desplazar nitratos y cloruros
de la solucién y formar sulfatos. Posteriormente, se enfria la muestraa 240°C, se agrega
gotas de HNOs y se calienta a 300°C hasta la aparicion de vapores marrones por media
hora. En esta parte, se estd oxidando la materia orgéanica. Finalmente, se agrega
perdxido de hidrégeno al 5% vy se calienta a 300°C por cinco minutos con el fin de
oxidar a los interferentes arsénico y antimonio para que no reaccionen con el agente

titulante redox y redisolver (“retomar”) el metal.

La digestion acida posee algunas ventajas. En primer lugar, es flexible en el &cido o
mezcla de acidos a usar dependiendo del mineral que se pueda digestar, ademas de que
los acidos tipicamente usados son comercialmente disponibles en alto grado de pureza.
Ademas, es flexible en el control de la temperatura y al momento de agregar reactivos.
Una desventaja del método de digestion multiacida es que las temperaturas maximas

de digestion de las muestras estan limitadas por el punto de ebullicion del acido o



mezcla de &cidos usados en la muestra. Ademas, se requiere una mayor cantidad de
reactivo en comparacion con otros métodos, existe un riesgo mayor de contaminacion
de las muestras y un mayor riesgo de pérdida de muestra debido a la mayor
manipulacion de las mismas. El hecho de que la empresa realiza la digestion en
recipientes abiertos (matraces graduados) también implica cierta pérdida de materiales

volétiles (B, Cr, etc) y la potencial introduccion de particulas aéreas en los matraces.

®)

El método de digestién por microondas consiste en suministrar la energia para la
digestion por medio de radiacion microondas de una frecuencia de 2450 MHz, en vez
de hacerlo por conduccién o conveccion. Esta energia radiante excita a las moléculas
polares y a los iones por medio de los mecanismos de rotacion dipolar y conductancia
i6nica. La rotacion dipolar es el mecanismo por el cual las moléculas polares intentan
alinearse con el componente eléctrico de la radiacion microondas y, debido a que el
campo cambia de direccion méas rapidamente que el movimiento de las moléculas, se
produce friccion entre las moléculas, y con ello, transferencia de energia entre las
moléculas y calentamiento del medio. La conductancia ionica consiste en que los iones
son afectados por el campo eléctrico de las ondas microondas causando que se muevan
y colisionen, convirtiendo energia cinética en térmica. Estos métodos de calentamiento
son mas rapidos que el calentamiento térmico tradicional pues no dependen de la
conductividad del material del recipiente ya que se dan directamente en las moléculas
de manera instantanea. ® Ademas, la radiacion microondas permite romper

aglomeraciones de particulas de manera mas rapida de lo que lo hace solamente el



proceso de solvatacion, con lo que nuevas superficies son expuestas a los reactivos y
la velocidad de reaccion aumenta. Por ultimo, el método de digestion por microondas,
a diferencia de la digestion por calentamiento ordinario, es compatible con el uso de
recipientes cerrados pues solo calienta la fase liquida pero no la fase gaseosa, con lo

que se puede llegar a altas temperaturas a presiones bajas. ©

Los digestores por microondas son aparatos que permiten digestar distintos tipos de
muestras. Al igual que los hornos microondas caseros, los digestores microondas
producen las microondas en un magnetron. Un magnetrdén es un dispositivo compuesto
por un catodo central negativo, un anodo positivo con forma de anillo que presenta
cavidades y rodea el catodo y un iméan paralelo al catodo. Al estar afectadas por el
campo eléctrico producido por los electrodos y el campo magnético producido por el
iman, los electrones emitidos por el catodo siguen una trayectoria circular dentro del
magnetrén e interactan con las cavidades del anodo, que los desaceleran y aceleran,
produciendo las ondas microondas. Estas microondas son dirigidas hacia a la cdmara
de las muestras por un tubo llamado guia de ondas. Una vez dentro de esta cdmara, las

microondas son reflejadas por las paredes de la camara hacia las muestras. 9

Los digestores microondas cuentan con sensores de presion piezoeléctricos (cristales
piezoeléctricos), los cuales generan electricidad a partir de estrés mecanico producto
de las variaciones de la presion. Esta corriente se usa para medir los cambios de presion.
20) Ademas, los digestores microondas cuentan con resistencias de platinos que sirven
como sensores de temperaturas. Estos sensores contienen hilos de platino los cuales

aumentan su resistencia a medida que aumentan su temperatura. Estos cambios de



resistencia se usan para medir los cambios de temperatura. @Y Los digestores
microondas también cuentan con software que permiten programar y modificar
métodos de digestion, controlando la temperatura, presion y potencia; también
permiten graficar funciones entre los parametros involucrados en una digestion; por
ejemplo, temperatura vs tiempo. Ademas, tienen cronémetros, sistema de enfriamiento,
de refrigeracion y un sistema de eliminacion de sobrepresion. Poseen rotores giratorios,
donde pueden acomodar diferentes cantidades de muestras, desde 6 hasta 100,
dependiendo del modelo y la marca. Estos rotores ayudan a que las muestras se
calienten de manera homogénea, evitando que algunas muestras se calienten mas que

otras.

I1 OBJETIVOS:
2.1 Objetivo general

Proponer la implementacion del método de digestion por microondas para la digestion

de cobre a partir de una muestra de calcopirita.

2.2 Objetivos especificos

*Analizar la eficacia (porcentaje de extraccion de cobre) del método de digestion

tradicional y el del método de digestion microondas.

*Analizar la eficiencia (tiempo) del método de digestion tradicional y el del método

de digestion microondas.

*Comparar las especificaciones técnicas y costo de diversos digestores microondas



11l METODOLOGIA

Se comparara las variables dependientes: eficacia y eficiencia de la digestion
tradicional y por microondas para la digestion de calcopirita. Luego, se comparara las

especificaciones técnicas y costo por muestra de los digestores microondas.

La eficacia se define como el porcentaje de extraccion de cobre de la muestra de

calcopirita. La unidad de medicion sera el porcentaje de extraccion de cobre.

La eficiencia se define como el tiempo necesario para que el método de digestion

produzca una solucion apta para el anlisis. La unidad de medicion seré el minuto.

Las especificaciones técnicas se definen las caracteristicas de los digestores
microondas fijadas por el fabricante. Los costos por muestra se definen como el dinero
necesario para comprar el equipo necesario para realizar la digestion por muestra. La

unidad de medicion sera el dolar.

Las variables independientes serian el tipo de método de digestion (por microondas y

tradicional).

El plan de analisis consistira en la revision sistematica de bibliografica especializada
que compare el porcentaje de extraccion de cobre y/o el tiempo de digestion de la
digestion tradicional de calcopirita con la digestion por microondas. Los articulos de
referencia usados deben ser parte de una revista indexada. Los datos se recopilaran en
una tabla comparativa para ambos métodos de digestion. Para los costos se comparara
el precio de los digestores microondas dividido entre la cantidad de muestras que

pueden digestar.



Los operadores boleanos a usar en la busqueda de informacion son “chalcopyrite
leaching”, “microwave leaching” y “chalcopyrite microwave leaching”. Las bases de
datos a usar seran Google Academics, Refseek, y Sciencedirect. Una vez encontrado
las fuentes de informacion, solo se incluiran en el trabajo aquellas que sean fuentes
primarias y/o revisiones sistematicas, en espafiol o inglés, que estudien especificamente
el porcentaje de extraccion de cobre y/o tiempo de digestion de la digestion por
microondas y digestion tradicional. Se excluira fuentes de informacion secundarias y
terciarias, cualquier fuente de informacién que no esté en espafiol o inglés o que solo

estudie algun aspecto de la digestion tradicional y/o por microondas que no sea el

porcentaje de extraccion de cobre o el tiempo de digestion.

Los resultados seran resumidos en una tabla de datos donde compararé los resultados
que cada articulo obtuvo en cuanto tiempo digestion y porcentaje de extraccion de

cobre. Ademaés, se describira cada articulo usado en el trabajo.

Para elegir un digestor por microondas especifico, se comparara el costo por muestra
de los digestores comercialmente disponibles dividiendo el costo de cada equipo entre
el nimero de muestras que puede digestar. El digestor que tenga las especificaciones

técnicas adecuadas y el menor costo por muestra sera el elegido.

Costo por muestra= (costo del equipo) / (cantidad de muestras que puede digestar)

Finalmente, se propondra la aplicacion del método de digestion microondas en un

modelo de digestor microondas especifico para la digestion de cobre en calcopirita.



IV RESULTADOS

BUSQUEDA EN LA LITERATURA:

Base de datos: Google Academics,Refseek y Sciencedirect

Restriccion de lenguaje: espariol e inglés

l

Resultados combinados de la bisqueda Duplicados removidos (n=21)
(n=1675)

\
Articulos filtrados en base al titulo y al _»| Registros excluidos después
resumen de la filtracion (n=1658)

l

Articulos a texto completo evaluados para su elegibilidad (n=17)

l

Revision de manuscritos y aplicacién de los criterios de exclusion

Excluidos (n=8)

A

Estudios incluidos en la revision sistematica (n=9)

Diagrama 1: Flujo de seleccidn de articulos



4.1 Tabla de comparacion de la eficacia (% de extraccion de cobre) de los tipos de digestion

Digestion tradicional

Autor Digestion microondas Resultados
Reactivos Equipo Parametros Reactivos Equipo Parametros
% de extraccion de
. _ cobre para la
T'eg?)'[,fifo' Tiempo: 3 min | digestion tradicional:
Concentracion Horno Masa de 0,078-26,36%
Smith y Cousins HCI, HNO:3, Beaker de los 4cidos: KCIOs, microondas KCIOs3, 1,59 % de extraccion de
(1985) H2SO4, HF HCI 38% ' HNO3, HF Toshiba Concentracion cobre para la
’ . 0, - -z
HNOs 68%, ER800 BTC | del HNO3:68% mciié?gztrl]ggs.
0 :
H2504 98,3% 0,081-26,62%
Temperatura: Tegnopigrdaotgra:
50-90°C . . % de extraccion de
; . Tiempo:30-180
Tiempo: 30- : cobre para la
180 min mih - digestion tradicional:
Matraz de Concentracion Con((:jinltgzcmn 0,005-0,13%
Al-Harasheh, de los Digestor . % de extraccion de
. H2S0q, fondo . H2S0Oq4, . reactivos:
Kingman S, et al Fes(SOs) redondo. bafio reactivos: Fes(SOs) microondas H,SO. 0.5M cobre para la
(2005) 2D o H2S04, 0,5M 2N MARS X iy digestion
termostatico Fe2(S0a)s . :
Fe2(S0a)3 0.95M microondas: 0,01-
0,25M Tarr’1aﬁo de 0,17%
Tamafo de . i microondas: 20-120
articula:20 um particula: 38- min
P ' 106 pm




Temperatura:

|1040C_ % de extraccion para
Tiempo:0-120 Volumen: 50- la digestion
Fea(SOs)3 y : Horno 400ml 7S 0
. H2SO4 min microondas | Masa de FeCls: tradicional: %,2'19 o
Havlik T (2010) ; Temperatura: | FeClsy HCI % de extraccion para
FeClzy HCI 20-90°C de 900W y 1-10g la dicestié
. gestion
,03 Y H2SO04 2450 MHz ((:joncer:trauon microondas: 26-34%
e HCI:0-1M '
Tiempo: 480
min
Tiempo: 30- Temperatura:
1440 min 25,50,75y
Temperatura: 95°C Masa: | % de extraccion para
Recipiente de 25,50,75y Horno micro- 30g la digestion
Yurdagul T y Erol K reapcién 95°C ondas casero Conge_ntracién tradicional: }(,)-12%
(2010) H2SO4 estandar, Masa: 309 H2SO4 de 800 Wy | del aC|_do: IM | % de extraccion para
calentador- Concentracion 2,45 GHz Velocidad de la digestion
agitador del acido: 1M agitacion: microondas: 32-52%
Velocidad de 400rpm
agitacion: Potencia:
400rpm 200w, 500W y
800w
Tiempo: 1h-6h Digestor % de extraccion para
Temperatura: microondas Tiempo: 1h-6h la digestion
Onul K'y Neishi M, H2S0O4, 50-140°C H,SO Berghof Temperatura: tradicional: 5-10%
(2013) Fex(S04)3 Tamario de 2o MV%/S 50°C-140°C | % de extraccion para
particula < 100 3 i la digestion

um

microondas: 29-56%




Ratio
solido/liquido:
0,01-0,05 g/ml
Concentracion

de reactivos

H2S04 0,1-1M,
Fe2(S04)3 0,05
M- 0,2 M
Concentracion
de los C .. | % de extraccién para
e oncentracion L
reactivos: de KoCrO-: la digestion
K2Cr,07 0,01- 2e2=t: tradicional: 8-
~ : 0M-0,3M
- Bafio con 0,4 M, Digestor ) 95,41%
Kilicarslan A, Onul H2S04, o H2SO4, ; q Temperatura: | q -
K, et al (2015) K,Cry07 agitacion GFL | H2SO4 0,5M- K»Cr,0- microondas 50°C-90°C % de ext_racm_qn para
' 1083 2M MARS X . ) la digestion
] Tiempo: 30-60 . )
Temperatura: min microondas: 10-
25 °C-90°C >95,41%
Tiempo: 0-180
min
Temperatura: Temperatura: % de extraccion para
Matraz de 3 E o E o la digestion
60°-90°C 60°-90°C I
bocas Tiempo: 0,5h- Reactor Tiempo: 0,5h- tradicional:3-26 %
Ton W, Yungliang H2S0s4, Equipo po- 5, H2S04, L po- B, % de extraccion para
Z, etal (2017) Fe2(S0a4)3 calentador 10h : Fex(S04)3 quimico 10h . la digestion
' . Concentracion MASIIPIus2 | Concentracion . i
homotermico i i microondas: 4-
SHZ-D (Il1) de H2SO4,:0- de H2S0s4,:0- 27 5%
1,8M 1,8M ’
Matraz de 3 Matraz de 3 % de extraccion para
Ton W, Yungliang H2S04 bocas Temperatura: H2S04 bocas Temperatura: la digestion
Z, et al (2020) Fe2(S0a4)3 Equipo de ebullicién Fe2(S0a4)3 de ebullicion | tradicional: 16-29%

calentador




homotermico Tiempo de Reactor Tiempo de % de extraccion para
SCCL-2A digestion: 0,5h- quimico digestion: la digestion
10h MASIIPlus2 0,5h-10h microondas: 17-60%
Tiempo: 1,2y Tiempo: 1,2y
3h 3h
Temperatura: Temperatura:
50, 75y 90°C 50, 75y 90°C
Concentracion Concentracion % de extraccion para
del H2SO4: del H2SOu: la digestion
0,5M Matraces 0,5M . )
. . tradicional: 5,71-
H2S0O4, Concentracion H,SO.. NaCl Erlenmeyer | Concentracion 39 7%
Saeid Z, Mohammad NaCl, Matraces del oxidante: Fo (S’O ) ’ Reactor del oxidante: % de extrz:lccic’)n para
R, (2022) Fe2(S04)s, Erlenmeyer | 0,2,0,25,0,3y Feél H“ 5’ quimico | 0,2,0,25,0,3y Ia dicestion
FeCls,H20; 0,4 M parael 31222 1 microondas | 0,4 M parael . gd . 8.37.
H202,0,05 M de 300W | H02005M | MO T
parael FeClzy para el FeClsy ’
0,15M para el 0,15M para el
FeCls FeCls
Concentracion Concentracion
del NaCl:0, 1y del NaCl:0, 1y
2M 2M

Tabla 1: Comparacion de la eficacia (% de extraccion) de los dos tipos de digestiones




4.2 Tabla de comparacion de la eficiencia (tiempo) de los tipos de digestion

Autor

Digestion tradicional

Digestion microondas

Reactivos Equipo Pardmetros Reactivos Equipo Parametros Resultados
Tiempo :60- Tiempo: 3 min | Tiempo necesario
90min L
_ _ Concentracion _Horno Masa de para I_a digestion
Smith y Cousins HCI, HNO:s, Beaker de los 4cidos: KCIO;3, microondas KCIOs3, 1,59 tradicional: 60-90
(1985) H2S0s4, HF HCI 38% ' HNOs, HF Toshiba Concentracion min
% ER800 BTC | del HNO3:68% | Tiempo necesario
HINO 68%, ara la digestion
H,S04 98,3% P gestion
microondas: 3 min
] Temperatura:
Temperatura:
50-90°C
20-90°C Tiempo:30-180
Tiempo: 30- po:
180 min min- Tiempo necesario
. Concentracion o
Matraz de Concentracion _ de los par_a_la digestion
Al-Harasheh, de los Digestor S tradicional: 30-180
. H2SO4, fondo S H2S0Oq4, . reactivos: )
Kingman S, et al Fex(SOs) redondo. bafio reactivos: Fex(SO4) microondas H,SO. 0.5M min
(2005) 2\t e H2S04, 0,5M 2SS MARS X iy Tiempo necesario
termostatico Fe2(S0a4)3 NN
Fe2(S0a4)3 para la digestion
0,25M 0,25M i das: 20-120
129 Tamario de microondas: 20-
Tamario de c min
articula:20 pm particula: 38-
P ' 106 um
. . Temperatura: Tiempo necesario
Fe2(S04)3 y Tlem&()iho 120 Horno 104°C para la digestién
. H2SOq4, . microondas | Volumen: 50- | tradicional: 60-120
Havlik T (2010) FeCls y HCI Te?origrdaatgra. FeClz y HCI de 900W y 400mL min
,03y H2SO4 2450 MHz | Masa de FeCls: | Tiempo necesario
1-10g para la digestion




Concentracién

microondas: 25-75

de HCI:0-1M min
Tiempo: 480
min
Tiempo: 30- Temperatura:
1440 min 25,50,75y
Temperatura: 95°C Masa: Tiempo necesario
Recipiente de 25,50,75y Horno micro- 30g para la digestion
Yurdagul T y Erol K reapcién 95°C ondas casero Cont;e_ntracién tradicional_: 30-1440
(2010) H2SO04 estandar, Masa: 309 H2SO04 de 800 Wy | del aC|_do: 1M _ min _
calentador- Concentracion 2,45 GHz Velocidad de Tiempo necesario
agitador del acido: 1M agitacion: para la digestion
Velocidad de 400rpm microondas: 480 min
agitacion: Potencia:
400rpm 200w, 500W y
800w
Tiempo: 1h-6h
Temperatura:
50-140°C Tiempo necesario
Tamario de Digestor para la digestion
particula < 100 microondas Tiempo: 1h-6h tradicional: 60-
Onul Ky Neishi M, H2SOq4, um H,SO Berahof Temperatura: 180min
(2013) Fe2(S04)3 Ratio 2o I\/IVE\J/S 50°C-140°C Tiempo necesario
solido/liquido: 3 ) para la digestion

0,01-0,05 g/mL
Concentracién
de reactivos
H>S04 0,1-1M,

microondas: 30-90
min




Fe2(S04)3 0,05

M- 0,2 M
Concentracion
de los L . .
reactivos: Concentracion Tiempo necesario
KoCrrO- 0.01- de K2Cr207: para la digestion
Bafio con 2 024 M. Dicestor 0M-0,3M tradicional: 60-180
Kilicarslan A, Onul H2SO4, agitacion GEL | H SCB 0 éM- H2SO4, micrgoondas Temperatura: min
K, et al (2015) K2Cr.07 g 1083 2 24M’ K2Cr07 MARS X 50°C-90°C Tiempo necesario
. Tiempo: 30-60 para la digestion
Temperatura: . . das:
95 0C-. 90°C min microondas: 30-60
Tiempo: 0-180 min
min
) ) Tiempo necesario
Matraz de 3 T%'g?_eggf,‘ga- T%%‘E’ggﬁ‘ga' para la digestion
bocas . ) . ) tradicional: 30-600
. . Tiempo: 0,5h- Reactor Tiempo: 0,5h- X
Ton W, Yungliang H2SO0s, Equipo 10h H2S04, uimico 10h min
Z, etal (2017) Fe2(S04)3 calentador . Fe2(S04)3 g - Tiempo necesario
. Concentracion MASIIPlus2 | Concentracion S
homotermico de H>S04:0- de H>S04:0- para la digestion
SHZ-D (1) ' ' microondas: 28-596
1,8M 1,8M min
Tiempo necesario
Matraz de 3 . Matraz de 3 . para la digestion
b Temperatura: Temperatura: . i
ocas de ebullicion bocas | ge epyllicign | tradicional: 40-
Ton W, Yungliang H2SO4 Equipo Tiemno de H2SO4 Tiemno de 300min
Z, et al (2020) Fe2(S0s)s calentador di esti(’)lz' 0.5h- Fe2(S0.)s Reactor di esFt)ién' Tiempo necesario
homotermico g loh' ’ quimico O%h-th. para la digestion
SCCL-2A MASIIPlus2 ’ microondas: 30-

75min

Tabla 2: Comparacion de la eficiencia (tiempo) de los dos tipos de digestion




4.3 Descripcion de los articulos usados
4.3.1 Articulo 1 (Smith y Cousins, 1985 1)

En este estudio, los investigadores compararon el porcentaje de extraccion de cobre (y niquel)
de minerales sulfurados extraidos de varias minas, molinos y hornos de fundicion. Las
muestras fueron tomadas de diferentes de etapas de un proceso de flotacion luego que fueran
pulverizadas en una malla 400. Para la digestion tradicional, usaron 0,5 g de cada muestra y
una mezcla de 15 mL de HNOs concentrado, 15 mL de HCI concentrado, 5 mL de H2SO4 y
2mL de HF vy beakers de 250 mL. Para la digestion por microondas, usaron 0,5 g 0 1g de
cada muestra, 1,59 de KCIO3, 10 mL de HNOgz concentrado, 5 ml de HF, recipientes Savillex

y un horno microondas de cocina de la marca Toshiba modelo ER-800 BTC.

Los resultados indican que el porcentaje de extraccion de cobre por el método de digestion
de microondas es ligeramente mayor que el porcentaje de extraccion del método de digestion
tradicional. A pesar de que no se lleg6 a la disolucién completa con el método de digestion
microondas, este mostrd un ahorro de tiempo, pues se toma 10 minutos en dar una solucion

apta para el analisis, en comparacion con el método tradicional que se demora 1 hora'y media.

Este articulo lo inclui en el trabajo porque la mezcla &cida que usaron en la digestion
tradicional es muy similar a la mezcla de &cidos que se usa en la empresa, por lo que muestra
de manera patente las ventajas que tendria aplicar la digestién por microondas. Al ser uno de
los primeros estudios del tema, sirvié como referencia para futuros estudios en esta linea de

investigacion.
4.3.2 Articulo 2 (Al-Harahsheh, Kingman S, et al 2005 (2)

En este estudio, los investigadores compararon la influencia de la temperatura y tamario de

particula en el porcentaje de extraccion de cobre de la calcopirita para la digestion tradicional



y por microondas. ElI mineral provino de una tienda de minerales de Londres
(Gregory,Bottley and Lloid). La calcopirita fue separada del quartz y la esfalerita también
presentes en el mineral, limpiada a mano,pulverizada a diferentes tamafios de particula,
lavada con acetona y secada al vacio. Se pesé 5g para cada muestra. La digestion tradicional
se realiz6 con 250 mL de solucion que contenia H2SO4 0,5M y Fe2(SO4)3 0,25 M en un matraz
de fondo redondo de 500 ml sumergido en un bafio maria termostatico. La digestion de
microondas fue realizada en un digestor de la marca MARS, modelo MARS X, el cual tiene
3 configuraciones de potencia (300, 600 y 1200 W). Los investigadores usaron una fraccion
de la potencia de 300W para calentar 50 ml de solucién hasta la temperatura determinada y

luego agregaron 0,2 g de calcopirita, la cual se calentd por determinado tiempo.

Para determinar los efectos de la temperatura en el porcentaje de extraccion del cobre, los
investigadores, midieron el porcentaje de extraccion de cobre en un rango de temperaturas
de 50-90°C en intervalos de 10°C. Los investigadores descubrieron que, para una temperatura
determinada y tiempo de extraccién determinado, la digestion por microondas extraia mas
cobre que la digestion tradicional. Ademas, para una temperatura determinada y un
porcentaje de extraccion determinada, el tiempo de digestion es menor. A pesar de que en
este trabajo no se va a tomar en cuenta especificamente como afecta la agitacion a los tipos
de digestion, de todas formas se debe mencionar que los investigadores encontraron que, para
la digestion tradicional, existe una relacion directa entre la agitacion y el porcentaje de
extraccion de cobre; sin embargo, la eficiencia de la digestion por microondas se ve dafiada
por la agitacion. Mas importante aun, la eficiencia de la digestion por microondas es mayor

que la eficiencia de la digestion tradicional, incluso cuando la tradicional usa agitacion.



Este estudio fue incluido porque usa el sistema H2SO4 - Fe2(SOa4)3. EI H2SO4es usado por la
empresa en su proceso de digestion, por lo que provee evidencia de que la digestion en &cido
sulfarico es potenciada por los microondas. Por otra parte, este articulo también propone una
explicacion de por qué la digestion microondas es mas rapida que la digestion tradicional.
Segln los investigadores, las ondas microondas crean una gradiente (o diferencia) de
temperatura entre la solucion liquida y el mineral sélido que crea corrientes térmicas. Estas
corrientes térmicas barren a los productos de la interfase de la reaccion, con lo cual mas
superficie del mineral queda expuesta. Esta explicacion es importante para este trabajo, pues
se pretende demostrar que la digestién por microondas le conviene a la empresa y al ser esta
explicacion genérica, es independiente de qué reactivos se use y , por lo tanto, puede ser
aplicada para cualquier reactivo usado en la digestion, incluyendo a los usados por la
empresa. Los investigadores también explicaron que estas corrientes térmicas “lavan” la capa
de azufre elemental derretido que cubre a las particulas de calcopirita e inhibe la velocidad
de reaccién. Esta Gltima explicacion también es importante para las reacciones que forman

mucho azufre, como las que involucran al acido sulfdrico, un reactivo que usa la empresa.
4.3.3 Articulo 3 (Havlik T, 2010 (22)

En esta investigacion se comparo el porcentaje de extraccion de cobre o eficacia de 5 métodos
de digestion para muestras de calcopirita provenientes de Cuba a diferentes tiempos entre 0
y 120 minutos. De esos 5 métodos, 3 corresponden al calentamiento tradicional (el primer
método usa Fez(SO4)3 y H2SO4 a la temperatura de 90°C, el segundo método, FeCls y HCl a
la temperatura 95°C y el tercer método, Os y H2SO4 a la temperatura de 20°C) y 2 al

calentamiento con radiacién (el cuarto método usaba FeCls y HCI ademas de radiacion de



alta frecuencia y el quinto método, FeCls y HCI y microondas). Para la digestion microondas

se una frecuencia de 2450 MHz y una potencia de hasta 900 W.

Se determino que, para cualquier tiempo entre 0 y 120 minutos, la digestion por microondas
tenia el mayor porcentaje de extraccion de cobre de entre los 5 métodos usados. Ademas,
para un porcentaje de extraccion de cobre determinado, el tiempo de digestién por
microondas era el menor de los 5 métodos usados. Es decir; la digestion por microondas
demostrd ser el mas eficaz y eficiente de los métodos usados. El estudio también determiné
algunas diferencias en la cinética de las digestiones tradicionales con la digestion por
microondas. Por ejemplo, a altas temperaturas (entre 40 y 95°C) para la digestion con
Fe2(S0a4)3 y H2SO4Y a casi todo el rango de temperaturas (entre 3,5 y 95°C) para la digestion
con FeClz y HCI, la velocidad de reaccion esta controlada por la generacion de una capa de
azufre en la superficie de reaccion. Esto no sucede con la digestion por microondas, en la que
la rapidez de la digestion depende més de la velocidad de difusion de los disolventes a la
superficie de reacciéon. Los investigadores también determinaron valores Optimos de
digestion para 2g de mineral, los cuales son 15 minutos de digestion (en este tiempo todo el
cobre ya esta disuelto), 200 mL de agua (por arriba y por debajo de este valor la eficacia es
menor), 6,5 g de FeClz (la cantidad estequiométrica) y una concentracion de HCI de entre

0,25y 0,5 M.

Este articulo fue incluido en este trabajo porque usa un &cido que es usado por la empresa, el
HCI y ofrece una explicacidn genérica de porqué la digestién por microondas es mejor que
la tradicional, al explicar parte de la cinética de las digestiones. Al ser estos mecanismos

genéricos, se pueden usar para justificar el uso de la digestion por microondas en la empresa,



a pesar de que el procedimiento de digestion usado en este paper no sea exactamente el mismo

al usado en la empresa.
4.3.4 Articulo 4 (Yurdagul Ty Erol K, 2010 3))

En esta investigacion se determind los efectos de las microondas, temperatura y tiempo en la
digestion de calcopirita proveniente de la mina Kure, en Turquia. La digestién tradicional se
Ilevd a cabo en un recipiente de reaccion cerrado y equipado con un agitador-calentador,
termometro de mercurio y un agitador magnético (marca Heidolph) a 400 rpm. Para la
digestion microondas se usé un horno microondas de 800 W y crisoles de ceramica. Se uso

30g de muestra, acido sulfdrico 1M como solvente para ambas digestiones.

Los resultados mostraron que, para ambos tipos de digestion, a mayor temperatura y tiempo
de digestion, mayor porcentaje de extraccion de cobre excepto a las temperaturas cercanas al
punto de ebullicion (mayores a 75°C) de la solucion. También concluyeron que, para un
tiempo de digestion y temperatura determinadas, la digestion por microondas tiene una
eficacia mayor. Este estudio también investigd la influencia de la potencia del horno
microondas sobre el porcentaje de extraccion de cobre: a una potencia baja (200 W) las
extracciones fueron bajas y se mantuvieron bajas a pesar de se aumentaba el tiempo de
digestion y/o temperatura; mientras que a potencias moderadas y altas (500 Wy 800 W) las
extracciones fueron mayores y aumentaron en mayor medida al aumentar la temperatura y/o
tiempo de digestion. Ademas, por encima de 500 W algunas partes de la muestra se tornan
incandescentes (emiten radiacion electromagnética por efecto del calor) y se forman zonas
de calor que consumen mas energia que el resto de la mezcla. El estudio también encontr6

que las microondas causan modificaciones el mineral, pues convierten al cobre en



calcocianita (CuSO4) cuando la potencia es 500 W 0 mas; a menores potencias de 200 W no

hubo cambio de fases en el mineral.

Este estudio fue incluido porque compara la eficacia de la digestion tradicional de la
calcopirita con la digestion por microondas y porque usa el H2SO4 (un &cido usado en la

empresa).
4.3.5 Articulo 5 (Onul K y Neishi M, 2013) ®®

Esta investigacion compar6 la digestion tradicional y por microondas de muestras de
calcopirita provenientes de Turquia en el sistema H2SOs- Fe2(SO4)3. Para ambas digestiones,
las muestras fueron trituradas a particulas de 100 micrémetros y secadas a 110°C por 120
minutos. Asimismo, para ambas digestiones, se uso primero H2SO4 de concentracion 96%
p/p y temperatura ambiente para determinar primero el ratio solido/liquido éptimo. Luego,
se determind las molaridades 6ptimas del H2SO4 y del Fe2(SO4)s. Finalmente, se determind
la influencia de la temperatura y tiempo en la eficiencia de la digestion. Para la digestion por

microondas, se usé el digestor modelo Berghof MWS-3.

Los investigadores hallaron que la eficiencia de extraccion era maxima a un ratio
solido/liquido de 1/100 g/mL vy, con ese dato, se determiné que la molaridad 6ptima era 0,5
M para el H2SO4 y 0,05M para el Fez(SO4)s. Se concluy6 también que para ambos métodos
existe una relacion directa entre la temperatura y la eficiencia de la digestion, pero para
cualquier temperatura entre 50°C y 140°C la eficiencia de la digestion por microondas es 3
veces mayor que la de la digestion tradicional. Ademas, para ambos métodos, a mayor tiempo
de digestion, mayor eficiencia y, de manera similar de la temperatura, para cualquier tiempo

(entre 1h y 6h), la eficiencia de la digestion microondas es el doble a la de la digestion



tradicional; sin embargo, los cambios de temperatura tienen un mayor efecto (incremento) en

la eficiencia de la digestion por microondas que en la tradicional.

Este articulo fue incluido porque usa el sistema sulfato férrico- &cido sulfurico, siendo el
acido sulfurico un reactivo importante en el método usado por la empresa. Ademas, y mas
importante, este articulo explica sus resultados de una manera tal que permite generalizarlos,
pues observaron, por medio de un SEM, que las microondas producian rupturas (grietas) en
las particulas del mineral, lo que incrementa el area superficial y, con ello, la velocidad de
reaccion. Los investigadores también usaron la explicacion de Al-Harasheh para
complementar la discusion de sus resultados. Debido a que estas explicaciones son genéricas
para la digestién de calcopirita en microondas, se pueden también aplicar a la digestion

realizada por la empresa.
4.3.6 Articulo 6 (Kilicarsan A, Onol K, et al 2015) ¥

Este estudio compard el efecto de la temperatura y la concentracion de los reactivos usados
en la eficiencia de la digestion tradicional y por microondas y la eficiencia de ambos tipos de
digestion para condiciones similares. La calcopirita usada fue extraida de la planta Eti Copper
Inc en Turquia. Las muestras fueron pulverizadas a un tamafio de particula menor a 100
micrometros. La digestion tradicional se realizé en beakers sumergidos en un bafio de agua
con agitador modelo GFL. Se mezcld soluciones de H.SO4 con diferentes concentraciones
de KoCr207 y se agito los beakers por 180 minutos a temperaturas especificas determinadas.
Para la digestion por microondas se colocé las muestras con 50ml de H2SO4 0,5 M y K2Cr207
de diferentes concentraciones en un digestor de la marca MARS- Xpress y se digestaron por

30y 60 min.



Los investigadores encontraron que, para la digestion tradicional una concentracion
determinada de K>Cr207 (0,15 M), la eficacia aumenta con la concentracion de H2SO4 entre
0,1 My 0,5 M vy estdn en relacion inversa por encima de 0,5 M; de manera similar el
incremento de la concentracion de K>CrOy7 (entre 0,01 y 0,04 M) para una concentracion
determinada de H>SO4 (0,5M). Ademaés, para una concentracion determinada de K>Cr.0O7
(0,15M) y H2S04(0,5M) hay una relacion directa entre la temperatura (para las temperaturas
entre 25°C y 90°C) v la eficacia de la digestion y entre el tiempo (entre 30 y 180 min) y la
eficacia de la digestion. Por otra parte, se determiné la digestion por microondas tiene una
mayor eficacia de extraccion que la digestion tradicional para una concentracion de H.SOs y
tiempo de extraccion determinado siempre y cuando la temperatura y concentracion de
K2Cr207 sea altas (90°C a mas y 0,5 M a mas). De sus resultados también se puede ver que
para una alta concentracion determinada de K>Cr.O7y una alta temperatura determinada,
para una concentracion determinada de H2SOa, un porcentaje de extraccion determinado de
cobre se alcanza en un tiempo menor para la digestion por microondas que para la digestion

tradicional.

Esta investigacion fue incluida en este estudio porque estudia el sistema K>Cr2O7- H2SOs,
siendo el H>SO4 un acido usado por laempresa. A pesar de que la empresa no usa el KoCr20y,
sino mas bien el HNO3, el dicromato también es una buena opcion para la digestion, pues
funciona de una manera similar, oxidando el cobre de la calcopirita. EI K2Cr.O7 también es
comercialmente disponible y digesta la calcopirita en menos pasos que la combinacion HNO3
— HCI. En caso de se quiere economizar el tiempo de digestion ain mas, esta es una opcion

por considerar.



4.3.7 Articulo 7 (Wen T, et al 2017) @9

En esta investigacion se determing la influencia de las ondas microondas en la digestion de
calcopirita proveniente de la corporacion Daye Non Ferrous Corporation en China en el
sistema Fe2(S04)3-H2S04. El estudio también determiné la influencia de las microondas en
la energia de activacion de la reaccion, la temperatura interfacial de la reaccién y la energia
de superficie. 1g de calcopirita pulverizada a menos de 74 micrometros fue colocada, junto
a H2S04 0,6M y K2Cr,07 0,06M en un ratio sélido-liquido de 1:150 g/mL dentro de un
matraz de 3 bocas. La digestion tradicional se realiz en un calentador modelo SHZ-D (I1) y
la digestion microondas, en un digestor modelo MASIIPlus2.Se realiz6 la investigacion a las

temperaturas de 60°C,70°C,80°C y 90°C y a los tiempos de 30 min, 1h, 2h, 4h, 6h, 8h'y 10h.

Los resultados indican que, para ambos métodos, la temperatura y tiempo de digestion estan
en relacion directa con la eficacia del método. Ademas, para una temperatura, tiempo de
digestion determinado y concentracion de los reactivos determinados, la digestion por
microondas es mas eficaz que la tradicional y para un porcentaje de extraccion de
determinado a una concentracion de reactivos determinada, el tiempo de digestion necesario
es menor para la digestiobn microondas que para la tradicional. La investigacion también
determind que habia poca diferencia entre la energia de activacion de la reaccion para el
calentamiento microondas y para el calentamiento tradicional por lo que se concluye que las
microondas tienen poco efecto en la energia de activacién. Por otra parte, se determind que
existen dos factores que aumentan la temperatura interfacial de reaccion en el calentamiento
por microondas: el incremento del punto de ebullicion de la mezcla y el calentamiento
selectivo del mineral por sobre el liquido. Para una determinada concentracion de H2SOas, la

mezcla calentada por ondas microondas tiene un punto de ebullicion mayor que la mezcla



calentada de manera tradicional, con lo que se puede dar un mayor calentamiento general de
la mezcla de reaccion y, con ello, de la region interfacial. Ademas, el calentamiento selectivo
del mineral en la digestion microondas cause que esté a una mayor temperatura que el medio
de digestion lo que hace que la temperatura de la interface sea mayor a la de que seria si el
calentamiento fuera por el método tradicional, pues en este la temperatura del medio es mayor

que la del mineral. Ambos factores causan que la eficacia de la digestién aumente.

Este articulo fue incluido en este trabajo porque, ademas de usar un &cido que la empresa usa
(el H2S04) da una explicacion de como y porqué la digestion de microondas es mejor que la
tradicional que se puede generalizar al uso de cualquier reactivo o método de digestion, lo
cual es importante porque ninguna investigacion en especifico va usar un método que sea

completamente igual al método por la empresa.
4.3.8 Articulo 8 (Wen T, et al 2020) @4

Esta investigacion compar6 la digestion tradicional y por microondas de calcopirita
proveniente de Daye, Hubei, China. EI mineral fue pulverizado hacia un tamafio de particula
de alrededor de 21 micrometros y colocado en un matraz de 3 bocas con una solucién
compuesta por H2SO4 0,6 M 'y Fez(SO4)3 0,06M. Se us6é ademas un agitador de 400 rev/min.
La digestion tradicional se realizé en un calentador homotérmico SCCL-2A y la digestion
por microondas, en un reactor quimico modelo MASIIPIus2. Después de ambas digestiones,

se filtro y secaron los residuos en suspension.

Los resultados mostraron que, para ambas digestiones, mayor tiempo de digestion mayor
eficacia de extraccion; sin embargo, para un tiempo de digestion determinado, la digestion

por microondas tiene mayor eficacia. De sus resultados, también se observa que, para obtener



un porcentaje de extraccion de cobre determinado, se necesita menos tiempo en la digestion
por microondas que en la digestion tradicional; es decir, la primera es més eficiente. Esta
investigacion también examind la morfologia de la superficie del mineral antes y después de
la digestion y descubrieron que, a diferencia de lo que sucede en la digestion tradicional, en
la digestion por microondas la superficie del mineral se torna rugosa (con mas grietas y
fracturas). Este tipo de superficie incrementa la superficie de reaccion en comparacion con
la digestion tradicional, que tiene menos superficie de reaccion. Los investigadores ademéas
mencionan que, al crear estas grietas, se destruye parte de la superficie del mineral lo que
disminuye la capa de pasivacion de azufre que se forma en la superficie de la calcopirita
conforme avanza la reaccion. Por otra parte, debido a que las microondas calientan
directamente todo el mineral, toda la superficie del mismo llega a la temperatura necesaria
para su disolucidn, mientras que, en la digestion tradicional, la digestion se da principalmente
en los defectos del mineral. Finalmente, puesto que se detectd covelita (Cu*sCuz2*?(S2)2S2) en
los residuos de la mezcla de la digestion por microondas y que su solubilidad es mayor que
la de la calcopirita, los investigadores postularon que este mineral es un intermediario en el

proceso de digestion de la calcopirita que solo se forma en la digestién por microondas.

Este articulo fue incluido en este trabajo porque usa un &cido que la empresa usa, el sulfurico.
El objetivo del trabajo es establecer que la digestion es mas eficiente y eficaz para cualquier
tipo de reactivos, con lo que también se demostraria que también lo es para los reactivos
usados en la empresa y este articulo contribuye a dichos objetivos proponiendo una

explicacion genérica del funcionamiento de la digestion por microondas.



4.3.9 Articulo 9 (Saeid Z, Mohammad R, 2022) ?®

Este estudio compar6 la digestion tradicional con la microondas de calcopirita de la mina
Sarchesmeh en Iran en soluciones de H2SOs 0,5 M con distintitas concentraciones de
diferentes agentes oxidantes (Fe2(SOa)s, FeClz y H202) y de NaCl como promotor. Se us6 1g
de muestra, 50mL del &cido y, para la digestion por microondas, un reactor quimico de
microondas de 300 W. Los investigadores también optimizaron la concentracion del agente

oxidante ideal, de NaCl y la temperatura para la digestion por microondas.

Los investigadores determinaron que a una temperatura determinada (de entre 50°C, 75°C y
90°C), para una concentracion determinada los oxidantes usados (Fe2(SOa4)za 0,05 M, FeCls
a0,15My H>02 a 0,25M) a una concentracion de NaCl determinada (de entre OM, 1M y 2M)
la digestidn por microondas tiene mayor porcentaje de cobre que la digestidn tradicional. Los
investigadores comparten la explicacion dada por otros estudios, de que esto se debe al
calentamiento selectivo del mineral, que crea corrientes térmicas que y lavan la capa de
azufre que se forma en la superficie del mineral. La influencia de los pardmetros modificados
fue diferente en la digestidén por microondas y en la tradicional: en la digestion tradicional la
temperaturay la concentracion del agente oxidante fueron los factores que mas contribuyeron
a la eficacia de la extraccion, mientras que la naturaleza del agente oxidante contribuyo en
menor medida; sin embargo, en la digestién por microondas los 3 factores contribuyeron en
casi igual medida (en ambas digestiones, la concentracion de NaCl influencio marginalmente
la eficacia de la digestion). Ademas, se concluyd que para ambas digestiones existe una
relacién directa entre la temperatura y el porcentaje de extraccién de cobre, entre la
concentracion de los oxidantes y el porcentaje de extraccidn de cobre y entre la concentracién

del promotor NaCl y el porcentaje de extraccion de cobre. De los 3 oxidantes usados, el peor



es el Fe2(SO4)3 pues su velocidad de digestion es menor que la de los otros 2, pues en la
digestion con este oxidante, se forma una capa de azufre que limita la reaccion (el paso
limitante de la reaccién es el transporte de electrones a través de la capa de azufre) y el
transporte de reactivos. El FeCls tiene una eficacia intermedia, siendo la velocidad de la
reaccion muy dependiente de la concentracion FeCls. EI mejor oxidante de los tres usados
fue el H20., pues no forma una capa de azufre, sino sulfato, siendo la velocidad de digestion
dependiente de la concentracion del FeCls. La temperatura, concentracion del NaCl y

concentracion del oxidante 6ptimas fueron 90°C, 2M y 0,25M respectivamente.

Este articulo fue incluido en el trabajo porque evaluo la eficiencia y eficacia de ambos tipos
de digestiones, ademas de usar un &cido que se usa en la empresa. Ademas, propone una
explicacion genérica de cdmo las microondas mejoran la digestion, que se puede aplicar a

cualquier método de digestion independientemente de los reactivos especificos usados.

4.4 Tabla comparativa de los digestores microondas

Modelo de digestor | Costo del equipo | Cantidad de muestras | Costo por muestra
(dblares) 22 que puede digestar | (d6lares/muestra) *

segun recomendacion

del fabricante ??
MD20H-1 27800 20 1390
TANK-PRO 16075 12 1340
BMD-E1 9750 8 1219
MDS-6G 9550 8 1194
XE-6T 11800 10 1180
MWD-500 6500 6 1083
YMW-80 15 000 14 1071
AE-610 10850 12 904
JC-M40 20336 40 508
MSLEX08 5000 12 417

Tabla 3: Comparacion de los digestores microondas

*Costo por muestra= (costo del equipo) / (cantidad de muestras que puede digestar)



V DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 Eficacia o porcentaje de extraccion

En tres estudios, el de Smith, el de Al-Harasheh, el de Tom W (2017) el de Saeid, se mostro
que los incrementos de la extraccion de cobre fueron minimos, de alrededor de 0,13% @V;
0,0275% 12, 0,125% 9y 1,93% @ respectivamente. Dos estudios, el de Havlik y el de
Tom W (2020) mostraron un incremento moderado en la extraccion de cobre (14,5% @2y
16% @4 respectivamente), triplicando y duplicando respectivamente su eficacia maxima
gracias al empleo del equipo de digestion por microondas. En dos estudios, el de Yurdagul y
el de Onul, se demostrd que la digestion por microondas puede incrementar la extraccion de
cobre en gran medida (en 31% @ y 35% @3 respectivamente), cuadruplicando y
quintuplicando su extraccidn respectivamente. Una investigacion, la de Kilicarsan, no indica
explicitamente en qué porcentaje aumentd la extraccion gracias a la digestion microondas,
pero si indica que se incrementd 4 En conclusion, en todos los articulos se demostré que la

digestion por microondas es mas eficaz que la digestion por calentamiento tradicional.

El sistema mas usado en estas investigaciones fue el sistema Fe2(SOa4)3 - H2SOs, posiblemente
porque es un sistema de bajo costo con minimos problemas de corrosion. Este sistema ha
mostrado malos resultados en cuanto al incremento de extraccion de cobre cuando se usa
microondas, relativa a la digestion tradicional: investigaciones como la de Al-Harasheh 2y
Saeid @® no lograron incrementar en gran medida la eficacia aplicando microondas a este
sistema. EI maximo incremento de extraccion fue logrado al aplicar microondas al H2SOa4,
sin usar oxidante alguno. Yurdagul logro cuadruplicar la extraccion de cobre al aplicar
microondas a dicho sistema ?® y Onul ®® encontr6 que si aplica microondas solo a H2SO4
lograba quintuplicar la extraccion de cobre. Saeid compard tres agentes oxidantes (el

Fex(S0a)3 el FeClsy el H2O2 ) como afectan la digestion determino que el sistema Fez(SOa)3-



H2SO4, no es el 6ptimo para la digestion microondas y propuso el uso del H.O> como
oxidante. Havlik encontré que, incluso para la digestion tradicional, otros sistemas como el

FeCls-HCl y el Os- H2S04 son mas eficaces que el Fea(SO4)s- H2S04 32,

Todos los investigadores coinciden en que existe una relacion directa entre la temperatura y
el porcentaje de extraccion para ambas digestiones bajo un rango amplio de temperaturas,
siendo este rango 20-95°C. Existen diferencias en los resultados obtenidos por encima del
limite superior de ese rango: Onul encontré que por encima de 95°C (hasta 140°C) sigue
incrementando el porcentaje de extraccion ¥, mientras que Yurdagul encontré que por
encima 75°C, el porcentaje de extraccion de cobre disminuye, segun ellos, porque la
temperatura se acerca a la de ebullicion de la mezcla. ?®  Cabe recordar que, Yurdagul no

uso un oxidante en sus digestiones.

Especificamente hablando de la digestion por microondas, a pesar de que Onul encontré que
los pardmetros 6ptimos de digestion son usar H.SO4 0,5M como disolvente, Fe2(SO4)3 0,05M
como oxidante , una temperatura de 140°C, un ratio sélido de 1:100 g/mL y un tiempo de
digestion de 1h para obtener un porcentaje de extraccion de 60% 12, otros investigaciones,
como la de Kilicarsan lograron una eficacia de mas de 90% usando H2SO4 0,5M como
disolvente, K2Cr207 0,3 M como oxidante, temperatura de 90°C y 1h de digestion. Ademas,
de la investigacion de Kilicarsan se tiene que el sistema H2SO4 - KoCr207 es el que logro la
mayor cantidad de extraccion de cobre ¥ siendo el segundo mejor el sistema H2SO4
[Fe2(SO4)s, de acuerdo a la investigacion de Tom W (2017) @¥. Saeid Z también intent6
optimizar la digestion por microondas logrando una extraccion méaxima de 40,9% usando
H>S04 0,5 M como disolvente, H20, 0,25 M como oxidante y NaCl 2M como promotor.

El sistema HCI - FeCls, usado por Havlik, fue moderadamente bueno, logrando una



extraccion un poco mayor al 30%. @2 El sistema KCIO3 - HNOj3 - HF usado por Smith, fue

el peor de todos, pues solo logro una extraccion maxima poco mayor a 26%. %
5.2 Eficiencia o tiempo de digestion

A pesar de que las Unicas investigaciones que directamente compararon los tiempos de
digestion fue la de Smith “®y la de Yurdagul, @ es posible comparar tiempos de digestion
para porcentajes de extraccion iguales para todas las demas investigaciones. A diferencia de
los incrementos en la eficacia, la eficiencia de la digestion si aumento de manera considerable
en todos los casos. Las investigaciones de Al-Harasheh, Havlik, Onul, Kilicarsan y Ton W
(2017) mostraron que las microondas disminuyen el tiempo de extraccion en 35, 40, 60, 75
y 117,5 min reduciendo el tiempo de extraccion a la tercera parte ®, la mitad ??, la mitad
17 en un 40% ¥ y en un 70% respectivamente *®. Smith solo necesité 3 minutos para
lograr una solucion apta para el analisis usando las microondas, en comparacién con los 60
a 90 min necesarios para la digestion tradicional, logrando una reduccion promedio de 72
minutos; es decir, se redujo el tiempo de digestion en 96 %. En la investigacion de Yurdagul,
solo fue necesario 480 minutos para digestar las muestras, 255 minutos menos que el
promedio necesario para la digestion tradicional (se redujo el tiempo de extraccion en 35%).
(23) as investigaciones que lograron un mayor incremento de la extraccion (la de Yurdagul
@3 y la de Onul ) fueron las que lograron la menor reduccion del tiempo de digestion. En
conclusion, en todas las investigaciones se demuestra que la digestién por microondas es mas

rapida que la digestion tradicional.

En cuanto a valores absolutos, el tiempo minimo necesario para la digestién por microondas
fue 3 minutos (Smith) ®3 y el méaximo, 480 minutos (Yurdagul) ®®. En las demas

investigaciones, el tiempo de digestion por microondas maximo fue 2 horas 0 menos (la



mayoria tomo6 poco mas de una hora). El sistema Fez(SO4)3- H2SO4, el méas usado en los
experimentos, mostré tiempos de digestion microondas moderados. El sistema que mostro el
menor tiempo de digestion fue el KCIOz - HNOs — HF, aunque también es el que tuvo el

menor incremento de extraccion y una de las menores extracciones absolutas.

Existen otros factores afectan la eficiencia de la digestion. La potencia del microondas puede
afectar la relacion que existe entre el tiempo de digestién y porcentaje de extraccion.
Yurdagul indica que, a potencias mayores de 500 W, partes de la mezcla de reaccién se
vuelven incandescentes pues se calientan mas que el resto de la mezcla de reaccion. En estas
zonas, las muestras tienden a degradarse, por lo que los investigadores debieron disminuir el
tiempo de digestion a 10 minutos para la potencia de 500 W'y a 4 min para 800 W. Es decir,
si se va a usar una potencia alta, se debe procurar usar sistemas de digestion mas eficientes,
que tomen menos tiempo en producir una muestra lista para el andlisis. Y es aqui donde el
mecanismo de reaccion se vuelve importante. ?® Saeid describi6 el mecanismo de reaccion
de tres agentes oxidantes y su importancia en la cinética de reaccion y, por ende, en la rapidez
de la digestion. El sistema Fe2(SO4)3- H2SO4 (el més usado en estas investigaciones) genera
una capa de pasivacion formada por azufre en la superficie del mineral lo que hace que la
reaccion sea lenta, pues el paso determinante de la reaccion es el transporte de electrones a
través de dicha capa. Esto causa que, a pesar de que se agregué mas agente oxidante, la
velocidad de digestion no va aumentar mucho. Esto no pasa con otros sistemas; por ejemplo,
para el FeClz-HCI, a pesar de que se forma azufre, la velocidad de reaccion depende de la
concentracion de Fe*3, por lo que agregar mas FeCls si vuelve mas réapida la digestion. El
H>0> no forma azufre en gran cantidad, sino méas bien iones sulfatos. Ademas, la digestion

usando H>O> depende de la concentracion de la especie y es favorecida por la presencia de



los cationes Fe*2 del mineral que descomponen H,O- en radical -OH y el anién “OH. Por estos

motivos, Saeid considerd al H20, como el oxidante 6ptimo. )

Varios investigadores han destacado la importancia de la composicioén del mineral en la
velocidad de descomposicién. Por ejemplo, Dutrizac indica que la presencia de otros
minerales dentro de la calcopirita puede retardar o promover la velocidad de digestion: la
presencia de esfalerita (ZnS), barita (BaSO4) y galena (PbS) pueden retardar su digestion,
mientras que la cubanita y la pirita puede acelerarla. ?”) Esto es importante porque la
composicion de la calcopirita usada en las diferentes investigaciones es, evidentemente,
diferente pues provienen de diferentes partes del mundo. Por ejemplo, la calcopirita usada en
la investigacion Al-Harasheh contenia cristales de esfalerita (ZnS) lo cual puede haber
influido en los tiempos de digestion obtenidos. @ Ademas, los minerales usados no eran
puros. Por ejemplo, la calcopirita usada por Havlik proviene de Cuba, y tiene un porcentaje
de impurezas de 7,4% @2 mientras que la usada por Kilicarsan, proveniente de Turquia, 7%
de impurezas. @ Qian encontré que al momento de que el mineral se disuelve, las impurezas
pueden liberarse del mineral e influenciar la velocidad de digestion del mineral, ?® por lo
que en la mayoria de las investigaciones existe esta fuente de error. Algunos investigadores
fueron conscientes de dichas influencias e intentaron disminuirla; por ejemplo, Tom W
(2017), separo los cristales de quartz, bornita y otros de la calcopirita antes de realizar su

investigacion. %



5.3 Comparacion de especificaciones técnicas y costos de digestores microondas
5.3.1 Temperatura

El método de digestion de cobre usado en la empresa requiere temperaturas de entre 200°C
y 300°C, por lo que los digestores microondas a tomar en cuenta deben poder llegar a 300°C.
El modelo MWD-500 tiene una temperatura maxima de 250°C; los modelos MDS-6G,
MD20H-1, BMD-E1, XE-6T y MSLEXO08, una temperatura maxima de 300°C; el TANK-
PRO, una temperatura maxima de 345°C; C; el JC-M40, una temperatura maxima de 350°C,
el, AE-610, una temperatura maxima de 400°C y el YMW-80, una temperatura maxima 450°,
por lo que todos cumplen con el requisito de la temperatura. EI digestor MWD-500 no puede
trabajar a 300°C, por lo que se descarta. Tener una temperatura maxima superior a los 300°C
no es un factor decisivo, por lo que este factor no excluye a ningun otro de los digestores.
Los JC-M40, MWD-500, MD20H-1 y XE-6T no indican su precision de temperatura; los
modelos MDS-6G, BMD-E1 tienen una precision de +1°C; los modelos YMW-80 vy
MSLEXO08, una precision de £0,5°C y los modelos AE-610 y TANK-PRO, una precision de
+0,1°C. @2 Los ultimos 2 grupos de digestores (con precision de 0,5y 0,1°C) son los mejores
y, como la temperatura afecta en buena medida la repuesta de la digestion microondas @,

estos dos grupos de digestores se deben priorizar sobre los otros.
5.3.2 Volumen de los buques

Por otra parte, el método usado por la empresa utiliza 15 mL de HNOs, 10 mL de HCI, 10
mL de H2SO4y 5 mL de H2O2: por lo que los digestores a tomar en cuenta deben tener buques
de un volumen minimo de 40 mL. El modelo MDS-6G no indica la capacidad de estos; el

modelo MWD-500 tiene una capacidad de 60 mL ; el modelo JC-M40, una capacidad de 70



mL ; los modelos YMW-80 y MSLEX08 una capacidad de 80 mL ; el modelo MWD-500,
una capacidad de 60 mL ; los modelos AE-610, MD20H-1, BMD-E1 y TANK-Pro una
capacidad de 100 mL y el modelo XE-6T, una capacidad de 120 mL. ®® Tener una capacidad
por encima de 40 mL no es importante, por lo que el Unico digestor que se descarta es el

MDS-6G.
5.3.3. Condiciones de trabajo

Lima tiene ciertas condiciones que los digestores deben cumplir. En primer lugar, la
electricidad en Per( tiene un voltaje de 220V y una frecuencia de 60Hz. ?® Todos los
digestores considerados pueden funcionar a dichas condiciones; con excepcion del MD20H-
1 que no indica a qué condiciones funciona. ?® Debido a que existen adaptadores, este no es
factor que necesariamente excluya a algun digestor, pero si se debe dar prioridad a aquellos
de los que se sabe que son compatibles con la electricidad en Per0. Por otra parte, las
condiciones atmosféricas de Lima también deben tomarse en cuenta. Lima tiene una
humedad relativa entre 70% (mayor parte del dia y primeras horas de la noche noche) y 85%
(media noche y primeras horas del dia), ©” por lo que se debe elegir digestores que soporten
dichas condiciones. Los digestores modelos MWD-500, MD20H-1, BMD-E1, AE-610y XE-
6T no indican la humedad relativa 6ptima para funcionar; los digestores que funcionan mejor
a una humedad relativa maxima de 80% son los modelos MDS-6G, JC-M40 y TANK-PRO;
los digestores que funcionen mejor a una humedad relativa maxima de 85% son los modelos
YMW-80 y MSLEXO08. % Estos dos dltimos se deben priorizar por sobre los deméas. Por
ultimo, la temperatura en Lima varia entre 15°C y 29°C, dependiendo de la estacién y de la
hora G%, por lo que los microondas deben ser capaces de trabajar a esta temperatura. Los

modelos MWD-500, MD20H-1, BMD-E1, AE-610 y XE-6T no indican a qué temperatura



ambiental trabajan, pero para los modelos MDS-6G, JC-M40, TANK-PRO y MSLEXO08 si
se confirma que pueden trabajar a la temperatura ambiental de Lima @ | por lo que se les

debe dar prioridad a estos.
5.3.4 Otras especificaciones

Existen otras especificaciones técnicas que no son importantes a la hora de elegir el digestor
Optimo, como la presién maxima y la precision de la presion (pues el método se trabaja a
presion atmosférica), la potencia maxima (se puede ajustar la potencia al método), las
dimensiones del equipo y los materiales de sus componentes (no afectan la eficacia ni la

eficiencia de este).
5.3.5 Costo

Los factores mas importantes a la hora de elegir el digestor correcto son el nimero de
muestras que puede digestar cada modelo (dada por la cantidad buques que tienen) y su
precio. A partir de estas dos especificaciones, se puede calcular el costo que cuesta digestar
una muestra, lo cual se resume en la tabla 2. Los digestores cuyo costo por muestra es mas
de 1000 dolares son los modelos MD20H-1, TANK-PRO, BMD-E1, MDS-6G, XE-6T,
MWD-500 y YMW-80, los digestores cuyo costo por muestra esta entre 1000 y 500 ddlares
son los modelos JC-M40 y AE-610 y el Unico digestor cuyo costo por muestra es menor a
500 dolares es el modelo MSLEX08. ?®  El costo por muestra del digestor MSLEXO08 es

70% menos que el del modelo MD20H-1 y 69% menos que el del modelo TANK-PRO.

En base a la evaluacion hecha de las especificaciones técnicas y el costo, se propone el uso
del digestor microondas modelo MSLEXO08 porgue puede trabajar a las temperaturas que usa

el método (200-300°C), tiene una alta precision de temperatura (£0,5°), sus buques tienen el



volumen adecuado (>40 mL), puede trabajar bajo las condiciones de la electricidad 220 V 'y
60 Hz, humedad relativa 70%-85% y temperatura 15-29 °C, asi como posee el menor costo

por muestra de los equipos evaluados.



VI. CONCLUSIONES

1) El método de digestion por microondas es hasta 5 veces mas eficaz que el método de
digestion tradicional en porcentaje de extraccion, lo cual muestra una ventaja competitiva

para este.

2) El método de digestion por microondas puede ser 96% mas eficiente que el método de

digestion tradicional en minutos de digestion.

3) El digestor modelo MSLEXO08 posee el menor costo por muestra de los evaluados, y tiene
las especificaciones técnicas requeridas por el método de la empresa y las condiciones de

trabajo por lo que se propone su uso para la digestion de cobre a partir calcopirita.



VII.RECOMENDACIONES

1) Que la empresa de analisis de minerales opte por métodos de digestion més eficaces y
eficientes, como la digestion por microondas.

2) Que se imparta los conocimientos relativos a la digestion como proceso quimico en los
cursos de Quimica Analitica y/o Analisis Instrumental.

3) Que se imparta conocimientos relativos a métodos de analisis que permita discriminar qué

método es adecuado para analizar una cantidad y un tipo de muestra.
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IX ANEXOS

9.1 Modelo YMW-80

Changsha Yenglekang Medical Equipment Co., Ltd

Figura 1: digestor modelo YMW-80

Descripcion General

Lugar del origen:
Nimero de Modelo:
Aplicacidn:

Model Number.

Dimensions:

Application:

Operating ambient
temperature:

Temperature
measurement
range:

Hunan, China

YMW-80

Digestion de microondas
YMW-80
630X530X630MM

chemistry, food, environmental, wastewater treatment. ..

0-50°C

0-450°C

54

Marca:

Potencia:

Product name:

Power.

Microwave
frequency:

Weight:

Working
environment
humidity:

YLK

Electronica

Microwave Digestion System
2500W,210-230V AC, 50Hz, 15 A
2450MHz

55kgs
15-85%RH



9.2 Modelo MDS-6G

CHINCAN

Your Choice, Our Great Effort

(trad Aalibabacom

Figura 2: Digestor modelo MDS-6G

Descripcion general

Lugar del origen:

Numero de Modelo:

Product name:

Microwave
frequency:

Turntable design:

Operating ambient
temperature:

Net weight:

Zhejiang, China
MDS-66
Closed Vessel Microwave Digestion

2450MHz

Load 8 MP-100 closed digestion vessels at same time

0-40°C

40KG

55

Marca:
Potencia:
Power.
Installed power.

Maximum output
power.

control system:

Working
environment
humidity:

CHINCAN

Electrénica

220-240 VAC 50/60Hz 8A
1800w

1000W, non-pulse continuous automatic variable freq...

0-300°C, accuracy £1°C
15-80%RH



9.3 Modelo JCM-40

Figura 3 : Digestor modelo JCM-40

Descripcidon general

Garantia:

Lugar del origen:

Nimero de Modelo:

Modelo

Fuente de
microondas:

Potencia de salida
maxima de
microondas:

Control de presion
de:

Interfaz de
comunicacion
(opcional):

1 afio

Shaanxi,China
JC-M Series
JC-M serie

2450MHz de conversion de Frecuencia dual magnetro...

2200W

0 ~ 15MPa (sobre 2200psi)

USB RS232

56

1133322021

i
i
i
i
i
4
4
4

Soporte
personalizado:

Marca:
Potencia:

Fuente de
alimentacion:

Potencia instalada
de toda la maqguina:

Horne de
microondas
cavidad:

Precision de
control:

Peso neto:

0EM

JCinstrument
Electronica

220 ~ 240VAC 50/60Hz 16A

3600W

65L gran volumen 316L

1+ 0.01Mpa

72kg



9.4 Modelo MWD-500

o
z

SLII7777
77

Figura 4: Digestor modelo MWD-500

Descripcion general:

Lugar del origen:

Nomero de Modelo:

Aplicacion
Vessel volume:

Maximum working
pressure:

Temperature limit:

Pressure control
accuracy:

Shaanxi, China

MWD-500

sannwesses

sstase A

Maquina de pruebas automatica

60ml
5 MPa

300°C

0.1MPa(1kg/cm2)

57

Marca:

Potencia:
Product name:
Sample quantity:
Pressure limit:

Maximum working
temperature:

Pressure control
range:

Warranty:

HEB

Electronica

microwave digestion system MWD-500 from China
6

6 MPa

250°C

0-5 MPa (0-50kg/cm?2)

12 months



9.5 Modelo MD20H-1

Figura 5: Digestor modelo MD20H-1

Descripcion general

Garantia; 1 afio

Lugar delorigen: ~ Shaanxi, China

Nimero de Modelo:  MD20H

The highest 15MPa
pressure:

Maximum 300
temperature:

58

Soporte
personalizado:

Marca:
Potencia:
Microwave source:;

level of the fumace
chamber

number of samples:

Warranty:

OEM, ODM

CHENGDU AOPULE
Electrdnica
Dual magnetron

Industrial grade

20
1 Year



9.6 Modelo BMD-E1

BIOBASE

BIOBASE

L

EHHHHE

T

Figura 6: Digestor modelo BMD-E1

Descripcion general

Soporte
personalizado:
Numero de Modelo:

Temperatura Rango
de:

Rango de presion:

Sensor de
temperatura:

Buque de volumen:

La certificacion:

OEM

BMD-E1
0~300°C

0~ 10Mpa

Alta Precision resistor de platino de sensor de temper...

100ml
/

59

Lugar del origen:
Marca:
Modelo:

Temperatura
Precision:

Presion de
precision:

Sensor de presidn:

Pantalla:

El consumo de:

Shandong, China
BIOBASE
BMD-E1

+1°C

+0.01Mpa

Cristal piezoeléctrico sensor de presion
Pantalla LCD
1000W



9.7 Modelo AELAB
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)
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Figura 7: Digestor modelo AELAB

Descripcidon general

Garantia:
Marca:

Lugar del origen:

Rango de
temperatura:

Precision de
visualizacion:

Microondas fugas

Rotacion:

Certificacion:

1 afio
AELAB
China

50 ~ 400 °C

+T0.01Mpa

<h mw/cm SQCM

Una direccitn 360 &deg; de rotacion continua

CE

60

Clasificacion:
Numero de Modelo:

Precision de
temperatura:

Presion de
precision:

Bugue de volumen:

De potencia de
microondas:

Proteccion bugue
material:

Poder.

Otros
AE-610 Series
T0.1°C

+0.01MPa

100ml
0~ 1000W (ajustable)

Vistazo + fibra de vidrio

AC220V +10% 10A 50/60HZ



9.8 Modelo TANK-PRO

DEAWELL

Figura 8: Digestor Modelo TANK-PRO

Descripcion general

Garantia:
Soporte
personalizado:
Lugar del origen
Power supply:
Microwave
chamber:
Vessel quantity:
MOQ:

12 Months
OEM

Shanghai, China
220~240VAC 50/60Hz 16A

316L stainless steel chamber

12 Vessels

1 set

61

Clasificacion

Marca:

Numero de Modelo:

Product name:
Microwave source:
Chamber capacit
Vessel volume:
Display:

Packing:

Otros

Drawell

TANK-PRO

Microwave Digestion System
2450MHz, dual magnetron design
48L

100mL

7" LCD color touch screen

Standard export packing



9.9 Modelo XE-6T

Figura 9 : Digestor modelo XE-6T

Descripcion general

Garantia:
Soporte
personalizado:

Lugar del origen:

Poder.

Control de la
temperatura

Muestra la
capacidad:

MOQ:

1 afio

OEM, ODM

Guangdong, China

2500W la digestion por microondas sistema

0-300 &deg;C la digestién por microendas sistema

0,1 ~ 1200ML (opcional adecuado de la sonda)

1SET

Clasificacién

Marca:

Numero de Modelo:

Nombre del
producto:

Frecuencia

Fuente de
alimentacion

La capacidad de
Certificado

Dimensiones:

62

Otros
XinE
XE-6T Microwave Digestion System

Laboratorio cerrd nave microondas digestion/sistema...

2450MHZ
220V +5%

45L la digestion por microondas sistema
CE la digestion por microondas sistema

571*510*520mm



9.10 Modelo MSLEX08

Figura 10:Digestor modelo MSLEX08

Descripcion general

Garantia:
Marca:

Lugar del origen:

Los bugues:

Fuente de
microondas:

Control de forma
Peso neto:

HF resistente:

3 afios
MSL
Guangdong, China

12

2450MHz de alta energia de microondas de emision d...

T-pulgadas de capacidad pantalla tactil a color chino/ ..

55kgs
Si
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Clasificacion:

Nimero de Modelo:

Nombre del
producto:

Fuente de
alimentacion

Max. Potencia de
salida:

Color:

Posicidn:

Otros
MSLEX08
MSLEX08

220-240 VAC 50/60Hz 16A

2000W automatico continuo microondas control

Azul y blanco

6-12postion



