S WG A7 7
\ Ity

—‘,,“)?

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

RECUPERACION DE INDIO Y GERMANIO A
PARTIR DE JALES DE ZINC (JAROSITA)

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERA QUIMICA METALURGICA

PRESENTA
MARIA TERESITA ORDAZ DE LA CRUZ

MEXICO, D.F. 2015




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Jorge Ornelas Tabares

VOCAL: Profesor: Leopoldo Abelardo Rodriguez Reyes
SECRETARIO: Profesor: Ciro Eliseo Marquez Herrera

ler. SUPLENTE: Profesor: Faustino Juarez Sanchez

2° SUPLENTE: Profesor: Mario Eduardo Cruz Sanchez

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERiA, EDIFICIO PRINCIPAL, LABORATORIO DE METALURGIA Y
LABORATORIO DE QUIMICA.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

INSTITUTO DE GEOFIiSICA, LABORATORIO DE RADIACTIVIDAD NATURAL.
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QuiMICcA, EDIFICIO D.

ASESOR DEL TEMA:

M. en C. Jorge Ornelas Tabares

SUPERVISOR TECNICO:

Dr. Faustino Juarez Sanchez

SUSTENTANTE:

Maria Teresita Ordaz de la Cruz




Agradezco enormemente al Colegio de Profesores de la Facultad de Quimica y a
la Seccion 24 de la Asociacion Autébnoma de Personal Académico de la UNAM
(AAPAUNAM) por la catedra otorgada para la realizacion de este proyecto,
“Fernando Gonzalez Vargas” durante el periodo de abril a septiembre de 2014.




“No estudio para saber mas sino por ignorar menos” Sor Juana Inés

de la Cruz.




RECUPERACION DE
INDIO Y GERMANIO A
PARTIR DE JALES DE
ZINC (JAROSITA).




iNDICE

CAPITULO 1. INTRODUCCION. ...ccuuvummnerummncrnmmssessssnssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 1
1.1, RESUMEN ...uuitiititctitcctiniinisnnsiscnesississessssssssssssssissssstsssessesssssssssssssssanees 2
1.2, PrOlOQgO c.ccueicuinnninnnnninsaissensessassssssssssssossssssssssosssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssasssssssssss 3

1.2.1. Problematica K
1.2.2. Recuperacion .8

CAPITULO 2.HIPOTESIS, OBJETIVOS Y METAS. ........coooeverenrrenrersrssssssasssesssssesssesees 9
2.1, HIPOLESIS .ccceeeeneecneecneeneeeneecsneenencssnesasesssessasesssessasssssssssssssasssassssssssassssasssasessassss 10
2.2. Objetivos y Metas 10

CAPITULO lll. ASPECTOS TEORICOS. ........cocceererrerrrrsresressssassssssessesssssssssssessassasssens 11
3.1. Jales de zinc (jarosita) 12
3.2. GeNEralidades.........coeeeieinuisuisisinsinsensensnnssisnissisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnses 13

3.2.1. GEIMANIO ..c.ueucrivrnicricnnenissisnnississsssssissssssssssisssssssssstsssssssssssssssssnsssssssnssssssns 13
3.2.2. INAIO cueeirrrrninieisnnniniinsnssnssisisssssassssssssssassssssssssssassssssssssassssssssssasassssssssasassass 18
3.3, LiXIVIACION ... ueeercrieititctnttntcnitnicscinesaississsessissssssessssssssssesssssssesstsssssssassassses 22
3.4. Resinas de intercambio I0NICO..........cieriniinnenisinininisenesisansnesscssssens 25

CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

4.1. Diagrama del proceso

4.2. Preparacion de Muestra (jarosita)

4.2.1. Equipo y material utilizado
4.2.2. Metodologia

4.3. Lixiviacion..........ccecveeriecnenne

28

29

..30

30

.31




4.3.1. Equipo y material utilizado

4.3.2. Metodologia

4.4. Intercambio iénico

4.4.1. Equipo y material utilizado
4.4.2. Metodologia

4.5. Preparacion de muestras para analisis quimico

4.5.1. Equipo y material utilizado para soluciones

4.5.2. Metodologia

CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1. Analisis por Difraccion de Rayos X.

5.2. Curvas de calibracion ICP

5.3. Lixiviacion........eeeeeeeeeerecnnnnns

5.4. Intercambio idnico

CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

6.1. Conclusiones

6.2. Recomendaciones

CAPITULO 7. REFERENCIAS.

7.1. Referencias.

CAPITULO 8. ANEXOS

8.1. Calculos realizados para los resultados.

8.2. Diagramas de Pourbaix

.33

35

35

.35

37

37

..38

40

41

44

48

57

.59

60

60

61

62

.. 65

66

68




o e WTIN y
o

INDICE DE FIGURAS
Figura 1. Sistema combinado del riesgo de abastecimiento y la importancia

economica para metales CritiCos. (2) ......ccccevercerrncreinrecrncrannsessncsnnssassascsasssassssssssssass 4

Figura 2. Paises productores de metales Criticos. (2).......cccceeerrrerurnrersecsarcsacsnnenas 5

Figura 3. Demanda mundial de tecnologias emergentes analizadas para
materiales criticos en 2006 y 2030 en relacién con la produccién mundial del

MeEtal @SPECITICO. (2)..cciicrireiriereireeneiceiceenancsaesseessnessssnesasessssssssssssassssesassssssssssssssassssssas 6

Figura 4. Clasificacion de minerales portadores de metales criticos o

ESPECIAIES. (2).cccuieruirrrirrnrerssrnsrssansssesssssansssssssssasssasssssssssssssssssasssasssasssssssssssssasssasssasssassssosas 7
Figura 5. Lodos de natrojarosita, jales de zinc. 13
Figura 6. Lingote de germanio metalico (13). 13

Figura 8. Principales paises exportadores de germanio a Estados Unidos de
América (USGS 2014). .17

Figura 9. Lingote de indio metalico (13). ..18
Figura 10. Principales aplicaciones del indio en la actualidad. (USGS 2014).19

Figura 11. Principales paises exportadores de indio a Estados Unidos de
América (USGS 2014). .21

Figura 12. Tamano de particula y su influencia en la reaccion por area de

superficie de contacto. .. 24

Figura 13. Preparaciéon de jarosita de llegada para experimentacion. A) La
muestra contenida en la cubeta fue homogenizada para su tratamiento. B) La
muestra fue colocada en las charolas metalicas para su secado. .................... 31

Figura 14. Eliminacion manual de grumos y exposicién a la luz del sol para el

ProCeSO A SECAUOD......cueiereiereicrnrirereraressanesanessssesansssasessssssasessssssassssssssasessasssasessasssnssssns 31

Figuras 15 y 16. Homogenizaciéon (cuarteo) y clasificacion de tamanos (Ro-



file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786236
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786236
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786236
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786237
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786237

Figura 17. Acondicionamiento con bomba peristaltica para recirculado de

agua durante el enfriamiento. 34

Figura 18. Dispositivo de lixiviacion empleado. ...........cccevceccrccerceccnccncsecsancnnns 34

Figura 19. Dispositivos empleados durante la separacion de intercambio

[10Y 31 o o T .36

Figura 20. Toma de muestra durante el proceso de intercambio iénico.......... 37

Figura 21. Analisis por DRX de una muestra de jarosita antes de ser

sometida al proceso de liXiVIACION. ......ccievirvenrinrenirnsancsenssncsansssssssssassssssssssssssassassses 41
Figura 22. Andlisis por DRX de la jarosita después de ser lixiviada................. 42

Figura 23. Curva de calibracion de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la primer serie de muestras, con datos del equipo de ICP...........cccceeeueenee. 44

Figura 24. Curva de calibraciéon de indio y ecuacién de la recta, trazadas para

la primer serie de muestras, con datos del equipo de ICP. .45

Figura 25. Curva de calibracion de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la segunda serie de muestras, con datos del equipo de ICP.................... 45

Figura 26. Curva de calibracién de indio y ecuacién de la recta, con trazadas

para la segunda serie de muestras, con datos del equipo de ICP..................... 46

Figura 27. Curva de calibracion de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la tercera serie de muestras, con datos del equipo de ICP..............ccee... 46

Figura 28. Curva de calibracién de indio y ecuacidén de la recta, trazadas para

la tercera serie de muestras, con datos del equipo de ICP. 47

Figura 29. Curva de calibracién de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la cuarta serie de muestras, con datos del equipo de ICP............cccceeeueeuee 47

Figura 30. Curva de calibracion de indio y ecuacion de la recta, trazadas para
la cuarta serie de muestras, con datos del equipo de ICP. .48



file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786238
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786238
file:///C:/Users/Teresita/Documents/FQ/PROYECTO/Tesis/RECUPERACIÓN%20DE%20INDIO%20Y%20GERMANIO%20A%20PARTIR%20DE%20JALES%20DE%20ZINC%20TESIS.docx%23_Toc411786239

Figura 31. Efecto del tamafio de particula en el proceso de lixiviacion llevado
a cabo con 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a una concentracion de 300
g/L, adicionando 13% de KMnOy, a 90°C, durante 4 h............ccceevevverrcvccurccecnncnns 49

Figura 32. Efecto del tiempo de lixiviacion con las siguientes condiciones
durante la experimentacion: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a 300 g/L, 13%
de KIMNO 4, @ 90°C.....ooeeeeeerrreeeecsreenesssssseeessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasesssssasssssssss 51

Figura 33. Efecto de la concentraciéon de acido sulfarico en la extraccion bajo
las siguientes condiciones de experimentacion: 50 g de jarosita, 13% de
KMnO,, 90°C, 4 horas. .52

Figura 34. Influencia de la adicion de KMnO,4 en el proceso de lixiviacion,
bajo las siguientes condiciones: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO, a 300 g/L,
D0°C, 4 NOTAS...uuueeeercereeercrrnreesssssneresssssasesssssssessssssssessssssssssssssassssssssssssssssaasssssssassssssssssssss 53

Figura 35. Influencia de la temperatura de lixiviacion bajo las siguientes
condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO,4 a 300 g/L,
13% de KMNO,, dUurante 4 hOras............ceeereeereeeneensnecnseeesseesssecsssesssessssesssssssssssasssases 55

Figura 36. Efecto de la relacién soélido-liquido en la extraccion de Ge con las
siguientes condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO, a

50 g/L, durante 1.5 h, a las diversas temperaturas mostradas. 56

Figura 37. Efecto de la relacion sélido-liquido en la extraccion de In con las

siguientes condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H2SO4 a

50 g/L, durante 1.5 h, a las diversas temperaturas mostradas.. 57

Figura 38. Curva estandar de In y Ge para la recuperacion por intercambio

IONICO. ..uueereeecnrreeeccnneeeecene .57

Figura 39. Diagrama de Pourbaix (equilibrio de potencial- pH) del sistema
INAIO-AGUA @ 25°C. .....coeeeieiinineinnisisnssenssssssssssasssnsssssssssossssssssssassasssssssssssssosssssosassassassnss 68

Figura 40. Diagrama de Pourbaix (equilibrio de potencial- pH) del sistema

germanio-agua a 25°C. ... 69




iNDICE DE TABLAS

Tabla 1. Propiedades del germanio, que se encuentra en el Grupo IVA de la
tabla periddica de 10s elementos. ...........cooiieeeeciciiiii i 14
Tabla 2. Propiedades del indio, mismo que se encuentra en el Grupo llIA de
la tabla periddica de los elementos. ... 19
Tabla 3. Parametros empleados en cada prueba de lixiviacién realizada...... 30

Tabla 4. Resultados del analisis quimico por ICP de la muestra inicial (Ley

Lo 1= I - 1 - TSP 48
Tabla 5. Analisis quimico de la muestra entregada, proporcionado por
IMMSA. (Ley de jarosita)..........ccccoiiriininininnninnsssnes 49

Tabla 6. Resultados de la curva de calibracion obtenidos del equipo de ICP
paralny Ge (Ver Figuras 23 y 24).......cciiiiiireecccemncsss s s e e e s s smmsssss s s s e e e e ennnnns 70
Tabla 7. Resultados de la curva de calibracién obtenidos del equipo de ICP
para In y Ge (Ver Figuras 25 y 26)...........ccccviriiinnnnnnnnnnnnnnnsssssnns 70
Tabla 8. Resultados de la curva de calibracion obtenidos del equipo de ICP
parailny Ge (Ver Figuras 27 y 28)......ccuceeeccciiiiierreeecmnssssss s s e s s s ssnmsssssssssesssssnnnes 71
Tabla 9. Resultados de la curva de calibracién obtenidos del equipo de ICP
para Iny Ge (Ver Figuras 29 y 30).......ccccciiiiinnnnnnnnnnnnnssssssssssssssnes 7
Tabla 10. Resultados de Ge e In obtenidos durante el estudio del tamafio de
particula en 1a liXiViaCioN. ....cceueeeiiii e e e nnnna 72
Tabla 11. Resultados de Ge e In obtenidos durante el estudio del tiempo de
2 = Vo3 o o PR 72
Tabla 12. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviacion con el
estudio de la relacion sélido- liquido @ 25°C. ... 74
Tabla 13. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviacion con el
estudio de la relacion sélido- liquido a 60°C. ...........cccccmmmieeecccninn s 75
Tabla 14. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviacion con el

estudio de la relacion sélido- liquido @ 90°C. ... 75




Tabla 15. Concentracion de Ge de las muestras obtenidas durante el proceso
de intercambio IONICO. .....coceeeeeeiiiiirreer e 76
Tabla 16. Concentracion de In de las muestras obtenidas en el proceso de

[10Y (=Y o= 001 o 100 TN oY 81 o3 o YA 77




CAPITULO 1.
INTRODUCCION.




1.1. Resumen

Se han desarrollado métodos alternativos para la recuperacion de estos metales,
siendo el mas estudiado, la obtencion de indio y germanio a partir de un
precipitado sulfatado como la jarosita. En este trabajo se utiliza acido sulfurico
para lixiviar la jarosita, adicionando permanganato de potasio con el fin de extraer
indio y germanio como iones en solucién, para que posteriormente se recuperen
por intercambio ionico. Se investigaron parametros de lixiviacion como: tamano de
particula, tiempo de residencia, concentracion de acido y de permanganato de
potasio, asi como la temperatura de proceso; Encontrandose que con 300 g/L de
acido sulfurico y adicionando 6.5 g de KMnO4 se recupera 16% y 7.4% de In y Ge
respectivamente. Por el contrario sin adicionar KMnO4 mejora la extraccion a 22%
de Iny 13% de Ge.

Actualmente existe una alta demanda de germanio e indio para equipo eléctrico-
electrénico, en 2012 se estimd una produccién mundial de germanio entre 100 y
120 toneladas a un precio de 1,875 USD/Kg, manteniéndose ese precio en 2013.
El germanio es recuperado a partir de concentrados de zinc, cenizas de carbon y
material reciclado, el nivel de reciclaje se mantuvo igual que en 2011 y representa
alrededor del 30% de la produccién total; la mayor produccion se concentrd en
Canada y China. Para el indio la produccion estimada en el afio 2012 fue de 795
toneladas a un precio de 625 USD/ Kg, en el 2013 hubo variaciones en el precio,
cerrando a 680 USD/Kg, siendo China y Corea los principales productores. Se
recupera principalmente de concentrados de zinc y polvillos y residuos generados

en la refinacion del plomo.




1.2. Prélogo

1.2.1. Problematica

Actualmente existe una alta demanda de equipos electronicos y eléctricos que
contienen indio y germanio. La Union Europea declar6 a estos elementos como
criticos porque su manejo es riesgoso, tienen alto valor econémico y en lo ultimos
afnos han sido utilizados indiscriminadamente en diversos campos de la
tecnologia.

La recuperacion de metales y metales preciosos a partir de equipos electrénicos
se ha implementado en la industria metalurgica, pero no para metales especiales
como indio y germanio, aunque estos tengan gran potencial. El desarrollo e
implementacion de tecnologias innovadoras de reciclaje es indispensable para

lograr una independencia de los paises productores

La evaluacion acerca sobre si un material es critico o no depende de dos
consideraciones; existe por un lado el riesgo de suministro y relevancia econémica
(Figura 1), cosa que es dependiente de la estabilidad politica y econémica, la
produccion, el potencial de sustitucion y la tasa de reciclaje; y por el otro lado, su

exposicidén inadecuada al medio ambiente durante la produccién.

La situacion se vuelve aun mas dificil en los proximos afios, debido a la fuerte
demanda de los productos que contienen metales especiales. Los metales se
dividen en tres areas diferentes de acuerdo al riesgo de suministro y su relevancia

economica:

e Metales con alto y creciente requerimiento para las tecnologias del futuro,
con produccion en paises inestables y bajas tasas de reciclaje (por ejemplo,

de indio, galio y neodimio).




e Metales con rapido crecimiento en su uso en tecnologias del futuro, con
produccion en paises inestables y relativamente altas tasas de reciclaje (por
ejemplo, platino, estafio y en parte germanio).

e Metales sin requerimientos crecientes para tecnologias del futuro, con bajas
tasas de reciclaje, junto con una escasez fisica o politica (por ejemplo,

niobio, cobalto y cobre con escasez fisica).
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Figura 1. Sistema combinado del riesgo de abastecimiento y la importancia
econdomica para metales criticos. (2)
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Los metales especiales como indio y germanio presentan altos riesgos
abastecimiento, ya que China es el principal pais productor (Figura 2) y ademas
existe una alta demanda, y restricciones en las exportaciones y altos impuestos de

aduana, principalmente para indio. (2)

Concentracion de la produccion mundial de metales y
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Canada Rusia
+ Cobalto -~ ,.2? - Metales del Grupo dePlatino - .
g ¥ :
, '&"'Q“ India
e Ty 4 - ' : : * Grafito
) - :

Japon

/ - Indio
»

China
+ Antimonio
- Berilio

. Fluorita

. Galio

. Grafito

. Germanio
+ Indio

* Magnesio
« Tierras Rara$
- Tungsteno

Mexico
* Fluorita

Brasil
Niobio
Tantalio

Republica Democratica del Congo ’ 4

Cobalto Ruanda ¥ g
Tantalio « Tantalio

Sudafrica
*Metales del Grupo de Platino

Figura 2. Paises productores de metales criticos. (2)

Una de las mas fuertes influencias en la importancia econémica de las materias
primas en el futuro es el cambio tecnolégico. Basado en un estudio realizado por
el Ministerio Federal Aleman de Economia y Tecnologia, se espera que la
demanda de nuevas tecnologias evolucionara muy rapidamente en 2030 (Figura
2).




| Demanda por | Demanda por
Metal Produccion | |a creciente la creciente Indicador | Indicador
2006 (t) tecnologia tecnologia 2006 2030
2006 (t) 2030 (t)
Indio 581 234 1.911 0,40 3,29
Germanio 100 28 220 0,28 2,20

Figura 3. Demanda mundial de tecnologias emergentes analizadas para
materiales criticos en 2006 y 2030 en relaciéon con la produccion mundial del
metal especifico. (2)

Algunos metales se enfrentan a retos especificos de abastecimiento porque se

derivan como "subproductos" y se encuentran presentes en Dbajas
concentraciones. Los “subproductos” tipicos son germanio, galio, selenio, indio y
telurio. Por ejemplo, el germanio y el indio se encuentran especialmente en
minerales portadores de zinc. EI motor econdmico para la mineria aqui es
claramente el principal metal; Sin embargo, los subproductos pueden generar
ingresos adicionales si se pueden extraer econdmicamente; no obstante, en
algunos casos son considerados como impurezas que solo elevan los costos de
produccion por lo que se desechan.

El abastecimiento de subproductos podria estar en riesgo si el volumen extraido
no cumple con un cambio en la demanda del mercado. Por ejemplo, no seria
econdmico elevar la produccion de zinc sélo para satisfacer un aumento de la
demanda de germanio. Por Ilo tanto, los subproductos deben exigir
demanda/oferta, tecnologia e inversiones de gran complejidad, y ademas los

patrones de precios deben tenerse en cuenta en el analisis de mercado a futuro.
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1.2.2. Recuperacion

Los nuevos descubrimientos, los avances tecnoldgicos en el resto del ciclo de vida
de los productos (transformacién, fabricacidn, reciclado y sustitucion) también
tienen importantes funciones que desempefar. Desarrollar métodos de
procesamiento mas eficientes que permitan la mejora de los rendimientos de los
subproductos, pueden tener un impacto muy significativo sobre la futura
disponibilidad de ciertos metales como el germanio. El reciclaje puede ser muy
eficaz para complementar las reservas existentes. Sin embargo, la mineria
seguira siendo la base principal de la oferta en el futuro debido al crecimiento

estructural de los usos y de la poblacion, asi como la demanda global.

El reciclaje eficiente de todo tipo de residuos de produccién en varios puntos del
ciclo de vida, reduce significativamente la demanda de materiales primarios y por
lo tanto disminuye los riesgos de suministro. Ademas, en muchos casos esto
conduce a un ahorro en la demanda de energia y por lo tanto reduce el impacto
del cambio climatico. Al igual que en la produccidn primaria, el desarrollo
tecnoldgico y la capacidad de organizacién, asi como el desempefio econdmico y
ambiental de una operacidén de reciclaje es trascendental. Cuanto mayor es la
dependencia de la importacion de un metal individual, el reciclado se vuelve mas
importante, sobre todo si las posibilidades de sustitucion de materiales y ahorros
en la fabricacién son limitadas. Actualmente se considera que el reciclado directo
de minerales industriales por lo general no es factible ya que el mineral constituye
una parte intrinseca de la aplicacion de uso final (vidrio, papel, ceramica, etc). Sin
embargo, es beneficioso para el medio ambiente, ya que los productos finales que
contienen los minerales industriales pueden ser reciclados y asi recuperar
metales.

Ante el panorama global, se han desarrollado métodos alternativos para la
recuperacion de estos metales electrénicos, siendo el mas estudiado, la obtencion

de indio y germanio a partir de minerales sulfatados como lo es la jarosita.
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2.1. Hipétesis

Los jales de zinc, (jarosita) contienen trazas de metales especiales como
indio y germanio, que pueden ser concentrados por métodos de lixiviacion.
Una lixiviacion de jarosita con acido sulfurico (H.SO4), es adecuada para la
concentracion de In y Ge en solucién.

Adicionando también permanganato de potasio (KMnO,4) como un oxidante,
durante la lixiviacién ha logrado mejorar la recuperacion de In y Ge a partir
de residuos de plantas de Zn (Li Cunxiong, et al. 2011).

La separacion de In y Ge previamente concentrados (licor lixiviado) por
medio de resinas de intercambio idnico es un proceso viable para la

recuperacion optima de dichos metales.

2.2, Objetivos y Metas

El objetivo principal de este proyecto es generar un proceso de recuperacion de

indio y germanio en jarosita y a su vez optimar cada una de las etapas para lograr

su rentabilidad, y con ello reducir el impacto ambiental de éste residuo.

Lixiviar indio y germanio a partir de jales de zinc por medio de una reaccion
con acido sulfurico y permanganato de potasio y asimismo seleccionar los
mejores parametros durante el proceso de lixiviacion.

Separar indio y germanio de la solucion lixiviada por medio de resinas de
intercambio idnico de tipo catidnico y encontrar las condiciones éptimas de

separacion para cada elemento de interés.
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CAPITULO IIL.
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3.1. Jales de zinc (jarosita)

Los procedimientos de extraccion de beneficio por flotacién y lixiviacién producen
una gran cantidad de desechos mineros con alto impacto ambiental, los residuos
mineros son conocidos como jales; los cuales son generados durante los procesos
de recuperacion de metales a partir de minerales metaliferos tras demoler las
rocas originales que los contienen y mezclar las particulas que se forman con
agua y pequefias cantidades de reactivos quimicos que facilitan la concentracion
de los metales.

La mayoria de los jales se encuentran en forma de lodos o de una mezcla liquida
de materiales finos que en cierta manera se comporta como un suelo, por lo que
aplican para su caracterizacion los principios de la mecanica de suelos; a
condicion de que se reconozcan los procesos de consolidacion que tienen lugar y
la forma en que fluyen los lodos. Entre las diferencias que tienen estos residuos
con respecto de los suelos comunes, se encuentran el hecho de que su densidad

y cuerpo son inicialmente bajos y crecen con el tiempo.

Se reconoce el cambio rapido que esta manifestando la industria minera, orientado
a mejorar, hacer mas limpios y seguros sus procesos, ante las presiones sociales
y gubernamentales para que prevenga los impactos adversos sobre el ambiente
que provocan sus actividades. Sin embargo, aun queda mucho por hacer, en
particular en el caso de las pequefias operaciones mineras en paises en desarrollo
cuyo desempefo ambiental es precario. Uno de los desencadenantes de la
presion publica hacia la industria minera, ha sido la ocurrencia de desastres como
consecuencia del derrame de grandes cantidades de residuos, jales o relaves
mineros como consecuencia de la ruptura o desplazamiento de las presas o
depodsitos en los que se encontraban contenidos, acompafados de muerte,
destruccion de propiedades y severa contaminacion ambiental.

En la Planta Electrolitica de Zinc de Grupo México, S.A. de C.V. localizada en San

Luis Potosi, el hierro (Fe**) que se encuentra en la solucion procedente de la
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lixiviacion acida caliente pasa por una etapa de precipitacion, obteniendo ahi un
sulfato basico NasFeg(OH)12(SO4)4, (natrojarosita o jarosita) con un pH entre 1.2 y
1.5, que lleva consigo impurezas presentes en la solucién. La jarosita se decanta y
lava en una serie de espesadores para posteriormente mandarse a la seccion de
filtracion. Después de la filtracion, los residuos de jarosita se repulpean con

solucion de la presa de jarosita (presa de jales) para su almacenamiento.

Figura 5. Lodos de natrojarosita, jales de zinc.

3.2. Generalidades

3.2.1. Germanio

Figura 6. Lingote de germanio metalico (13).
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Propiedades

El germanio es muy duro, es de color blanco grisaceo con un brillo metalico y tiene
la misma estructura cristalina del diamante (cubico, hexoctaédrico); eso lo hace
fragil y se rompe facilmente como un cristal. El Ge es un semiconductor eléctrico;
es muy resistente al aire a temperatura ambiente, sélo es oxidado a Ge (IV)
cuando es calentado con oxigeno. El germanio no es atacado por el acido
clorhidrico (HCI), solucion de hidréxido de potasio (KOH), o acido sulfurico (H2SO4)
diluido; sélo se disuelve en soluciones alcalinas de perdxido de sodio (NaxO3)
concentradas o diluidas, H,SO, caliente y acido nitrico (HNO3) concentrado. Es un
elemento con densidad anormal, ya que se expande cerca del 6% cuando se

solidifica.

Tabla 1. Propiedades del germanio, que se encuentra en el Grupo IVA de la

tabla periédica de los elementos.

Estado de oxidacion v, Il

Potencial estandar de electrodo @ 0.25V

Conductividad eléctrica 2 S/m
Conductividad térmica 60 W/(m-K)
Densidad 5.323 g/lcm®
Punto de fusién 938.3°C (1211.4K)
Masa atémica 72.61 g/mol

Usos

El germanio fue la llave para la tecnologia de transistores en los afios 50’s y el
material lider en electronicos antes de ser reemplazado por el silicio que es mas
barato. En la actualidad, el didoxido de germanio (GeO;) es utilizado para una
reflexion total interna en los sistemas de fibra 6ptica mediante el ajuste del indice

de refraccibn y para producir cristales transparentes de infrarrojo. Los
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componentes de Ge tienen una funcién catalitica en la produccion de tereftalato de
polietileno (PET). Y también es empleado para electrénicos y celdas solares. Las
celdas solares que contienen germanio son principalmente utilizadas en viajes
espaciales. El record de rendimiento de luz es mayor a 40%.

Fésforos,
Metalurgiay
Medicina
15%

Aplicaciones de Ge

Celdas solares 'y
electrénicos
15%

Figura 7. Principales aplicaciones de germanio en la actualidad. (USGS 2014)

Aspectos econdmicos
En 2012 se estimé una produccién mundial de germanio entre 100 y 120
toneladas y el precio se mantuvo casi constante en el 2013, cerrando la

produccion anual con un precio de 1,875 USD/Kg.

Abundancia

El germanio existe en conjunto con otros elementos, en sulfuros de zinc y
minerales de cobre. Los recursos disponibles ahora son vinculados
particularmente con minerales de zinc y zinc-plomo. El germanio se encuentra en

altas  concentraciones en  minerales sulfurados como  germanita
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(3Cu,S-FeS,-GeSy) y argirodita (4Ag.S-GeS;). ElI germanio también puede ser
encontrado en la ceniza y el polvo de combustion de las plantas eléctricas de

carbon.

Produccién

El germanio es derivado de minerales de zinc, esfalerita (ZnS), que contienen
arriba de 0.3% Ge. En Rusia y China, también es obtenido a partir de la ceniza y el
polvo de combustion de las plantas eléctricas de carbon. EI germanio, que existe
como sulfuro, es primeramente calcinado, por lo que parte de él es transferido al
polvo de combustién y otra parte permanece como germanato en residuos de
oxido. El oxido es transferido con cloro y acido clorhidrico a cloruro, el cual es
destilado hasta volatilizar los componentes. El cloruro es entonces hidrolizado en
el 6xido (la mas importante aplicacion del germanio). EI germanio elemental puede

ser obtenido a partir de cloruro por medio de reduccién con hidrégeno.

Reciclaje
30% del Ge utilizado proviene del reciclaje. De los equipos Opticos fabricados, mas

del 60% de germanio utilizado es reciclado.

Proteccion ambiental y toxicidad
Algunos componentes de germanio son considerados téxicos, aunque el nivel de

toxicidad no ha sido completamente determinado.

Componentes y aleaciones
Los mas importantes componentes de germanio son diéxido de germanio y
tetracloruro de germanio, en cantidades que representan considerablemente mas

de 60% de las aplicaciones de germanio.
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Aspectos histéricos

El germanio fue descubierto en 1886 por Clemens Winkler, un quimico de
Bergakademie Freiberg, después de que la existencia de dicho elemento se
predijo en 1871 por Dmitri Mendeleiev. El elemento fue nombrado “germanio” por
el pais de origen de su descubridor.

Paises exportadores de Ge a E.U.A.

Otros
Alemania go

5%

Figura 8. Principales paises exportadores de germanio a Estados Unidos de
América (USGS 2014).
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3.2.2. Indio
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Figura 9. Lingote de indio metalico (13).

Propiedades

El indio es un metal blando, ductil y facil de fundir, con un brillo blanco plateado y
un muy amplio intervalo en estado liquido desde 150°C hasta mas de 2000°C. El
indio es estable en aire y agua a temperatura ambiente, ya que forma una capa de
oxido que lo estabiliza. Es tostado como 6xido de indio a altas temperaturas. Se

disuelve en acidos minerales como acido nitrico y acido sulfurico.

18



Tabla 2. Propiedades del indio, mismo que se encuentra en el Grupo IllA de

la tabla periodica de los elementos.

Estado de oxidacioén

(1, 1)

Potencial estandar de electrodo | -0.343V
Conductividad eléctrica 12.5x10° S/m
Conductividad térmica 81.6 W/(m-K)
Densidad 7.31 g/cm®

Punto de fusion 156.607°C (429.753K)
Masa atémica 114.818 g/mol

Aplicaciones de In

Electrénicos/
Semiconductor

Figura 10. Principales aplicaciones del indio en la actualidad. (USGS 2014).
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Usos

La mayor aplicacion de indio en la actualidad es el 6xido de indio estafio (ITO) con
90% de o6xido de indio, el cual es utilizado como conductor eléctrico pero en
pantallas planas transparentes, particularmente las de LCD. Cerca de dos tercios
del indio producido, es usado para este proposito. Adicionalmente, es utilizado
como un elemento aleante en soldadura y electronicos. Los nuevos elementos
fotovoltaicos de pelicula delgada también contienen indio en forma de seleniuro de
cobre-indio (CIS).

Aspectos econémicos

La produccién estimada de indio en el afio 2012 fue de 795 toneladas, el precio
tuvo pocas variaciones durante el afo 2013, cerrando a 680 USD/ Kg.

La cantidad de produccion de indio metalico se encuentra cerca de 600 toneladas
por afno (2009). De ese total, 300 toneladas son actualmente producidas en China
y sigue en incremento. Korea es el segundo productor de indio, con 85 toneladas.
Cabe destacar que casi las mismas cantidades de indio producido, provienen del
reciclaje. El precio ha sido muy cambiante debido al incremento en la demanda de

ITO para pantallas LCD.

Abundancia
El indio se encuentra presente en minerales tipo sulfuro en conjunto con zinc,
plomo y cobre. La fuente mas significativa de indio es la esfalerita (sulfuro de zinc).

Los depésitos principales se encuentran en China, Canada y Peru.

Produccion

El indio es co-producido a partir de la produccion de zinc. Es extraido de polvos de
combustion o escorias resultantes de la tostacion de esfalerita; o extraido de
residuos de lixiviacion del material tostado. Es enriquecido por extraccién con

tributil fosfato o por precipitacion con fosfato de indio. El indio metalico es obtenido
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via electrolisis de cloruro de indio en solucién de acido clorhidrico y hasta cierto

punto, a partir de solucion de sulfatos.

Paises exportadores de In a E.U.A.

Figura 11. Principales paises exportadores de indio a Estados Unidos de
América (USGS 2014).

Reciclaje

La produccién de residuos de reciclaje de 6xido de indio estafio (ITO) es
significativa, con un rendimiento de casi 60-70% que es alcanzado en el proceso
de recubrimiento (evaporacion térmica en alto vacio) para paneles de LCD con
ITO y por lo tanto una gran cantidad de ITO puede reciclarse otra vez. Los paneles

de LCD sdlo han sido reciclados hasta un cierto limite.

Proteccion ambiental y toxicidad
El indio en estado cero, es considerado no toxico. Sin embargo, los componentes

de indio muestran efectos téxicos en embriones y teratégenos en animales.
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Componentes y aleaciones

El componente quimico mas importante es el 6xido de indio estafio (ITO), que es
producido como un oxido mixto dopado de estafio y 6xido de indio como objetivo
para pulverizacion catodica. Existen otros compuestos comunes como trisulfato de
indio (Inx(SOy4)3), tricloruro de indio (InCl3) y trisulfuro de indio (In2S3). Las
aleaciones de indio son usadas en soldadura blanda (aleaciones de indio-plomo) y

en soldadura de vidrio.

Aspectos histoéricos
El indio fue descubierto por medio de sus lineas de espectro azul en 1863 por el
quimico Ferdinand Reich y Hieronymus Theodor Richter en la Bergakademie

Freiberg. El nombre se deriva del color azul indigo.

3.3. Lixiviacién

La lixiviacidon es la separacion de uno o varios solutos contenidos en una fase
so6lida mediante su contacto con un reactivo liquido que los disuelve
selectivamente, pudiendo tratarse de una simple disolucién fisica o de una

reaccion quimica que libera al soluto de la matriz sdlida.

La lixiviacion dinamica se efectia en tanques con agitacion debido a los
problemas por sedimentacion. La lixiviacidon estatica o dinamica de los minerales o
metales componentes de una mena, se efectua siempre por la reaccién quimica
con un agente o agentes lixiviantes en medio acuoso, llevando a cabo una
reaccion quimica cuyo equilibrio determinara la solubilidad de cada componente.

Los minerales o componentes estériles deben tener una solubilidad lo
suficientemente baja para no disolverse y ser rechazados. A partir de la solucién,

con una aceptable concentracidn y grado de pureza, se recuperara el mineral o
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metal valioso. Para que se favorezca la reaccion del agente quimico con el mineral
debe haber una permeabilidad de la masa a lixiviar y, posteriormente, se
consideraran también otros factores como: la localizacion de los minerales, su
volumen y distribucion de tamanos, area expuesta, tamafno de particulas.

Se deben conocer las variables mas sensibles del sistema, tales como tamario de
liberacién, temperatura, pH, concentracion de reactivo, temperatura, etc. (José
Martinez Nieto, 1991)

= Temperatura
Al describir distintos tipos de reacciones quimicas la temperatura debe afectar
poco a poco los fendmenos de difusion en las distintas etapas de lixiviacion. Ya
que de acuerdo a lo que dice Arrhenius la energia de activacion esta relacionada
con la temperatura, y dependiendo de la reaccién quimica, ésta energia de

activacion sera determinada.

» Densidad de la pulpa
El porcentaje de solidos debe ser en la mayoria de los casos lo mas alto posible
para alcanzar una alta concentracion del idn metalico en la solucion de lixiviacion,
minimizar los costos de inversidon en el circuito de lixiviacion por menor capacidad

volumétrica y reducir el tamano y costo subsecuente de espesamiento vy filtracion.

Sin embargo la densidad esta afectada por:

a) Caracteristicas del mineral. Los minerales muy finos y arcillosos a
densidades altas son muy viscosos, con dificultades de disolucion de los
reactivos, contactos con los sélidos y manipulacion de la pulpa.

b) El tamafo final. Si el tamafo de grano a lixiviar es muy fino, la molienda en

circuito cerrado da pulpas diluidas que obliga a espesarlas.
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c) El proceso de lixiviacion. Factores como disponibilidad de acido en
solucion, concentracion en metal y la solubilidad de la sal en solucion,

definen la densidad mas apropiada.

= Tamano de particula
Las particulas pequefias crean una mayor area interfacial entre el sélido y el
liguido y una distancia mas corta para que el soluto se difunda a través de la
particula y alcance la superficie. Pero si el tamafio de particula es demasiado
pequefio, se forman conglomerados que impiden la circulacion del solvente entre
particulas y dificultan su separacién, provocando que puedan ser arrastradas con

el solvente.

¢
Zo 7
Cas@ *

Figura 12. Tamafo de particula y su influencia en la reaccion por area de
superficie de contacto.

» Tiempo de lixiviacion

La economia del proceso de lixiviacion es funcién del grado de disolucion o
porcentaje de extraccion del mineral valioso. Sin embargo, esto no es tan
importante como el tiempo necesario para una extraccién aceptable, es decir, la

velocidad de disolucion.
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3.4. Resinas de intercambio i6nico

Los intercambiadores de iones, por definicion, son materiales sélidos insolubles
que poseen cationes o aniones intercambiables. Dichos iones pueden ser
intercambiados por una cantidad estequiométrica equivalente de otros iones del
mismo signo cuando el intercambiador se encuentra en contacto con una solucién
electrolitica.

Una solucion electrolitica es aquella que tiene sales de distintos elementos

disueltas, las cuales se encuentran en la solucion en forma de iones.

A los materiales que contienen iones intercambiables positivos se les conocen
como intercambiadores cationicos y los que contienen iones intercambiables
negativos se conocen como intercambiadores anionicos. Algunos materiales
pueden contener ambos tipos de iones, a éstos se les conoce como
intercambiadores anfotéricos.

El intercambio idnico es un proceso que usualmente es usado para denotar

procesos de purificacion, separacion y descontaminacion de soluciones acuosas.

La cromatografia de intercambio iénico se lleva a cabo con empaques de columna
que tiene grupos funcionales cargados unidos a una matriz polimérica. Los grupos
funcionales estan enlazados permanentemente y asociados con contraiones de
carga opuesta. EI mecanismo de retencion mas comun es el intercambio simple de
los iones de la muestra y de la fase movil con el grupo cargado de la fase

estacionaria.

Los empaques cargados negativamente sirven para intercambiar especies
catidnicas. Los mas comunes son los sulfénicos, los cuales son fuertemente

acidos y tiene las propiedades de los acidos fuertes cuando esta en la forma H.
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El proceso primario en la cromatografia de intercambio i6nico involucra la
adsorcién/desorcion de materiales idnicos cargados en la fase mévil con una fase

estacionaria permanentemente cargadas (de signo contrario).

3.5. Técnica de Espectroscopia con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP)

La Espectoscopia de Emisién Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente es
una técnica de analisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria
de los elementos de la tabla periddica, con excepcion de los gases nobles,
hadgenos, Hidrégeno, Oxigeno y Nitrdgeno; en concentraciones que van desde
porcentajes (%) hasta ppm o ppb. Las muestras son introducidas en forma liquida
(en solucion), transformadas mediante un nebulizador en un aerosol y excitadas

mediante un plasma de argoén.

Un espectrometro de emision O6ptico de plasma para analisis elemental esta

constituido por lo siguiente:

» Plasma: El gas argébn que se obtiene a partir de una corriente de alta
frecuencia que genera un campo magnético oscilante.

= Sistema de induccidon de muestra: Constituido por una bomba peristaltica,
nebulizador y camara de nebulizacién, que permite el eficaz aporte de
muestra con suficiente tiempo de residencia y estabilidad en el plasma.

» Sistema de alimentacién de gas: Constituido por el gas (Ar) para transportar
la muestra, conformar el plasma y el enfriamiento.

= Sistema Optico: Permite separar el espectro emitido (radiaciones) en
diferentes longitudes de onda.

» Sistema de Tratamiento de Sefal: Realiza el analisis cualitativo y

cuantitativo a partir de las radiaciones emitidas.
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La espectroscopia de Emision Atdmica permite el analisis de una amplia gama de
muestras, como catalizadores, 6xidos inorganicos, alimentos, aguas, muestras

geoldgicas, metales, bioldgicas, clinicas, etc.

Para poder llevar a cabo la transformacion de la muestra medible (medio acuoso),
se puede realizar una digestion por via humeda mediante solucion acida
(microondas) o una digestion por via seca, efectuando una fusién alcalina.
Ademas, para realizar los analisis se debe calibrar el equipo de acuerdo al
elemento a analizar, para ello se utilizan estandares trazables o soluciones patron
que cubran un adecuado intervalo de concentraciones y tengan una composicion
en la matriz o una similar a la de la muestra. También se prepara un blanco, que
tiene la misma composicion que los demas estandares pero sin analito; su sefal
deberia ser cero pero a veces existe el efecto de ruido de fondo y no se cumple el

cero.

Los resultados se representan en una grafica frente a concentraciones elegidas de
los estandares. Generalmente existe una relacion lineal entre la sefal analitica y la
concentracion, por ello los datos se ajustan a una recta por el método de minimos
cuadrados segun la ecuacion de la recta y=mx+b, siendo “y” la sefial instrumental,
‘m” la pendiente, “b” la ordenada al origen y “X” las concentraciones de los
estandares. Una vez obtenida la grafica, se interpola la sefial de la muestra y se

obtiene la concentracion del analito en la muestra.
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CAPITULO 4.
DESARROLLO
EXPERIMENTAL.
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4.1. Diagrama del proceso

Muestras a
o . Preparacion
analisis quimico de jarosita

por ICP (previo).

Muestras a
Lixiviacion  analisis quimico
por ICP.

Muestras a Separacién
. . por
analisis quimico intercambio

idnico

por ICP.
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Tabla 3. Parametros empleados en cada prueba de lixiviacién realizada.

Relaciéon
Adicion
Tiempo de | Concentracion S-L
Parametro de Temperatura
lixiviaciéon de H,SO4 (a/
KMn04
300 mL)
60, 120,
Tiempo de
S 240, 360 300 g/L 13 % 90°C 50 g
lixiviaciéon
minutos.
Concentracion 240 50, 150, 200,
. 13 % 90°C 50¢g
de H,SO4 minutos 300 g/L
0, 13,
Adicion de 240
300 g/L 16, 19 90°C 50 ¢g
KMnO, minutos
%
240 25, 45, 65,
Temperatura 300 g/L 13 % 50 g
minutos 90°C
37.5, 50,
Relaciéon S-L | 90 minutos 50 g/L - 25, 60, 90°C | 66.6,100
g

4.2. Preparacion de Muestra (jarosita)
4.2.1. Equipo y material utilizado
1. Lodo de jarosita
Charolas metalicas
Pistilo metalico
Separador Jones o cuarteador

Balanza analitica

2

Ro-Tap

30




4.2.2. Metodologia

Se comenzo por secar la muestra de jarosita que se encontraba en forma de lodo
y ya sedimentada; para que esto ocurriera, la muestra fue esparcida en charolas
metalicas (Figura 13); éstas fueron colocadas directo a la luz del sol, el proceso de
secado duré aproximadamente 5 dias y mientras esto ocurria la jarosita fue
triturada manualmente con ayuda del pistilo metalico para disminuir la cantidad de

material aglomerado y facilitar asi el secado (Figura 14).

Figura 13. Preparacion de jarosita de llegada para experimentacion. A) La
muestra contenida en la cubeta fue homogenizada para su tratamiento. B) La
muestra fue colocada en las charolas metalicas para su secado.

Figura 14. Eliminacién manual de grumos y exposicién a la luz del sol para

el proceso de secado.
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Posterior al secado la muestra total fue homogenizada por medio de un separador
Jones y con esto se tomd un kilogramo de muestra para la experimentacién, ya
que la muestra total era de aproximadamente 25 Kg en seco (Figura 15). De ahi
se tomd muestra para realizar el analisis previo (Ley del jale) y a continuacién se
clasificaron 100 g, con un Ro-Tap utilizando tamices o mallas #120, 150, 200 y

250 (Figura 16), para estudiar el tamafo de particula en la lixiviacion.

Figuras 15 y 16. Homogenizacion (cuarteo) y clasificacion de tamainos (Ro-Tap).
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4.3. Lixiviacion

P
w
-_—

. Equipo y material utilizado
Soporte universal con pinzas
Matraz de tres bocas
Refrigerante
Parrilla de calentamiento con agitacion magnética
Barra magnética
Termometro

Mangueras

© N O g A~ 0w D=

Bomba peristaltica

9. Matraz kitasato
10.Bomba de vacio
11.Papel filtro

12.Acido sulfarico (H.SO4)
13.Jarosita en polvo

14.Permanganato de potasio (KMnQOy)

4.3.2. Metodologia

Se ensamblo el dispositivo de lixiviacibn como se muestra en la Figura 18; el
refrigerante fue conectado a la bomba peristaltica cuya funcion es recircular el
agua durante el proceso y evitar desperdiciarla (Figura 17). Una vez listo el
dispositivo, la muestra de jarosita y el acido fueron adicionados de acuerdo con los
parametros del experimento a realizar (mostrando las condiciones en la Tabla 3);
al terminar el proceso de lixiviacion se continué con la filtracion, para asi tener el

licor lixiviado, mismo que fue analizado quimicamente para los resultados.
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TE
Figura 17. Acondicionamiento con bomba peristaltica para recirculado
de agua durante el enfriamiento.

Figura 18. Dispositivo de lixiviacion empleado.
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4.4. Intercambio i6nico

P
P
-_—

. Equipo y material utilizado
Soporte universal con pinzas
Fibra de vidrio
Columnas de cristal
Resina cationica AG 50W-X8 de malla 100-200, BIO RAD (en polvo)
Acido clorhidrico (HCI) ultra alta pureza
Agua desionizada MQ Tipo 1 (15).
Solucion estandar de indio y germanio de 100 ppm respectivamente
Tubos de ensayo con tapon
Probetas de 1Ly 100 mL

© © N o o bk~ w N -

4.4.2. Metodologia

Se montaron las columnas en el soporte universal con ayuda de las pinzas, a cada
columna se le colocé un poco de fibra de vidrio en la parte inferior a manera de
regular el flujo descendiente. Posteriormente se pesaron 20 g de resina para cada
columna, mismos que fueron disueltos con un poco de agua de agua desionizada
MQ Tipo 1 la cual es de ultra alta pureza, ya que contiene la menor cantidad de
sustancias organicas, bacterias, particulas, coloides, y pirdgenos; para poder estar

en forma liquida y adicionarse a las columnas, respectivamente (Figura 19).

Con las resinas en las columnas se comenzé el acondicionamiento de las mismas,
el cual se llevd a cabo agregando 100 mL de HCI 4 N, esperando a que éste
saliera completamente, y a continuacion se agregaron 100 mL de HCI 1 N,

llevando el mismo procedimiento.

Nota: Es importante mencionar que las resinas deben limpiarse (acondicionarse)
repitiendo lo anterior, cada vez que sean utilizadas, es decir, cada que se agregue

solucién que nos interese separar.

35




W“W:‘ VLI ATV

En seguida se introdujeron 10 mL de solucion estandar de indio y germanio de 100
ppm respectivamente, en cada columna; consecuentemente se agregaron 400 mL
de HCI 1.7 N para elucién, tomando muestras cada 10 mL (goteo) como se
observa en la Figura 20, mismas que fueron analizadas quimicamente, y con los
resultados obtenidos se construyo la curva de extraccion.

De la misma manera se lleva cabo el procedimiento cuando se introduce la
solucion a separar, variando solamente el volumen de solucién y concentracion de

acido si se requiere, de acuerdo con los resultados obtenidos en las curvas.

Figura 19. Dispositivos empleados durante la separacion de intercambio
iénico.
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Figura 20. Toma de muestra durante el proceso de intercambio iénico.

4.5. Preparacion de muestras para analisis quimico

4.5.1. Equipo y material utilizado para soluciones
Vasos de teflon

Parrilla de calentamiento y campana de extraccion
Balanza analitica

Pipeta de 10 mL

Acido Nitrico (HNO3) ultra alta pureza

2B

Acido Clorhidrico (HCI) ultra alta pureza




7. Acido Fluorhidrico (HF) ultra alta pureza

8. Perodxido de hidrogeno (H202) grado analitico

9. Matraz aforado de 100 mL

10.Agua desionizada MQ Tipo 1

11.Solucién estandar de Ge 1000 ppm High Purity trazable a estandar primario
de NIST.

12.Solucién estandar de In 1000 ppm High Purity trazable a estandar primario
de NIST.

4.5.2. Metodologia

Las muestras liquidas (licores de lixiviacion), se colocaron primeramente en los
vasos de teflén previamente etiquetados y fueron calentados en la parrilla a
temperatura constante y no mayor a 40°C (para evitar ebullicién) hasta llegar a
sequedad y obtener un polvo. Posteriormente se agregaron 10 mL de HNO3 y 1
mL de HCI y se volvieron a calentar a la misma temperatura hasta disolver el
polvo, si es necesario se agrega 1 mL de H,O, para disolver por completo; esto
con el fin de recuperar sales solubles precipitadas, en solucion. Las soluciones
obtenidas fueron pasadas a un matraz de 100 mL identificado y aforadas con agua
desionizada MQ Tipo 1, esto para evitar la contaminacién de la muestra por la
presencia de particulas, elementos o sustancias el agua pura, ya que la calidad

del agua MQ Tipo 1 es ultra pura (15).

De las muestras en polvo se pesaron 0.5 g colocados en los vasos de teflén, se
adicionaron 10 mL de HF y fueron calentadas en la parrila a temperatura
constante no mayor a 40°C hasta evaporar. Posteriormente se agregaron 10 mL
de HNO3 y 1 mL de HCI para calentar y disolver el polvo previamente obtenido.

Nuevamente se agrega H»O, durante la disolucidn si es necesario. Las soluciones
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obtenidas fueron colocadas a un matraz de 100 mL identificado y aforadas con

agua desionizada.

Todas las muestras obtenidas se analizaron en un Espectrofotometro de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP) de la marca Perkin-Elmer, Modelo 400, realizando

3 réplicas en cada una; El equipo se ejecutd con las siguientes especificaciones:

» Gas: Ar de nebulizacién 2 L/min

= Potencia: 1100 Watt

* Frecuencia: 40.68 MHz

» Sistema: Secuencial

= (Camara de nebulizacién: Tipo Scott resistente a corrosion

= Tipo de Inyector: Inyector de Oxido de Aluminio

= Limites de deteccion: 0.612 ppm para germanio y 0.326 ppm para indio.
» RSD<= 1% para 10 réplicas

» Longitud de onda Age= 268.118 nm.

» Longitud de onda Aj,= 325.60 nm.
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CAPITULO 5.
RESULTADOS Y
DISCUSION DE
RESULTADOS.
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5.1. Analisis por Difraccion de Rayos X.

Intensity

1000 Experimental pattern: JITFQ15 (f-jitfgl5.raw)

950+ [00-036-0425] Ma Fe3 ( S 04 )2 ( O H )6 Soedium Iron Sulfate Hydroxide (Matrojarosite, syn)
[01-073-2411] Mg Fel.8 In.2 04 Magnesium Iron Indium Oxide

[00-011-0293] Ca P 03 ( O H } *2 H2 O Calcium Phosphate Hydroxide Hydrate (Brushite)

8504 [00-024-0719] Mg § 04 *6 H2 O Magnesium Sulfate Hydrate (Hexahydrite, syn)

800+

900

750
700
6504
600 -
550
500+
450
400+
3504
300
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100
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0 ‘ | 1 [ 1 I 1 1 1 1 1
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Figura 21. Analisis por DRX de una muestra de jarosita antes de ser sometida al proceso de lixiviacion.
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Durante la caracterizacién se demuestra que se trata de un NaFe3(S0O4)2(OH)s llamado natrojarosita; ademas la muestra
contiene MgFeq3ln,0O4 (6xido de magnesio-hierro-indio), CaPO3;(OH)*2H,O (hidroxifosfato de calcio dihidratado) y
MgSO,*6H,0(sulfato de magnesio hexahidratado).

Intensi
1000 Yy

Experimental pattern: JLTFQ15 (f-jltfig15.raw)

950+ [01-073-0148] Fe2 { S 04 )3 Iron Sulfate (Mikasaite, syn)
900 [01-086-2098] Mn ( H S 04 )2 ( H2 0 ) Manga drogen Sulfa dra

[01-089-6415] K3.68 Mn15.904 Si25.472 064 ( O H }9.376 ( H2 O )7.024 Potassium Manganese Silicate Hydroxide Hydrate (Ganophyllite)
[00-033-1476] Zn S 04 * H2 O Zinc Sulfate Hydrate (Gunningite, syn)

850

800

730

700

6350
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[ | e e 1 1 1 1 A T A A AR I A T[N AY
I | 11 | |l [N | Il [ [N RN e
IS:DD ED:DD 25.‘00 30.‘00 ES:DD 4D.IDD 45:00 SD.IDD SS:DD ED.IDD ﬁS.‘DD 7D.IDD 75.‘00 80.00
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Figura 22. Analisis por DRX de la jarosita después de ser lixiviada.

42



Para realizar éste analisis por difraccion de rayos X, una muestra de licor lixiviado que se encontraba en forma liquida,
fue evaporada durante 3 horas a una temperatura de 40°C, hasta obtener asi s6lo un precipitado de color blanco-
amarillento, en el que se encuentran los elementos de interés. Sin embargo, como se observa en la Figura 22, la
presencia de indio y germanio en dicho precipitado es imperceptible para el equipo de DRX, ya que se encuentran en

muy poca cantidad como se presenta mas adelante en los resultados de analisis quimico por ICP.

En contraste con la elevada cantidad de Fe y Zn que se encuentran presentes en la muestra desde un inicio, se observa
que posterior a la lixiviacion se alcanza una mayor cantidad de sulfato de fierro, hidrosulfato de manganeso hidratado,
hidroxisilicato de manganeso-potasio, y sulfato de zinc, entre los que se pueden encontrar “atrapados” los compuestos

formados de indio y germanio, por lo que no pueden ser detectados directamente.

43



5.2. Curvas de calibracion ICP

Se muestran las curvas de calibracién de germanio e indio respectivamente, éstas
fueron trazadas realizando un ajuste lineal y posteriormente se obtuvo una
ecuacion de la recta para interpolar las concentraciones de cada muestra de
acuerdo a la emision que detecté el equipo. Obtenidas las concentraciones en
ppm, se realizaron los calculos adecuados (mostrados en el anexo) para obtener

las concentraciones reales de cada muestra para cada elemento.

Ge A;.=268.118 nm.

18000
16000
14000
12000
10000
8000 Ge
6000
4000
2000
0 + T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

Concentracion (ppm)

y =152.47x + 789.25
R¥=0.9999

Lineal (Ge)

Emision (cuentas)

Figura 23. Curva de calibracion de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la primer serie de muestras, con datos del equipo de ICP.
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Emisién (cuenta

InA,,=325.60 nm

et

y = 60.207x + 1550.4

R? = 0.9997 e In

——Lineal (In)

20 40 60 80 100 120
Concentracion (ppm)

Figura 24. Curva de calibracion de indio y ecuacion de la recta, trazadas para

la primer serie de muestras, con datos del equipo de ICP.

Emision (cuentas)

16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

Ge A= 268.118 nm.

y =139.9x + 871.58
R2=0.9999
Ge
Lineal (Ge)
20 40 60 80 100 120

Concentracién (ppm)

Figura 25. Curva de calibracién de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la segunda serie de muestras, con datos del equipo de ICP.

45




Emision (cuentas)

In A,=325.60 nm.

2

y = 66.035x + 1604.8

RZ=1

¢ In

——Lineal (In)

o

40 60 80 100
Concentracion (ppm)

120

Figura 26. Curva de calibracién de indio y ecuacion de la recta, con trazadas

para la segunda serie de muestras, con datos del equipo de ICP.
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400

Emision (cuentas)

200

Ge A= 268.118 nm.

y =94.105x + 830.16
R? = 0.9959

Ge

Lineal (Ge)

2 3
Concentracién (ppm)

Figura 27. Curva de calibracién de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la tercera serie de muestras, con datos del equipo de ICP.
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Emision (cuentas)
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7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

In A,=325.60 nm.

& Seriesl

—— Lineal (Series1)

P
y=77.104x + 1705.7
RZ=0.9994
0 20 40 60 80 100

Concentracion (ppm)

120

Figura 28. Curva de calibracion de indio y ecuacién de la recta, trazadas para

la tercera serie de muestras, con datos del equipo de ICP.
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Figura 29. Curva de calibracién de germanio y ecuacion de la recta, trazadas

para la cuarta serie de muestras, con datos del equipo de ICP.
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Figura 30. Curva de calibracion de indio y ecuacion de la recta, trazadas para

la cuarta serie de muestras, con datos del equipo de ICP.

En las Figuras 27 y 29 se realizdé un ajuste de sdlo tres puntos para obtener la
ecuacion de la recta, ya que resultados de emision obtenidos para las muestras

leidas en esas series se encontraban solo en ese intervalo, por lo que se cambi6

el rango dinamico de trabajo.

5.3. Lixiviacion

Tabla 4. Resultados del analisis quimico por ICP de la muestra inicial (Ley

del jale).
Concentracion | Concentracion
Elemento \ . SD
(mg /g jarosita) (ppm)
Ge 0.155 154.712 0.715
In 0.423 423178 0.170
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Tabla 5. Analisis quimico de la muestra entregada, proporcionado por
IMMSA. (Ley de jarosita)

Elemento Concentracion Concentracion
(% ton) (ppM)
Fe 28.6 286000
Zn 9.1 91000
Cu 1.17 11700
Pb 0.93 9300
Cd 0.14 1400

Los resultados correspondientes a cada muestra de las pruebas de lixiviacion
previamente analizadas, fueron relacionados con las concentraciones iniciales
obtenidas para germanio e indio, respectivamente, mostrados en la Tabla 4; para

asi obtener los porcentajes de extraccion (Calculos mostrados en el Anexo 8.1.

Tamaio de particula
45
40
' - 0= J -
35 S o - L J
5 0
S 25
2 >
-~ - -
E 20 (4 ~ - > " A Ge
X 15 - @ In
10
5
0
0 50 100 150 200 250 300
# de Malla

Figura 31. Efecto del tamafio de particula en el proceso de lixiviacion llevado
a cabo con 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a una concentracion de 300

g/L, adicionando 13% de KMnOy, a 90°C, durante 4 h.
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Se observa en la Figura 31 que durante la lixiviacion de jarosita clasificada a
diferentes tamafos de particula, se obtienen mayores porcentajes de extraccion
para indio (de 33% hasta 38%) que para germanio (de 17% a 22%). En ambos
casos el porcentaje de extraccion no varia sensiblemente en el intervalo de
tamanos de particula estudiado; ademas se realizé un experimento con muestra
no clasificada, resultando una extraccién de Ge de 22% y para In cercana al 37 %;
esto indica que ambos metales se encuentran en el tamafio éptimo (liberados), por
lo que durante la reaccion con los reactivos, la difusidon del soluto se lleva a cabo
sin dificultades, de esta manera se sabe que no es necesario realizar una
reduccion de tamano de particula, es por esto que para posteriores experimentos

se utilizé jarosita sin clasificar.

Al realizar los analisis de las muestras obtenidas en los experimentos de tamafio
de particula, éstas no fueron sometidas a un cambio de matriz (de SO4* a NO3) es

por esto que los valores adquiridos son mayores a los demas.
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Tiempo de lixiviacion
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Figura 32. Efecto del tiempo de lixiviacion con las siguientes condiciones
durante la experimentacién: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a 300 g/L, 13%
de KMnO4, a 90°C.

En las pruebas a diversos tiempos de lixiviacion, desde 60 hasta 360 minutos;
durante 360 minutos se logra una mayor lixiviacion de Ge (11% de extraccién) y
de In (16% de extraccion). Se observa en la Figura 32, que si se incrementa aun
mas el tiempo de lixiviacidon, aumenta minimamente la recuperacion de ambos
metales. Es posible que la concentracién de los metales en solucion a largo
tiempo se incremente debido a la disminucion del volumen de la solucion en el
reactor, por la toma de muestras; es importante mencionar que en un proceso
industrial calentar a 90°C por 6 horas para obtener sélo un poco mas del material
de valor no resulta rentable, es por esto que sélo se toman en cuenta los primeros
3 puntos de la grafica, los cuales a su vez presentan una tendencia casi lineal para
ambos metales, de ahi se estima que el tiempo de lixiviaciéon éptimo se encuentra
entre 60 y 90 minutos, lo que significa que bajo estas condiciones la reaccion de la

jarosita con los reactivos se ha llevado a cabo completamente.
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Concentracion de acido
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Figura 33. Efecto de la concentraciéon de acido sulfurico en la extraccion bajo
las siguientes condiciones de experimentacion: 50 g de jarosita, 13% de
KMnO,, 90°C, 4 horas.

Durante las pruebas de lixiviacion con diferentes concentraciones de acido, se
obtuvo que con una concentracion de 50 g/L, el indio y germanio extraido es de
185 y 11.5 % respectivamente, siendo éstas las mayores recuperaciones
alcanzadas en este experimento. En la Figura 33 se observa que al incrementarse
la concentracion del acido, disminuye la cantidad lixiviada de ambos metales; sin
embargo, después de los 150 g/L de acido sulfurico se incrementa un poco, pero
al llegar a los 200 g/L de acido se mantiene constante el porcentaje de extraccion;
de esto puede inferirse que el indio y germanio a estas condiciones requieren de
estar con el menor estado de oxidacion para disolverse, tal como se encuentran
en el residuo de jarosita, ademas de que. cationes con menor carga (1" y 27)
presentan una mejor afinidad (fuerza iénica) por los aniones (SO4%), mismos que
al encontrarse en mayor concentracion que los cationes limitan la disolucién de In

y Ge, ya que el acido sulfurico también presenta un comportamiento oxidante.
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Asimismo, como se muestra en los diagramas de Pourbaix (Anexo 8.2, Figuras 39
y 40), la zona de predominancia de cationes de In y Ge con su menor valencia se

encuentra a valores de pH acido y a potenciales de equilibrio menores a cero

(negativos).
Adicion de KMnO,
25
<« -
20 > o
~
: T~
o 15 s~ /i_ =
- - -
& 10 = ~§ 7 ~ o b
X T -a 7’ |
° = =B = o= |In
5
0
0 5 10 15 20
Cantidad de KMnO, (% masa)

Figura 34. Influencia de la adicion de KMnO4 en el proceso de lixiviacion,
bajo las siguientes condiciones: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO,4 a 300 g/L,
90°C, 4 horas.

En la Figura 34 donde se grafica el porcentaje de extraccion de Ge e In en funcion
del porcentaje de permanganato de potasio adicionado, se observa que el
porcentaje de lixiviacion de ambos elementos disminuye al incrementarse el
porcentaje de adicion de éste agente oxidante. Los incrementos de extraccion de
Ge e In con 0% de concentracion de permanganato son de 13% y 22.7%
respectivamente, en comparacién con los de 11.5% de Ge y 18.5% de In
mostrados en la Figura 33, cuyas condiciones de experimentacion son las mismas,

muestran el efecto negativo del permanganato en la lixiviacion a diferencia de lo
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afirmado por Li Cunxiong et al (2011); ya que como se menciond anteriormente,
elevar el estado de oxidacion de In y Ge no es favorable para su disolucion,
ademas de que el KMnO4 reacciona con el Fe presente en la solucion, formando
Fe(OH); que es un coloide de dificil filtracién y que ademas puede atrapar en su

matriz iones de interés.
5Fe?* + KMnOy4 + 11H,0 < 5Fe(OH)s + K + Mn?" + 7H* (20)

Debido a estos resultados, para algunos experimentos se evitdo la adicion de
KMnO,4. Cabe destacar que al adicionar KMnQO,4, las soluciones obtenidas
presentaban una coloracion purpura o café muy oscuro dependiendo del tiempo
transcurrido y de la concentracion del acido; es decir, que el permanganato
cumplia o no su funcion de oxidar (Fe) y reducir al Mn. Y de lo contrario, al no
adicionar KMnQOy, las soluciones no presentaban esa coloracion y ademas
quedaba en el fondo del matraz y aglomerado en el agitador magnético una
pequefa cantidad de polvo negro (Figura 35) que se trata de un 6xido de hierro
(Fes0y).

Figura 35. Oxido de hierro (Fe;03) obtenido

durante la lixiviacion sin KMnO,.
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Figura 36. Influencia de la temperatura de lixiviacion bajo las siguientes

condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a 300 g/L,

13% de KMnOy,, durante 4 horas.

Se determiné también la temperatura 6ptima de lixiviacion, la cual resultd ser de
60°C para germanio y 25°C para In, bajo las condiciones empleadas en dichos
experimentos. Como se observa en la grafica de la Figura 36, la extraccion de
germanio se incrementa de 25 a 60°C y después permanece constante, este
comportamiento se debe a la baja solubilidad del compuesto de germanio; en el
caso del indio la mayor extraccion se obtuvo a 25°C y después la extraccion
decrece. Se puede deducir que de acuerdo al comportamiento que presentan
ambos metales en éste experimento, la reaccion del compuesto de Ge formado es

menos exotérmica que la reaccion de formacién del compuesto de indio.

Se infiere que durante la lixiviacién, los compuestos formados son:

GeOy + 2H,S0O,4 «— Ge(SO4)2 + 2H,0 (21)
In,O3+ 3H,SO,4 — In2(804)3 + 3H,0
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Figura 37. Efecto de la relacion sélido-liquido en la extraccién de Ge con las
siguientes condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO, a
50 g/L, durante 1.5 h, a las diversas temperaturas mostradas.

Las graficas de las Figuras 37 y 38 tienen como objetivo mostrar la variacion de la
cantidad de solidos con respecto a la recuperacion de germanio e indio,
respectivamente, a 3 diferentes temperaturas, sin adicionar permanganato y con
una baja concentracion de acido (50 g/L). Se observa que para el caso de
germanio la mejor recuperacion se obtuvo con 50 g de jarosita, a una temperatura
de 60°C; para indio se observa un comportamiento muy similar a 60 y 90°C, pero
es importante sefalar que la cantidad de jarosita adicionada no debe sobrepasar
los 60 g; debido a la baja acidez las recuperaciones son pequefias, ya que como
se menciond anteriormente, la concentracion de aniones sulfato es importante

durante la disolucion de los cationes In y Ge, que en este caso, es insuficiente.
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Figura 38. Efecto de la relacion sélido-liquido en la extraccion de In con las
siguientes condiciones experimentales: 50 g de jarosita, 300 mL de H,SO4 a

50 g/L, durante 1.5 h, a las diversas temperaturas mostradas.

5.4. Intercambio idnico
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Figura 39. Curva estandar de In y Ge para la recuperacién por intercambio

ionico.
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En la Figura 39 se muestran los resultados de la prueba parcial para la
recuperacion de indio y germanio, mismos que se encuentran en el rango de
extraccion de las resinas utilizadas, por lo que se concluye es apropiado su uso
para el proceso de recuperacion de indio y germanio.

En esta grafica se observa una mayor separacién con los primeros 90 mL del
eluente usado, lo que es bueno ya que se reduce el consumo de reactivos. Dadas
las pruebas realizadas se debe considerar hacer una variacion respecto al numero
de platos tedricos de la columna, esto es incrementar la longitud de la columna
para obtener una separacion mas definida y selectiva de los componentes;
tomando en cuenta también, que la presencia de Fe y Cu puede intervenir durante
la extraccion, ya que esta resina bajo las condiciones empleadas puede extraer

otros elementos.

Escala de extraccion de algunos elementos con la resina AG 50W-X8 malla 200-
400: REEs>Ba>Sr>Cr>Ca>Ni>Co>Fe>Mn>Mg>Cu>V>P>K>Na
> Al > Ti.
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6.1. Conclusiones

En éste trabajo experimental se encontraron relativamente bajas
recuperaciones (13% de Ge y 22% de In) de germanio y de indio en
solucion de acido sulfurico, sin embargo, se afirma que es posible lixiviar
ambos metales.

A diferencia de lo sugerido en la literatura, no es necesario adicionar
permanganato de potasio durante la concentracién de indio y germanio, ya
que disminuye el porcentaje de recuperacion de ambos elementos, al
reaccionar con el Fe presente en la jarosita, formando Fe(OH)s, que puede
atrapar en su matriz a los iones de interés.

El compuesto de germanio formado (Ge(SO4);), es menos soluble en
solucion acida que el compuesto formado de indio (Inx(SO4)3); ademas de
que la jarosita contiene un porcentaje de Ley mayor de indio que de

germanio.

6.2. Recomendaciones

v

v

Estudiar una segunda etapa de lixiviacion del residuo obtenido (agotativos),
para extraer la mayor cantidad posible de ambos metales.

Realizar otro tipo de caracterizacion fisica y quimica de la jarosita y la
solucion lixiviada, ya que con los métodos empleados en este trabajo no fue
posible detectar fases de los elementos estudiados que permitan la
recuperacion eficaz del germanio y del indio.

Optimizar los parametros para la separacién en la resina de intercambio

idnico; como variar la longitud de columna y el pH del eluente.
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8.1. Calculos realizados para los resultados.

Calculos realizados para obtener los resultados con los valores generados por el

equipo de ICP.

a) De las curvas de calibracion se generé una ecuacion de la recta, de la

“y

forma y=mx+b, donde “y” representa la emision (cuentas) de la muestra y
“X” la concentracion de la muestra en ppm; de la ecuacion lograda se

despejo “x” para obtener la concentracion del analito en la muestra.

Ejemplo
y—789.25

De la Figura 21 y=152.47x+789.25; despejando x = 15247

“y

Si se leyeron 3008 cuentas, se sustituyd dicho valor en “y” para obtener la

concentracion en mg/L:

3008 — 789.25
B 152.47

myg
= 14'552T 0 ppm

b) Para obtener la concentracién real de la muestra; es decir, la concentracion

de analito en la cantidad de muestra analizada; se realiz6 lo siguiente:

B mg Concentracion calculada (mg /L) * Volumen de muestra (L)
Concentracion Real (—) = -
g Cantidad de muestra (g)

Ejemplo (continuacion)

Al preparar la muestra se aforé el matraz a 100 mL y la muestra inicial lixiviada fue
de 50 g.

(14.552) = (0.1L) _ 0.029 mg Ge
50 g jarosita

Concentracion real =
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c) Por ultimo se obtuvo la concentracion en ppm de la siguiente manera.

0.029mg Ge 1g Ge 1000g . . 1000Kg . .
* ( ) * ( Kg mroszta) * (—]aroswa>

g jarosita 1000 mg Ge 1 1ton
g Ge
=291 —— o ppm
ton jarosita

67




8.2. Diagramas de Pourbaix
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FiG. 1. Potential-pH equilibrium diagram for the system indium-water, at 25°C. L

Figura 39. Diagrama de Pourbaix (equilibrio de potencial- pH) del sistema
indio-agua a 25°C.
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Concentracion (ppm)

Emision de Ge

Emision de In

0 780 1502
0.5 860 1628
1.5 1020 1626

1232 1759
1655 1870

12 2702 2304

100 16030 7569

Concentraciéon (ppm)

Emision de Ge

Emision de In

0 1027 1756
1.5 1072 1820
3 1246 1892
6 1680 2035
12 2644 2354
100 14854 8036

Tabla 6. Resultados de la curva de calibraciéon obtenidos del equipo de ICP para In y Ge (Ver Figuras 23 y 24).

Tabla 7. Resultados de la curva de calibraciéon obtenidos del equipo de ICP para In y Ge (Ver Figuras 25 y 26).

70




Tabla 8. Resultados de la curva de calibraciéon obtenidos del equipo de ICP para In y Ge (Ver Figuras 25 y 26).

Concentracioén (ppm)

Emision de Ge

Emision de In

Tabla 9. Resultados de

0 809 1642
0.5 872 -
1.5 980 1755

3 1109 1905

6 1343 2301

12 2046 2599
100 - 9414

la curva de calibraciéon obtenidos del equipo de ICP paralny G

e (Ver Figuras 27 y 28).

Concentracion (ppm)

Emision de Ge

Emisién de In

0 736 1562
0.5 830 -
1.5 948 1622

3 1155 1740

6 1433 2098

12 2148 2356
100 - 8969
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Tabla 10. Resultados de Ge e In obtenidos durante el estudio del tamafio de particula en la lixiviacion.

Concentracion Concentracion In %
Concentracion | % Extraccion Concentracion
# Malla Ge (mg Ge/ (mg In/ Extraccion
. Ge (ppm) Ge In (ppm)
g jarosita) g jarosita) In
120 0.029 29.104 18.812 0.154 154.288 36.459
150 0.034 33.669 21.762 0.142 142.429 33.657
200 0.027 26.572 17.175 0.163 162.758 38.461
250 0.032 31.832 20.575 0.146 145.983 34.497
Sin clasificar 0.035 34.640 22.390 0.156 155.816 36.820
Tabla 11. Resultados de Ge e In obtenidos durante el estudio del tiempo de lixiviacién.
Tiempo | Concentracion % Concentracion %
Conc. Ge Conc. In
de Lix. Ge (mg Ge/ Extraccion | gp In (mg In/ Extraccion SD
. (ppm) o (ppm)
(hr) g jarosita) Ge g jarosita) In
60 0.009 8.769 5.668 0.219 0.041 40.729 9.625 0.418
120 0.010 9.584 6.195 0.185 0.044 44196 10.444 1.256
240 0.012 11.543 7.461 0.442 0.044 43.894 10.373 0.581
360 0.017 16.532 10.686 0.318 0.068 68.009 16.071 0.652
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Tabla 6. Resultados de Ge e In durante el estudio de la concentracion de acido sulfurico, obtenidos en la

lixiviacion.
Conc. de Concentracion Conc. Ge % 3 Concentracion conc. In % 3
H.S04 (g/L) Ge. (mg .Ge/ (ppm) Extracciéon SD In. (mg .In/ (ppm) Extraccion | gp
g jarosita) Ge g jarosita) In
50 0.018 17.876 11.554 0.298 0.078 78.433 18.534 0.082
150 0.008 7.983 5.160 0.213 0.044 44.045 10.408 0.065
200 0.011 11.414 7.378 0.286 0.049 49.139 11.612 0.527
300 0.012 11.543 7.461 0.442 0.044 43.894 10.373 0.581

Tabla 7. Resultados de Ge e In durante el estudio de la adicion de permanganato de potasio, obtenidos en la

lixiviacién.
Adicion Concentracion % Concentracion %
Conc. Ge Conc. In
de KMnO, Ge (mg Ge/ sp | Extraccion In (mg In/ Extraccion | gp
. (ppm) o (ppm)
(%) g jarosita) Ge g jarosita) In
0 0.020 20.120 0.328 13.005 0.096 96.283 22.752 1.676
13 0.012 11.543 0.442 7.461 0.044 43.894 10.373 0.581
16 0.018 17.647 0.351 11.406 0.063 62.734 14.824 0.636
19 0.013 13.215 0.045 8.542 0.055 55.138 13.029 0.221
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Tabla 8. Resultados de Ge e In durante el estudio de la temperatura, obtenidos en la lixiviacién.

Concentracion % Concentracion %
Temperatura Conc. Ge . Conc. In
o Ge (mg Ge/ Extracciéon sSD In (mg In/ Extraccién | gp
(°C) o (ppm) o (ppm)
g jarosita) Ge g jarosita) In

25 0.005 4.581 2.961 0.262 0.105 105.115 24.840 1.078
45 0.003 2.751 1.778 0.110 0.086 85.673 20.245 1.901
65 0.010 10.070 6.509 0.187 0.049 49.109 11.605 0.071
90 0.012 11.543 7.461 0.442 0.044 43.894 10.373 0.581

Tabla 12. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviaciéon con el estudio de la relacién sélido- liquido

a 25°C.
Relacion S-L | Concentracién % Concentracion %
Conc. Ge Conc. In
a25°C Ge (mg Ge/ Extraccion | gp In (mg In/ Extraccion | gp
L (ppm) RS (Ppm)

(9/300 mL) g jarosita) Ge g jarosita) In
37.5 0.002 1.716 1.109 1.129 0.010 10.317 2.438 0.175
50 0.001 1.333 0.861 1.610 0.010 9.709 2.294 0.620
66.6 0.001 0.909 0.587 1.403 0.009 9.217 2178 0.398
100 0.002 2.421 1.565 1.109 0.011 11.002 2.600 0.565
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Tabla 13. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviacion con el estudio de la relacién sélido- liquido

a 60°C.
Relaciéon S- | Concentracion % Concentracion %
Conc. Ge Conc. In
L a60°C Ge (mg Ge/ Extraccion | gp In (mg In/ Extraccion | gp
L (ppm) T (ppm)

(9/300 mL) g jarosita) Ge g jarosita) In
37.5 0.004 3.941 2.547 1.134 0.021 20.610 4.870 0.567
50 0.007 6.649 4.298 1.201 0.015 14.611 3.453 0.674
66.6 0.002 2.162 1.397 0.632 0.021 20.537 4.853 0.452
100 0.001 1.478 0.955 0.691 0.016 16.047 3.792 0.653

Tabla 14. Resultados de Ge e In obtenidos en el proceso de lixiviacion con el estudio de la relacién sélido- liquido

a 90°C.
Relaciéon S-L | Concentracién | Conc. % Concentracion conc. In %
a90°C Ge (mg Ge/ Ge Extraccion SD In (mg In/ Extraccion | gp

(9/300 mL) g jarosita) (ppm) Ge g jarosita) (pPm) In
37.5 0.006 5.550 3.587 0.644 0.017 16.611 3.925 0.539
50 0.004 3.865 2.498 0.591 0.013 13.418 3.171 0.321
66.6 0.004 4.274 2.762 1.209 0.016 16.247 3.839 0.613
100 0.002 2.060 1.331 3.279 0.011 10.652 2.517 0.137
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Tabla 15. Concentraciéon de Ge de las muestras obtenidas durante el proceso de intercambio iénico.

Volumen | Concentracion Volumen | Concentracion
Muestra Muestra
(mL) (ppm) (mL) (ppm)

1 10 658.61 19 200 0.31
2 20 179.78 20 210 0.30
3 30 7.72 22 220 0.39
4 40 2.48 23 230 0.41
5 50 1.20 24 240 0.33
6 60 0.54 25 250 0.44
7 70 0.31 26 260 0.27
8 80 0.28 27 270 0.38
9 90 0.18 28 280 0.41
10 100 0.39 29 290 0.37
10 110 0.29 31 300 0.37
11 120 0.51 32 310 0.39
12 130 0.22 33 320 0.45
13 140 0.31 34 330 0.44
14 150 0.37 35 340 0.38
15 160 0.15 36 350 0.43
16 170 0.23 37 360 0.28
17 180 0.31 38 370 0.42
18 190 0.28
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Tabla 16. Concentracion de In de las muestras obtenidas en el proceso de intercambio idénico.

M Volumen | Concentracion Volumen | Concentracion
uestra Muestra
(mL) (ppm) (mL) (ppm)

1 10 0.30 20 210 0.59
2 20 662.79 21 220 0.20
3 30 293.35 22 230 0.30
4 40 28.19 23 240 0.51
5 50 4.81 24 250 0.64
6 60 1.27 25 260 1.16
7 70 0.18 26 270 0.73
8 80 0.31 27 280 0.97
9 90 0.86 28 290 0.49
10 100 0.54 29 300 0.65
11 110 0.65 30 310 0.62
12 120 0.61 31 320 0.72
13 130 0.64 32 330 0.38
14 140 0.38 33 340 0.70
15 150 0.53 34 350 0.27
16 170 0.65 35 360 0.43
17 180 0.51 36 370 0.76
18 190 0.64 37 380 1.12
19 200 0.68
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