Universidad Nacional Autonoma de México

FACULTAD DE QUIMICA
TESIS

LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE
INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA
JESUS RUBEN ERAZO FLORES

MEXICO, D.F. 2016




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: Antonio Huerta Cerdan
VOCAL: Profesor: José Antonio Barrera Godinez
SECRETARIO: Profesor: Rosa Elva Rivera Santillan

1er. SUPLENTE: Profesor: Juan Manuel de la Rosa
Canales

2do. SUPLENTE Profesor: Vianey Torres Mendoza

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: Laboratorio 212
Departamento de Ingenieria MetallUrgica, Edificio D Facultad de
Quimica.

ASESOR DEL TEMA:

Dra. Rosa Elva Rivera Santillan

SUSTENTANTE:

Jesus Rubén Erazo Flores



Agradecimientos

Para realizar esta tesis agradezco a la Dra. Rosa Elva Rivera Santillan por todo
el apoyo y recursos otorgados a lo largo de mi desarrollo académico. A
Francisco Estrada de los Santos y a su equipo por el conocimiento y
facilidades otorgadas durante la realizaciéon de esta tesis. Por ultimo a Andrés
Pasten Chelala quien me apoyo con la experimentacién y su amistad.

También quiero agradecer a quienes me ayudaron a llegar a este punto.

Al principio de todo, a mi abuela Paz: gracias por no abandonar este camino
que aunque estuvo lleno de sufrimiento sin él no hubieran existido muchos
otros, entre ellos el mio. Que todos tus dolores enterrados se vuelvan flores.

A mi mejor amigo Angel por ser la excelente persona que eres, por
entenderme muchas veces sin tener que hablar o estar cerca y ensefiarme sin
la necesidad de darme consejos, simplemente con brindarme tu amistad al
igual a Re que hasta ahora han sobrevivido a 10 afios de escuchar, soportar,
animar y acompafarme.

A Mit por esta deriva, tal vez solo necesitabamos ese desorden milimétrico
para despegar. No sabemos cuantas etapas tendremos ni mucho menos en
donde ni en que terminara todo, solo hay que vivir nuestro presente... En este
hoy falta un ayer, duele y tal vez, mafiana pueda volver.

Juanito por todo el carifio y la confianza que me tienes desde nifios. Ari por
todos los consejos y experiencias, en especial por hacerme valorar el
presente, eres de gran apoyo en superar esta etapa de redescubrimiento.
Gracias por su amistad a tal grado de considerarlos junto con Aidé como
parte de mi familia.

Andrés y Bety por los cuidados, consejos y carifio que me han dado hasta
ahora, por hacerme sentir como otro de sus hijos.

A mi papa Rubén Erazo por todo el trabajo diario para poder llegar a este
momento de la mejor manera posible, sin que nunca me faltara nada. Y sobre
todo por el amor y la confianza incondicional.

Y principalmente a mi madre Laura Flores por amarme antes de existir y tener
la fuerza de empezar de cero para crear un todo. Por ensefiarme que las cosas
pasan por algo, no importando que tan dolorosas y cuestionables sean, al final
de este camino puedo asegurar que nunca tuviste errores pues de todo
aprendi y esas decisiones que para la demas gente no eran correctas que en
su momento las dudamos y sufrimos, al dia de hoy me hicieron una mejor y
mas feliz persona.

Gracias por ser la excelente madre y ser humano que lograste ser.



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

Contenido
Pag.
Lista de figuras........ccccciiiiimeiii e 6
Lista de tablas ...t e e e e a e e nna s 7
Lista de siglas y abreviaturas ..........cccceeeimermmmmmmsmmmmmmmmmsssssssssss s 7
1. RESUMEN ...ttt esesesesseesessssssassssesssesssesesesesesessse e e e s se e e s ssseseasssasasasanas 8
2. INTRODUCCION ...ttt eeets e e e e essse e e s ess e e et essse e et essse e e ssssnaesessnnas 9
3. FUNDANMENTOS ......oouteuetctceteee e e e e e s e e s s ssssessssssssss st sssssessssssssssssssnsesssnsnsnsnsas 10
3.1 LIXIVIACION DE ZINC ......ucueueueeueueeeceeesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssas 10
3.2 LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA .......ccooioiiteeeteeeeeeeeeteeeseeesesssssssssesssssesssenas 10
3.3 SEMICONDUCTORES ......cocueueueeueeeecaeecsessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 12
3.4 EFECTO CATALITICO-GALVANICO .......cooeeieieeeeeceeeeee e ee s se s e ee s nns 13
3.5 TEORIA DE BANDAS EN SEMICONDUCTORES ........ceceeteeeereeeeeeseeseesesesesssssesssenns 14
3.6 LA INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE LA PIRITA
EN LA CINETICA DE DISOLUCION ........ccoiiiieceeieeeteeeseseeeseaessaessssssssssss s sesenas 15
3.7 TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO .....coooiecceeceeeeesessssesessessssssesssesssssssssssssssssssnnas 16
4. HIPOTESIS ....oooueecieieteecetetese e seees e e et essse e e e ssssesese e sssae e et ssesesesesesesesensssssnsensnsnsns 19
5. OBUETIVOS.....ocooteeeeeeeteueteaeese e e e e e e s sese s s sssssssssss st ssssssesssssssssssssesssssssssssnsnsnsssnsas 19
6. METODOLOGIA DE TRABAUJO........c.ceieeeeeeeeeeeesesssesssesssssssssesssesssssssssssssssssssnnns 20
6.1 BENEFICIO Y CONCENTRACION DEL MINERAL.......c.cceetetetreereeereeeeenesesesessseseaenas 21
6.2 CARACTERIZACION DE LA MUESTRAL........coooiiiiirieeeeeeeseeeeeeesesssesssssssssssssssssssnnas 21
6.3 SELECCION DE CONDICIONES DE TRABAJO ........ooeemeeeeeeeeeeereeeteeeeeaesesesesesesssenas 22
6.4 PRUEBAS DE LIXIVIACION .........cuceeeecceccceceeeesesesesesesssssssssesssesssssssssesssssssssnnns 23
6.5 TECNICAS DE CONTROL, MONITOREO Y ANALISIS........cccceceureeeeereererereresesenenenas 23
7. RESULTADOS ...ttt ee e e e e e e e e s s s s s sss st sssss st ssssssssssssssssssssasssssssnsssnsns 24
7.1 DIFRACCION POR RAYOS X DE CONCENTRADOS.........ccoceeeereeeereereeneeesesesesesnnenas 24
7.2 COMPOSICION DE LAS MUESTRAS........coooiiieeiirieteseeeeseseseesesssssssssssssssssssssssenas 25



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

T3 LIXIVIACION DE ZINC .....eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseemeeaeeeasaemssameenesamssaneesnnenssanesnnsannens 27
7.3.1 MoNitoreo de PH Y ORP .....ovviiie e 27
7.3.2 EXITACCION U8 ZINC ..cvviiiiieteii sttt sttt ettt st e e st be e s s bt e e e s eabbe e e snbae e s enees 29
7.3.3 ConCENraCion A8 NBITO ...uvvieieiiii ettt e e s eaees 29
8. ANALISIS DE RESULTADOS: LIXIVIACION DE ESFALERITA .....ooooeeeeeeeeeeeeeeeaens 31
8.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE FE* EN PRESENCIA DE PIRITA........... 31
ST Vo] [ o T o L= o] o OO 31
8.1.2 MONITOrE0 A8 ORP ... st rba e e s eaees 32
8.1.3 CONCENIIACION U FB ..uveiiiieiiiie sttt st et e s sb e e s s aba e e s eares 34
I o 1 = o oA (o] g e LI A | 1 [T 35

8.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PIRITA

EN LA LIXIVIACION FERRICA. ......ccoeuiururerieeesasesesesesssssssssese s s ssssssesessassssnsnens 39

S B Vo] [N o o o L= o] TP 39

8.2.2 MONITOre0 de ORP: ...t sae e st re e re e 40

8.2.3 CoNCENLraCiON B FB...ccviiiiiiiiiic et re e re e 41

S N =Yool To] g I (= Y4 | oSO 42

8.3. Analisis comparativo de la lixiviacion férrica en presencia de pirita. ................ 44

8.3.1 Comparacion de las técnicas de liXiVIaCion. .......cccceveeve e i s 44

8.3.2 Comparacion con otras técnicas en diferentes condiCiones: ........ccccecevevevverrvennnnnn, 45

9. CONCLUSIONES .......oooiiiiiiiicceeerrreres s sssrr e e s s s s sssssssnnes e e s sssssssssnnsneessssssssssnnnenesessnnsnn 47

Anexo 1: Condiciones de trabajo durante la lixiviacion...........ccccccvvmmmriiiiiiciiinnnnnenn, 48
Anexo 2: Condiciones de trabajo el analisis

de espectrofotometria de absorcion atémica...........cccooevriiiieccciiiiiinnneeeen, 49

Bibliografia .........cccciiemimiiiii i ——————————————— 50



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

Lista de figuras

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Pag.
1. Diagrama de la metodologia de trabajo resumida...........ccccoeiiiiniineiiiiniciinnns 20
2.1 Difractograma del concentrado de esfalerita............cccoeiiimireiinccciiieeeen, 24
2.2 Difractograma del concentrado de pirita............cccccrriiniiiiiinime e 24
3. Monitoreo de pH en todos los experimentos realizados ...........ccccemmceiiiienes 27
4. Monitoreo del potencial en todos los experimentos realizados ..................... 28
5. Extraccion de zinc en todos las experimentos. ...........ooooormimmiimmmimmeimceeeenennnennns 29
6. Concentracion de hierro todos los experimentos. ..........cccooeemmrimmmemieeeeeneeeennns 30
7. Variacion de pH a distintas concentraciones
de Fe®* en presencia de Pirita .....c.ccccceceeeeeeeeceeeeseesecssesssssesssssssssessssssssssesssssens 31
8. Evolucion de ORP variando la concentracién
de Fe®* en presencia de Pirita .....ccccccceceeeeeeceeeeseeseeeseesssseessssssssesessssssssesssssens 32
9. Concentracion de Fe total variando la concentracién
de Fe®* en presencia de Pirita .....ccccccceceeeeeeceeeeseeseeeseesssseessssssssesessssssssesssssens 34
10. Extraccion de Zn variando la concentracién
de Fe® en presencia de Pirita .......ccccececeereeucceeeeseceessesssssessssssssssesssssssssesssssens 35
11. Valores maximos de extraccion de Zn
en funcion de la concentracion de Fe3" .........coueeeneicceeeese e eeenenns 37
12. Variacién de pH a distintas concentraciones
de pirita en la lixiviacion férrica..........ooorrirrirriir e 39
13. Evolucién de ORP variando la concentracion
de pirita en la lixiviacion férrica.........ccoor e 40
14. Concentracién de Fe variando la concentracion
de pirita en la lixiviacion férrica.........cooor e 41
15. Extraccion de Zn variando la concentracién
de pirita en la lixiviacion férrica.........cooooirrrrrier e 42
16. Extraccion de Zn de diferentes técnicas de lixiviacion. .........cccccceeveeeeeenennn. 44
17. Efecto promedio de los factores para cada nivel
en la extraccion del porcentaje de Zn. ........cccceeeiiiiiiiineinn 46



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

Lista de tablas

Pag.
Tabla 1. Propiedades de algunos minerales sulfurados..........cccccceeriiiiiiiiinennneinnnns 16
Tabla 2. Potenciales de reaccidn para la lixiviacidn férrica...........cccceeeeeeiiiiiiiiiiinnnnnes 18
Tabla 3. Parametros constantes en todas las pruebas ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiicicieees 22
Tabla 4. Resultados del analisis quimico de los minerales.......ccccccccceeeiiiiiriniennnnnne. 25

Lista de siglas y abreviaturas

Abreviatura

Término

<LD Menor al limite de deteccion

ENH Electrodo normal de Hidrégeno

Fe?* lon Ferroso

Fe3* lon Férrico

RLE Roast—Leach_—I_EIectrowinning (Tostacién-Lixiviacion-
Electrobeneficio)

SO4 lon Sulfato

t100 Tiempo al 100% de extracciéon

ZnS Sulfuro de zinc (Esfalerita)
Volt

Q OHM



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

1. RESUMEN

La esfalerita (ZnS) es la principal fuente de zinc en el planeta. Este
mineral es procesado principalmente por dos rutas, pirometaldrgica e
hidrometaldrgica. La ruta hidrometalirgica ha tomado importancia
sobre todo porque es aplicable a minerales con baja ley y, es mas
amigable con el ambiente, ya que no se forma diéxido de azufre.

Una propuesta novedosa para la lixiviacion férrica, es el proceso
basado en el efecto catalitico-galvanico de la pirita sobre la extraccion
de zinc a partir de la esfalerita. Debido a que muchos sulfuros
minerales son semiconductores, las mezclas de éstos actuan como
sistemas galvanicos acoplados, el sulfuro con potencial de reposo mas
alto actua como catodo, mientras que el sulfuro con menor potencial de
reposo (anodo) se oxida. En la lixiviacion, la pirita estard protegida
galvanicamente, y su oxidacion sera minima en el proceso.

Dado que el antecedente de este trabajo es una investigacion previa en
la que, en el estudio del proceso de lixiviacién férrica, se variaron tres
parametros, el tamafo de particula de la esfalerita, la concentraciéon del
ion férrico y la cantidad de pirita adicionada con relacién a la cantidad
original del mineral de zinc. En este trabajo, se realizaron pruebas de
lixiviacion de esfalerita para determinar el tiempo al cual se alcanza la
disolucion total de Zn, t100, variando la concentracion del lixiviante
Fe** y la cantidad de pirita adicionada, reduciendo los rangos de
concentracion experimentales para una mayor exactitud en los valores
de maximizacion. Durante la lixiviacion se mantuvieron constantes, la
temperatura de reaccion inicial, el potencial de hidrégeno, la velocidad
de agitacion y el tamafio de particula de la esfalerita y pirita.

El Fe** mejora la lixiviaciéon acida de Zn, de 15 a 80% en 7 horas. En

sinergia con la pirita el Fe*" extrae el 100% de Zn en solo 2.5 horas.
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2. INTRODUCCION

El zinc juega un papel importante en nuestra sociedad. Entre las
primeras aplicaciones para este metal se encuentran la produccion de
bronce, para la fabricacion de joyas, utensilios y monedas nacionales.
Hoy en dia las aplicaciones incluyen también usos en industria quimica,
pintura, construccion y agricultura. El zinc se extrae principalmente de
la esfalerita (ZnS), que se asocia comunmente con otros minerales de
sulfuro, tales como calcopirita (CuFeS,), galena (PbS) y pirita (FeS>).

La produccion primaria de zinc se puede llevar a cabo basicamente por
dos vias: el proceso hidrometallrgico propuesto en 1916 y el proceso
de fundicion Imperial Smelting realizado por primera vez en Swansea
(Reino Unido) en la década de 1960. El proceso hidrometalurgico
representa alrededor del 85% de la produccién de zinc primario. Por el
contrario, el proceso de fundicibn actualmente representa menos del
15% de la produccion del zinc del mundo, se ha abandonado
progresivamente. La produccion tradicional hidrometalldrgica de zinc a
partir de sus sulfuros comprende tostacion, lixiviacion y electrdlisis, y
es denominado proceso RLE por sus siglas en inglés. Este proceso es
ide6 para tratar concentrados de sulfuro de zinc y basicamente incluye
una etapa de tostacion de sulfuro de zinc para producir 6xido de zinc y
dioxido de azufre. No obstante, la ruta RLE tiene muchos retos para el
tratamiento de concentrados de zinc con alta concentracion en silice,
calcio, cobre y hierro. Ademas, la prevenciéon de emision de SO, del
proceso y comercializacion de acido sulfdrico estan desafiando el futuro
de esta tecnologia.

Por lo anterior gque resulta una excelente oportunidad el estudio de
técnicas alternativas como la desarrollada en esta tesis para reducir el

impacto ambiental, econdmico y productivo.
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3. FUNDAMENTOS

3.1 LIXIVIACION DE ZINC

En lo que se refiere a tecnologias alternativas a la lixiviacion quimica,
dos rutas similares se han propuesto a partir de la década de 1970 para
lixiviar los sulfuros de zinc. La lixiviacion atmosférica directa, los
concentrados de sulfuro de zinc son lixiviados directamente con una
solucion de hierro férrico (equivalente a la producida durante la etapa
de lixiviacion del proceso RLE) que permiten tratar incluso minerales de
baja ley. El azufre se puede convertir en azufre elemental, en lugar de
dioxido de azufre, que permanece en el residuo. En la lixiviacion a
presion, se adopta un enfoque similar, excepto que la reacciéon se lleva
a cabo en autoclaves con 14 a 15 atmoésferas de presion de oxigeno. La
alta presion de oxigeno permite la disolucién rpida del concentrado
siendo 90 minutos el tiempo de residencia estandar. Por el contrario, el
proceso de lixiviacion atmosférica directa requiere alrededor de 24
horas para la extraccion ademas de reactores mas grandes.

La economia de estos procesos depende principalmente del consumo de
oxigeno, una materia prima relativamente cara. Ademas, el azufre
elemental producido durante la oxidacion de los sulfuros de zinc con
Fe** no se comercializa facilmente debido a su alto contenido habitual
de impurezas. No obstante lo sefialado, los costos de capital son mas
bajos y el diéxido de azufre no se produce en ambos procesos. Como
resultado, estos Ultimos se consideran mas respetuosos al medio

ambiente en comparacion con el proceso de RLE.

3.2 LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA

Recientemente, ha surgido un interés creciente en la lixiviacion de

concentrados de sulfuro de zinc. En general se acepta que el ataque del

10
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ion férrico a la esfalerita juega un papel importante en el proceso
general de lixiviacion. No obstante, la cinética de lixiviacion de sulfuros
de zinc concentrados es compleja y no se entiende por completo. Para
la lixiviacién quimica de un sulfuro de zinc, se propusieron por lo menos
tres modelos cinéticos diferentes: El modelo electroquimico, en el que
la tasa de lixiviacidon quimica es proporcional a la concentracién del ion
férrico. El modelo de transferencia de carga electroquimica, en el que la
tasa de lixiviaciéon quimica es proporcional al potencial redox (relaciéon
de concentraciones de [Fe®*]/[Fe**]). ElI modelo modificado
electroquimico de transferencia de carga, en el que la inhibicién por el
ion ferroso es solamente un efecto aparente causado por la disminucién
de los iones férricos activos por un aumento de la concentracién de
hierro ferroso. Por lo tanto, se puede concluir que la diferencia entre
estos tres modelos se encuentra en el control de la tasa de lixiviacion,
ya sea por la concentracion de ion férrico o por la relacion de
concentraciones [Fe®*"]/[Fe**].

El lon férrico, que es uno de los agentes oxidantes mas importantes en
el proceso de lixiviacion, se obtiene principalmente del cloruro férrico
(FeCl3) y sulfato férrico (Fex(S0O4)3). El cloruro férrico es bien
reconocido como un agente de lixiviacion y esta reportado que tiene
mayor ventaja frente al sulfato férrico. Muchas investigaciones indican
que la esfalerita se puede disolver facilmente bajo ciertas condiciones,
sin embargo se han reportado pocos estudios cinéticos para la
disolucion esfalerita.

La reaccién de disoluciéon de esfalerita en soluciones acidas en presencia

de cloruro férrico se puede expresar de la siguiente forma:

ZnS(s) + 2F€3+(AC) — Zn2+(AC) + 2F82+(AC) + So(s) (1)

11
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3.3 SEMICONDUCTORES

Un semiconductor tiene una resistividad eléctrica intermedia entre las
de los buenos conductores y las de los buenos aislantes. La enorme
importancia de los semiconductores en la actualidad se debe, en parte,
al hecho de que sus propiedades eléctricas son muy sensibles a
concentraciones muy pequefias de impurezas. Cuando un electréon sale
de un enlace covalente, deja tras de si una vacancia eléctrica. Un
electron de un atomo vecino puede pasar a esa vacante y el atomo
vecino se queda con la vacante. De esta forma, la vacante, llamada
hueco, puede viajar por el material y servir como un portador adicional
de corriente. En un semiconductor puro, o intrinseco, los huecos en
banda de valencia, y los electrones en banda de conduccion, siempre
existen en cantidades iguales. Cuando se aplica un campo eléctrico, se
mueven en direcciones contrarias. Asi, un hueco en la banda de
valencia se comporta como una particula con carga positiva. La
conductividad que se describe, en un semiconductor puro, se llama
conductividad intrinseca.

Cuando se agregan ciertos atomos (impurezas) a estos materiales, sus
propiedades eléctricas cambian notablemente. Al proceso de controlar
la calidad y la cantidad de las impurezas, se denomina “dopaje”. A los
materiales semiconductores con impurezas se conocen CcOMO
semiconductores extrinsecos.

Un semiconductor n es aquél en el cual el movimiento de las cargas
negativas es el causante de la corriente. Estas cargas negativas son
electrones en exceso de los atomos que contaminan la red, cuyas capas
mas externas contienen demasiados electrones como para tener cabida
dentro de la estructura electrénica del cristal. Un semiconductor del tipo
p es aquél en el cual la corriente se produce por medio del movimiento

de huecos, que son lugares libres dentro de la estructura electrénica del

12
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cristal y se comportan como cargas positivas. Un electron necesita
relativamente poca energia para entrar en un hueco; pero, al hacerlo,
deja un nuevo hueco en su ubicacion anterior. Cuando se aplica un
campo eléctrico a través de un cristal que contiene huecos, los
electrones se desplazan hacia el electrodo positivo llenando los huecos

de manera sucesiva.

3.4 EFECTO CATALITICO-GALVANICO

El estudio de las propiedades electroquimicas de los sulfuros metalicos
se ha vuelto cada vez mas importante en el desarrollo de los procesos
de extraccion y beneficio de minerales. En particular, las restricciones
ambientales severas impuestas a los fundidores de sulfuro han
estimulado el desarrollo de rutas hidrometallrgicas que eviten la
produccion de dioxido de azufre. Tales rutas implican tipicamente la
oxidacion de iones sulfuro a azufre o sulfato por medio de un oxidante
tal como el ion férrico u oxigeno. Este proceso, es conocido como
disolucion oxidativa, que puede considerarse como una reaccion
electroquimica que implica la reduccion catddica del oxidante y la
oxidacion anddica del sulfuro. Muchas de estas reacciones de disolucion
han sido identificadas como electroquimicas en la naturaleza y el
modelo de potencial mixto, que fue desarrollado para describir los
procesos de corrosion, recientemente ha ganado aceptaciéon en la
investigacion sobre la lixiviacion y flotacion.

La aplicacion del modelo de potencial mixto a la cinética de lixiviaciéon
supone que el potencial a través de la parte sélida de la interfaz (la
region de carga espacial) se mantiene constante. Este comportamiento
es similar al metal, y la reaccion de disolucion se predice que tienen un
coeficiente de transferencia de carga de 0.5 para una reacciéon de un

solo electron ideal. Sin embargo, muchos sulfuros minerales son

13
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semiconductores, y el modelo de semiconductores asume que la
mayoria de la caida de potencial aplicada se produce en toda la regiéon
de la carga espacial con un coeficiente de transferencia de carga de 1
para el caso ideal. Por lo tanto, lo importante es el comportamiento, el
cual se espera sea diferente para la cinética de disoluciéon descrita por
el modelo de potencial mixto y el modelo de semiconductor.

A pesar de la falta de unanimidad en la literatura, una comprension
mas profunda de las reacciones de disolucibn anddicas se puede
obtener a partir de relacionar de la estructura del sélido y la teoria de
la electroquimica de semiconductores. La mayoria de las
investigaciones en electroquimica de semiconductores ha sido realizada
con cristales sintéticos de alta calidad. Contrariamente, los minerales
naturales son a menudo policristalinos con una alta densidad de niveles
de impurezas. Por otra parte, es bien sabido que los minerales de
diferentes origenes pueden exhibir diferencias significativas en su
comportamiento bajo la lixiviacion, como resultado de las diferencias en
las propiedades de estado solido de los minerales. Por ello, es de
importancia tecnoldgica y de interés académico el establecer el grado
en que la lixiviacion se rige por los principios de la electroquimica de

semiconductores.

3.5 TEORIA DE BANDAS EN SEMICONDUCTORES

La estructura de bandas de un semiconductor se caracteriza por la
presencia de una banda prohibida entre la valencia llena y la banda de
conduccién vacia. Hay dos tipos de portadores de carga en un
semiconductor: electrones en la banda de conduccién y huecos en la
banda de valencia. La probabilidad de que cualquier estado cuantico de
las bandas este siendo ocupado por un electr6n o un agujero se rige

por la ley de distribucion de Fermi-Dirac.
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La mayoria de los sulfuros pueden ocurrir como compuestos no
estequiométricos, y esto afecta a las propiedades electrénicas del
solido. Un compuesto de metal en exceso, como la calcopirita, se
mostrara como un semiconductor de tipo n, mientras que otros
compuestos pueden comportarse como un semiconductor de tipo p.

El estudio de la electroquimica de sulfuros metalicos ha informado
sobre las transformaciones de estado soélido durante la lixiviacion,
haciendo hincapié en la formacién de peliculas que inhiben la reacciéon

posterior.

3.6 LA INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE LA PIRITA EN LA
CINETICA DE DISOLUCION

La pirita puede comportarse como un semiconductor de tipo n y de tipo
p. El de tipo p tiene la mayor resistividad (1X102 Q*m para tipo n y
3X107? Q*m para el tipo p). La pirita tiene una estructura culbica,
representada por Fe?* S, por el modelo i6nico. De la medicién de la
reflectividad 6ptica de la pirita, se ha deducido una banda prohibida de
0.9 +/- 0.1 eV. Dado que los atomos de azufre estan en coordinacion
octaédrica sobre el hierro, el traslape entre los orbitales es menor, y la
banda de valencia es estrecha, alrededor de 1 eV. La banda derivada de
los niveles 3p del azufre es de aproximadamente 7 eV de ancho, y esta
justo debajo de la banda de valencia.

Una diferencia importante entre disulfuros de metales de transicion,
tales como pirita y otros semiconductores polares, tales como sulfuros
de cadmio u 6xidos de zinc, es que la banda de valencia es estrecha y
de caracter no uniéon. La transferencia de electrones con esta banda
serd por inyeccion de huecos, asi no tienen ningun efecto sobre la
estructura o unién del sélido, y no se producira oxidacion.

En la tabla 1 se presentan las propiedades de algunos minerales

sulfurados asi como el tipo de semiconduccion que presentan.
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Tabla 1. Propiedades de algunos minerales sulfurados (Crundwell, 1988).

Mineral Formula Resistividad (Qm) Tipo de semiconductor Erep(V)
Pirita FeS; 0.1-3X102 np 0.63
Calcopirita  CuFeS; 0.2 - 9X10-3 n 0.53
Calcocita ~ Cu,S 102 -10% p 0.44
Covelita CuS 104- 10 p metalica 0.42
Galena PbS 105 n, p 0.28
Esfalerita ZnS 105 - 107 -0.24

3.7 TEORIA DEL POTENCIAL MIXTO

Se ha demostrado por estudios anteriores [4] que la tasa de oxidacién
de ciertos sulfuros naturales aumenta en gran medida por la presencia
de pirita. Las razones dadas para esta mejora de velocidad de oxidacion
fueron la presencia de un portador de oxigeno, en forma de sales de
hierro, y la formaciéon de acido sulfarico por la oxidacion de los sulfuros
de hierro. Se llevaron a cabo mas estudios para investigar las
posibilidades de la oxidacién de la pirita y el suministro de hierro como
oxidante [8]. Se concluyé que en estas mezclas de dos diferentes
minerales de sulfuro, hubo una oxidacién significativa de uno solo de
los sulfuros, esto ocurrié por la proteccién galvanica que uno adquiere
frente al otro y debido a la diferencia de potencial entre los dos
minerales de sulfuro. La velocidad de disolucidén se aceleré en presencia
de pirita, molibdenita y estibina, pero se retras6 en presencia de
galena. Un estudio de interaccion galvanica entre calcopirita y cobre ha
demostrado la conversion rapida de calcopirita a calcocita. Se
observaron efectos galvanicos similares durante un estudio de la
reduccion de la calcopirita por el cobre, hierro o metales de plomo en

solucion acida.
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Cuando dos minerales de sulfuro tienen diferente potencial de reposo y
estdn en contacto entre si en solucién &cida, el mineral con mas alto
potencial de reposo actuard como el catodo y estara protegido

galvanicamente de la siguiente forma:

Reaccion catodica
1/2 O, + 2H" + 2e” = H,0 2)

Por el contrario el mineral con el potencial de reposo menor actuara

como un anodo y se disolvera:

Reaccion anddica
MS = M?* + S° + 2¢ 3)

Dénde:
MS: Sulfuro de metal

M: Metal bivalente

La reaccion galvanica en el potencial mixto esta dada por [9]:

MS +1/2 O, + 2H" = M?** + S° + H,0 (4)

Un ejemplo puede ser la interaccion de pirita y calcopirita en medio
acido. El potencial de reposo para la calcopirita es de 0.5V vs. ENH en
soluciéon acida y es menor que el de la pirita 0.6V vs. ENH en solucion
acida. Por lo tanto, cuando estdn en contacto uno con el otro en un
medio &cido, la calcopirita actia como anodo por lo que se disuelve

rapidamente, mientras que la pirita esta protegida galvanicamente.
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Lo anterior se determind mediante observaciones por microscopia
electronica de barrido del material lixiviado, donde se mostraron que
cuando calcopirita y pirita estaban en contacto entre si (ya sea pirita
rodeando por completo a la calcopirita o los dos simplemente en
contacto en un limite de grano), la calcopirita fue oxidada mucho mas,
mientras que la superficie de pirita se encontré que casi no fue afectada
[3].

Termodinamicamente en la disoluciéon férrica de la esfalerita que
involucra la reaccion (1) donde el hierro se reduce y el azufre se oxida,
la condicidn energética para que se lleve a cabo la reaccion es que el
potencial sea positivo (AE = Ereqd — Eox, AE > 0). Usando los potenciales
de semireacciéon indicados en la tabla 2 se comprueba que la reaccion
(1) se lleva a cabo dado que: AE = 0.77 - 0.14 = +0.63V cumpliendo la

condicion energética antes descrita.

Tabla 2. Potenciales de reaccién para la lixiviacion férrica.

Reaccion Potencial de reaccién
Fe3* + e” —>Fe?" E =0.77V
S° + 2e” »S% E =0.14V
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4. HIPOTESIS

En la lixiviacion férrica de un mineral de esfalerita asistida con pirita, el
tiempo al cual se alcanza un rendimiento del 100% de extraccion de Zn

(ti00) depende de las concentraciones de ion férrico y de pirita.

5. OBJETIVOS

e Determinar las condiciones para maximizar el rendimiento del
proceso de disolucion de esfalerita con sulfato férrico en
medio &cido, es decir, las concentraciones de pirita y de ion

férrico para las cuales tio0 €s un minimo.

e Corroborar el efecto catalitico-galvanico de la pirita en la

lixiviacion férrica de esfalerita.
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6. METODOLOGIA DE TRABAJO

La Figura 1 presenta un diagrama de flujo para la metodologia de

trabajo a seqguir.

ESPECTROMETR{A POR

MINERAL
ABSORCION ATOMICA

Concentrados de Esfalerita y de Pirita

DIGESTION ACIDA

Preparacion de la
muestra

CARACTERIZACION
-Analisis granulométrico de
Esfalerita y Pirita a un tamafio
de malla #325-400 (.45-38 um)

DIFRACCION POR
RAYOS X

PRUEBAS DE Efecto de Fe3*

LIXIVIACION ANALISIS

= Monitoreo pH

1 Litro Efecto Pirita ¥ 4 — Monitoreo ORP

;Eff - Andlisis de Fe y Zn
por absorcién

10g/L de esfalerita . atémica

Agitacién constante a 250rpm g ﬁ?ﬁciig?é?‘e :

Fig. 1. Diagrama de la metodologia de trabajo resumida.
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6.1 BENEFICIO Y CONCENTRACION DEL MINERAL

Los minerales utilizados para el desarrollo experimental fueron
obtenidos de una mina subterrdnea localizada en el Estado de
Zacatecas, el proceso de concentracion del mineral fue por
flotaciébn, para finalmente obtener los concentrados de zinc
(esfalerita) y hierro (pirita). Las muestras fueron proporcionadas y
preparadas en el Laboratorio del Centro de Investigacion vy

Desarrollo Carso, Querétaro, Qro.

6.2 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

El analisis de los metales se realiz6 en las soluciones resultantes
del ataque acido de las muestras minerales, por espectrometria de
absorcion atémica segun los parametros descritos en el anexo 2.
Para ello en un vaso de precipitados se trataron 0.5 g de mineral
con HNOg3 calentando a ebulliciéon hasta evaporar aproximadamente
la mitad del liquido. Una vez frio se adicioné6 HCI concentrado
continuando el calentamiento hasta sequedad. El residuo frio se
humedecié con HCl y agua destilada y se filtr6 para aforar a 100
mL.

Las especies minerales presentes en las muestras de esfalerita y

pirita se identificaron mediante analisis por difraccion de rayos X.
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6.3 SELECCION DE CONDICIONES DE TRABAJO

Para un mejor analisis del estudio, el trabajo se dividird en 3
secciones manteniendo constantes los parametros descritos en la
tabla 3.

En la primera parte se estudiara el efecto del ion férrico, variando
la cantidad de sulfato férrico para obtener concentraciones de 12,
18, 24 y 30 g/L de Fe®*" en presencia de una cantidad constante
correspondiente al 100% de pirita con relacibn a la cantidad
original del mineral de zinc.

La segunda parte del trabajo sera el estudio del efecto de la
presencia de pirita, variando la cantidad de pirita para obtener
75%, 100% y 150% con relacion a la cantidad original del mineral
de zinc, manteniendo constante la concentracién de 24 g/L de Fe**
Y por ultimo se realiz6 un comparativo de una lixiviacion quimica
(sin presencia de pirita ni Fe*"), Lixiviacién férrica (en ausencia de
pirita) y lixiviacion quimica en presencia de pirita (en ausencia de
Fe3") para determinar el efecto de las variables antes descritas por
separado ademas de analizar y comprobar cuantitativamente como
mejora la lixiviacion férrica asistida con pirita con respecto a las

otras técnicas.

Tabla 3. ParAmetros constantes en todas las pruebas.

Temperatura pH Tamafio de Concentracion de
particula esfalerita
70°C 1.0 -45 +38 micrémetros | 10 g/L
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6.4 PRUEBAS DE LIXIVIACION

Los experimentos de lixiviacion se realizaron en reactores agitados
de vidrio cerrados, tipo jarras Kettler usando un volumen de 1L
para las pruebas quimicas. Para dispersar los sélidos se utilizé un
impulsor tipo marino y flecha de acero inoxidable acoplado a un
motor con una velocidad constante de agitacion de 250 rpm. La
temperatura del reactor se controlé a 70°C utilizando como medio
de calentamiento una resistencia eléctrica externa, un termopar
tipo “J” recubierto de teflon que se encuentra inmerso en la

solucién y un controlador de temperatura digital.

6.5 TECNICAS DE CONTROL, MONITOREO Y ANALISIS

Para el seguimiento de la evolucion de las pruebas de lixiviacion se
realizaron mediciones de los parametros de pH y ORP (Potencial de
Oxido-Reduccién), utilizando dos electrodos combinados uno para
medir pH y otro para medir ORP ambos en cuerpo de Epoxy
acoplados a un pH metro modelo CON510 BENCHTOP de la marca
OAKTON para la medicion de pH y un potenciémetro de la marca
BECKMAN modelo 451 para la mediciéon de ORP. EIl ajuste del pH se
realizd con la adicion de acido sulfurico.

La evolucion de la extraccion de zinc durante las pruebas de
lixiviacion, se determiné tomando muestras de 3 mL de soluciéon a
diferentes intervalos de tiempo (especificados en el anexo 1),
preparando diluciones de 1:1000 para su analisis por
Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS) utilizando un equipo
Perkin ElImer modelo Aanalyst 200 segun los parametros descritos

en el anexo 2.

23



LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

/7. RESULTADOS

7.1 DIFRACCION POR RAYOS X DE CONCENTRADOS

El resultado de difraccion de rayos X de las muestras minerales de
esfalerita y pirita, antes de la lixiviacion, se presenta en las figuras
2.1y 2.2:

1 54779.raw (Strip ka2)
3 | PDF 00-002-0565 Zn S Sphalerite
] | PDF 00-003-0433 Na2 Si 03 5 H2 O Sodium Silicate Hydrate
1 PDF 00-059-0331 Bi2 03 Bismuth Oxide
60000 § PDF 00-016-0169 K Fea ( Fe Si3 ) 010 ( O H )2 Tetraferriannite-1M, syn
| PDF 00-035-1480 ( Zn0.78 Cd0.22 ) S Zinc Cadmium Suifide
3 | PDF 00-003-0551 Mn 02 Pyrolusite
PDF 00-012-0197 (K , Na ) Al Si O4 Trikalsilite, syn
50000 PDF 00-046-1045 Si 02 Guartz, syn
40000-]
30000
20000
10000-]
0 et " MLJ ! T J 7~ JL i Jk | | J
7 ' 7 t ; i 7 g
10 20 3 4 50 60 70
Fig. 2.1 Difractograma del concentrado de esfalerita.
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| PDF 00-042-1340 Fe S2 Pyrite
1 PDF 00-046-1045 Si 02 Quartz, syn
3 | PDF 01-085-1108 Ca ( C O3 ) Cakite
8000-3 I PDF 04-015-0817 Ca6 AI7 016 ( 02 0.5 Calcium Aluminum Oxide Peroxide
| PDF 01-072-8446 Ca3 Al1.096 Fe0.904 ( $i2.823 011.202 ) ( O H )0.708 Hibschite, ferrian
70003
60003
y 50003
i3
3
40004
3000-]
20004
10003
—N .._lA M. 1 al LLIL ,_.._J L PP P e | L
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Fig. 2.2 Difractograma del concentrado de pirita.
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Para el caso del mineral de zinc el estudio por difraccion de rayos X
muestra que se compone principalmente de Esfalerita (ZnS) y en
menores cantidades se encuentran presentes las siguientes
especies: Silicato de sodio hidratado (Na,SiOs*5 H,0), Oxido de
bismuto (Bi»0O3), Tetraferrianita (KFez*FeSiz*O10*(0OH),), Sulfuro
de zinc-cadmio (ZnCd*S), Pyrolusita (MnOy), Trikalsilita ((K,
Na)*AlSiO,4) y Cuarzo (SiO,).

El mineral de hierro se compone principalmente de Pirita (FeS,)
ademas de tener pequefas cantidades de las siguientes especies:
Cuarzo (SiOy), Calcita (Ca*C0O3), Oxido peroxido de calcio aluminio
(CasAl;016*1/2 Oy).

Este estudio sélo rectifica que el mineral de zinc se compone
principalmente de esfalerita y el mineral de hierro por pirita.
Aunque estadn presentes otras especies minerales éstas no se
encuentran en una concentracion significativa y pueden
despreciarse en el analisis pues no presentan un cambio

significativo ni alteran los resultados en el experimento.

7.2 COMPOSICION DE LAS MUESTRAS

El analisis quimico para zinc y hierro de los minerales utilizados se

presenta en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados del analisis quimico de los minerales.

Analisis mineral

Elemento/Mineral Esfalerita Pirita
Zn 42% <LD
Fe <LD 40%
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Para realizar el analisis quimico de la esfalerita se disolvieron
500mg de mineral de zinc en 0.1 litros lo que representa una
concentracibn de 500mg/0.1L lo que corresponde a una
concentracion de 5000 ppm de mineral.

El analisis de zinc por espectrofotometria de absorcién atomica, se
hizo en una disolucion 1:1000 de la solucion anterior obteniendo
una concentracion de zinc de 2.1 ppm que al multiplicarla por el
factor de disoluciéon 1:1000 da la concentracion total de zinc
equivalente a 2100 ppm por cada 5000 ppm de mineral lo que
representa un 42% de zinc en el mineral de esfalerita. Lo anterior
se hizo de igual forma para la determinacion de hierro en el mineral
de hierro obteniendo una concentracion de hierro de 2.0 ppm y una
composicion del 40% Fe en la pirita.

En la determinacién de hierro en esfalerita y de zinc en pirita el
andalisis no fue posible ya que los resultados obtenidos estaban por

debajo de los limites de deteccion del equipo.
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7.3 LIXIVIACION DE ZINC

7.3.1 Monitoreo de pH y ORP
Los resultados del monitoreo de pH y ORP para todos los

experimentos se muestran en las figuras 3 y 4 respectivamente.

% [AJ0g/lL * [B]12g/L ~ [C]18¢g/L * [D]24g/L100% * [E]30glL * [F]0%
* [G]75% % [H]150% * [i]0

pH

0 1ih 2h 3h 4h 5h 6h 7h
Tiempo

Fig. 3. Monitoreo de pH en todos los experimentos realizados.
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% [A]J0g/L * [B]12g/lL ~ [C]18g/L * [D]24g/L 100% * [E]30g/L * [F]0%
% [G] 75% % [H]150% * [i]0
ORP

600 _

| YRR = .
4so§ : . == - X
s &
é |
£ - oot sp—20—2——0—0—H—§———«
(@)
150
0
0 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h
Tiempo

Fig. 4. Monitoreo del potencial en todos los experimentos realizados.

La leyenda de las gréaficas en las figuras esta especificada por el
identificador de experimento y hace referencia a la variable
modificada, en el caso de las concentraciones marcadas con g/L
hace referencia a la variacion en la concentraciéon de Fe®*" y en las
marcadas por un porcentaje se refiere a que la variable modificada
fue la concentraciéon de pirita con respecto a la cantidad de
esfalerita. La informacion detallada de cada experimento se

presenta en el anexo 1.
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7.3.2 Extraccion de zinc

En la figura 5 se muestran los resultados de la extraccion de zinc
en todos los experimentos. Los resultados se presentan en por
ciento de extraccion con respecto a lo reportado en el analisis

quimico de esfalerita.

% [A]0gL * [B]12g/L ~ [C]18glL * [D]24gl 100% * [E]30g/L * [F]0%
% [G]75% % [H]150% * [i]0

Extraccion de Zn

100

ﬁ 75
c
N
Q
(&)
g s0
x
()
[V
e
® 25 o
._:;' p 7,4}<,,, R - - ‘x"(
PN —— % ® =
0
0 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 5. Extraccion de zinc en todos los experimentos.

7.3.3 Concentracion de hierro

En la figura 6 se muestra la concentracion de hierro presente en la
soluciéon en todos los experimentos. Cabe mencionar que las
pruebas “[A] O g/L” e “[i] 0” no se muestran debido a que en el
analisis de espectrometria de absorcion atomica éstas reportaron
concentraciones de hierro menores al limite de deteccién por lo

cual no fue posible cuantificarlos.
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* [B]12g/L * [C]18g/L = [D]24g/L100% * [E]30g/L * [F]0% * [G] 75%
* [H] 150% s :
Concentracion de Hierro

50
37.5
25
125 Wyppex % %— ¥—%— x—X N ® x———X
0
0 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h
Tiempo

Fig. 6. Concentracion de hierro todos los experimentos.
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8. ANALISIS DE RESULTADOS:
LIXIVIACION DE ESFALERITA

8.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE FE®** EN PRESENCIA DE

PIRITA

8.1.1 Evolucién de pH
Para un mejor analisis y mas comparativo sobre la evolucién del
pH, se tomd en cuenta la diferencial de los valores de pH, es decir
cOmo variaron éstos con respecto al valor original registrado antes
de iniciar el experimento, ésto debido que a pesar de que
inicialmente se fijara el valor de pH a 1.0 para evitar la
precipitacion de especies metalicas, la variacion en la concentracion
de Fe®" gener6 variaciones de pH en las diferentes pruebas.
[A] 0 g/L [B] 12 g/L [C] 18 g/L [D] 24g/L 100%  * [E] 30 g/L
Variacién de pH: Efecto Fe**
0.50
0.38

0.25

0.13

0.00 %x" X

% R X
-0.13

d pH

-0.25

-0.38

-0.50
Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 7. Variaciéon de pH a distintas concentraciones de Fe*" en presencia de pirita.
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Por ello se optd que sbélo para este analisis la mejor forma de
comparar es tomar las variaciones con respecto a la original antes
de iniciar el experimento.

De los resultados mostrados en la figura 7 se puede deducir que
aunque hay pequeias variaciones de pH a lo largo del experimento
ninguna tiene un cambio significativo como para justificar la
produccién de SO4%", y consecuentemente de H,SO,, lo que avala y
se demuestra como ventaja con respecto a técnicas tradicionales

de lixiviacién como es la RLE.

8.1.2 Monitoreo de ORP
La figura 8 muestra los resultados del monitoreo de ORP para los
experimentos en la variacién de concentraciéon de Fe®** a lo largo de

cada prueba.

[A] O g/L [B] 12 giL [C] 18 gL [D] 24g/L 100%  * [E] 30 g/L
Monitoreo de ORP: Efecto Fe3+
600
X \",'«V
450 | »
s
E
o 300
o
O
150
0
Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h
Tiempo

Fig. 8. Evolucion de ORP variando la concentracién de Fe** en presencia de
pirita.
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Los resultados muestran que el potencial parte de un valor maximo
alrededor de 600mV causado por que es el momento en que se
dispone de una mayor cantidad de especies sin reaccionar a lo
largo del experimento, y es cuando se obtiene la mayor
concentracion de Fe*' con respecto a el Fe?", lo cual segun la
ecuacion de Nerst al existir una mas alta relacion de
concentraciones de [Fe**]/[Fe**] dara por resultado un mayor valor
en el potencial.

Al evolucionar la lixiviacion, la esfalerita sin reaccionar va
disminuyendo por lo que el Fe*' reacciona generando Fe?' y la
relacion de concentraciones del par Fe®*'/Fe?* disminuye hasta
mantenerse relativamente constante al final del experimento.

Lo anterior se demuestra con los resultados de la prueba “[A] 0g/L”
donde el potencial empieza mas bajo que el resto, alrededor de los
500 mV debido a que al no tener ninguna concentracién de Fe3* el
potencial desarrollado corresponde a la disolucién de 6xidos que es
la mas facil y rapida del proceso de lixiviacidon. Esta disoluciéon
rapida demuestra y explica por qué en cuestion de un tiempo
menor a 3 minutos el potencial alcanza sus valores minimos para
mantenerse constante, practicamente esta prueba consiste en una
lixiviacion acida de esfalerita en presencia de pirita.

Es por esto que es muy importante tener intervalos cortos de
tiempo en los primeros minutos del experimento, pues es cuando
existe méas actividad tanto de relacion en las concentraciones de
[Fe3*]/[Fe**] ademas de que es la etapa donde las especies como
los O6xidos se disuelven y por lo tanto hay una mayor actividad,
como mas adelante se muestra, en el analisis de extraccion de

zinc.
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8.1.3 Concentracion de Fe

Una de las justificaciones iniciales en este estudio se basa en que la
pirita sélo interviene como elemento catalitico-galvanico y no como
parte de la reaccion por lo que no deberia de existir una disolucién
de hierro que incremente de manera considerable la concentracion

de éste a lo largo del experimento.

% [AJ0g/lL * [B]12glL [C] 18 g/L [D] 24g/L 100% * [E] 30 g/L
Concentracion de Fe: Efecto Fe3+
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Fig. 9. Concentracién de Fe total variando la concentracién de Fe®*" en presencia
de pirita.

La figura 9 muestra los resultados de la concentracion de hierro
total a lo largo del experimento, cabe resaltar que no hay datos de
la prueba “[A] 0g/L” debido a que la concentraciéon de Fe** en ésta
es nula y por lo tanto las lecturas obtenidas estan por debajo de los

limites de deteccidén.
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La concentracion de hierro tiene un comportamiento conforme a lo
esperado en los distintos experimentos y es gque va aumentando
con respecto al aumento en la concentraciéon establecida en las
condiciones de trabajo. Lo importante y mas destacable de este
andalisis es el comportamiento practicamente lineal de cada prueba
a lo largo de las 7 horas de experimentacion lo que demuestra que
no hay una disolucién de hierro por parte de la pirita comprobando
que la funcién de ésta es soOlo de caracter catalitico-galvanico y no
forma parte de la reaccion en la lixiviacion lo que hubiera
representado un cambio representativo y alterado el

comportamiento lineal en la extraccion.

8.1.4 Extraccion de zinc

[A]Og/L * [B]12g/L [C] 18 /L [D] 24g/L 100% * [E] 30 g/L
Extraccion de Zn: Efecto Fe3+
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Fig. 10. Extraccién de Zn variando la concentraciéon de Fe®*" en presencia de
pirita.
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Los resultados en la extraccion de zinc estan reportados en
porcentajes con respecto a la extraccion maxima posible del 42%
de zinc en los 10g/L de esfalerita como se muestra en la figura 10.
Para la prueba “[A] 0g/L” que es practicamente una lixiviacion
acida con presencia de pirita reporta los resultados mas bajos de
extraccion esto debido a que sélo es la disoluciéon acida de 6xidos
en la esfalerita.

Para las siguientes concentraciones de Fe®*' se pudiera observar
que hay un aumento de extraccion de zinc conforme aumenta la
concentracién de Fe*' pero no es proporcional y llega a una
concentracién de 24 g/L de Fe®" que maximiza la extracciéon (se
obtiene el 100% de extraccion), al superar esta concentracion a 30
g/L de Fe** hay una caida representativa en la extraccion.

Esto puede ser explicado a que al existir un exceso de Fe*" que no
es reducido por la pirita promueve la reaccion (1) y ademas de una
reaccion de disolucion paralelo causada por la lixiviacion acida
inicial que implica H,S y su posterior oxidacion por Fe (I11), como
se representa por las ecuaciones (5) y (6) que suceden
simultdneamente en el proceso, esto promueve la existencia de
una capa de azufre elemental que cubre las particulas de ZnS
durante el proceso de lixiviaciéon e indica que el proceso tiene un

efecto menor (Souza et al., 2007b).

ZnS + H>SO4 = ZnS0O4 + H>2S 5)

Fez(SO4)3 + H>,S = 2FeS0O,4 + H,S0O,4 + S°© (6)
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Para hacer una aproximacion matematica que prediga al valor
méaximo de la concentracion de Fe®" antes de que suceda la
formacién de la capa pasivante, se presentan los valores maximos
de la extraccion de zinc reportados en cada experimento contra la
concentracién de Fe®" a que correspondan segun la figura 11,
obteniendo la ecuacidon (7) que describe la funcibn matematica del
estudio mediante una linea de tendencia polinomial de tercer

orden.

Valores maximos de extraccion de Zn

A

de Zn [ppm]

6n maxima en la extraccion

Concentraci

0 6 12 18 24 30

Concentracion de Fe** [g/L]

Fig. 11. Valores maximos de extraccién de Zn en funcién de la concentraciéon
de Fe3*.

Zn®* (acy=-0.0004(Fe®" (acy)® + 0.0137(Fe>* (acy)?
+0.0758(Fe** (acy) + 0.699 @)
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Para la funcién (7) donde Zn®* (¢ esta en ppm y Fe*"(x en g/L, se
obtuvo su primer derivada para igualarla a O y asi obtener el valor
maximo, que para este caso de estudio es 25.3, correspondiente a
la concentracion de Fe* critica, que define el inicio de la formacién

de una capa pasivante, cuando se supera esta concentracion.
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8.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PIRITA EN LA
LIXIVIACION FERRICA

8.2.1 Evolucién de pH

De igual manera que en el andlisis anterior de pH (Fig. 7), la figura
12 muestra las variaciones de pH con respecto al inicial para las
distintas pruebas donde se varié la concentracion de pirita en
relacion a la cantidad original de esfalerita siguiendo con la misma
estructura en la leyenda de gréfica, es decir especifica primero el
identificador de prueba y la variacién de concentracion de pirita en
porcentaje. Para un analisis comparativo todas las pruebas fueron

realizadas a una concentracién constante de 24g/L de Fe3".
[F] 0% [G] 75% [D] 24g/L 100% [H] 150%
Variacion de pH: Efecto Pirita

0.50
0.38
0.25
0.13

I ), ¥,

2 0.00
-0.13
-0.25

-0.38

-0.50

Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 12. Variacién de pH a distintas concentraciones de pirita en la lixiviacion
férrica.
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Se observa que no existen cambios significativos en la evolucion de
pH, lo que indica que no hay una produccién de SO, al variar la
concentracion de pirita, por lo que ninguna de las dos especies que
varia (Fe*" y pirita) promueve la formacién de SO, haciendo esta
alternativa amigable al ambiente en comparacién con antiguas

técnicas de lixiviacion.

8.2.2 Monitoreo de ORP
[F] 0% [G] 75% [D] 24g/L 100% [H] 150%

Monitoreo de ORP: Efecto Pirita
600

450

ORP [mV]
w
3

150

Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 13. Evolucion de ORP variando la concentracion de pirita en la lixiviacion
férrica.

En el caso del monitoreo de ORP no hay una clara diferencia o
modificaciéon con respecto a la variacion en la concentracion de

pirita, indicando que el valor de potencial en la reacciéon lo
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determina la concentraciéon de Fe®*" y por lo tanto la pirita no esta

involucrada en la reacciéon.

8.2.3 Concentracion de Fe

Para la concentracion de hierro total, la figura 14 muestra que
aunque existen variaciones en la concentracion de hierro ninguna
representa una variacion significativa o drastica para deducir que la
pirita es lixiviada o participe en la reaccion de lixiviacion. Ademas
de que todas las pruebas estan en el mismo rango de

concentracion correspondiente a 24 g/L de Fe3".

* [F] 0% [G] 75% [D] 24g/L 100% [H] 150%
Concentracion de Fe: Efecto Pirita

60

48

36

24

Concentracion de Fe [ppm]

12

Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 14. Concentracion de Fe variando la concentracién de pirita en la lixiviacion
férrica.
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8.2.4 Extraccion de zinc

En el caso del efecto de la variacion en la concentracion de pirita se
observa que hay una concentracion que maximiza el rendimiento
del proceso de lixiviacion, para este caso es el 100% de pirita con
respecto a la cantidad de esfalerita original.

Y aun excediendo esta concentracion no se obtienen mejores
resultados debido a un efecto parecido al de reactivo limitante,
donde superando la cantidad de pirita que interactia con el Fe3*, el
exceso no tiene ningun efecto positivo ni negativo segun lo

mostrado por los experimentos “[D] 24g/L 100%” y “[H] 150%” de

la figura 15.
[F] 0% ¢ [G] 75% [D] 24g/L 100% [H] 150%
Extraccién de Zn: Efecto Pirita
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Fig. 15. Extraccién de Zn variando la concentracion de pirita en la lixiviaciéon
férrica.
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En el caso de la prueba “[G] 75%” que es ligeramente menor a una
lixiviacion férrica sin presencia de pirita, se debe a que al tener
menos pirita que catalice al Fe®" el exceso de sulfato férrico forme
sulfatos de hierro y zinc, ademas de promover la formaciéon de
azufre elemental (Ec. 8) que muy probablemente forme una capa
pasivante a una muy temprana etapa del proceso evitando la

extraccion de zinc.

Fe»(SO4)s + ZnS = 2FeSO4 + ZnSO4 + S° (8)
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8.3. Analisis comparativo de la
lixiviacion férrica en presencia de
pirita

8.3.1 Comparacion de las técnicas de lixiviacion

Teniendo las condiciones de concentracién de Fe®** y pirita que
maximizan la extracciéon de zinc, en la figura 16 se comparan los
resultados obtenidos bajo las condiciones de maximizacion (24 g/L
de Fe3*" y 100% de pirita) con otras técnicas como la lixiviacion
acida que es la presencia de esfalerita a un medio acido a pH1
(prueba “[i] 07), lixiviacion férrica a 24 g/L (prueba “[F] 0%) vy
lixiviacion acida en presencia de pirita al 100% (prueba “[A] 0g/L”).

Manteniendo constantes los parametros de la tabla 3.

Extraccion de Zinc

100
c 75
N
®
©
c
0
Q o
g 0 * Lixiviacién 4cida en presencia de pirita
= Lixiviacion férrica en presencia de pirita
g Lixiviacion férrica
o Lixiviacion &cida
2
° 25
0
0 1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h

Tiempo

Fig. 16. Extracciéon de Zn de diferentes técnicas de lixiviacion.
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El efecto de la pirita es sinérgico con el Fe®*"; sin este ion pierde
efectividad, pues no reacciona ni contribuye en solitario de ninguna
forma a la lixiviacion. Pues la presencia de la pirita en la lixiviacion
acida no muestra practicamente ningun efecto comparandolo con la
lixiviacion acida.

El Fe*" tiene un importante efecto positivo en la lixiviacion aun
trabajando solo. Se observa que la presencia de este ion a una
cierta concentracion (antes de la formacion de una capa pasivante)
mejora la extraccion de un 15% al 80%, solo con el efecto de este
ion sin presencia de pirita.

Ahora el efecto del Fe*" en sinergia con la pirita logra una
extraccion de zinc al 100%, es decir un rendimiento 20% mejor
que una lixiviacion férrica. Puede parecer una mejora relativamente
pequefa vista desde el punto de extraccion total de zinc pero
haciendo un analisis desde la cinética de reaccién, obtiene en poco
menos de 2.5 horas el valor de extraccibn maximo que una

lixiviacion férrica de 7 horas.

8.3.2 Comparacion con otras técnicas en diferentes condiciones

El efecto de las variables que se mantuvieron fijas en este estudio
tales como la temperatura, tiempo, concentracion de acido sulfarico
y tamafo de particula son importantes en el proceso de lixiviacion
férrica donde al variarlas se modifican los resultados de extraccion.
Con el fin de extender y comparar los resultados obtenidos con
respecto a pruebas variando las distintas condiciones antes
mencionadas, se tomaran como referencia los resultados (Fig. 17)
obtenidos del articulo “Statistical evaluation and optimization of
factors affecting the Ileaching performance of a sphalerite

concentrate” (Dehghan et al., 2008) donde estadisticamente se
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obtiene, mediante el promedio de distintas pruebas, como varia la
extraccion con distintas modificaciones en las variables

mencionadas.

p o
r Tiempo (min) Temperatura (°C) Concentracién Fe* (mol/L)

40 -
30
20 1

10 -

T T T T

Bb 6b léO 2{0 3(')0 55 65 75 8 95 0.05 0.10 040 0.80 1.00

o
r Concentracion H-SO. (mol/L) Tamarfio de narticula (um)

40
30 -

20 4

Promedio de Extraccién de zinc (%)

10 -

01 05 10 20 30 190 455 64.0 83.0 100.0

Fig. 17. Efecto promedio de los factores para cada nivel en la extraccion del
porcentaje de Zn.
Las zonas marcadas de color azul muestran las regiones dénde se
definieron las condiciones constantes de esta tesis.
Para un mejor andlisis comparativo con los obtenidos de la figura
17 solo se tomara en cuenta los resultados obtenidos hasta el
intervalo de tiempo en 5 horas.
Tomando la variable de tiempo que va de 30 minutos a 5 horas se
obtiene una extracciéon del 17% al 35% de zinc para una lixiviacion
férrica promedio a comparaciéon del rango de 50% al 95% obtenido
por la lixiviacion férrica en presencia de pirita de esta tesis en el
mismo intervalo de tiempo, mostrando una mejoria significativa de

rendimiento.
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9. CONCLUSIONES

La lixiviacion férrica asistida con pirita de esfalerita mejora la
extraccion de zinc con respecto a otras técnicas bajo ciertas

condiciones de maximizacion.

Para las condiciones de este experimento las concentraciones que
maximizan el proceso son: 24 g/L de Fe*" y 100% de pirita con

respecto a la cantidad inicial de esfalerita.

La pirita no participa en la reaccion del proceso, s6lo es un agente
catalitico-galvanico que actta en sinergia con el Fe®*". La presencia

sola de la pirita no tiene efecto de ningun tipo en el proceso.

El Fe** juega un papel importante en la lixiviacién y se tiene que
tener un control de la concentracién de este ion, pues al sobrepasar
cierta concentracion, el exceso promovera la formacién de una
capa pasivante que afectard& de manera negativa el proceso

reduciendo el porcentaje en extraccion de zinc.
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Anexo 1: Condiciones de trabajo durante la

lixiviacion

Experimento Sp [g] Py [g] Fe** [g/L] Sulfato férrico
]

A 10 10 0 0

B 10 10 12 62.3185
C 10 10 18 93.4776
D 10 10 24 124.6368
E 10 10 30 155.7960
F 10 0 24 124.6368

G 10 7.5 24 124.6368
H 10 15 24 124.6368
[ 10 0 0 0
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Anexo 2: Condiciones de trabajo el analisis
de espectrofotometria de absorcion atdmica

LIXIVIACION FERRICA DE ESFALERITA ASISTIDA CON PIRITA A 70°C.

Absorcion atémica Fe

Equipo AAnalyst 200
Energia 70
Longitud de onda 248.33 nm
Slit 1.8/1.35
Corriente 30 mA
Minimo en 0.997
coeficiente de
linealidad
Curva de 5,10,25,35 ppm
calibracion

%RDS maximo

5%

Absorcion atdbmica Zn

Equipo AAnalyst 200
Energia 49
Longitud de onda 213.86 nm
Slit 2.7/1.8
Corriente 15 mA
Minimo en 0.999
coeficiente de
linealidad
Curva de 1,5,10 ppm
calibracion

%RDS maximo

2%
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