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Introduccién

La extraccion mundial de Pb a partir de minerales naturales sigue casi exclusivamente la

secuencia de operacion:

Concentracion diferencial por flotacién de PbS — Tostacion oxidante-sinterizaciéon —
Fusién reductora — Piro-refinacion.

La concentracién por flotacion diferencial de PbS ha sido, y es ampliamente estudiada, lo
que ha permitido lograr gran desarrollo en diversos paises para extraer Pb, la tostacion-
sinterizacion, estd muy estandarizada, tiene la ventaja de ser autdgena y permite la
inmovilizacion del S como H>SO4, 0 en forma de (NH4)2SO4, la reduccion-fusion en hornos
de cuba es muy conocida, pero tiene la gran desventaja de consumir coque, el cual actua
como reductor y combustible, la piro-refinacion, esta muy desarrollada pero, requiere de
varios pasos de calentamiento para separar gradualmente los metales disueltos en el plomo
de obra. Se pueden considerar como gran problema los residuos como las escorias y
especies de As (Speise) producidas durante la reduccion carbotérmica y la refinacion.

La extraccion mundial de Zn a partir de minerales naturales sigue casi exclusivamente la
secuencia siguiente de operacion:

Concentracion diferencial por flotacion de ZnS — Tostacion oxidante en lecho fluidizado —
lixiviacion neutra y acida caliente con H.SO4 — Purificacion extrema de la solucion de
ZnS0O4 — Electrolisis de la solucion pura de ZnSQOs4, para obtener Zn catédico puro.

La concentracién por flotacion diferencial de ZnS ha sido, y es ampliamente estudiada, lo
que ha permitido lograr gran desarrollo en diversos paises para extraer Zn, pero a diferencia
del PbS el Fe se asocia con el ZnS y forma ferritas de Zn, durante la tostacién oxidante en
el lecho fluidizado, dificultando la recuperacion de Zn y complicando la lixiviacion, la
tostacion en el lecho fluidizado permite producir ZnO de elevada pureza y el gas de SO,
tiene la composicion apropiada (15 % volumen SO3) para la produccién de H>SOq; la
lixiviacion neutra alcanza los 60°C por la entalpia de disolucién y es relativamente sencilla,
pero la acida requiere de calor (90°C) y de varias etapas para aumentar al maximo la
recuperacion de Zn, la purificacion requiere de neutralizacion con producto de tostacion
(calcina), cementacién con polvo de Zn y de aditivos quimicos para formar jarosita e
inmovilizar al Fe, la electrdlisis requiere de una temperatura baja de la solucién rica de
ZnSO0y, (para evitar disminuir el sobre potencial de hidrogeno) por lo cual hay que emplear
equipo de enfriamiento apropiado y durante la electrélisis aplicar corriente directa, el
problema principal del proceso es la produccion del residuo de jarosita.

Considerando lo comentado anteriormente (para el Pb y Zn) es necesario investigar un
proceso que permita lixiviar minerales mixtos de Pb y Zn, oxidados o sulfurados, con o sin
concentracién previa de estos, tal es el propésito de la lixiviaciéon con NaOH, no obstante
en este trabajo se muestran y discuten resultados de la cementacion con Al de Pb y Zn en
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solucion con NaOH (bajo diversos factores) la cual se obtuvo lixiviando un mineral mixto de
PbS-ZnS, oxidado por tostacion.



OBJETIVOS




0 Llevar acabo una revisién, de los procesos vigentes pirometallrgicos e
hidrometalurgicos para cada elemento en estudio.

0 Realizar de forma experimental la cementacion de un mineral oxidado con Pby
Zn disuelto en solucion alcalina, por medio de Al.

o Determinar los parametros mas favorables para llevar acabo la cementacion del
Pb y Zn disueltos en la solucién alcalina.
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Resumen

En estudios previos se conoce que el plomo y zinc se pueden lixiviar en medio alcalino
NaOH, de manera simultanea, ya sea en forma de sulfuros u 6xidos. En este trabajo se
estudian los parametros de cementacién de plomo y zinc en solucién de NaOH, con
aluminio metalico, a nivel laboratorio, para reducir estos metales que se encuentran en
solucion como plumbato y zincato de sodio al formarse aluminato de sodio. Para este
propésito se tostdé un mineral mixto de Pb y Zn de Zacatecas, Zac; en una mufla a 900°C
durante 2 h, seguido de lixiviacion con NaOH (5M) para obtener la solucion suficiente de
trabajo para las pruebas de cementacién. Los parametros estudiados fueron: concentracion
de NaOH, masa de aluminio, tamano de particula de aluminio, velocidad de agitacion y
temperatura. La cementacion del plomo es total en la primera hora e independiente de las
condiciones experimentales estudiadas, con una recuperacion entre 97-98 %; la reaccion
es controlada quimicamente, a diferencia del Zn el cual se cementa lentamente, no es
completa y su reaccién parece presentar control mixto y depende de los parametros
estudiados. En el caso del Zn se logra una recuperacion entre 85y 90 %, entre 2-3 h, con
los mismos parametros a excepcion de la temperatura en donde a mayor temperatura

disminuye la recuperacion por cementacion.
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Abstract

In previous studies it is known that lead and zinc can be leached in alkaline NaOH medium,
simultaneously either in the form of sulphides or oxides. In this work the parameters of lead
and zinc cementation in NaOH solution, with metallic aluminum, at laboratory level, are
studied to reduce these metals that are in solution as plumbato and sodium zincate when
forming sodium aluminate. For this purpose a mixed mineral of Pb and Zn of Zacatecas, Zac
In a muffle at 900 ° C for 2 h, followed by leaching with NaOH (5 M) to obtain the sufficient
working solution for the cementation tests. The parameters studied were: NaOH
concentration, aluminum mass, aluminum particle size, stirring speed and temperature. The
cementing of the lead is total in the first hour and independent of the experimental conditions
studied, with a recovery between 97-98%. The reaction is chemically controlled, unlike Zn
which is slowly cementing, is not complete and its reaction seems to present mixed control
and depends on the parameters studied. In the case of Zn a recovery between 85 and 90%,
between 2-3 h, is achieved with the same parameters except for the temperature where the

higher temperature decreases the recovery by cementation.
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ANTECEDENTES, ANALIZAR LOS
PROCESOS CONVENCIONALES VIGENTES
PARA OBTENER Pb Y Zn
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1.1Plomo (Pb)

En la antigiiedad el plomo fue un elemento pionero utilizado por el hombre para realizar
multiples tareas y/o aplicaciones ya que debido a sus caracteristicas, como, maleabilidad y
su facilidad para fundirse lo hacian necesario [1].

La palabra plomo proviene del latin plumbum que significa plomo o cafio de agua (hecho
con plomo); antiguamente dicho metal se conocia como plumbum nigrum para diferenciarlo
del estafo llamado plumbum album [2].

Se encuentra dentro de los metales mas conocidos en la industria, es de color gris-azulado
y se halla en la corteza terrestre de forma natural en pequefas cantidades. Se localiza
extensamente distribuido en el ambiente debido a las actividades como: la mineria,
manufactura industrial y quema de combustibles fosiles [1].

1.1.1 Propiedades del Pb

El plomo es de color gris metalico brillante, cuando se llega a pulir a gris plomo, adquiere
un tono azulado, esto se debe al efecto de oxidacién que generan sobre él los agentes
atmosféricos. Su pasivacion a la oxidacién, cuando se expone a un ambiente hiumedo, crea
un recubrimiento de un carbonato basico insoluble, que lo hace idéneo para transportar
agua potable y gracias a su maleabilidad proporciona una mayor facilidad para soldar a baja
temperatura; ademas fue en su momento el material recurrente en las conducciones de
agua de los hogares, en donde hoy dia, ha sido sustituido por otros materiales que generan
menor impacto al medio ambiente [2].

1.1.1.1 Propiedades fisicas del Pb

Dentro de sus propiedades fisicas se encuentran: ser blando, bajo punto de fusién y alta
densidad, ademas de ser maleable lo que lleva consigo, una gran ventaja para poder
trabajarlo con sencillez para la construccion de diferentes objetos como tubos y chapas
delgadas [2].



En la Tabla | se muestran las principales propiedades fisicas del Plomo:

Propiedad Unidad Valor
Densidad g-cm3 207TC: 11,336
p. de f. (lig.): 10,687
Punto de fusioén C 327
Punto de ebullicion T 1.740
Calor latente de fusion J- gt 23,4
Calor latente de volatilizacion J-gt 862
Presién de vapor KPa 980°C: 0,133
1.160C: 1,33
1.500°C: 26,7
1.600°C: 53,3
Calor especifico medio J-gt-Kk1 0-100C: 0,131
0-3007C: 0,136
Conductividad térmica wW-mt-K1? 07C: 0,355
3007C: 0,316
p. de f. (lig.): 0,155
Tension superficial liquido MN -m™! p. de f: 444
500C: 431
800C: 410
Viscosidad dinamica MPa - s p. de f: 2,75
400°C: 2,34
500C: 431
Susceptibilidad magnética (20 C) H-m™1 kg™t -1,5. 10°
Coeficiente de expansion lineal Kt 20C: 29,1.10°¢
20-300°C: 31,3.106
Dureza Brinell (20 C) 2,5-3,0
Moédulo de Young GPa™? 16,5
Estirado (barra 5 [cm]) % 50
Velocidad del sonido m-s~t 1.225
Resistencia a la traccion MPa 20C: 14
150C: 5

Tabla | Propiedades fisicas del Plomo [2].

1.1.1.2 Propiedades quimicas del Pb

El plomo posee una magnifica resistencia a los factores ambientales como la corrosion del
aire y la humedad, por consiguiente esto ayudd a que se extendieran sus aplicaciones, tal
como tuberias para agua potable. La siguiente tabla, muestra las propiedades quimicas del
plomo mas importantes [2].

En la Tabla Il se muestran las principales propiedades quimicas del Plomo:



Propiedad

Unidad Valor

Sistema periddico

Ndmero atémico
Configuracién electronica
Valencias

Peso atémico

Radio atémico

Sistema cristalino

Grupo 4 B

82
(Xe) 5s25p® 5d'06s26p?
12y +4
207,21
nm 0,175
c.c.c (parametro de red: 0,4939 nm)

Is6topos 208, 206, 207, y 204
Radio iénico nm (+2): 0,118
(+4): 0,070
(Equivalente electroquimico g-At.-pt 3,865
Potencial de reduccion % Pb2*: - 0,126
estandar
Pb**: + 0,784
Electronegatividad 1,6

Tabla Il Propiedades quimicas del Plomo [2].

1.1.2 Diferentes usos del Pb

El plomo tiene diversos usos y aplicaciones generalmente de tipo industrial, ya sea en la
fabricacion de baterias, aleaciones, ceramicas, pigmentos, plasticos, municiones,
soldaduras, cubiertas de cable, plomadas hasta armamento militar. Ademas de ser se
utilizado en la industria quimica para la fabricacién de equipo, que nos permita la
elaboracion de acido sulfurico (H2SOs); en la industria petrolera, para el refinamiento del
mismo y en los procesos de halogenacion, asi como para atenuar ondas de sonido,
radiacién atdmica y vibraciones mecanicas [3].

Existen otros usos del plomo mas especializados y dificiimente sustituibles como:

o Vidrios especiales, para aplicaciones técnicas o artisticas, que brindan proteccion
contra la humedad; cubiertas y techumbres.

0 Soldadura, revestimientos y proteccién de superficies [4].

La Tabla Il muestra la evoluciéon de los usos del plomo a partir de la década de los 60’s,
hasta finales de la década de los 90’s.



PRINCIPALES USOS FINALES DEL PLOMO

60-64 65-69  70-74 75-79  80-84 85-89  90-94  95-99 1999

Baterias | 29 32 41 48 55 56 66 72 75
Oxidos | 10 11 13 13 13 13 12.5 12.8 12
Resto | 61 57 54 39 32 31 215 15.2 13
Total | 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Tabla Ill Evolucion de los usos del Plomo [4].

1.1.3 Produccioén y precios del Pb

Alrededor de la mitad del plomo que es producido a nivel mundial, proviene de minerales
que se extraen en diversos paises, siendo localizada el 75% de esta produccién en tan
so6lo seis paises: China, Australia, Estados Unidos, Peru, México y Canada [5].

Cabe destacar que México fue colocado en el quinto lugar a nivel mundial en la produccién
de plomo, solo por debajo de China, Australia, Estados Unidos y Perl, que ocupan las
posiciones de la 1 a la 4 respectivamente.

La produccién minera nacional del plomo ascendié a 143 mil 838 toneladas en 2009, lo que
representa un incremento de 2.0% con respecto al afo anterior, ubicando al pais en la
quinta posicién como productor mundial de este metal.

Por otro lado, la mina Naica, ubicada en el estado de Chihuahua, propiedad del Grupo
Pefioles, mantiene su posicion como el mayor productor de este mineral en el pais. En el
afo 2009 se extrajeron 20 mil 747 toneladas, 7% mas que en el afio 2008.

Sumando al total de la produccién extractiva en México, la unidad Santa Barbara de Grupo
México, ubicada en Chihuahua, produjo 12 mil 316 toneladas en el 2009, asi como, la mina
de Fresnillo aporté 11 mil 180 toneladas de plomo "pero como subproducto de su
produccion de plata" [6].

Datos recientes indican un aumento en la produccion del plomo a 238 mil 091 toneladas en
el afo 2012, con lo que hay un aumento cercano al 40% con respecto al afio 2009 [7].

La grafica 1 permite identificar las principales entidades de la republica mexicana con
mayor produccién de Plomo durante el mes de Marzo del 2016.



Entidades federativas con mayor extraccion de Plomo en
México durante Marzo de 2016.

B Zacatecas @ Chihuahua @Durango EOtros

Grafica 1. Entidades federativas con mayor extraccion de plomo en México,
durante Marzo del 2016 [8].

En la Figura 1 se observan los precios minimos, promedios y maximos anuales del Plomo,
en color verde naranja y rojo, siendo el verde para los valores maximos, el rojo para los
valores minimos y el naranja para los valores promedio; en donde a partir del periodo
comprendido del 2006 al 2007 el maximo valor alcanzado fue de 1.8030 USD/Ib, no
obstante se presenta la crisis de los metales que comprende el periodo del 2007 al 2009;
mostrando una caida monetaria de 0.3969 USD/Ib; sin embargo a partir de finales de este
ultimo afio comienza un incremento en sus precios promedio de 0.7822 USD/Ib con un
comportamiento fluctuante en sus valores maximo de 1.0783 USD/Ib minimo de
0.7228USD/Ib y promedio de 0.8336 USD/Ib a la fecha del afio 2016.

Los precios del Plomo, muestran una tendencia a incrementarse como consecuencia a la
crisis de los metales en el afio 2007, no obstante, a pesar de la disminucién en su principal
utilizacién como: conducciones de agua y pinturas industriales; el principal enfoque de
mercado de este metal, se encuentra en la industria de las baterias que ha sido una de las
necesidades primordiales y que con el tiempo ha aumentado a gran escala su demanda [9].



Precios minimos, promedios y maximos anuales de Plomo
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Figura 1. Muestra el comportamiento del precio del plomo (minimo, promedio y maximo
anuales) en USD/Ib en el periodo del 2004 al 2016 [9].

1.2 Procesos convencionales para la obtencion del Pb

El plomo se produce en la naturaleza predominantemente como sulfuro de plomo o galena
(PbS), que es su unica fuente principal. La Galena es producida junto con otros minerales,
en particular de zinc. En consecuencia, la produccién de plomo esta intimamente
relacionada con la de zinc. Los minerales de plomo contienen numerosas impurezas como:
Plata, Cobre, Oro, Antimonio, Estafio, Arsénico y Bismuto. La Plata por su importante valor
econdmico es un subproducto de gran relevancia en la produccién del Plomo. El
procesamiento de concentrados de plomo es el responsable del 70% de la produccién
mundial de Plata. Los minerales de Plomo se preparan mecanicamente (trituracion,
molienda) y luego se les concentra por flotacion. EI Plomo concentrado puede fundirse
mediante 2 vias ya sea por reduccion de sinterizacion o fundicion directa. El lingote de
plomo que se produce, debe ser sometido a la refinacion pirometalurgica, para que diversas
impurezas como son: Oro, Plata y Bismuto puedan ser recogidas de los lingotes y a su vez
recuperadas o eliminadas. [10]



1.2.1 Procesos que se realizan en hornos de cuba

Los procesos pirometallrgicos han sido los mas antiguos y de aplicacion mas frecuente en
cuanto a extraccién y purificacion de metales se refiere. Metales como el Cu, Ni, Co y Pb,
son los que comunmente son tratados por éstos métodos, los procesos utilizan una
combinacion de etapas como son: La tostacion, fusion, y refinacion a fuego, hay otras como
la conversion, la refinacion electrolitica y la refinacion quimica, pero como el objetivo del
tema es el Plomo, solamente se describiran las 3 primeras etapas antes mencionadas, ya
que a nivel mundial el 80% de la produccion de plomo via pirometalurgica es mediante éstas
etapas. [10]

1.2.1.1 Tostacion

La tostacion, es la primera etapa que se emplea para poder cambiar los compuestos
metalicos a formas que tengan un tratamiento mucho mas facil para las operaciones
subsecuentes. La tostacion se define como un tratamiento metalirgico empleado con
mucha frecuencia y radica fundamentalmente en la oxidacion de los sulfuros a 6xidos, al
producto obtenido de la tostacion se le llama calcinado.

Esencialmente la tostacion, es una reaccién de tipo heterogénea, la cual consiste en una
capa formada por 6xido que permanece porosa y que a través de ella puede pasar el
oxigeno, hasta la porcién interna del sulfuro que ain permanece sin reaccionar en el interior
de la particula.

La oxidacion de los concentrados de sulfuro para la obtencion de los 6xidos metalicos, junto
con la aglomeracién de los finos en trozos grandes que permiten llevar acabo su tratamiento
en hornos de cuba, son los procesos que se efectian durante la tostacion. La seleccion del
proceso, dependera fundamentalmente, de la clase del proceso de fusion al que seran
sometidos los calcinados una vez que se realiz6 la tostacion.

Los concentrados de sulfuro de plomo, son tostados con el objetivo de lograr una
desulfurizacion y una aglomeracion; realizado lo anterior constituyen una carga apta para
el siguiente proceso de fusion reductora en horno de cuba.

La sinterizacién o tostacién de tiro, es el método de tostacion que se aplica y el tipo de
maquinas utilizadas en general son las mismas que para el sulfuro de cobre. El lecho lo
conforman concentrado de sulfuro de plomo, polvo de chimenea, finos del retorno del sinter
y fundente de caliza para la siguiente operacién en el horno de cuba.

Las ventajas que este tipo de tostacion ofrece son las siguientes:

a) Impide que se tapen las rejillas con el plomo fundido, que es formado por el proceso de
tostacion.
b) Mayor capacidad de tonelaje debido a la mejor permeabilidad de la carga.



Un gran problema que la sinterizacion presenta en los sulfuros de plomo es la reduccién de
los contenidos de azufre aproximadamente del 12% al 1%. Una alternativa viable para la
problematica antes mencionada es la doble sinterizacion, la primera alimentacion con sinter
al 12% de azufre, se lleva a la maquina de sinterizacion a una velocidad rapida y con un
encendido ligero, logrado esto se elimina el azufre y su contenido en un principio que era
de 12% ahora es del 6%. Este primer sinter es triturado para exhibir los sulfuros, que todavia
no han sido oxidados, inmediatamente se le agrega agua y al vaporizarse se forma una
torta de sinter porosa. La reduccién del azufre en la segunda etapa pasa del 6% al 1%
aproximadamente, que originalmente es el contenido deseado en el calcinado final de la
sinterizacion [10].

1.1.1.2 Fusién

La fusién es la siguiente etapa que se realiza, una vez concluida la tostaciéon y se define
como un proceso de concentracién, en donde parte de las impurezas de la carga son
reunidas para formar el producto de desecho denominado escoria y existe una alternativa
muy viable que es por gravedad, para que se separe de la porcion mas pesada que es
donde se encuentran todos los componentes metalicos.

La escoria es conformada por los 6xidos de la carga, los que estan en forma natural en el
mineral asi como los que se encuentran en la silice (SiO2) y los que han sido oxidados en
el trascurso de la tostacion del FesO4. Ademas de la escoria existen otros productos del
horno que son los componentes metalicos densos que forman la capa inferior en el fondo
del hogar del horno y que también es extraida en estado liquido.

Existen dos tipos principales de fusion: la fusidon por reduccion y fusion por mata, a
continuacion se describira cada una de ellas:

a) Fusién por reduccion: Este tipo de fusion tiene la caracteristica de que los valores
metalicos de la carga y los compuestos que en conjunto forman la escoria se
encuentran como 6xidos. Cualquier tipo de horno es ideal para realizar este tipo de
fusién pero los mas utilizados son el alto horno y el horno eléctrico.

b) Fusién de mata: A diferencia de la primera fusién, aqui se forma la mata gracias a
una combinacion de los sulfuros liquidos de cobre, niquel, hierro y cobalto en una
soluciéon homogénea. La fusion de mata se puede llevar a cabo en diferentes hornos,
entre los cuales se puede nombrar, al horno de reverbero, el horno de cuba, el horno
eléctrico entre otros.

Los hornos de reverbero son utilizados para la fusion de mata de concentrados con la
caracteristica principal de que su granulometria sea fina y que se desee para una operacion
sencilla.



Los hornos de cuba para fusion reductora del plomo, en general son mas pequefios o de
una menor capacidad que los utilizados para la fusion de mata de cobre o niquel. La carga
es llevada mediante carros de vaciado lateral a través de puertas que abren en la parte
superior del tiro a cada lado del horno. Referente a la carga, el coque constituye del 10 al
14% en conjunto con el sinter de 6xidos, los fundentes y los materiales de retorno; el
monoxido que se forma al reaccionar el coque con el aire de las toberas dan origen a las
condiciones reductoras en el interior del horno, para que se lleve a cabo la reduccién del
sinter de 6xidos metalicos a la forma de metal impuro.

Los calcinados tostados de sulfuro de plomo, se funden a escoria y plomo metalico no
refinado este es un proceso casi exclusivo de los hornos de cuba con chaquetas de agua,
utilizando coque como combustible, La etapa previa de tostacion-sinterizacion, acumula y
elimina la mayor parte del azufre de la carga del horno que es formada por concentrados
de sulfuros mezclados. Por las toberas del horno circula aire inyectado que facilita la
oxidacion del carbono del coque a CO y CO, a una temperatura de (1,440 °C). ElI CO
formado junto con el carbono caliente proveniente del coque, reducen al 6xido de plomo
sinterizado a plomo metalico, el cual es fundido a dicha temperatura y es extraido por
piquera del fondo del crisol del horno [10].

PbO + CO = Pb +CO, (1)
C0,+ C = 2C0 (2)

En cuanto a los datos de operacién del horno de cuba para el plomo, arroja datos muy
favorables entre el 97 y el 99%de recuperacion del plomo contenido en la carga lo que
provoca que haya una tolerancia pequefa para realizar mejoras al proceso. Los hornos de
cuba por sus porcentajes altos de recuperacién antes mencionados, siguen siendo el
método mas utilizado para la reduccién y la fusion en el procesamiento de los concentrados
de sulfuro de plomo tostado y existen dos modelos distintos de hornos y ambos son muy
utilizados, el primer tipo de horno es el que tiene la parte superior cerrada con las puertas
laterales en el piso de carga y el otro tipo es el que tiene la parte superior abierta con la
toma de chimenea en un nivel inferior en el piso de carga.

Han existido intentos de mejorar el diseno de algunos hornos con el objetivo de aumentar
el rendimiento, pero todavia no han sido adoptados en forma general. El sangrado continuo
favorece la reduccién de cantidades de escoria y plomo, que son retenidas en el crisol del
horno y ademas con esto se utilizan menores cantidades de coque en la carga para
mantener fundidos los productos del horno.

El sinter con 40 a 50% de plomo con contenidos concentrados tostados, finos de sinter
reciclados, asi como polvos de chimenea y productos de retorno de la fundicion, ademas
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del fundente que sirve para la formacién de escoria, se criba a tamafio aproximado de 1 72
pulgadas y el material mayor se carga al horno junto con el coque, este es cribado a tamafio
de mas de 3/8 pulgada. El coque representa entre el 8 y el 14% de la carga.

El plomo liquido que se junta en el fondo del crisol del horno llega a tener hasta 5% de
cobre en forma de mata, ademas de metales preciosos y se extrae por orificio de picada a
una temperatura aproximada de (930 °C) a través de una piquera lateral de sifén, hacia un
pozo de plomo que se encuentra situado al lado del horno. Si se da el caso de formacion
de espais y mata seran sacados en conjunto con la escoria, al igual que el plomo liquido
mediante un orificio de picada por el frente del horno. El espais la mata y la escoria tienen
la caracteristica de ser insolubles unos en otros y son separados en capas liquidas. El
espais es un arseniuro de hierro, cobalto y niquel con una densidad especifica de 6 mientras
que la escoria es un silicato de hierro, cal, magnesia y alimina con densidad especifica de
3.6. El plomo que ha sido atrapado y la mayor parte de la mata y el espais también son
extraidos por orificios de picada en tanto que la escoria es mandada a un sedimentador
pequefo.

A la escoria no se le puede deslechar todavia debido a que contiene cerca de un 16% de
Zn y un 2% de Pb; se trata varias veces en fundiciones para llegar a recuperar algo de los
valores mencionados antes de llevarla a su disposicion final que es el tiradero. Como se
menciond anteriormente la carga es escoria fundida que proviene de un sedimentador que
se mezcla a veces con escoria solida y es tratada nuevamente. De la escoria tratada, se
recuperan aproximadamente dos tercios del zinc, todo el plomo y finalmente se lleva a los
tiraderos.

Con la temperatura de operacion restringida del horno de cuba para el plomo, es necesario
que la composicién de la escoria sea la adecuada para que se funda y fluya facilmente a
los 1,150 °C para facilitar la separacién buena del plomo, la mata y el espais de la misma.
Se han llegado a trabajar algunos hornos de cuba con aire enriquecido del orden de 2.5 a
5 % de oxigeno en las toberas y se han llegado a reportar datos de incrementos del 15 al
25% en los regimenes de fusién, con una reduccién de coque hasta de un 10% [10].

1.1.1.3 Refinacion a fuego

La refinaciéon a fuego es la ultima etapa para diversos metales, pero antes de pasar a la
etapa se definira lo que es la refinacion y se define como: La operacién final en donde se
separan y se recuperan las ultimas cantidades que aun quedan de impurezas, una vez que
los elementos constitutivos metalicos de valor han sido concentrados y separados en mayor
parte de la gran cantidad de ganga asociado. El tipo de refinacién a utilizar para la
purificacion del metal depende de dos factores: Las impurezas y las cantidades a separar,
ademas de la impureza deseada del producto metalico refinado que se desee recuperar o
no las impurezas como subproductos. Existen tres tipos diferentes de refinacion: Refinacion
a fuego, electrolitica y la quimica, el objeto de estudio de este capitulo describira a detalle
la refinacion a fuego a continuacion.
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En la refinacién a fuego se refina el producto metalico crudo obtenido de la fundicién, o
bien de una fusién seguida de un proceso de conversién, para producir un mejor grado de
tipo comercial aceptable de metal parcialmente puro. Las impurezas que han de separarse
en la refinacion a fuego siguen presentes en cantidades pequefas, cerca de fracciones del
1%, este tipo de impurezas se eliminan por oxidacion selectiva, agregando aire o agentes
oxidantes al metal liquido crudo y las impurezas son separadas en forma de escorias de
Oxidos o de gases volatiles, ya que se oxidan antes que el metal.

En cuanto al horno de plomo de cuba que es el producto de valor obtenido de dicho horno
en conjunto con espais y algo de mata, contiene todavia cantidades pequefas de impurezas
como lo son: Arsénico, antimonio, estafio, bismuto y cobre, y deben ser separadas antes
de que le plomo llegue a su etapa final, con las caracteristicas que sea blando y apto para
venderse. Bastantes minerales de plomo contienen plata, un subproducto clasificado dentro
de los metales precisos que debe ser extraido.

La primera etapa de la refinacién a fuego, comienza con la formaciéon de un dros o
segregacion de las impurezas y se efectua en pailas de hierro. Esta operacion consta en
mantener el plomo fundido a una temperatura baja con el objetivo de que las impurezas
que se encuentran disueltas en el plomo a temperatura elevada, en el horno de cuba se
separen. Una vez efectuada la primera etapa, el plomo de horno de cuba que se encuentra
cercano a una temperatura de 927 °C y es llevado a la planta para formar un dros que sera
vaciado en un pequefio horno o en pailas. Con la operacion realizada el plomo baja su
temperatura cerca de los 350 °C valor que se encuentra apenas por arriba del punto de
fusion del plomo y algunas impurezas llegan a la superficie en donde se les aplica un
rastrilleo y se extraen, manteniendo la temperatura constante. El producto que se ha
extraido de esta operacién se carga en un pequefio horno de tipo reverbero en donde se
agregan carbonato de sodio y coque pulverizado como fundentes para formar la mata y el
espais que son separados en dos capas, el plomo liquido se acumula en el fondo del horno
y se extrae periddicamente por medio de piqueras para retornarlo a la paila. El espais y la
mata también se extraen por intervalos de tiempo y son llevados a la fundicién de cobre,
mientras que la escoria es regresada al horno de cuba, la temperatura de operacion del
horno es cerca de los 1,300 °C.

La etapa siguiente de la refinacion a fuego es el reblandecimiento y consiste en que
después de formado el dros, su objetivo es remover cerca del 1.5% restante de la
impurezas, como arsénico, estafio y antimonio que aun se encuentran presentes en el
plomo, posteriormente de la formacion del dros. Las impurezas regresan al plomo duro y
fragil, en lugar del blando y maleable, como es requerido en el mercado, puede utilizarse
un procedimiento de oxidacion selectiva para eliminar las impurezas antes mencionadas,
ya que todas se oxidan mas facilmente que el mismo plomo, Es comun que también haya
cantidades de bismuto, pero como tiene una menor afinidad por el oxigeno no puede ser
separado en esta etapa.
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Puede llevarse a cabo de dos formas el reblandecimiento, como operacién continua o
intermitente. El reblandecimiento continuo del plomo, desarrolla un equilibrio entre el plomo
liquido y la escoria liquida de 6xido de plomo en el horno de reverbero cercano a los 800
°C, mientras que el plomo impuro procedente de las pailas es alimentado en un extremo
del horno y se sopla aire para oxidar algo de plomo a 6xido de plomo, El arsénico, el
antimonio y el estafo tienen una oxidacion rapida en el 6xido de plomo y se mantienen
dispersas en ésta.

La compania St. Joe Minerals Corporation en la fundicién Herculaneum y la AMAX —
Homestake en la fundicion Buick, ambas usan un segundo método de reblandecimiento,
llamado el proceso Harris. Este proceso es un método quimico para separar las impurezas
como son el antimonio, estano, y arsénico y consiste en calentar el plomo un poco mas
arriba que su punto de fusién, inmediatamente se agrega un mezcla fundida que contiene
hidroxido de sodio (NaOH) y un agente como puede ser el nitrato de sodio (NaNO3). El
proceso se realiza en la parte de arriba de las pailas, en una unidad portatil que tiene
integrada una bomba y un tanque para el tratamiento quimico, el tanque es sumergido en
el plomo que hay en la paila y la bomba circula al plomo y lo rocia a través de la capa de
sal fundida, hasta reblandecerse gracias a la oxidacién de las impurezas que mas tarde se
convierten en sales de 6xido y quedan en la capa de sal:

10NaNO; + 6As = 5Na,0 + 34s,05 + 10NO (3)
4NaNO; + 3Sn = 2Na,0 + 35n0, + 4NO (4)
Por lo tanto
Na,0 + Sb,0s = 2NaSbhO; (5)
Na,0 + As,0s = 2NaAsO; (6)
Na,0 + Sn0, = Na,Sn0; (7)

La desargentizaciéon del plomo, que es el paso siguiente una vez terminado el proceso
Harris, a esta etapa también se le conoce como proceso Parkes y consiste en separar todo
el oro presente aunque se encuentre en cantidades muy reducidas asociada a la plata que,
como se sabe los metales preciosos no son impurezas indeseables, pero son de un alto
interés como subproducto ya que su beneficio reditia muy fuerte econémicamente.

La etapa de desargentizado se realiza por lotes, en pailas de acero abiertas siendo la
capacidad de cada una de ellas entre 60 y 135 toneladas y se encuentran en una posicion
tal, que pueden ser calentadas por debajo. El plomo suavizado es bombeado a la paila de
desargentizado a una temperatura aproximada de 1,400 °C y el zinc que no se encuentra
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saturado y que proviene de una operacion anterior se revuelve con el plomo y saturandolo
con zinc. La paila se encuentra a una temperatura promedio de 500 °C provocando que el
zinc en exceso ya no sea soluble en el plomo, se, mezcla con la plata y el oro, para darle
forma de una costra saturada con todo el oro y la plata que la capa de zinc puede absorber.

Una cantidad de plata se conserva aun en el plomo y se divide al afiadir y mezclar una
cantidad de zinc en exceso mayor a la requerida. El plomo desargentizado se trata para
eliminar el zinc en exceso que queda en el plomo liquido en forma de solucién.

El desargentizado continuo se efectia en una paila alta, cerrada y de hierro fundido, de tal
forma que permita una temperatura promedio de 600 °C por la parte superior y por la parte
de inferior, una temperatura cercana a su punto de fusion 318 °C de la aleacién eutéctica
de Plomo — Zinc, con 99.5% de Pb y 0.5% de Zn.

La parte superior de la paila se encuentra saturada de zinc liquido y el resto por plomo
fundido, se alimenta plomo suavizado a una temperatura promedio de 650 °C y éste pasa
por la capa de zinc para mezclarse con la capa de plomo que esta por debajo. La separacion
del Zn (0.5 a 0.7%) se efectua en el plomo desargentizado para que pueda ser aceptado
en el mercado. Puede ser llevada a cabo la separacion de varias formas: por destilacion al
vacio y por condensacion del zinc metalico, inyectando cloro a la masa fundida para que
sea posible la formacion de cloruro de zinc. La separacion de zinc al vacio, es el proceso
mas reciente y su utilizacién ya es de forma generalizada y consiste en instalar un cabezal
de vacio enfriado por agua dentro de la paila, esta se calienta a una temperatura
aproximada de 593 °C, con un vacio bajo y a la temperatura mencionada el zinc es destilado
en un lapso de 5 a 6 horas. El zinc destilado se encuentra en estado puro y puede
disponerse de él inmediatamente otra vez en el proceso de desargentizado. El contenido
de zinc disminuye de 0.6% a 0.02%

El desbimutizado es el proceso final de la etapa de refinacién a fuego, también conocido
como proceso Kroll- Betterton y consiste en separar el bismuto del plomo desargentizado y
sin zinc. El principio de la separacion del bismuto es muy similar al proceso Parkes de
desargentizado, debido a que las aleaciones bismuto-calcio y bismuto-magnesio que se
forman resultan insolubles en el bano de plomo saturado con calcio y magnesio. En una
paila a temperatura de 416 °C se forma una aleacion de calcio-plomo (3 a 4% de Ca) con
magnesio en trozos. La operacion es repetida a una temperatura menor y similar al punto
de fusion del plomo asi se separa un segundo dros, si éstos en su contenido presentan al
menos 20% de bismuto, seran tratados para recupera el bismuto contenido en ellos, en
caso contrario se utilizan nuevamente en operaciones sucesivas de desbimutizado de
plomo hasta que el contenido de bismuto alcance minimo el 20%.

El contenido final del plomo desbimutizado contendréd menos del 0.05% de bismuto, el
calcio y magnesio residuales pueden ser separados inyectando vapor de agua o cloro en el
bano, para formar 6xidos o cloruros que seran separados por rastrilleo [10].

Para ejemplificar el proceso pirometalirgico del plomo, a continuacién se presenta un
diagrama de la fundicion del plomo cortesia de la empresa Pefoles.
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Diagrama 1. Del proceso pirometalurgico del plomo cortesia de la empresa Pefioles [11].
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1.2.2 Proceso Kivcet

El proceso Kivcet, se caracteriza por tener un alto grado de desarrollo, debido a los residuos
de la hidrometalurgia del Zinc, obteniéndose aproximadamente 120,000 [T] de plomo
recuperado como producto secundario de esta técnica. Alcanzado dicha produccion en una
instalacion como la de Trail ubicada en Columbia Canada asi como otras de gran
importancia ubicadas en Kazajstan y Cerdena

El horno tradicional se divide en dos partes (Zona oxidante y Zona reductora) separadas
por un tabique refrigerado. En la zona del quemador (quemadores), oxidante y reductora,
se carga concentrado, residuos de plomo, fundentes y coque, que funden a 1400 [°C]. Aqui,
se produce plomo y escoria cargada de 6xido de este metal, oxidandose el Azufre a SO,.
Los gases resultantes de la combustion con oxigeno salen en esa misma zona hacia la
chimenea, donde se enfrian y donde se les separa el polvo (hasta 15% de la carga),
pasando por ultimo, a la planta de acido por su alto contenido de SO,. El metal y la escoria
fluyen, bajo el tabique, a la zona fuertemente reductora, en la que se trabaja como si
estuviera en un horno eléctrico a 1350 ['C] y en la que se carga carbdn sobre la escoria
obteniéndose mas Plomo por reduccion a dicha temperatura. La escoria se descarga
cuando contiene un 2% de Plomo. Si se quiere se puede volatilizar el Zinc a base de
incrementar la carga de coque y alcanzar un temperatura conveniente. El Zinc se oxida a
la salida del reactor, con aire recogiéndose como oxido en los filtros; este oxido se procesa,
posteriormente, en la hidrometalurgia del zinc.

El Plomo se cuela por un siféon hacia un antecrisol de separacion de la mata y la escoria;
esto se retira y se trata en un horno de volatilizacién, con carbdn pulverizado, en el que se
elimina todo el Zinc; posteriormente se granula. Este proceso se muestra en la Figura 2 [2].
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Figura 2. Horno Kivcet-Samim-Snamprogeltti (KSS) de Portovesme [2]
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En resumen, la combustidon con oxigeno de los concentrados de Plomo en suspension,
proporciona una masa fundida que se reduce en un bafio calentado eléctricamente. El gas
producto contiene de 50 a 80% del diéxido de Azufre, por ultimo, este proceso es aplicable
a minerales complejos que contienen Zinc, Plomo y Cobre [12].

Cabe destacar que el proceso Kivcet fue desarrollado en la Union Soviética y los avances
técnicos para el Plomo se han obtenido en Kazajstan y Cerdefia teniendo relacién con la
compania canadiense Cominco.

Esta tecnologia supone una reduccién enorme de la contaminacion, por Plomo y SO, en
comparacion con viejas instalaciones que tienen hornos de cuba, ademas facilita el
tratamiento de productos residuales, asi como la mejora en el beneficio de la explotacién

2].

La ventaja de la tecnologia Kivcet es que permite el tratamiento de concentrados de plomo-
plata y antimonio-zinc. A diferencia de otros procesos como el QSL que no ha podido
cumplir con las exigencias técnicas tanto de produccidon como ambientales, han sido un
fracaso y por ende su utilizacién ha disminuido o hasta eliminado [13].

1.2.3 Proceso QSL

Este proceso, tuvo sus primeros inicios en el afo de 1973, gracias a Queneau y
Schuhmann, pero desarrollado en 1974 por Lurgi Chemi. Para el 2004 el proceso QSL
contribuyé aproximadamente con el 8% de la produccion de fundicién primaria mundial
(3540,000 toneladas por ano) [13].

La funcion del proceso es llevar a cabo la reaccidon de fundicidon autégena de tostaciéon de
sulfuro de plomo y una reduccion carbotérmica del subproducto de escoria de 6xido de
plomo, en un recipiente de reaccién. En el proceso QSL, la fundiciéon de plomo se realiza
dentro de un bafio de escoria — metal fundido, otro ejemplo de bafio de fundicién es el
proceso Isasmelt / Ausmelt. [12]

La Figura 3 muestra un diagrama esquematico del proceso QSL. Se fundamenta en un
recipiente delgado cilindrico horizontal que se encuentra dividido mediante una pared de
particion, donde se encuentran la zona de oxidacion y de reduccion. En la regién de
oxidacion, los concentrados de particulas de plomo, residuos, fundentes y carbén forman
en conjunto el material de carga que se alimenta en el bafio fundido sin secar. El proceso
gas consiste en un oxigeno de tipo industrial que se inyecta en la base del horno a través
de los inyectores Savard — Lee, estos inyectores son resguardados por una cubierta de
nitrdgeno de los efectos de corrosion del PbO. Contrariamente a la zona de oxidacion de
los procesos tales como: Outokompu, KIVCET, Isasmelt / Ausmelt en donde el sulfuro se
oxida por completo, en la zona de oxidacion del QSL sélo se realiza una oxidacién parcial
donde se produce PbO, SO2, y directamente el plomo metalico.
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Figura 3 del proceso QSL, las dimensiones mostradas corresponden a los de Korea Zinc
smelter [13].

El 6xido de Plomo es producido por la oxidacion del sulfuro de plomo

PbS + 0, = PbO + SO2 (8)
O por la oxidacién directa del plomo en el bafo fundido

Pb(£) + 50, = PbO (9)

El plomo metalico de forma similar se produce en la zona de oxidacién, mediante las
reacciones de los sulfuros de plomo restantes con el 6xido y el sulfato quedando de la
siguiente forma:

PbS + 2Pb0 = 3Pb(¥) + SO, (10)
PbS + PbSO, = 2Pb + 250, (11)

Debido a que el potencial de oxigeno en la zona de oxidacion es muy elevado, el contenido
de azufre en el plomo es muy bajo. La escoria que es producida por esta operacién contiene
cerca del 40% de plomo y ésta es reducida en la region de reduccién del plomo.

El carbon pulverizado y el oxigeno son inyectados a través de la parte inferior del horno
usando los inyectores Savard — Lee, ésta operacion es desarrolla en la regién de reduccion.
La combustién parcial del carbon desarrolla una atmésfera reductora que convierte al éxido
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de plomo en la escoria del plomo metalico, la escoria producida termina con un contenido
de plomo de menos del 5%.

La corriente de gas contiene una composicion promedio de: 12 a 20% SOz, 15% de COo,
15% la humedad de concentrado de 12 a 20% de O- y el resto lo conforma nitrégeno [13].

El proceso QSL presenta las siguientes caracteristicas:

a) No necesita el secado de la alimentacion solida,

b) Maneja bajas emisiones

c) Operacion continuay cerrada

d) Tratamiento de materiales soélidos con una extensa gama de composicion.

1.3 Zinc (Zn)

La palabra Zinc proviene del aleman Zink, siendo éste elemento quimico considerado
esencial para la vida, es un metal abundante en la corteza terrestre ya que se encuentra en
forma de sulfuro, carbonato o silicato. Posee un niumero atdmico de 30 y esta situado en el
grupo 12 de la tabla periddica; por lo general se vincula con el Cadmio y el Magnesio por
sus diversas aplicaciones en la industria tales como la fabricacién de pilas eléctricas,
ademas de la formacién de aleaciones como en laton y galvanizacion del hierro y acero
[14].

De lo anterior la durabilidad y reciclabilidad es lo que permiten al zinc ahorrar en recursos
naturales y a potenciar la sustentabilidad [15].

1.3.1 Propiedades del Zn

El zinc presenta un color grisaceo azulado, ademas de una fractura cristalina de grano
grueso, asi como su dilatacién térmica es la de mas alto grado con respecto a todos los
metales. Presenta una buena resistencia frente al oxigeno y las bases, pero una muy baja
contra acidos y sales [16].

A pesar de que el cinc posee una pequefia nobleza, presenta una magnifica resistencia a
la corrosién atmosférica que es aprovechada en la proteccién del acero (galvanizado) y
ademas posee bajos puntos de fusion (420 °C y de ebullicién (907 °C) respectivamente [2].

El zinc, cuenta con propiedades fisicas y quimicas, que enseguida se mostraran a detalle.
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1.3.1.1 Propiedades fisicas del Zn

Las propiedades fisicas del Zn, se resumen en la siguiente tabla.

Propiedad Unidad Valor
Punto de fusién °C 207C: 419,15
Punto de ebullicion (1 atm) °C 907
Densidad (25 C) g.cm 7,14
Densidad (419,5 C; sélido) g.cm 6,83
Densidad (419,5 C; liquido) g.cm 6,62
Densidad (800 C; liquido) g.cm 6,25
Calor de fusién (419,5 C) J.mol 7384,76
Calor de vaporizacién (907 C) J.mol 114.767,12
Capacidad calorifica (sdlido) J.mol Cp =22,4+10,05.10°3
J.mol Cp =31,40
Capacidad calorifica gas J -mol™?! Cp = 20,80
Conductividad térmica (18 C; sélido) W-m1t-K1 113
Conductividad térmica (419,5 C; solido) W-m?t-K1 96
Conductividad térmica (419,5 C; liquido) W-m K1 61
Conductividad térmica (750 C; liquido) W-m K1 57
Resistividad eléctrica (0-100 C ) uQ.cm p=25,46(1+0,0042T)

Tabla IV Propiedades fisicas del Zn [2].

1.3.1.2 Propiedades quimicas del Zn

En presencia de factores como el aire humedo y el CO, se produce un carbonato basico
hidratado que se adhiere con gran fuerza al metal base, facilitando asi su pasivacion.
Ademas como se habl6 anteriormente el zinc presenta una baja resistencia frente a los
acidos lo que conlleva a que se disuelve faciimente en la mayoria de éstos.
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El zinc se utiliza en forma de polvo o granulos para llevar a cabo la precipitacion, esto se
debe a que es un metal reductor de otros mas nobles (Cu, Cd) [2].

Propiedad Unidad Valor
Sistema periédico Grupo 11 B
Numero atémico 30
Configuracion electrénica (Ar) 3d"04s2

Valencias 2

Peso atémico 65,37

Radio atémico nm 1,38

Isotopos 64,66,67,68 y 70
Radio i6nico (Zn*?) nm 7,5
Equivalente electroquimico g-At.-pt

Electronegatividad 1.6

Tabla V Propiedades quimicas del Zn [16]

1.3.2 Diferentes usos del Zn

El Zinc ocupa el puesto niumero 23 como elemento mas abundante en la corteza terrestre
y es de gran importancia dentro de la industria, ya sea para la fabricacion de innumerables
piezas metélicas y su recubrimiento, hasta el uso farmacéutico, donde dicho elemento se
ha convertido a través de los afos, en un material esencial para la vida del hombre [17].

La aplicacién fundamental del zinc (cerca del 50% del consumo anual de la produccion) se
encuentra en el galvanizado del acero, su funcién es la proteccion a la corrosion, la cual es
muy efectiva incluso en casos cuando se cuartea el recubrimiento, ya que éste ejerce la
funcion como anodo de sacrificio.

Ademas, es usado en la industria aeroespacial para la elaboracion de misiles, capsulas
espaciales y computadoras portatiles debido a su maximo rendimiento por unidad de peso.

En la metalurgia se utiliza para la eliminacion de la plata del plomo y en los metales
preciosos (oro, plata y platino) [18].
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Cabe mencionar que ademas de los usos mencionados anteriormente, existen otros
compuestos del zinc que forman parte de una gama de aplicaciones en las diferentes
actividades del hombre como son:

o El oxido de zinc o conocido como blanco de zinc se emplean desde hace varios
anos en la fabricacion de pinturas

o El cloruro de zinc se emplea en la conservacion de la madera

o El sulfato de zinc en tintoreria y medicinas [19].

1.3.3 Produccién y precios del Zn

La produccién mundial de zinc en el 2008 se estimé en mas de 11,6 millones de toneladas,
siendo el doble que se produjo en 1995. El aumento de la produccion de este metal desde
el ano 2002 es del 26%. China es el mayor productor mundial con mas del 25% de la
produccion mundial y ademas de ser el principal consumidor y refinador con casi el 30% de
la producciéon mundial.

China consume mas zinc que los EE.UU., Japén, India, Alemania, Italia y Bélgica juntas.
Este pais es un importador neto de zinc, el cual es utilizado para cubrir las necesidades
productivas de automoviles, lavadoras e industria farmacéutica [20].

Las minas de zinc estan distribuidas en el mundo de la siguiente manera: China (27%),
Australia (12%), Peru (12%), EE.UU. (7%), Canada (5%) y México (4%). Los primeros tres
paises China, Australia y Peru son los productores de mas del 50% de la produccion
mundial [1.20]. Cabe senalar que México fue colocado en el sexto lugar a nivel mundial en
la produccion de zinc, sélo por debajo de los paises mencionados anteriormente [6].

La produccion minera nacional de zinc alcanzé en el afio 2012, un volumen de 500,100
Toneladas, lo que representa un incremento del 11.6% con respecto al afio anterior; por su
parte la mina Penasquito también logré resultados positivos en la produccién de dicho
metal, alcanzando un incremento de 15.5% en relacion al volumen del afio anterior [7].

La grafica 2 permite identificar las principales entidades de la republica mexicana con
mayor produccion de zinc en el mes de Marzo de 2016.
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Entidades federativas con mayor extraccion de Zinc en
México durante Marzo del 2016.

12.56%

43.25%

B Zacatecas @Durango @Chihuahua @ Edo de México @Otros

Grafica 2 Entidades federativas con mayor extraccion de zinc en México, durante Marzo
del 2016 [8].

En la Figura 4 se observan los precios minimos, promedios y maximos anuales del Zinc, en
color verde naranja y rojo, siendo el verde para los valores maximos, el rojo para los valores
minimos y el naranja para los valores promedio; en donde a partir del periodo comprendido
del 2005 al 2006 el maximo valor alcanzado fue de 2.0951 USD/Ib, no obstante se presenta
la crisis de los metales que comprende el periodo del 2007 al 2009; mostrando una caida
monetaria de 0.4717 USD/Ib; sin embargo comienza un incremento en sus precios
promedio de 0.7521 USD/Ib con un comportamiento fluctuante en sus valores maximo de
1.2707 USD/Lb minimo de 0.6576 USD/Ib y promedio de 0.9261 USD/Ib a la fecha del afo
2016.

Los precios del Zinc, muestran una tendencia a incrementarse como consecuencia de la
crisis de los metales en el afio 2007, no obstante su demanda ha ido en aumento en su
principal utilizacion que es el galvanizado del acero ocupandose hasta el 50% de la
produccion anual [8].
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Figura 4. Muestra el comportamiento del precio del zinc (minimo, promedio y maximo
anuales) en USD/Ib en el periodo del 2004 al 2016 [9].

1.4 Procesos convencionales para la obtencién del Zn

Aproximadamente el 85% de la produccibn mundial de Zn se realiza por via
hidrometalurgica convencional, (proceso electrolitico) ademas existen diversos procesos
que llevan a la obtencion del mismo como son: los procesos de reduccion térmica, procesos
de retortas horizontales y verticales, proceso electro térmico, proceso ISF y el proceso
electrolitico que actualmente es el mas usado y el de mayor importancia.

En estos ultimos afios, diversas plantas que operaban aplicando los procesos anteriormente
citado, se encuentran paradas y en un futuro cercano no se piensan construir nuevas
instalaciones utilizando estas tecnologias. Por esta razon se describe a mayor detalle el
proceso electrolitico a continuacion [2].

23



1.4.1 Historia del proceso electrolitico

En 1881 se realizd la primera patente via sulfato, pero no tuvo el éxito requerido por tal
razon no se hizo aplicacion industrial. En el periodo que comprende de 1910 a 1915 hubo
otro intento pero a diferencia del primero este fue por via cloruro, mediante la utilizacién de
catodos de hierro y anodos de carbono. Se obtenia gas, cloro y cinc pero nuevamente el
proceso no se desarrollé a gran escala por la existencia de problemas corrosivos y a una
electrodeposicion deficiente.

Se confirmé que el problema fundamental estaba en obtener una disolucion pura. Como se
sabe el zinc es mas electronegativo que el hidrégeno y para depositarlo es necesario que
la disolucion no contenga impurezas como: As, Sb, Co y Ge. La Anaconda situada en
Montana (USA) fue la primera planta comercial contaba con una capacidad de 25 Ton/dia,
en 1915, para el afo de 1916 también se construyeron plantas pero de una mayor
capacidad que la anaconda, en Great Falls (Montana) y Trail British Columbia (Canada).
Desde entonces el proceso crecié sobrepasando a la capacidad actual hasta en un 80% de
la produccion en el mundo [2].

1.4.2 Proceso electrolitico

Como se menciona anteriormente hubo diferentes intentos para lograr un proceso viable
y fue hasta el afo de 1917 cuando se logré desarrollar comercialmente, su éxito fue tal que
en la actualidad produce mas tres cuartas partes de la produccion mundial y esto es en
gran parte debido a: Las mejoras operativas, al estudio profundo de sus bases, a los
avances en ingenieria, a los procesos de control y a los analisis aplicados durante los
ultimos afos.

Las instalaciones de gran capacidad de zinc electrolitico, llegan a producir entre 250,000 y
300,000 Toneladas por afio, con un pureza de 99.995 [2].

1.4.2.1 Etapas del proceso electrolitico

A continuacién se describe cada una de las etapas que conforman este proceso
electrolitico:

1.4.2.2 Recepcion y almacenamiento de concentrados

La materia prima fundamental en la fabrica de zinc esta compuesta por los concentrados
de sulfuro, que provienen de diversos lugares mineros. Ademas de recibir los concentrados
sulfurados de zinc también se recibe el ZnO conocido como calcina. [21].

1.4.2.3 Tostacién y depuracion de gases

En esta etapa el concentrado recibe una tostacién con aire, por medio de un horno del tipo
lecho fluidizado formandose la denominada calcine (ZnO) y el diéxido de azufre (SO.), mas
tarde cambia a acido sulfurico (H2.SO4), el gas una vez que ha sido enfriado y purificado
sale de los hornos de tostacion. De igual modo se origina vapor de agua, que se utiliza en
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la autogeneracién de energia eléctrica, también como fuente calorifica en otras etapas
como la lixiviacion y purificacion. [19] El calcinado contiene aproximadamente 90 % de zinc
como ZnO y 10 % como ferritas de zinc [21].

1.4.2.4 Plantas de acido sulfurico

El SO, se encuentra contenido en la corriente de gas impuro, originado desde el horno de
tostacion, se modifica primeramente en trioxido de azufre (SOs3), por la reaccion con el
oxigeno en la torre llamada de catalisis. Mas tarde en la torre de absorcion intermedia el
SOs resultante se absorbe en acido sulfurico con concentracion del 99%, transformandose
en H.SO4 concentrado idoneo para todo tipo de industrias, ya que las instalaciones estan
proporcionadas de un sistema de depuracion de gases que permite la eliminacién del
mercurio, antes de su entrada a la planta de acido [20].

1.4.2.5 Lixiviacion de Oxido de Zinc (ZnO)

En el proceso de lixiviacion la calcine es producida durante la tostacion este se disuelve
para producir una solucion acuosa impura quedando la reaccién de lixiviacion:

ZnO(S) + H2504,(aq) d Zn504(aq) + Hzo(aq) (12)

La lixiviacion se realiza en distintas etapas para favorecer la maxima recuperacion del zinc
reduciendo la contaminacion por hierro de la solucién lixiviada. El zinc junto con otros
metales contenidos en la calcine se disuelven en acido sulfurico diluido (H2SO4) en dos
etapas de lixiviacion: Lixiviacion neutra y lixiviacion acida.

a) Lixiviacion neutra
En esta etapa se disuelve la mayor parte de la calcine, excepto las ferritas de zinc (FeO)
contenida en ella. Mediante la utilizaciéon de espesadores se lleva a cabo una separacion
de los solidos no disueltos en la disolucidn del ZnSO4. Mas tarde la disolucién clarificada es
enviada a la etapa de purificacion en tanto los solidos no disueltos son enviados a la etapa
de lixiviacion acida.

b) Lixiviaciéon acida
Esta etapa se realiza a una temperatura cercana al punto de ebullicion. Asi todos los
metales son disueltos exceptuando los que con forman compuestos en medio acido, como
el Pb, Cay el S. La disolucién obtenida es sometida a un proceso de hidrdlisis, en el que
se forma un sulfato basico de hierro insoluble llamado jarosita, que uniéndose con los otros
metales no disueltos representan el residuo final del proceso [21].

25



1.4.2.6 Purificacion de la solucion

Una vez ocurrida la lixiviacion, la disolucién acuosa se purifica con el objetivo de eliminar
las impurezas perjudiciales en la extraccion electrolitica. La purificacién de la solucion
también se emplea en la cementacién, en un proceso que consta de tres etapas con el
objetivo de eliminar elementos nocivos. Esta se ve mejorada por la adicion de polvo de zinc
u oxido de antimonio o de arsénico.

Para que la cementacion del polvo de zinc sea eficiente el pH de la solucion debe estar por
lo general con un valor de 4. En promedio una refineria recicla entre 1% y 7% del zinc
producido como polvo de zinc, para llevar a cabo la purificacion.

En la primera etapa de purificaciéon de la solucién, el cobre se elimina mediante la adicion
de polvo de zinc, los residuos solidos son filtrados y posteriormente se venden a las
fundiciones de cobre [22].

En la segunda etapa de purificacion, el Niquel y el Cobalto se extraen de la solucion del
polvo, por si misma no puede eliminar estos elementos, para agilizar este paso se emplean
aceleradores como el 6xido de Antimonio o 6xido de Arsénico. Ademas se requiere de una
pequeina cantidad de sulfato de cobre (CuSO4) para eliminar en su totalidad el Cobalto de
la solucién [21].

En la tercera y ultima etapa se elimina el Cadmio de la solucion. EI Cadmio puede ser
eliminado utilizando un lecho fluidizado de polvo de zinc. Los productos resultantes de la
ultima etapa, de la solucién de purificacion son capaces de realizar la extraccion electrolitica
(electro obtencién) llamada alimentacion neutra o electrolito avanzado, una torta >80%
de Cd puede ser vendida como subproducto. La alimentaciéon neutra poseera una
composicion del orden de 160 g/L de Zn con concentraciones de impurezas metalicas
daninas significativamente menores a 1 mg/L [22].

1.4.2.7 Electro obtencion de Zinc

El zinc es recuperado de la solucion por medio de extraccion electrolitica como catodo
metalico sélido. La solucién purificada o alimentacion neutra, es mezclada con el electrolito
gastado para elaborar el electrolito comercial que se introduce en las celdas de electrolisis.
Una corriente continua se suministra a las células. Por lo general la corriente produce zinc
metalico, gas en el catodo y oxigeno en el anodo:

Catodo: Zn** (aq) + 2e~ = Zng, (13)
Anodo: Hy0(aq) =5 02 gy + 2H* (9) + 2~ (14)

. _ 1
Net: Zn?* 4q) + Hy0qq) = Zng) + 5 O2g) + 2H" (aq) (15)
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La electrodeposiciéon del zinc es compleja debido a su termodinamica. El potencial de
reduccion estandar es mas bajo, comparado con el potencial en el cual evoluciona el gas
de hidrégeno. Asi mismo, el control de la cinética es usado para reducir la velocidad de
desprendimiento de hidrégeno en el catodo permitiendo con esto al zinc depositarse con
mayor facilidad.

La gran mayoria de los elementos metalicos, se depositaran en el zinc preferentemente. Si

los elementos tienen sobre tensiones menores de hidrogeno mas que el zinc, implica un
aumento en la probabilidad de la evolucién de hidrégeno, razon principal por la que, la
purificaciéon de la solucion es una etapa critica antes de la extraccion electrolitica de zinc.
Inclusive, realizando la purificacion de las impurezas menores a (1 mg/L) entran al
tankhouse (casa de tanques). Las impurezas se depositan con anomalias en el catodo de
zinc, asi las irregularidades pueden convertirse en sitios en donde el hidrégeno se produce
con mayor facilidad.

Aditivos organicos como la goma arabiga, son afiadidos al electrolito para aumentar la
calidad del depdsito en el catodo y asi disminuir las formaciones dendriticas, aunque pocos
aditivos llevan a la formacion de estas. El exceso de aditivos provoca cambios en la
densidad de corriente / relacion de potencial (ejemplo la polarizaciéon) que en
consecuencia lleva a una mayor evolucion de hidrégeno, por estas circunstancias se debe
contemplar la cantidad correcta de aditivos.

El zinc es depositado en los espacios en blanco de aluminio y es cosechado
periddicamente. La duracion de la deposicion de zinc se encuentra limitada a un tiempo
entre 24 y 72 horas, instante en el que los catodos de zinc se cosechan. Después de
cosechar los espacios en blanco de aluminio se reinsertan en la célula para permitir que
una mayor cantidad de zinc se deposite. Mientras que el aluminio tiene una resistencia
aceptable a la corrosién, que es provocada por iones fluoruro y en consecuencia a la
adherencia de zinc en los espacios en blanco madre (pegatinas).

Para reducir estas pegatinas, diversas plantas utilizan el cepillado de aluminio para
minimizar las adherencias. Los catodos de aluminio tienen una vida util promedio de 1 a 2
anos, Los anodos de plomo — plata son utilizados en la extraccion electrolitica de zinc, este
anodo es mas resistente a la corrosion que el plomo puro, su contenido de plata es de 0.5
— 1.0%. Los anodos de plomo continuaran su corrosion e inmediatamente se electro
depositan en el electrolito del catodo. Por esa razén el plomo es una de las impurezas
principales en el zinc por electro deposicién. Para que se puedan reducir la corrosiéon de
plomo de altas concentraciones se emplean (5 g/L) de Mn en el electrolito. La
electrodepositacion de Manganeso en el anodo como MnO; impide la corrosién de plomo.
Con el tiempo. El MnO- y la superficie de 6xido de plomo, se descascan formando un lodo
en el fondo de la celda. Este se recicla en el circuito de lixiviacién y el MnO: es utilizado
como un oxidante.

La cantidad de plomo en el electrolito es controlada ademas por la adicion de Estroncio o
de Carbonato de Bario (BaCOs). Las sales mencionadas anteriormente se disuelven con
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facilidad en el electrolito y forman una doble sal de sulfato de plomo (PbSO,) disminuyendo
asi su concentracion [22].

1.4.2.8 Fundicion y Colada

Las laminas de zinc producidas por electrélisis son fundidas en hornos de induccion
eléctrica. Una vez fundido el zinc, se envia a las maquinas de colada con el objetivo de
producir las diversas formas comerciales de lingote que requiere el mercado.

Todos los hornos se encuentran conectados a un sistema de depuracion de gases para
eliminar el polvo que éstos contienen antes de emitirse a la atmosfera.

Su actividad consiste en la tostacion de concentrados de zinc (sulfuro de zinc), obteniendo
como productos finales 6xido de zinc (calcina) y anhidrido sulfuroso liquido [21].

Por ultimo, para ejemplificar cada una de las etapas anteriormente mencionadas se
muestra un diagrama del proceso electrolitico.

Diagrama 2. Diagrama de flujo del proceso electrolitico de zinc convencional [22].
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CAPITULO I

ANALISIS FUNDAMENTAL DE LA
LIXIVIACION TANTO DE SULFUROS
COMO DE OXIDOS
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2.1 Definicion de lixiviacion

La extraccion hidrometalurgica, llamada también lixiviacién se realiza mediante la
utilizacion de un agente quimico acuoso, para separar los valores metalicos de un mineral
o de un concentrado y a su vez dejar el material de desecho como un residuo insoluble,
que mas tarde sera desechado.

Los metales se dividen en metales reactivos: Como el Zn, Mg, Ti entre otros y no reactivos:
Como el Pb, Ni, Cu y otros.

La Lixiviacién de los metales reactivos se lleva a cabo por distintas razones especificas;
ademas de la gran importancia de que el solido debe estar en forma de compuesto
sumamente soluble. Las condiciones de diversos casos que existen, provocan que sea
demasiado costoso y hasta impractico el tratamiento por la via pirometallurgica y
comprenden las siguientes cuatro situaciones que siguen [23].

En la primera se tiene un concentrado tostado con diversas impurezas perjudiciales, que
pueden ser diluidas en su mayoria en la solucion prefiada junto con el metal primordial. La
segunda se presenta en minerales y concentrados que contienen muy baja ley y con menos
del 1% del metal primordial. La tercera acontece, cuando los 6xidos metalicos con ley
promedio alta no se prestan para que puedan ser reducidos a metal con ayuda de los
hornos, utilizando carbén como agente reductor. En la cuarta y ultima de las situaciones el
6xido metalico puede tener un punto de fusion demasiado alto para que sea posible su
procesamiento en el horno.

Respecto a los agentes lixiviantes, pueden ser acidos o basicos siendo el acido sulfurico el
mas usado comunmente. Las soluciones basicas en promedio son de hidréxido de sodio o
de carbonato de sodio. El acido sulfurico se utiliza para la mayoria de los 6xidos y sulfatos
metalicos pero no es posible utilizarlo en los sulfuros por lo cual se requiere de una
tostacion previa. Este acido es un disolvente eficaz para los concentrados complejos y
también para los minerales que contengan una ley baja y una ley alta [10].

2.2 Sistemas de lixiviacion

Generalmente se presentan diferentes sistemas de operacion en la practica industrial de la
lixiviacion, que son seleccionados mediante factores técnicos y econdmicos en el analisis
de un proyecto, algunos criterios son los siguientes: [23]

a) Ley de la especie de interés a recuperar
b) Reservas de mineral
c) Caracterizacion geolégica y mineralogia
d) Comportamiento metalurgico
e) Capacidad de procesamiento
f) Costos de operacion y de capital
g) Rentabilidad econémica
Los métodos de lixiviacion pueden ser clasificados de la siguiente manera:

Lixiviacion de lechos fijos:
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a) In situ, in place

b) En bateas o percolacién

c) En terreros
d) En pilas

Lixiviacion de pulpas:

a) Por agitacion

b) Por autoclaves

A continuacioén la tabla VI resume los diversos métodos de lixiviacion de minerales de

acuerdo a su rango de aplicacion y resultados [23].

Rango de aplicacion
y resultados

Métodos de Lixiviaciéon

Ley del mineral

Tonelaje
Inversién
Granulometria
Recuperaciones

tipicas
Tiempo de tratamiento

Calidad de soluciones

Problemas principales
en su aplicacion

Tabla VI. Resumen de los diversos métodos de lixiviacion de minerales de acuerdo a su

rango de aplicacion.

En terreros

Baja ley
Grande
Minima
Tamano de
mina

40 a 50%

Varios afios

Diluidas (1-2gpl
Cu

Recuperacion
incompleta

Reprecipitacion
de Fey Cu

Canalizaciones
Evaporacion

Pérdidas de
soluciones

Soluciones muy
diluidas

En Pilas

Baja-media

Grande a
mediano
Media
Trituracion
gruesa
50 a 70%

Varias semanas

Diluidas (1-6 gpl
Cu)

Recuperacion
incompleta

Requiere de
grandes areas

Canalizaciones
Reprecipitaciones

Evaporacion
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Percolacion

Media-alta
Amplio rango
Media a alta
Trituracion
media
70-80%

Varios dias

Concentradas
(20-40 gpICu)

Bloqueo por
finos

Requiere de
mas inversion
Manejo de

materiales

Necesidad de
mayor control
de planta

Agitacion

Alta ley

Amplio rango
Alta

Molienda
himeda
80-90%

Horas

Medianas (5-
15gpl Cu)

Molienda

Lavado en
contracorriente

Tanque de
relaves
Inversion muy
alta

Control de la
planta mas
sofisticado



2.2.1 Métodos de lixiviacion por lechos fijos

Enseguida se describe cada uno de los diferentes métodos que conforman la clasificacion
de lechos fijos.

2.2.1.1 Lixiviacion IN SITU — In place

La lixiviacion In Place hace énfasis a la lixiviacién de residuos fragmentados, dejados en
minas abandonadas, en tanto que la lixiviacion In Situ hace mencion a la aplicacion de
soluciones directamente a un cuerpo mineralizado.

Generalmente, las operaciones actualmente son de un gran interés debido a sus bajos
costos de inversion y operacion que se requieren y que hacen posible poder recuperar los
valores metalicos que de otra forma no podrian ser extraidos. Los costos bajos son
resultado de evitar o de disminuir los costos de la extraccion minera, el transporte del
mineral a la planta y de los desechos finales del proceso y la construccién de una planta de
lixiviacion. Por lo general la recuperacion es relativamente baja (<50%).

Dependiendo de la zona que se desee lixiviar, puede ser subterranea o superficial, se
distinguen 3 diferentes tipos de lixiviacién In situ, lo anterior se puede observar en la figura
5 [23].

Tipo I: Trata la lixiviacion de cuerpos mineralizados fracturados y que se encuentran
situados cerca de la superficie, sobre el nivel de aguas subterraneas. Puede utilizarse en
mina en desuso o que hayan sido fracturadas hidraulicamente o con explosivos.

Tipo II: Son lixiviaciones IN SITU empleadas en yacimientos situados a una profundidad
bajo el nivel de aguas subterraneas, en promedio entre 300 y 500 metros de profundidad.
Los depésitos son fracturados en el lugar y las soluciones se inyectan y se extraen por
bombeo.

Tipo llI: Es aplicable a depésitos con una profundidad mayor a 500 metros, bajo el nivel de
aguas subterraneas.
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Figura 5. Sistemas de mineria de soluciones [23].
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2.2.1.2 Lixiviacién en bateas (por percolacion)

Este método consiste en tomar un lecho de mineral con una solucién acuosa que percola e

inunda la batea o estanque. En la figura 6 se observa un equipo empleado en la lixiviacion
en bateas.

Los minerales tratados por este método deben tener contenidos metalicos relativamente
altos o muy altos, para que el mineral pueda ser lixiviado en un periodo razonable entre 3
y 14 dias aproximadamente y en trozos de tamafo mediano y con tonelajes idoneos de
mineral percolable en el yacimiento que permita liquidar la mayor inversion inicial que se

requiere en este tipo de procesos. En la actualidad esta tecnologia se encuentra en desuso
ya que estos minerales se agotaron [23].
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Figura 6. Lixiviacion por medio de estanques [23]
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2.2.1.3 Lixiviacion por terreros (Dump leaching)

Este método consiste en lixiviar lastres, desmontes o sobrecarga de minas de tajo abierto,
los que dado sus bajas leyes (como el caso de <0.4% Cu) no pueden ser tratados por
métodos convencionales. Este material es depositado sobre superficies poco permeables,
por lo cual las soluciones percolan a través del lecho por causas gravitatorias.
Normalmente, son de dimensiones grandes, por lo cual se requiere relativamente de poca
inversion, siendo considerado un proceso econémico de operar; sin embargo, la
recuperacion del material es baja y necesita de tiempos prolongados para extraer la mayor
cantidad de metal posible. Cabe mencionar que para esto, las soluciones suelen
alimentarse generalmente por aspersion.

Por lo regular, este tipo de lixiviacion se considera una operacion de bajo rendimiento y
costo minimo en comparacion a otros métodos como se menciondé anteriormente, esto se
debe a diferentes parametros que se emplean para poder llevar a cabo este tipo de
operacioén, entre los cuales se puede mencionar [23] :

o Dimensiones de algunas rocas que sobrepasan un metro de diametro.
0 Baja penetracién de aire al interior del terrero.
o Compactacion de la superficie del suelo por el uso de maquinaria pesada.

o Elevada canalizacion de la solucion favorecida por la condicion
heterogénea del material de las bateas.

o Formacién de precipitados y baja permeabilidad del lecho.

Figura 7. Lixiviacion en vertederos o montones [23].
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2.2.1.4 Lixiviacién en pilas (Heap leaching)

El esquema del proceso de manera general se puede observar en la Figura 8. El mineral
que proviene de la explotacidn, a cielo abierto o de manera subterranea debe tener una
pequefa preparacion mecanica en la planta de trituracion para obtener una granulometria
adecuada que posibilite un buen coeficiente de permeabilidad.

Una vez que el mineral ha sido preparado, se coloca en montones de seccion trapezoidal y
altura calculada para continuar posteriormente con el riego, con la ayuda de la solucién
lixiviante. Después de percolar a través de toda la pila, se acumulan los liquidos
enriquecidos (solucion rica) que se transportan a la planta de proceso de recuperacion de
la sustancia mineral (sal o metal).

Las aguas residuales del proceso nuevamente son acondicionadas para ser recicladas y
conducidas a las pilas. Ademas en algunos casos es preciso agregar agua fresca para
reponer las pérdidas de evaporacion del circuito.

EL término cancha de lixiviacion se refiere a la superficie de apoyo de la pila donde es
colocada la impermeabilizacién. Cuando es recuperada la cancha se puede reutilizar
mediante un nuevo mineral a esta operacion se le llama lixiviacion en pilas dinamicas,
entretanto si el terreno no es recuperado y, por lo tanto, el mineral agotado se deja en el
depdsito como nueva base para otra pila, se esta hablando de la lixiviacién en pilas
estaticas o permanentes.

La solucion rica (P.L.S pregnant leach solution) generalmente se encuentra impura y
diluida, debera ser purificada y concentrada antes de recuperar el metal. Para la
hidrometalurgia del cobre esto se realiza por medio de la extraccidn por solventes,
continuando después con la electrodepositacion del cobre. La solucion rica contiene soélo
de 4 -6 g/L Cuy 1-2 g/L H2SO4 y es impura (5 g/L Fe, SiO,, Al.Os, coloides, solidos en
suspension, etc.) [23].
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Figura 8. Lixiviacion en pilas [23].
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2.2.1.4.1 Construccion de las pilas

Para llevar a cabo la construccion de las pilas se deben conocer los factores siguientes
[23]:

Calidad del patio o base de apoyo

La facilidades de riego y recoleccién o drenaje del efluente

Tomar en cuenta la estabilidad de la pila seca y saturada en agua

Los tanques de soluciones ricas y pobres

El disefio del apilamiento o la deposicion del material lixiviable (compactacion,
homogeneidad...)

O O O0OO0Oo

2.2.1.4.2 Preparacion de la base de la pila

Se deben considerar unas superficies muy amplias de terreno relativamente llanas (del
orden de menos del 10% de pendiente). La cancha debe ser considerada junto con su
sistema de impermeabilizacion, esto con la finalidad de poder disminuir las pérdidas de
soluciones y asi evitar contaminacion al medio ambiente. El sistema se fundamenta en:

Una base firme ya consolidada y debidamente preparada
Una capa de lecho granular donde se pueda apoyar suavemente la lamina
Una Capa de impermeabilizaciéon
Un Conjunto de drenaje o capa de recoleccién de liquidos
0 Una capa protectora del sistema
Un punto a considerar en la construccion de la pila es el sistema de recoleccién de la
solucion rica, que generalmente consta de grava o material filtrante sobre la lamina y
tuberias perforadas drenantes de plastico [23].

© o0 Oo0Oo

2.2.1.4.3 Lixiviacion en pilas (caso de la mina Milpillas en Sonora)

Ademas de la lixiviacion en pilas, en el complejo de Milpillas se tiene otra variante conocida
como “pila dindmica” y esta consiste en una estructura muy similar a la pila estatica, fijada
sobre una superficie se coloca una cubierta en donde es lixiviada una cama de mineral, no
obstante cuando son agotados los valores metalicos, el estéril es retirado de la superficie,
es decir, la camas no se enciman. Es recomendable el empleo de camas dinamicas para
minerales cuya lixiviacidon es rapida y por limitaciones que van desde topograficas hasta de
superficie del terreno, el tiempo de lixiviacioén varia entre 225 y 450 dias.

En la etapa de lixiviacion son considerados tres distintos tipos de sitios de captacion de
solucion, en el primero es obtenida la solucién concentrada (llamada solucion rica), en el
segundo caso una solucién intermedia y en el tercero se recibe una solucion pobre (llamada
de refino), ver figura 9.
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Figura 9. Esquema del proceso de lixiviacién de Cu en pilas

Inmediatamente después de rociar lixiviante acido y solucion intermedia sobre el mineral
fresco, se produce una solucion rica en H.SO. de (5.6 a 7.6 g de Cu/l) y se acumula en una
pileta, mas tarde se manda al proceso de extracciéon por solventes, quedando una solucién
de refino con valores de (0.4 a 0.6 g de Cu/l) que es enviada a otra pileta. La solucion de
refino, es reutilizada en una primera etapa de lixiviacion de mineral que se encuentra
(parcialmente lixiviado), en donde adquiere un promedio de 2.65 g de Cu/l (zona intermedia)
y es acumulado en otra pileta: desde este punto es mandado hacia mineral fresco, en donde
se obtiene la solucion rica (PLS) que pasa inmediatamente al proceso de extraccion por
solventes [24].

2.2.2 Métodos de lixiviacion por pulpas
2.2.2.1 Lixiviacion por agitacién

Generalmente esta técnica es utilizada exclusivamente para minerales con alta ley, o para
concentrados, por la exigencia de rapidez en su tratamiento, la agitacion debe actuar
sobre minerales de grado fino, en donde no es posible tratarlos por el método de la
percolacion. Debido a la agitacion es posible que el tiempo de contacto se reduzca de
dias a simplemente horas.

El procedimiento de la lixiviacion por agitacion puede ser de dos formas ya sea intermitente
o continua, emplea distintos tanques con agitacion mecanica para poder lixiviar, separar
sélidos de liquidos y limpiar los residuos sélidos estériles. La solucién cargada es filtrada,
clarificada y es enviada a la precipitacion, el licor agotado es reajustado y reciclado para
ser llevado al circuito de lixiviacion.

Los agitadores mecanicos comunmente son recipientes con impulsores colocados en su
interior en tanto que los agitadores neumaticos son recipientes equipados con un tubo
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central el cual funciona como tiro de aire, en ambos se debe ser muy cuidadoso para evitar
la corrosion ya que generalmente, las soluciones de Zn y Cu son muy reactivas [24].

Coterdr do o~

Figura 10. Esquema de un tanque de lixiviacién con agitadores mecanicos [25].

2.2.2.2 Lixiviacion en autoclaves

Las autoclaves son utilizadas con frecuencia para tratar concentrados refractarios como
son los de pirita aurifera o los de calcopirita, que pueden requerir condiciones especiales
de temperatura muy elevada con respecto a la del ambiente, ademas de presiones de
oxigeno también muy por encima de 1atm, manteniendo uUnicamente la condicion de
desarrollarse en un medio acuoso. El proceso por lo general tiene la caracteristica principal
de tener altas recuperaciones en tiempos relativamente cortos (> 75% y hasta 90% en
menos de 24 horas) y por ser intensivos en el uso de capital y altos costos de operacion
[26].
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Alimentacion

Figura 11. Vista interior de una autoclave de compartimentos multiples [26].

2.3 Lixiviacion de sulfuros

2.3.1 Lixiviacion de concentrados de sulfuro de Plomo (PbS) por medio de
NaCl

La lixiviacion de concentrados de PbS se realiza a través de una solucion concentrada de
NaCl la cual elabora un complejo soluble de CI - Pb de acuerdo con la siguiente reaccion:

PbS + 2 Fe* + 4 CI — PbCl4 2 + 2Fe? +S  (16)

Posteriormente de una filtracién caliente, se separa la ganga y la solucion se enfria para
que pueda ser posible la cristalizacion del PbCl., el cual es separado y llevado a un proceso
electrolitico de sales fundidas (para producir Pb y Cl,); este ultimo es utilizado para la
regeneracion del agente de lixiviacion tal como lo muestra el siguiente diagrama [27]:
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Diagrama 3. Proceso para producir Pb por lixiviacion de PbS con FeCls [27].

2.3.2 Lixiviacion de concentrados de Sulfuro de Plomo (PbS) mediante nitratos

La técnica de la lixiviacion con acido nitrico de menas y concentrados de sulfuro es un
método muy interesante que permite la recuperacion de metales basicos, esto se debe a
que el HNOs es un agente oxidante muy resistente que puede ser reciclado de una manera
sencilla mediante la adicion de oxigeno de forma directa en la lixiviacién o utilizando una
oxidacién externa con 6xido nitroso.

Existen diversos métodos que se han examinado, basados en el acido nitrico para el
procesamiento de concentrados y minerales sulfurosos para hierro y metales no ferrosos,
y han sido indagados por diversos investigadores de la metalurgia como: Habashi, Bjorling,
Kolta, Vizsolyi y Peters entre otros.

Pero en la actualidad no operan en plantas comerciales. Aunque una importante ventaja de
lixiviar con acido nitrico, es la oxidacion del azufre y sulfuros a sulfatos y a azufre elemental,
en distintas ocasiones de la misma manera. Esto da como resultado un importante
incremento en el consumo de acido nitrico para hacer posible la formacion de sulfatos,
aumentando el costo de tratamiento de la solucién y la regeneracion de acido. Por
ejemplo, la hidrometalurgia del plomo es compleja por su baja solubilidad de las sales de
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plomo y una ventaja fundamental en la electrolisis de nitratos en la cual el nitrato de plomo
es altamente soluble, debido a la conversion de PbS(S) a PbSO4(S).

El comportamiento del sulfuro de plomo (PbS) en soluciones de HNO3 ha recibido poca
atencion. Peters y Vizsolyi, propusieron que la quimica de la lixiviacién con galena y con
acido nitrico esta dada por la siguiente reaccion:

3PbS +8HNO; — 3Pb(NO3), + 2NOy + 4H,0 + S°  (17)

Debido a esa ecuacion es posible que el plomo pueda disolverse utilizando 1.23 g de
concentrado por cada gramo de HNO3 usado, ellos obtuvieron una disolucion del 82% de
concentrado de plomo en 2 horas y del 91% en 10 horas, con concentraciones iniciales de
acido nitrico de 120 g/L y una solucién final muy acida, con un pH de 2.4

La lixiviacién con acido nitrico genera residuos y estos a su vez contienen azufre elemental,
sulfato de plomo, sulfato de zinc, metales preciosos e impurezas. Si el proceso con acido
nitrico resulta ser viable, entonces los residuos pueden ser tratados. A continuacion se
ejemplifica mediante un diagrama de flujo simplificado, la utilizacion del acido nitrico en un
proceso [11].

Concentrado de Pb PbO y Pb02
HNCS ¢ pH2 v
= oNC2 g 1 Lixiviacion | Purificacion
¥ H;‘jl‘:‘"l'l
l s L soluclon L S _' Productos
e o L H“:‘H :h ':'H »
Regenel acion = l Cargada pHE { VUURE
2 Lixiviacion ¢ Anolito | Catolito
2 » 20 HNCS pHIAE
Soluclon L S 4
nterm adia 9 l
HNCe *
v £ Ph02
Residuos Finales £ 3 Deposito  Catodo de
0 E al Anodo  Plomo
Aaums, FOSC
s, 49, A, Fs2

O Tratam lento posterior

Diagrama 4. Diagrama de flujo simplificado para el procesamiento de plomo basado en la
lixiviacion con acido nitrico [11].
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CAPITULO Il

ESTUDIO DE LA PRECIPITACION DE Pb Y
Zn DESDE SOLUCIONES ALCALINAS
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3.1 3.1 Definicion de precipitacion

La precipitacion se define como la formacién de una sustancia soélida separable de una
solucion, ya sea mediante la conversion de la sustancia en una forma insoluble o cambiando
la composicién del disolvente para disminuir la solubilidad de la sustancia en el mismo. La
precipitacién a menudo se utiliza para eliminar iones metalicos de soluciones acuosas [28].

3.1.2 Reacciones de precipitacion

Consisten en la formacion de un compuesto no soluble, llamado precipitado, que es
producido al mezclar dos disoluciones diferentes, cada una aportara un ion a dicho
precipitado, es decir, una reaccion de precipitacion se realiza cuando uno o mas reactivos,
combinandose llegan a generar un producto insoluble.

Por ejemplo, al mezclar dos disoluciones de nitrato de plomo (lIl), y otra de yoduro potasico,
ambas sales son electrolitos fuertes, por lo que se encontraran totalmente disociadas en
sus iones, en el caso del nitrato de plomo (ll), Pb*?*, y en el caso del nitrato de potasio,
KNOs, disociado completamente en sus iones.

La reaccién que se produzca entre ambos, sera una reaccién de precipitacion:
Pb(N03 )2 (aq) + 2 Kl(aq) d Pb[z ) + 2 KN03 (aq) (18)

En la practica, la disolucion de nitrato de plomo (ll), es incolora, y al afadirle la disolucién
de Kl, se forma como producto final, un precipitado de Pbl,, de color amarillo [29]

3.1.3 Precipitacion de hidroxidos

Existe un método muy utilizado para separar iones solubles de ciertos metales y consiste
en precipitar los iones correspondientes como hidréxidos metalicos. El proceso puede ser
controlado facilmente y de cierta forma automatizado por medio de un regulador de pH.
Aumentando el pH de la solucién mediante un material alcalino comun, como puede ser la
cal (CaO) o la sosa caustica comun (NaOH), los compuestos metalicos se vuelven
insolubles y son precipitados desde la solucion. Enseguida se muestra la reaccion que se
lleva a cabo cuando los metales entran en contacto con el hidréxido de sodio [27]:

Me** + 2NaOH — Me(OH), ) + 2Na* (19)

La tabla VIl muestra el pH de precipitacion de los hidroxidos de algunos metales en agua.
Los fosfatos y arseniatos basicos, si se encuentran en la solucién, precipitan, a veces, mas
rapidamente que los hidréxidos y con pH mas bajo [23].
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Tabla VII. pH de precipitacion de algunos hidréxidos [27].

Concentracion
del ion metalico
10-2 moll 10-2 molil
Feld+ 2.2 3.2
Al3+ 36 46
Cult 5B 7.3
zn2-l- 6.6 8.3
Ni2+ 6.7 8.4
Colt 6.8 8.5
Cd2+ 7.0 aT
F:b2+ 7.4 &9
Mn* 8.4 101
Mqg2+ 97108 112-123

3.2 Solubilidad

A continuacion se presenta un diagrama en el cual se muestran curvas de solubilidad de
distintos metales en funcion del pH.

Figura 12. Curvas de solubilidad de metales [27].
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En el diagrama mencionado se puede observar como es reducida la solubilidad de los
metales casi en forma exponencial conforme aumenta el valor del pH, no obstante metales
como el Cr, Zn y Pb muestran una solubilidad muy pequefa y mas tarde tiende a crecer
conforme a valores mas altos de pH. Esto se debe a que forman cromatos, zincatos y
plumbatos, por lo cual da la pauta para tratar de lixiviar Pb y Zn [27].

3.2.1 Complejos

Se le llama complejo al producto de una reaccion entre una base de Lewis y un acido de
Lewis. Una base de Lewis tiene un par de electrones y estos se donan al acido y el par de
electrones en el producto resultante, es compartido por ambas especies quimicas.

Ejemplo: La formacién de un ion de aluminio hidratado cuando una sal de aluminio es
disuelta en agua, a esta se le llama una reaccién acido — base de Lewis [30].

A3* + 6H,0 — Al(H,0)3* (20)

3.2.2 Complejos amoniacales

Sabiendo que los complejos son la formacion de una base con un acido de Lewis, ademas
se tiene en cuenta que la mayoria de los iones de los metales pesados pueden precipitar
de una manera muy facil, y esto se logra incrementando el nivel de pH de la solucion,
formando el compuesto respectivo de hidréxido de metal.

Algunos iones como son el caso de los de cobre, zinc, y el cadmio forman faciimente
complejos metalicos con el amoniaco. El complejo de amoniaco-metal se mantiene soluble
en valores de pH altos por lo cual se inhibe la precipitacion del hidroxido metalico
correspondiente. Hay una diversidad de métodos convencionales para romper el complejo
de amonio-metal, que permite precipitar al ion.

El amoniaco del ion amoniaco-metal se puede romper por medio de la oxidacién con cloro
o también por ozono, la eliminacion del amoniaco destruye el complejo, no obstante el costo
es muy elevado en comparacién con otros métodos.

La anexién de ion ferroso soluble como sulfato ferroso o cloruro ferroso coprecipitara el ion
metalico con el hidroxido del hierro [27].

46



3.2.1 Solubilidad de sulfuros

Uno de los métodos mas econdmicos para precipitar iones metalicos solubles desde
soluciones amoniacales o de otro tipo, consiste en destruir los complejos metalicos-amonio
precipitandolos como sulfuros metalicos con la ayuda de agentes sulfurizantes como: NazS,
H2S. En la figura 13 se aprecia la solubilidad de numerosos sulfuros metalicos. El sulfuro
cuprico, por mencionar alguno es un compuesto muy insoluble; si existe la posibilidad de
que se forme, provoca que el cobre se disocie del complejo de amoniaco. Al final, el cobre
se separa del complejo y precipita como sulfuro de cobre y el amoniaco permanece en
solucion. No obstante en la figura antes mencionada no se determina si la precipitacién de
los sulfuros es posible con valores de pH por encima de 11.

-
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@
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Sulfuro Metalico

Figura 13. Curvas de solubilidad de sulfuros [27].

En la tabla VIl se muestran distintas especies como NH; 0 F~ que pueden construir
complejos solubles mediante la ayuda de numerosos cationes, se puede ver que el OH™
puede formar iones complejos con la ayuda de lo cationes Pb?*, Zn?t y AI3*.
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Tabla VIII. Importancia de los complejos solubles en la hidrometalurgia [27].

NII; CN Cl F O11 §7 SO coi
Ag? Ag(NHs)3 Ag(CN);y AgCly
Al-:* AIEZ-  AOH)g .
AsH AsSi
A AsSi

3
Au* Au(NHz)F Au(CN)7
At AuClg
Bf"} . y BeFz Be(OH)z
Cot Co(NHz)F"  ColCN)E
Co Co(NHz)Z*  Co(CN)Z~
Cu* Cu(NH.)y Cu(CN)y CuCly
Cu?* Cu(NIImz* CuCl3
Fel* Fe(CN)F
Fe®* Fe(CN)Z~ Fe(SO,)5
He?*  Hg(NHz*  HgiCN);- HgCl3™ HgsS3~
Mnj* Mn{CNYZE .
Nb** NbF#~
Ni Ni(NH 2" Ni(CNyF~ .
P2 PhClz™ PhtO11)5
Pt PClz
Sk SbiOH); Sbs3-
Sh ShiOHiZ ShS3
Si** . SiFgT A
%n** SnCIZ~ - Sn(OH)Z  Snsi™
a- ary™

Ut ) UO,(800F UO,(COE
Zn?? Zn(lw[—%),f;H Zn(CN)1~ Zn(OH)y

Por ultimo en la tabla IX se muestran solubilidades en agua de algunos tipos de compuestos
metalicos; estas tablas son utiles para estimar el estado o condicidon en que se encuentran
distintas especies presentes en un mineral y en un proceso de lixiviacion. Se puede ver
como algunos metales tales como: Cu, Fe, Al, Zn y Pb pueden ser complejados con diversos
tipos de lixiviantes para extraer por completo todos sus valores metalicos asociados con el
mineral de estudio [27].

Tabla IX. Datos de solubilidad de los metales simples compuestos en agua [27].

Compuesto Soluble Ligeramente Insoluble
soluble
Nitratos Todos
AgCl
Cloruros Todos con algunas PbCl2 HgCl
excepciones (en agua frid) CuCl
TICI
CaS0s4
BaSO4
Sulfatos Todos con algunas HQg2S04 SrSO4
excepciones Ag2SO4 RasO
PbSO4 N
Todos los otros, algunas hidrdlisis y
Sulfuros Metales alcalinos precipitados de hidroxidos, como sulfuros
de Aly Cr
Ca(OH)2
Hidrdxidos Metales alcalinos Sr(OH)2 Todos los otros
Ba(OH)2
Carbonatos Metales alcalinos excepto Li2COs Todos los otros
Li2COs
Metales alcalinos, algunos
Fosfatos fosfatos &cidos Ca(H2PO4)2 Todos los otros
Metales alcalinos excepto .
Fluoruros LiF, InF, TiF LiF Todos los otros
Silicatos Metales alcalinos Todos los otros
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3.2.2 Solubilidad de PbS, ZnS, PbO y ZnO, mediante soluciéon de NaOH

En la actualidad existe muy poca informacién para la lixiviacién de sulfuros de Pb y Zn
mediante NaOH, se han realizado diversos trabajos de investigacion para estudiar a la
lixiviacion desde los 6xidos de Pb y Zn.

Las solubilidades del PbS y ZnS en solucion de NaOH, son importantes para poder
determinar su posible aplicacién industrial, Hammack propone una tabla de solubilidad de
sulfuros e hidroxidos metalicos en funcion del pH (ver figura 14), en esta figura es posible
observar que las solubilidades del Zn(OH), y Pb(OH), (a pH = 12) son muy bajas del
orden de 0.1 g/L, no existe informacién a pH por arriba de 12, pero se puede ver una
tendencia ascendente en las solubilidades de los dos hidroxidos. Los compuestos PbS y
ZnS exponen una solubilidad mucho mas baja, hasta pH de 13 y 13.5 respectivamente,
ademas se percibe una tendencia creciente a pHs mayores [27].

102

100

(o

Figura 14. Solubilidades de hidréxidos y sulfuros metalicos en funcion del pH [31].
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3.3 Cementacion

A grandes rasgos el proceso de cementacion de un metal desde una solucion de lixiviacion
cargada, depende de una reaccién del tipo redox, para elegir el metal se hace uso de la
serie electromotriz (Tabla X) en donde el metal mas activo reduce los iones del metal a
precipitar al estado metalico; este sale de la solucion, al ser sustituido por los iones del
metal que se encuentra mas activo y al encontrarse en su forma elemental, ya no es soluble
y por lo tanto precipita. En este capitulo se abordara de manera mas detallada el tema de

la cementacién y sus caracteristicas [27].

Tabla X. Potenciales de reduccion estandar en solucién acuosa a 25 °C [32].

SEMIRREACCION BENV)
Li(ac) + ¢ = Li(») -~3.05
K*(ac) + ¢ —» K(x) -2.93
Ba*(ac) + 2¢ ——» Ba(s) -2.90
St (ac) v 2¢" s Sr(s) —-2.89
Ca'(ac) + 2¢ — Cals) —-2.87
Na“(ac) + ¢ ~—+ Na(x) —-2.71
Mg (ac) = 2¢ ~———» Mg(y) —-2.37
Be''(ac) ~ 2¢ +» Be(s) —~1.85
Al (ac) + Je" s Alx) ~1.66
Mo (ac) + 2 > M(s) ~1.18
ZHO+ Qe s Hy(g) + 20H (ac) -0.83
Zno' (ac) + 2e v Lr(x) -0.76
Cr**(ac) + 3¢~ Cr(s) ~0.74
Fe'*(ac) + 2&° ——» Feo(x) -0.44
Cd**(ac) + 2 ——» Cd(s) ~0.40
PHhSO (x) + 2& » Pb(s) + SO} (ac) ~0.31
Co' (ac) + 2¢ s Colx) ~0.28
Ni¥*(ac) + 2¢ - Ni(x) ~0.25
Sn'(ac) + 2e - Snix) ~0.14
P (ac) + 2e s Pb(s) 013
ZH(ac) + e —— Hu) 0.00 £
v Sn*(ac) + 2 s Sn''(ac) +0.13
Cu*(ac) + ¢ ——» Cu'(ac) +0.15
SO (ac) + 4AH(ac) + 2¢ ——» SO g) +* 2H,0 40.20
. ABCNs) + ¢ = Aglx) + Cl(ac) +0.22
Cu’(ac) + 2« ——» Culx) +0.34
E O,(g) + 2ZH, O + 4¢ ——» SOH (ac) +0.40 E
L 14x) + Q& ——» 21 (ac) +0.53 -
MnO(ac) + ZH0O + 3 s MnOy(5) + 4OH (ac) +0.59
Oug) + 2ZH (ac) + 2¢ — H,0(ac) +0.68
Fe' (ac) + & ——» Fe''(ac) +0.77
Ag(ac) ~ e ——» Aglx) +0.80
Hgi(ac) + 2¢ —— 2Hg(D +0.85
ZHg (ac) + 2& — Hgi (ac) +0.92
NOac) + AH (ac) + 3e ——s NO(g) + 2H,0 +0.96
Bryl) + 2¢ — 2Brtac) +1.07
Og) ~ AH(ac) + 4¢ — 2H,0O +1.23
MnO(s) + 4H (ac) + 2¢" —— Mn''(ac) + 2H,0O +1.23
Cr,Of (ac) + 14AH(ac) + 6@ — 2Cr*"(ac) + TH,0O +1.33
Clyg) + 2¢ —— 2Cl(ac) +1.36
Au(ac) + e s Auls) +1.50
MnO (ac) + BH (ac) + S -» Mn* (ac) + 4H,0 +1.51
Ce** (ac) + ¢ —— Ce*(ac) +1.61
PLOL(s) + 4H (ac) + SOj(ac) + 2&" ——» POSO(s) + 2H,O +1.70
H,0(ac) + 2H(ac) » 2¢ ~——» 2H,O -1.77
Co'(ac) + ¢ —» Co* (ac) +1.82
Ouxm) + ZH (ac) + 2 —» Oy(g) + H,O(D +2.07
FyAg) * 2¢ —» 2F(ac) +2.87
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3.3.1 La cementacién y sus caracteristicas

En la cementacidon el metal que es reducido comunmente aparece adherido sobre el
reactivo que se afade, el metal mas noble es el que se cementa, esto se indica en la serie
electromotriz de los metales (ver tabla X) en donde es posible apreciar los elementos mas
nobles en la parte inferior y de forma ascendente se localizan los metales menos nobles,
en otras palabras (los mas activos) [33].

La reaccion es producida en la superficie del metal cementante, generalmente se adiciona
en forma de polvo a la solucidon cargada con el metal de interés. Para obtener velocidades
de cementacion razonables de metales a baja concentracion en solucién impura, se agrega
cementante en exceso, con lo cual se obtiene un cementante impuro. Estos precipitados
poseen metales mas nobles que el mismo cementante, de esta manera se forzan a que se
tengan que purificar las soluciones previamente, antes de realizar la reduccién.

Ademas la cementacion es idénea para purificar soluciones saturadas con metales de
interés, el metal mas apto para cementar las impurezas de una solucién, por lo regular es
el mismo que se desea recuperar a partir de esta, asi se evita que exista otra impureza
extra en la solucion [27].

La cementacién implica la precipitacion de un metal con elevado grado de impureza, pero
con la ventaja de dos factores importantes a favor: Un bajo costo de inversion y de
operacién, cuando se tienen restos de cementante, se requiere un proceso adicional para
ser refinado. Dos caracteristicas muy importantes que se deben de considerar en la
cementacién son:

- Conforme aumenta la diferencia de potencial entre ambos metales, favorecera en
mayor medida la reaccion ( AG es menor)

- La cinética de la reaccion depende principalmente de dos componentes: De la
superficie del cementante y de la concentracion de la disolucion [33].

3.3.2 Interferencias de la cementacion

Ciertos factores pueden presentar problemas para que la cementacion se lleve a cabo de
forma iddnea, disminuyendo su rendimiento por ejemplo:

o0 La presencia del Oxigeno (O2) debido a que su potencia de reduccion es de + 1.2
V, superior al de casi todos los metales y debe ser eliminado en la medida de lo
posible de la solucion.

o Losiones H* pueden reducirse y formar H, (exceptuando los casos particulares del
Au y Ag, en el resto de los metales es una interferencia real). Para prevenir esta
situacion lo que se realiza es disminuir la concentracion de los protones, es decir,
aumentar el pH aunque con esta operacion se provoca la formacién de hidroxidos y
por lo tanto la disminucion de la velocidad de cementacion.
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0 Las reacciones de pasivacion habituales en el aluminio, a pesar de contener
excesivas diferencias de cambio de potencial con diversos metales, su oxidacion
conduce a la formacion de una capa de alumina (6xido de aluminio) en su superficie
dificultando el progreso de la reaccion de oxidacién [33].

3.3.3 Fisicoquimica de la cementacién

La cementacién es un proceso que esta compuesto mediante una serie de etapas, iniciando
con la transferencia de los iones que seran reducidos a través de la disolucién hasta la
interfase superficie catédica/disolucion, seguida por una transferencia a través de la doble
capa de Helmholtz, de los iones metalicos seguida por la reduccion catddica y la integraciéon
de los dtomos metalicos en la red, de forma simultanea la reaccion anddica del cementante
con transferencia a la disolucion de iones, previo paso a través de la doble capa de
Helmholtz y por ultimo también de manera coincidente el paso continuo de electrones desde
las zonas anddicas a las zonas catddicas, siguiendo con el paso de los iones metalicos
formados a partir del precipitante, por los poros del metal precipitado y hasta la interfase
deposito/disolucion, finalizando con el transporte de los iones metalicos formados por la
oxidacién del cementante [33].

3.3.3.1 Cinética de la cementacion

Posteriormente de una inmersion del metal precipitante en la disolucion, se desarrollan
pequenas diferencias de potencial a lo largo de su superficie. A las areas de potencial
negativo se les llama andédicas y tienden a disolverse mientras el resto de la superficie del
solido se comporta de manera catodica.

Para que se realice una reduccion eficaz del metal a cementar, el sobrevoltaje del reductor
debe ser lo suficientemente grande para producir un cambio en el potencial con tendencia
a valores mas negativos que el de deposicién del metal correspondiente; en algunos casos
el aumentar considerablemente el pH es muy util, aunque pueda provocar hidrélisis del
metal en disolucidn, ocasionando la disminucién en la velocidad de cementacion.

La velocidad de la reduccion metalica es baja en los inicios de la cementacion pero en el
momento en que todo el oxigeno disuelto se ha consumido y el metal comienza a
cementarse, es posible producir una célula galvanica, que se forma con el metal precipitante
y el metal cementado sobre él.

Al transcurrir el tiempo en el proceso de cementacion, las areas catédicas aumentan debido
a la acumulacion del metal cementado y da como resultado que la velocidad de precipitacion
aumente, este aumento esta asociado con la rugosidad de la superficie de reaccién debido
al metal depositado.

La velocidad global del proceso de cementacion es controlada por la etapa mas lenta
aunque en ciertos casos pueden existir dos etapas involucradas. En la mayoria de los
sistemas de cementacion, la cinética de la reaccién estara controlada por la transferencia
de masa (transferencia de los iones que seran reducidos a través de la disolucion hasta la
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interfase superficie catddica/disolucién) lo que sucede por un gradiente de concentracion,
conveccion, o por una diferencia de potencial debido a las diferentes densidades en el
liquido [33].

3.3.4 Otras técnicas

A lo largo de los afios se han realizado investigaciones de diversos métodos para lograr la
cementacién del Plomo, con recuperaciones optimas y ademas reducir en la medida de lo
posible la cantidad de desechos generada por medio de ésta, enseguida se mencionan
algunos métodos que se han llevado acabo para efectuar la cementacién del mineral .

Slapic y otros autores (1982), mencionan que existen diversos métodos para eliminar los
iones plomo de la solucion, entre ellos se encuentran: La precipitacion quimica, la adsorcién
por intercambio idnico, la Osmosis y electrodidlisis. Aunque todos estos métodos conllevan
desventajas, por ejemplo: La precipitacion quimica requiere tiempos de sedimentacion
extremadamente largos, el intercambio de iones y la adsorcion de carbono son muy caros
y la Osmosis inversa y la electrodialisis requieren de equipos muy costosos. La eliminacion
de iones plomo de diferentes tipos de soluciones por medio de la cementacién ha sido
estudiada por varios investigadores y algunos de ellos han investigado la cinética de
cementacion.

Schwartz y Etsell (1998) desarrollaron un proceso para la recuperacién de plomo a partir
de pasta de baterias. El proceso consistié en una etapa de lixiviaciéon Solucién de sulfato
de amonio (AAS) para disolver el sulfato de plomo encontrado en pastas de baterias usadas
y luego la recuperacion de plomo metalico mediante cementacién, utilizando polvo de Ni
como reductor. La concentracion de plomo se fijé en 40 g |I'' para todas las pruebas,
utilizando 11.1 g I'' de Ni en polvo aproximadamente el 86% de plomo se recuperd a 100
°C en 3 horas.

Por su parte Raghavan. (1998) cementé plomo y Plata como alta esponja de plata-plomo
de la solucién de lixiviacion de salmuera con la ayuda de chatarra de aluminio y después
fundio la esponja para obtener un alto contenido de plomo- Plata que podia ser procesado
a través de la técnica de refinacion. La solucion de salmuera, se obtuvo a partir de la
lixiviacion de residuos de zinc. Para un contenido de plomo en solucion de salmuera igual
a7.79 g I", la extraccién de plomo fue de 92.7%

Abdollahi en (2006) extrajo el zinc y el plomo de residuos de plantas de zinc situadas en
Iran, utilizando el método de lixiviacion de salmuera, se mezclo el residuo con H.SO4 a 70°C
y después de la recuperacion de plomo se llevé a cabo la extraccion de zinc y el solido
residual se sometid a la lixiviacion de salmuera, utilizando NaCl. El contenido de plomo del
filtrado de lixiviacion de salmuera fue cementado por medio de aluminio, la eficiencia de la
cementacion para el contenido de plomo de 16.36 g I'' fue de aproximadamente 97-98%
[34].
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CAPITULO IV
EXPERIMENTACION
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4.1 Caracterizacion del mineral

La muestra del mineral de estudio (Fotografias 1 y 2) proviene de Zacatecas, Zac., México
y con ayuda de equipo de laboratorio como: Quebradora de quijada, tamiz, metate entre
otros (Fotografias 3, 4 y 5) se logro reducir de tamafio a —120 #, se homogenizo y dividio
para realizar la caracterizacion quimica-mineragrafica y tomar una fraccion con el objetivo
de tostarla para después lixiviarla con solucién concentrada de NaOH y preparar suficiente
solucion rica, con Pb y Zn disueltos, para determinar los parametros de cementacién con

Al, considerados en el presente estudio.

Fotografias 1Y 2 minerales de PbS (izquierda) y ZnS (derecha) a tamafo normal:

Fotografia 3. Quebradora de quijada que permite reducir la muestra a tamafios de — 5
pulgadas, con el fin de realizar de una manera mas sencilla la preparacion mecanica.

55



Figura 4 (izquierda) Figura 5 (derecha): Equipo de laboratorio necesario para llevar acabo
la reduccion de la muestra a -100# y posteriormente realizar la caracterizacién quimica-
mineragrafica

A continuacién se presenta la composicion quimica del mineral de cabeza que se obtuvo
de la muestra.

Tabla XI. Composicion quimica. Fuente: [27].

Especie Porcentaje Masa

enmasa (g/h)

Pb 18.85
Zn 14.85
S 18.30
Fe 13.20
SiO» 25.85
CaCOs 0.20
Cu 0.24
As 0.12
Sh 0.12

Au 4.16

Ag 660
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Tabla XII. Especies presentes en mena y ganga. Fuente: [27].

Con el estudio minera-grafico posterior se identificaron los siguientes minerales:

Galena PbS
Esfalerita ZnS
Pirita FeS:
Pirrotita Fe1xS
Calcopirita CuFeS;
Bornita CusFeS,

Sulfuros y Sulfosales

Minerales Arcillosos

Cuarzo SiO:

Calcedonia SiO;

Limonita Fe203n-H.0
Goethita o-FeO(OH)

Clorita Ms.6(AlSi)s010 (OH)s*

*M= Mg, Fe?*, Ni, Mn, Fe3*, Al, Cr, Li.

Se constatd un ligero predominio de PbS sobre ZnS con intercrecimiento de cristales
pequenos, ~1 mm y de otros mas grandes asociados a SiO», ZnS y a pequenas cantidades
de FeS,. La ZnS aparece en agregados aislados con cristales de tamafio medio (>1 mm)
asociada a SiO; y con intercrecimiento de PbS. Se manifiesta escasa oxidacion, no
obstante la ZnS y FeS, presentan desde leve hasta moderada limonitizacion, restringida
esencialmente a las superficies de fractura.

La ZnS limonitizada se asocia a cristalizaciones mas gruesas de PbS y a cristalizaciones
aisladas de FeS.,. En las cristalizaciones aisladas de PbS se observa el probable depdsito,
a lo largo del crucero cubico, de sulfuros y sulfosales de Ag que suelen confundirse con
patina de alteracion. La ZnS también se presenta en intercrecimiento de pequefios cristales,
asociada a FeS; e incluida en SiO; cristalino. Algunas vetillas gruesas presentan (en sus
paredes) calcedonia y (hacia el centro) existe SiO; cristalino con mineralizacion (FeS2-ZnS-
PbS) [27].
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4.2 Tostacion del mineral de cabezas

El mineral de cabezas mixto de Pb-Zn fue tostado a 900°C (Fotografia 6), durante
aproximadamente 4 h, en una pequefia mufla entreabierta para admitir aire, el mineral fue
extendido sobre una charola de arcilla a la cual se le agregd un poco de cal (CaO)
(Fotografia 7) con el objetivo de mitigar al maximo las concentraciones de azufre y con esto
evitar dafos al medio ambiente. La tostacion fue aplicada con el objetivo de lixiviar al
maximo con solucién concentrada (5 M) de NaOH tanto al Pb como al Zn, basandose en
pruebas preliminares del mineral sin tostar y tostado, el mineral tostado no fue caracterizado
ya que se esperaba que, por la composicion del mineral sulfurado (presentada en la Tabla
XIII) tuviera una composicion muy similar, al convertirse Unicamente los sulfuros en éxidos,
ya que el mineral durante la tostacion no podria perder peso por deshidratacion ni por

calcinacién (practicamente no presentaba humedad ni carbonatos).

Fotografia 6. Pequefia mufla en donde se realiza la tostacion del mineral de Pb y Zn con el

objetivo de convertir los sulfuros en oxidos.
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Fotografia 7. Charola de arcilla que contiene el mineral de cabezas y al cual se le agrego
cal (CaO)

4.3 Procedimiento experimental

Después de realizar la tostacién del mineral (Fotografia 8), se prepararon 4 litros de solucion
de trabajo (solucién rica de NaOH con Pb y Zn) lixiviando 4 partes iguales de 94.1 g de un
total de 376.4 g de mineral de Pb-Zn, tostado y pulverizado (a -120 #) en el interior de 4
matraces Erlenmeyer (Fotografia 9) de 1 L (con agitacién magnética) por medio de una
solucion 5 M de NaOH, la lixiviacién transcurrié a temperatura ambiente y presién
atmosférica, al terminar de lixiviar la solucion rica de NaOH contenia 19.6 g/I"" de Pb y 3.6
g/I" de Zn, se separd del sdlido remanente por medio de asentamiento y filtracidn

(Fotografias 10 y 11).

Fotografia 8.0Oxidacion del Mineral de cabeza (aglomerado), transcurridas las 4 h.
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Fotografia 9. Lixiviacion del mineral de cabeza de Pb y Zn con NaOH a temperatura
ambiente, presion atmosférica y agitacién magnética en un matraz Erlenmeyer de 1L de

volumen.

Fotografia 10 (lzquierda): Muestra la solucién rica de Pb y Zn con NaOH, filirada en 4
matraces de 1 litro de capacidad, debido a que no se cuenta con matraces de mayor
capacidad. Fotografia 11 (derecha): Muestra la solucion rica de Pb y Zn con NaOH,

almacenada ya en un solo recipiente.

Se dejo reposar dos dias y se realizaron valoraciones gravimétricas para determinar los
contenidos de Pb, Zn e NaOH y probar su estabilidad. Se encontré que se lixivio mejor el
Pb en comparacion al Zn en proporcion en masa de 5 a 1, no obstante que se esperaba
que la proporcién fuera similar, debido a las leyes casi equivalentes en el mineral de

cabezas.
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Existe la posibilidad que se deba a una diferencia de solubilidad del PbO con el ZnO en el
medio alcalino, por la formacién de ferritas en el mineral tostado, también a que durante la
tostacion, se haya reducido parte de ZnO a Zn metdlico que se volatilizé. No se analizo el
residuo de lixiviacion, debido a que lo que interesa en el estudio es tener la solucion alcalina

con valores conocidos de Pb y Zn, lo cual se logré.

Se realizaron pruebas estaticas de cementacién dentro de frascos de plastico de 60 ml (ver
Fotografia 12). Para una prueba se agregan a cada uno de 4 frascos 50 ml de solucién y 2
g de trozos de Al con forma cilindrica de diametro ~4 mm e inicia la operacion, se efectuaron
algunos ajustes a las longitudes de los cilindros de Al en parte de las pruebas, con ayuda
de una lima para obtener las masas de 2, 3y 4 g (Fotografia 13) y para mantener constante
la masa y variar la longitud se combinaron trozos de 3, 6 y 9 mm respectivamente
(Fotografia 14). El 1°" recipiente de las 3 corridas se detiene a la 12 hora, el 2° ala 22 h, el
3°ala3®hyel 4°ala4? hy asi sucesivamente ocurre con cada uno de los diferentes

parametros.

Fotografia 12. Frascos de 3 pruebas, 12 muestras (3 graficas /parametro).

61



Fotografia 13. Variacién de la longitud de los trozos cilindricos de Al, con ayuda de una

lima metalica.

Fotografia 14. Muestra una prueba variando la masa de Al (m = 3 g) manteniendo la

longitud constante de los trozos cilindricos a 6 mm aproximadamente.

De cada recipiente se separa el solido del liquido con ayuda de matraces Erlen Meyer,
embudos y papel filtro, para cada prueba experimental se analizan por absorcion atémica
al Pb y Zn residual en solucion y por diferencia (Fotografia 15) con la composicion inicial de

la solucion se determina el porcentaje de cementacion.
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Fotografia 15. Filtracion de la solucién rica con contenidos de Pb y Zn.

Se estudian 5 parametros: [NaOH] masa y tamafio de Al, velocidad de agitacion y
temperatura; Se consideran 3 pruebas para un 1 parametro; con excepcién de la
temperatura que son dos. Al terminar de correr las pruebas preliminares, se concluy6 que
los mejores resultados se obtuvieron con los siguientes datos por lo que estos seran los

valores que representen a la prueba estandar:
Datos de la prueba estandar:

Concentracion de NaOH = 5 [M]
masa de Al = 2 [g]

Longitud de Al = 6 [mm]
Velocidad de agitacion = 0 [RPM]
Temperatura = 25 [°C]

O O O O O

Una vez que se han obtenido los datos de la prueba estandar, se procede a realizar las 40

pruebas que consta la experimentacion, con la metodologia mencionada anteriormente.

4.4 Tabulaciéon de resultados de las pruebas de cementacion para Pb y Zn

A continuacioén en las tablas XIIl'Y XIV se muestran los resultados tabulados obtenidos de
la cementacion de Pb y Zn en porcentaje.
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Tabla XIIl. Resultados tabulados de las pruebas de cementacion de Pb. Los valores minimos y maximos se muestran en color rojo.

Tiempo Prueba Concentracion de Masa de aluminio Longitud del Vel. De agitacion Temperatura [°C]
[h] estandar NaOH [M] [0] aluminio [mm] [RPM]
6 7 3 4 3 9 300 600 45 65
1 99.57% 99.46% | 99.73% | 99.80% | 99.92% 99% 98.13% 99.58% | 96.24% 99.86% 99.82%
2 99.92% 99.86% | 99.80% | 99.96% | 99.96% | 99.86% | 99.15% | 98.95% | 99.75% 99.75% 99.78%
3 99.96% 99.94% | 99.86% | 99.96% | 99.92% | 99.93% | 99.93% | 99.88% | 99.90% 99.8% 99.86%
4 99.96% 99.94% | 99.85% | 99.97% | 99.92% | 99.94% | 99.91% | 99.90% | 99.92% 99.81% 99.89%

Tabla XIV. Resultados tabulados de las pruebas de cementacion de Zn. Los valores minimos y maximos se muestran en color rojo.

Tiempo Prueba Concentracion de Masa de aluminio Longitud del Vel. De agitacion Temperatura [°C]
[h] estandar NaOH [M] [0] aluminio [mm] [RPM]
6 7 3 4 3 9 300 600 45 65
1 5.07% 44.67% | 48.19% | 61.48% | 75.86% | 24.05% | 12.31% | 18.19% | 11.87% 18.09%
2 71.25% 88.79% | 79.11% | 89.96% | 91.99% | 82.91% 63% 53.62% | 52.53% 49.28%
3 90.77% 86.87% | 80.74% | 90.50% | 82.91% | 92.27% | 87.93% | 80.03% | 67.72% 17%
4 87.52% 86.98% | 82.37% | 85.08% | 77.48% | 91.32% | 85.48% | 79.60% | 64.19% 0
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CAPITULO V
ANALISIS DE RESULTADOS

65



5.- Analisis de resultados

Las siguientes graficas que se muestran a continuacion en este capitulo, exponen los resultados
experimentales para la cementacién de Pb y Zn con Al, en ellas se tiene en el eje de las ordenadas
el porcentaje de cementacion de los elementos en estudio y en el eje de las abscisas el tiempo en
horas, cabe sefalar que para el caso de las graficas de la cementacién del Pb se modifico la escala
en el eje de las ordenadas, con el propdsito de resaltar las diferencias entre cada una de ellas.

5.1 Analisis de la cementacién de Pb y Zn al variar la concentracion de NaOH

En la gréafica 3 se presentan las velocidades de cementacion para el Pb al variar la concentracion
de NaOH, como se puede observar se modifico la escala en el eje de las ordenadas, por la razén
antes ya mencionada al inicio de este capitulo, puede verse que el porcentaje de cementacion
desde el inicio de las pruebas es alto, por arriba del 99% en la primera hora para las tres
concentraciones, teniendo como mejor prueba en este tiempo a la concentracién 7 [M], conforme
transcurre el tiempo de la experimentacion la solucibn mas concentrada 7 [M] comienza a
descender y la 5 [M] a subir y se mantiene constante como la “mejor” de las 2 a 4 horas. Con lo
anterior se puede concluir, que no se necesita de concentraciones mas altas para poder obtener
mejores porcentajes de cementacion incluso con unas mas bajas de 5 [M] tal vez se pueda dar el
caso de tener mejores resultados.
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Grafica 3. Velocidades de cementacion de Pb, al variar la concentracion de NaOH.
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En la grafica 4 se observan las velocidades de cementacién del Zn para distintas concentraciones
de NaOH, para cada una de las distintas concentraciones al iniciar el experimento hasta la primera
hora, muestran porcentajes de cementacion entre 0 y 50% quedando la prueba 7[M] ligeramente
por arriba de la 6[M] y muy por encima de la 5 [M], conforme trascurre el tiempo la velocidad de
cementacién aumenta para los tres casos, la solucion 5[M] a las 2 horas tiene un crecimiento
abrupto pasando de casi el 10% al 90% Yy finalizando el tiempo de experimentacion disminuye
ligeramente. Al igual que en el caso del plomo, se concluye que existe una relacion inversamente
proporcional entre la concentracién de NaOH y el porcentaje de recuperacion lo cual indica que no
se necesita de soluciones mas concentradas para obtener mejores resultados.
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Gréfica 4. Velocidades de cementacion de Zn, al variar la concentracion de NaOH.
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5.2 Analisis de la cementacién de Pb y Zn al variar la longitud de Al

En la grafica 5 se analiza la variacion de la cementacion para el Pb con tres diferentes tamafios
de Al, en el trascurso de la primera hora del experimento se observa que tiene un mayor porcentaje
de recuperacion el tamafio de 6mm con cerca del 99.6% y una menor recuperacion la prueba con
el tamafio mas grande 9 mm, ligeramente por arriba del 98%. Conforme pasa el tiempo de la
prueba se aprecia que la curva para el tamafo de 9 mm tiene un crecimiento muy alto llegando a
estar apenas por debajo de la mejor curva de la experimentacion con el tamano de 6 mm, a la
hora, al finalizar este se nota que las tres pruebas llegaron casi al mismo porcentaje de
recuperacion y manejandose desde un punto de vista muy estricto, la prueba con el tamafo de 6
mm se encuentra muy ligeramente por arriba de las demas, terminando como la que arrojo mejores
resultados, concluyendo por ultimo que no existe una relacion directamente proporcional entre el
tamano de los trozos de Aly el porcentaje de cementacién del Pb.
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Gréfica 5. Velocidades de cementacion de Pb, al variar la longitud de Al.
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La grafica 6 muestra el comportamiento grafico de la cementacion de Zn con tres distintos tamanos
de Al, en la cual se observa que en la primera hora de la experimentacion ya comenzaba a ser
reducido el Zn aunque en bajas cantidades, la mejor prueba que es la de 3mm, muestra un
porcentaje de cementacion apenas por arriba del 20%, se puede notar ademas de principio a fin
de la experimentaciéon, que las tres curvas poseen un comportamiento muy similar quedando
siempre la curva con el tamafo de 3 mm, por encima de las restantes. En conclusion se puede
afirmar que existe una relacion inversamente proporcional, entre el tamafio de los trozos de Al y el
porcentaje de cementacion del Zn, es decir es conveniente tener trozos mas pequefos para lograr
mejores resultados.
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Grafica 6. Velocidades de cementacion de Zn, al variar la longitud de Al.
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5.3 Analisis de la cementacion de Pb y Zn al variar la masa de Al

En la gréfica 7 se muestra el rendimiento para tres tipos distintos de masas de Al, desde el inicio
del experimento se observa que el Pb es cementado desde el principio y esto se refleja en los
valores muy altos que tiene el porcentaje de cementacion desde antes que se cumpla la primera
hora de experimentacién, al concluir esta se observa una tendencia a llevar una relacidn
directamente proporcional entre la masa de los trozos de Al y el porcentaje de cementacion dando
como resultado, mejores porcentajes de cementacién con la masa de 4 g y menores porcentajes
con la de 2 g. Conforme trascurre el tiempo experimental se va notando un cambio en esa
tendencia, quedando como la prueba que dié mejores rendimientos la que se efectud con una
masa de 3 g, anulando por completo la relacion directamente proporcional que se estaba dando al
inicio de la experimentaciéon. Se concluye que no puede decirse que exista una relacién directa o
inversamente proporcional con respecto a la masa de los trozos de Al ya que como puede
apreciarse la mejor prueba fue la que se hizo con masa de Al de 3 g.
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Gréfica 7. Velocidades de cementacion de Pb, al variar la masa de Al.
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En la gréafica 8, se muestra el comportamiento grafico de la velocidad de cementacién de zinc, con
tres diferentes masas, en la primera hora del experimento se puede observar que la curva que
tiene la masa mas grande es la que posee el mejor porcentaje de cementacién y la curva con la
masa mas pequefa es la que tiene el rendimiento mas pequefio. Conforme pasa el tiempo del
experimento después de la hora 2, existe un ligero cambio en la curva con la mayor masa 4 g
continua siendo la mejor, pero la curva con la menor masa 2 g tiene un crecimiento muy elevado
pasando de menos del 10% a llegar por encima del 70% de cementacion, al concluir las 4 horas
de duracion de la experimentacion, la curva con mejores resultados de cementacion es la que tiene
una menor masa 2 g colocandose por encima de la masa intermedia 3 g y la curva que llevaba el
mejor rendimiento hasta la mitad de la experimentacion quedando al ultimo, De lo anterior se
concluye que existe una relacién inversamente proporcional entre |la masa de los trozos de Al
y el porcentaje de cementacion del Zn o sea, si se tiene una menor masa favorecera en mayor
medida a la cementacion en lugar de una masa mayor.
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Grafica 8.Velocidades de cementacion de Zn, al variar la masa de Al.
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5.4 Analisis de la cementacién de Pb y Zn al variar la temperatura

En la grafica, 9, se presenta la cementacién del Pb al variar la temperatura, se puede observar
que antes de cumplirse la primera hora de la experimentacion el Pb practicamente se ha diluido
por completo y se obtienen grandes porcentajes de cementacién por arriba del 99.5%, no existe
una relacion directa entre el aumento de temperatura y el porcentaje de cementacién ya que la
grafica refleja altos porcentajes de cementacién en cada una de las distintas temperaturas con que
se realizé el experimento por lo que se podria realizar nuevamente el experimento con
temperaturas mayores a las utilizadas en este y no afectaria a la cementacion. Cabe sefalar que
al momento del contacto de la solucion de NaOH con Al se produce un aumento de temperatura
inmediato, por lo que se dice que la reaccion que es llevada a cabo es de tipo exotérmica.
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Grafica 9. Velocidades de cementaciéon de Pb, al variar la temperatura.
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La grafica 10, muestra el comportamiento grafico de la cementacion del Zn al variar la temperatura,
desde el inicio del experimento se refleja que ya existen porcentajes de recuperacion, lo cual nos
indica que al momento del contacto con el aluminio ya existe una dilucién del Zn en la solucion y
conforme se acerca a la hora 2 del experimento aumenta, el porcentaje de cementacion en ambas
temperaturas 25 °C y 45 °C aumenta a 70% y 50% respectivamente. Al llegar al final de la
experimentacién se nota un gran declive en el porcentaje de cementacién para ambas, pero es
mas notorio para la de 45 °C ya que a partir de la hora 3 su descenso es muy fuerte y se termina
la cementacion después de esta hora. En conclusion el aumento de temperatura afecta a la
cementacién del Zn, cabe mencionar que al contacto de la solucion de NaOH con el aluminio,
ocurre un aumento de temperatura por lo que se dice que es una reaccidon de tipo exotérmica,
originalmente este experimento se realizd con tres distintas temperaturas la otra fue de 65 °C, pero
al correr el tiempo de experimentacién con esta, se observd desde el inicio que no se obtenian
valores positivos en la cementacion, debido a la formacion de coloides en la solucién que podian
alterar los resultados de los analisis por lo cual se descartd, por la razén antes mencionada sélo
se tomaron en cuenta 2 valores de temperatura para la construccion de la grafica.
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Grafica 10. Velocidades de cementacion de Zn, al variar la temperatura.
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5.5 Analisis de la cementaciéon de Pb y Zn al variar la velocidad de agitacion

La grafica 11, muestra el comportamiento grafico de la cementacion del Pb al cambiar la velocidad
de agitacion en 3 distintas velocidades, desde el inicio del experimento se muestra una alta dilucion
del Pb en casi su totalidad, cumpliéndose la primera hora, la agitacion en reposo junto con la de
300 RPM, son las que tienen un mejor porcentaje de cementacion quedando la de 600 RPM por
debajo de ambas, llegando a la hora 2 se siguen obteniendo buenos porcentajes de
cementacion, sin embargo hay un claro aumento en la curva de la agitacion de 600 RPM, quedando
con el mismo valor de la agitacion en reposo y por debajo de estas la de 300 RPM, terminado el
tiempo experimental se puede ver que hay un incremento en las tres curvas llegando a porcentajes
de recuperacion casi del 100% por lo cual se concluye que no afecta la agitacion a la cementacion
del Pb, sin embargo tampoco beneficia en gran medida a esta.
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Grafica 11. Velocidades de cementacion de Pb, al variar la velocidad de agitacion.
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En la grafica 12, se presenta la cementacién del Zn, al variar la velocidad de agitacion mediante
tres valores distintos de agitacién, al pasar la primera hora del experimento las tres curvas
muestran un comportamiento muy similar, aunque teniendo valores de cementacion apenas del
20% para la mejor de las tres curvas, trascurridas las 4 horas de la experimentacién se nota que
existe un incremento en el porcentaje de cementacion para las curvas, quedando por encima de
todas la velocidad en reposo y teniendo un porcentaje de aproximadamente el 85% y quedando
por debajo de ella la de 300 rpm y por ultimo la de 600 rpm. Queda claro que no favorece en gran

medida la agitacion a la cementacién del Zn y es mejor efectuarla en reposo, para obtener mejores
resultados.
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Grafica 12. Velocidades de cementacion de Zn, al variar la velocidad de agitacion.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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CONCLUSIONES

Es posible lixiviar minerales sulfurados-tostados de Pb-Zn con soluciones concentradas de
NaOH.

En NaOH = 5 M se pueden disolver hasta 19.5g " de Pby 3.3 g I'' de Zn. La aplicacion
podria ser de gran interés ya que no se disuelven minerales de Fe. La lixiviaciéon de Pb y
Zn es relativamente rapida, menos de 2 h.

La cementacién con Al podria ser el método mas conveniente para recuperar Pb y Zn de
las soluciones alcalinas cargadas.

Se determina que el Pb es totalmente cementado por Al, durante la primera hora, en forma
casi independiente de las condiciones estudiadas.

La cementacion de Zn tiene menor eficiencia y es mas lenta requiere de 2 horas para una
recuperacion maxima y de una masa critica de lixiviante y reductor, ademas es afectada
negativamente por el incremento de temperatura.

Los parametros con los que se llevé a cabo la cementacion mas idénea para el Pb (99.97%)
y Zn (92.27%) respectivamente fueron los siguientes:

Pb:

a) Concentracion de NaOH: 5 M

b) Masa de aluminio: 3 g

c) Longitud de aluminio: 6 mm

d) Velocidad de agitacién: 0 RPM (en reposo)

e) Temperatura: 25 [°C]

a) Concentracién de NaOH: 5 M

b) Masa de aluminio: 2 g

c) Longitud de aluminio: 3 mm

d) Velocidad de agitacién: 0 RPM (en reposo)
e) Temperatura: 25 °C
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RECOMENDACIONES

Ademas de determinar parametros de operacion seria importante determinar los aspectos
cinéticos y termodinamicos de la cementacion.

Ademas de la cementacion, habria que precipitar al Pb y al Zn, por medio de otros métodos
tales como: Cristalizacién, precipitacion quimica (modificacién de pH) y la electrdlisis.

Se deben realizar una mayor cantidad de pruebas confirmatorias de la cementacion con
aluminio (basandose en la experimentacién realizada) o cambiando las magnitudes de los

parametros en estudio.

Es importante buscar la manera de evitar las pérdidas de Zn durante la tostacion, con el
objetivo de desarrollar una mejor cementacion.
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En la Grafica 13, se muestra el comportamiento original de las curvas para el parametro
concentraclon de NaOH. Como se mencioné en el capitulo 5 todas las graficas para el caso del
Pb, poseen un comportamiento muy similar de tipo asintético, por tal razén se procedié a modificar
la escala en el eje de las ordenadas para que sea posible apreciar con una mayor claridad los
porcentajes de recuperacion del Pb, para cada uno de los parametros en estudio.
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Gréfica 13. Velocidades de cementacion de Pb, al variar la concentracion de NaOH.
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