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RESUMEN 

I 

La lixiviación a presión es uno de los mayores avances en la hidrometalurgia de 

procesamiento de concentrados minerales. Sin embargo, no se ha utilizado para la 

lixiviación de argentita y galena debido a que la formación de sulfatos provoca la 

formación del sulfato de plomo (anglesita)  y sulfato de plata insolubles. El objetivo de este 

trabajo es estudiar la lixiviación de galena y argentita en soluciones de ácido nítrico arriba 

del punto de fusión de azufre (119°C), para prevenir la oxidación de estos a sulfato.  

Para lograr dicho objetivo, como primera parte, se estudiaron electroquímicamente las 

reacciones de oxidación del azufre en un concentrado de galena en soluciones de ácido 

nítrico, utilizando electrodos de pasta de carbón-galena (CPE-Galena). Usando 

voltamperametria cíclica se realizó la caracterización de especies de azufre, determinando 

que en valores de E < 0.2 V vs SCE, se producen azufre elemental y Pb(II) y, por otro lado, 

para E > 0.2 V vs SCE se forman iones sulfatos.  

La segunda parte tiene como objetivo el estudio de la lixiviación de plata y plomo a partir 

de un concentrado de Pb-Ag-Zn, con ácido nítrico (0.13-0.65 M) en un reactor a 

temperatura moderadas (130-170°C). La concentración de ácido tiene un efecto favorable 

sobre la disolución de plata y plomo a 130°C. Sin embargo, un incremento en la 

temperatura causa un descenso en la extracción de ambos metales, debido a la producción 

de grandes cantidades de sulfato. Los difractogramas de rayos X de los residuos de 

lixiviación muestran la presencia de anglesita (PbSO4), pumblojarosita 

(PbFe6(SO4)4(OH)12), azufre elementa (S-) y goetita (FeO(OH)). Grandes cantidades de 

plata y plomo son obtenidas, cuando la oxidación del azufre elemental es limitada. 

En la tercera parte se estudió la lixiviación del concentrado de Pb-Zn-Ag en soluciones de 

ácido nítrico usando como complejante de los metales en solución ácido cítrico con el fin 

de aumentar la solubilidad de plomo, plata, hierro y zinc. La adición de ácido cítrico 

favorece la extracción de plata, hierro y zinc lográndose el 100% de disolución trabajando 

con 0.65 M HNO3 y 0.163 M de acido cítrico. Para el plomo solo se logra el 80% de 

recuperación posiblemente a que, por un lado, el ácido cítrico está poco se disociado y al 

tener mayor afinidad por el hierro y zinc, estos elementos consumen y complejan con el 

citrato en solución. 

Por último, se estudió la lixiviación de galena y pirita puras con ácido nítrico, arriba del 

punto de fusión de azufre (119°C), para determinar bajo qué condiciones se forman la 

anglesita (PbSO4) y pumblojarosita (PbFe6(SO4)4(OH)4(OH)12).  A 130°C, la concentración 

de ácido tiene un efecto favorable sobre la disolución de plomo, sin embargo arriba de 0.65 

M, el incremento en la velocidad de oxidación de azufre acelera la precipitación de plomo. 

Para el hierro, el incremento en la concentración de ácido promueve la disolución de pirita, 

obteniéndose conversiones de 100% con 0.91 M en los primeros 15 minutos. Por otra parte, 

el incremento en la temperatura no resulta en altas extracciones de plomo, posiblemente a 

grandes y rápidas producciones de sulfato. Además, las temperaturas altas aumentan la 

oxidación de pirita. Se examinaron los residuos sólidos de lixiviación de galena-pirita 

combinada con difracción de rayos-X y microscopia electrónica de barrido, encontrándose 

evidencia de la formación de anglesita y plumbojarosita.  Comparando los productos de 

lixiviación de galena en presencia y ausencia de pirita muestran marcadas diferencias en los 

mecanismos; en los primeros casos, altos productos de oxidación son formados, y los 

últimos, únicamente galena sin oxidar es detectada para las mismas condiciones. Esto se 

debe probablemente al papel del ion férrico en la oxidación bajo esas condiciones. 
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II 

Pressure leaching has been one of the great advances in hydrometallurgical mineral processing. 

However, it has not been used for argentite or galena due to sulfate ion production, which 

promotes the precipitation of insoluble lead and silver sulfates. The aim of this investigation is 

to study galena and argentite leaching in nitric acid solutions above the melting point of sulfur 

(119°C) in order to prevent the formation of sulfate. 

To achieve this objective, as the first part, the electrochemical oxidation reactions of sulfur in a 

galena concentrate were studied in nitric acid solutions using carbon paste electrodes-galena 

(CPE-galena). Using cyclic voltamperammetry, the characterization of sulfur species was 

performed, determining the values at which elemental sulfur and Pb (II) are produced (E <0.2 V 

vs SCE), on the other hand, for E> 0.2 V vs SCE sulfate ions are formed. 

The second part, leaching of silver and lead from a concentrate of Pb-Ag-Zn, with nitric acid 

(0.13-0.65M) was studied in a reactor at moderates temperatures (130-170°C). The acid 

concentration has a favorable effect on silver and lead dissolution at 130°C. However, an 

increase in temperature causes a decline in the extraction of both metals, due to the greater 

amount of sulfate produced. X-ray diffraction analyses of the leaching residues show the 

presence of anglesite (PbSO4), plumbojarosite (PbFe6(SO4)4(OH)12), elemental sulfur (S-) and 

akaganeite (FeO(OH)). Elevated lead extractions were obtained, when the oxidation of 

elemental sulfur was limited. 

In the third part, leaching of the concentrate of Pb-Ag-Zn was studied in nitric-citric acid 

solutions; the citrate ion was used as a metal complexant in order to increase the solubility of 

lead, silver, iron and zinc. The addition of citric acid favored the extraction of silver, iron and 

zinc, achieving 100% dissolution with 0.65 M HNO3 and 0.163 M citric acid. For lead, only 

80% recovery was achieved 80%, possibly due to the fact that citric acid is only slightly 

dissociated at these pH values and has greater affinity for iron and zinc; these elements 

consume citrate complex in solution. 

Finally, galena and pyrite nitric acid leaching was studied, above the melting point of sulfur 

(119C), to determine under which conditions anglesite (PbSO4) and plumbojarosites 

(PbFe6(SO4)4(OH)12) are formed. Pure galena and pyrite particles were used in the experiments 

with 0.13 - 0.91 M HNO3 solutions at temperatures ranging from 130 to 170C. 

At 130C, the acid concentration had a favorable effect on the initial lead dissolution, however 

above 0.65 M the increase in the sulfur oxidation rate accelerated lead precipitation. For iron, 

the increase in acid concentration promoted pyrite dissolution, obtaining 100% conversion with 

0.91 M after only 15 minutes. On the other hand, increased temperatures did not result in higher 

lead extractions, probably due to a larger and more rapid sulfate production. Higher 

temperatures enhanced initial pyrite oxidation, however only a small amount of 

plumbojarosites was eventually precipitated. The solid residues were examined with X ray 

diffraction and scanning electron microscope, finding evidence of both anglesite and 

plumbojarosite. A comparison between galena leaching products in the presence and absence of 

pyrite show marked differences in the mechanism; while in the former case, highly oxidized 

products are formed, in the latter, only unoxidized galena is detected for the same conditions. 

This is probably due to the role of ferric ion oxidation under these conditions. 
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1.  INTRODUCCIÓN 

 

A lo largo de la historia se han conocido y empleado algunos metales; el plomo es uno de 

ellos y su uso se conoce desde el mundo antiguo. Los fenicios ya trabajaban los 

yacimientos de Pb en la Península Ibérica desde hace 2000 años a.c., los romanos lo 

empleaban en la fontanería, los egipcios usaban este metal en su esmaltado cerámico y los 

chinos revestían las cerámicas para guardar el té y hacían las balas para las armas de fuego. 

El plomo presenta propiedades muy importantes, entre ellas está el ser un metal pesado y 

relativamente resistente a la corrosión; es por ello que es utilizado en la fabricación de 

baterías y en el revestimiento de cables eléctricos, en materiales para la construcción y la 

industria metal – mecánica. También se le utiliza industrialmente en las redes de tuberías, 

tanques y aparatos de rayos X. Debido a su elevada densidad y propiedades nucleares, se 

emplea como blindaje protector de materiales radiactivos. Entre las numerosas aleaciones 

de plomo se encuentran las soldaduras, el metal tipográfico y diversos cojinetes metálicos. 

Una gran parte del plomo se emplea también en forma de compuestos, sobre todo en 

pinturas y pigmentos.  

Los procesos pirometalúrgicos de la fundición, como práctica de la extracción comercial de 

concentrados de plomo, se concentran principalmente en el tratamiento de concentrados de 

sulfuro de plomo en el horno de soplo y sinterización, que conducen a  la formación de 

gases del dióxido de azufre (SO2) durante la operación pirometalúrgica que combinado con 

la presencia de óxidos finamente divididos del plomo, hace no solo costoso sino difícil el 

control de las emisiones del dióxido de azufre y de los procesos particulares a alta 

temperatura, ocasionándo así, severos problemas con respecto al medio ambiente.  Aunque 

las plantas modernas se diseñan para capturar el SO2 y producir ácido sulfúrico como 

subproducto de  los procesos convencionales de la fundición para el plomo, estos procesos 

no están bien adaptados para tratar los sulfuros complejos o los minerales de calidad 

inferior
[1]

 .  

La galena (PbS) se encuentra en la naturaleza asociado con otros sulfuros minerales 

metálicos, como son la esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2)  y pirita (FeS2) y es la 

principal  fuente mediante la cual es producido el Pb comercialmente. Industrialmente, 

éstos son colectados en concentrados separados mediante una flotación con espuma 
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selectiva aplicada a la separación de cada uno de los sulfuros. Los concentrados de plomo 

usualmente contienen entre 25 y 70 % de plomo. Por otra parte, la recuperación de plomo 

por vía hidrometalúrgica a partir de la galena es un proceso promisorio debido a la 

formación de azufre elemental inerte en lugar de dióxido de azufre
[2]

; sin embargo se 

requiere un alto potencial de oxidación  para la disolución del sulfuro mineral
[3]

, 

favoreciendo la formación de sulfatos, los cuales precipitan al ion de plomo.  

Como los minerales de alto grado de sulfuro del plomo se están agotando gradualmente, los 

productores de plomo están buscando maneras más eficientes de extraerlo selectivamente 

de concentrados menos puros. La extracción hidrometalúrgica de plomo de los 

concentrados evitaría la generación de dióxido de azufre y la emisión de compuestos de 

plomo volátiles. Una ruta hidrometalúrgica debe, en principio, ser capaz de tratar un sulfuro 

complejo y los concentrados de calidad inferior de la flotación
[4]

. 

La hidrometalurgia de sistemas de sulfato ha sido muy estudiada debido a la disponibilidad 

y bajo costo del ácido sulfúrico. Sin embargo, el plomo es poco soluble en este medio. Los 

sistemas de cloruro están basados en el uso de la temperatura para incrementar la 

solubilidad del cloruro de plomo y la formación de iones complejos solubles en soluciones 

concentradas de cloruros. Sin embargo, de estas investigaciones en sistemas con cloruros y 

sulfatos, ninguno fue comercializado. Habashi
[5]

  sugirió una revisión en la hidrometalurgia 

del plomo para obtener una mejor ruta para el tratamiento de concentrados de sulfuro de 

plomo. 

En la actualidad se emplean reactores autoclaves en el proceso Sherrit Gordon para la 

recuperación de Cu, Zn y Ni, sin embargo la recuperación de Pb y Ag no ha sido estudiada 

en estos rectores. Es por ello que el presente trabajo plantea el tratamiento de un 

concentrado Pb-Zn-Ag vía hidrometalúrgica con acido nítrico y acido cítrico dentro de un 

reactor autoclave que permita trabajar a  temperaturas medianas (130-170°C).  

 

1.1 Problema de estudio. 

 

A causa de los problemas ambientales relacionados con la obtención de plomo y plata por 

vía pirometalúrgica y la complejidad de los concentrados asociados a la galena, es 
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importante desarrollar un método que permita la obtención de plomo, plata y subproductos 

utilizando los procesos hidrometalúrgicos como vía alterna. 

El problema que se pretende abordar en este trabajo es explorar la posibilidad de disolver 

los sulfuros metálicos por medio de un agente oxidante que en este caso será el acido 

nítrico. Para evitar la producción de productos de baja solubilidad, sobre todo el sulfato de 

plomo y sulfato de plata, se pretende operar arriba del punto de fusión del azufre (119°C), 

con la intención de aglomerarlo y de esta manera limitar la formación de sulfato. Para este 

fin se realizo primeramente estudios disolución masiva del mineral en un reactor autoclave 

usando como agente oxidante acido nítrico.  A partir de los mejores resultados de la 

lixiviación del concentrado plomo-plata se agrego un agente  complejante como es el acido 

cítrico tratando de mantener a los iones metálicos en solución sin problemas de 

precipitación. 

Adicionalmente se trabajo con galena y pirita puras para conocer bajo qué condiciones se 

forman la anglesita (PbSO4) y pumblojarosita (PbFe6(SO4)4(OH)12). 

 

1.2 Hipótesis y Objetivos. 

 

Hipótesis: 

La oxidación parcial de galena y argentita en medio de nitratos produce una capa de azufre 

elemental. Operando arriba del punto de fusión del azufre (119°C) es posible minimizar la 

reacción de oxidación de azufre elemental evitando la formación de iones bisulfatos y  así 

favorecer la disolución de galena y argentita sin problemas de precipitación de plomo y 

plata en solución. 

 

Objetivo: 

Estudio de las condiciones de disolución acuosa de sulfuros metálicos a azufre elemental en 

soluciones de ácido nítrico y acido cítrico, limitando la precipitación de Pb, Ag y Fe. 
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2. ANTECEDENTES. 

2.1 ELECTROQUIMICA DE GALENA EN SOLUCIONES ACIDAS. 

Las técnicas electroquimicas comúnmente empleadas para el estudio de minerales son la 

voltamperometría, cronoamperometría, cronopotenciometría, cronocoulombimetría, 

recientemente la redisolución anódica, y la combinación de estas. Para el estudio 

electroquímico de minerales, se pueden emplear cristales de mineral como electrodos de 

prueba. No obstante, las propiedades semiconductoras de los minerales, desfavorecen la 

distribución de potencial en el mineral y por lo tanto, pueden complicar su  

caracterización. Además, la reproducibilidad experimental sobre estos electrodos es difícil, 

dado que la renovación de la superficie para cada nueva experiencia es complicada. Los 

electrodos de pasta de carbón-mineral (CPE-mineral), como electrodos de prueba, han 

probado su conveniencia en el estudio de mecanismos de disolución de minerales, debido a 

que estos electrodos compuestos permiten obtener buena reproducibilidad experimental; 

además de que la conductividad del CPE-mineral se favorecio respecto a los especimenes 

de minerales sólidos, empleados como electrodos de prueba
[6]

. 

El sulfuro de plomo (galena) es el principal mineral de plomo y es un material para 

aplicaciones optoelectrónicas. Aunque su electroquímica y química de superficies ha 

recibido mucha atención, las características básicas del comportamiento electroquímico de 

PbS es poco comprendido. La velocidad de oxidación anódica de PbS varia 

considerablemente en diferentes soluciones a pesar del hecho que el azufre elemental es el 

principal producto de oxidación. Diversos investigadores han reportado que la oxidación 

inicial de galena produce azufre elemental de acuerdo con la siguiente reacción
[7-16]

 : 


  eSPbPbS 22        (2.1) 

Aunque las curvas catódicas son bastante similares
[7-14]

 . Paul
[7]

 y colaboradores (1978) 

estudiaron la electroquímica de galena en soluciones de perclorato y sulfatos empleando la 

técnica de disco anillo rotatorio y mostraron que las curvas voltamperametricas muestran 

un primer pico anódico a un potencial de 0.3 – 0.5 V vs SCE. 

Nava y colaboradores
[14]

  indicaron que la formación de azufre elemental y sales de 

tiosulfato y sulfato de plomo, inhiben la disolución anódica de un concentrado mineral en 

una solución de percloratos (pH 0). 
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En soluciones de ácido clorhídrico, se presentan tres picos anódicos, uno de mayor 

intensidad a 0.4 V. Dandapani y Ghali
[10]

 asumieron un fenómeno de pasivacion debido a la 

formación de azufre cristalino, cloruro de plomo y sulfato de plomo. 

Se ha reportado que a sobrepotenciales mayores, la galena puede ser oxidada hasta 

tiosulfatos y sulfatos
[7-13]

.  


  eHOSPbOHPbS 86232

2

32

2

2     (2.2) 


  eHPbSOOHPbS 884 42       (2.3) 

Las soluciones de acido nítrico, presenta la ventaja de ser uno de los pocos medios que 

presentan una gran solubilidad para sales de plomo y es prometedor la hidrometalurgía del 

plomo, muy pocas investigaciones se han llevado a cabo en este electrolito. Holmes y 

Crundwell
[16]

 examinaron la oxidación anódica de PbS en una solucion 0.5 M HNO3 + 0.6 

M NaNO3, donde encontraron que a potenciales entre 0.48 V y 0.65 V la oxidación de 

azufre elemental y llegaron a la conclusión que la corriente es controlada por la velocidad 

de la reacción electroquímica.   

Pashkov y colaboradores
[17]

  estudiaron la disolución de galena en electrodo de disco 

rotatorio en soluciones de ácido nítrico y encontraron una aparente energía de activación de 

35 kJ mol
-1

 en 1 M HNO3 a 0 Volts y sugireron que el proceso es controlado por reacción 

química o electroquímica, produciendo H2S a potenciales de entre 0.1– 0.2 V vs Ag/AgCl. 

 

2.2. LIXIVIACIÓN DE GALENA, ARGENTITA Y PIRITA EN SOLUCIONES 

ACIDAS. 

Los procesos pirometalurgicos para plomo a nivel comercial principalmente involucran la 

sinterización de concentrados de sulfuro de plomo. Esto lleva a la formación de bióxido de 

azufre gaseoso (SO2), el cual combinado con la presencia de partículas pequeñas de oxido 

de plomo, hace que los controles de emisión sean costosos y difíciles. Aunque las plantas 

modernas están diseñadas para capturar SO2 y producir acido sulfúrico, no están bien 

adaptadas para tratar concentrados con cantidades muy bajas de plomo o muy complejos
[18]

. 

Sin embargo, para producir plomo se están buscando métodos más eficientes para extraerlo 

selectivamente desde concentrados menos puros. 
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La recuperación hidrometulurgica del plomo desde galena usando lixiviación con cloruro 

férrico forma azufre elemental, ofreciendo un proceso promisorio
[19]

. El azufre sólido 

producido durante la lixiviación es generalmente poroso y no obstruye la reacción con la 

galena no reaccionada.  

En años recientes, la atención se enfoco a la lixiviación acida de menas y concentrados de 

plomo con acido clorhídrico
[20-22]

, cloruro ferrico
[18-19, 23-29]

, fluorosilicato ferrico
[30-31]

 y 

soluciones nitratadas
[17,32-34]

. Sin embargo, ninguno de estos métodos se aplicó 

comercialmente. 

Por otra parte, la mayoría de la plata en la actualidad es obtenida de concentrados plomo-

zinc y es extraída con técnicas pirometalurgicas o hidrometalurgicas
[35]

. Sin embargo, un 

alto potencial de oxidación es requerido para atacar los sulfuros minerales
[5]

, favoreciendo 

la formación de ion sulfato, el cual precipita a los iones plomo y plata.   

El incremento en la demanda de metales preciosos en el mundo ha impulsado estudios 

sobre la extracción de estos metales a partir de licores de lixiviación de menas de baja ley. 

México es el segundo país productor de plata en el mundo, siendo numerosos los minerales 

portadores de este metal precioso. En México, han sido reportadas al menos 43 especies 

minerales de plata; algunas de ellas, fuente fundamental del metal, mientras que otras sólo 

son de interés científico, debido a que generalmente se presentan en cantidades muy 

escasas. Los minerales más abundantes son acantita, argentita (su polimorfo de alta 

temperatura), pirargirita, freibergita y tetraedrita argentífera
[36]

. 

La mayor parte de las investigaciones sobre lixiviación de concentrados sulfurosos con 

soluciones nitratadas ha sido enfocada a fases refractarias como son pirita, arsenopirita, 

calcopirita o galena con altos contenidos de metales preciosos (Au, Ag, Pt, Rh y Pd)
[35-42]

. 

La lixiviación de sulfuro de plata y sulfosales de plata con ácido nítrico, puede producir 

plata iónica (Ag
+
), nitrato de plata (AgNO3), sulfato de plata (Ag2SO4(S)), azufre elemental 

(S°), ion antimónico (SbO
3-

) y diversos sulfuros  (H2S(g), H2S(ac), HS
-
 y S

2-
),  dependiendo 

del pH de la solución. 

La lixiviación de sulfuros minerales en medios oxidantes ha sido estudiada por diversos 

investigadores y se ha establecido que el sulfuro es oxidado a azufre elemental y 

eventualmente a sulfato
[15]

, dependiendo del potencial redox de oxidación. La cantidad de 

azufre elemental se incrementa cuando la temperatura y la concentración del agente 
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oxidante aumentan.  A temperaturas arriba de 120°C se incrementa la velocidad de 

oxidación del azufre a un estado mayor de oxidación, como sulfato. 

Los sistemas sulfatos para la lixiviación de sulfuros metálicos han sido han sido 

ampliamente estudiados debido a los bajos costos y abundancia del acido sulfúrico. Sin 

embargo, la solubilidad del plomo es baja en este medio. Los sistemas de cloruro a 

concentraciones y temperaturas altas promueven la formación de complejos solubles 

iónicos e incrementan la solubilidad del cloruro de plomo. Sin embargo, a pesar de la 

intensa investigación en este medio, el proceso no ha sido comercializado debido 

dificultades operacionales. 

El acido nítrico es un fuerte agente oxidante y por lo tanto puede ser usado para lixiviar 

sulfuros minerales. Sin embargo, es caro y su uso en la hidrometalúrgia no ha sido del todo  

implementado.  No obstante, se ha considerado seriamente para el tratamiento de 

concentrados de plomo con altos contenidos de plata. 

Bjorling y Kolta
[43]

 encontraron que sulfuros metálicos como pirrotita y esfalerita 

fácilmente se oxidan y dan rendimientos altos de azufre elemental, la pirita requiere altos 

potenciales de oxidación o temperaturas moderadas para producir poco azufre.   

El uso del acido nítrico como agente oxidante para el tratamiento de menas refractarias  de 

pirita y arsenopirita ha sido investigada desde mediados de la década de los sesentas.  

Zárate y colaboradores
[42]

 encontraron que la lixiviación de galena desde un concentrado de 

Pb-Ag-Zn en soluciones acidas nitratadas, puede producir complejos solubles nitratado, 

pero también productos sólidos como sulfato de plomo y  jarosita de plomo. La pirita 

(FeS2) es el más común de los minerales de hierro y considerada como ganga mineral en los 

concentrados de sulfuros metálicos
[44]

. La oxidación acusa de pirita en autoclaves ha sido 

investigada por Papangelakis y Demopoulos
[45]

 y Long y colaboradores
[44]

, quienes 

observaron la formación de sulfato férrico y ferroso, acido sulfúrico así como azufre 

elemental. 

 

2.3. REACCIONES DE LIXIVIACIÓN CON HNO3. 

La oxidación con acido nítrico proporciona una rápida reacción en los procesos 

hidrometalúrgicos para menas sulfurosas. Por otra parte, la oxidación con ácido nítrico da 

el potencial necesario para una rápida velocidad de disolución para procesos 
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hidrometalúrgicos. Las reacciones químicas involucradas en la oxidación de ácido nítrico 

son similares. El ácido nítrico está completamente disociado en agua, de acuerdo: 

  33 NOHHNO      Ka=1   (2.4) 

El ion nitrato producido es un agente oxidante, el cual puede producir una variedad de 

reacciones oxido-reducción, por ejemplo: 

OHNOeHNO 223 2   ;   E°=+0.81(V)    (2.5) 

OHHNOeHNO 223 23   ;   E°=+0.94(V)    (2.6) 

OHNOeHNO 23 234   ;   E°=+0.96(V)    (2.7) 

OHONeHNO 223 58102   ;  E°=+1.11(V)    (2.8) 

OHNeHNO 223 610122   ;  E°=+1.24(V)    (2.9) 

OHNHeHNO 243 3810   ;  E°=+0.87(V)    (2.10) 

El ion nitrito producido en la ecuación (2.6) puede ser reducido: 

OHNOeHHNO 22   ;   E°=+0.99(V)  (2.11) 

Ambas especies, nitrato y nitrito son capaces de oxidar a sulfuros metálicos, produciendo 

una serie de complejas reacciones. El ion nitrito es un fuerte agente oxidante; sin embargo, 

hay evidencia que el mecanismo de oxidación es realizado por una especie intermedia, el 

NO
+
, el cual es altamente reactivo y un efectivo agente oxidante para sulfuros minerales

[46]
: 

)(gNOeNO    ;     E°=1.45(V)  (2.12) 

Como se muestra en la tabla 1, el par NO
+
/NO tiene un alto potencial redox. 

Tabla 1. Potencial redox de agentes oxidantes hidrometalúrgicos
[46]

. 

Oxidante Ecuación redox  E°H 

Fe+3 Fe+3 + e-  Fe+2 0.770 V 

HNO3 NO3
- + 4H+ +3e-  NO(g) + 2H2O 0.957 V 

HNO2 NO2 
- + 2H+ + e-  NO(g) + H2O 1.202 V 

O2 (g) O2 + 4H+ + 4e- 2H2O 1.230 V 

Cl2  (g) Cl2 (g) + 2e
 -  2 Cl- 1.358 V 

NO+ NO+ + e-  NO(g) 
1.450 V 
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2.3.1 FASE GASEOSA. 

El principal producto de reducción es el oxido nítrico (NO). Pequeñas cantidades de 

bióxido de nitrógeno (NO2), oxido dinitrógeno (N2O), tetraóxido dinitrógeno (N2O4) y 

nitrógeno (N2) son también producidos. El óxido nitroso está en forma gaseosa y reacciona 

rápidamente en una atmósfera rica en oxígeno para producir bióxido de nitrógeno: 

22 222 NOONO          (2.13) 

El bióxido de nitrogeno y el tetraóxido de dinitrógeno son altamente soluble en agua y 

pueden ser purificados  fuera del reactor y producir una mezcla de acido nítrico y nitroso y 

de este modo se regeneran los reactivos, de acuerdo a: 

3222 22 HNOHNOOHNO        (2.14) 

32242 HNOHNOOHON        (2.15) 

NOHNOOHNO 2426 322        (2.16) 

La regeneración de ácido nítrico implica la oxidación de NO a NO2 y la absorción de NO2. 

La absorción del NO2 causa que el 33% del NO2 pase a NO en vez de una recuperación de 

100% de NO de acuerdo a la reacción (2.17): 

322 4234 HNOOHONO        (2.17) 

La regeneración de los agentes pueden ser retornados al proceso de oxidación, resultando 

en un muy eficiente uso del oxidante. Aproximadamente 99% de los gases NOx 

involucrados en este proceso pueden ser recuperados y reciclados de esta manera. 

El restante 1 % es perdido como oxido dinitrogeno inerte, producido en la ecuación (2.8), o 

como pequeñas cantidades de oxido nitroso y bióxido de nitrógeno purificados. 

El uso de iones nitrato-nitrito para la oxidación de menas sulfurosas tiene varias ventajas 

sobre el oxigeno, incluyendo: 

 Alta solubilidad del bióxido de nitrógeno en agua. 

 Capacidad de regenerar el agente oxidante en la fase gaseosa. 

 Potencial de reducción alto causando una cinética de oxidación más rápida. 

 

 Algunos procesos han sido desarrollados y patentados incluyendo los procesos Arseno 

Nitrox, NSC y Redox.  En la mina Sunshine en Idaho-USA (ver Tabla II) se uso el proceso 

de oxidación a presión (NSC, o especies catalizadas de nitrógeno) con acido nítrico-
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sulfúrico desde 1985, para la recuperación de plata y cobre desde concentrados 

refractarios
[47]

. El proceso NSC tiene una gran aplicación para el tratamiento para menas 

refractarias con alto contenido de oro. Ninguno de los otros procesos de oxidación con 

acido nítrico (Arseno, Nitrox y Redox) ha sido aplicado comercialmente debido a su alta 

complejidad y costo. 

 

Tabla 2. Condiciones de operación para los procesos de oxidación con acido nítrico. 

Proceso  Temperatura 

(°C) 

Presión parcial 

de O2 (kPa) 

[HNO3] Referencia 

Arseno 60 to 80 100 to 700 140 to 180 

g/L 

(Beattie y colaboradores
[48]

; 

Foo y colaboradores
[49]

) 

Nitrox 85 to 95 Atm 10 wt % (Fair y colaboradores
[50-51]

; 

Taylor y colaboradores
[52]

) 

Redox 195 to 210 345 70 to 110 

g/L 

(Beattie e Ismay 
[53]

)
 

Sunshine 50 to 170 200 to 300 2 g/L (Anderson y 

colaboradores
[47]

;Anderson
[54]

; 

Anderson
[55]

) 

* Concentración de HNO3. 

 

La Tabla 3 ilustra los criterios de operación en cuestiones de tecnología en plantas de 

oxidación a presión para oro. Como se observa, el proceso NSC presenta las siguientes 

ventajas con respecto a otros: rapidez, uso de bajas temperaturas, uso de pequeñas 

cantidades de especies de nitrógeno regeneradas in-situ y el uso de autoclaves de acero 

inoxidable 316L sin ladrillo protector. 

 

Tabla 3.-Comparación de Especies Catalizadas de Nitrógeno (NSC) y criterios de operación en plantas 

de lixiviación a presión acida para Oro.  

Nombre Temperatu-ra 

del proceso 

Presión del 

proceso 

Concentración de 

especies de 

nitrógeno 

Regeneración de 

especies de 

nitrógeno en el 

proceso 

Tiempo de 

residen-

cia, min 

Material de 

construcción 

NSC 125-170o C 625-975 kPag 2-3 g/L In-situ                 15-45     Acero 
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inoxidable 

REDOX 85-95o C Atmosférico 140-180 g/L       Externo 60 Titanio 

REDOX 195-210o C 1950 kPag 70-110 g/L         Externo 15 Titanio 

NITROX 85-95o C Atmosférico 100-150 g/L       Externo 60 Acero 

inoxidable 

McGlaughlin 180o C 2200 kPag Sin O2      Sin O2      90 Plomo/ ladrillo 

ácido  

Sao Bento 190o C 1600 kPag Sin O2      Sin O2      120 Plomo/ ladrillo 

ácido 

Goldstrike 225o C 3000 kPag Sin O2      Sin O2      75 Plomo/ ladrillo 

ácido 

Getchell 210o C 3200 kPag Sin O2      Sin O2      90 Plomo/ ladrillo 

ácido 

 

Hay varios estudios sobre la disolución de galena en soluciones de ácido nítrico o en un 

medio de nitratos con varios agentes oxidantes
[31-34]

 , con una primera patente obtenida por 

Kingsley en 1924 
[56]

. Una importante desventaja en la lixiviación del ácido nítrico es la 

oxidación de los sulfuros a azufre elemental y sulfato, en muchos casos en cantidades 

iguales. Esto resulta en un incremento en el consumo de ácido nítrico y la necesidad de 

remover al sulfato, incrementando el costo del tratamiento de la solución y regeneración de 

la solución
[17]

. 

 

2.4. FUNDAMENTOS DE LA LIXIVIACIÓN A PRESIÓN DE ESPECIES DE 

NITRÓGENO CATALIZADAS (NSC)
[57]

. 

 

Para entender las ventajas de la lixiviación a presión de NSC es importante revisar los 

principios básicos de este proceso. Las reacciones de lixiviación reportadas de sulfuro 

mineral con ácido nítrico se muestran a continuación: 

OHNOSMSOSOHHNOMS gSaqaqS 2)()(4)(42)(3)( 4233323    (2.18) 

Sin embargo, se postula que el agente oxidante es el NO
+
 y no el NO3

-
. La adición de NO2

-
 

combinado con el NO3
-
 acelera la formación de NO

+
. Como se puede ver en la Tabla I

[46]
, 

el par NO
+
/NO es capaz de formar un alto potencial redox de alrededor del 1.45 V relativo 

al del hidrogeno. El NO
+
 reacciona con el mineral y oxida al sulfuro a azufre elemental. 

)()()(
2

)()( 4242 gSaqaqS NOSMeNOMeS  
     (2.19) 
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Por otro lado el ión nitrosyl  continuamente se regenera, su rol en la reacción total como 

agente oxidante no está claro. La reacción total entre el sulfuro mineral que reacciona con 

la solución ácida y el oxígeno tiende a solubilizar al metal dentro de la solución de sulfato y 

forma azufre elemental (a bajas temperaturas y/o bajas concentraciones de especies de 

nitrógeno): 

OHSMeOHMeS SaqgS 2)()(
2

)(2)( 22242       (2.20) 

o sulfatos (a altas temperaturas y/o altas concentraciones de especies de nitrógeno): 

)(42)(
2

)(2)( 22 aqaqgS SOHMeOHMeS        (2.21) 

Como puede observarse, el óxido nítrico, NO, se produce por la oxidación de sulfuros. 

Como este gas tiende a limitar la solubilidad en la solución acuosa, este es transferido fuera 

de la solución. El óxido nítrico gaseoso emanado desde el licor de lixiviación se acumula en 

la parte superior del reactor donde este reacciona con el oxígeno suministrado al reactor 

para formar dióxido de nitrógeno gaseoso, el cual reacciona y puede ser regenerado. 

 

)(2)(2)( 22 ggg NOONO          (2.22) 

)(2)(2 22 aqg NONO           (2.23) 

OHNOHNONO aqaqaq 2)()()(2 24422        (2.24) 

En general, las especies de nitrógeno sirven como un excelente transportador del oxigeno a 

la superficie de la partícula sólida y permite que la reacción tome lugar a potenciales redox 

altos. La oxidación del sulfuro a sulfato puede ser lograda sin condiciones extremas 

encontradas en otros sistemas de lixiviación a presión. 
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

 

3.1 PARAMETROS A ESTUDIAR.  

 

Los parámetros a estudiar en la disolución del concentrado de Pb-Zn-Ag son: 

 

1. Concentración de HNO3. 

2. Temperatura. 

3. Adición de agente complejante (ácido cítrico). 

 

1. Concentración de HNO3: La concentración de ácido se manejo de acuerdo a la 

cantidad estequiometrica de HNO3 requerida para oxidar al azufre contenido en el 

mineral y se desarrollan las pruebas en relación  al % de exceso del estequiometrico, 

en un intervalo de 0.13 M (3 veces el estequiometrico) a 0.66 M de HNO3. 

2. Temperatura: El intervalo de trabajo fue de 130 a 170°C, debido que a 119°C  es el 

punto de fusión del azufre elemental y se pudo observar el efecto de la fusión de este 

durante la lixiviación.  

3. Adición de agente complejante (ácido cítrico): Se tomarón las mejores condiciones de 

disolución del concentrado de plomo con HNO3 y temperatura (130°C y 0.66 M), 

para lograr una disolución óptima para el plomo y plata utilizando acido cítrico. 

 

La parte experimental está divida en cuatro partes. 

 

1. Experimentos de microelectrolisis sobre CPE-PbS, para conocer los procesos de 

oxido-reducción del mineral. 

 

 

 

 

Figura 1. Diagrama de flujo para la experimentación de CPE-PbS. 

 

Microelectrólisis 

sobre CPE-PbS 
Caracterización 

eletroquímica 
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2. Experimentación de la lixiviación del mineral con ácido nítrico, tratando de 

tener al Pb(II) y Ag(I) en solución, sin problemas de precipitación. 

 

  

 

 

 

 

Figura 2. Diagrama de flujo para la experimentación del concentrado de Pb-Ag-Zn con 

ácido nítrico a temperaturas moderadas. 

 

3. Lixiviación del concentrado de Pb-Ag-Zn en soluciones de acido nítrico usando 

como complejante de los metales en solución acido cítrico con el fin de 

favorecer la extracción de plomo, plata y hierro. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Diagrama de flujo para la experimentación del concentrado de Pb-Ag-Zn con 

ácido nítrico-ácido cítrico a 130°C. 

 

4. Estudios de lixiviación de galena y pirita puros con acido nítrico, arriba del 

punto de fusión de azufre (119°C), para determinar bajo qué condiciones se 

forman la anglesita (PbSO4) y pumblojarosita (PbFe6(SO4)4(OH)4(OH)12).   

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Diagrama de flujo para la experimentación de PbS y FeS2 con ácido nítrico a 

temperaturas moderadas. 

 

Caracterización de la 

solución (A.A). 

Lixiviación del 

concentrado Pb-Zn-Ag con 

HNO3 a temperaturas 

moderadas (130-170°C). 

Caracterización de los 

residuos (DRX). 

Filtración 

Caracterización de la 

solución (A.A). 

Lixiviación del 

concentrado Pb-Zn-Ag con 

HNO3 a temperaturas 

moderadas (130-170°C). 

Caracterización de los 

residuos (DRX). 

Filtración 

Caracterización de la 

solución (A.A). 

Lixiviación de PbS y FeS2 

con HNO3 a temperaturas 

moderadas (130-170°C). 

Caracterización de los 

residuos (DRX y SEM). 

Filtración 
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3.2  Experimentos de microelectrólisis sobre CPE-PbS. 

 

3.2.1  Estrategia experimental 

 

1. Estudio de voltamperometría cíclica de la galena, utilizando como electrolito 

soporte HNO3 1 M, con el fin de determinar la influencia del pH. Para ello se eligió 

una ventana de potencial de E de 1,-2V vs SSE  donde es posible apreciar todos los 

procesos de oxido-reducción del mineral. Todos los estudios se llevaron a cabo a 

condiciones ambientales de presión y temperatura. 

2. Elección de las condiciones de potencial, en las cuales se presenta la oxidación del 

sulfuro hasta los estados de oxidación correspondientes a sulfatos. 

 

3.2.2  Parte experimental 

 

3.2.2.1 Equipos 

 

Las mediciones voltamperométricas se efectuaron con un potenciostato, PARC 263 A, 

utilizando el software GPES. 

 

3.2.2.2 Celda electroquímica 

 

Para el estudio voltamperométrico se utilizó una celda electroquímica de vidrio pyrex 

convencional, con una capacidad de 100ml, provista de una tapa de cuatro orificios 

adaptados para colocar un sistema de 3 electrodos: electrodo de trabajo, electrodo auxiliar, 

el electrodo de referencia y además la inyección de nitrógeno. 
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Figura 5. Diagrama del experimento de microelectrolisis. 

 

3.2.2.3 Electrodos 

El electrodo de trabajo estaba constituido de pasta de carbón con mineral, aglomerado con 

aceite de silicón, con un área de 0.0314 cm
2
. La superficie delelectrodo se pulió con un 

disco Carbimet piper (Buhler 600).  

El electrodo auxiliar o contraelectrodo fue una barra de grafito de marca Alfa Aeser, 

Johnson Matthey (99.9995% de pureza), con 0.6 cm de diámetro y 9 cm. de largo. El 

electrodo de referencia fue el electrodo saturado de sulfato mercuroso (SSE por sus siglas 

en ingles), marca Tacussel, el cual fue conectado a la celda principal mediante un capilar de 

Luggin. 

 

3.2.2.4 Materiales y reactivos 

Se utilizó galena de alta pureza (Sigma-Aldrich) , la composición de las muestras de sulfuro 

de plomo usadas en este estudio se muestran en la tabla 4. Las soluciones de trabajo para 

estos estudios fueron: HNO3(l) 1 M. Dichas soluciones se prepararon con agua desionizada 

con una resistencia específica de 18.2 mW
-1

cm
-1

. Todos los reactivos utilizados fueron de 

grado analítico. 

Tabla 4. Composición química de la muestra de PbS. 

Muestra Porciento plomo 

(%) 

Por ciento azufre 

(%) 

Tamaño de malla 

PbS grado analitico 86.6 13.4 -400 
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3.2.2.5 Electrodos de galena 

 

El electrodo de trabajo está compuesto con polvo de grafito y galena con un tamaño de 

partícula de 400 mallas tanto para el grafito como para el mineral. La preparación del 

(CPE-galena), 80:20 % peso, se llevo a cabo de la siguiente manera: se mezclaron 0.8 g de 

grafito (Alfa Aesar) y 0.2 g de galena con 0.2 ml de aceite de silicón (Aldrich) como 

aglomerante, el cual es hidrofóbico y no conductor. La homogenización de la mezcla fue 

cuidadosamente realizada en un mortero de ágata. La pasta resultante se aglomeró en una 

jeringa de 7 cm de longitud y 0.2 cm de diámetro interno y se utilizó el émbolo de la jeringa 

para remover la pasta ya trabajada. El contacto eléctrico se hizo con una conexión de cobre-

platino, unida mediante una soldadura de plata, una vez llevado a cabo esto, se homogenizó 

la superficie usando una lija de carburo de silicio grado 600, para su siguiente experiencia. 

 

 

Figura 6. Procedimiento para elaborar CPE-Mineral. 
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3.3 Experimentos lixiviación del concentrado de Pb-Ag-Zn con HNO3 a 

temperaturas moderadas (130-170°C). 

 

La fracción -149/+74 µm de un concentrado Pb-Ag-Zn de la mina Fresnillo Zacatecas, 

México (Servicios Industriales Peñoles, S.A.) fue empleada en este estudio, antes fue 

tamizada en seco y en húmedo. El análisis mineralógico del concentrado usando difracción 

de RX (ver Figura 7) y espectrofotometría de absorción atómica, se encontró 29.5 % 

galena, 17.1 % pirita, 21.6 % esfalerita, 4.5 % argentita y 1.4 % calcopirita, 

Adicionalmente, una serie de experimentos fue realizado sobre la fracción -149/+74 µm de 

un espécimen de pirita (Wards Scientific Inc.) el cual contiene 90.1 % de pirita y 9.9 % 

cuarzo. 

 
Figura 7. Difractograma del concentrado de Pb-Ag-Zn usado en los experimentos. 

  

Los experimentos de lixiviación fueron llevados a cabo en un autoclave (ver figura 8) de 2 

L de titanio grado 4 (Parr, modelo 4842), el cual está equipado con accesorios para el 

control de temperatura, velocidad de agitación e inyección de gas. Agua desionizada 

(resistencia especifica: 18.2 mW
-1

 cm
-1

) y agentes grado analítico fueron usados para 

preparar las soluciones. 

El reactor fue cargado con 1 L de solución (0.13-0.65 M HNO3) y 10 g de concentrado, 
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encapsulado en una esfera de vidrio. El reactor fue calentado a la temperatura requerida 

(130-170°C), y una vez que esta fue alcanzada, la agitación fue iniciada (600rpm), 

rompiendo la esfera de vidrio y liberando los sólidos.  Los experimentos con pirita fueron a 

130°C, usando 2 g de sólidos por litro, el cual corresponde a la cantidad de hierro contenido 

en 10 g. de concentrado. Muestras del licor lixiviado fueron tomadas a intervalos 

predeterminados y analizados por espectrofotometría de absorción atómica (Perkin Elmer, 

modelo 3300). 

Una vez concluida la experimentación, el reactor fue enfriado y los residuos separados para 

su análisis por difracción de rayos X (D8 Focus Bruker AXS, con un tubo de cobre con una 

longitud de onda () de 1.54 A). Los sólidos fueron caracterizados química y 

mineralogicamente, antes y después de la lixiviación.  

 

 
Figura 8. Reactor batch experimental de 2 L de capacidad (autoclave). 
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3.4 Experimentos lixiviación del concentrado de Pb-Ag-Zn con HNO3-H8C6O7 a 

130°C. 

 

Se empleó en este estudio la fracción -149/+74 µm (tamizado en seco y en húmedo) de un 

concentrado Pb-Ag-Zn, de la mina Fresnillo en Zacatecas México (Servicios Industriales 

Peñoles S.A.). El material tiene la siguiente composición: 25.8% Pb, 8.2% Fe, 14.5 % Zn, 

0.5 % Cu, 3.62 % Ag y 21.52 % S. La plata que está presente como argentita y pirarargirita. 

Las soluciones lixiviantes (0.13-0.65 M HNO3 + 0-0.163 M H8C6O7) se prepararon con 

reactivos grado analítico y agua desionizada. Se llevaron a cabo los experimentos de 

lixiviación en un autoclave de 2 L. El reactor fue cargado con 1 L de solución y 10 g de 

concentrado, encapsulado en una esfera de vidrio. Se calentó el reactor hasta la temperatura 

requerida (130°C), y una vez alcanzada ésta, se inició la agitación (600rpm), rompiendo la 

esfera de vidrio y liberando los sólidos. Se tomaron muestras del licor lixiviado a intervalos 

predeterminados, los cuales fueron analizados por espectrofotometría de absorción atómica. 

Una vez concluida la experimentación, se enfrió súbitamente el reactor y se separaron los 

residuos del licor de lixiviación. 

 

3.5 Experimentos lixiviación de las fases puras (galena y/o pirita) a temperaturas 

moderadas (130-170°C). 

 

Los experimentos fueron realizados sobre la fracción -149/+74 µm de muestras puras de 

galena y pirita (Wards Scientific Inc.), antes fueron tamizadas en seco y en húmedo. Los 

experimentos de lixiviación fueron llevados a cabo en un autoclave de 2 litros de 

capacidad.  

El reactor fue cargado con un 1 litro de solución de ácido nítrico (0.13-0.65 M HNO3), 

preparados con agua desionizada (resistencia: 18.2 mW
-1

cm
-1

) y agentes químicos de grado 

analítico. Galena (3 g) y pirita (2 g) fueron encapsulados en una esfera de vidrio e 

introducido en el reactor. El contenido del reactor fue calentado a la temperatura deseada 

(130-170°C). Una vez alcanzado esto, la agitación fue iniciado (600 rpm) rompiendo la 

esfera de vidrio y liberando los sólidos. Muestras liquidas fueron tomadas y analizadas por 

espectrofotometría de absorción atómica  (Perkin-Elmer, model 3300). 
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Una vez completada la experimentación, el reactor fue enfriada y los residuos filtrados para 

su análisis por difracción de rayos-X  (D8 FOCUS BRUKER AXS). Muestras solidas 

fueron caracterizadas química y mineralogicamente antes y después de los experimentos de 

lixiviación. Las figuras 9 y 10 muestran el espectro de difracción de rayos-X para las 

muestras de galena y pirita empleadas, donde se puede observar la pureza de estas.  
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Figura 9.  Difractograma de la galena usada en los experimentos. 
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Figura 10.  Difractograma de la pirita usada en los experimentos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES.  

 

EXPERIMENTOS DE MICROELECTROLISIS SOBRE CPE-PbS, PARA 

CONOCER LOS PROCESOS DE OXIDO-REDUCCIÓN DEL MINERAL. 

 

4.1 Comportamiento electroquímico de la galena en medio de nitratos. 

 

En esta sección se presenta el estudio voltamperometrico de la galena, en medio de nitratos 

HNO3 1 M, empleando para ello electrodos de pasta de carbón-mineral, y un material 

aglomerante no conductor (aceite de silicón). Los electrodos preparados a partir de este tipo 

de aglomerante son adecuados para estudiar el comportamiento electroquímico de 

compuestos minerales que exhiben una buena conducción electrónica, como el caso de la 

galena. Una ventaja de estos electrodos es que la especie electroactiva localizada en el seno 

del material del electrodo no participa en la reacción electroquímica debido a las 

propiedades aislantes del aglomerante, tomando parte en esta solamente aquellas especies 

que se encuentran en la interfase electrodo – solución. 

 

4.1.1 Proceso de oxidación de la galena en soluciones de nitratos. 

 

En esta parte del estudio se analizó el comportamiento anódico de la galena (PbS) en 

soluciones acidas. Para la determinación de los procesos de óxido – reducción del mineral, 

se obtuvieron voltamperogramas sobre CPE-Galena (70:30% peso) con soluciones 

experimentales de HNO3 1 M, a una velocidad de barrido de 100 mV s
-1

, en el intervalo de 

potencial de -1.2  E  1, con agitación del electrolito. El barrido de potencial se inició en 

dirección negativa y positiva a partir del potencial de circuito abierto (OCP). 

 

Tabla 5. Potenciales de circuito abierto para galena en medio de nitratos. 

Medio electrolítico OCP (V vs SSE) 

HNO3 1.0 M -0.46 
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4.1.2 Estudio voltamperométrico de galena en medio de HNO3 1.0 M. 

 

4.1.2.1  Influencia en la dirección de barrido.  

 

En las figuras 11, 12, 13 y 14 se trazaron voltamperogramas en soluciones de 1.0 M HNO3 

con agitación del electrolito, mostrándose la comparación entre los voltamperogramas 

iniciados en dirección positiva y dirección negativa.  

 

4.1.2.2  Potencial de inversión anódico. 

Este estudio consistió en obtener curvas voltamperometricas, variando el potencial de 

inversión anódico. El potencial de inversión anódico impuesto, fue variando en el intervalo 

de 0.35   E   1,  En las figuras 7, 8 y 9 se muestran la influencia del potencial.  
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Figura 11. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (70:30 peso) en 1.0 M HNO3 y 100 mV 

s
-1

. 
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Figura 12. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (70:30 peso) en 1.0 M HNO3 y 100 mV 

s
-1

.  
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Figura 13. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (70:30 peso) en 1.0 M HNO3 y 100 mV 

s
-1

.  

 

En los voltamperogramas se observa que se inicia un proceso de oxidación (I-A), el cual 

comienza al potencial de 0.2 V en  HNO3 1 M, para continuar con un proceso de oxidación 

(II-A), que inicia  a un potencial de 0.45 V. Después hay un pico de reducción (III-A) en –

0.9 V y finalmente tener un pico de oxidación (IV-A) en -0.8 V. 

Las reacciones de oxidación (I-A), (II-A) y (IV-A) asociadas a dichos procesos pueden 
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representarse de la siguiente manera: 

c) Potencial anódico E
   

PbS    Pb
2+

 + 2S° + 2e     (4.1)
 

E
*
 = 0.2 V 

PbS + 4H2O  PbSO4(S) + 8H
+
 + 8e    (4.2) 

E
*
 = 0.5 V 

Pb°     Pb
2+

 + 2e      (4.3) 

E
*
 = -0.8 V 

 La reacción de reducción (III-A) se puede expresar: 

  PbSO4(S) + 2e    Pb° + SO4
2-

    (4.4) 

E
*
 = -0.9 V 

 

4.1.2.3 Potencial de inversión catódico. 

 

Este estudio consistió en obtener curvas voltamperometricas, variando el potencial de 

inversión catódico. El potencial de inversión catódico impuesto, fue variando en el 

intervalo de -0.8   E   -1.2.  En la figura 14 se muestran la influencia del potencial. 

 

Analizando el voltamperograma se observa que inicialmente hay un pico de reducción (I) 

en -0.9 V y posteriormente hay un pico de oxidación (II) en -0.85 V, otro (III) en 0.2 V y 

finalizar con uno en (IV) en 0.6 V. 

 

Las reacciones de oxidación (II), (III) y (IV) asociadas a dichos procesos pueden 

representarse de la siguiente manera: 

 

d) Potencial anódico E
   

Pb°   Pb
2+

 + 2e      (4.5) 

E
*
 = -0.85 V 

 

Pb°  Pb
2+

 + S° + 2e      (4.6) 

E
*
 = 0.2 V 
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Pb° + SO4
2-

     PbSO4(S) + 2e    (4.7) 

E
*
 = 0.6 V 

 

La reacción de reducción (I) puede representarse como: 

   

  PbS + 2H
+
 + 2e   Pb° + H2S    (4.8) 

  E = -0.9 V 

 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

-0.002

-0.001

0.000

0.001

0.002

I

IVIIIII

 

 

J
 (

a
m

p
 c

m
-2
)

E vs SSE (volts)
 

Figura 14. Voltamperogramas tipicos obtenidos en CPE-galena (70:30 peso) en 1.0 M HNO3 y 100 mV 

s
-1

.  
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4.2 ESTÚDIO DE LIXIVIACIÓN DEL CONCENTRADO Pb-Ag-Zn, FASES 

PURAS (GALENA Y/O PIRITA) CON ÁCIDO NITRICO-ÁCIDO CITRICO A 

130°C. 

 

La lixiviación de galena, argentita, pirargirita y pirita en soluciones de ácido nítrico puede 

ser representadas por las siguientes reacciones
[17]

: 

3Ag2S + 2NO3
-
 + 8H

+
 → 6Ag

+
 + 3S° + 2NO(g) + 4H2O    (4.9) 

3Ag3SbS3 + NO3
- 
+ 6H

+
 → 9Ag

+
 + 9S° + 3SbO3

3- 
+ 6NO(g) + 3H2O  (4.10)  

3PbS + 2NO3
-
 + 8H

+
 → 3Pb

2+
 + 3S° + 2NO(g) + 4H2O    (4.11) 

FeS2 + 5NO3
-
 + 6H

+ 
→ Fe

3+
 + 2HSO4

-
 + 5NO(g) + 2H2O    (4.12) 

El ion férrico, producido en la reacción (4.12), puede actuar como un agente oxidante 

adicional, disolviendo la galena
[17]

 , pirargirita y la argentita
[59]

 como se indica abajo: 

PbS + 2Fe
3+

 → Pb
2+

 + 2Fe
2+

 + S°       (4.13) 

Ag2S + 2Fe
3+

 → 2Ag
+
 + 2Fe

2+
 + S°       (4.14) 

Ag3SbS3 + 6Fe
3+ 

+ 3H2O → 3Ag
+
 + 3S° + 6Fe

2+
 + SbO3

3- 
+ 6H

+
    (4.15) 

El ion ferrosos generado en la reacción (4.13-4.14) puede ser regenerado por el acido 

nítrico presente en la solución y vuelve a actuar como agente oxidante
[17]

. 

3Fe
2+

+ NO3
-
+ 4H

+
→ 3Fe

3+
+ 2NO(g) + 2H2O     (4.16) 

El ion férrico también puede hidrolizarse con el agua para formar akaganeita (FeO.OH) a 

temperaturas de alrededor de 130° y hematita a temperaturas arriba de 130°C
[60]

: 

Fe
3+

 + 2H2O→ FeO.OH + 3H
+
       (4.17) 

Fe
3+

 + 3H2O → Fe2O3 + 6H
+
        (4.18) 

El ion nitrato puede reaccionar con la plata en solución, formando la siguiente especie: 

Ag
+
 + NO3

-
 → AgNO3        (4.19) 

El acido nítrico puede formar complejos débiles con el plomo, formando las siguientes 

especies: 

  33

2 PbNONOPb           (4.20) 

233

2 )(2 NOPbNOPb             (4.21) 

  333

2 )(3 NOPbNOPb           (4.22) 
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  2

433

2 )(4 NOPbNOPb           (4.23) 

Sin embargo, el azufre elemental producido puede ser oxidado a iones bisulfatos tanto por 

el acido nítrico como por el ion ferrico, los cuales se pueden combinar con la plata y plomo 

en solución para formar sulfato de plata y plomo. 

S° + 2NO3
-
 + H

+
 → 2NO(g) + HSO4

-
      (4.24) 

  eHHSOFeOHFeS 574 4

2

2

3      (4.25) 

2Ag
+
 + HSO4

-
 → H

+
 + Ag2SO4(S)      (4.26)  

Pb
2+

 + HSO4
-
 → H

+
 + PbSO4(S)       (4.27)    

Los iones ferricos, junto con el sulfato de plata y la anglesita forman argento-jarosita y 

plumbojarosita a pH de 1 a temperatura elevadas: 

Ag2SO4(S) + 3Fe2(SO4)3 + 6H2O → 2AgFe3(SO4)2(OH)6 + 6H2SO4  (4.28) 

PbSO4(S) + 3Fe2(SO4)3 + 12H2O → PbFe6(SO4)4(OH)12 + 6H2SO4   (4.29)  

 

4.2.1 CONSTRUCCIÓN DE LOS DIAGRAMAS TERMODINÁMICOS PARA EL 

SISTEMA Ag-NO3-SO2-H2O Y Pb-NO3-SO2-H2O A 130°C. 

Por lo anterior, para la argentita y galena, se requiere un análisis termodinámico para 

conocer las condiciones apropiadas de lixiviación. En el caso de soluciones nitratadas, la 

presencia de Ag(I), Pb(II) y azufre,  producen 32 especies solubles, 6 especies gaseosas y 

19 especies solidas (ver Tabla 6, en el apéndice I). Dada la co-existencia del número tan 

grande de especies, es conveniente emplear un software que generen representaciones 

graficas. El programa Medusa fue usado para generar representaciones graficas
[60]

, 

utilizando un algoritmo desarrollado por Erickson
[61]

, el cual minimiza la energía libre de 

los equilibrios considerados. Con el uso de este software, se pueden construir diagramas de 

Pourbaix, predominancia y especiación, seleccionando la cantidad y concentración iniciales 

de cada componente, y así analizar la influencia que tiene cada uno de ellos en la 

especiación de la solución.  Es importante mencionar que Medusa© incluye una base de 

datos, Hydra©, la cual fue corroborada, corregida y complementada con datos de la base 

NIST
[62]

, corregidas para la temperatura de 130°C con el programa de cómputo H.S.C. 

Chemistry versión 5.11 (valores reportados en la Tabla 6). Las condiciones empleadas para 

la construcción de cada diagrama se encuentran en la Tabla 7. 
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Tabla 7. – Concentraciones en mol L
-1

 y condiciones empleadas para la construcción de los diagramas 

termodinámicos mostrados en las figuras 11-15.  

Figura [NO3
-
] [SO4

2-
] E (mV) vs 

SHE 

pH 

11 0.65 - -1 a 1.8 0 a 4 

12 0.65 - -1 a 1.8 0 a 4 

13 0.65 0.022 -0.2 a 1.5 0 a 4 

14 0.65 0.022 0.1 a 1.8 0 a 4 

15 0.65 0.022 - 0 a 3 

 

Los diagramas presentados en este sección fueron elaborados considerando una solución 

nitratada con la siguiente composición: 0.65 M NO3
-
, 0.022 M SO2

2-
, 0.012 M Pb(II) y 

0.0036 M Ag(I). Las concentraciones de  plata, plomo y sulfatos fueron calculadas 

considerando que durante la lixiviación de 10 gL
-1

 de concentrado, todo el sulfuro es 

convertido a sulfato. 

De acuerdo a las reacciones (4.9) y (4.11), el ion nitrato oxida al Ag2S y PbS, liberando 

iones plata y plomo. Los diagramas de zona bi-dimensionales (zona de predominancia, 

PZD), incluyendo diagramas tipo Pourbaix, son utilizados para entender la química de 

complejación de la solución, variando la concentración de dos componentes, manteniendo 

la otra constante. 

El diagrama de Pourbaix para el sistema Ag-NO3-H2O a 130°C (0.0036 M Ag(I) y 0.65 M 

NO3
-
, sin sulfatos) se muestra en la figura 15, variando el potencial y pH de la solución. La 

zona de predominancia muestra que el Ag(I) puede existir en soluciones de nitrato arriba de 

E > 0.5 V a valores de pH entre 0 y 4, mientras el ion sulfato no esté presente.  Debajo de 

este potencial, el Ag(I) se reduce a Ag°. A E > 1.4 V, el Ag(I) se transforma a Ag2O3. La 

figura demuestra la gran solubilidad de Ag(I) en soluciones nitratadas. 
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Figura 15. Diagrama ESHE-pH del sistema Ag-NO3-H2O a 130°C con la siguiente 

composición: 0.0036 M Ag(I) y 0.65 M NO3
-
. 

 

La figura 16 muestra el diagrama para el sistema Pb-NO3-H2O a 130°C (0.012 M Pb(II) y 

0.65 M NO3
-
), donde se puede observar que el plomo es soluble en potenciales entre -0.25 

< E > 1.0-1.6 V y 0 < pH > 4, donde los compuestos solubles Pb(NO3)2, PbNO3
+
 y Pb

2+
 

están presentes. Fuera de este rango las especies solidad Pb(S) y PbO2(S) predominan. 

La figura 17 muestra el diagrama tipo Pourbaix para el sistema Pb-NO3-SO4-H2O a 130°C, 

considerando las concentraciones de plomo, sulfato y nitrato usadas en la experimentación. 

Como puede observarse, la galena puede ser oxidada en soluciones de acido nítrico en un 

amplio rango de potencial. Para la galena, la transformación a anglesita domina toda la 

zona limitando la solubilidad del plomo. Por otra parte, la plata es soluble en todo el 

intervalo de pH Ag
+
 (Figura 18). 
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Figura 16. Diagrama ESHE-pH del sistema Pb-NO3-H2O a 130°C con la siguiente 

composición: 0.0012 M Pb(II) y 0.65 M NO3
-
. 

 

 

Figura 17. Diagrama ESHE-pH del sistema Pb-NO3-SO4-H2O a 130°C con la siguiente 

composición: 0.0012 M Pb(II), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. 
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Figura 18. Diagrama ESHE-pH del sistema Ag-NO3-SO4-H2O a 130°C con la siguiente 

composición: 0.0036 M Ag(I), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. 

 

La figura 19 es un diagrama de distribución de especies para plomo en un rango de pH de 

0-3 a potencia de 0.7 V. Puede observarse que aunque predomine la fase solida PbSO4(S), en 

realidad hay tres especies solubles Pb
2+

, PbNO3
+
 y Pb(NO3)2 , esto a pH > 1. Sin embargo, 

se debe enfatizar que este efecto puede ser menos notable con altas relaciones 

solido/liquido. 
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Figura 19. Diagrama de distribución de especies del sistema Pb-NO3-SO4-H2O a 

130°C con la siguiente composición: 0.0012 M Pb(II), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3. 
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4.2.2 RESULTADOS DE LA LIXIVIACIÓN 

 

4.2.2.1 EXPERIMENTOS DE OXIDACIÓN ACUOSA DE AZUFRE 

ELEMENTAL, TRABAJANDO A ARRIBA DEL PUNTO DE FUSIÓN DEL 

AZUFRE (119°C). 

 

4.2.2.2 Comportamiento del azufre elemental en una solución de nitratos. 

 

Un experimento independiente fue realizado con sulfuro de sodio  y azufre elemental, estos 

fueron adicionados a la solución en el reactor en una esfera de vidrio, únicamente pequeñas 

cantidades (1%) de azufre fue convertido a sulfato (ver figura 20), el resto se aglomeró y 

se encontró adherido a las paredes del reactor o flotando sobre la superficie de la solución. 

Se observa la estabilidad del azufre a altas temperaturas por lo tanto alienta esta 

investigación con el concentrado plomo-plata-zinc. 
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Figura 20. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de azufre. Condiciones 

experimentales: 2.15 gL
-1

 S°, 130°C y 600 rpm. 
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4.2.2.3 PRUEBAS DE LIXIVIACIÓN DEL CONCENTRADO DE Pb-Ag-Zn CON 

HNO3. 

 

Los experimentos de lixiviación fueron realizados sobre el concentrado plomo-zinc-plata, 

usando soluciones de  0.13, 0.39 y 0.65 M HNO3, que corresponden a 3, 9 y 15 veces, 

respectivamente, la cantidad estequiometrica necesaria para convertir todos los sulfuros 

contenidos en el mineral a azufre elemental (reacciones (4.9), (4.10), (4.11) y (4.12)). Los 

resultados de la extracción de plata y plomo se muestran en las figuras 21 y 22, 

respectivamente. La tabla 8 muestra los valores del pH final, medidos a temperatura 

ambiente, con las concentraciones de ácido nítrico iniciales. En cada caso, un apreciable 

incremento del pH fue observado, como se predice en las reacciones de oxidación de 

sulfuros de las reacciones (4.9), (4.10) y (4.12).  

 

Tabla 8.  pH final, [HNO3] inicial y temperatura de algunos experimentos seleccionados. 

 

pH final 1.49 0.92 0.69 0.67 0.66 

[HNO3], M 0.13 0.39 0.65 0.65 0.65 

Temperatura, °C 130 130 130 150 170 

 

 Se puede observar en la figura 21 que, con bajas concentraciones de acido, únicamente el 

20 % de la plata fue disuelta, probablemente porque todo el agente oxidante fue consumido 

durante los primeros 30 minutos, no únicamente en la reacción para formar azufre 

elemental, sino también para producir sulfato. Con 0.39 y 0.65 M, la extracción de plata 

alcanzo 70 y 100% en 90 minutos de experimentación. Estos resultados concuerdan con la 

predicción de la completa solubilidad de la plata bajo las condiciones de estudio en el 

diagrama de predominancia (Figuras 15 y 18), esto se debe a que hay suficiente agente 

oxidante para reaccionar con los sulfuros. 
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Figura 21. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de plata. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Zn-Ag, 600 rpm y 130°C.  

 

La figura 22 muestra la disolución de plomo a 130°C. Con 0.13 m HNO3, una extracción de 

20 % de Pb fue observada entre los 5-10 minutos. Sin embargo, en  este caso, la producción 

de iones sulfatos causa la precipitación de anglesita (PbSO4) y consume tres veces más 

nitrato comparado con la generación de azufre. En 0.39 M HNO3, 50 % de plomo fue 

lixiviado durante los primeros 10 minutos y entonces la concentración de plomo fue 

estable; con 0.65 M HNO3, 80 % de Pb fue lixiviado. 

De acuerdo a la predicción termodinámica del diagrama de distribución de especies que se 

muestra en la figura 19, la solubilidad del plomo se aproxima al 35 % a pH=0.3, el resto 

empieza a precipitarse como anglesita. El hecho que la solubilidad sea alta implica que por 

lo menos una proporción del sulfuro fue oxidado a azufre elemental, de este modo permite 

que la especie Pb(II) este en solución. 
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Figura 22. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de plomo. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Zn-Ag, 600 rpm y 130°C.  

 

La figura 23 muestra los difractogramas de rayos X del concentrado y los residuos a 130°C. 

Antes de la lixiviación, el sulfuro está presente como ion sulfuro. Una vez oxidado, primero 

se forma el azufre elemental  y despues el ion sulfato (SO4
2-

), el cual precipita al ion plomo, 

principalmente como anglesita (PbSO4), con pequeñas cantidades de pumblo-jarosita 

(PbFe6(SO4)4(OH)12), debido a la simultanea oxidación de la pirita presente. 

La acidez del licor lixiviado juega un papel importante en la precipitación de las pumblo-

jarositas, debido a que valores cercanos a 0.8 son óptimos para su formación, cuando los 

valores de pH son arriba de 1.4 favorecen la formación de akaganeita (FeO(OH))
[59,63]

. Por 

esta razón el plomo no está completamente disuelto, a pesar del hecho de que la galena 

remanente no está en los residuos. El hierro, presente como pirita, se reporta en los residuos 

como akaganeita (FeO(OH)) y pumblo-jarosita. Por esta razón, únicamente 60 y 80 % de 

disolución fue alcanzado, usando 0.39 y 0.65 M HNO3, respectivamente (Figura 16). 
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Figura 23. Difractogramas de rayos X del concentrado Pb-Zn-Ag y los residuos de lixiviación a 130°C y 

tres diferentes concentraciones de HNO3. 

 

Para confirmar el comportamiento de la pirita en soluciones de acido nítrico, una serie de 

experimentos de lixiviación se realizaon con FeS2 pura, con una cantidad equivalente (2 g 

L
-1

) a la que está presente en 10 gramos de concentrado Pb-Ag-Zn en exámenes previos. 

Los resultados presentados en la figura 24 muestran que el incremento en la disolución de 

hierro es debido a la concentración de acido nítrico. Probablemente, el hierro esté presente 

en la solución como Fe (III) y actué como un agente oxidante adicional para la galena y 

argentita. La figura 25 muestra el efecto del acido nítrico sobre la pirita contenida en el 

concentrado Pb-Ag-Zn, donde se observa que con 0.13 M de acido se tiene una extracción 

del 25 % en los primeros 30 minutos; sin embargo después de este tiempo empieza la 

precipitación del hierro en forma de pumblojarosita y/o de FeO(OH). Con 0.39 y 0.65 M de 

HNO3 hay un comportamiento similar, teniéndose 60 % de extracción en los primeros 30 

minutos, para después empezar a predominar la precipitación del hierro. Cabe mencionar 

que comparando las dos graficas de hierro, tanto de la fase pura como la del concentrado 

hay  una notable diferencia, en el primer caso no hay una influencia marcada de la 

precipitación del Fe(III), cosa que si sucede con el concentrado donde la presencia de iones 

Pb(II) y sulfatos provocan la precipitación del hierro en solución. 
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Figura 24. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de pirita. Condiciones 

experimentales: 2 g L
-1

 concentrado de pirita , 600 rpm y 130°C. 
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Figura 25. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de hierro. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 130°C.  
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Experimentos sobre el concentrado Pb-Ag-Zn usando tres diferentes concentraciones de 

ácido nítrico se realizaron  a 150 y 170°C. El comportamiento de la lixiviación de plata se 

muestra en la figura 26 para altas concentraciones de ácido a 130, 150 y 170°C. Se observa 

un efecto negativo es observado, debido a que la extracción se detiene y la plata empieza a 

precipitar después de los 30 minutos a temperaturas altas. Tendencias similares se 

observaron a bajas concentraciones de HNO3 (Figuras 27 y 28). El descenso en la 

solubilidad de la plata no ocurre inmediatamente, pero únicamente después de que grandes 

cantidades de Fe (III) están presentes en la solución, causan la formación de argento-

jarositas. 
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Figura 26. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plata. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.13M HNO3. 
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Figura 27. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plata. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.39M HNO3. 
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Figura 28. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plata. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.65M HNO3. 
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La extracción de plomo en todos los casos muestra un comportamiento  al de la plata 

(Figuras 29, 30 y 31). Para ambos metales, la mejor extracción (100% para plata y 80% 

para plomo) fue obtenida con 0.65 M HNO3 a 130°C. 
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Figura 29. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plomo. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.13M HNO3. 
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Figura 30. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plomo. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.39M HNO3. 
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Figura 31. Efecto de la temperatura sobre la disolución de plomo. Condiciones experimentales: 10 g L
-1

 

concentrado Pb-Ag-Zn, 600 rpm y 0.65M HNO3. 

 

Aunque los resultados muestran un alto porcentaje de especies solubles de plata y plomo a 

130°C, sobre una escala absoluta, la solubilidad de ambos está limitada inevitablemente a 

bajas recuperaciones cuando las relaciones solido/liquido se aumente. 

Aunque los iones férricos y sulfatos están omnipresentes en esas condiciones de operación, 

es importante considerar la importancia de complejar los iones metálicos para evitar la re-

precipitación y por lo tanto garantizar su extracción.  

 

4.2.2.4 ESTUDIO DE LIXIVIACIÓN DEL CONCENTRADO Pb-Ag-Zn CON 

ACIDO NITRICO-ACIDO CITRICO A  130°C. 

 

Para disminuir la precipitación de la plata, es posible utilizar un ligando adicional que 

forma complejos solubles con dicho ion. El objetivo de este trabajo es estudiar la 

lixiviación ácida de plata y hierro, a partir de un concentrado complejo de sulfuros, usando 

como agente oxidante ácido nítrico y agente complejante (ácido cítrico), arriba del punto de 

fusión de azufre (119°C), para determinar las mejores condiciones de disolución de los 

sulfuros de plata. 
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De acuerdo con las reacciones (4.9), (4.10), (4.11)  y (4.12), el ion nitrato oxida a los 

sulfuros y sulfosales metálicas, liberando iones plata y hierro. En el caso de soluciones 

nitratadas, la presencia de Ag(I), Fe(III) y azufre, produce 39 especies solubles, 7 especies 

gaseosas y 19 especies solidas (ver Tabla 9, en el Apéndice II). Los diagramas presentados 

en este parte fueron elaborados considerando una solución nitratada con la siguiente 

composición: 0.65 M NO3
-
, 0.022 M SO2

2-
, 0.015 M Fe(III) y 0.0036 M Ag(I). Las 

concentraciones de plata, hierro y sulfatos fueron calculadas considerando que durante la 

lixiviación de 10 g L
-1

 de concentrado, todo el sulfuro es convertido a sulfato.  

El diagrama de Pourbaix para el sistema Ag-NO3-SO4-H2O a 130°C, considerando las 

concentraciones de plata, sulfato y nitrato usadas en los experimentos, aparece en la Figura 

18. Como puede observarse, el sulfuro de plata puede ser oxidado en soluciones de acido 

nítrico en un amplio rango de potencial. La plata es soluble en un amplio intervalo de pH, 

como Ag
+
. 

La Figura 32 muestra el diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-SO4-H2O a 130°C, donde 

se puede observar que la pirita puede pasar a solución y formar FeHSO4
+
 en el intervalo de 

potencial de 0.25 a 0.7 V. A potenciales mayores, se forman fases sólidas, tales como 

hematita y la jarosita, dependiendo el pH de la solución. 

A un ESHE de 0.8, el hierro puede precipitar en forma de hematita (a pH mayores de 0.8) o 

como jarosita (pH menores de 0.8), con la presencia minoritaria de algunas especies 

solubles (FeHSO4
2-

, Fe(III) y FeOH
2+

), de acuerdo al diagrama de distribución de especies 

del sistema Fe(III)-SO4-H2O a 130°C (Figura 33). 
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Figura 32. Diagrama ESHE-pH del sistema Fe-SO4-H2O a 130 °C con la siguiente 

composición: 0.015 M Fe(III) y 0.022 M SO4
2-

.  

 

 

Figura 33. Diagrama de distribución de especies para el sistema Fe(III)-SO4-H2O a 

130°C con la siguiente composición: 0.015 M Fe(III) y 0.022 M SO4
2-

. 
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El ácido cítrico actúa como agente complejante para el ion férrico. La Figura 34 muestra el 

diagrama de distribución de especies para el sistema Fe(III)-Citrato-SO4-H2O a 130°C, 

donde se observa que la especie predominante a pH menores de 1 es el Fe(HCit)
+
 y a pH 

mayores de 1 la especie que predomina es el Fe2Cit2(OH)2
2-

. Cabe mencionar que no se 

encontrarón constantes de complejación del ion citrato con la plata, aunque hay evidencia 

en la literatura de que existen
[64]

. 

 

 

Figura 34. Diagrama de distribución de especies para el sistema Fe(III)-Citrato-SO4-

H2O a 130°C con la siguiente composición: 0.015 M Fe(III), 0.163 M Citrato y 0.022 M 

SO4
2-

. 

 

El Fe(III) en presencia de solución con iones citratos puede estar en solución sin problemas 

de precipitación. En la Figura 35, se puede observar que la pirita pasa a solución formando 

especies solubles, tales como Fe(HCit)
+
, Fe2(Cit)2(OH)2

2-
 y Fe(H2Cit)

+
, dependiendo del 

pH y ESHE de la solución.  
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Figura 35. Diagrama ESHE-pH del sistema Fe-Citrato-SO4-H2O a 130 °C con la 

siguiente composición: 0.015 M Fe(III), 0.163 M Citrato y 0.022 M SO4
2-

.  

 

La mayor concentración de especies Fe(III) en solución puede contribuir a la aceleración de 

la oxidación de otras fases minerales.  

 

4.2.2.5 Resultados de la lixiviación. 

Los experimentos de lixiviación se realizaron variando la concentración del ácido nítrico, 

0.13, 0.39 y 0.65 M HNO3 correspondientes a 3, 9 y 15 veces la cantidad necesaria para 

convertir todos los sulfuros contenidos en el concentrado a azufre elemental. La 

concentración de ion citrato fueron de 0.054 y 0.163 M, correspondiente a 1 y 3 veces la 

cantidad estequiometrica necesaria para complejar todos los iones metálicos. Los resultados 

de la extracción de plata se muestran en la Figuras 36, 37 y 38. La disolución de hierro se 

plasma en las Figuras 39, 40 y 41. 

La Figura 36 muestra que, con bajas concentraciones de ácido nítrico (0.13 M), se disolvió 

únicamente el 20 % de plata, probablemente porque todo el agente oxidante fue consumido 

durante los primeros 30 minutos, no únicamente en las reacciones para formar azufre, sino 

también para producir sulfato. Adicionando 0.054 y 0.163 M de acido cítrico se tiene 15 y 

20 % de plata en solución respectivamente en los primeros 10 minutos de lixiviación, para 

después tener un ligero descenso en la extracción de plata debido posiblemente a la 
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precipitación de plata como plata metálica, como fue observado por Caswell y 

colaboradores (2002). 
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Figura 36. Efecto de la concentración de ácido cítrico sobre la disolución de plata. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.13M HNO3, 600 rpm y 130°C.  

 

Con 0.39 M de ácido nítrico, la extracción de plata alcanzó 70 % a los 90 minutos de 

experimentación. Por otra parte, con 0.054 y 0.163 M de acido cítrico, se obtuvieron 65 y 

50 % de extracción de plata a los 45 minutos, respectivamente, debido posiblemente al 

aumento en la producción de sulfatos, lo cual promueve la formación de Ag-jarosita, ó la 

reducción de la Ag(I) provocado por la descomposición del citrato.  
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Figura 37. Efecto de la concentración de acido cítrico sobre la disolución de plata. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.39M HNO3, 600 rpm y 130°C. 
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Con 0.65 M de ácido nítrico, se alcanzó el 100 % de extracción de plata a los 90 minutos. 

Agregando 0.054 y 0.163 M de acido cítrico se aumenta la extracción de plata debido a que 

el hierro(III) en solución se compleja con el ion citrato, disminuyendo su disponibilidad 

para formar argentojarosita. Estos últimos resultados concuerdan con la predicción de la 

completa solubilidad de la plata bajo las condiciones estudiadas, de acuerdo con el 

diagrama de predominancia (Figura 18), mientras haya suficiente agente oxidante para 

reaccionar con el sulfuro. Adicionalmente, al mantenerse soluble el Fe(III), se acelera la 

velocidad de oxidación de las fases de plata, observada en las Figuras 36-38. 
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Figura 38. Efecto de la concentración de ácido cítrico sobre la disolución de plata. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.65M HNO3, 600 rpm y 130°C. 

 

La disolución de hierro con 0.13 M de acido nítrico se observa en la Figura 39, donde a los 

30 minutos se alcanza una extracción de hierro del 30 %, para después tener un descenso en 

la disolución. El diagrama de predominancia del sistema Fe-SO4-H2O (Figura 34) y el 

distribución de especies del sistema Fe(III)-SO4-H2O predicen la precipitación del hierro, lo 

cual se corrobora con el descenso en la extracción del hierro (Figura 39). Sin embargo, 

adicionando 0.054 y 0.163 M de ácido cítrico se logran extracciones del 30 y 50 % 

respectivamente a los 30 minutos de lixiviación. Después de este tiempo permanece 
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constante la disolución, lo que indica que el ácido nítrico se haya agotado y el ion férrico se 

haya complejado con el ion cítrico. 
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Figura 39. Efecto de la concentración de ácido cítrico sobre la disolución de hierro. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.13M HNO3, 600 rpm y 130°C.  

 

Con 0.39 M de ácido nítrico, se obtiene 60 % de extracción de hierro a los 45 minutos; por 

otra parte con 0.054 y 0.163 M de ácido cítrico se logra aumentar en 10% la eficiencia en la 

extracción de hierro a los 45 minutos. Lo anterior muestra que hierro esta precipitando en 

presencia de acido nítrico, ya sea por la hidrólisis del Fe(III) o formando fases solidas como 

hematita o Ag-jarositas. 
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Figura 40. Efecto de la concentración de ácido cítrico sobre la disolución de hierro. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.39M HNO3, 600 rpm y 130°C.  
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Con 0.65 M de ácido nítrico, se tiene 60 % de disolución de hierro a los 45 minutos y luego 

hay precipitación de hierro. Pero agregando 0.054 de acido cítrico la extracción de hierro 

aumenta, lográndose 80 % de disolución a los 90 minutos. Con 0.63 M de acido cítrico se 

logra tener al hierro en solución en un 100% a los 20 minutos sin problemas de formación 

de fases sólidas.  
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Figura 41. Efecto de la concentración de ácido cítrico sobre la disolución de hierro. Condiciones 

experimentales: 10 g L
-1 

concentrado Pb-Ag-Zn, 0.65M HNO3, 600 rpm y 130°C.  

 

El comportamiento de la lixiviación de plata y hierro se muestra en las Figuras 28 y 42, 

respectivamente, para altas concentraciones de ácido nítrico (0.65 M) a 130, 150 y 170°C. 

Se observa un efecto negativo: la extracción de plata (Figura 28) se detiene y empieza la 

precipitación después de los 30 minutos a temperaturas de 150 y 170°C. Es lógico suponer 

que la oxidación de azufre elemental a iones bisulfatos se acelera con la temperatura. Sin 

embargo, esto no ocurre inmediatamente, para plata las mejores extracciones (100 %) se 

obtuvieron con 0.65 M HNO3 a 130°C.  

En el caso del hierro la extracción se detiene prácticamente entre 20 y 30 minutos (Ver 

Figura 42), después de esta tiempo se acelera la precipitación del hierro en forma de 

hematita, jarosita y Ag-jarosita. 
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Figura 42. Efecto de la temperatura sobre la disolución de hierro. Condiciones experimentales: 10 g L
-1 

 

concentrado de Pb-Ag-Zn, 600 rpm and 0.65 M HNO3. 

 

4.2.2.6 ESTUDIO DE LIXIVIACIÓN DE LAS FASES PURAS (GALENA Y/O 

PIRITA) CON ÁCIDO NITRICO A 130°C. 

 

El objetivo de este trabajo es estudiar la oxidación y precipitación de fases puras de galena 

y pirita en soluciones de ácido nítrico, el cual afecta la eficiencia del proceso de lixiviación 

del concentrado Pb-Ag-Zn. 

Es conveniente llevar a cabo un análisis termodinámico para determinar  las especies más 

estables en la lixiviación de galena y pirita. En el caso de soluciones nitratadas, la presencia 

de Pb(II), Fe(III) y azufre,  producen 57 especies solubles, 11 especies gaseosas y 24 

especies sólidas (ver Tabla 10, en el apéndice III). Las condiciones empleadas para la 

construcción de cada diagrama se encuentran en la Tabla 11. 

Los diagramas presentados aquí consideran una solución con la siguiente composición: 

0.65 M NO3
-
, 0.022 M SO4

2-
, 0.012 M Pb(II) y 0.015 M Fe(III). 

Las concentraciones de hierro, plomo y sulfatos fueron calculadas considerando la 

lixiviación de 3 g L
-1

 y 2 g L
-1

 de galena y pirita, respectivamente. 

Los datos termodinámicos de la reacción de formación de pumblojarosita fueron estimados 

de energía libres de Gibbs de formación de pumblojarosita (G°f,25°C = -3022 kJ mol
-1

) y 

sus correspondientes iones
[65]

. A 130°C, la energía de plumbojarosita fue calculada 
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asumiendo que el Cp0 y tomando el S°25°C = 545 J mol
-1

 deg
-1

 reportada por Kashkay y 

colaboradores
[65]

 para jarosita de potasio. 

 

Tabla 11. – Condiciones empleadas y concentraciones en mol L
-1

 para la construcción de cada 

diagrama, mostrado en las figuras 43-46. 

Figura [NO3
-
] [SO4

2-
] E (V) vs SHE pH 

43 0.65 0.022 -0.5 a 1.7 -0.5  a 2 

44 0.65 0.022 -0.5 a 1.7 -0.5 a 2 

45 0.65 0.022 1.0 -0.5 a 2 

46 0.65 0.022 1.0 -0.5 a 2 

 

4.2.2.7 Discusiones y resultados. 

4.2.2.8 Análisis termodinámico. 

De acuerdo con las reacciones (4.11) y (4.12),  el ion nitrato puede oxidar tanto a la galena 

como a la pirita, produciendo iones Pb(II) y Fe(III). . El uso de gráficos multidimensionales 

para predecir la posibilidad termodinámica de lixiviación bajo condiciones especificas. Los 

diagramas de zona bi-dimensionales (zona de predominancia, PZD), incluyendo diagramas 

tipo Pourbaix, son utilizados para entender la química de complejación de la solución, 

variando la concentración de dos componentes, manteniendo la otra constante. 

La figura 43 muestra el diagrama del sistema Pb-Fe-NO3-SO4-H2O para plomo a 

130°C(0.012 M Pb(II) y 0.65 M NO3
-
),  donde se puede observar que la galena se disuelve 

en soluciones nitratadas en un rango de potencial de  -0.1 < E >1.2-1.6 V y -0.5 < pH > 4, 

formando los complejos solubles(NO3)2, PbNO3
+
 y Pb(II).  A altos potenciales, aparecen 

las especies solidas PbSO4(S) y PbO2(S).  Esta muestra que es posible obtener al plomo en 

solución, aunque a altos potenciales el plomo puede ser precipitarse. 

La figura 44 muestra el diagrama de Pourbaix calculado para el sistema Fe-Pb-NO3-SO4-

H2O  para hierro a 130°C, donde la pirita se disuelve como las especies soluble Fe(II), 

Fe(III) y FeOH
2+

 a valores de pH entre -0.5 a 2.0 y rango de potencial de -0.5 a 1.8 V. Las 

fases solidas como son Fe3O4(S), Fe(OH)3(S) y plumbojarosita, aparecen a valores de pH 
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arriba de 0.8 a altos potenciales de oxidación. Es importante mencionar que las condiciones 

de acidez en todos los experimentos fue de rango de 0.6-0.8 pH. 
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Figura 43. Diagrama ESHE-pH para el sistema Pb-Fe-NO3-SO4 a 130°C con la siguiente composición: 

0.012 M Pb(II),  0.015M Fe(III), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. 
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Figura 44. Diagrama ESHE-pH para el sistema Fe-Pb-NO3-SO4 a 130°C con la siguiente composición: 

0.015M Fe(III), 0.012 M Pb(II),  0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. Las fases solidas Goetita (FeOOH(S)), 

H3OFe3(SO4)2(OH)6(S), y FeS(s) no fueron incluidas en estos cálculos porque en la experimentación no 

hay evidencia de su formación. 
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La figura 45 muestra el diagrama de distribución de especies a 130°C en el rango de pH de 

-0.5 – 2.0 para un potencial de 0.7 V. La fase solida PbSO4 (s) es predominante a pH > 0.5. 

Entre pH 0.8 y 1.0, la plumbojarosita (PbFe6(SO4)4(OH)12(S)), aparece, representando 

alrededor del 8 % del plomo en el sistema. Las especies solubles, como son Pb
2+

, PbNO3
+
 y 

Pb(NO3)2, están presentes a valores de pH menores de 0.5. 

El diagrama de distribución de especies para hierro a 130°C (Figura 46) muestra especies 

solubles únicamente a valores de pH menores de 0.8. Sin embargo, a pH > 0.8, las fases 

solidas se empiezan a formar (pumblojarosita e hidróxido de hierro) y estas predominan a 

arriba de pH = 1.0. 
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Figura 45. Diagrama de distribución de especies para el sistema Pb(II)-Fe(III)-NO3-SO4 a 130°C con la 

siguiente composición: 0.012 M Pb(II),  0.015M Fe(III), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. 
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Figura 46. Diagrama de distribución de especies Fe(III)-Pb(II)-NO3-SO4 a 130°C con la siguiente 

composición: 0.015M Fe(III), 0.012 M Pb(II), 0.022 M SO4
2-

 y 0.65 M NO3
-
. 

 

4.2.2.9 Resultados de lixiviación 

Los experimentos de lixiviación fueron realizados variando la concentración de ácido 

nítrico entre 0.13 – 0.91 M, este rango de concentraciones corresponden a la cantidad 

estequiometrica de acido nítrico requerida para reaccionar con toda la galena (3g L
-1

) y 

pirita (2g L
-1

), cuando se lixivio junto y siete veces este valor. El comportamiento de la 

extracción y caracterización para galena, lixiviada separadamente se muestran en las figuras 

47 y 51. En la figura 47, la concentración estequiometrica de acido (0.13 M) únicamente 

lixivia cantidades muy pequeñas de plomo debido a la reducción del acido nítrico. Para 

altas concentraciones, la tendencia es similar, niveles de aproximadamente 40 % se logran 

durante los primero  15 minutos. La baja conversión para 0.91 M es debido a la pasivación 

por el incremento de formación de sulfato. El análisis de rayos-X de los residuos (Figura 

48) muestra principalmente galena sin reaccionar con pequeñas cantidades de anglesita. 

Esto indica claramente la pasivación de la superficie, previniendo su oxidación.  
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Figura 47. Efecto de la concentración de HNO3 sobre la disolución de Pb. Condiciones experimentales: 

3 g L
-1 

PbS, 600 rpm y 130°C. 
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Figura 48.  Difractogramas de rayos-X para la galena inicial y residuos de lixiviación tratados a 130°C 

y cuatro diferentes concentraciones HNO3. 
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Las figuras 49 a) y 49 b), muestran las imágenes del SEM de los residuos de lixiviación con 

0.13 M de acido nítrico con amplificación de 300 X y 600 X, se puede observar cristales 

cúbicos (galena sin reaccionar). Además de presentar agregados granulares (anglesita y 

azufre elemental). Con el propósito de analizar el campo de la imagen, se realizó un 

microanálisis de campo, los resultados se presentan en el espectro de las figuras 49 a) y 49 

b), donde claramente se puede observar  que los elementos predominantes son el plomo y el 

azufre. La distribución de cada elemento detectado, se puede observar en la serie de 

imágenes a color de la figura 50, donde el mapeo en rayos-X confirma la presencia de 

galena sin reaccionar, con pequeñas cantidades de anglesita adheridos a los cubos. La tabla 

12, muestra el análisis químico de las partículas analizadas en el SEM, donde los elementos 

predominantes son plomo, azufre y oxigeno; corroborando claramente la presencia de 

galena sin reaccionar y anglesita. 

 

 

Figura 49. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 130°C y 0.13M HNO3. 



RESULTADOS Y  DISCUSIONES 

 58 

 

 

Figura 50. Imágenes de mapeo de distribución de elementos de los residuos de lixiviación tratados a 

130°C y 0.13M. 

 

Tabla 12. Análisis químico de los  residuos de lixiviación tratados a 130°C y 0.13M. 

Imagen a)  Imagen b)  

Elemento  % Peso  Elemento  % Peso 

O K  7.60  O K  27.59 

S K  14.06  S K  21.12 

Pb M  64.40  Pb M  16.02 

 

El comportamiento de la lixiviación de galena con la variación de la temperatura a 0.65 M 

HNO3 se muestra en la figura 51, cuando esta se incrementa hay un efecto notable sobre la 

disolución de plomo durante los primeros 20 minutos. Sin embargo, a largos tiempos, el 

plomo en solución disminuye debido a la formación de sulfato y en consecuencia la 

precipitación de sulfato de plomo. 
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Figura 51. Efecto de la temperatura sobre la disolución de galena. Condiciones experimentales: 3 g L
-1 

PbS, 600 rpm y 0.65 M HNO3.  

 

Para corroborar esto se realizó un estudio por medio de SEM a los residuos de lixiviación 

para 0.65 M de HNO3 a 130 y 150°C (Figuras 52 y 53). Las figura 52, muestran las 

fotomicrografías a) con una amplificación de 300 X se observa cristales cúbicos (galena sin 

reaccionar), sobre la superficie presentan costras de con una tonalidad oscura (posiblemente 

azufre elemental), El espectro a) corresponde al campo de observación de la 

fotomicrografía a). En la fotomicrografía b) con una amplificación de 750 X se tomó sobre 

un cristal cúbico (galena), en la imagen se observa sobre la superficie fracturada una 

topografía fibrosa, El espectro de la figura b), corresponde al campo de observación de la 

fotomicrografía b). 

La tabla 13, muestra el análisis químico de las partículas analizadas en el SEM, En el 

microanálisis del campo de observación se obtuvo la siguiente composición química 

semicuantitativa donde los elementos predominantes son plomo, azufre; corroborando 

claramente la presencia de galena sin reaccionar, además de azufre elemental.  
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Figura 52. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 130°C y 0.65M HNO3. 

  

Tabla 13. Análisis químico de los  residuos de lixiviación tratados a 130°C y 0.65M. 

Imagen a)  Imagen b)  

Elemento  % Peso  Elemento  % Peso 

O K  8.12    

S K  12.46 S K  3.39 

Pb M  61.18 Pb M  18.23 
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La figura 53 a) muestra fotomicrografía  con una amplificación de 250 X se observa 

cristales cúbicos (galena sin reaccionar) y con forma de tablillas. Además, presentan costras 

y agregados granulares (anglesita, en esta se realizó un microanálisis campo para 

determinar la composición química. El espectro 53 a), corresponde al campo de 

observación de la fotomicrografía 54 a). Los elementos presentes son: Oxígeno, Azufre y 

Plomo. En la fotomicrografía 53 b) con una amplificación de 700 X se sobre un cristal 

cúbico (galena sin reaccionar). En la imagen se puede observar una fractura con una 

topografía fibrosa. En esta zona, se realizó un microanálisis de campo donde se detectaron 

los elementos del espectro 53 b). Los elementos presentes son: Oxígeno, Azufre y Plomo. 

 

Figura 53. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 150°C y 0.65M HNO3. 

 

La tabla 14, muestra el análisis químico de las partículas analizadas en el SEM, En el 

microanálisis del campo de observación se obtuvo la siguiente composición química 

semicuantitativa donde los elementos predominantes son plomo, azufre; corroborando 

claramente la presencia de galena sin reaccionar, además de azufre elemental.  

 



RESULTADOS Y  DISCUSIONES 

 62 

 

Tabla 14. Análisis químico de los  residuos de lixiviación tratados a 130°C y 0.65M. 

Imagen a)  Imagen b)  

Elemento  % Peso  Elemento  % Peso 

O K  2.96 O K 3.75 

S K  5.97 S K  6.84 

Pb M  36.13 Pb M  45.42 

 

Haciendo una comparación entre las figuras 52 y 53, se muestra claramente que el acido 

nítrico ataca inicialmente a la galena, cosa que sucede inicialmente en los primeros 15 

minutos de lixiviación, después de este tiempo la galena se pasiva. 

Por otra parte, la figura 54 muestra el comportamiento de la lixiviación de pirita pura a 

130°C con diferentes concentraciones de ácido nítrico. Con 0.13 M HNO3, la extracción 

inicial es muy baja; sin embargo, después de los 20 minutos la reacción se acelera, 

probablemente a la presencia de Fe(III) (formado a través de la reacción (4)), el cual actúa 

como un fuerte agente oxidante para S2
2-

 que se encuentra inicialmente en la pirita. Altas 

concentraciones de ácido nítrico incrementan la velocidad de disolución a valores máximos, 

después de esto ocurre la precipitación, probablemente como hidróxido de hierro, de 

acuerdo a la figura (46). 
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Figura 54. Efecto de la concentración de ácido nítrico sobre la disolución de pirita. Condiciones 

experimentales: 2 g L
-1 

FeS2, 600 rpm y 130°C. 
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Sin embargo, cuando la galena y pirita son lixiviadas juntas, algunas diferencias 

interesantes pueden ser observadas. El comportamiento de las extracciones de plomo y 

hierro, lixiviadas juntas a 130 ° C, es mostrada en las figuras 55 y 56, respectivamente.  

La extracción de plomo a 130°C (Figura 55) con 0.13M de acido nítrico muestra una 

velocidad de reacción muy baja, pero en cambio después de los 15 minutos hay un aumento 

en la extracción de plomo. Con tres veces la cantidad estequiometrica (0.39 M), la 

extracción de plomo alcanza su valor máximo en los primeros 15 minutos (58 %), después 

de este tiempo ocurre la precipitación debido a la oxidación de azufre elemental a sulfato, 

provocando de sulfatos de plomo (anglesita y/o pumblojarosita). El mismo efecto, pero más 

pronunciado se observa usando 0.65 y 0.91 M, donde aproximadamente el 50 % del plomo 

es extraído en los primeros 15 minutos, para después descender en la extracción debido a la 

precipitación. Este comportamiento difiere de la experimentación con galena pura, en las 

cuales no se alcanzan altas conversiones iníciales, y permanecen los valores constantes 

(Figura 47). 
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Figura 55. Efecto de la concentración de ácido nítrico sobre la disolución de plomo. Condiciones 

experimentales: 3 g L
-1

 PbS, 2 g L
-1 

FeS2, 600 rpm y 130°C. 
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La figura 56 muestra el efecto de la concentración de acido nítrico sobre la disolución de 

pirita a 130°C en una mezcla de galena-pirita, donde los resultados son muy similares a los 

encontrados con pirita pura. Sin embargo, a concentraciones altas (0.65 y 0.91 M), aunque 

la extracción es al principio mas cuantitativa, este alcanza un valor máximo y entonces el 

hierro precipita, como ocurre cuando hay ausencia de plomo. 
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Figura 56. Efecto de la concentración de ácido nítrico sobre la disolución de hierro. Condiciones 

experimentales: 3 g L
-1

 PbS, 2 g L
-1 

FeS2, 600 rpm y 130°C. 

 

Sin embargo, viendo la comparación de los residuos lixiviados (Figura 57), hay una 

marcada diferencia. En la lixiviación de galena sin pirita, hay galena sin reaccionar con 

pequeñas cantidades de anglesita; pero cuando la pirita está presente no hay evidencia de 

galena sin reaccionar en los residuos; los residuos consisten en anglesita con pequeñas 

cantidades de pumblojarosita. Esto demuestra que la presencia de pirita y/o iones férricos 

promueven la cinética de oxidación de galena. Sin embargo, en algún tiempo, el azufre 

puede ser oxidado a sulfato, causando la precipitación de ambos (Pb(II) y Fe(III)).  

Estos últimos resultados tienen implicaciones negativas para el tratamiento de concentrados 

de plomo de baja ley, debido a que la lixiviación de galena y la precipitación del plomo en 

solución incrementarían el consumo de ácido nítrico debido al incremento en la 

concentración de sulfatos. 
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La evolución de la oxidación con el incremento de la concentración puede ser seguida 

observando los difractogramas de rayos-X de los diferentes residuos a 130°C (Figura 58). 

En los residuos tratados con 0.13 M de acido nítrico; hay todavía galena y pirita sin 

reaccionar, los cuales coexisten con pequeñas cantidades de anglesita. Cuando la galena y 

pirita es lixiviada con altas concentraciones de ácido nítrico, las fases originales del mineral 

están ausentes, mientras los picos de la anglesita y pumblojarosita crecen con el incremento 

de la concentración de ácido. 
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Figura 57. Difractogramas de rayos-X de galena y residuos de galena+pirita lixiviados con 0.39 M 

HNO3 a 130°C. 
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Figura 58. Difractogramas de rayos-X de la mezcla  original galena-pirita y los residuos tratados a 

130°C  y tres diferentes concentraciones de HNO3. 
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El efecto de la temperatura sobre la extracción de plomo y hierro a 0.65 M de HNO3 es 

mostrado en las figuras 59 y 60. En estas condiciones, es clara la formación de anglesita, 

debido a la oxidación del azufre elemental, limitando la solubilidad del plomo. 

Esto ocurre muy pronto en el proceso (t < 15 minutos) y después hay un descenso en la 

concentración de hierro (t > 30 minutos). Ambos minerales (pirita y galena) reaccionan 

completamente (Figura 61). Pequeñas cantidades de pumblojarosita son producidos, por la 

precipitación de iones férricos. 
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Figura 59. Efecto de la temperatura  sobre la extracción de plomo. Condiciones experimentales: 3 g L
-1

 

PbS, 2 g L
-1 

FeS2, 600 rpm y 0.65M HNO3. 
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Figura 60. Efecto de la temperatura sobre la extracción de hierro. Condiciones experimentales: 3 g L
-1

 

PbS, 2 g L
-1 

FeS2, 600 rpm y 0.65M HNO3. 
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Figura 61. Difractogramas de rayos-X de la mezcla original galena-pirita y los residuos tratados a 0.65 

M HNO3  y tres diferentes temperaturas. 
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Se realizó un análisis con SEM a los residuos lixiviados con 0.65 M de HNO3 a 130, 150 y 

170°C (ver figuras 62, 63 y 64), donde claramente se muestra la formación de anglesita y 

desaparición de la galena y pirita. Corroborando con los resultados de difractograma de la 

figura 61. 

 

 

Figura 62. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 130°C y 0.65M HNO3. 
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Figura 63. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 130°C y 0.65M HNO3. 

 

Figura 64. Imágenes del SEM y análisis por EDS a diferentes magnificaciones para los residuos de 

lixiviación tratados a 130°C y 0.65M HNO3.
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5. CONCLUSIONES. 
 

En el estudio de voltamperometría cíclica se encontró que la oxidación de galena, ocurre en 

dos etapas. 

 En potenciales menores de 0.2 V vs. SSE, la galena se oxidan de acuerdo a la 

siguiente reacción: 

PbS     Pb
2+

 + S° + 2e 

 Cuando el potencial impuesto es mayor que 0.2 V vs. SSE, la oxidación de la galena 

ocurre formando sulfato de plomo de acuerdo a: 

PbS + 4H2O    PbSO4(S)  + 8H
+
 + 8e 

 

En los experimentos de oxidación acuosa de azufre elemental, operando a arriba del punto 

de fusión del azufre (119°C) se encontró: 

 A 130°C se tiene una disolución cercana al 1.1% con concentraciones de 0.13-0.65 M 

HNO3. El azufre elemental se funde y aglomera trabajando a 130°C, evitando su 

reacción hacia la formación del sulfato. 

 

A partir de los experimentos de lixiviación del mineral con ácido nítrico se puede concluir 

lo siguiente: 

 De acuerdo a los resultados de los experimentos sobre el concentrado Pb-Zn-Ag, 

lixiviados con ácido nítrico a temperaturas moderadas, se encontró que el incremento 

en la concentración de ácido favorece la disolución de los metales. La extracción de 

plata y plomo alcanzó 100 y 80 %, respectivamente, antes de los 90 minutos. Aunque 

los residuos mostraron una reacción total de la galena, el plomo en solución precipitó 

como anglesita y pumblojarosita. Un examen de lixiviación de pirita con acido 

nítrico, demostró que este mineral también reacciona bajo estas condiciones, 

liberando iones ferricos en la solución, los cuales probablemente combinados con la 

anglesita, plata y los iones sulfatos formen la pumblojarosita y argentojarosita. Altas 

temperaturas incrementan la velocidad de precipitación de plata y plomo. 

 

 



CONCLUSIONES  

 71 

 

A partir de los experimentos de lixiviación del mineral con ácido nítrico-acido cítrico se 

puede concluir lo siguiente: 

 De acuerdo a los resultados de la experimentación sobre el concentrado de Pb-Zn-Ag 

lixiviado con acido nítrico-acido cítrico a temperaturas arriba del punto de fusión del 

azufre, se encontró que la concentración de acido nítrico favorece la disolución de plata 

a 130°C. La extracción de plata con 0.65 M acido nítrico se logra al 100 % a los 90 

minutos. El ion citrato acelera la velocidad de disolución de los minerales de plata, 

alcanzándose extracciones del 100 % a los 45 minutos. La pirita reacciona con el acido 

nítrico, formando iones ferricos en solución, los cuales combinados con sulfato de plata 

e iones sulfatos forman Ag-jarosita. Cuando se encuentra ácido cítrico en la solución 

lixiviante, el Fe (III) se compleja con el ion citrato, resultando en extracciones de 

hierro cercano al 100% a concentraciones elevadas de acido nítrico y 130°C. El 

aumento en la temperatura acelera la precipitación de hierro, debido a la formación de 

fases solidas (FeO.OH, jarositas, Ag-jarositas). 

 

En los experimentos de lixiviación de las fases puras (galena y/o pirita) con ácido nítrico se 

encontró: 

 La oxidación acuosa de galena y pirita, separadas y juntas, fue estudiada en diferentes 

concentraciones de acido nítrico (0.31-0.91 M) y temperatura (130-170°C). Los residuos 

de lixiviación de galena sola,  únicamente consisten en galena sin reaccionar con 

pequeñas cantidades de anglesita (PbSO4). Por otra parte, en todas las concentraciones 

de acido nítrico, de los residuos de la mezcla galena-pirita presentan altas fases oxidadas 

(anglesita y pumblojarosita), teniendo una completa oxidación el mineral original. El 

incremento en la concentración de HNO3 favoreció la disolución de pirita (primeros 30 

minutos), pero el plomo precipita al ion férrico debido a la formación de sulfato.  Para 

plomo, el incremento en la concentración de acido nítrico promueve la formación de 

sulfato, llevando a precipitar al plomo en solución. Se encontró que la presencia de pirita  

acelera la oxidación de galena. La temperatura no tiene un efecto favorable en la 

disolución de plomo y hierro debido al incremento en la formación de iones bisulfatos, 

los cuales eventualmente precipitan al hierro y plomo, formando hidróxido y 

pumblojarosita para el hierro, y anglesita y pumblojarosita para el plomo.
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APENDICE I 

Tabla 6. Constantes de estabilidad criticas para la formación de especies de plata y a 

130°C, con Ag
+
, Pb

2+
, NO3

-
 and SO4

2-
 como componentes iníciales. 

Especies log K130°C Especies log K130°C Especies log K130°C 

Ag
2+ 

-26.2 PbSO4 0.708 Ag2O(s) -10.772 

AgNO3 -1.351 S2O8
2- 

-43.02 Ag2O3(s) -88.37 

AgOH -10.115 Pb(NO3)3
- 

-0.317 Ag2SO4(s) 4.741 

H2 -0.12 Pb(NO3)4
2- 

-2.366 AgO(s) -23 

H2(g) 0 Ag(HS)2
- 

59.28 Pb(s) -4.156 

H2SO4 -4.38 AgHS 33.21 Pb(OH)2(s) -11.144 

HNO3 -3.435 Ag(NH3)2
+ 

158.43 Pb2O3(s) -45.19 

HS
- 

22.97 H2S 29.54 Pb3O4(s) -54.11 

HSO4
- 

3.443 H2S(g) 30.98 PbO(s) -9.62 

NH3 76.75 HNO2 22.21 PbO:PbSO4 (s) 1.334 

O2 -59.79 N2(g) 152.02 PbSO4 (s) 8.528 

O2(g) -57.15 NH3(g) 76.75 PbO:2PbSO4 (s) -6.114 

OH
- 

-11.849 NH4
+ 

83.86 PbO:3PbSO4 (s) -14.633 

Pb(NO3)2 1.245 NO(g) 36.26 Ag2S (s) 48.96 

Pb(OH)2 -23.139 Pb(HS)2 58.47 AgNO2 (s) 22.11 

Pb3(OH)4
2+ 

-18.697 Pb(HS)3
- 

83.13 PbO2(s) -36.08 

Pb4(OH)4
4+

 -15.667 S
2- 

12.03 PbS(s) 34.54 

Pb6(OH)8
2+

 -34.34 SO2(aq) 7.52 S(s) 26.13 

PbNO3
+ 

1.015 SO2(g) 7.97   

PbOH
+ 

-6.53 Ag(s) 8.63   
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APENDICE II 

Tabla 9. Constantes de Estabilidad Criticas para la formación de especies de plata e 

hierro a 130°C, con Ag
+
, Fe

3+
, NO3

-
, Citrato

3-
 y  SO4

2-
 como los componentes 

iníciales. 

 
Especies log K130°C Especies log K130°C Especies log K130°C 

Ag
2+ 

-26.2 O2(g) -57.15 SO2(aq) 7.52 

AgNO3 -1.35 OH
- 

-11.85 SO2(g) 7.97 

AgOH -10.12 S2O8
2- 

-43.02 Ag(s) 8.63 

Fe
2+ 

11.47 Ag(HS)2
- 

59.28 Ag2O(s) -10.77 

Fe(Cit) 11.43 AgHS 33.21 Ag2O3(s) -88.37 

Fe(Cit)OH
- 

8.52 Ag(NH3)2
+
 158.43 Ag2SO4(s) 4.74 

Fe(HCit)
+ 

16.00 Fe(Cit)
- 

17.39 AgO(s) -23.0 

Fe(OH)2
+ 

-3.22 Fe(H2Cit)
+
 24.02 Ag2S (s) 48.96 

Fe(SO4)2
- 

6.93 Fe(HCit)
 

21.44 AgNO2 (s) 22.11 

Fe2(Cit)2(OH)2
2- 

22.75 Fe(HCit)(Cit)
3- 

24.63 Fe(OH)3(S) -0.25 

Fe2(OH)2
4+ 

-3.63 Fe2(Cit)2(OH)2
4- 

19.89 Fe2(SO4)2(S) 12.73 

FeOH
2+

 -0.29 FeOH
+ 

-0.29 Fe2O3(S) 5.34 

H(Cit)
2- 

6.60 FeSO4 9.65 FeO.OH(S) 2.41 

H2 -0.12 H2S 29.54 H3O.Fe3(SO4)2(OH)6((S) 19.86 

H2(g) 0 H2S(g) 30.98 Fe(S) -0.63 

H2SO4 -4.38 HNO2 22.21 Fe(OH)2(S) 2.27 

HNO3 -3.44 N2(g) 152.02 Fe3O4(S) 10.72 

HS
- 

22.97 NH3(g) 76.75 FeS(S) 38.74 

HSO4
- 

3.44 NH4
+ 

83.86 FeS2(S) 71.64 

NH3 76.75 NO(g) 36.26 FeSO4.7H2O(S) 13.36 

O2 -59.79 S
2- 

12.03 S(s) 26.13 
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APENDICE III 

Tabla 14. Constantes de estabilidad criticas para la formación de especies de hierro 

y plomo a 130°C, con Fe
3+

, Pb
2+

, NO3
-
 and SO4

2-
 como componentes iníciales. 

Especies log K130°C Especies log K130°C Especies log K130°C 

Fe
2+ 

10.915 SO3
2-

 -4.16 S4
2-

 88.2 

Fe(OH)
2+

  -2.649 Pb(NO3)
3- 

-0.415 S4O6
2-

   56.98 

Fe2(OH)2
4+

 -2.43 Pb(NO3)4
2- 

-2.76 S5
2-

   103.7 

FeOH
2+

 -0.045    N2
 

144.37 S6
2-

 136.17 

FeSO4
+

 4.986 FeOH
+ 

-0.045 SO2(aq) 8.12 

H2 -0.124     FeSO4 9.627 SO2(g)    8.5 

H2(g) 0.0 H2N2O2  
 

81.73 Fe(OH)3(am) 0.18 

H2O2    
 

-42.23    H2S 28.26 Fe2(SO4)3(c) 15.059 

H2SO4  
 

-3.526     H2S(g) 29.74 Fe2O3(cr)   6.205 

HNO3 -3.121     H2S2O3 30.72 FeOOH(cr) 2.794 

HS
-
   21.67     HNO2 21.09 H3OFe3(SO4)2(OH)6(c)   22.616 

HSO4
-  

 3.739 HO2
-
 -71.251 Pb(c)    -4.132 

N2O4(g)
 

20.06 HS4
- 

73.86 Pb(OH)2(c) -10.876 

NH3 72.62 HS5
-
 96.58 Pb2O3(c) -42.97 

NO2
-
 18.30 HSO3

-
 4.22 Pb3O4(c) -51.51 

NO2(g)
 

11.08 N2(g)
 

144.37 PbO(cr) -9.199 

O2   -56.14 N2H4
 

123.43 PbO:PbSO4(c) 1.836 

O2(g) -53.69    N2H5
+

 129.45 PbSO4(c)    8.709 

O3
 

-104.15 N2O(g) 103.56 PbSO4:2PbO(c) -5.327 

O3(g)
 

-101.65   N2O2
2-

 65.02 PbSO4:3PbO(c) -13.485 

OH
-   

-11.642   NH3(g) 72.62 PbFe6(SO4)4(OH)12(c)    29.823 

Pb(NO3)2
 

1.216     NH4
+
    79.22 Fe(c) -0.270 

Pb(OH)2
 

-22.543   NH4SO4
-
 120.187 Fe(OH)2(c) 2.584 

Pb3(OH)4
2+ 

-18.13    NO(g) 34.72 Fe3O4(c) 11.874 

Pb4(OH)4
4+ 

-15.232   Pb(HS)2   55.74 FeS(c)   37.39 

Pb6(OH)8
4+ 

-33.445   Pb(HS)3
-
 79.09 FeS2(c)   68.751 

PbNO3
+ 

0.986 S
2-

 10.95 FeSO4:7H2O(c) 13.193 

PbOH
+ 

-6.615 S2
-
 59.71 PbO2(c) -34.27 

PbSO4
 

0.883 S2
2-

   36.72 PbS(c)    32.87 

S2O3
2- 

25.85 S2O6
2-

 -2.94 S(c)    25.04 

S2O8
2- 

-39.84 S3
2-

   62.55   

 


