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RESUMEN

La mayoria de los procesos de produccién mundial de Plomo se originan del tratamiento
en el horno de soplo y de la sinterizacion de concentrado de Galena. El polvo rico en
plomo y emisiones de gases emanados de las plantas es un problema persistente, y la
dilucion de gases de SOz del sinter son problemas de gran dificultad y los procesos

anticontaminantes son costosos.

Por lo anterior, existen motivos para desarrollar vias alternas que permitan producir
Plomo, los métodos hidrometaltirgicos de concentrados de Plomo son una buena opcidn,
puesto que con su empleo se disminuye la emision de gases y resultan mas higiénicos y
selectivos en comparacion con los métodos pirometalurgicos. La reaccidon de la Galena
con el Acido Nitrico es muy rapida y produce Azufre elemental en estado sélido, lo cual
representa una gran ventaja en el proceso, comparado con los métodos clasicos

pirometalurgicos donde se obtiene SOz gaseoso.

Por estas razones, en el presente trabajo se plantea como via alterna de purificacion de
los licores provenientes de la lixiviacién de Galena con Acido Nitrico y con Citratos a
elevada presion y temperatura, en autoclave, el empleo de resinas de intercambio i6nico
del tipo catiénico [Dowex 21K (H)] y aniénico [Dowex G-26 (H)], mediante un proceso de
carga de los licores de lixiviacion y descargas con diferentes acidos y agua desionizada,
teniendo como variables la concentracion de los acidos y el pH del agua, y de esta manera
determinar las condiciones adecuadas y la efectividad de cada una de las resinas

empleadas para la purificacion y concentracién del Plomo.

Determinandose que el empleo de resina aniénica para el tratamiento de soluciones de
nitratos es poco factible con los reactivos planeados en el desarrollo experimental,
mientras que para el caso de los citratos, empleando ambos tipos de resina, la eficiencia

se ve afectada por las concentraciones del acido citrico.
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INTRODUCCION

Las tecnologias en uso para la extraccion y reciclado de Plomo datan del siglo XIX y
principios del siglo XX. Durante los afios setentas la modernizacion implicd la introducciéon
de extensas unidades que mejoraron la labor, la productividad energética y la construcciéon
para disminuir las emisiones en respuesta a las rigurosas medidas de seguridad ambiental.
Las industrias reorganizaron los procesos y el reciclaje del metal como la chatarra de las

baterias de Plomo, escorias y desperdicios metalicos para concentrar Plomo.

La mayor parte de la produccion mundial de Plomo proviene del tratamiento en el
horno de soplo y la sinterizacion de concentrado de Galena. El polvo rico en Plomo y
emisiones de gases emanados de las plantas es un problema persistente, y la dilucién de
gases de SO2 del sinter son problemas de gran dificultad y los procesos anticontaminantes
son costosos. Hay algunas razones para que el cambio de tecnologia sea necesario. La
primera es el crecimiento de restricciones sobe la descarga de los desechos gaseosos,
solidos y liquidos de las plantas metaltrgicas. La segunda es la necesidad del uso de menas,
las cuales no pueden ser tratadas por los procesos usados convencionalmente en el
presente y, tercero, es que estos nuevos procesos o el cambio en los ya existentes, pueden

mejorarse bajo algunas (no todas) circunstancias. [1]

Un tratamiento hidrometalirgico es un proceso en el cual, el metal o metales
beneficiables son disueltos con un disolvente adecuado que de preferencia no ataque a la
ganga o material residual. A continuacion, el metal puede recuperarse de la disoluciéon en
una forma relativamente pura por cristalizacién, por un proceso combinado de extraccién

por solventes y electroélisis o por precipitacion.

Los tratamientos hidrometalurgicos de concentrados de Plomo son una opcién
recomendable, por los problemas de fugas de SO, higiene en la planta y selectividad con
respecto a otros metales. La lixiviacion con Nitratos ofrece opciones y ventajas de los
procesos en himedo como son minimizar la formacién y producciéon de Azufre elemental

para evitar emisiones de SO..
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La reaccién de Galena con acido nitrico se lleva a cabo muy rapidamente. La reacciéon
produce Azufre elemental en estado solido que es una gran ventaja en este proceso,

comparado con los métodos clasicos pirometalirgicos donde se obtiene SOz gaseoso.

El primer intento de estudio de una reaccién quimica bajo presion fue realizada en
1859 por el quimico ruso N. Beketoff cuando estudiando en la universidad de Sorbona en
Paris, Beketoff encontr6 que la Plata puede ser precipitada desde una soluciéon de Nitrato

de Plata que fue calentada bajo presion de Hidrogeno. [2]

La Galena (PbS) es el unico sulfuro de mineral de Plomo de importancia comercial. Los
concentrados de Galena son facilmente procesados por métodos pirometalurgicos, pero
persisten problemas con la fuga de emisiones de SOz en algunas operaciones, y en todas las
plantas son preocupantes los problemas higiénicos causados por el Plomo, Cadmio, etc. En
suma, el costo econémico de remplazar el equipo obsoleto en las plantas de Plomo es alto,
por las normas internacionales de ecologia, la fundicién estd en duda como un medio para
obtener Plomo. Los procesos hidrometalurgicos ofrecen muchas opciones para resolver
estos problemas y se han desarrollado numerosos estudios de lixiviacién y electro-
obtencion de Plomo. En este caso, grandes cantidades de minerales de Plomo han hallado
respuesta al problema de contaminacion, la atencién es ahora directamente a materiales en
estado natural de minerales de sulfuros complejos. Desafortunadamente la molienda de
minerales de sulfuros complejos esta limitada por problemas mineraldgicos, donde, en
minerales de sulfuros complejos la galena es frecuentemente desplazada de la esfalerita o

la calcopirita de tamafios muy pequefios por métodos convencionales de flotacién.

Hay causas como los problemas ambientales relacionados a la obtencion del Plomo por
via pirometaltrgica y la complejidad de los concentrados asociados a la Galena que hacen
posible que el procesamiento de los minerales de Plomo via hidrometaldrgica lleguen a ser

desarrollados. [3]

El Plomo se ha revelado como un metal sumamente toéxico. Por esta razodn, las

regulaciones de emisiones, tanto en la planta como en los aledafios, son muy estrictas.
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En cuanto al efecto toxico en el hombre, ya fue detectado desde la antigliedad,
encontrandose enfermedades en metalurgicos y en fabricantes de ceramica que usaban el

Plomo y sus compuestos; la enfermedad se conoce bajo el nombre de saturnismo.

Las mayores emisiones al ambiente procedian de las gasolinas pero hoy en dia esta

tasa ha bajado drasticamente al producirse, cada vez mas, gasolina sin Plomo.

Las fabricas de Plomo han contaminado mucho el ambiente en el pasado,

registrandose medidas en su entorno muy por encima de las permitidas.

El Plomo se ingiere de los alimentos y de los objetos usados; en particular, los nifios
utilizaron en el pasado juguetes acabados con pinturas que contenian este metal, lo que les

produjo intoxicaciones.

En las areas de trabajo, el nivel de Plomo debe ser inferior a 0.1 mgm-3. El polvo
finisimo (0.1-1um) es el mas peligroso pues pasa a la sangre al respirarlo. La absorcién
gastrica es importante, alcanza en los nifios el 25% y se queda en los huesos y tejidos en

equilibrio con el contenido en la sangre.

El efecto en la ingestion de cantidades peligrosas de Plomo en el cuerpo es la
inhibiciéon de la sintesis de la hemoglobina. También se conocen los efectos nocivos de
grandes ingestiones de plomo en el sistema nervioso, aunque ahora son raras, incluso en

las fabricas. El dafio renal es claro y puede ser grave.

Por lo anterior, se pretende obtener una via alterna basada en el uso de resinas de
intercambio i6nico para oxidar los complejos i6nicos de Plomo y posteriormente,

procesarlos  por electrodepositacion, cementaciéon y/o reduccion quimica.



OBJETIVOS

Purificar y concentrar el licor de Plomo proveniente de la lixiviacién de Galena con Acido
Nitrico a elevada presion y temperatura, mediante el estudio termodinamico de la solucién
de lixiviacion en funciéon del empleo de los diagramas de distribucion de especies y
Pourbaix, asi como determinar las condiciones Optimas para obtener las especies
adecuadas para su posterior oxidacion, utilizando resinas iénicas para la purificaciéon y

concentracion de los iones metalicos de Plomo.



I. ANTECEDENTES
1.1. METALURGIA DEL PLOMO. [4]

1.1.1 Reseiia histdrica del Plomo

La reduccién de los 6xidos de Plomo y la obtencion del metal se sitian entre el quinto
y cuarto milenio antes de Cristo; estas operaciones se localizan en el Proximo y Medio
Oriente y, en particular, en distintos lugares de Egipto. Los primeros usos del Plomo se
relacionan con el labrado de vasos, cuencos y copas, también aleados con cobre;
posteriormente se comienza a usar en monedas, estatuas, recubrimientos, sellados,

fijaciones de hierro en piedras, canales, conducciones de agua, etc.

El nombre del Plomo viene del latin Plumbum que significa Plomo o cafo de agua
(hecho con Plomo); en realidad el metal se conocia como plumbum nigrum para

diferenciarlo del estafio, llamado plumbum album.

En la edad media destacan explotaciones de plomo de diversas partes de Europa:
Espafia, Alemania, Inglaterra, Bohemia, etc. El plomo adquiri6 importancia en usos
diversos: techumbres, vidrios de ventanas, tubos y conducciones, y fundiciones diversas
que se siguen utilizando hoy. También el plomo lo usaron los alquimistas para diferentes
aplicaciones. El uso en proyectiles de armas de fuego comienza en cuanto se dispone de las

mismas.

. Actualmente, las explotaciones mdas importantes de plomo se encuentran en paises como

Australia, Canadd, Pert, México e incluso, Estados Unidos.

Este metal, estd rodeado ultimamente, de un importante descrédito por su caracter
contaminante. Por ello, las tuberias de agua se han sustituido por tuberias de materiales
poliméricos, y el uso del plomo en las gasolinas, que mejoraba claramente el indice de
octano, se esta abandonando, e incluso quieren poner restricciones a la municiéon de caza
ante lo que se ha denominado la siembra de plomo en los campos de cultivo. No obstante, la
curva de consumo sigue creciendo y es que su uso en acumuladores o baterias es, hasta el

momento, insustituible en la industria de la automocién a la que se dedica casi la mitad de
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la produccion. El uso en la industria del vidrio y en ciertos equipos quimicos, asi como

insonorizacién y en proteccién radiologica le hace, muchas veces, imprescindible.

1.1.2 Propiedades del Plomo [4]

El plomo tiene color gris metdalico que pasa de brillante, cuando se pule, a gris plomo,
azulado, cuando se oxida por los agentes atmosféricos. Su pasivacion a la oxidaciéon cuando
se expone a un ambiente himedo, recubriéndose de un carbono basico insoluble, le hizo
ideal para conducir agua potable; no hace tantos afios, debido también a su maleabilidad y
facilidad para soldar a baja temperatura, era el material comuin en las conducciones de
agua de las viviendas de donde hoy ha sido desplazado por la pequefia solubilidad
producida por algun tipo de agua de manantial, que ha determinado, al parecer, la ingestiéon

de tasas peligrosas de plomo en algunas poblaciones.

1.1.2.1 Propiedades fisicas [4]

Entre las propiedades fisicas destaca su alta densidad, bajo punto de fusion, y el ser
blando y maleable, lo que permite trabajarlo con facilidad, fundamentalmente, para
producir chapas delgadas y tubos. En la tabla 1 se resumen las principales propiedades

fisicas del Plomo.

1.1.2.2 Propiedades quimicas [4]
El plomo tiene una magnifica resistencia a la corrosion en el aire y en presencia de

humedad.

El ataque del plomo por reactivos solamente se realiza cuando las condiciones son
oxidantes y la sal de plomo que se forma es soluble. Por ello los acidos, como el clorhidrico,
solo le atacan a concentraciones muy elevadas. El acido fluorhidrico no le ataca, ello se
debe al alto sobrepotencial de Hidrégeno gas sobre el plomo. Sin embargo, el 4cido nitrico
ataca al plomo incluso a concentraciones relativamente bajas. También los acidos organicos
atacan al plomo en presencia de oxigeno. Tampoco resiste el ataque de las bases fuertes

pues se forman plumbatos. Tabla 2.
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PROPIEDAD UNIDAD VALOR
Densidad (202C) g*cm3 11.336
Punto de fusion oC 327
Punto de ebullicion eC 1.740
Calor latente de fusion J*g1 23.4
Calor latente de J*g1 862
volatilizacion
Presion de vapor KPa 9802C: 0.133

1160°C: 1.33
15009C: 26.7
16002C: 53.3
Calor especifico medio J*g1*K-1 0-100¢C: 0.131
0-3002C: 0.136
Conductividad térmica W*m-1*K-1 02C: 0.355
3009C: 0.316
Dureza Brinell (202C) GPa 16.5
Médulo de Young % 50
Resistencia a la tracciéon Mpa 150C: 5

TABLA 1.- Propiedades fisicas del Plomo
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PROPIEDADES UNIDAD VALOR
Sistema Periddico Grupo 48
Numero atémico B2
%Valencia +2y +4
Peso atdmico 207.21
Radio atémico nm 0.175
Sistema Cristalino FCC
[s6topos 208,206,207 y 204
Radio iénico nm (+2): 0.118

(+4): 0.070
Equivalente g*A-1*h1 3.685
electroquimico
Potencial de \Y% Pb?+:-0.126
reduccion estandar

Pb*+: +0.783
Electronegatividad 1.6

TABLA 2.- Propiedades quimicas del Plomo
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1.1.3 Minerales, yacimientos y menas [4]

El plomo es un mineral poco abundante en la corteza terrestre, por lo que los
yacimientos de Plomo son acumulaciones puntuales de fases neumatoliticas vy,
especialmente, hidrotermales, de baja temperatura, en las que el metal se moviliza hacia la
corteza, donde queda acumulado en forma de filones de sulfuros: impregnando masas de
calizas y dolomitas; con caracter disperso en sedimentos; en depdsitos de metasomatismo

o sustitucion y en depdsitos de relleno, en bolsadas.

Hay algunos yacimientos de plomo, muchos ya agotados, donde el mineral sulfurado
ha sufrido, a nivel de las monteras (recubrimiento superficial) de los depésitos, la accion
meteorizante del medio ambiente; ahi aparecen minerales oxidados, del tipo anglesita, u
otros en los que la accién del medio transformé los sulfuros de plomo en carbonatos. Estos

yacimientos estan asociados a algunos de los anteriores.

Los depositos de plomo son en un 75% mixtos cinc-plomo, en un 20%

predominantemente plomo y el resto asociados a minerales de cobre y otros.

Existe una asociacién natural de la plata con los minerales de plomo, tanto es asi

que el 70% de la plata se recupera en el proceso del plomo.

1.2. PRODUCCION DE PLOMO
1.2.1. PROCESO CONVENCIONAL PARA LA OBTENCION DE PLOMO A PARTIR DE
GALENA.
1.2.1.1 Tostacion de concentrados de Plomo

Los concentrados de sulfuro de plomo se tuestan con el fin de lograr una alta
desulfurizaciéon y también aglomeracién; logrado lo anterior, constituyen una carga

adecuada para el siguiente proceso de fusion reductora en horno de cuba.

La tostacion de tiro, o sinterizacidn, es el método de tostaciéon que se aplica.
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El lecho esta formado por concentrado de sulfuro de plomo, polvo de chimenea,

finos de retorno del sinter y fundente de caliza para la siguiente operacion del horno de
cuba. Esta ultima se agrega al sinter para que vaya inicialmente mezclada y precalentada

antes de llegar al horno.

La ventaja que se aduce para la sinterizacion de tiro ascendente es que impide que
se tapen las rejillas con el plomo fundido que se forma durante el proceso de tostacion, por

la reaccion del sulfuro de plomo con el 6xido y el sulfato de plomo:

2PbO + PbS = 3Pb + SO, (1)
PbS + 02 = Pb + SO; (2)
PbS + PbSO4 = 2Pb + 250, (3)

Un problema que presenta la sinterizacion de sulfuros de plomo es reducir
suficientemente el contenido de azufre, de aproximadamente 12% a sélo 1%, para obtener
el material oxidado requerido para la alimentacién del horno de cuba y lograr esta
desulfurizacién sin liberar suficiente calor para que se funda la carga en proceso y
comience a gotear hacia la caja de viento. Un remedio para esto es la doble sinterizacién.
Con ésta, la primera alimentacion de sinter con 12% de azufre, se hace pasar por la
maquina de sinterizacion a velocidad mas bien rapida y con encendido ligero; no se hace en
este caso, intento alguno para obtener una buena torta de sinter. Se logra asi la eliminacion
de azufre, bajando su contenido del 12% al 6%. Este primer sinter se tritura para exponer
los sulfuros no oxidados; se agrega agua, la cual al vaporizarse deja una torta de sinter
porosa, celular; y luego se resinteriza la mezcla. La reduccion del azufre en esta segunda
pasada va del 6% a aproximadamente 1%, que es el contenido deseado en el calcinado final

de sinterizacion.

Generalmente se deja suficiente azufre (6%) después de la primera pasada sobre la
maquina de sinterizacién, para que haya suficiente combustible para encenderse en la
segunda pasada. Sin embargo, en el caso de que sea bajo el azufre en la primera pasada,

puede mezclarse una pequefia cantidad de concentrados sin tostar o de carb6n mineral o
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coque, para proporcionar suficiente calor de reacciéon durante la segunda pasada de

sinterizacion.

La cantidad de aire que se utiliza diluye de tal forma el gas SO: que se esta
produciendo, que su concentracion resulta demasiado baja, por lo que no es adecuada para
tratamiento en planta de acido sulftirico, a menos que se seccione el drea del hogar para
permitir la separacién aislada de los primeros gases de tostacion, los cuales tienen un alto
contenido de SOz y pueden aprovecharse. En general el contenido de SO de los gases esta

entre 1.5 y 5%. [5]

1.2.1.2 Fusion de concentrado no tostado de Plomo
Se pueden emplear hornos eléctricos en combinacién con la fusién instantanea; los

hornos eléctricos son del tipo de resistencia con electrodos sumergidos en la escoria.

El horno tiene ladrillo de magnesita en el fondo semirredondo y ladrillo de cromo-
magnesita en las paredes y el techo. Se aplica presion por medio de resortes sobre las
paredes, alrededor del horno para mantener en su lugar los refractarios laterales y del

fondo, y que no floten debido al pesado bafio metalico.

El concentrado de sulfuro de plomo mezclado y sin tostar, con 77% a menos 325
mallas y secado al 2% de humedad, se carga junto con el polvo de chimenea recuperado y
con piedra caliza a través de aberturas dispuestas en el techo entre los dos grupos de
electrodos, en el extremo del horno opuesto a la chimenea de escape de gases. A través de
las mismas aberturas del techo se introducen unas boquillas y se dirigen chorros
horizontales de aire contra el material de alimentacién, en el cual inducen dos remolinos o
vortices entre los dos espacios comprendidos entre los tres electrodos. Cuatro corrientes
de aire dirigidas tangencialmente producen un remolino entre los electrodos sin tener que

depender de ningin soporte de confinamiento aportado por las paredes del horno.

Este movimiento da suficiente tiempo de reaccion, ain en la corta distancia de
1.65 m que hay entre el techo y la capa de escoria para oxidar la mayor parte del azufre a
SOz, oxidar el plomo, el hierro y el zinc que hay en la carga. En la zona de combustion

instantanea la temperatura es de 1150 °C. Después de ocurrir la fusién instantanea, las

10
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escoria, en el cual se completan las reacciones de tostacion-reduccion para oxidar el resto

del PbS con el PbO existente en el polvo de chimenea retornado en la escoria y ain mas

reducir el PbO a Pb:
2PbS + 302 = 2PbO + 2S50: (4)
PbS + 2Pb0 = 3Pb + 02+ S° (5)

Posteriormente la escoria y el plomo se separan en dos capas; en la parte superior

la escoria de 6xidos que contiene hierro, calcio y zinc y el plomo liquido en la capa inferior.

Periddicamente se carga coque pulverizado sobre la parte superior de la escoria
para reducir el 6xido de plomo que contiene la escoria que se elimina y una vez reducido

pase a la capa de plomo metalico.

El concentrado de sulfuro de plomo contiene 75% de plomo, y de este se recupera
98% como plomo con un 3% de azufre aproximadamente; se extrae intermitentemente por
orificio de picada por la piquera que hay en la parte media lateral del horno en lotes de 70
toneladas. La escoria también se extrae periédicamente por los orificios de picada que hay
en el extremo del horno, opuesto a la abertura de la chimenea. Esta escoria contiene 4.5%
de PbO, a pesar de la adicién del coque pulverizado para mantener al minimo el PbO, y 20%

de ZnO. [5]

1.2.1.3 Fusion de concentrados de Plomo en horno de cuba [5]

La mayor parte del Plomo extraido en los yacimientos se reduce en el horno de
cuba. El concentrado de Galena que llega a la fundicién es complejo porque ademas de
ganga, lleva consigo sulfuros de Zinc, Hierro, Cobre; Antimonio y Arsénico. Por lo que la
carga de Plomo debe pasar previamente, por los hornos de sinterizacion Dwight-Lloyd para
llevarse a cabo la aglomeracidon con la finalidad de que no se forme una cantidad indebida

de mata durante la fundicién en el horno de cuba. (Figura 1)

11
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FIGURA 1.- Horno de cuba

En este paso el Hierro, afiadido en el horno como chatarra, descompone el sulfuro, 6xidos o

silicatos de Plomo, para liberarlo.

Los concentrados sulfurados que contiene alto porcentaje de silice deben tratarse
por este proceso, mientras que las menas de Plomo oxidadas pueden fundirse directamente
para dar un bullién impuro. Este método de fusién de los concentrados de Plomo se basa en
la reduccién de Oxido de Hierro por Carbono u Oxido de Carbono y en la reduccién entre el
Sulfuro de Plomo y el Sulfato o el 6xido de Plomo, para dar lugar, mediante una
descomposicion doble, a la formacién de Plomo y anhidrido sulfuroso. Las reacciones que

se efectian durante este proceso son las siguientes:

12
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2P

bO + C =2Pb + CO2
PbS + 2Pb0 = 3Pb + SOz + SO (6)
PbS + PbS04 = 2Pb + 250> (7)

Las reacciones entre el Oxido, el Sulfato y el Sulfuro de Plomo liberan al Plomo,
que puede perderse como consecuencia de la oxidacion. La proporcién del 6xido y del
sulfato de Plomo formados dependeran de la temperatura alcanzada, de la admision de

aire y de la naturaleza de los minerales asociados con la carga.

1.2.1.4. Ablandamiento del bullion base [5]

El bullion debe someterse a una operacién de ablandamiento previo antes de
pasar por el Proceso Parkes para la recuperacion de oro y plata. Este proceso de
ablandamiento consiste en separar una parte de las impurezas como arsénico, antimonio y
cobre, con objeto de acortar y abaratar el proceso pues el cobre y el antimonio, aumentan
en consumo de zinc en el desplatado. Durante el ablandamiento el bullion de plata debe
mantenerse a una temperatura de 370 a 380 2C dentro de un horno con atmésfera oxidante
y durante un periodo de dos horas, que es suficiente para que se forme una espuma
(espuma de cobre)! que consta principalmente de cobre, azufre, arsénico y plomo. Después
del ablandamiento, la temperatura del bafio se eleva hasta el rojo (600 - 650 2C) durante
doce horas en el horno para que imperen condiciones oxidantes. El Plomo, Arsénico,
Antimonio y Estafio se oxidan dando la formacidn de una escoria de litargirio. El Antimonio
es dificil de separar, por lo que se recomienda afiadir mas litargirio bajo agitaciéon para
acelerar el proceso. Una vez reblandecido el bullién, la escoria se desnata y se envia para
someterla a un nuevo tratamiento. Esta operacion tiene una duracion de veinticuatro

horas.

1.2.1.5. Proceso Parkes (Desplatado)
El proceso de ablandamiento no da lugar a la obtenciéon de plomo comercial

debido al hecho de que, ademdas de cantidades considerables de impurezas, todavia

' PbO con 2% Cu, 2% Sb y una cantidad considerable de Au 'y Ag
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contiene oro y plata que seria conveniente recuperar. Este lingote puede refinarse por el

proceso Parkes. [5]

El proceso de desplatado se basa en el hecho de que cuando se pone en contacto el
Plomo, conteniendo plata y oro, con Cinc fundido, el Plomo se satura en Cinc, con
aproximadamente 0.6% de este metal, y se produce un paso de los metales preciosos al
Cinc en exceso. Si se enfria se produce la cristalizaciéon de una aleacién Plata-Cinc que flota
sobre el bano metalico. Esta costra se separa y se trata para recuperar de ella los metales

preciosos.

En el sistema de desplatado en discontinuo se hace pasar el Plomo por un
recipiente que contiene Cinc y en el que la temperatura va desde 6002C en la parte alta a
752C en la parte baja. El Plomo no ablandado se introduce a 6502C en el recipiente de
desplatado. Mientras desciende, el Plomo se satura en Cinc y va cediendo los metales

preciosos a este metal a la vez que disminuye la temperatura.

Cuando se llega cerca del punto de solidificacién del Plomo precipitan cristales de
Ag-7Zn que suben a la superficie del metal fundido donde se separan las capas del Cinc y del
mismo Plomo. Este Cinc se va, simultaneamente, enriqueciendo en Plata y Plomo hasta que
con el paso de mucho plomo alcanza el 15% de Agy el 20% de Pb. En este momento, el Cinc

comienza a solidificar en cristales por lo que se retira y se pone con Cinc fresco.

El plomo que atravesd el Cinc se recoge en la parte de abajo del recipiente; como
contiene de 3 a4 ppm de Agy 0.6% de Zn, l6gicamente, se debe someter a tratamiento para

la recuperacion del Cinc disuelto.

Después del desplatado, hay que tratar el Plomo y los cristales ricos en Plata y oro

para eliminar de ellos el Cinc cristalizado y el Plomo empapado al desnatarlos.

El desplatado se puede hacer en discontinuo o en continuo, sin embargo, lo mas
conveniente es hacer el desplatado en dos pasos. En una caldera, se depositan las costras
de Plata y Cinc, ya cargado de procesos anteriores, sobre unos 250kg de Plomo ablandado,
a unos 4502C y removiendo continuamente la mezcla. La costra que se separa, si ya es rica,

se retira para aprovechamiento de la Plata.

14
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En un segundo tratamiento, se agrega mas Cinc, se remueve, se enfria cerca de la

solidificacién y se separan mas cristales Ag-Zn, que son los que se recirculan a un nuevo
proceso, con metal Plomo nuevo, muy probablemente como cristales siembra. El Plomo

después del segundo tratamiento baja su contenido en Plata a unas 6 ppm.

Hoy dia, a pesar de las ventajas del proceso continuo, parece que el tratamiento en

dos pasos, se esta imponiendo pues usa menos Cinc y tiene menores costos de operacion.

[6]

1.3. Métodos hidrometalurgicos
Los métodos hidrometalirgicos para la recuperacion del plomo de sus

concentrados, estan frecuentemente divididos en las siguientes etapas: [3]

Pre-tratamiento: La etapa de conversion produce compuestos adecuados para

la disolucién
- Disolucién: La disolucién de concentrados o formacion de compuestos.

- Tratamiento de la solucién: remover impurezas y precipitacion de compuestos

del plomo.

- Recuperacién: Etapa de producciéon del plomo metalico.

1.4 Lixiviacion [7]

La Lixiviacion, es uno de los procesos de recuperacion relativamente nuevo en la
metalurgia extractiva. La palabra lixiviacion procede del latin “Lixivia” que significa lejia. La
palabra lixiviacién se usa para describir el proceso mediante el cual se lava una sustancia
pulverizada con el objetivo de extraer de ella las partes que resulten solubles. Es asi, que en
mineria el término lixiviacion se define como un proceso hidrometaltrgico. Esto significa
que, con la ayuda del agua como medio de transporte, se usan quimicos especificos para
separar los minerales valiosos (y solubles en dichos liquidos) de los no valiosos. Este
proceso permite trabajar yacimientos que suelen ser calificados de baja ley (y por tanto de

mas alto costo de produccion por tonelada) siempre que la operacion minera involucre una
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econdmico un proyecto conforme se trabajen mayores volimenes de material.

El proceso de lixiviacién requiere de la preparacién adecuada y responsable del
area donde se va a realizar la accion de lixiviar. Para ello, los trabajos de acondicionamiento
velan por no generar impactos negativos al ambiente y al mismo tiempo lograr que el
proceso sea eficiente. Entre los trabajos que se realizan, cabe mencionar los estudios
previos de suelo, agua y aire, que brindan informacion valiosa para el disefio y seguimiento
del proceso. Las areas de terreno dedicadas a este proceso son lugares amplios y llanos
sobre la que se coloca una membrana impermeable (conocida como geo-membrana) que
aislara el suelo de todo el proceso quimico que se ejecutara arriba.

Ademas, en toda el area se acondiciona:

* Un sistema de caferias distribuidas homogéneamente que se utilizan para

transportar y rociar la sustancia lixiviante sobre el mineral.

* Un sistema de tuberias (sistema de drenaje) especiales que recogen las soluciones

que se iran filtrando a través del material apilado durante el proceso.

Complementariamente se construye una poza (cercana a la zona de lixiviacién) en
la que se acumulan los liquidos que se obtengan de la lixiviacién que luego deben ser
tratados para lograr la recuperacion final del material fino que se encuentran atrapados en

ellos.

1.4.1. Métodos de Lixiviacion [8]

«+ Lixiviacion in situ

Este método ha sido aplicado para agotar el Cobre de minerales subterraneos y a las
minas que contienen el mineral de Cobre con un grado demasiado bajo para el

funcionamiento sustentable. Es operado sin el retiro del mineral de la mina. El agua se
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para efectuar una distribucién uniforme y evitar asi la canalizacién.

La lixiviacion in situ se refiere a la aplicacién de soluciones directamente a un cuerpo
mineralizado.

Por lo general, estas operaciones presentan actualmente un gran interés por los bajos
costos de inversidén y operacién que se requieren, y que posibilitan recuperar valores
metalicos que de otra manera no podrian ser extraidos. Los bajos costos son consecuencia
de evitar o al menos disminuir los costos de extracciéon minera, el transporte del mineral a
la planta y de los desechos finales del proceso, y la construccion de una planta de

lixiviacion. Generalmente, la recuperacion es baja (< 50% ).

Las soluciones que se obtienen de este proceso, pasan a una etapa de purificacién y

concentracion para la separacion del metal valor contenido en la solucion.

Dependiendo de la zona a lixiviar, que puede ser subterranea o superficial, se distinguen

tres tipos de lixiviacidn in situ:

* Tipo I: Se trata de la lixiviacién de cuerpos mineralizados fracturados situados cerca
de la superficie, sobre el nivel de las aguas subterraneas. Puede aplicarse a minas en
desuso, en que se haya utilizado el "block caving”, o que se hayan fracturado

hidraulicamente o con explosivos.

* Tipo II: Son lixiviaciones IN SITU aplicadas a yacimientos situados a cierta
profundidad bajo el nivel de aguas subterranea, pero a menos de 300-500 m de
profundidad. Estos depdsitos se fracturan en el lugar y las soluciones se inyectan y

se extraen por bombeo.

e Tipo III : Se aplica a depdsitos profundos, situados a mas de 500 m bajo el nivel de

aguas subterraneas
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Fig. 2.- Esquema de la lixiviacion in situ
X Lixiviaciéon por montones

La lixiviacion por montones, como el método antedicho, depende en gran parte
de la oxidacidn de los minerales del sulfuro por la exposicion al agua y al aire. Es un método

util para tratar los minerales de desmontaje de calidad inferior.

Los montones grandes del mineral (100 000 toneladas) acumulados, los cantos
rodados que son colocados en el inferior para asegurar el drenaje de la solucion y la
circulacion del aire (Oxigeno). El agua y la solucion estéril se aplican en la parte superior a
través de aspersores. La solucion se infiltra, oxidando la Pirita, la solucién disuelta del

sulfato de cobre pasa a través de los montones y se acumula en colectores.

La recuperacion de Cobre se efectia de manera similar a los métodos

anteriormente mencionados, teniendo Hierro precipitado como desecho.

La secuencia de operacion es repetida para cada montén, y como la reaccion es
muy lenta se requiere un largo periodo de tiempo para efectuar una extraccion
econdmicamente redituable. Una extraccion del 60 por ciento puede tardar hasta cuatro

afios en lograrse, mientras que se llegan a requerir hasta diez afios para extraer un 85 por

ciento.
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+ Lixiviacion en tanques

Este método, es el que se emplea con mayor frecuencia, la lixiviacion se lleva a
cabo dentro de un tanque. Dependiendo de la naturaleza y del tamafio de la materia prima,
dos tipos de operacion pueden ser distinguidos. Si el material es muy poroso un tamafio
grueso puede ser tolerado, y el solvente se puede infiltrar a través de una cama inmovil del

material.

Cuando el mineral no es poroso y tiene una resistencia al flujo de solvente
demasiado alta, debe mantenerse en suspensién por la agitacion en contacto con el

solvente por efecto del material en solucién.

Filtracion. El término filtracion, significa el paso de un solvente a través de
una cama inmovil del material a tratar. Se realiza en un tanque circular de madera, de
hierro o de concreto, que posee una parte inferior plana, y una rejilla, compuesta
generalmente por una tira paralela de madera cubierta con un pafio. Los tanques se llenan
del material, el cual se distribuye automaticamente para asegurar asi, una distribucién
uniforme. Después de que se ha efectuado la lixiviacion, el material se puede descargar de
varias formas dentro de los tanques. La excavacion por los cubos de arriba accionados
eléctricamente del gancho agarrador es quizds uno de los métodos mas satisfactorios.
Donde el agua es abundante, el mineral agotado se puede regar hacia fuera a través una
puerta de descarga en la parte inferior de los tanques. El método de lixiviacién por
filtracion fue utilizado extensivamente en la época contemporanea, para la recuperacion de
Oro y Cobre, pero en la practica moderna, ha sido desplazada por los otros métodos que

permiten ahorrar tiempo y trabajo.
¢ Lixiviacion por agitacion

En este método el solvente y el material son reunidos en contacto intimo por
agitacion con el equipo conveniente, con separacion subsecuente de la solucién y de tizones

impregnados. La agitacion se puede efectuar mecanicamente o con aire comprimido.
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Tipo mecdnico. En esta maquina los sélidos se mantienen en suspension

dentro de un tanque circular que tiene un propulsor en la parte inferior, que gira sobre un
eje vertical central. El flujo circulatorio a alta velocidad previene la sedimentacién y
asegura la mezcla intima y el contacto del sdlido con el solvente. Cuando la solucién se
mantiene por un tiempo largo, se emplean tanques de agitacion sucesivos conectados en

serie, asi aseguran la continuidad de la operacién.

Agitadores de aire comprimido. Estos funcionan generalmente por el
principio de elevacion de aire, introduciendo aire comprimido por la parte inferior de una
pipa vertical donde estd contenida la pulpa. Las burbujas de aire que se mezclan con la
pulpa causan una disminucién en la densidad del liquido en la pipa, con respecto a un
volumen equivalente de liquido a otra parte en el tanque, el liquido que se eleva a la parte
superior de la pipa por presion hidrostatica, donde se conecta en cascada nuevamente
dentro del tanque, causando asi una circulacién continua de la pulpa. Al elevar la pulpa, la
agitacion violenta causa la aireacion excelente; por lo tanto el método se utiliza en la

cianuracion del oro, en la hidrometalurgia del cinc y otros procesos.

Los tanques de elevacion de aire cominmente tienen 10-20 pies de didmetro y
hasta 50 pies de alto. La presion requerida es de 20 a 30 lbin2. Fueron desarrollados

originalmente en Pachuca en México, por lo tanto se conocen como tanques Pachuca.

hator electrico .
Solucian

Mineral
rmolido ‘\___,/ / Mineral Solucion

Pulpa en
SLBpmsijQ

+ 4 4 ! Bafles

Difu=ar
de burbujas

Airea presidn

(a) Agitaciin mecanica (b) Agitacion neurnatica

FIGURA 3.- Equipos de lixiviacion por agitacion
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«»  Lixiviacion contracorriente

Este método implica el lavado continuo de sélidos contenidos en las pulpas por
decantacion. Aunque originalmente éste método fue utilizado exclusivamente en el
proceso de cianuracién, actualmente se utiliza en una gran variedad de procesos de

extraccion hidrometalurgicos.

El método se trabaja con una serie de espesadores que funcionan de tal manera
que el flujo de los sélidos y la solucién se dan contra corriente. Se coloca cada uno de los
espesadores con una elevacién levemente mayor que la del espesador que lo precede de
modo que el desbordamiento claro fluya de un espesador a otro por gravedad, la pulpa que
era transferida por bombeo se desborda con una velocidad menor. Asi hay dos flujos
separados de material en direcciones opuestas, la pulpa empobrecida que fluye
sucesivamente hacia el final de la descarga del residuo, mientras que el cuerpo principal de

la solucidn, se mueve en direccidn opuesta, enriqueciéndose progresivamente.

/7

+ Lixiviacion a presion

La disolucién es favorecida por el aumento de la temperatura y de la presion,

particularmente cuando la solucién debe ser asistida por la presencia de una fase gaseosa.

Uno de los mas viejos y mejores ejemplos conocidos del uso de presiones altas es
el proceso Bayer, en el cual se digiere la bauxita con sosa caustica concentrada como soluto
para formar una solucién de alimina. La digestion de presidn con temperaturas altas, se ha
utilizado ampliamente en afios recientes para recuperar el Uranio de su mineral y para
lixiviar metales tales como el Cobre, el Niquel y el Cobalto de minerales sulfurados. El
proceso inverso, es decir, la precipitacién de la solucién, puede también ser efectuada con

un reactivo gaseoso a altas presiones, tal como el hidrégeno o el sulfuro de hidrégeno.
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IL CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1. Hidrometalurgia del plomo con nitratos

El uso de Acido Nitrico como reactivo de lixiviaciéon con respecto al H2SOs4, es
limitado debido a que su costo es mas alto. Sin embrago, es un método atractivo para la
recuperacién de metales basicos debido a que el Acido Nitrico es un fuerte agente oxidante
que puede ser facilmente reciclado por adicion de Oxigeno directamente en la lixiviacion o

usando una oxidacion externa de 6xido nitroso.

El empleo del Acido Nitrico para extraer metales de minerales sulfurados, ha sido
de interés desde el siglo XIX, pero su alto costo y la poca disponibilidad de la tecnologia
apropiada para su regeneracion, eran impedimentos importantes para la comercializacion
de métodos de tratamiento a base de este reactivo. La literatura nos muestra un amplio
numero de investigaciones divulgadas que se han referido a procesos de lixiviacion con el

Acido Nitrico de los sulfuros de Cobre, Niquel, Plomo y Molibdeno, [9]

La cinética y el mecanismo de disolucién de sulfuros metélicos en Acido Nitrico asi
como la formacién de azufre elemental y sulfatos son poco comprendidos. Se puede
establecer que la produccién de sulfatos aumenta con el incremento de la concentracién de
Acido y el potencial de electrodo de la pirita y otros minerales, mientras el azufre elemental
es oxidado a sulfato muy rapidamente (Dropper y Shang. 1955 [10]; Flatt y Woods, 2000
[11]), sin embargo, las conclusiones acerca del efecto de la temperatura sobre el
rendimiento de los sulfatos es contradictorio (Bjorling y Kohtla, 1964[12]; Flatt y Woods,
2000 [10]). Se encontré que el Hierro, el Cobre y los iones de Plata aceleran la disolucion de
los sulfuros metalicos en soluciones de Acido Nitrico (Mulak, 1987[13]), asi como en otros

medios de oxidacion

El comportamiento del sulfuro de plomo (PbS) en soluciones de HNO3 ha recibido
poca atencion. Peters y Vizsolyi (1969) [14] propusieron que la quimica de lixiviacion de

galena con acido nitrico estd dada por:
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3PbS + BHNO3 = 3Pb(NO03)2 + 2NO(gas) + 4H20 + S

Con esta ecuacion el Plomo puede disolverse usando 0.23 gramos de concentrado
por cada gramo de acido nitrico usado, ellos encontraron una disoluciéon del 82% de
concentrado de plomo de Pine Point (78.2% Pb) en 2 horas y un 91% en 10 horas con una
concentracion inicial de acido nitrico de 120gl-? (1.9M) y una solucién final con un pH de
2.4 conteniendo en el licor 120gl-1 de Pb. Si esta lixiviacién fuese usada para el proceso de
obtencion de plomo, se necesitaria una etapa de purificaciéon (para remover el hierro y el
zinc de la solucion, pero también para remover los nitratos residuales, los cuales pueden
interferir en la electro-refinacién). Esta purificaciéon puede lograrse adicionando PbO para
neutralizar el &cido e hidrolizar el hierro, cobre y zinc; y con PbO2 se reduce la oxidacion de
las formas del nitrégeno. Para la produccion final del plomo puede emplearse la electro-

refinacion.

La electro-refinacion del plomo desde soluciones de nitrato no es tan directa como
es la electro-refinacion del cobre o del zinc de soluciones de sulfatos. Hay dos

complicaciones:

1.- El Plomo no solo se deposita sobre el catodo como metal, también en el anodo

como PbOs.

Pb2* + H,0 = PbO2 + 4H* + 2e 9

2.- El Acido Nitrico reduce al catodo y puede disolver los depésitos de Plomo

cuando los contenidos de acido exceden los 10gl-1 (0.18M).

Tal procesamiento de Plomo tiende a producir la mitad de Plomo metalico y la

otra mitad de di6xido de Plomo, el cual puede ser comercializado.
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Los resultados de la lixiviacion con Acido Nitrico pueden contener Azufre

elemental, Sulfato de Plomo, Sulfato de Zinc, metales preciosos e impurezas. Si el proceso

con Acido Nitrico puede ser viable, el tratamiento de los residuos puede llevarse a cabo.

2.2. Purificacién y concentracion [6]
La purificacién y/o concentraciéon de los licores de lixiviacién es la etapa
intermedia en la mayoria de los procesos hidrometaltrgicos y se sitda, por tanto, entre el

ataque inicial de la materia prima y la precipitacion.

Dependiendo de la naturaleza de las materias primas, del tipo de reactivo de
lixiviacién utilizado y de la propia lixiviacién realizada, los licores producidos pueden ser
de varias clases. Las disoluciones mas faciles de procesar son las que contienen el metal de
interés en una concentraciéon adecuada, ademas de, por supuesto, pequefias cantidades de
impurezas que no interfieren en el proceso posterior. La recuperacion de los metales
valiosos de estos licores de lixiviacion es posible directamente, o bien después de una

precipitacion selectiva de las impurezas.

Los licores de lixiviacion necesitan distintos tratamientos en funciéon de que

tengan alguna de las siguientes caracteristicas:

1.- Que sean pobres con respecto al metal primario.

2.- Que estén cargados con dos o mas metales de interés.

3.- Que estén cargados con dos metales de lixiviacion similar.
4.- Que estén altamente contaminados con impurezas.

El metalurgista depende de varias posibilidades para poder lograr la purificaciéon
de las disoluciones: precipitacién de un compuesto, cementacion, extraccién con disolventes
orgdnicos, cambio de ion utilizando las resinas adecuadas y adsorcion sobre carbén activado.
La extraccion con disolventes y el cambio de i6n son las operaciones que permiten, ademas
de purificar, concentrar las disoluciones en los metales de interés y por ello han abierto
nuevos campos de tratamiento que han transformado las aplicaciones de la

hidrometalurgia y de la propia metalurgia extractiva.
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2.3. Intercambio idnico [15]

Las primeras tentativas de utilizar los fendmenos de intercambio i6nico, se remontan
al ano de 1906, para el ablandamiento de agua, usando los silicatos naturales y sintéticos.
Las mejora en las caracteristicas de las resinas sintéticas a base de materia organica
permitieron ampliar su uso potencial en el proceso de intercambio iénico debido a su
estabilidad y alta capacidad. En un principio, el intercambio iénico se utilizé6 para la
recuperacion de Cobre metalico, de los licores intutiles de la industria cuproamoénical del
Latén, Chatarra de Plata de la fabricaciéon de la pelicula fotografica, y chatarra de Cromo de
electrochapado. El Uranio fue el primer metal a ser recuperado de soluciones de lixiviacion
por el intercambio de iones a gran escala, y las investigaciones hechas en este campo
permitieron ampliar las posibilidades de usar el intercambio de iones para recuperar otros

metales de soluciones de la lixiviacion.

Los procesos de intercambio son especialmente utiles en el tratamiento de
soluciones muy diluidas, con la concentracion del ion del metal del orden de 10 ppm o
menos. Para las soluciones con la concentracion del ion del metal sobre 1%, este método no
es muy viable. El fendmeno de intercambio i6nico ocurre en rocas, arenas, suelos, vidrio,

madera, lanas, algodon, y otros los materiales.

El intercambio i6nico se utiliza para remover un catiéon o anién indeseable y
sustituirlo por otro ion que no interfiera. Es posible ajustar las condiciones de tal manera

que se pueda separar una mezcla de cationes o aniones de la muestra.

2.3.1 Principios generales

Un intercambiador de iones es un marco o una matriz que lleva una carga eléctrica
que puede ser positiva o negativa. Esta es compensada por los iones de signo opuesto,
llamados contra iones. Los iones del mismo signo que estdn en el marco se llaman co-
iones. Los contra iones estan libres de moverse dentro del marco y se pueden substituir por
otros iones del mismo signo, mientras que los iones fijos no son méviles. Cuando la matriz
lleva iones cargados positivamente, el intercambiador es un intercambiador anidnico,

puesto que puede intercambiar aniones con los contra iones. De forma similar, un
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intercambiador catiénico es capaz de intercambiar cationes con sus contra iones. Las

reacciones de intercambio se representan de la siguiente forma:
Anioénica: R*X- + A—» R*A-+X-
O simplemente: X'+ A aq) —» A + X
Cati6nica: RY*+B*—»  RB*+Y*

O simplemente: Y*() + B*(aq) —» B*n) + Y*(aq)

oL
@

@

Fig. 4.- Mecanismo de intercambio catiénico

Si los intercambios de iones son diferentes en valencia, después de cargar y
balancear la masa, se preservan los equilibrios totales. Por ejemplo, si A2 es intercambiada

por X"y B2* por Y*, las ecuaciones puede ser representadas como sigue:
2X')+ A%aq) —> A7) + 2X(ag)
2Y*()+ B — B2 () +2Y*(ag)

2.3.2. Métodos y equipo
Los procesos de intercambio i6nico se pueden conducir por lotes en columnas,
sobre una base semicontinua en sistemas de resina-en-pulpa, o continuamente en un

sistema elaborado de columnas.
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< Columnas
Puesto que el intercambio de iones es una operacion del equilibrio, el grado de
separacion de dos especies que se pueda alcanzar en una sola operaciéon de carga es

limitado por el valor del coeficiente de distribucion.

Las separaciones se realizan en columnas que se pueden considerar para
consistir en una gran cantidad de equilibrios repetidos de la carga entre la solucion y la
resina. La operacion eficiente de una columna depende del flujo de la solucion, del tamafio
de particula de la resina, y de dimensiones de la columna. Las columnas que cominmente
se emplean son las que tienen 2m de didmetro y 4m de altura. Para evitar la canalizacién en
la cama, la resina debe tener el mismo tamafo de particula. También, se debe dejar un
espacio en la tapa de la cama para permitir la extension de la resina durante el proceso del

intercambio.

+ Resina en pulpa

En algunos minerales las soluciones de lixiviacion son fangosas y dificiles de
filtrar, y la produccién de licores de lixiviacion claros para las operaciones de columna es
costosa y consume mucho tiempo. Para hacer frente a estas dificultades, se ha ideado un
método semicontinuo de carga; es el método de resina-en-pulpa (RIP). En este método, los
licores de lixiviacion se alimentan dentro de tanques, los cuales tienen cestas de alambre-
acoplamiento, 28 mallas, o aberturas de 0.6mm, conteniendo resina de grado-grueso (10-
20 mallas), son movidos continuamente hacia arriba y hacia abajo por un mecanismo de
intercambio, de modo que el lecho de resina amplie en el canal descendente de la pulpa y se
comprime otra vez en la carrera ascendente. El tamafno de cestas es de 40x40x40 cm a

180x180x180 cm, de la tapa de la cesta que ha sido abierta.

7

s Sistema continuo

Este sistema funciona a contracorriente y puede manejar la solucién clara o turbia.
Se compone de tres torres: La columna de absorcién, el compartimiento de medicién, y la
columna de elucién. La columna de absorciéon abarca un nimero de compartimientos
separado por las placas de orificio en las cuales hay un volumen medido de resina. La

solucidén de la lixiviacion se incorpora en la parte inferior de la columna y fluye en canal
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ascendente, pero el flujo es asi que regulado que no lleva la resina para arriba en el

compartimiento siguiente arriba. Asimismo, la velocidad ascendente no permite que la
resina caiga en el compartimiento de abajo. Durante la operacion las muestras se recogen
del efluente y cuando la brecha de iones se detecta, la resina de los compartimientos mas
bajos se descarga en la columna de medicién como mezcla. Siguiendo sobre esto, la resina
del siguiente compartimiento superior es transferido en el compartimiento mas bajo y
alternadamente la resina en todos los compartimientos superiores se transfiere

progresivamente a partir de un compartimiento al compartimiento vacio abajo.

Cuando el compartimiento mas alto se vacia, se enjuaga inmediatamente y de esta
manera, la resina de la columna de elucién estd lista para recibir una carga y para limpiar la
resina del compartimiento de medicién. Mientras tanto, se elimina cualquier materia
suspendida que pudiera adherirse a la resina de este compartimiento. Después de esto, la

resina se transfiere de forma fluidificada a la parte inferior de la columna de elucioén.

2.3.3 Materiales de intercambio ionico.

Intercambiadores Inorganicos

Los materiales inorganicos son naturales o sintéticos. La Analita y la Chabazita pertenecen
al grupo de las Zeolitas. La estructura cristalina de la zeolita consiste en SiOs4 y AlO4
tetraédricos que tengan sus atomos de oxigeno en campo comun. Desde entonces el
aluminio es trivalente, la red cristalina lleva una carga eléctrica negativa. Esto es
balanceado por el alcali o los cationes de tierras alcalinas que no ocupan posiciones fijas,
pero esta libre de moverse alrededor de la red. La presencia de estos iones positivos

moaviles en las zeolitas, les confieren la capacidad intercambiar cationes.

Los aluminosilicatos con caracteristicas de intercambio iénico también se han
sintetizado, por ejemplo, por la fusidon de la sosa, del caolin, del feldespato, etc.,, o por la

formacion de precipitados gelatinosos del silicato de aluminio del sulfato-sodio solucién
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T & - (L5

con el NaOH, y secado. Los métodos hidrotérmicos también han utilizado, por ejemplo, por
cristalizacion a elevada temperatura y presién para formar soluciones acuosas que
contienen SiOz, Al;03, y el alcali. Este método es el que se emplea actualmente; los
productos son muy similares a material natural y una variedad de productos pueden ser
preparados. Asi, el silicio se puede substituir por Fe. Mn, V o P. También, intercambiadores
basados en ZrO; y P20s son preparados por precipitacion del fosfato de la solucion del
cloruro del circonio por H3POa. En este caso también una variedad de productos pueden ser
preparados, por ejemplo, el circonio se puede substituir por Th, Sn o Ti y el fosforo se

pueden substituir por As, Mo, o W.

Intercambiadores Organicos

Los primeros intercambiadores organicos usados eran carbones sulfonados.
Estos son ahora reemplazados por la resina sintética. Estas consisten en una red elastica
tridimensional de las cadenas del hidrocarburo que llevan grupos iénicos fijos. La carga de

los grupos es balanceada por los contra iones moviles.

Las resinas sintéticas de intercambio iénico aparecieron en 1935 y desde
entonces han encontrado una amplia aplicacién en el ablandamiento y desionizacion del

agua, purificacion de soluciones y separacion de iones.

La introduccion de grupos tales como SO3H* por sulfonacion, es decir, la reaccion
con H;S04 concentrado, hace soluble a la macromolécula del hidrocarburo en agua. Pero
las resinas de intercambio i6nico que contienen a tales grupos son hechas insolubles por el
entrelazado, es decir, interconectando las varias cadenas del hidrocarburo. El grado de
entrelazado determina las caracteristicas fisicas de las resinas. Los métodos principales de

preparar estos materiales son los siguientes:

- Resinas de fenol formaldehido.- Condensaciéon de los polimeros lineares p-

substituidos de la produccién del fenol formaldehido.
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El grado de entrelazado puede ser ajustado variando el contenido de fenol en la

mezcla de reaccion. Sin embargo, este método es, obsoleto.

- Resinas de poliestireno.- La polimerizacion, del estireno genera un poliestireno

linear. Sin embargo si se agrega el divinil benceno, se obtiene una matriz ligada.

El grado de ligadura puede ser ajustado variando el contenido del divinil benceno
en las mezclas de reaccion. Actualmente, las resinas se preparan con este método y son
quimicamente mas estables. Los grupos funcionales, anidnicos o catidnicos, se incorporan

en cualquier monémero antes de la polimerizacién, o en el polimero mismo.

Tipos.

Hay cuatro tipos de intercambiadores organicos sintéticos:

- Intercambiador de cation de acido-débil, conteniendo grupos -COOH
- Intercambiadores de cation de acido-fuerte, conteniendo grupos -SOsH
- Intercambiadores de anioén de la base débil, conteniendo los grupos aminas.
- Intercambiadores de ani6n de base-fuerte. La fuerza baja de la resina puede ser
aumentada usando las aminas substituidas.
Una importante resina usada extensivamente en metalurgia extractiva es la amberlita IRA

400.

2.3.4 Mecanismo de intercambio.

Ionizacion y asociacion de grupos ionogénicos

La interaccion entre los grupos fijos de iones y los contra iones ocurre. Asi,
mientras las resinas de acido fuerte o de base fuerte se ionizan totalmente, las resinas de
acidos débiles y de bases débiles no lo hacen. La ionizacién de las ultimas dos resinas
depende del pH de la solucién externa. Los grupos de acidos débiles no ionizan a pH bajo,
mientras que los grupos de bases débiles no ionizan a pH alto. Por lo tanto, bajo éstas

condiciones, el intercambio idnico disminuye considerablemente.
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El intercambiador de iones prefiere el contra ién que forma pares de iones mas

fuertes, o enlaces, con los grupos ionicos fijos. Las interacciones de esta clase son probables
si los grupos iénicos fijos son similares en estructura a los precipitados o a los agentes

acomplejantes que reaccionan con el contra ién por ejemplo:
- Formacién de enlaces entre los aniones del acido carboxilico y los iones de H*

- Resinas con grupos que se asemejan a dicrilamina (que precipita el agente para

el potasio) sea altamente selectivo para el potasio.

2.3.5. Capacidad de intercambio.

La capacidad de la resina de intercambio i6nico es la cantidad de iones que puede
intercambiar por cada gramo de esta. La capacidad de las resinas sulfonadas de
intercambio catidnico suele ser aproximadamente 5meqg! de la resina seca, en forma

hidrogenada, o 1.8 meqml-! de resina humeda.

La capacidad mdxima. Este es el nimero de grupos ionégenos por gramo de
resina libre de solutos y de solventes absorbidos. El peso de una resina depende de su
forma idnica. La forma del cloruro se utiliza para un cambiador de anién y no la forma del
OH-, porque es mas dificil determinar el peso seco de este ultimo. El secado de una resina

se realiza a vacio debajo de 50 2C y durante la noche.

La capacidad eficaz. Este es el nlimero de contra iones intercambiables por la
cantidad especificada de resina. Es igual que la capacidad maxima para las resinas de acido
fuerte y de bases fuertes, porque la resina se ioniza totalmente, es decir, el nimero de
grupos cambiables iguala los numeros de grupos iondgenos. Pero, es mas bajo para resinas
de acido débil y bases débiles, porque la resina no se ioniza totalmente. La capacidad eficaz

para las resinas no ionizadas depende de:

- pH de la solucion externa porque no ionizan a los grupos de acidos débiles a
pH bajo, mientras que no ionizan a los grupos de bases débiles con pH alto. Por lo
tanto, una resina de acido débil absorbera pocos iones de Na+* del acido que de la

solucidn alcalina.
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- Concentracién de solucion externa. Para una resina no ionizada en la forma de

H+, el alto intercambio con Na*, aumenta la concentraciéon de iones de Na*:
H*@ + Nat—> H+ + Na*

La fuerte afinidad de tal resina con el H+ solamente puede ser superada por el

aumento de la concentracién del ion contrario en la solucién externa.

La capacidad de la resina es determinada experimentalmente titulando la resina

con un acido o una base.

2.3.6. Cambio de Volumen (Hinchazoén)
Cuando una resina de intercambio idénico seca se sumerge en agua, una
considerable cantidad de agua se toma, y como resultado, la resina se hincha. Esta

caracteristica de la hinchazoén es también conocida en las gomas naturales.

Una resina se hincha en un grado limitado solamente: un equilibrio se logra mas
alla de que la hinchazén no procede porque la tendencia a hincharse es contrariada por las
fuerzas elasticas en la matriz. Las zeolitas naturales y sintéticas no se hinchan a ningun
grado apreciable porque la estructura cristalina no es elastica. Una resina tiende a

hincharse por las razones siguientes:

L)

El fijador y el ion contrario tienden a solvatarse.

. La solucién idnica altamente concentrada dentro de las resinas tiene una
tendencia a ser diluida al estar en contacto con agua debido a la 6smosis?.

. Los grupos idnicos fijos vecinos se rechazan uno a otro electrostaticamente y
tienden asi a estirar la cadena de la matriz.

. La repelencia depende de la constante dieléctrica del medio en el cual se

sumerge la resina. Asi, en una resina seca, esta sera diferente de la de una resina

sumergida en agua.

2 , . . ., .y . ., .y Z
La 6smosis es la difusion del agua de una solucion diluida (una region de alta concentracion de agua) a través de
una membrana semi-permeable a una solucién mas concentrada (una region de baja concentracion de agua)

32



CONSIDERACIONES TEORICAS

2.3.6.1 Factores que favorecen el cambio de Volumen

. Bajo grado de ligadura

. Alta capacidad de intercambio, de un grupo mas iénico, implicado dentro de la
resina.

. Contra iones grandes y fuertes. Una resina en forma del Cs* se expande

cuando se substituye el i6n de Cs* por Rb*, y se amplia ain mas cuando el Rb* es
substituido por K*, Na*, o Li*. Esta secuencia es igual que la de volimenes i6nicos
hidratados. Los volimenes i6nicos de iones hidratados aumentan de Cs* a Li* el
revés de iones no hidratados.

. Completa ionizacion en el interior de la resina. Las resinas de acido débil se
inflaman menos en forma de H* que en forma del i6n alcali; la inflamacién de base
débil en base libre es mejor que en forma de cloruro. Lo contrario ocurre para el
acido fuerte y la base fuerte.

. Una baja concentraciéon de electrolitos en la soluciéon externa favorece el
incremento de volumen. puesto que un aumento en la concentracién reduce la
diferencia de la presién osmotica entre el interior de la resina y la fase acuosa, o la

fuerza impulsora para que la absorcién de solvente sea menor.

2.3.6.2 Importancia del cambio de Volumen

El aumento de volumen es una practica de considerable importancia,
especialmente para una columna de operacion. Por lo regular se usan presiones altas para
la conversion en el interior de la cama, a menos que se tomen las precauciones, una
columna puede estallar, o los movimientos en la cama pueden ocurrir causando
canalizacion. Por consiguiente, cualquier factor que disminuya esta tension es favorecido
por la resina. También, la resina en su estado hinchado tiene selectividad maxima debido a
la tendencia a relajarse. La resina, por lo tanto, estara lista para intercambiar sus iones

contrarios por otros si este intercambio causa la relajacion.
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Selectividad

Un intercambiador de iones intercambia sus contra-iones en preferencia con

otros iones en la solucidn por ciertas razones fisicas y quimicas. La base de la preferencia

en la solucion diluida en resinas catidnicas es como sigue:

Es preferible un contra i6n superior puesto que esta altamente cargado, el ion
es atraido fuertemente a los iones fijos. Asi, Th** substituiria La3+, La3* substituyen

Ca2+y Ca2* substituye Na2+

Para los iones cargados de forma similar, es preferible el que tiene el volumen
solvatado mas pequefio puesto que disminuye la hinchazdn, y asi la matriz elastica
se relajara, es decir, se contrae. La selectividad de los iones del alcali, por ejemplo, es
del orden Li*<Na*<K*<Rb*<Cs*, es decir, Cs* es de mayor preferencia para la resina
en comparacion con Li*. También, Mg2*<Ca?*<Sr?*<Ba2?* and F-<Cl'<Br<I-. Esta

secuencia es igual que la del grado de decremento de iones hidratados.

El contra-ién que interactia mas fuertemente con la matriz, por ejemplo,
para la formacién de enlaces o atraccidn electrostatica, es preferible. Asi, los iones
de acido carboxilico prefieren al H* como contra-iones, y las resinas picrilaminas

prefieren los iones de potasio.

La selectividad aumenta con la disminucion de la concentracién de la solucién
externa, porque en soluciones diluidas la hinchaz6n serd maxima y la resina tiende a

relajarse.

El incremento de las ligaduras de la resina incrementan su selectividad. Los
contra-iones grandes se pueden estéricamente excluir de los poros estrechos del

cambiador.
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2.3.8. Efecto de los agentes acomplejantes en fase acuosa

La distribucion de coeficientes (D) para numeros grandes de iones metalicos esta
disponible en una variedad de acidos con diferentes concentraciones. Puede observarse
que con el aumento de la concentracion acida, el valor de D cambia grandemente. La razon
de esto es la presencia de dos efectos que puedan consolidarse u oponerse, dependiendo de

las caracteristicas quimicas del ion del metal y del acido en cuestion:

. En acidos diluidos, las resinas se hinchan mas que en acidos concentrados y

por consiguiente, el intercambio de iones aumenta.

. Con el incremento de la concentracion del acido, tiene lugar la formacién de
complejos
2.3.9. Regeneracion

Al cargar una resina en forma A con el contra i6n B, la resina debe tener
preferencia por el ion B. La fuerte preferencia de la resina para el ion B es, sin embargo,

indeseable en la etapa de elucién debido a la dificultad de regenerar la resina.

La selectividad de la resina puede ser invertida de tal manera que el equilibrio sea

favorable en las etapas de absorcion y elucién.

Algunas veces, es mas conveniente despojar en un paso y regenerar la resina en

otro.

En la columna de operacion, los iones con fuerte afinidad por el intercambiador se
acumularan en las primeras capas de la columna, cerca de la entrada. La mayoria de los
iones son retenidos fuertemente por el intercambiador en la etapa de regeneracion. En este
caso, la regeneracién contra corriente tiene la ventaja de evitar que el i6n sea fuertemente
atraido por toda la columna. Ademas, si alguna materia suspendida es retenida en la
superficie de la cama, esta se puede remover facilmente en la primera fraccion del enjuague

contra-corriente.
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Envenenamiento. Una resina puede ser envenenada cuando es incapaz de hacer

un intercambio con los iones que normalmente intercambiaba. Esto resulta cuando ciertos
iones impuros presentes en la solucion se adhieren a la resina pero no se eliminan con el
agente de despojo, asi se acumulan y disminuyen gradualmente la capacidad de la resina.
Para restaurar la resina, se deben emplear otros agentes de despojo, para eliminar estos

venenos.

2.3.10. Aplicaciones
En la actualidad, el intercambio i6nico es una técnica muy utilizada, aunque se
emplea tanto en la recuperacién de metales a partir de disoluciones de lixiviacién como en

el tratamiento de efluentes y residuos metaldrgicos. [16]

El cambio de i6n es un fenbmeno frecuente en la naturaleza, por ejemplo, tiene
lugar en los aluminosilicatos del suelo ya que estos so6lidos tienen una red tridimensional a
la cual se asocian los iones que forman distintos tipos de efluentes en contacto con ellos.
Estos procesos de intercambio asociados a los suelos, se conocen desde hace por lo menos
150 afios pero la primera resina de intercambio idnico se preparé6 mucho mas

recientemente.

2.3.10.1 Recuperacion de Uranio a partir de licores de lixiviacion

El Uranio existe en soluciones de Sulfato como i6n uranilo U022+, como un
complejo no cargado UO2(SO04), asi como los complejos anidnicos [U02(S04)2]%] y
[UO2(S04)3]* dependiendo de la cantidad de iones SO42- en solucion. Puede, por lo tanto, ser
absorbido tanto por la resina catiénica, como por la anidnica. La absorciéon por resina
cationica tiene la ventaja de que inicamente algunos metales forman complejos aniénicos y
se absorben junto con el uranio, por ejemplo, iones Férricos, Arsenatos, Cromatos,
Vanadatos, Permanganatos, y Molibdenatos. La absorcién de i6n férrico y Vanadio (V)
puede ser eliminada por la reduccion de ferrosos y Vanadio (III) (Por ejemplo, adicionando

SO2) puesto que el idn ferroso y vanadio (III) no se absorbe.
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La absorcién de Uranio de soluciones de lixiviaciéon con H2S04 esta en funciéon

de la concentracion de S04%- debido a su influencia en el anién del uranio formado. Bajo
condiciones de equilibrio, la cantidad de Uranio absorbido incrementa cuando la relacién
[SO42] / [U] es menor a 2. Para valores mas altos, el exceso de S042- compite con el
complejo de Sulfato de Uranio por los sitios de la resina, resultando asi, una disminucion
de la absorcion. La concentraciéon de iones Hidrogeno también juega un papel importante.
Cuando los valores de pH son menores a 1.5 no hay suficientes iones S042- para el
suministro de complejos de Sulfato de Uranio a partir de los iones de HSO4 predominantes.
Para valores de pH arriba de 6, el Uranio precipita. Cuando los licores de lixiviaciéon
contienen fosfatos o Arsenatos, la precipitacion de Uranio puede ocurrir con valores de pH

menores a 6. Por lo tanto, los valores 6ptimos de pH usualmente son de 2 a 2.5.

El Uranio tetravalente es absorbido por la resina mucho mas lentamente que el
hexavalente. El Uranio solo puede absorberse de soluciones de lixiviaciéon con Carbonatos
por medio de intercambio idénico debido a la existencia de complexos de carbonato

[UO2(CO3)3]*-.

El Uranio puede ser absorbido por las resinas con soluciones diluidas de H2SO4
y H3PO4 pero no de soluciones diluidas de HCl y HNO3+, pues estos dos acidos se emplean
como agentes de despojo. Cuando se absorbe de licores de lixiviacién de Acido Sulftirico, la
elucién de uranio es precedida por una banda de sulfato, la cual puede ser descargada con
el fin de prevenir la contaminacién del despojante por la acumulacién de SO42- en el

despojante reciclado.
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Fig. 5.- Columna de intercambio para la recuperacion de Uranio [4]

2.3.10.2 Separacion de metales
Para separar dos o mas iones metalicos de una solucion, se puede seguir alguno

de los siguientes métodos:

Absorcién selectiva. Esta es usualmente alcanzada por el ajuste de la fase
acuosa de tal manera que la absorcion de uno de los iones es mas favorable que el
otro. Algunas veces, puede ser posible seleccionar una resina tal que cuando la

solucion se pasa a través de la columna, uno de los iones es retenido mientras el

otro no.
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Descarga selectiva. En este método, los iones deseados son retenidos en la

columna, pero en la etapa de elucidn, se elige un reactivo de descarga que elimine
solamente uno de los iones y no afecte al otro. El intercambio aniénico también
puede aplicarse para la separacion de Circonio y Hafnio basandose en la absorciéon
de fluoruros complejos [ZrFe]?- y [HfFs]?-. La descarga se lleva a cabo con una mezcla
de HCI 0.2M y HF 0.01M, en este caso el Circonio se despoja primero. La separacion
de Niobio y Tantalio se basa en la absorcién de complejos de cloruro en una resina
aniénica con una mezcla de HCI 9M y HF 0.05M; la descarga se hace con el mismo
medio.

Descarga Cromatogrdfica. Algunas veces, el reactivo descarga los dos iones
pero a diferentes velocidades, y esto es posible, por lo tanto, se consigue un ion
bueno en la primera etapa de descarga y el segundo en la etapa posterior. Para
controlar la separacién de los iones durante la descarga, generalmente es necesario
tomar pequeias muestras del efluente en cortos periodos de tiempo y analizarlos, o
en algunos casos, el efluente se analiza continuamente. La separacion de lantanidos
generalmente se hace por este método. Los lantanidos son muy similares
quimicamente, por ello, su separacién por intercambio i6nico es uno de los logros

mas excepcionales en la metalurgia extractiva.
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IIL ESTUDIO TERMODINAMICO

3.1 Diagramas de distribucion de especies
Para elaborar los diagramas de distribucion de especies, se empled un software
especializado, este es el programa HYDRA; MEDUSA, y para ello se siguen los pasos

que se enlistan a continuacion (los pasos enlistados se emplearon para construir un

diagrama de Fe):

1) Comenzar el HYDRA y seleccionar encendido el “Fe” en la tabla periddica.

2) Seleccionar encendido “Fe 2+” en la lista de componentes disponibles. “H+” y el “Fe

2+” seran enumerados como componentes seleccionados.
3) Seleccione encendido el menu pull-down “archivo/excepto” y salga.

4) Seleccionar encendido el botdn MEDUSA para salvar el fichero de datos y para hacer

un diagrama. Incorpore un nombre de fichero, por ejemplo “IRON2”.

5) Laventana principal de la MEDUSA aparecer3, seleccione encendido el ment pull-
down “funcionado con/haga un diagrama”. Una nueva ventana aparece seleccionar
qué tipo de diagrama se quiere. Chasque encendido el boton del diagrama en la

esquina superior izquierdo de la ventana.

M3k biagr  Button

Fig. 6.- Boton de diagrama

Los calculos seran hechos por un programa de la consola. Cuando se acaban los calculos

el diagrama se exhibe en una ventana, como el que se muestra en la figura.
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EIH+

27 OH-
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[
2?4
o &t Fe(OH)(c)
3 ; \

Fe OH
3 J\ﬁ%r:mﬂﬂ-

T 12

Fig.7.- Ejemplo de diagrama de distribucion de especies

Este diagrama logaritmico demuestra la distribucién de los productos de la hidroélisis del

FE (II) en funcion del pH. FE (OH) 2 (c) precipitados en el pH de 9.1

NOTA.- Para el presente trabajo, los diagramas se realizaron tomando en cuenta condiciones

normales de presién y temperatura.

3.1.1. Distribuciéon de especies de Plomo con Nitratos

La figura que se presenta a continuaciéon, muestra el diagrama de distribucién

de especies entre el Plomo y los Nitratos.

Para un pH de 0 a 6 se tiene una solubilidad de 0.6 y la especie que se genera es
PbNO3*, con una solubilidad de 0.15 (15%), y trabajando con solubilidades de

aproximadamente 0.3 y pH de 0 a 6, se obtiene Pb2+.

Por el contrario, si variamos es rango de pH de 4 a 14con una solubilidad de 1,

obtendremos Pb(OH)a.
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Con esto, podemos concluir que para obtener las especies que nos interesa, es
conveniente manejar un pH acido.

ltor = 10.00 pM

1.0

LPb2*

0.8

0.6

0.4

02 r

[NO3_] TOT

_ Pb(OH),(e)

0.0

Figura 8.- Distribucion de especies de Plomo con Nitratos

Distribucion de especies de Plomo con Acetatos

Para el caso de los acetatos, en el diagrama se puede observar que al trabajar

con pH acido, que se obtiene Pb%* y si pasamos de pH 4acido a basico, se genera

Pb(CH3COOH)y Pb(CH3COOH)..

En cambio, si solo se trabaja con un pH alcalino, las especies que se obtienen son
Hidréxidos.
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[Pb>*] yr = 10.00 uM [CH;COO ] or = 10.00 mM
2+ > ~ -
10 Pb\\ _ Pb(OH)»(0) P‘?/(/QH) 42
i \ |
L \ |
0.8 \ |
L \ Pb(CH;COO) |
\ - | |
0.6 |
[=] \ |
9 - \
p=) \\
: 04 - \ “
3 - : |
L \ w
\ [ |
02 F w\b/(filﬁ(f()())z ‘
| s //
/ \ /
// |
0.0 | —'w/ I 1// I
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 9.- Distribucion de especies de Plomo con Acetatos

3.1.3. Distribuciéon de especies de Plomo con Cloruros

Como podemos observar en el diagrama de los Cloruros, trabajando con pH

acido, favorecemos la formacion de especies negativas y la solubilidad maxima que se

alcanza es de un 70%.

Sin embargo, si pasamos de pH acido a basico la solubilidad se incrementa a

hasta un 100%, pero las especies que se forman son Hidroxidos.
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Figura 10.- Distribucion de especies de Plomo con Cloruros

3.1.4. Distribucion de especies de Plomo con Citratos.
Para el caso de los Citratos, el diagrama muestra que si se maneja un pH de 0 a

5, es decir, trabajando con 4cidos se facilita la produccidn de especies cationicas.

[Pb>*] op = 10.00 uM [cit3~ 10.00 mM

] =

- TPE(OH)2(0)
1.0 —— Pb(cit)™ ——

Pb(Hcit)

Pb(OH) 2~

0.8

0.6

0.4

Fraction

02 -

0.0

(0] 2 4 6 8 10

Figura 11.- Distribucion de especies de Plomo con Citratos
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3.2 Diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix (Eh-pH) demuestran las areas termodindmicas de la
estabilidad de diversas especies en una soluciéon acuosa. Las areas de la estabilidad se
presentan en funcién del pH y de las escalas electroquimicas del potencial. Los limites
generalmente superiores y mas bajos de la estabilidad de agua también se demuestran en
los diagramas con las lineas de puntos. Estos diagramas se han tomado tradicionalmente de
diversos manuales. Sin embargo, en la mayoria de los manuales estos diagramas estan
disponibles solamente para un niimero limitado de temperaturas, de concentraciones y de

combinaciones del elemento.

Para la construccion de estos diagramas, se utilizd el programa HSC 5.11. El
modulo Eh-pH de la quimica de HSC permite la construcciéon de diagramas de una manera
altamente flexible y rapida, ya que se pueden dibujar los diagramas en la temperatura y la

concentraciéon deseada.

El médulo Eh-pH se basa en STABCAL que realiza calculos de la estabilidad para los

sistemas acuosos.

La seleccion del diagrama de Eh-pH en el menu principal de HSC demostrara la
forma Eh-pH. El usuario debe especificar el sistema quimico, que sera utilizado para

calcular el diagrama en esta forma.

Asumamos que el sistema contiene el Cu, Sy H20. Los pasos siguientes se deben especificar

para crear el diagrama:

1) Seleccione el elemento principal: Seleccione un elemento de la lista. Este
elemento sera utilizado como el elemento “principal” en el primer diagrama, es
decir toda la especie, que se demuestran en el diagrama, contendra este elemento. El
usuario puede cambiar facilmente la seleccién principal del elemento mas tarde en
la forma del diagrama (vea la fig. 8). El Cu se ha seleccionado en este ejemplo, pero S

se puede seleccionar al elemento principal presionando el botén de S.
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M Eh-pH Diagram. Authors: H-H Haung, K Anttila and A Roine

Temperature:

I = CuSD4=3H20
L | e

T2 o CuS04-5H20

T3 [ H2504

H2504=3H20

T4 100 H2504=4H20

¥ Criss-Cobble

Cu[0H)4(-2a)
Cu20H[+3a)
Cu2(0H)2(+2a)
Cu3[0H)4(+2a)

File Dpen C:AHSCH\EpHACuS 25.iep File Save Cu[DH]O(-a)
—I —I HCu02(-a)
E xit | Help | EpH

Fig. 12.- Seleccion del elemento principal

2) Seleccione otros elementos: Seleccione otros elementos al sistema. Hasta 7

elementos pueden ser seleccionados pero se recomienda utilizar menos, porque la
gran cantidad de elementos y las especies aumentan el tiempo de calculo y podrian
causar algunos otros problemas. S se ha seleccionado en este ejemplo. Nota: No es

necesario seleccionar H y O, porque éstos siempre se incluyen automaticamente.

3) Modo de busqueda: Esta seleccion especifica el tipo de especie, que sera recogida

de la base de datos..

4) Auterizaceién: Presione OK para comenzar la busqueda de la base de datos.

5) Seleccione la especie: Usted puede seleccionar generalmente todas las especies del

diagrama presionando todo. En algunos casos, sin embargo, es util quitar las
especies innecesarias del sistema. Esto disminuird el tiempo de calculo y
simplificara diagramas. Los datos de ciertas especies pueden ser poco fiables,
especialmente si la clase de la confiabilidad de la especie no es 1 en la base de datos.

Tal especie se puede rechazar del sistema quimico.
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6) Temperatura: El usuario debe especificar por lo menos una temperatura para el

diagrama. Hasta cuatro temperaturas se pueden especificar para dibujar los

diagramas combinados, que demuestran el efecto de la temperatura. Las

temperaturas 25, el °C 50, 75 y 100 se han seleccionado en este ejemplo (figs.as 8 y

9).

7) Eh-pH: Presione Eh-pH para comenzar el calculo del diagrama. También puede

presionar archivo-guardar para guardar los datos para el uso posterior

8) Diagrama: Presionar el botén de Eh-pH demostrara la forma de la especificacion del

diagrama.

T E - pH Diagiam of the HSC
File Edt Inzett Delete Format Label: Help

- [Of ]

Species DeltaG/T1 | Deltat =] H-H Haung, K Anttila and 4 Roine
Teealimol keall | o E
L [ 0.000 & 25000 ¢ 75.000
2 |CulFCC) 0.004 50000 " 100.000
3 |CuHz 7.731
4 |CuD 30663 - Dielectric Congtant ﬂ
5 |Cui0 35345 - | DelaG of H20 56 678
6 |[CulCuIng -189.353 -1 | lon Strength 0.000
|7 |Cu(OH)3 -85.808 = Correction Factor: 1.000
8 |Cus -12.750 - PR
=9 lcws 0666 _ | MaxER 2.000
10 [Cu304 158,342 -1 | MinEh -2.000
11 [Cuzs04 -156 429 -1 Max pH 14.000
12 |Cul04*HI0 219417 2 | MinpH 0.000
13 |Cul04+3HI0 -334.581 3 o e s B
14 |Cul04+5HI0 440,363 -4 meni | molkgH20 |  bhar
| 18 |H2304 -164.585 -1 Cu_ | 1000B+00 | 1000E+00
16 |HI504*3H20 345100 3 S LO00E+00 |1 CODES00
17 |HI304*4HI0 402912 3
18 |3 000
19 |Cui+ld) 15662
20 |Cuc+d) 11.947
21 |Cu0rls) -41.319 . hd
22 |CuCH(+a) -30.209 - | ™ Show Predominance Areas of lons
I NN e, N e ) ,
File Open I C:AHSCHA\EpHACUS 25.iep Combine | Diagram |

Fig. 13.- Especificaciones del diagrama

Los diagramas Eh-pH calculados se demuestran en la fig.10. En la ventana del diagrama es

posible, por ejemplo, modificar el formato del diagrama. Las lineas negras sélidas

demuestran las areas de la estabilidad de la especie mas estable en el pHy en la escala de

Eh. Las lineas cidnicas punteadas demuestran las areas de estabilidad mas altas y mas bajas

del agua. Las areas de la estabilidad de iones se demuestran con las lineas de puntos azules

si “las areas del predominio de la demostracion la opcion de los iones” se han seleccionado,

consideran fig. 14.
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File Edit Inzert Delete Fommat Show Help
Eh (Volis) Cu-5-H2O - System at 2500 C
1-‘] T T T = T T T T T T T T T
b S Cu
os | CuS04+5H20 el | g
Cuf+2a) el
06 Cu .
04
02
on
02 Molality:
Cu molfkg
1.000E+00
04 S mol/kg
1.000E+00
046
-08
HZ20 Limitz
1] 2 4 1] 8 10 12 14
File: C:\HSC4\.CUS25E IEP pPH
Menu | Font | Draw | Save Yec. | Save Ras. | Copy | Print Col | Print BWw
Fig. 14.- Diagrama de Pourbaix
3.21 Diagramas de Pourbaix de Plomo con Nitratos

El diagrama que se presenta a continuacién, nos muestra los equilibrios que
se presentan en el sistema de Plomo con Nitratos a 100°C, podemos observar que en
escalas de pH y valores de potencial positivos, las especies predominantes son los
hidréxidos y sulfatos de Plomo, asi como también lo 6xidos., mientras que si se trabaja con
potenciales negativos, se genera Plomo elemental, Amoniaco, Azufre en forma aniénica y

algunos de los diferentes acidos de azufre.
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Eh(Volts) Ph-N-5-H20- Systemat 100.00 C
10 T T T T T T T T T T T T

L5

L0

0.5

0.0

0 2 4 ] 8 10 12 14
C:HSCSEpH'PhNSIT3.Liep pH

Figura 15.- Diagrama de Pourbaix del Plomo con Nitratos
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y reactivos

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados en la experimentacion son los siguientes:

411 Reactivos

En la siguiente tabla se enlistan los reactivos que se emplean durante la experimentacion

con su respectiva pureza.

REACTIVOS PUREZA (%)
Agua desionizada ----
Acido nitrico (HNO3) 65.5
Acido acético (CH3COOH) 99.8
Acido clorhidrico (HCI) 37.5
Acido Citrico (C¢Hs07*H20) 100
Hidroxido de Sodio (NaOH) 97.7
Nitrato de plomo Pb(NO3)> 99.9

Quebracho

Tabla 3.- Reactivos para la experimentacion

4.1.2 Material
1) Matraces aforados de 10, 100 y 1000mL

2) Probeta de 100 mL
3) Embudo de Separacién o Decantacién
4) Pipetas 1mL
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) ré-pipeta o Pera de Succién
6) Frascos goteros de 15mL

7) Soporte universal

8) Columnas de 500mL de plastico graduadas

9) Pizeta

10) Cronémetro

11) Resina de intercambio catiénico Dowex G-26(H)
12) Resina de intercambio aniénico Dowex 21K

13) Fibra de vidrio

4.2 Equipo

a) Reactor autoclave

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para preparar la solucién lixiviante, el equipo empleado fue un reactor a presién

(Autoclave) de Titanio grado 4, con capacidad para 2 litros, marca Parr, modelo 4842.

El reactor es calentado externamente por medio de resistencias eléctricas que estan

conectadas a un controlador de temperatura que registra la temperatura por medio de un

termopar y permite controlarla con una variaciéon de +2°C. Ademads, cuenta con un

controlador de velocidad de agitacion, con un sistema de valvulas en la parte superior, por

donde se introducen los gases (Oxigeno), se purga el reactor, una valvula de seguridad, un

tubo muestreador y un sistema de enfriamiento en la parte superior. La presion del sistema

se registra en un mandémetro colocado en la parte superior del reactor. La inyeccién del

Oxigeno se hace a través de un regulador conectado entre un tanque de Oxigeno y el

reactor.
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Figura 16.- Reactor Autoclave.

b) Resinas
PROPIEDAD UNIDADES RESINA RESINA
ANIONICA CATIONICA
Dowex 21K (H) | Dowex G-26 (H)
Capacidad total de eqL! 2.0 1.2
intercambio
Contenido de agua % 45-52 50-58
Granos no agrietados % 95 90-100
Densidad de particula gmL-1 1.22 690
Hinchazdén total (Na* — H¥) % | - 7
Hinchazodn total (CI- —> OH) % 20 | e
Gripo funcional Amina Acido Sulfénico
cuaternaria

Tabla 4.- Especificaciones de las resinas
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4.3 Secuencia experimental

a) Obtencion de la solucién lixiviada

1.- La solucién lixiviante se preparé agregando Acido Nitrico en agua destilada (32.5mL de

HNO3), para preparar 1 litro de solucién 0.1N.

2.- Se pesan 20 gramos de Mineral y 0.2 gramos de quebracho y se agregan al reactor,

junto con la solucidn.

3.- Se enciende el equipo y se establecen las condiciones de experimentacion (Temperatura

de 1002C, 10 atmosferas de presion y una velocidad de 100 revoluciones por minuto).

4.- Al llegar a la temperatura deseada, se enciende el motor del tacometro y a partir de ese

momento, se cuenta el de preparacion del licor, hasta llegar a 3.5 horas.

5.-Luego de transcurrido este tiempo, el reactor se apaga y se deja enfriar y el licor

obtenido, pasa a filtracion para retirar residuos soélidos.

Concentrado Agua Acido Nitrico
de Galena desionizada
Reactor
autoclave

Filtracion

Producto
liauido

Muestra

Figura 17.- Diagrama de proceso para la obtencion de la solucién lixiviante
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b) Purificaciéon de la solucidn lixiviada
1.- La solucion obtenida se hara pasar por una resina de intercambio idnico aniénica.

2.- La solucion se coloca en el embudo de separacion y posteriormente se hace pasar por la

columna previamente preparada, a una velocidad de percolacién de 10ml/min.

3.- Se toma una muestra representativa de 10 ml por cada 100ml percolados y se preparan
3 diluciones de cada una (ambas de 10ml). La primer dilucién sera de 1/10, es decir, un ml
de muestra representativa y el resto de agua desionizada, la segunda sera 1/100, es decir,
1ml de la dilucién 1/10 y el resto de agua desionizada, y finalmente la tercera dilucién sera

de 1/1000.

4.- Para despojar la resina, se emplearon diferentes reactivos, dependiendo el caso, estos
son Acido Clorhidrico, Acido Acético, Hidroxido de Sodio y Agua desionizada, variando sus
concentraciones y rangos de pH, pero manteniendo constante el su velocidad de

percolacion, la cual fue de 10ml/min.

En todas las etapas de despojo, se tomd una muestra representativa de 20 ml por cada
100ml percolados de cada despojo y se preparan 3 diluciones de cada una (ambas de

10ml). La primer dilucién sera de 1/10, la segunda de 1/100 y la dltima de 1/1000.

5.- Las muestras se llevan analisis en espectrofotémetro de absorcién atémica.
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Solucién
lixiviante

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Muestra Carga de
resina
anidnica

Muestra Descarga
de resina
anidnica

Andlisis
en AA

Carga de
resina
catidnica

Descarga
de resina
catidnica

Muestra

Figura 18.- Diagrama de proceso para la purificacion de la solucion lixiviante.
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Embudo de
separacion

Columna de
intercambio

Resina

Fibra de
vidrio

Soporte

Matraz
aforado

Fig. 19.- Montaje de las resinas

4.4  Andlisis de muestras

Para el analisis de las muestras, se emple6 un espectrofotémetro de absorcion

atomica marca Perkin Elmer modelo AA300.

La técnica de absorcién que se empled fue la de la de absorcién con flama, que nebuliza la

muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno.
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Figura 20.- Espectrofotometro de absorcion atémica

4.5. Condiciones de experimentacion

Para la lixiviacion

EXPERIMENTO Condiciones

1a6 Solucién lixiviante: Acido citrico
Temperatura: 100°C

Presion de Oxigeno. 140psi
Velocidad de Agitaciéon: 100rpm
Acido Nitrico 0.1N

0.2g de quebracho

20g de concentrado

7,8y9 Temperatura: 125°C
Presion de Oxigeno. 147psi
Velocidad de Agitacién: 100rpm

4,6y 8g de Acido Citrico (100, 200 y
300% de exceso respectivamente)

10g de concentrado
9 gramos de Ca(NO3)2

Tabla 5.- Condiciones para la lixiviacion
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velocidad de percolacidn tanto para las etapas de carga, como para los despojos, que fue de
10ml/min. La carga para los experimentos 1 a 6 se hizo con licores de lixiviacién con

nitratos y la de los experimentos 7, 8 y 9 se hizo con licores de lixiviacién con citratos.

La cantidad de resina con la que se trabajo fue de 60g de cada unay se colocaron de forma

individual dentro de una columna de intercambio que contenia una capa de fibra de vidrio

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la etapa de purificacion con la resina anionica se tiene como condiciones generales la

(15g).
EXPERIMENTO DESPOJO
1 HCI 0.1N
2 CH3COOH 0.1N
3 NaOH (pH=9)
Agua desionizada (pH=5)
4 HCI 0.1N
CH3COOH 0.1N
5 Acido Citrico (C¢Hg07*H20) 0.1N
NaOH (pH=9)
Agua desionizada (pH=5)
6 Acido Citrico 0.3N
Agua desionizada (pH=5)
NaOH (pH=10)
7 Acido Citrico 0.1N
8 Acido Citrico 0.2N
9 Acido Citrico 0.3N

Tabla 6.- Condiciones para la purificacion con la resina aniénica

La resina anidnica solo se empled en los experimentos 7, 8 y 9 y se emplearon las mismas

condiciones de despojo que en la resina anidnica.
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V. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Caracterizacion mineralégica.

Los concentrados que se utilizaron para la experimentacion fueron donados por
la Compania Metalurgica Mexicana Pefioles S.A de Torre6n Coahuila. Estos se disolvieron
y sometieron a andlisis por espectrofotometria de absorciéon atémica y los resultados se

muestran en las siguientes tablas:

Concentrado Concentrado
Especie para lixiviaciéon | para lixiviacion
con nitratos con citratos
% %
Pb 70 19
FeroraL 4.2 10
Cu 3.0 0.55
Zn 3.8 18
Ag 0.08 0.7
Au 0.002 0.005
S 16.7
Si02 0.6
FeZ+ 19

Tabla 7.- Analisis quimico para el concentrado de la lixiviacion con nitratos.
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5.2 Efecto de los reactivos de despojo

Para analizar el efecto de los reactivos de despojo, se consideran los primeros
cuatro experimentos, para los cuales se emplearon licores de lixiviacion de Galena con
Nitratos, cuyo mineral de Plomo tenia una ley de Plomo de 70%, es decir, de los 20 gramos
adicionados en la etapa de lixiviacion, 14 fueron de Plomo. Como reactivos de despojo se
ocup6 HCI 1N, CH3COOH 1N, NaOH (pH=9) y Agua desionizada. Los resultados de dichos

experimento se presentan a continuacién.

EXPERIMENTO 1
Carga Descarga
Tiempo Tie§1p0 P Z Pb Tiempo . Z Pb Xz Pb
(min) (mg/1) (mg/1) Tiempo | (mg/l) (mg/1)
0 0 0 0 0 0 0 10366.67
9.18 9.18 21.6 1378.4 8.39 8.39 27.45 10339.22
10.48 19.66 28.88 2749.52 8.45 16.84 6.822 10332.398
9.02 28.68 133.4 4016.12 10.8 27.64 2.33 10330.068
9.8 38.48 87.05 5329.07 9.02 36.66 1.082 10328.986
9.15 47.63 180.8 6548.27 9.4 46.06 0.9831 | 10328.003
9.2 56.83 141.8 7806.47 9.2 55.26 0.4436 | 10327.559
9.11 65.94 126.1 9080.37 9.15 64.41 0.3041 | 10327.255
10.32 76.26 113.7 10366.67 9.17 73.58 0.1995 | 10327.056

Tabla 8.- Resultados del experimento 1

Descarga con HCI

10240

10238 x\
10236 \\
10224

10332
10220

10328 o

10326

3 Pb (mg/l

0] 10 20 30 10 50 60 70 &80
¥ Tiempo (min)

Grafica 1.- Descarga experimento 1
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EXPERIMENTO 2
Carga Descarga
Tiempo Tie§npo Fb ZPb Tiempo Tie§np0 D ZPb
(min) | (mg/n) | (me/D (min) | (me/D | (mg/D)
0 0 0 0 0 0 0 12739
9.45 9.45 47.78 1352.22 9.55 9.55 14.18 12724.82
9.3 18.75 94.82 2657.4 10.2 19.75 0.027 12724.793
9.56 28.31 125 3932.4 10.15 29.9 0.053 12724.74
9.55 37.86 127 5205.4 9.35 39.25 0.026 12724.714
9.53 47.39 139.8 6465.6 9.4 48.65 0.01 12724.704
9.57 56.96 130.4 7735.2 9.4 58.05 0.004 12724.7
9.53 66.49 145 8990.2 9.3 67.35 0.008 12724.692
9.48 75.97 159.5 10230.7 10 77.35 0.006 12724.686
9.5 85.47 137.8 11492.9 9.55 86.9 0.007 12724.679
10.1 95.57 153.9 12739 10.05 96.95 0.007 12724.672
Tabla 9.- Resultados del experimento 2
Descarga con CH3COOH
12724.84
12724.82
127248 K\
= 1272478
Eﬁ 12724.76 \
= 12724.74 \ o
W 1272472 —&—>5eries
12724.7
12724.68
12724.66

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

2 Tiempo (min)

Grafica 2.- Descarga experimento 2
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EXPERIMENTO 3

CARGA DESCARGA __
NaOH (pH=9) Agua desionizada
Tiempo Tiei:lpo o 2 Pb Tiempo Tieﬁlpo ° LPb Tiempo Tieﬁlpo ° ZLPb
(min) | (™8/D (mg/1) (min) | (M8&/1) (mg/1) (min) | (M8&/D) (mg/l)
0 0 0 0 0 0 0 12600.096 0 0 0 12599.72
10.38 10.38 | 0.096 | 1399.904 9.47 9.47 0.01 |[12600.086| 10.43 10.43 | 0.101 | 12599.618
9.3 19.68 | 0.118 | 2799.786 9.18 18.65 | 0.065 | 12600.021 9 19.43 | 0.658 | 12598.96
9.1 28.78 | 0.185 | 4199.601 9.35 28 0.161 | 12599.86 | 10.34 29.77 | 1.616 | 12597.344
10.39 39.17 | 0.221 | 5599.38 9.37 37.37 | 0.066 [12599.794| 10.06 39.83 0.66 |12596.684
10.39 49.56 | 0.221 | 6999.159 | 10.37 47.74 | 0.075 | 12599.719 | 10.46 50.29 | 0.751 | 12595.933

10.05 59.61 | 0.213 | 8398.946
9.2 68.81 0.21 | 9798.736
9.2 78.01 | 0.209 [11198.527
9.35 87.36 | 0.209 |12598.318
11.4 98.76 | 0.209 | 12600.096

Tabla 10.- Resultados del experimento 3

Descarga experimento 3

13998.5

13998 —&Qﬁ__‘__’
13997.5 m.

13997 \R
13996.5

B
E \
~ 13996
2 —4—NaOH (pH=9)
E-q 13995.5
13995 =l— Aguz desionizada
13994.5 \.‘
13994 \
13993.5

0 10 20 30 40 50 60

¥ Tiempo (min)

Grafica 3.- Descarga experimento 3
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EXPERIMENTO 4

Grafica 4.- Descarga experimento 4
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DESCARGA
CARGA
HCI 1IN CH3COOH 1IN
. X Pb | spp | X Pb | ypp | X Pb | spp
Tiempo | Tiempo 1 Tiempo | Tiempo 1 Tiempo | Tiempo 1
0 0 0 0 0 0 0 13999.689 0 0 0 13996.53
10.2 10.2 0.017 | 1399.983 9.5 9.5 0.662 |13999.027 9.4 9.4 5.21 |13991.317
10.37 20.57 | 0.032 | 2799.951 9.45 1895 | 0.556 |13998.471| 10.2 19.6 3.553 | 13987.764
10.57 | 31.14 | 0.032 | 4199.919 | 9.43 28.38 | 0.072 [13998.399| 10.15 | 29.75 | 3.475 |13984.289
10.4 41.54 | 0.033 | 5599.886 9.4 37.78 | 0.911 [13997.488| 9.5 39.25 | 4.095 [13980.194
10.36 51.9 0.032 | 6999.854 | 11.39 | 49.17 | 0.961 |13996.527 | 11.35 50.6 | 4.134 | 13976.06
10.3 62.2 0.031 | 8399.823
10.35 72.55 | 0.031 | 9799.792
10.4 82.95 [ 0.031 [11199.761
10.23 | 93.18 | 0.042 |12599.719
10.29 | 103.47 | 0.03 |13999.689
Tabla 11.- Resultados del experimento 4
Descarga
14005
1399
=
'é°13990 ."\.\
2 13985 =HCl
W
13980 == CH3COOH
13975
13970
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Las graficas 1, 2, 3 y 4, muestran los resultados para cada uno de los

experimentos, que solo se realizaron con la resina aniénica.

La grafica 1, presenta la descarga de Plomo con HCl 1N, donde se observa que se
obtuvo una cantidad muy pequefia de Plomo en relacién a la cantidad de Plomo captada

durante la etapa de carga.

En el experimento 2 (Grafica 2), se observa que la resina capt6 1261mg de Plomo,
es decir, menos del 10% del Plomo total, del cual, al realizar el despojo con Acido Acético

1N, se recuperan menos de 20mg.

Para el tercer experimento, el despojo se llevo a cabo en dos etapas, una con 500
ml de NaOH (pH=9) y otra con 500 ml agua desionizada, y como se puede ver en la grafica
3, tanto el Hidroxido de Sodio, como el agua desionizada, despojan cantidades demasiado

pequeiias con respecto la carga.

Por ultimo, para el experimento 4, el despojo también se llev6 a cabo en dos
etapas,, una con Acido Clorhidrico 1N y la segunda con Acido Acético 1N, pero variando las
cantidades de los reactivos, pues se emplearon 500ml de cada uno, y como podemos
apreciar en la grafica 4, a pesar de haber cargado practicamente el 100% de Plomo, estos
reactivos no captaron ni un 10% de este, lo cual demuestra, que estos reactivos son poco
viables para el despojo de las resinas de intercambio aniénico, pues tal como se observa en
los diagramas de distribuciéon de especies de Plomo con cloruros y acetatos, trabajando con

rangos de pH acido, se favorece la formacion de especies catiénicas.

5.3 Efecto del despojo en varias etapas.

Para este caso, se consideraron los experimentos 5, 6, para los cuales al igual que
en los casos anteriores, solo se ocupd la resina anidénica y el licor tenia las mismas
caracteristicas. Para el despojo, se empleé Acido Citrico (0.1N), NaOH (con ajuste de pH) y

agua desionizada.

64



RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados se muestran a continuacion:

CARGA EXPERIMENTO 5
Pb
Tiempo Y, Tiempo (min) Y. Pb (mg/1)
(mg/1)
9.19 9.19 0.2315 1399.7685
9.27 18.46 0.2434 2799.5251
9.21 27.67 0.2462 4199.2789
9.16 36.83 0.2478 5599.0311
9.2 46.03 0.2479 6998.7832
9.18 55.21 0.2484 8398.5348
9.15 64.36 0.2483 9798.2865
9.16 73.52 0.2482 11198.0383
9.17 82.69 0.2483 12597.79
9.15 91.84 0.2481 13997.5419

Tabla 12.1.- Resultados de la carga, experimento 5
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EXPERIMENTO 5

Acido Citrico Agua desionizada NaOH (pH=9)
Tiempo | ... Z Pb > Pb Tiempo | ... X Pb > Pb Tiempo | ... X Pb > Pb
. Tiempo 1 . Tiempo 1 . Tiempo 1
(min) (min) | (mg/1) (mg/1) (min) (min) | (mg/1) (mg/1) (min) (min) | (mg/1) (mg/1)
0 0 0 13997.542 0 0 0 12739.812 0 0 0 12738.17
9.3 9.3 900.2 |13097.3419 10 10 0.3977 | 12739.4142| 10.02 10.02 | 17.64 |12720.529

10.05 19.35 | 212.2 |12885.1419( 10.22 20.22 10.2121112739.2021 10 20.02 4.24 |12716.289

10.07 29.42 | 57.74 |12827.4019 10 30.22 | 0.1469 | 12739.0552 | 10.04 30.04 446 |12711.829

10.24 39.66 | 27.45 |12799.9519| 10.3 40.52 | 0.1962 | 12738.859 | 10.02 39.5 19.85 | 12691.979

10.25 4991 | 12.02 | 12787.9319 10 50.52 |0.2601)12738.5989| 9.46 49.08 6.33 |12685.649

10.34 60.25 | 18.61 |12769.3219| 10.01 60.53 | 0.062 [12738.5369| 9.58 59.09 493 [12680.719

9.59 69.84 9.88 |[12759.4419| 10.01 70.54 |0.0554|12738.4815| 10.01 69.2 447 |12676.249

10.04 79.88 7.51 [12751.9319 10 80.54 |0.0605| 12738.421 | 10.11 78.76 542 |12670.829

9.56 89.44 5.78 [12746.1519| 10.06 90.6 |0.131812738.2892| 9.56 87.76 3.32 |12667.509

10.19 99.63 6.34 |[12739.8119 10 100.6 |0.1202 | 12738.169 9 87.76 0 12667.509

Tabla 13.2.- Resultados de la descarga, experimento 5

Descarga

- 12900 == Aguad desionizadd
~f=NaOH (pH=9)
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Grafica 5.- Descarga experimento 5
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EXPERIMENTO 6

Grafica 6.- Descarga experimento 6
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DESCARGA
CARGA -
Acido Citrico NaOH (pH=10)
Tiempo Tie?npo P Z Pb Tiempo Tie§1p0 e Z Pb Tiempo Tie%l:lpo P Z Pb
(min) | (mg/1) (mg/1) (min) | (mg/1) (mg/1) (min) | (mg/1) (mg/1)
0 0 0 0 0 0 0 13489.77 0 0 0 13374.47
9.54 9.54 21.74 | 1378.26 9 9 111 (13378.77| 9.09 9.09 3 13371.47
9.26 18.8 48.94 | 2729.32 9.28 18.28 2.7 |13376.07| 9.23 18.32 0.1 |13371.37
10 28.8 56.77 | 4072.55 9.23 27.51 0.8 13375.27 | 9.48 27.8 1.3 13370.07
9.47 38.27 | 46.27 | 5426.28 9.21 36.72 0.5 |[13374.77 9.2 37 0.2 |13369.87
9.51 47.78 | 29.88 | 6796.4 11.22 47.94 0.3 13374.47 | 11.06 48.06 0.2 13369.67
9.5 57.28 | 21.41 | 8174.99
9.58 66.86 | 75.02 | 9499.97
9.51 76.37 | 88.89 110811.08
9.54 8591 74.8 |12136.28
10.45 96.36 | 46.51 (13489.77
Tabla 13.- Resultados de la carga, experimento 6
Descarga
13380
= 13375
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En la grafica 5, se observa que de los tres reactivos empleados durante la etapa de
despojo, el Acido Citrico logra despojar la mayor cantidad del Plomo que se cargé, mientras
que el agua desionizada y el NaOH (pH=9), despojaron cantidades mucho menores, sin
embargo, se puede apreciar, que el NaOH, despoja cantidades de Plomo ligeramente mas

altas en relacion a las que se obtuvieron con el agua desionizada.

Para el experimento 6, el despojo solo se hizo en dos etapas, una con Acido Citrico
y otra con Hidréxido de Sodio (Con un pH=10), pero esta vez, solo se ocuparon 500 ml de

cada uno.

Durante la etapa de carga, la resina logré captar una cantidad minima de Plomo, sin
embargo, al igual que en el experimento 5, el Acido Citrico fue el reactivo que presenté los
mejores resultados, permitiéndonos despojar una cantidad de Plomo mas alta en

comparacion con el hidréxido de Sodio.

5.4 Efecto de la Concentracion del Acido Citrico

Para el anélisis de la concentracién de Acido Citrico, se consideraron los
experimentos 7, 8 y 9, en los que los que se utilizaron ambas resinas, asi como licores de
lixiviacion con Citratos (variando su concentracién), que inicialmente, se pasaron por la
resina anidnica para cargarla, y la solucion de descarga de esta etapa, se paso por la resina
catiénica y para el despojo, de ambas resinas se emple6 Acido Citrico con diferentes

concentraciones.

Los resultados se obtenidos, para estos experimentos se muestran a continuacion:
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EXPERIMENTO 7 (RESINA ANIONICA)

Carga Descarga (Acido Citrico 0.1N)
. Pb .
0 0 0 0 0 0 0 0
10.1 10.1 16.85 125.65 9.56 9.56 247.2 247.2
10.03 20.13 13.1 129.4 9.5 19.06 140.9 388.1
10 30.13 40.48 102.02 9.52 28.58 28.1 416.2
9.55 39.68 38.57 103.93 9.45 38.03 36.05 452.25
9.57 49.25 34.3 108.2 9.53 47.56 32.48 484.73
9.4 58.65 106.3 36.2 10.06 57.62 18.58 503.31
9.42 68.07 31.48 111.02 10.22 67.84 18.41 521.72
12.13 80.2 42.12 100.38 10.25 78.09 13.08 534.8
816.8 10.12 88.21 25.2 560
14 102.21 16.5 576.5
Tabla 14.1.- Resultados de la resina aniénica, experimento 7
EXPERIMENTO 8 (RESINA ANIONICA)
Carga Descarga (Acido Citrico 0.2N)
. Pb .

Tiempo | 200 | g | oem | T | iy | PP | gy
0 0 0 0 0 0 0 0
10.08 10.08 28.88 134.12 9.56 9.56 24.12 24.12
9.55 19.63 27.47 135.53 10.03 19.59 36.81 60.93
9.37 29 23.08 139.92 10.07 29.66 70.46 131.39
9.42 38.42 82.85 80.15 9.3 38.96 25.05 156.44
9.37 47.79 30.94 132.06 9.35 48.31 31.29 187.73
9.4 57.19 40.92 122.08 10 58.31 29.1 216.83
9.42 66.61 17.72 145.28 9.54 67.85 36.97 253.8
13.3 79.91 33.12 129.88 10.08 77.93 23.73 277.53
284.98 1019.02 10.1 88.03 29.79 307.32

14.01 102.04 18.15 325.47
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EXPERIMENTO 9 (RESINA ANIONICA)

Carga Descarga (Acido Citrico 0.3N)
. Pb .

Tiempo | = (EIP® (mg/1) e | TR0 |y | PRmE/) | G
0 0 0 0 0 0 0 0
9.54 9.54 31.23 113.37 9.56 9.56 29.86 29.86
9.46 19 70.12 74.48 10.03 19.59 26.01 55.87
10.15 29.15 32.56 112.04 10.07 29.66 18.27 74.14
9.3 38.45 26.03 118.57 9.3 38.96 18.12 92.26
9.56 48.01 27.06 117.54 9.35 48.31 17.97 110.23
10.15 58.16 37.56 107.04 10 58.31 31.86 142.09
10.05 68.21 22.43 122.17 9.54 67.85 23.54 165.63
9.4 77.61 2431 120.29 10.08 77.93 37.65 203.28
12.05 89.66 26.2 118.4 10.1 88.03 27.93 231.21

2975 1003.9 14.01 102.04 22.06 253.27

Tablas 16.1.- Resultados de la resina anidnica, experimento 9
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Grafica 7.- Descarga de la resina anidnica, experimentos 7, 8 y 9.




RESULTADOS Y ANALISIS

Para el caso de estos tres ultimos experimentos, se emplearon licores de lixiviacién
de Plomo con citratos, sin embargo, la cantidad de ley de Plomo fue diferente para cada

prueba.

En el experimento 7, la ley del mineral fue de 1425mg de Plomo por litro, es decir,
que en cada muestra teniamos 142.5 mg de Plomo y los resultados nos muestran que la
resina anidnica capta poco mas de 800mg (mas de un 50% del Plomo) durante la carga,

delos cuales, el acido citrico logra despojar mas de la mitad

Para los experimento 8 y 9, se vari6 la concentracion del acido citrico durante la
etapa de despojo, de 0.2N para el experimento 8 y 0.3N para el experimento 9, pero como
podemos observar en las tablas y graficas, se presenta el mismo comportamiento que en el
experimento 7, pero con variaciones en las cantidades de Plomo captado y despojado, pues
la ley del mineral del experimento 8 era de 1630mg de Plomo por litro y la del experimento

9 fue de 1446mg por litro.

Esta resina fue utilizada en los primeros 6 experimentos, para tratar licores de
lixiviacion con nitratos, y como ya se analizé en los resultados, los reactivos empleados
para la etapa de despojo, captaron cantidades minimas del Plomo que se cargd en cada
etapa, asi que al adicionar a la resina acido citrico para el despojo, este reacciona con los

iones de Pb(NO3)4%- que la resina contiene, generando con ello la formacién de Pb(NO3)3-.

Esto se ve reflejado en el diagrama de distribuciéon de especies de Plomo con citratos, el
cual indica que entre mas acido sea el pH de los Citratos, se facilita mas la formacion de

citratos de Plomo en forma anioénica.
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RESULTADOS Y ANALISIS

EXPERIMENTO 7 (RESINA CATIONICA)

Carga Descarga (Acido Citrico 0.1N)
. Pb .

Tiempo | XS gy | e | TOO | gy | POORD | i
0 0 0 0 0 0 0 0
10.1 10.1 49.2 559 10.45 10.45 23.6 23.6
9.35 19.45 58.5 500.5 9.25 19.7 90.9 114.5
9.38 28.83 29.7 470.8 10.16 29.86 48.55 163.05
9.4 38.23 50.8 420 10.05 39.91 189 181.95
9.54 47.77 13.7 406.3 10.14 50.05 26.1 208.05
9.55 57.32 26.3 380 10.16 60.21 11.4 219.45
10.45 67.77 32.8 347.2 10.19 70.4 40.98 260.43
g:rgado = 201mg/1 10.35 80.75 0.02 260.45

10.2 90.95 0 260.45
10.35 101.3 0 260.45

Tabla 14.2.- Resultados de la resina cationica, experimento 7

EXPERIMENTO 8 (RESINA CATIONICA)

Carga Descarga (Acido Citrico 0.2N)
. Pb .

Tiempo | % (TP (mg/1) e | TemPo | ¥ gy | PO |
0 0 0 610.98 0 0 0 0
10.16 10.16 102.4 508.58 11 11 30.8 30.8
10.3 20.46 149.3 359.28 10.5 21.5 75.3 106.1
10 30.46 73.5 285.78 10.57 32.07 39.9 146
9.45 39.91 33 252.78 10.47 42.54 353 181.3
9.59 49.5 37.5 215.28 10.26 52.8 14.8 196.1
10.2 59.7 63.6 151.68 10.1 62.9 23.96 220.06
13.58 73.28 31.6 120.08 10.12 73.02 64.6 284.66

10.28 83.3 62.3 346.96
z:rgado :90.9mg/l 10.48 93.78 11.3 358.26
13.3 107.08 92.5 450.76
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Tablas 15.2.- Resultados de la resina cationica, experimento 8




RESULTADOS Y ANALISIS

EXPERIMENTO 9 (RESINA CATI()NICA)
Carga Descarga (Acido Citrico 0.3N)
. Y. Tiempo Pb Y. Pb . Y. Tiempo Y. Pb
Tiempo . Tiempo . Pb (mg/1
P (min) | (mgmy | (mg/M PO | " (min) | PPN | gy
0 0 0 442.1 0 0 0 0
9.55 9.55 70.3 371.8 9 9 61 61
9.27 18.82 98.7 273.1 9.3 18.3 63.9 124.9
9.55 28.37 77.2 195.9 10.03 28.33 69.9 194.8
9.47 37.84 65.5 130.4 9.56 37.89 82.2 277
10.07 4791 62.7 67.7 9.47 47.36 22.8 299.8
10.13 58.04 30.6 37.1 9.58 56.94 78 377.8
13.42 71.46 24.1 13 9.46 66.4 18.5 396.3
Pb
Cargado - 4291 10.01 76.41 74.2 470.5
10.03 86.44 43.2 513.7
12.53 98.97 55.8 569.5
Tablas 16.2.- Resultados de la resina catiénica, experimento 9
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Grafica 8.- Descarga de la resina cationica, experimentos 7,8 y 9.
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RESULTADOS Y ANALISIS

Para el despojo de la resina cationica, en los resultados de los tres experimentos se
puede apreciar que el &cido citrico despojo cantidades mas altas de Plomo de las que capté

durante la carga.

El hecho de que se haya presentado este comportamiento en los resultados
obtenidos puede deberse a que a diferencia de la resina anidnica, la resina cationica que se
empleo para estas tres ultimas pruebas, era nueva, pues en las pruebas anteriores, estad no
se ocupaba, sin embargo, la resina despojé mas Plomo del que capt6 durante la etapa de
carga, lo cual nos lleva a plantear que la resina catiénica pudiera contener Plomo en su

matriz.

Finalmente, es importante mencionar en la resina anidnica, entre mayor sea la
concentracion de acido citrico, disminuye la cantidad de Plomo despojado, contrario a lo
que ocurre en la resina catiénica, pues en esta a mayor concentracion de acido citrico,

mayor es la concentracion de Plomo despojado.

Este comportamiento se visualiza claramente en la siguiente grafica:

550 x /.

500 \ /

.

9]

o
/

S \
[-1:]
E 400
2 A === Resina anidnica
& 350
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Grafica 9.- Efecto de la concentracion del acido citrico durante el despojo.
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VL. CONCLUSIONES

Para el caso de los licores de lixiviacion de Plomo con Nitratos, es conveniente
emplear ambas resinas para purificar y concentrar el Plomo, pues si solo se utiliza la de
intercambio anidnico, se estara recuperando Unicamente el Plomo contenido en forma
aniénica y se deja de lado el que se encuentra en forma catidnica, que como se pudo

apreciar en los resultados, se encuentra contenido en una cantidad considerable.

El Acido Acético, el Acido Clorhidrico, el agua desionizada y el Hidroxido de Sodio,
son agentes de despojo poco efectivos cuando se tratan licores de lixiviacién con Nitratos
por medio de la resina de intercambio aniénico mientras que el Acido Citrico presenta una

mayor efectividad.

Cuando se usan licores de lixiviacion de Galena con Citratos y se someten a un
proceso de purificacién con resinas de intercambio iénico (empleando en un primer paso
la resina anidénica y en segundo la catiénica), se logra concentrar mas de la mitad del Plomo
total, pues ademas de obtenerlo en forma ani6nica, también se concentra en forma
cationica, sin embargo, debido a los resultados obtenidos mediante este proceso, se plantea
que para trabajos posteriores, se invierta el mecanismo de purificacion, es decir, que en
una primera etapa se use la resina catiénica y posteriormente la anidénica, para analizar si
con esto se obtiene un mejor resultado. Asi mismo, se recomienda someter la resina
catiénica a una etapa de despojo con Acido Citrico sin una carga previa y de esta manera

analizar si esta contiene Plomo.

Para el despojo de la resina de intercambio anidnico con acido citrico, mientras mas

alta sea la concentracién del acido, menos Plomo se despoja.

Por el contrario, para el despojo de la resina catiénica con acido citrico, la cantidad

de Plomo despojado, serd proporcional a la concentracién del acido.
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