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RESUMEN

En la actualidad se busca desarrollar nuevas alternativas para el mejor aprovechamiento
de los recursos naturales, el caso de los minerales es uno de ellos. México es uno de los
principales paises productores de plata la cual en su mayoria se extrae de la Galena, este tipo
de concentrados se procesan por via pirometallurgica, sin embargo se presenta el
inconveniente de la contaminacidn al aire debido a las grandes emisiones de plomo y diéxido

de azufre gas, las cuales se encuentran fuera de los valores normados.

Por lo que se pretende desarrollar una alternativa por medio de un proceso
hidrometalurgico, donde los concentrados de plomo se traten con diferentes reactivos a fin
de evitar dicha contaminacién, de tal forma que los metales de valor contenidos en el
concentrado de plomo, como es el caso de la plata se puedan obtener también en solucién,

para su posterior recuperacion en forma metdlica y/o sales que puedan ser aprovechadas

La experimentacién se realiza en un reactor autoclave, donde se llevara a cabo la
lixiviacion del concentrado de plomo, empleando diferentes reactivos tales como: Carbonato
de amonio [(NH4); COs], acetato de amonio (CH3COONH,), citrato de amonio
[(NH4),HCgHs0+] y acido citrico [C¢HgO7*H,0], teniendo como variables del proceso, el valor

de pH, concentracién del agente lixiviante asi como el modificador de pH.

Determinando la factibilidad del empleo de cada reactivo, se obtiene que para el
carbonato de amonio se presenta disolucién en cuanto a plomo, no ocurriendo lo mismo en
el caso de la plata, no obstante la cantidad de plomo presente en solucién alcanza un 5% con
respecto al total, mientras que al emplear citrato de amonio como agente lixiviante Ila
cantidad de plomo en solucién incrementa un 50%, en cuanto a la disolucién de plata se
presenta el mismo comportamiento que con el carbonato de amonio, siguiendo el mismo

fendmeno para la lixiviaciéon con acetato de amonio.

El comportamiento mas considerable es el presentado en Ia lixiviacién con dacido citrico,
donde se alcanzaron valores de disolucién para plomo de aproximadamente el 100% en sus

diversas especies, asi como plata presente en solucién.
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INTRODUCCION

En la actualidad la mayoria de la produccion mundial de plomo se origina del
tratamiento en el horno de soplo y la sinterizacién de concentrados de sulfuro de plomo,

donde la galena es el mineral de plomo predominante.

Los procesos pirometalurgicos empleados para la obtencion de plomo presentan
grandes emisiones de SO, gas al ambiente, asi como elevadas cantidades de plomo volatil,
dando como resultado consecuencias graves para la salud, como es el caso del
saturnismo, enfermedad que se presenta debido al envenenamiento que causa el plomo

al entrar al cuerpo humano.

En cuanto al SO, generado y emitido a la atmosfera puede oxidarse a SOz por
diferentes medios y reaccionar con la humedad del entorno (H,0) para producir particulas
de acido sulfurico (H,SO4), las cuales se dispersan en el ambiente en forma de lluvia,
llovizna, niebla, nieve y rocio, dando origen a un proceso de acidificacion de la tierra y
cuerpos de agua. Asi mismo genera complicaciones para la salud, ya que origina dificultad
para respirar, humedad excesiva en las mucosas de las conjuntivas, irritacidon severa en
vias respiratorias e incluso al interior de los pulmones por formaciéon de particulas de

acido sulfurico, ocasionando vulnerabilidad en las defensas.

Aunque hay tecnologia para la recuperacién de plomo asociado a metales preciosos,
hay dificultades considerables con respecto al medio ambiente y regularizacidn de higiene
en las plantas pirometalulrgicas ya que el polvo rico en plomo y las emisiones de gases
emanados de las plantas pirometallrgicas es un problema persistente, debido al
crecimiento de restricciones sobre la descarga de los desechos gaseosos, sélidos y liquidos
de las plantas metaldrgicas, por lo que el costo econédmico de reemplazar el equipo
obsoleto en las plantas de plomo es alto y el futuro es corto, esto debido a las normas

internacionales de la ecologia.



£5 esiaie INTRODUCCION

En la actualidad se busca desarrollar nuevas alternativas para el mejor
aprovechamiento de los recursos naturales del planeta, el caso de los minerales es uno de

ellos.

México es uno de principales paises productores de plata, la cual en su mayoria es
extraida de la Galena (PbS) que es un sulfuro de plomo, complicando asi su tratamiento,

debido a los problemas ambientales ya mencionados.

Por lo que los procesos hidrometaldrgicos son una gran opcidn para evitar la fuga de
diéxido de azufre (SO;) al ambiente, estos procesos ofrecen muchas opciones de resolver
dicha problematica, por lo que se han desarrollado numerosos estudios en la lixiviacidn y

electrobtencién de plomo.

Durante los ultimos afios se ha venido estudiando la lixiviacion de menas de sulfuros
de plomo en autoclaves a temperaturas por encima de los 100°C y altas presiones de
oxigeno, con el fin de evitar las emisiones de plomo y gases contaminantes tales como el
dioxido de azufre (SO,) y obtenerlo en forma elemental (S°), y asi determinar la

factibilidad de disolver los sulfuros de plomo.

En el presente trabajo se plantean alternativas en cuanto a la lixiviacién de sulfuros de
plomo, empleado reactivos como: Carbonato de amonio [(NH4), COs], acetato de amonio
(CH3COONHy), citrato de amonio [(NH4),HCgHs0-] y acido citrico [CsHgO,*H,0], con el fin
de evitar problemas ambientales a causa del tratamiento de concentrados de plomo y de

esta manera liberar la plata contenida y mantener el plomo en solucién.
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| GENERALIDADES

1.1 INTRODUCCION

A través de la historia se han conocido y empleado algunos metales, el plomo es uno de ellos
el cual se encuentra en la naturaleza en distintas formas donde una de las mds importantes es la
Galena (PbS), la cual ademas de contener plomo estd asociada con grandes cantidades de zincy
en menores proporciones plata, oro, cadmio, antimonio, arsénico y telurio. Su punto de fusiéon
oscila de 925° C a 1120° C debido a este elevado punto de fusién se presenta volatilidad de
impurezas en grandes cantidades. Mientras que otros elementos presentes son plata y oro,
donde la plata se encuentra alrededor de 2000 onzas por tonelada, mientras que el oro se

encuentra en cantidades muy pequefias. [1]

El mayor uso de este metal es en acumuladores de baterias, aditivos para gasolina, en
materiales para la construccion, la industria metal-mecanica, para municiones de armas, capas
protectoras, pinturas, aislantes para cables eléctricos y escudos para radiacién. El plomo es un
metal de importancia critica, importante y estratégico debido a la dependencia de este en las

actividades tanto civil como militar.

Existen diferentes procesos de extraccion de metales a partir de los cuales se obtiene la

extraccién de plomo, dichos procesos son mencionados a continuacion.
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1.1.1 Extraccion de metales

Los procesos de extraccidon de metales se pueden clasificar de la siguiente manera:

A) De acuerdo al elemento metal

a) Metalurgia ferrosa, se desarrolla con el Fe y sus aleaciones.

b) Metalurgia no ferrosa, trabaja con metales diferentes al hierro y sus

aleaciones especialmente Cu, Ni, Zn, Pb, Al, Ti y sus aleaciones.

B) De acuerdo alavia de extraccion.

a) Via Pirometalurgica.
. Fundicion
. Refinacién

b) Via Hidrometalurgica.
e Lixiviacidn
¢ Separacion liquido-sélido
* Purificacion y concentracion

* Recuperacion del producto

c) Via Electrometalurgica
e Electrodepositacion

e Electrorefinacion
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GENERALIDADES

Ventajas y desventajas de los procesos pirometalurgicos e hidrometalurgicos.

VENTAIJAS.
HIDROMETALURGICOS PIROMETALURGICOS
¢ Extraccion de iones a partir de ¢ Elevada velocidad de reaccién a altas
minerales de baja ley. temperaturas.
¢ Selectividad de la extraccion.
¢ Poco espacio para tratamientos de

¢ Trabaja a bajas temperaturas.

No produce humos ni polvos.

* o

Trabaja con concentrados.

¢ Los procesos tienen la flexibilidad de
tratar menas complejas y ademas la
produccion de wuna variedad de
subproductos metalicos, elevandose
asi los ingresos para cada proceso.

grandes volumenes.

DESVENTAIJAS
¢ Baja velocidad de reaccién a ¢ Extraccidn solo de concentrados.
temperatura ambiente. . -
¢ No hay selectividad en la extraccion.
¢ Formacion de sales ¢ No se trabaja a bajas temperaturas.
¢ Tratamientos de grandes voliumenes ¢ Obtencién de escorias.
de agua. duccion de h |
¢ Consumo de energia elevado, en el ¢ Produccion de humos y polvos.
bombeo y agitacion de soluciones. ¢ Uso de combustibles.

¢ Elevado costo de reactivos.

¢ Costo de equipo y corrosién.

¢ Generacion de cantidades
significantes de desechos liquidos o
solidos.

Tabla 1 Ventajas y desventajas de los procesos hidrometalurgicos y pirometaltrgicos
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1.2 PIROMETALURGIA DEL PLOMO

GENERALIDADES

El metal es producido a partir del Alto Horno lo cual genera una gran cantidad de impurezas

tales como: sulfuro, arsénico y bismuto, las cuales son eliminadas por medio del proceso de
refinacién. También puede contener metales de alto valor como plata y oro que deben ser

recuperados por su valor econémico.

[2]

A continuacién se presenta el diagrama del proceso convencional para la recuperacién de

plomo.

Concentrados v Minerales
Flomo f Plata

L Lotes

Recepcidn y
muestreo

!

almacén de
Concentrados

Combustibles v Fundentes -+

Lotes Directos (Alta Lay)

FUNDICION DE PLOMO
Diagrama de Proceso

Refinesia
Electrdnica de Zinc

Forrmacdan de
Mixturas

Residuos Plorno / Plats
s

Mdquinas de [—* Palvillos a Formacidn de Miduras

Sinterizado

Sinter

Chatarra y Cogue

— S -‘i a Planta de Acido Sulflrico

Bul

L—p Escoria a Almacén
» Hornos de Soplo ) |
e e
» — IV HIOE 2
Forrmacion de Mixturas
Dross
—F Hornos de 4 Speiss y Mathke 5
Reverbera otras Fundiciones
da Cobra
Bullicr
Ciross Ao an Cu v AS
— Pailas de Enfriamiento
» ¥ Maldeo

lion a Refineria

Figura 1 Diagrama de flujo de una refineria de plomo (Cortesia de la Compafiia Metaltirgica Mexicana Pefioles S.A de C.V.)
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La refinacién del plomo es un proceso multi-etapas, debido a la presencia de impurezas 'y
cada etapa es designada solamente para la eliminacidn de una o dos de las impurezas

principales. f2]

Entre las etapas principales para la refinacidn se encuentran:

1) Reblandecimiento: Este es el paso preliminar a la refinacién en el que las
impurezas contenidas en el plomo son removidas, por lo tanto la operacién es conocida
como “Softening”. Estas impurezas son principalmente cobre, antimonio, arsénico y

bismuto.

2) Desplatacion: Es la etapa durante la refinacién en donde se precipita la plata

contenida en el plomo por medio de la adicidn de zinc. [3]

Estrechamente conectados con estos procesos se encuentran los siguientes procesos

secundarios:

e Copelacién
e Licuacion

e Destilacion

Debido al alto valor que presentan los metales contenidos en los concentrados de plomo se
considera como un proceso importante dentro de la refinaciéon de plomo el proceso de
desplatacidn. Este proceso se basa en el hecho de que la plata se combina con mayor facilidad

con el zinc fundido que con el plomo.

La aleacidén zinc/plata (Zn-Ag) es virtualmente insoluble en plomo, cuando el zinc estd
presente es suficiente para saturar el plomo. Por lo tanto mediante la adicién de zinc a los
lingotes de plomo fundido, la plata abandona el plomo para combinarse con el zinc. Este

proceso es conocido como Proceso Parkes, el cual se explica a detalle a continuacién. [4]
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1.2.1 Proceso Parkes

Se realiza mediante la adicién de zinc al plomo liquido, con temperaturas en disminucién que
van desde 600°C hasta 75°C (eutéctico plata-plomo-zinc), el plomo bullion es introducido a
650°C. Mientras el plomo desciende se satura de zinc y comienza a ceder los metales preciosos
a este metal a la vez que disminuye la temperatura, el plomo se enfria lentamente a una
temperatura justo por encima del punto de solidificacién precipitando cristales de plata-plomo
gue suben a la superficie del metal fundido donde se separan las capas de zinc y del mismo

plomo.

El zinc se enriquece simultdneamente de plata y plomo hasta alcanzar el 15% de plata y el
20% de plomo. Por lo que se forma una fase sdlida que es rica en zinc, pero contiene casi todas
las impurezas de oro y plata y una pequefia cantidad de plomo, la cual se mueve hacia la

superficie de la fase liquida y es removida en la superficie.

El zinc es finalmente separado de la fase de plomo rica en plata y oro por destilacion
alrededor de 1200° C en un retorno simple, que contiene carbdn para mantener la presién de

oxigeno muy baja en el sistema.

La cantidad de zinc puede ser removida por reacciones quimicas como oxidacién o cloracidn

o bien por destilacién. 15]

La termodindmica de este proceso puede ser simplemente resumida a los datos de las
soluciones diluidas de plata en plomo puro y zinc puro, por lo tanto para la energia de

transferencia libre de la plata contenida en el plomo al zinc, tenemos:
Ag — [Ag]pp AGpg = 7500 -7.0T + RT In Xag (D

Ag — [Ag]zn AGag = -3400 + RT In Xag 2)

[Ag] pb—> [Ag]Zn AGtrannsferido =-10900 + 7.0T (3)
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De estos datos junto con la integral de la energia libre de la mezcla Ag + Zn en sistema sdlido a
340°C, es posible mostrar que la fase sélida de Ag + Zn estaria en equilibrio con la plata
contenida en el plomo a determinado nimero de concentracion. (Figura 2)

o
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Figura 2. Energia libre molar parcial de la solucién de plata en plomo liquido, y la integral de energia libre de formacién de la
aleacion Ag-Zn a 340°C.

El sistema Pb-Zn muestra un limite de solubilidad de zinc en el plomo liquido entre el punto de
fusién de plomo y el del zinc a 419°C. Por lo tanto una cantidad no despreciable de impurezas es
introducida dentro de la refinacion del plomo bullion durante el proceso Parkes. [2]

En la figura 3 se muestra el diagrama de flujo del proceso Parkes.
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Figura 3. Proceso Parkes para el desplatado de plomo.

3]
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1.2.2 Problemas ambientales

El plomo se ha revelado como un metal sumamente toéxico. Por esta razéon las

regulaciones de emisiones, tanto en la planta como en los aledafios, son muy estrictas.

En cuanto al efecto toxico en el hombre, ya fue detectado desde la antigliedad,
encontrandose enfermedades en metallrgicos y en fabricantes de ceramica que usaban el
plomo y sus compuestos; la enfermedad se conoce bajo el nombre de saturnismo o
plumbosis, enfermedad que se presenta por el envenenamiento que causa el plomo al
entrar al cuerpo humano, generando anemia, debido a que el plomo bloguea la sintesis de
hemoglobina alterando el transporte de oxigeno a la sangre. Este metal es neurotdxico por

lo que puede ocasionar dafios neurolégicos irreversibles al llegar al cerebro.

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 alimento 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 dreas de trabajo, el nivel de Plomo debe ser inferior a 0.1 mgm™. El polvo finisimo
(0.1-1pm) es el mas peligroso pues pasa a la sangre al respirarlo. La absorcidn 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. (5]
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1.3 HIDROMETALURGIA DEL PLOMO

Se conoce con el nombre de Hidrometaldrgia a los procesos en los cuales se recuperan
metales por medio del uso de soluciones acuosas.

Uno de los procesos hidrometallrgicos principales para la recuperacion de metales es la

lixiviacion. [©

1.3.1 Lixiviacion

Es un proceso en el que los valores metalicos contenidos en un mineral son transferidos
selectiva y completamente, tanto como sea posible del estado sélido al liquido, dejando la
ganga en la forma sélida para la separacion subsecuente. El liquido que lixivia es normalmente

una solucién acuosa de un reactivo que reacciona con facilidad con el mineral pero no con la

ganga.

La seleccién del reactivo para la lixiviacion esta controlada mayormente por los factores de
selectividad y costo. Aunque las condiciones para lixiviar un mineral son determinadas por
experimentacion, ciertos factores son comunes en la lixiviacion bajo condiciones normales de
presidon, como son el tamafio de particula, composicién y concentracion del solvente, tiempo de

contacto, temperatura, agitacidn, etc.

Las principales técnicas de lixiviacién son:

* Lixiviacién in situ

e Lixiviacién por percolacién
e Lixiviacién en pilas

e Lixiviacidn por agitacién

e Lixiviaciéon a presion
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1.3.1.1 Métodos de lixiviacion

LIXIVIACION IN SITU

Este método se ha aplicado a los minerales de cobre agotados, asi como en las minas que
contienen minerales de cobre con bajos contenidos.

Esta operacion se realiza sin remover el mineral de la mina, la solucidén lixiviante es
distribuida al cuerpo del mineral a través de un sistema de tuberias equipadas con rociadores
con un efecto de distribucién uniforme para evitar la canalizacion. La soluciéon resultante de la
lixiviacion, la cual contiene el metal recuperado es percolada y tratada por procesos como

precipitacién y electrodepositacion. 4]

LIXIVIACION POR PERCOLACION 7

También conocida como lixiviacidon en “bateas inundadas”, consiste en una batea de
hormigdn revestida interiormente con asfalto antiacido o resina epdxica, con un fondo falso de
madera y tela filtrante, que se llena con el mineral hasta 3/4 de su capacidad en altura y se
inunda con solucién lixiviante. Desde el fondo filtrante las soluciones son recirculadas y
traspasadas a la siguiente batea. Las sucesivas recirculaciones permiten subir el contenido del
metal en la solucidn rica, para ser enviadas posteriormente a recuperacion electrolitica directa.

Es un método aplicable solo a minerales con una cinética de disolucién extremadamente
rapida, tiene una duracién de 6 a 12 dias.

LIXIVIACION EN BOTADEROS 7

La lixiviacién en botaderos o dump leaching, consiste en el tratamiento de minerales de muy
baja ley. Las soluciones lixiviantes se riegan sobre la superficie usando sistemas de goteros o
aspersores, la recoleccion de las soluciones es por gravedad hacia lagunas o piscinas
especialmente habilitadas para este efecto.

Los ciclos de estas operaciones son habitualmente muy largos, cercanos a 1 afio, con bajas
recuperaciones entre el 40% y 60% y con los costos de operacién mas bajos del mercado.
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LIXIVIACION EN PILAS 4

Este método depende en gran parte de la oxidacion de minerales sulfurosos por exposicion a
agua y aire. Es un método util para tratar minerales de bajo grado, presentando un 60 % de
extraccién.

Para este método de lixiviacién es necesario construir las pilas con mineral molido con el fin
de aglomerar los finos y restituir la permeabilidad del mineral, la homogenizacién del mineral se
lleva a cabo en un tambor aglomerador provisto en su interior con tuberias para el suministro
de agua, se humedece el mineral y posteriormente se adiciona el 4cido, la soluciéon resultante es
enviada a proceso de electrodepositacidn o extraccidn por solventes.

LIXIVIACION POR AGITACION

Es empleado en minerales de alta ley o minerales con contenidos de alto valor, este proceso
conlleva una molienda humeda la cual se justifica por la mejor recuperaciéon y menor tiempo de
procesamiento.

El mineral finamente molido dentro de los estanques de lixiviacion, tiene mayor drea
expuesta a la lixiviacion y la agitacion permite disminuir el espesor de la capa limite,
maximizando al mismo tiempo el area de la interfase gas-liquido.

La agitacidn se puede realizar con agitadores rotativos mecanicos o bien con aire tipo air-lift

en reactores denominados Pachuca. ")

Tipo mecanico: En este mecanismo los sélidos son mantenidos en suspensidon en un tanque
circular provisto en la parte superior por una propela revolviendo sobre un eje vertical central,
circulando el flujo a elevada velocidad previniendo la sedimentaciéon y asegurando una mezcla
intima, asi como el contacto de sdlido con solvente. Se involucra un factor de tiempo largo ya
que los tanques empleados estan conectados en serie, teniendo asi una agitacion sucesiva y

una continuidad de la operacion segura. 4]

Agitadores de aire comprimido: Estos generalmente estan en funcién del principio air-lift, el
aire comprimido es introducido en la parte inferior por un tubo vertical sumergido. Las burbujas
de aire se mezclan con la pulpa causando una disminucién en la densidad del fluido en el tubo,
en comparacién con un equivalente de volumen del fluido en la otra parte del tanque, el fluido
es enviado a la parte superior de la tuberia por una presion hidrostatica, donde se forman

cascadas dentro del tanque causando una circulacién continua de la pulpa. 14l
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1.3.2 Lixiviacion a presion

Durante los ultimos afios se han desarrollado varios procesos para lixiviar menas de sulfuros
en autoclaves a temperaturas superiores a los 100°C y altas presiones de oxigeno. La ventaja de
la presion y la temperatura elevadas es que los equilibrios son mas favorables y lo que es mas
importante, una mayor velocidad de reaccion. La disolucidn es favorecida por incrementos de
temperatura y presién particularmente cuando la solucién es asistida por la presencia de una
fase gaseosa.

Esta lixiviacion se realiza con dos fines:

Para acelerar la disolucidn de todos los valores que contiene la lixiviacidon y para mejorar el
régimen de solubilizacién de los sélidos que en el mejor de los casos solo son lentamente
solubles a presion atmosférica. Las autoclaves que se emplean en la lixiviacién a presion
permiten temperaturas mas altas que las que es posible tener con los tanques abiertos y esto
acelera la rapidez de disolucién.

Los reactivos como el oxigeno, son frecuentemente importantes para la disolucion répida de
los componentes metalicos y la cantidad de estos gases que se pueden mantener en la solucidn
lixiviante dependera de la presion de gas en el autoclave, disolviéndose una gran cantidad.

Los materiales tales como los sulfuros que son relativamente insolubles en condiciones
normales de lixiviacion en tanques abiertos, se vuelven solubles si se puede mantener una
presion sumamente alta, eliminando asi el tratamiento preliminar de tostacién al que deben de
ser sometidos los sulfuros antes de lixiviarse.

Los procesos de lixiviacion pueden efectuarse en soluciones acidas o amoniacales, éstas
ultimas son particularmente adecuadas para poner al cobalto, niquel y cobre en solucién como
complejos amoniacales.

La lixiviacidn a presidn a temperatura elevada puede efectuarse también en soluciéon acida,

como es el caso de concentrados de zinc, esta puede ser una alternativa a los métodos actuales

de tostacion- lixiviacion. &

El proceso consiste en mezclar el concentrado en acido y oxigeno para ser separados dentro

de la autoclave, donde se genera una presidn y temperatura elevadas, es necesaria la agitacion

para mantener los solidos en suspension e incorporar el gas. [9]
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Uno de los procesos mas antiguos y mejor conocido del uso de elevada presidn, es el proceso
Bayer y el proceso Sherritt Gordon.

Este ultimo consiste en lixiviar una mena de sulfuros de Fe-Co-Ni-Cu con amoniaco alrededor

de 105°C, bajo una presién de aire de aproximadamente 8 atm. Esto hace que el cobalto, el

niquel y el cobre se incorporen en la solucién, en tanto que el hierro precipita como hidréxido.

El azufre en la mena se oxida dando principalmente sulfato, aunque en parte se convierte en

iones tiosulfato y politionato. (6]

En la figura 4 se muestra el diagrama de flujo del proceso Sherritt Gordon.
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Figura 4 Diagrama de flujo del proceso Sherritt Gordon
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1.3.3 Lixiviacién de sulfuros ”!

Manejo de azufre

En general las especies minerales sulfuradas son insolubles en agua, aun a elevadas
temperaturas, sin embargo desde el punto de vista de su comportamiento frente a la disolucion,
los minerales sulfurados pueden clasificarse entre los que se disuelven:

e En presencia de ambientes reductores, generando ya sea H,S si se trata de un
medio acido o bien liberando el i6n sulfuro S%, si es en ambiente alcalino.

* En presencia de agentes oxidantes, generando azufre elemental S° el que si bien
en condiciones neutras o alcalinas se oxida a sulfato (SO, mostrando valencia +6 para el
azufre) en condiciones acidas puede mantenerse estable como tal.

En el siguiente diagrama se aprecia un esquema que resume los diferentes procesos de
lixiviacidn para las especies sulfuradas.

Lixiviacion de especies minerales sulfuradas

-

En ausencia de agente oxidantes En presencia de agentes oxidantes

Medio acido Medio alcalino Medio acido Medio alcalino

l l l |
ONNC

Figura 5. Procesos de lixiviacion para especies sulfuradas
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1.3.3.1 Sulfuros solubles en medio alcalino

Se requiere trabajar a temperaturas superiores a 100°C a una presion de 4 a 10 atm, ya que
a temperatura ambiente estas reacciones son lentas, no asi a temperaturas superiores. Es el
caso de la Galena (PbS) en el cual se usa un medio alcalino, éste forma con el metal un anién
estable seglin se observa en la reaccion general.

PbS + OH- ------ PbO2 + S?- + 2H20 AG°= -84.805 Kcal mol™? 4)

Este tipo de tratamiento con solvente alcalino no presenta aplicaciones industriales
conocidas en la actualidad, a menos que se trate del procesamiento de residuos en procesos de
limitada importancia.

1.3.3.2 Lixiviacion de especies sulfuradas en ambiente oxidante

Los agentes oxidantes mas comunes para lixiviar especies minerales sulfuradas son:
* Oxigeno
* Agua oxigenada
* lon férrico
e Acido nitrico
e Acido sulfirico concentrado
e Gas cloro disuelto
e Hipoclorito de sodio

Al elegir el oxidante mds adecuado debe tenerse presente que el oxigeno como agente
oxidante tiene la gran ventaja de que no necesita ser regenerado y que no introduce iones
extrafios en el sistema de lixiviacién, los que pueden eventualmente contaminar el producto.

El mecanismo de lixiviacidn en presencia de agentes oxidantes puede ser de tipo quimico o
bien electroquimico.

e Mecanismo quimico con formacién de azufre elemental S°: Normalmente se trata
del caso de los sulfuros que son solubles en acido.

*  Mecanismo quimico con formacién de sulfatos 5042': Estos casos ocurren en
medio neutro. Son muy lentos en condiciones ambiente, pero se aceleran a
temperaturas altas.
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1.3.3.3 Uso de oxigeno como agente oxidante para la lixiviacion de sulfuros

La oxidacion acuosa de sulfuros por medio del oxigeno en condiciones ambiente es un
proceso lento, en cambio si se eleva la temperatura y/o la presidn parcial de oxigeno la cinética

se acelera en forma dramatica.

El oxigeno puede usarse con éxito en combinacion con: agua, acido diluido (normalmente
H,S04) con una solucidn alcalina o un hidréxido de amonio. Este ultimo caso esta restringido
solo al Cu, Niy Sb ya que son los Unicos metales capaces de formar en solucién ventajosamente

los complejos de aminas solubles.

1.3.3.4 Uso de oxigeno y agua

La reaccidn solamente tiene lugar a una velocidad razonable si se usan altas temperaturas y

presiones:
MeS + 202¢@q) ------- MeSO4 (5)

Este método de tratamiento encuentra las siguientes aplicaciones:

e Disolucién de los sulfuros simples de niquel, cobalto y cobre: En estos casos se
requieren temperaturas de unos 200°C y una presién de 40 atm, de esta manera la

reaccion se completa en unas 2 o 3 horas.

*  Eliminacién de componentes indeseables desde un concentrado: Por ejemplo en
la limpieza de concentrados sulfurados de plomo: 50.6% Pb, 8.7% Zn y 6.5%Cu. En este
caso los sulfuros de zinc, cobre, arsénico y antimonio se solubilizan a 220°C y 54 atm, con
lo que se obtiene un concentrado purificado de sulfato de plomo (ya que es insoluble en

medio sulfato) listo para ser enviado a la fundicion.
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1.3.4 Antecedentes

1.3.4.1 Medios de lixiviacion de la Galena

De los medios de lixiviacién que se emplean en hidrometalurgia para la disolucién de Galena,
los mas estudiados son: el acido nitrico, acido clorhidrico y sus mezclas. Entre los agentes

oxidantes se pueden mencionar: el oxigeno, ion férrico, acido nitrico e hipoclorito de sodio. [10]

Acido nitrico

La utilizacién de este acido es limitada debido a su alto costo. Posee un alto poder oxidante,
gue podria darle buenas perspectivas para alcanzar niveles altos de recuperacién de metales. La
falta de una tecnologia adecuada, que permita la generacién del acido nitrico a partir de los
oxidos de nitrégeno que se forman desalienta la comercializaciéon de un método de tratamiento

basado en este acido.

Para la Galena, la lixiviacién con &cido nitrico se mantiene debajo de 40°C y se produce

nitrato de plomo y azufre elemental, de acuerdo a la siguiente reaccién.

PbS + 4HNO3 ---- Pb(NO3)2 + S + 2NO + 2H20 AG°= -61.958 Kcal mol™? (6)

La solucidn se neutraliza a pH 6 para precipitar hierro y zinc. [11]

Acido clorhidrico

A diferencia del acido nitrico y del acido sulfirico concentrado, el acido clorhidrico no es un
oxidante, cuando reacciona con los sulfuros y si no se agrega simultaneamente un agente
oxidante, el azufre contenido en ellos se convierte en acido sulfhidrico. En este caso se

requerird un proceso adicional para que este gas sea convertido en azufre elemental. [12]
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Sales de Cloruro

Existe un énfasis especial en el estudio del medio cloruro, para tratar los concentrados de
Galena por hidrometallirgia. La quimica de los metales en solucién de cloruro es mads

controlable, que los sistemas basados en sulfatos. (10]

Varias de las sales metdlicas que se forman son considerablemente mas solubles que sus
correspondientes sales de sulfatos, y las soluciones de cloruro férrico y clprico son agentes

oxidantes para varios sulfuros minerales.

1.3.4.2 Lixiviacion Amoniacal de Sulfuros

La lixiviacion amoniacal de los sulfuros es algo mas rapida que la lixiviacion acida por lo que
se han sugerido procesos en donde tal lixiviacidon se efectda con aire o con oxigeno a presion
atmosférica y temperaturas cercanas a los 100°C, pero la lixiviacién amoniacal se efectia mas

cominmente a presion elevada y temperaturas mayores a 100°C.

Esta lixiviacion oxida todo el azufre de la mena a sulfato. Este puede convertirse entonces en
sulfato de amonio y venderse como fertilizante o puede hacerse reaccionar con cal para formar
sulfato de calcio (CaS0O,), el cual se descarta y amoniaco que se regresa al proceso. Una
desventaja de la lixiviacidn amoniacal es que los metales preciosos, como el oro y la plata, no se

disuelven y se pierden en las colas.

En cuanto a concentrados de plomo la lixiviacidn se efectia a una temperatura de 120°C y
presiones de O, de 2 atm y un pH de 5.5. Generalmente el 30% de plomo contenido en el
concentrado es convertido en PbSO,4 después de 4 horas. Para lograr un conversion del 96% de
plomo, se realiza un procedimiento similar empleando 6 mol de NH; por mol de Pb teniendo

como resultado la conversién de plomo en 1h. [10]



£5 esiaie ESTUDIO TERMODINAMICO

Il ESTUDIO TERMODINAMICO

2.1 DIAGRAMAS DE POURBAIX

Los diagramas potencial- pH (Eh-pH) o diagramas de Pourbaix muestran las areas de la
estabilidad termodinamica de las diferentes especies en una solucién acuosa. Las areas de

estabilidad se presentan como una funcién del pH y las escalas de potencial electroquimico.

Una utilidad sobresaliente de estos diagramas es la informacién acerca de la posibilidad
termodinamica para que una reaccién ocurra. Estos diagramas pueden ser considerados

como un medio para interpretar hechos experimentales conocidos.

Los diagramas son importantes para poder predecir reacciones de dxido-reduccién y

evaluar la capacidad para realizarlas o prevenirlas con el fin de lograr el resultado deseado.

El tipo mas simple de estos diagramas se basa en un sistema quimico que consiste en un
elemento quimico y una solucidn de agua, el sistema puede contener varios tipos de

especies tales como iones disueltos, éxidos, dxidos de condensados e hidréxidos, etc.

Por lo general una gran cantidad de especies existen en los diagramas Eh-pH a
condiciones fijas. Los diagramas de Pourbaix simplifican esta situacién mostrando solo la
especie predominante en cada drea de estabilidad. Las lineas en los diagramas representan
el Eh-pH-condiciones, en las que el contenido de las especies adyacentes es la misma en el
estado de equilibrio. Sin embargo estas especies existen siempre en pequeiias cantidades en
ambos lados de estas lineas y pueden tener un efecto sobre las aplicaciones practicas. Las
lineas en los diagramas también se pueden representar con ecuaciones de reaccién quimica

y pueden ser divididas en 3 grupos segun el tipo de reaccién quimica.
Horizontales: Representan las reacciones involucradas con e pero independientes del pH.

Diagonales: Representan reacciones involucradas con los dos electrones y H (+a)-OH, y

(-a)-iones.

Verticales: Representa las reacciones involucradas con H* u OH™ pero son independientes
del Eh.
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A pesar de la gran cantidad de especies presentes en estos diagramas, estos suelen

presentar algunas limitaciones tales como:

* El tratamiento termodindmico excluye los datos cinéticos. Esto quiere decir que las
velocidades de reaccién no son tomadas en cuenta para construir los diagramas.

* Se utilizan solamente aquellos equilibrios que conciernen a un metal, aniones y
especies completas en unién con el agua.

* Los datos termodindmicos de las especies involucradas en la reaccion y utilizadas
para la construccidn no siempre son confiables.

e Losvalores de pH en los diagramas se refieren siempre a la acidez de la solucion.

Para la construccidn de diagramas de Pourbaix a temperaturas diferentes a 298K (25°C),
existen métodos tales como es el método de Salvi y de Bethune, el método del principio de

[13]

estados correspondientes de Criss y Cobble ™, de igual manera se pueden manejar

diferentes software tales como HSC Chemistry.

2.1.1 HSC Chemistry

Para construccién de los diagramas con HSC Chemistry se deben de considerar varios

aspectos al especificar el sistema quimico y el andlisis de los resultados del calculo.

HSC realiza los calculos utilizando sustancias puras estequiométricas. En la practica los
minerales pueden contener elementos de impurezas y la composicién puede diferir

ligeramente de la estequiométrica.

Este programa emplea el método de Criss y Cobble, la elaboracién de los diagramas de
Pourbaix se realiza con la seleccion del elemento principal y su respectiva combinacién (S, N,
C), se selecciona la temperatura y las especies a considerar las cuales pueden ser: Gases,

Gases ldénicos, Liquidos, Condensados, Acuosos Neutrales y Acuosos ldnicos.
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En la figura 6 se aprecia la ventana de especificaciones del sistema quimico

Figura 6. Especificaciones del sistema quimico para la construccién de diagramas Eh-pH

E Eh-pH Diagram. Authors: H-H Haung, K Anttila and A Roine

H2504*H20
H2504=2H20
H2504=3H20
H2504=4H20
H2504-6.5H20
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Be Hf Po W

Bi Hg Pr Xe T1 125

Bk Ho Pt Y

Br I Pu Yb T2 Pb12019

C In BRa Zn T3 Pb[0OH)2

Ca r Rb Zr PbO=Pb504

Cd K Re T4 =2PbD*PbS04

Ce Kr BRh =3PbD*PbSD4

Cf La BAn C =4PhD*PbS0D4

Cl L PBu PbS

Cm Lu 5 ol PbSD4

Co Mg Sb [v Crigz-Cobble Ph&203

Cr Mn 5c

Cs Mo Se

Cu H Si

Dy Ha 5m SO3(B)

Er Hb 5n 503(G)

Es Hd 5r HFbO2{-a)
H5(-a)

File Open File Save H52[-a]

4' H53(-a)

. HS54(-a)
E xit ‘ Help EpH ‘ HS5(-a) -

2.1.2 Construccidn de diagramas de Pourbaix

Para el analisis termodinamico de la lixiviacion de Galena (PbS) con: Acetato de amonio
(CH3COONHy), citrato de amonio [(NH4),HCsHs0;] y carbonato de amonio [(NHj4), COs], se
parte de la construccion de los diagramas de Pourbaix de los sistemas Pb-H,0, Pb-S-H,0, Pb-
N-H,0, Pb-N-S-H,0, Pb-C-S-H,0, a una temperatura de 125°C, de esta misma manera se
construyeron estos diagramas para plata, empleando las mismas condiciones.
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Las figuras 7 y 8 muestran los diagramas Pb-H,0 y Ag-H,0 a 125°C, los cuales nos indican

la formacién de dxidos para ambos casos, presentdndose en mayor escala a pH alcalino y

potencial elevado.

2.1.2.1 Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-H,0 a 125 °C

Eh (Volts)
2.0

Pb - H20 - System at 125.00 C

1.5 [

Pb(+2a)

PbO2

PbR(OH)4(+44)
Pb6(OH)8(+4a)

Pb N

H2O limits

0 2 4 6 8 10
C:\HSC5\EpH\Pb125.iep

Figura 7 Diagrama de Pourbaix del sistema Pb-H,0 a 125°C.

2.1.2.2 Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-H,0 a 125 °C

14
pPH

Eh (Volts)
2.0

Ag - H20 - System at 125.00 C

Ag_(;-z'.)’ )

AgO2

H2O Limits

o 2 4

C:\HSCS5\EpH\Ag125.iep

Figura 8 Diagrama de Pourbaix del sistema Ag-H,0 a 125°C
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En las figuras 9 y 10 se observan los diagramas de Pourbaix de los sistemas Ag-S-H,0 y
Pb-S-H,0 a 125°C, en el caso de la plata se observa la formacién de iones sulfatos, los

cuales no reaccionan para la formacion de especies con este elemento, mientras que en el
caso del plomo se tiene una mayor formacidon de éxidos en intervalos de pH alcalinos y
menor potencial.

2.1.2.3 Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-S-H,0 a 125 °C

Eh (Volts) Ag - S - H20 - System at 125.00 C
2.0 T T T T T T
AgO2
1.5 [ 1
1.0 HS208(-a) 1

0.5

220

H2S(a)
S(-2a)

H2O limits

C:\HSC5\EpH\AgS125.iep

Figura 9 Diagrama de Pourbaix del sistema Ag-S-H,0 a 125°C

2.1.2.4 Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-S-H,0 a 125 °C

14
pPH

Eh (Volts) Pb - S - H2O - System at 125.00 C
2.0 T T T T T T
PbO2
1.5 |k B
1.0 HS208(-a) 1

Pb(+2a)
Pbi(OH)4(+44)

PbG6(OH)8(+4a)

H2S(a)

Pb

H2O limits

C:\HSCS\EpH\PbS125.iep

Figura 10 Diagrama de Pourbaix del sistema Pb-S-H,0 a 125°C

14
pH
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Para las figuras 11 y 12 se tienen los diagramas de los sistemas Ag-C-S-H,0 y Pb-C-S-
H,0 los cuales son necesarios para analizar las posibles reacciones que se presentan con el
reactivo Carbonato de Amonio [(NH;), COs], de donde se observa que se tiene una
formacion de carbonato de plomo a pH acido, asi como la permanencia de los éxidos y la
combinacién de ambas especies para valores alcalinos de pH. Mientras que para la plata
se tiene una fase muy estable de carbonato de plata (AgCOs) a valores de pH que van
desde acidos hasta alcalinos, de igual manera se obtienen éxidos a pH alcalinos.

2.1.2.5 Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-C-S-H,0 a 125 °C

Eh (Volts) Pb -C-S - H20 - System at 125.00 C
2.0 T T T T T
CO2(a)
1.5 HCO3(-a) 1
CO3(-2a)
1.0 - 208(-a) 1
Pb(+2z
0.5 (+2a) |
PbO*PbCO3
PbCO3
0.0
—\ 2PbO*PbCO3 2PbO
PbS =
-0.5 = -
-1.0
H2S 9
1.5 (a) Hi() HS(-a) S(2a) _
H2O limits
2.0 L L L L L L
1] 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC5\EpH\PbCS125.iep pH

Figura 11 Diagrama de Pourbaix del sistema Pb-C-S-H,0 a 125°C

2.1.2.6 Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-C-S-H,0 a 125 °C

Eh (Volts) Ag - C - S - H20 - System at 125.00 C
2.0 T T T T T T T
CO2(a) heO2

HCO3(-a)

1.0 \m B
AsGa AzCO3 K CO3(2a)

0.5 — -
coza@ \AK
HCO3(-a) =

H2S(a)

H2O limits

o 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSCS\EpH\AgCS125.iep pH

Figura 12 Diagrama de Pourbaix del sistema Ag-C-S-H,0 a 125°C
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Para el caso del Citrato de Amonio [(NH4),HC¢Hs0-], se tienen las figuras 13 y 14 las
cuales muestran los sistemas Pb-N-S-H,0 y Ag-N-S-H,0, donde se observa que la plata no
presenta ninguna reaccién ya que se encuentran en especies idnicas, mientras que en el
plomo se mantienen estables los dxidos y las especies idnicas.

2.1.2.7 Diagrama de Pourbaix para sistema Ag-N-S-H,0 a 125 °C

Eh (Volts) Ag -N-S - H20 - System at 125.00 C
2.0 T T T T T T

N(2)

1.5 1

1.0 HS208(-a)

20

NH4(+a)

-1.5 - H2S(a)
H20O limits

(1] 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSCS\EpH\PbNS125.iep pH

Figura 13 Diagrama de Pourbaix del sistema Ag-N-S-H,0 a 125°C

2.1.2.8 Diagrama de Pourbaix para sistema Pb-N-S-H,0 a 125 °C

Eh (Volts) Pb-N-S - H2O - System at 125.0
2.0 T T T T T T

NS 2a)

NH4(+a)

1.5 | H2S () | HS (-a) NH3@) S 2a)

H2O limits

o 2 4 6 8 10 12 14
C:\HS C5\EpH\PbNS 125.iep PH

Figura 14 Diagrama de Pourbaix del sistema Pb-N-S-H,0 a 125°C
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2.2 DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES

2.2.1 Diagrama de Distribucién de Especies

Son diagramas utilizados para la representacion de los sistemas acido-base y de idn
complejo, estos diagramas muestran la fraccion de la cantidad total de una sustancia que
se encuentra en una forma dada en funcién de cierta variable, como el pH.

Para el andlisis termodindmico de la etapa de lixiviacién de Galena se construyeron los
diagramas de distribucion para las siguientes especies de plomo: Pb**-COs*, Pb*-OH’,
Pb**-CH;COO0", Pb**-NHs, de igual manera para los sistemas de plata: Ag *-CO5*, Ag*- OH,
Ag *-CH3COO", Ag *-NHs. Para ambos elementos se realizaron los diagramas generales en
donde se combinan todas las especies empleadas durante la experimentacion.

2.2.1 Construccion de Diagramas de Distribucidon de Especies
Se llevo a cabo por medio de dos Software que se explicaran a continuacién.

2.2.1.1 Hydra & MEDUSA

Hydra es un programa que se encarga de crear archivos de datos que posteriormente
seran utilizados por el software MEDUSA, el cual crea los diagramas de equilibrio quimico.

Este software utiliza una base de datos con las constantes de equilibrio.

Estos diagramas son creados a partir de la base de datos binaria en la cual se pueden
agregar, modificar y remover datos. Posteriormente se genera un archivo de datos en el

software Hydra, este archivo es llevado a MEDUSA para la generacion del diagrama.

La figura 15 muestra un diagrama de flujo donde se aprecia el procedimiento para la

generacion de los Diagramas de Distribucion de Especies.
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Figura 15 Diagrama de flujo para la elaboracion de Diagramas de Distribucion de Especies
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2.2.2 Diagramas de distribucion de especies de los sistemas para carbonato; Pb?*-C057%,
Ag*-c05”.

En las figuras 16 y 17 se muestran los diagramas de distribucion de especies para el
sistema Pb**- CO5”"y del sistema Ag" - COs>, en los cuales se muestra el comportamiento
de cada especie. En la Fig. 16 se observa la zona de mayor generacion de PbCQOs, asi como
la predominancia del hidréxido de plomo, mientras que en la Fig. 17 tenemos que la plata
no presenta reaccién con el carbonato, ya que en pH alcalinos se tiene una gran formacién
de éxidos.

Pb(OH)2 (<)

Pb(OH)a >

Fraction

1.0 =

Fraction

(o] 5
pH

Figura 17 Diagrama de distribucién de especies para el sistema Ag'- C032'
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2.2.3 Diagramas de distribucion de especies de los sistemas para amonio; Pb?*-NH,,
Ag*-NH;.

Los diagramas para los sistemas de amonio se representan en las figuras 18 y 19, donde
se puede observar para el caso de la plata la formacion de amonio de plata en un intervalo

de pH que parte de 6, mientras que para el plomo no se presenta reaccion alguna con esta
especie, puesto que predominan los hidréxidos de plomo.

[Ag*]ror = 10.00 uM [NH

3]TOT = 10.00 mM
.
1.0 Ag o Ag(NHz)o>*
-
\\
\\‘
0.8 \
0.6

Fraction
o
N
T

0.2 -
0.0 ! !
o 5
pH
Figura 18 Diagrama de distribucion de especies para el sistema Ag’- NH,
[Pb2*] o = 10.00 uM [NH;3]l o = 10.00 mM
Lo Pb2* -  _Pb(OH),(c)  Pb(OH),?
. ~ s \
0.8
0.6 \
5 |
I ‘\
0.4 I I
I i
/ \
I |
0.2 | ‘\ \‘
/ |
/ |
Rde+ |
| |
0.0 | \/\\&\ I |
o 5 10
pH

Figura 19 Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb>*- NH;
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2.2.4 Diagramas de distribucion de especies de los sistemas para nitrato; Pb?*-NO5,
Ag*-NOs.

En la figura 20 se tiene el diagrama de distribucion para el sistema plomo-nitrato, se
observa la formacidon de nitrato de plomo en un intervalo de pH que va desde 0 a 7,
teniendo dentro de este intervalo también la formacién de hidréxido de plomo en forma
solida a partir del un pH=6, mientras que el hidréxido de plomo se presenta en forma

idnica a un pH que va de 5 a 7, en el caso de la plata no se presenta ningln tipo de
reaccion, manteniéndose las especies de hidréxido.

[PbZ" ] o = 10.00 pM [NO3; 1. = 10.00 mM
1.0 -Pb2"  Pb(OHD,(c)  Pb(OH),>"
| ,s‘/ A\
0.8 \ \ |
\ | \ |
| | \
= | \
| |
0.6 | || |
\l I
‘ |
% - I |
i 0.4 | |
‘ ‘
I |
[ i |
i \
0.2 [ \
PbNO3+ A \
o PHOH™" \‘
0.0 ‘ N ‘ ‘
o 5 10
pH
. . . . .z . . 2 -
Figura 20 Diagrama de distribucién de especies para el sistema Pb**- NO;
[NO5; 1l = 10.00 mM [Ag*lror = 10.00 pM
1.0 (e o Ag(OHD 5™
\
0.8 -
0.6
/\j.izj( (c)
0.4 - \/
¥
0.2 + , f
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ / . |
o 2 4 6 8 10 12 14

Figura 21 Diagrama de distribucién de especies para el sistema Ag'- NO3”
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2.2.5 Diagramas de distribucion de especies de los sistemas para acetato; Pb?*-CH;COO,

Ag*-CH;COO'".

Para el sistema de plomo se tiene una zona de formacién de acetato en el intervalo de
pH que va de 2 a 7, mientras que para la plata el intervalo de formacion de especies de
acetato se da a un pH de 4 a 12, manteniéndose constantes en ambos casos las especies de

hidroxido.

[CH;COO"] =

1.0

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

TOT
Pb2"

\
\
Rb(CH3;CO0O),
- T

N

1 T

[Pb2"]

TOT —

10.00 pM
Pb(OH),2"

pH

Figura 22 Diagrama de distribucion de especies para el sistema sz+-CH3COO'
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_

10.00 mM

pH

10

Figura 23 Diagrama de distribucién de especies para el sistema Ag*-CH;CO0
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2.2.6 Diagrama global de distribucion de especies de todos los sistemas empleados en la
lixiviacidn para plomo

[CH;COO 1.5 = 10.00 mM [SO42 1o = 10.00 mM
[CO5% 1 ror = 10.00 mM [NH;3] o = 10.00 mM
[Pb2* ] o = 10.00 uM [cit* 1o = 10.00 mM
o - Pb(OH) 2~
Pb(cit) _PB(OM3¢c) [
- - /

Pb(Hcit) /

/

1.0 -
7N

|
Ph(“(“)x(c) i
|
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\
|

PHAO3 |
/

PH(CO3)52- ,,
\‘\\ \//‘\/\\\ /
6 8 10 12 14

pH

Figura 24 Diagrama global de distribucion de especies para plomo.

2.2.7 Diagrama global de distribucidn de especies de todos los sistemas empleados en la

lixiviacién para plata.
[SO42 1o = 10.00 mM
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Figura 25 Diagrama global de distribucion de especies para plata.
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Il DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 EXPERIMENTACION

3.1.1 Concentrado

El concentrado empleado en la lixiviacion fue proporcionado por la Compania
Metallurgica Mexicana Pefioles S.A. de Torredn Coahuila, presentando la siguiente

composicidén quimica.

Elemento Pb Cu Fe Zn Ag Au S SiO, CaO

% 19.0 0.55 10.0 18.0 0.07 0.005 17.8 25.5 1.60

Tabla 2 Composicion quimica del concentrado

3.1.2 Reconstruccion mineraldgica

La reconstruccién mineraldgica se realizo apoydandose en microscopia dptica y el andlisis
guimico se realizd por absorcién atdmica con el Espectrofotometro de Absorcién Atdmica

modelo 2380 Perkin- ElImer y por via hiumeda.

Mineral Formula Contenido %
Galena PbS 21.94
Pirita FeS, 20.48
Esfalerita ZnS 25.86
Argentita Ag,S 0.080
Cuarzo SiO, 25.5
Calcita CaCO; 4.43
Calcopirita CuFeS; 1.58

Tabla 3. Reconstruccién mineralégica del concentrado
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3.1.3 Reactivos

En la tabla 4 se muestran los diferentes reactivos que se emplearan durante la lixiviacion:

Reactivo Férmula Pureza Efecto
Acetato de amonio | CH3COONH, 98.8 % | Agente lixiviante
Carbonato de (NH4), CO3*H,0 31.2% Agente lixiviante
amonio
Citrato de amonio (NH4),HCgHs04 98% Agente lixiviante
Acido citrico CsHgO5*H,0 100% Agente lixiviante
Nitrato de calcio Ca(NO3),*4H,0 99.4% | Agente lixiviante y precipitador de

sulfuro
Hidréxido de sodio NaOH 97.3% | Modificador de pH
Acido acético CH3;COOH Q.P. Modificador de pH
Oxigeno 0, G. I Agente oxidante

Tabla 4 Reactivos de lixiviacion

3.2 DESCRIPCION DE EQUIPO

3.2.1 Equipo de experimentacion

Para las pruebas de lixiviaciéon se empleo un reactor a presion (AUTOCLAVE) de titanio
grado 4, de 2 litros de capacidad, marca Parr. El reactor es calentado externamente por
medio de resistencias eléctricas que estan conectados a un controlador automatico de
temperatura, donde por medio de un termopar registran la temperatura y permiten el
control con una variacién de £ 3 °C. El reactor cuenta con un controlador de la velocidad de
agitacion.

Ademds cuenta con un sistema de vdlvulas en la parte superior, por donde se
introducen los gases (Oxigeno), se purga el reactor y tiene una valvula de seguridad; cuenta
con un tubo muestreador y un termopozo donde se coloca el termopar, asi como un
sistema de enfriamiento conectado a la tapa del reactor, el cual una vez cerrado queda en
el interior del reactor en contacto directo con la solucion; este sistema de enfriamiento
estd compuesto por un serpentin que en su interior lleva agua para evitar que la
temperatura se eleve. La presion del sistema es registrada en un mandmetro colocado en
la parte superior del reactor. La inyecciéon de Oxigeno se realiza a través de un regulador
conectado entre un tanque de Oxigeno y el Autoclave.
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1. VALVULA DE INTRODUCCION DE GASES
2. VALVULA DE MUESTREO

3. VALVULA DE SEGURIDAD MANOMETRO

4. MANOMETRO

5. VALVULA DE PURGA

6. SISTEMA DE ENFRIAMIENTO

7. TERMOPOZO

8. AGITADOR

— 9. PROPELA

Figura 26 Reactor autoclave

3.2.2 Equipo para analisis de muestras

3.2.2.1 Andlisis de muestras liquidas

Para el andlisis de muestras liquidas se empleo un Espectrofotémetro de Absorcidn
Atémica modelo AA300 Perkin-Elmer y el software AA WinLab Analyst.*

Para el analisis se empleo gas acetileno con una velocidad de alimentacion de 1.5 L/min
y aire a 10 L/min.

3.2.2.2 Andlisis de muestras solidas

Los residuos sélidos obtenidos de la lixiviacion fueron analizados en el difractémetro de
rayos X modelo Bruker de 8 focos, con una longitud de onda (A) de 1.54A°, voltaje de 35
kV, corriente 25 mA y una velocidad de escaneo de 8° / min.?

1- Equipo ubicado en los laboratorios de analisis metalurgicos; ubicados en el edificio Z6 en la unidad profesional Adolfo Lépez Mateos, Zacatenco.
2- Equipo ubicado en el laboratorio de metalurgia fisica, ubicado en los laboratorios pesados de metalurgia en la unidad profesional Adolfo Lépez
Mateos, Zacatenco.
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3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Procedimiento para la lixiviacion de Galena

a)

f)

g)

Se pesan 10 g de concentrado de plomo y se encapsula en una esfera de cristal de
aproximadamente 3 cm de diametro.

La esfera es asegurada a la propela del reactor autoclave con ayuda de cinta teflon.
Se adiciona al reactor autoclave 1 litro de agua desionizada previamente ajustada al
pH requerido por el experimento, el agente lixiviante que puede ser: Carbonato de
amonio, citrato de amonio, acetato de amonio y acido citrico, segun sea el caso.

Se cierra el reactor; asegurandolo perfectamente y se coloca sobre el sistema de
calentamiento, se insertan los termopares.

Se conecta el sistema de oxigeno al reactor.

Se encienden los controladores y se comienza el precalentamiento del reactor hasta
alcanzar 15°C por debajo de lo requerido.

Se instala el sistema de enfriamiento

Se arranca el reactor autoclave, ajustandole la presiéon por medio de la inyeccién de
oxigeno y se ajustan las revoluciones.

Por medio de la valvula de muestreo, se toman las muestras, las cuales son con
intervalos de 5 minutos durante los primeros 20 minutos de la experimentacion,
posteriormente cada 10 minutos hasta alcanzar los 40 minutos y finalmente cada 30
minutos hasta completar los 90 minutos de la experimentacién, estas muestras son
preparadas para ser analizadas en el Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica,
donde se analizara plomo y plata presentes en la solucidn.

Transcurrido el tiempo de lixiviacidn, se apaga el reactor autoclave y se enfria por
medio del sistema de enfriamiento antes ya colocado.

Se purga el reactor por medio de la valvula de presién hasta llegar a 0 psi.

Se abre el reactor autoclave vy se procede a la filtracion de la solucién.

Los residuos solidos obtenidos mediante la filtracidén, son preparados para su

posterior andlisis en DRX.
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3.4 VARIABLES DE EXPERIMENTACION

Temperatura: Durante la lixiviacién se manejara una temperatura de 125°C + 3°C.
Concentracidn de agente lixiviante: Se determino la concentracion de cada reactivo
de acuerdo al estequiométrico requerido para la lixiviacidén, desarrollando las
pruebas con el 100, 200 y 300% de exceso, segun el reactivo.

pH: durante la experimentacién se consideraron distintos intervalos de pH de 9y
11 en el caso de la lixiviacion alcalina y de 4 y 5 para lixiviacion acida, considerando
los diagramas de distribucion de especies y los diagramas de Pourbaix ; los cuales
indican diferentes valores de pH de acuerdo al agente lixiviante empleado.

Agente lixiviante: Se emplearon distintos reactivos como agente lixiviante (acetato
de amonio, carbonato de amonio, citrato de amonio y acido citrico), con el fin de

valorar la factibilidad de cada uno de ellos en cuanto a disolucién de plomo y plata.

Variables Intervalos
Temperatura 120-130°C
pH 4y5;9y11
Agente lixiviante Acido citrico, carbonato de amonio,

acetato de amonio y citrato de amonio.

Concentracién del agente | Estequiometrico-300% Exceso
lixiviante

Tabla 5 Variables de experimentacion
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3.5 DIAGRAMA DE FLUJO DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL

19% Pb, 18% Zn, 10% Fe, 17.8 %S, 0.55 %Cu, 0.07 %Ag,
0.005 %Au, 1.60 %Ca0, 25.5 %Si0,

CONCENTRADO

S

y

\ 4

H,0= 1,
02

REACTOR AUTOCLAVE

Temperatura 125°C, Presion
147 psi, 500 rpm, 1.5 hrs,  pH

45y9-11

Agente lixiviante \_/-

Muestra
Andlisis de E.A.A

Residuo liquido de
lixiviacion

Residuo solido de
lixiviacion

DRX

Figura 27 Diagrama de flujo del desarrollo experimental
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4 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES
EXPERIMENTO CONDICIONES
Temperatura | Agitacion Concentrado pH Modificador de Agente lixiviante Cantidad de agente | Tiempo
(C) (pbpm) de plomo pH oxidante (min)
(gramos) (gramos)
1 125 500 10 9 NaOH Carbonato de amonio 2.2 (100% exceso) 90
2 125 500 10 11 NaOH Carbonato de amonio 2.2 (100% exceso) 920
3 125 500 10 11 NaOH Carbonato de amonio 2.2 (100% exceso) 90
Ca (NO;), 1
4 125 500 10 9 Na,CO; Carbonato de amonio 2.2 (100% exceso) 90
Ca (NO;), 1
5 125 500 10 7 S/A Acetato de amonio 1.502 (100% exceso) 90
6 125 500 10 4 Acido citrico Citrato de amonio 4.407 (100% exceso) 90
7 125 500 10 5 Acido citrico Citrato de amonio 4.407 (100% exceso) 20
8 125 500 10 4 CH;COOH Acetato de amonio 1.502 (100% exceso) 920
9 125 500 10 5 CH;COOH Acetato de amonio 1.502 (100% exceso) 90
10 125 500 10 5.5 CH;COOH Acido citrico 4 (100% exceso) 90
Ca (N03)z 9 [{ juiométrico)
11 125 500 10 5.5 CH;COOH Acido citrico 6 (200% exceso) 90
Ca (N03)2 9 ( Jui ----ékrico)
12 125 500 10 5.5 CH;COOH Acido citrico 8 (300% exceso) 90
Ca (NO3), 9 (estequiométrico)

Tabla 6 Condiciones Experimentales
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4.2 RESULTADOS DE LA DISOLUCION DE PLOMO

Tiempo Disolucién (mg/L)

(min) | Exp1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 5 Exp 6 Exp 7 Exp8 | Exp9 | Exp10 | Expi11 Exp 12
5 104 34.05 384.85 1362.5 30.5 244.05 913 14.55 524 545 7.75 8.75
10 1.33 27.85 398.47 1740.19 21.37 514.87 785.86 117.98 | 973.12 5.26 7.32 6.79
15 8.82 54.67 321.11 1087.55 110.16 645.16 734.31 126.78 17.19 6.69 6.53 6.58
20 18.08 48.55 359.61 1507.24 3.92 637.96 1058.79 560.15 17.90 5.21 6.48 6.63
30 11.14 51.32 320.62 902.98 27.32 637.32 892.24 210.42 18.01 5.70 5.31 7.68
40 16.61 51.34 318.89 1873.05 26.19 545.70 821.46 178.37 14.00 720.96 1762.56 5.81
60 16.30 52.09 356.74 1359.88 22.72 480.72 850.96 177.71 22.53 829.58 752.39 5.24
90 27.25 67.75 419.98 3934.28 11.06 429.44 709.08 114.12 16.02 425.91 533.63 1847.94

Tabla 7 Disolucion de plomo
4.3 RESULTADOS DE LA DISOLUCION DE PLATA
Tiempo Disolucién (mg/L)
(min) Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 5 Exp 6 Exp 7 Exp 8 Exp 9 Exp 10 Exp 11 Exp 12

5 9.5 -0.95 0.7 0.05 0.4 0.015 0.035 0.02 0.02 0.015 0 0
10 -4.4415 -1.6881 6.633 0.4955 0.0994 0.0149 0.00991 0.60137 0.01491 0.00496 0 0
15 6.3765 0 -1.379 0.5916 0.1976 0.10374 0.0197 0.00987 0.247 0.00492 0.004915 0
20 23.4 0 -0.6846 0.098 0.049 0.17694 0.02937 0.01962 0.00981 0.00487 0.004875 0
30 -11.628 0 -1.50505 0.0486 0.2928 0.13176 0.034055 0.00976 0.00974 0.00483 0.21252 0
40 -13.963 0 -1.446 -0.0482 0.194 0.03399 0.02901 0.00485 0.74613 0.0048 0.0048 0.001
60 -16.303 0 2.34955 1.2454 0.4835 0.01449 0.072075 0.00964 0.03363 0.00953 0 0.001
90 4.765 0 -0.7624 -0.0951 0.2405 0.23975 0.071625 0.00478 0.00477 0.00472 0.004735 0.001

Tabla 8 Disolucion de plata
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4.4 ANALISIS DE RESULTADOS

ANALISIS DE RESULTADOS

4.4.1 LIXIVIACION CON CARBONATO DE AMONIO

Durante la experimentacion se realizaron pruebas con las condiciones mostradas en la
tabla 9, considerando para todas las pruebas una temperatura de 125°C, 500 rpm y 10

atm.
Prueba Concentrado de Agente Cantidad de pH Modificador Tiempo (min)
Galena (g) lixiviante agente lixiviante de pH

1 10 (NH,),CO; 2.2 9 NaOH 90

2 10 (NH,),CO; 2.2 11 NaOH 90

3 10 (NH,),CO; 2.2 11 NaOH 90
Ca (NO,), 1

4 10 (NH,),CO; 2.2 9 Na,CO; 90
Ca (NO;), 1

Tabla 9 Condiciones experimentales para la lixiviacion con carbonato de amonio

4.4.1.1 Efecto del pH

Para observar el efecto del pH se realizaron pruebas a valores alcalinos de pH, tomando
muestras en intervalos de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60 y 90 minutos.

En la gréfica 1 se muestra el comportamiento para ambos valores de pH.

20 40 60 80 100
| | ' 1 |
] Plomo —k—pHO9 | |
—4&—pH 11
80 - L 80
) 60 - L 60
>
E ] I
=
=l
2 a0 | L 40
=2
o
2 4 -
[
20 - L 20
0 T T T T T
20 40 50 80 100

Tiempo (minutos)

Grafica 1 Efecto del pH para plomo en la lixiviacién con carbonato de amonio
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Para observar el efecto del pH se compararon las pruebas 1y 2 de donde las muestras
tomadas fueron analizadas por plomo, presentando un comportamiento muy similar
como se puede observar en la grafica 1, donde se tiene que a un pH=9 se obtiene en muy
poca cantidad carbonato de plomo de forma idnica (Pb (COs), > ) (ver fig.16) presentando
precipitacion de Pb(OH), , mientras que a pH=11 la disolucién de plomo en forma de
(Pb (COs), ¥ ) incrementa, mostrando valores superiores al doble que a un pH=9,

obteniendo de igual manera precipitacion de Pb(OH)s.

En el andlisis se obtiene que la precipitacion de Pb(OH), se da para ambas pruebas de

manera constante en los 10 y 25 minutos de la experimentacion.

La disolucién de plomo se presenta a partir de los 40 minutos de manera ascendente
hasta alcanzar los 90 minutos que es donde se obtiene la mayor disolucién, alcanzando

una mayor y constante disoluciéon a un pH=11.

Sin embargo para un contenido esperado de 1900 mg L™ se observa que se esta dando
en un 100% la disolucion de Galena, aunque bajo estas condiciones una concentracién
ligeramente menor al 5% es la que se mantiene en solucidn, ya que el resto precipita en

forma de Pb(OH),, carbonatos e Hidrocerusita

4.4.1.2 Efecto de agente modificador de pH
En la pruebas 1y 4 se emplearon distintos modificadores de pH con el fin de observar
el efecto que este representa en la disolucién de plomo.

En la grafica 2 se muestra el comportamiento de ambos modificadores durante el

proceso.
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Grafica 2 Efecto del agente modificador de pH para plomo en la lixiviacion con carbonato de amonio

Ambos experimentos se realizaron a un valor de pH=9 , por lo que se observa que al
emplear Na,CO; como modificador de pH, la disolucidon del plomo se eleva de manera
considerable, mientras que al emplear NaOH como modificador se presentan valores casi
nulos, como se puede observar en la grafica 2, donde al modificar con NaOH la tendencia
de disolucion es practicamente nula, mientras que al emplear Na,COs se alcanza casi el
100% de plomo en solucién a un tiempo aproximado de 40 minutos, obteniendo asi una

gran formacion de (Pb (CO3), %)y PbCO3aq), evitando la precipitacion de Pb(OH),.

Bajo estas condiciones se observa que al final del experimento la concentracion tiende
a disminuir, esto se debe a la formacion de Hidrocerusita en forma soélida.

Con respecto a la plata empleando carbonato de amonio no se detecto en el analisis de
la solucién, por lo que no se logro determinar la forma en la que precipita por medio de

DRX, debido a la baja cantidad de la misma.
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4.4.2 LIXIVIACION CON CITRATO DE AMONIO

De acuerdo a los resultados anteriormente comentados y a la baja disolucidn de plata,
se procedid a realizar pruebas con citrato de amonio. Dichas pruebas empleando el 100%
exceso del reactivo lixiviante asi como una temperatura de 125°C, 10 atm y 500 rpm para
todas las pruebas.

En la tabla 10 se muestran las condiciones a las que se realizaron los experimentos

Prueba Concentrado de Agente Cantidad de pH Modificador Tiempo (min)
Galena (g) lixiviante agente lixiviante de pH
6 10 Citrato de 4.407 4 Acido citrico 90
amonio
7 10 Citrato de 4.407 5 Acido citrico 90
amonio

Tabla 10 Condiciones experimentales para la lixiviacion con citrato de amonio

4.4.2.1 Efecto del pH

De acuerdo a la grafica 3 se observa que trabajando a pH d4cido se obtiene una
disolucién constante de plomo, para un pH=4 se presenta poca precipitacion en forma de
oxidos, obteniendo la mayor disolucién a los 15 minutos del proceso, formando especies
idnicas de citrato de plomo, mientras que al incrementar el pH a un valor de 5 se obtiene
una disoluciéon practicamente del doble a la obtenida a pH= 4 para el caso del plomo,
alcanzando una disolucién aproximada al 60% del plomo total contenido en la Galena.

La mayor disolucidon se llevo a cabo a los 20 minutos en ambos casos, para
posteriormente precipitarse en forma de Lanarkita (PbO*PbSQ,) principalmente.

Las especies formadas durante las precipitaciones se observan en la grafica 4 y 5 donde
para ambas pruebas las especies permanecen estables en cuanto a su formacién, no

obstante se incrementa la cantidad en cuanto a la intensidad de cada especie.
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Grafica 5 Difractograma de residuos de lixiviacién con citrato de amonio para la prueba 7.

En cuanto a la plata se tiene una disolucién mayor a un pH de 4 ya que alcanza casi el
triple que a un pH=5 donde la disolucidn se presenta de manera ascendente alcanzando
el valor mas alto entre los 60 y 90 minutos del proceso, mientras que a un pH menor la
mayor disolucidn se da a los 90 minutos del proceso, presentando a lo largo de este caidas
considerables entre los 30 y 60 minutos, este comportamiento puede ser observado en la
grafica 6. No obstante con respecto a los 7 mg/L de Ag contenidos en la solucion, la
disolucidn es poco considerable.
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Grafica 6 Efecto del pH para plata en la lixiviacién con citrato de amonio
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4.4.3 LIXIVIACION CON ACETATO DE AMONIO

Para la lixiviacién con acetato de amonio se realizaron pruebas con el 100% de exceso
del agente lixiviante, empleando una temperatura de 125°C, 10 atm y 500 rpm para todas

las pruebas.

En la tabla se muestran las condiciones restantes para la lixiviacién.

Prueba Concentrado de | Agente Cantidad de agente | pH Modificador Tiempo (min)
Galena (g) lixiviante lixiviante de pH

5 10 Acetato de 1.502 S/A S/A 90
amonio

8 10 Acetato de 1.502 4 Acido acético 90
amonio

9 10 Acetato de 1.502 5 Acido acético 90
amonio

Tabla 11 Condiciones experimentales para la lixiviacion con acetato de amonio

4.4.3.1 Efecto de pH

En la grafica 7 se puede observar el efecto del valor de pH durante la lixiviacién, donde
se empleo el acetato de amonio como agente lixiviante en una solucion de agua
desionizada la cual puede ser considerada como pH neutro, en dicha lixiviacién se obtiene
una disolucién constante de plomo en forma de acetato de plomo ionico (Pb(CH3COOH)),
el cual se presenta en mayor cantidad a los 15 minutos del proceso para posteriormente
precipitarse en forma de PbO (ver grafica 8) a partir de los 30 minutos del proceso,
mientras que a un pH acido que en este caso se considero un pH=4 se obtiene que la
disolucién de plomo se da de manera ascendente en los primeros 20 minutos del proceso
para posteriormente presentar una precipitacidon considerable en forma de PbO la cual

presento una tendencia descendente el tiempo restante del proceso.
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En la grafica 9 se observa el comportamiento del acetato de amonio en medio alcalino

de donde se tiene que la disolucién de plomo a un pH de 5 alcanza un 50% del total a los
10 minutos presentando precipitacién a los 15 minutos del proceso para mantenerse
constante el tiempo restante alcanzando valores cercanos al 2% en cuanto a disolucién
total, mientras que a un pH de 4 se da basicamente el mismo fendmeno a partir de los 30

minutos, presentando una disolucidn constante el resto del proceso alcanzando una

disolucion de aproximadamente 10% del total de plomo presente.
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ANALISIS DE RESULTADOS
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Grafica 9 Efecto de pH alcalino para plomo en la lixiviacién con acetato de amonio.
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En cuanto a la plata se puede observar en la grafica 10 que a los 3 valores de pH se
obtiene una disolucién discontinua asi como precipitaciones constantes a lo largo del
proceso en forma de nitrito de plata (ver grafica 8) dando la mayor disolucién a los 40
minutos trabajando a pH de 5, obteniéndose al final del proceso valores cercanos a 0 en
cuanto a disolucidn de plata a valores alcalinos, mientras que a un pH neutro se obtienen

precipitaciones constantes alcanzando al final del proceso aproximadamente el 3% de

disolucidn con respecto al total.
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Grafica 10 Efecto de pH para plata en la lixiviacion con acetato de amonio
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ANALISIS DE RESULTADOS

4.4.4 LIXIVIACION CON ACIDO CiTRICO

En la tabla 12 se muestran las condiciones experimentales empleadas para la lixiviacion

con &cido citrico, para todas las pruebas se considero una temperatura de 125°C, 10 atm y

500 rpm.
Prueba Concentrado de | Agente Cantidad de | pH Modificador Tiempo (min)
Galena (g) lixiviante agente lixiviante de pH

10 10 Acido citrico 4 (100% Exceso) 5.5 Acido acético 90
Ca (NO3)2 9 (estequiométrico)

11 10 Acido citrico 6(200% Exceso) 5.5 Acido acético 90
Ca (N03)2 9 (estequiométrico)

12 10 Acido citrico 8 (300% Exceso) 5.5 Acido acético 90
Ca (NO3)2 9 (estequiométrico)

Tabla 12 Condiciones experimentales para la lixiviacién con acido citrico

4.4.4.1 Efecto de la concentracion de acido citrico.

En las pruebas 10, 11y 12 se emplearon distintas cantidades de agente lixiviante con el
fin de observar su comportamiento, el cual se muestra en la grafica 11 donde se tiene que
al emplear el 100% de exceso de acido citrico se obtiene una disolucién de plomo de
alrededor del 50% del total a los 60 minutos del proceso, presentando en los siguientes 30
minutos una precipitacion considerable, de esta misma manera se presenta el mismo
fendmeno para la plata (ver gréfica 12).

Mientras que al emplear el 200% exceso se tiene una disolucién de aproximadamente
el 80% a los 40 minutos, seguido por una precipitacién constante en los préximos 50
minutos, presentandose de la misma forma para la plata donde la mayor disolucién se da
a los 30 minutos precipitdndose en el tiempo posterior.

Para el 300% exceso se obtiene una disolucién minima pero de manera constante en
los primeros 60 minutos de manera ascendente, disolviéndose casi al 100 % en los
siguientes 30 minutos, en el caso de la plata la disolucién comienza a los 40 minutos
manteniéndose constante, el resto del proceso se presenta una precipitacion casi nula, sin
embargo con respecto al total de Ag contenida, la disolucién es nula.
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CONCLUSIONES

1. De acuerdo a la experimentacion y el diagrama de distribucidon de especies se
concluye que para el caso de la lixiviacion con citrato de amonio, es necesario
trabajar a un pH=6 e incrementar la concentracion de este agente lixiviante, con el

fin de obtener una disolucién mayor para ambos elementos.

2. Para la lixiviaciéon con carbonato de amonio, se tiene que a un pH que oscile entre
6.5 a 8 los resultados obtenidos serian mas factibles, ya que la especies obtenidas
por la disolucién permanecerian en solucién, evitando asi la formacién de PbCO;

cristalino.

3. Con respecto a la plata se concluye que no es factible la lixiviacién con carbonato
de amonio para la disolucion de la misma, ya que no se encuentra presente en
solucién y en cuanto a los sdlidos no se logro su identificacién debido a su bajo

contenido.

4. El empleo de Na,CO3 y NaOH como modificadores de pH en la lixiviacion con
carbonato de amonio, se observo que el empleo de Na,CO; favorece a la
disolucién de plomo alcanzando valores cercanos al 100%, mientras que el NaOH
favorece a la formacion de hidréxidos de plomo, por lo que se recomienda el

empleo de Na,COs para alcanzar valores mayores en cuanto a la disolucién de Pb.

5. Trabajando con citratos se recomienda el empleo de pH en valores acidos, debido
a que con estas condiciones se favorece a la formacidn de especies idnicas de
plomo en forma positiva en promedio 10% del total se presenta en forma de
Pb(H,cit)* y un 40% de Pb**, lo cual permite la recuperacién de plomo por medio

de resinas de intercambio idnico.
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6. En cuanto a la concentracién del acido citrico es necesario incrementarla en los
casos donde se empleo solo el 100% exceso, con el fin de obtener una disolucién
mayor vy asi evitar la presencia de galena en forma sélida, sin embargo debe de ser
controlada debido a que a mayor concentracién los valores de pH tienden a

volverse mas acidos, favoreciendo asi la formacion de sulfatos.

7. Para la disolucién de plata con acido citrico los valores obtenidos no son
representativos con respecto al total de plata contenida, por lo que la lixiviacién en
medio citrico no es factible, mientras que al emplear acetato de amonio la
disolucién se favorece, sin embargo es necesario reducir el proceso a 40 minutos,

debido a que las reacciones se presentan de forma répida.

8. La lixiviacidn con acetato de amonio favorece a la disolucién de plomo, aunque es
necesario incrementar la concentracion de dicho reactivo ya que no se alcanzo la

disolucion total de Galena, la cual se identifico en los residuos sélidos.
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APENDICE

[0 Norma oficial mexicana NOM-026-SSA1-1993. "Salud Ambiental”. Criterio
para evaluar la calidad del aire ambiente, con respecto al plomo (Pb). Valor
normado para la concentracion de plomo (Pb) en el aire ambiente, como
medida de proteccidén a la poblacidn.

Introduccion

El Plan Nacional de Desarrollo 1989-1994, sefiala que la contaminacién atmosférica ha sido
producto del proceso de la industrializacién, asi como de las grandes concentraciones urbanas,
primordialmente por la emision de humos, polvos y gases provenientes de fuentes moviles vy fijas.
Para prevenir, restablecer y mantener la calidad de aire, se realizaran acciones para reducir la
emision de contaminantes.

La Ley General de Salud contempla que en materia de efectos del ambiente en la salud, las
autoridades sanitarias establecerdn las normas, tomardn medidas y realizaran las actividades a que
se refiere esta Ley tendientes a la proteccion de la salud humana ante los riesgos y dafios
dependientes de las condiciones del ambiente, asi como determinar, para los contaminantes
atmosféricos, los valores de concentracion maxima permisible para el ser humano.

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccidén al Ambiente y su Reglamento en materia
de prevencion y control de la contaminacion de la atmdsfera, sefialan que la calidad del aire debe
ser satisfactoria en todos los asentamientos humanos y regiones del pais, y que la Secretaria de
Desarrollo Social, expedird, en coordinacion con la Secretaria de Salud en lo referente a la salud
humana, las normas oficiales mexicanas correspondientes, especificando los niveles permisibles de
emision e inmisidn por contaminante y por fuente de contaminacion, de acuerdo con el reglamento
respectivo.

El Programa Nacional para la Proteccion del Medio Ambiente 1990-1994 dicta que en materia de
Proteccion al Ambiente se cuente con los conocimientos cientificos y técnicos que permitan
incorporar en los procesos productivos, tecnologias que reduzcan al minimo el impacto sobre el
medio ambiente, asi como definir e incluir criterios ecolégicos para regular y optimizar las
actividades productivas.

El plomo es uno de los metales pesados mas difusamente distribuidos en toda la superficie de la
Tierra y consecuentemente el riesgo de exposicidn de la poblacion en general es muy variado.

Una de las maneras como se ha utilizado de forma particularmente frecuente es como tetraetilo
de plomo (antidetonante de las gasolinas) y de ahi su vertimiento a la atmdsfera.

El plomo puede ingresar al organismo por via digestiva, riesgo mas frecuente por la ubicuidad de
sus aplicaciones o bien, por via respiratoria, riesgo menos frecuente pero mas directo; de la primera
via se absorbe el 10%, de la respiratoria se puede absorber hasta el 40%.
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El plomo es capaz de dar lugar a intoxicacidn aguda o bien acumularse de manera crénica en
dientes, huesos y sistema hematopoyético. Se le asocia a alteraciones en el desarrollo del sistema
nervioso central asi como a interferencia con los mecanismos de defensa del organismo donde
participe el sistema reticulo endotelial.

Los valores criterio de calidad del aire, establecen limites sobre concentraciones de diversos
contaminantes, con base en la proteccién de la salud de la poblacién, iniciando con la mas
susceptible, y son parametros de vigilancia de la calidad del aire ambiente. Establecen la referencia
para la formulacion de programas de control y evaluacién de los mismos.

1. Objetivo y campo de aplicacién

1.1 Objetivo

Esta Norma Oficial Mexicana establece el valor permisible para la concentracién de plomo en el
aire ambiente.
1.2 Campo de aplicacion

Aplicable en todo el territorio mexicano.

Aplicable en las politicas de saneamiento ambiental en lo referente a la salud humana.

Aplicable en actividades o situaciones ambientales que causen o puedan causar riesgos o dafios a
la salud de la poblacién.

Aplicable para el desarrollo de investigacion permanente y sistematica de los riesgos y dafios
que, para la salud de la poblacién, origine la contaminacion ambiental por plomo.

2. Referencias

Las que determine la Secretaria de Desarrollo Social para establecer los métodos de medicidn
para determinar la concentracién de plomo en el aire ambiente y los procedimientos para la
calibracién de los equipos de medicion.

3. Definiciones

3.1 Aire ambiente

Atmosfera en espacio abierto
3.2 ug/m3

microgramos por metro cubico

4. Especificaciones

La concentracion de plomo, como contaminante atmosférico, no debe rebasar el valor
permisible de 1.5 ug/m3 en un periodo de tres meses promedio aritmético, como proteccién a la
salud de la poblacidn susceptible.

5. Métodos de prueba

Los que determine la Secretaria de Desarrollo Social para establecer los métodos de medicién
para determinar la concentracién de plomo en el aire ambiente y los procedimientos para la
calibracién de los equipos de medicidn.

6. Concordancia con normas internacionales

Esta Norma Oficial Mexicana concuerda con las siguientes normas internacionales:

WHO. Lead Standard

40 CFR PART 50-National Primary And Secondary Ambient Air Quality Standards. 50.12 National
primary and secondary ambient air quality standards for lead.
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0 Norma oficial mexicana NOM-022-SSA1-2010, “Salud Ambiental”. Criterio
para evaluar la calidad del aire ambiente, con respecto al didxido de azufre
(SO,). Valor normado para la concentracion de dioxido de azufre (SO,) en el
aire ambiente, como medida de proteccion a la salud de la poblacion.

Introduccion

La contaminacion atmosférica a mediados del siglo XX e inicios del XXI ha sido producto del
proceso de la industrializacién, asi como de las grandes concentraciones urbanas, primordialmente
por la emisién de humos, polvos y gases provenientes de los automotores y de las industrias,
principalmente. Para prevenir, restablecer y mantener la calidad de aire, se realizan acciones para
reducir la emision de contaminantes.

La Ley General de Salud, en su articulo 116 establece que en materia de efectos del ambiente en
la salud de la poblacién, las autoridades sanitarias estableceran las normas, tomaran medidas y
realizaran las actividades a que se refiere esta Ley con el objetivo claro de proteccion de la salud
humana ante los riesgos sanitarios y dafios dependientes de las condiciones del ambiente vy
determinaran, para los contaminantes atmosféricos, los valores de concentracidon maxima
permisible para la poblacidn.

Durante el 2005 la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) ha publicado la actualizacién mundial
de las Guias de Calidad del Aire (GCA); esta revision se basa en una evaluacién mundial y regional de
enfermedades debidas a la contaminacion del aire. Atrajo la atencién de la OMS la distribucion
geografica y la escala del problema: mas de dos millones de muertes prematuras al afio se atribuyen
a la contaminacidn del aire exterior urbano y a la contaminacion del aire intramuros por la quema de
combustibles sélidos y mas de la mitad pesa sobre paises en desarrollo (Informe de Salud Mundial
2002). OMS/OPS. Guias de Calidad del Aire. Actualizacién Mundial 2005.

El grupo de trabajo para la formulacién de las nuevas guias de calidad del aire establecid su
conceptualizacion en dos sentidos: Una revision completa de los aspectos que afectan la aplicacion
de las guias en la evaluacion de los riesgos y formulacion de politicas y el otro, en la revisién de la
prevalencia y los riesgos para la salud que trae el diéxido de azufre, para que con dicha revisién se
establezcan los valores que protejan la salud de la poblacion.

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccidén al Ambiente y su Reglamento en materia
de prevencion y control de la contaminacion de la atmdsfera, sefialan que la calidad del aire debe
ser satisfactoria en todos los asentamientos humanos y regiones del pais.

La gestion de la calidad del aire a nivel internacional tiende hacia una reduccién continua de los
niveles maximos permisibles de los contaminantes en la atmdsfera, por lo que la existencia de
normas permite controlar la exposiciéon de la poblacién a sustancias contaminantes, ademas de
fundamentar el disefio de las medidas de prevencion y control.

Los avances recientes en el ambito internacional y nacional con respecto a los estudios de
efectos en salud por la exposicidon ambiental a sustancias toxicas presentes en el aire ambiente, hace
necesario crear, ampliar y actualizar las normas de calidad del aire sobre los niveles maximos
permisibles que garanticen la proteccién de la salud de la poblacién en general y de los grupos
sensibles en particular.
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El azufre estd presente en el petréleo y el carbdn en su estado natural, y se sefiala desde hace
décadas al diéxido de azufre (SO,) y a los éxidos de nitrogeno (NOx) como responsables en buena
medida de las «lluvias acidas» y de la contaminacion del aire que afectan a las zonas urbanas e
industriales. Recientemente, se han reconocido a las emisiones de SO, por su contribucion a la
formacion de aerosoles inorganicos secundarios, particulas finas que son perjudiciales para la salud
humana.

El diéxido de azufre se genera como emision tanto de fuentes naturales, como de la combustién
de compuestos ricos en azufre. Es hidrosoluble y al hidrolizarse da lugar a acidos lo que le confiere
sus caracteristicas potencialmente agresoras.

Se asocia con la humedad de las mucosas conjuntival y respiratoria; constituye un riesgo en la
produccion de irritacidon e inflamacion aguda o crénica; suele asociarse también con el material
particulado (PST, PM10) y dar lugar a un riesgo superior, puesto que su accion es sinérgica.

Esta combinacion, diéxido de azufre/particulas menores a 10 micrémetros de didmetro fraccién
inhalable de (SO,/PM10), en condiciones favorables para su acumulaciéon y permanencia en la
atmdésfera, es la responsable de episodios poblacionales de mortalidad en diferentes partes del
mundo, asi como del incremento de la morbilidad en enfermos crénicos del corazén y vias
respiratorias superiores.

El andlisis del riesgo establece que la exposicion a periodos cortos de tiempo (exposicion aguda)
a concentraciones de dioxido de azufre, afecta la capacidad ventilatoria, existe una relacidn entre
exposicidn y respuesta para algunos individuos que se expresa en términos de reduccién de la
Frecuencia de Ventilacién Expiratoria (FEV), después de una exposicion por mas de 15 minutos a
concentraciones de SO,. Linn et. al (1987).

Informacion cientifica de estudios epidemioldgicos sobre los efectos que se producen por la
exposicidn a periodos de 24 horas de SO2 de manera individual o asociado a material particulado o a
otros contaminantes, establece la exacerbacion en la sintomatologia de pacientes sensibles, cuando
se exceden los valores de 0,087 ppm (228 pug/m3) en presencia de materia particulada (Johnson A.
et al. 2002).

Estudios recientes muestran de manera consistente que la mezcla de emisiones de SO2
provenientes de fuentes industriales y fuentes vehiculares, presentes con mayor frecuencia en las
dreas urbanas, causan un aumento en la mortalidad total en adultos mayores por padecimientos
cardiovasculares y respiratorios (10 a 18 casos Aprox.) y eleva el ingreso a los servicios de
emergencia (19-22) por causas respiratorias y obstruccion crénica pulmonar a niveles por debajo de
la media anual 0,017 ppm o 45 pg/m3 (Promedio anual). Schwartz, J. (1992).

Los valores criterio de la calidad del aire, establecen limites sobre concentraciones de diversos
contaminantes, con base en la proteccidn de la salud de la poblacién, considerando a la mas
susceptible, ademas de que son parametros de vigilancia de la calidad del aire ambiente, establecen
la referencia para la formulacién de programas de control y evaluacién de los mismos.

1. Objetivo y campo de aplicaciéon
1.1 Objetivo

Esta Norma Oficial Mexicana establece los valores limites permisibles de concentracion de didxido
de azufre (SO2) en el aire ambiente para la proteccion de la salud humana.

1.2 Campo de aplicacion

Esta Norma Oficial Mexicana es de observancia obligatoria en el territorio nacional.
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2. Referencias
La presente norma se complementa con la siguiente norma oficial mexicana o la que la sustituya:

NOM-038-SEMARNAT-1993, Que establece los métodos de medicion para determinar la
concentracion de bidxido de azufre en el aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de
los equipos de medicidn.

3. Definiciones
Para los efectos de esta Norma Oficial Mexicana se entiende por:

3.1 ppm. Partes por millén (1 ppm = 2620 pug/m3) a condiciones de referencia 298.16 K de
temperatura y 101.3 kPa (kilopascal) de presion.

3.2 p.g/ms. Microgramo por metro cubico.

3.3 Aire ambiente. Porcidn de la atmdsfera a la que la poblacidn estd expuesta, externa a las
construcciones.

3.4 Contaminante atmosférico. Sustancia en el aire ambiente que, en alta concentracion, puede
dafar al hombre, animales, vegetales o materiales de forma aguda o crénica. Estos contaminantes
se encuentran en forma de particulas sélidas y liquidas, gases o combinados. Generalmente se
clasifican en los compuestos emitidos directamente por la fuente o contaminantes primarios y los
compuestos producidos en el aire por la interaccién de dos o mds contaminantes primarios o por la
reaccion con los compuestos naturales encontrados en la atmasfera.

3.5 Control de exposicion. Medidas adoptadas para mantener la exposicion por debajo de un
limite maximo. El proceso incluye el establecimiento del limite, basandose en la evaluacion de riesgo
y en el conocimiento de las relaciones entre la emision y la exposicién humana.

3.6 Emision. Sustancia en cualquier estado fisico liberada de forma directa o indirecta al aire,
agua, suelo y subsuelo.

3.7 Epidemiologia. Es el estudio de la distribucién y de los determinantes de los estados o
acontecimientos relacionados con la salud en poblaciones especificas y la aplicacion de este estudio
al control de los problemas sanitarios. Ciencia de la salud que investiga las asociaciones que pueden
existir entre el estado de salud o enfermedad de una poblacién y los factores asociados a esos
estados.

3.8 Exposicion. Procesos por los cuales una sustancia con propiedades toxicas se introduce o es
absorbida por un organismo por cualquier via.

3.9 Exposicion aguda. Causa efectos a la salud a corto o largo plazo, comunmente un efecto
agudo ocurre durante un tiempo corto (hasta un afio) luego de la exposicién. Ocurre a lo largo de un
tiempo corto, por lo general minutos u horas.

3.10 Exposicion crénica. Que ocurre por un periodo de tiempo largo (mas de 1 afio).

3.11 Poblacion expuesta al riesgo. Parte de la poblacidn que es susceptible a una enfermedad,
definida por factores ambientales o demograficos.

3.12 Prevalencia. Es el coeficiente que mide el nimero de personas enfermas o que presentan
cierto trastorno en determinado momento (prevalencia puntual), o durante un periodo
predeterminado (prevalencia en un periodo), independientemente de la fecha en que comenzaron
la enfermedad o el trastorno, y como denominador, el numero de personas de la poblacién en la
cual tiene lugar.

3.13 Vigilancia epidemioldgica. Al estudio permanente y dindmico del estado de salud, asi como
de sus condicionantes, en la poblacion.
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4. Especificaciones

4.1 La concentracidn de didxido de azufre como contaminante atmosférico no debe rebasar el
limite maximo normado de 288 pg/m3 o 0,110 ppm promedio en 24 horas, una vez al afio, para
proteccidn a la salud de la poblacidn.

4.2 La concentracidn de didxido de azufre como contaminante atmosférico no debe rebasar el
limite maximo normado de 66 pg/m3 o 0,025 ppm promedio anual, para proteccion a la salud de la
poblacién.

4.3 La concentracion del promedio de ocho horas de didxido de azufre (SO2), como
contaminante atmosférico, debe ser menor o igual a 524 pug/m3, o 0,200 ppm promedio horario
para no ser rebasado dos veces al afio.

4.4 E| célculo de las concentraciones de didxido de azufre (SO2) en el aire ambiente mencionado
en los numerales 4.1, 4.2 y 4.3 se realizard conforme a las disposiciones aplicables sobre el manejo
de datos de la calidad del aire.

5. Métodos de prueba

El método de prueba para la determinacidn de la concentracion del didxido de azufre en el aire
ambiente y el procedimiento para la calibracién de los equipos de medicidn, estaciones o sistemas
de monitoreo de la calidad del aire, es el establecido en la Norma Oficial Mexicana NOM-038-
SEMARNAT-1993, Que establece los métodos de medicidon para determinar la concentracion de
biéxido de azufre en el aire ambiente y los procedimientos para la calibracién de los equipos de
medicion.

6. Concordancia con normas internacionales y mexicanas

Esta Norma Oficial Mexicana no tiene concordancia con normas internacionales ni mexicanas

63



