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Resumen

AUn hay una discusion importante entre el uso de procesos pirometaldrgicos o hidrometalurgicos
para concentrados de plomo, esto porque la forma final del compuesto metélico de un proceso
hidrometallrgico debe fundirse para ofrecer al mercado metal, lamina, tubo, barra, perfil, etc.,
mientras que en el proceso pirometaltrgico como se obtiene metal liquido, ya no es necesaria una
operacion adicional. Se asocia a los procesos pirometalurgicos la contaminacion del aire,
esencialmente, y a los hidrometaldrgicos la contaminacion del agua. Debido a las regulaciones
ambientales, se debe hacer un profundo estudio del proceso si es competitivo en costos y cumple
con la normatividad ambiental. Se han propuesto pocos procesos hidrometallrgicos para
concentrados de plomo, en este trabajo de tesis se propone una alternativa para la recuperacion de
plomo a partir de galena (PbS) mediante lixiviacion con citrato en un medio alcalino a temperatura
ambiente.

Las pruebas experimentales se realizaron con un sulfuro polimetélico proveniente del estado de
Zacatecas, el cual contiene mayoritariamente plomo (Pb) con trazas de hierro (Fe) y cobre (Cu).
Como agente lixiviante se utilizo el citrato de sodio (NaH2(C3HsO(CO)3), el cual es un compuesto
organico y una alternativa para la lixiviacién de plomo desde el punto de vista ambiental, soluble
en agua a una concentracion de 0.2 M. Para evaluar esta solubilidad y la formacion de complejos
(Pb-Cit) se realiz6 un estudio termodinamico.

Con las pruebas experimentales de lixiviacion, se evaluaron los efectos del pH, el tiempo y la
velocidad de agitacion, asi como la relacion sélido/liquido. Como resultado, se obtuvo la
disolucion completa de plomo en una relacion sélido/liquido de 10.0 g/L, con la adicion de 0.1 M

de H>O> como agente oxidante en presencia de citrato.
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Abstract

Considering the worldwide demand and projection of lead, it is necessary to implement a
process to obtain lead in an environmental friendly process. Currently, most lead is recovered
through processes associated with pyrometallurgy, both in primary production and recycling.
However, these processes require excessive demand of energy, reagents and generate a large
number of toxic gases. Therefore, it is essential to reduce the generation of this kind of gas and to
implement measures or alternatives that mitigate and prevent their formation due to the
environmental impacts they may produce.

For this reason, it is proposed through this document an alternative for lead recovery from
galena (PbS) through citrate leaching in an alkaline medium at room temperature. Experimental
tests were conducted using a mineral from the state of Zacatecas, which predominantly contains
lead (Pb) with traces of iron (Fe) and copper (Cu). Sodium citrate (NaH2(C3HsO(CO)s)) was used
as a leaching agent, which is an organic compound and an alternative for lead leaching from an
environmental point of view, soluble in water at a concentration of 0.2 M. A thermodynamic study
was conducted to evaluate the solubility and complex formation (Pb-Cit).

The leaching experimental tests evaluated the effects of pH, time, agitation speed, and
solid/liquid ratio. As a result, complete lead dissolution was achieved at a solid/liquid ratio of up

to 10.0 g/L with the addition of 0.1 M H20- as oxidant agent.
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Introduccion

La galena es uno de los minerales mas importantes para la extraccion de plomo debido a que
contiene entre 80 y 86% de este metal, ademas tiene pequefas trazas de oro, plata, zinc, hierro,
cobre lo cual hace que su interés aumente. Se requiere procesar el mineral de cabeza, generalmente
por un proceso de flotacion para separar del resto de los minerales y obtener la parte valiosa en el
concentrado y en la no valiosa en las colas (Javadi, et al. 2011). El concentrado de plomo
tradicionalmente se somete a un proceso pirometaldrgico, este proceso de recuperacion genera
gases y cenizas volatiles, los cuales son dificiles de controlar si no se tiene el manejo adecuado por
lo que es posible generar problemas ambientales (Chen et al., 2016).

Una alternativa a estos procesos convencionales es aplicar procesos hidrometallrgicos. Se ha
planteado la lixiviacién con cloruros asistida con ultrasonido, este método permite un alto
porcentaje de recuperacion de plomo, pero no se ha trabajado en grandes volumenes (John et al.,
2020), es una opcion aparentemente mas adecuada con recuperaciones altas y poco gasto de
energia (Xie et al., 2022).

Los agentes complejantes o lixiviantes que utilizamos son aquellos con los que el plomo forma
compuestos solubles en medio acuoso, se debe precisar que no sean toxicas al medio ambiente,
anteriormente se han propuesto varios agentes organicos como el acido etilendiaminotraecetico
(EDTA) (Smaniotto et al., 2009), y al &cido citrico (CeHgO7); en ambos casos se han reportado
buenos resultados a nivel experimental (Arwidsson et al., 2010).

En este documento se propone el uso del citrato de sodio para lixiviar el plomo presente en la
galena en medio alcalino a temperatura ambiente y se presentan los efectos del pH, concentracion

de citrato y perdxido de hidrégeno como agente oxidante a temperatura ambiente.
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Objetivos
Proponer una alternativa para lixiviar plomo a partir de galena con citrato de sodio en medio
alcalino a temperatura ambiente.

Objetivos particulares

e Evaluar el efecto del agente oxidante en el sistema citrato-plomo.

e Evaluar el efecto de la relacion solido/liquido en el sistema citrato-plomo.

e Determinar los parametros operativos para la disolucién de galena a temperatura
ambiente en el sistema citrato-plomo.

e Determinar los parametros de mayor significancia en recuperacion de plomo a partir
de galena con el sistema citrato-plomo a pH alcalino con ayuda de un disefio
experimental.

Justificacion

La obtencidn de plomo mediante el uso de procesos pirometallrgicos es la opcién principal en la
actualidad, sin embargo, conlleva muchos problemas ya que se requiere de una gran cantidad de
energia para llevar a cabo la fusion y refinacion del plomo, ademas generan gases toxicos que si
no se tratan adecuadamente son liberados a la atmosfera y traen consigo problemas ambientales y
de salud. Los procesos hidrometalUrgicos presentan una alternativa interesante debido a que es
posible implementar un proceso con una mayor eficacia para la recuperacién a partir de minerales
primarios, para el caso del plomo que es un metal de alta demanda a nivel mundial es necesario la
implementacion de un método que genere menos contaminantes con un menor consumo de energia
unido a la practicidad del desarrollo de los procesos de disolucion con agentes organicos.

Este trabajo muestra el desarrollo experimental para implementar un proceso de lixiviacion de

plomo a partir de galena a temperatura ambiente con citrato de sodio como agente formador de
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complejos estables con el plomo y al peroxido de hidrogeno como agente oxidante de la galena.
1. Panorama actual del plomo

El simbolo quimico del plomo es Pb, su nombre proviene de la palabra latina plumbum, que
significa “obras hidraulicas”, que se refiere a la antigiiedad cuando el metal se usaba ampliamente
en la construccion de tuberias de agua (Britanica, 2023), por sus propiedades fisicas y quimicas el
plomo tiene un sinfin de aplicaciones utiles para la industria, debido a que es maleable y resistente
a la corrosion. Las palabras inglesas plomeria, plomero y plomada derivan de la palabra latina para
plomo, esto viene desde la antigliedad cuando a este metal se le usaba en las tuberias para
transportar agua, y fue muy difundido en el imperio Romano. Este metal se caracteriza por ser un

elemento quimico muy brillante, y se suele presentar con un color blanco azulado (Figura 1).

Figura 1. Plomo en estado puro (USGS 2021).
Nota. La mena mas representativa del plomo es la galena

1.1. Plomo
El plomo es un metal que se encuentra de manera natural en la corteza terrestre, tiene maltiples
usos. En su estado metalico el plomo es un metal sélido, pesado, denso y de color gris azulado,
con diversos is6topos (estables y radiactivos) y presenta altos niveles de toxicidad, por lo que se
ha cuestionado su utilizacion en diversos ambitos. Como el de la plomeria, ya que este elemento

es susceptible a procesos de oxidacién y reduccidn que estan presentes durante el transporte del
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agua que pueden generar su liberacion y absorcion de diversas maneras que ocasionan dafios
concretos de tipo neurotoxico, renal, cardiovascular, hematoldgico y gastrointestinal (Rica Fuentes
2008). A pesar de las regulaciones ambientales cada vez mas severas con respecto a su Uso se
pueden encontrar varios sitios contaminados con este metal por lo que se han implementado varias
estrategias para su remocion y estabilizacion como la extraccion con acidos, agentes organicos,

ademas de la inmovilizacién por solidificacion y vitrificacion (Cheikh et al., 2010).

1.2.Usos del plomo
El plomo es un metal que se descubre en la antigliedad a temprana edad, lo que hace que sea el
metal de mas uso en la fabricacion de utensilios para la caza y recoleccién de viveres en la edad
media, posteriormente este metal se seguird usando para la elaboracion de instrumentos de uso
cotidiano y la implementacion de armas. Tenemos la presencia de este material en la casa por su
excelente maleabilidad, en el uso de la plomeria podemos verlo como recubrimiento en tuberias
de agua, que poco a poco se han ido reemplazando. Hasta hace poco tiempo el plomo se usaba

para elaborar placas y medallones lo que lo hace peligroso para las personas que las portan.

1.3.Beneficios en la tecnologia
El plomo es sumamente (til a nivel industrial en la fabricacion de acumuladores, ademas es usado
como tetraetilo de plomo el cual se implementa como aditivo antidetonante en la gasolina, asi
como elementos de construccion.
No obstante, este metal encontrd espacio en las ciencias nucleares donde es utilizado para elaborar
los recipientes para el vertido del material radiactivo y otras sustancias quimicas peligrosas, su uso

se debe a su gran resistencia y densidad ademas de su notable capacidad para contener en cierta
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manera la radiacion ionizante.

El plomo metalico es usado en las baterias plomo-acido como fuente de arranque, iluminacion y
encendido de los automdviles de motores de combustion interna, almacenador de energia, ademas
de fuente de emergencia en algunos vehiculos eléctricos (Oh et al., 1999); también es usado en la
fabricacion de equipo blindado, proyectiles de alto alcance y municiones para distintos calibres,

ya gque es un metal muy pesado y maleable.

1.4. Propiedades del plomo
El plomo es un elemento flexible que se funde con facilidad (327.4 °C) y hierve a los 1725 °C, sus
estados de oxidacion usuales son 2* y 4. Es resistente parcialmente al &cido sulfirico y al acido
clorhidrico, y es capaz de impedir el paso de las particulas subatomicas que emiten los materiales

radiactivos, razon por la cual se usa para almacenar dichos materiales.

1.5. Tipos de yacimientos de plomo
El plomo en la naturaleza se encuentra en diferentes tipos de depdsitos, dependiendo de los
procesos geoldgicos que dieron origen al yacimiento. Estos depdsitos son categorizados en funcion
de su formacion. El plomo se extrae a partir de algunos depdsitos, como lo son, Exhalativos
Sedimentarios (SEDEX), Tipo del Valle Mississippi (MVT) y Sulfuro Masivo Volcanico (VMS),
su importancia depende directamente de la ubicacion ya que mientras mas superficial sea el
depdsito, mayor y mas sencilla sera la extraccion de mineral. EI 90% del plomo usado en la
actualidad que se ha extraido de un depoésito y mientras el 10% restante se suele extraer de
formaciones asociadas a los productos metalicos que contienen impurezas de plomo en su

estructura. La Tabla 1 muestra el porcentaje de plomo extraido con respecto al tipo de depoésito
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que lo contiene y la Figura 2 muestra la magnitud de porcentaje de estos depdsitos.

Tabla 1. Yacimientos de plomo

yacimiento %

Depositos Exhalativos Sedimentarios SEDEX 40
Depdsitos Tipo del Valle del Mississippi MVT 30
Depositos de Sulfuro Masivo Volcanogénico VMS 20
Otros 10

u SEDEX
M MVT
4 VMS
M OTROS

Figura 2. Grado de participacion de los yacimientos como fuente de plomo (USGS 2021).

1.5.1. Depositos exhalativos sedimentarios (SEDEX)

Este deposito representa mas del 40% de los recursos de plomo a nivel global. Su formacién
subyace en la liberacion de liquidos calientes, son una fuente de metal en océanos o cuencas
sedimentarias a su vez concluye en la precipitacion de materiales que tienen mineral dentro de

sedimentos del suelo de la cuenca.

1.5.2. Depositos tipo del valle del mississippi (MVT)

Los depdsitos de tipo del Valle del Mississippi estan en todo el planeta y reciben tal nombre porque
su formacion es similar a los de mayor importancia ubicados en el Valle del Mississippi ubicados

en Norteamérica se caracterizan por reemplazar mineral de la roca hospedante de carbonato. Estos
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depdsitos de MVT fueron importantes fuente de plomo en Norteamérica por muchos siglos.

1.5.3. Depositos de sulfuro masivo volcanogenico (VMS)

Este depdsito tiene una especial conexion con la actividad volcénica submarina, puede tener
grandes cantidades de cobre y oro, ademas de plomo y de zinc. Cabe destacar que los respiraderos
marinos catalogados como “fumarolas negras” son claros ejemplos de depdsitos VMS vy estos

tienen la peculiaridad de formarse en el fondo del mar.

1.6. Abundancia del plomo

El plomo es un elemento quimico que se encuentra ubicado en la posicion 36 entre los elementos
con mayor abundancia en la corteza terrestre, se puede encontrar en el suelo, agua, aire, plantas,
animales y las emanaciones volcanicas. En la naturaleza y en la corteza terrestre representa solo el
0.0013%, pero esto no significa que sea raro, al contrario, es bastante comun encontrarlo asociado

con minerales como la galena, anglesita y cerusita.

El plomo no se presenta en su estado puro sino como sulfuro de plomo, galena (PbS), carbonato
de plomo, cerucita (PbCOs3), los sulfatos de plomo, anglesita (PbSO4) 0 como productos de la
oxidacion del plomo metalico y los hidréxidos de plomo (Pb(OH).) que es un producto inorganico
proveniente de la electrolisis con un &nodo de plomo. Su obtencién es realizada por extraccion
minera a partir de los yacimientos ricos de plomo. EI mineral que tiene mayor contenido de este
metal es la galena, pero también hay otra variedad que se conoce como galena argentifera que
puede contener trazas de plata, es comln que se encuentre acompafiado ademas de la plata con
otros elementos como, oro, bismuto, zinc, antimonio y azufre. En algunos yacimientos se ha

reportado junto al uranio y torio, que son elementos de naturaleza radiactiva (SGM, 2023).

Una vez extraido el mineral del yacimiento este pasa un proceso de concentracion, donde se
obtiene un concentrado el cudl sera sinterizado hasta la obtencion de plomo metélico por

refinacion.
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1.7. Procesos para la extraccion de plomo

La galena en su estado puro contiene plomo y azufre, con trazas de plata, cobre, zinc, cadmio,
antimonio y/o arsénico, representa hasta la mitad del mineral presente en la corteza con contenido
de plomo, la cerusita y la anglesita casi podrian alcanzar lo aportado por la galena y solo una
pequefia cantidad es aportada por otros minerales que contienen plomo en forma de impurezas, la
Tabla 2 muestra el porcentaje del plomo en el mineral en su composicion primaria y la Figura 3
muestra la aportacion en menas de plomo. Los depositos de galena, cerusita y anglesita usualmente

estan contenidos junto con otros como la pirita (FeSz) y esfalerita (ZnS).

Tabla 2. Minerales mas comunes de plomo (USGS 2021).

_ Composicion _
Mineral ) % en la corteza % de plomo en el mineral
mineral
Galena PbS 50 70
Cerusita PbCOs3 25 65
Anglesita PbSO4 15 65
Otros 10 70

M Galena
M Cerusita
i Anglesita

M Otros

Figura 3. Grado de participacion de los minerales como fuente de plomo (USGS 2021).

1.8. Metalurgia del plomo

El proceso de refinacion del plomo consta de tres pasos importantes, tomando en cuenta que la
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linea de beneficio es la pirometalurgia

- Tostacion, donde el concentrado es calentado para que el sulfuro de plomo PbS
pase a oxido de plomo PbO, al cual se afiade una mezcla con silice, caliza y material fundente en

exceso, se calienta en presencia de aire hasta que el sulfuro de plomo se convierte en 6xido.

- Fusion, para este paso se requiere reducir el plomo a forma metalica, para lo cual
se introduce en un horno mezclando el 6xido de plomo con coque, caliza, fundentes y se insufla

una corriente de aire. El carbédn reduce el éxido de plomo y forma plomo metalico de baja pureza.

- Afino, se separan los metales que acompafian al plomo, este proceso se lleva a cabo
en varias etapas con el uso de reactivos quimicos, por ejemplo, el hierro y carbonato se envian a
la escoria con la adicion de oxigeno y silice con la finalidad de conseguir plomo en un grado de
pureza del 99.99% (SGM. 2023).

Para refinar el plomo se requiere de un proceso de fundicion en la cual se agrega coque (carbon)
al oxido de plomo (PbO) remanente y se mezcla con aire en un horno a una temperatura muy
elevada para obtener plomo metalico, en el horno el coque desplaza al oxigeno presente en el
plomo y forma CO», finalmente el plomo fundido queda en la parte inferior, en el horno

generalmente se agrega piedra caliza o minerales de hierro para mejorar el proceso.

Cabe mencionar que mas de la mitad del plomo que se comercializa para consumo en la industria
proviene de materiales de reciclaje, por lo que no se requiere de procesos de concentracion, pero
si se requiere de las fundiciones para poder reutilizarlo, por lo cual los gases contaminantes aln se

siguen generando, en conjunto con las escorias o residuos de la fundicion.

1.9. Oferta mundial y demanda de plomo

El plomo representa uno de los metales que mas usos tiene dentro de la vida humana por lo que se
justifica la implementacion de méas de un método para obtencion de dicho metal a partir de los

minerales que lo contienen. Otra via de obtencién de este metal es el reciclaje que se ha
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incrementado ya que la utilizacion de los productos elaborados con este metal tiene un tiempo de
uso limitado en algunos artefactos y baterias de gran demanda, que una vez que se desechan se
puede extraer nuevamente para su reaprovechamiento. Cerca del 50% del consumo de plomo a
nivel mundial proviene de materiales reciclados y reutilizados. Hasta hace algunos afos todo
proceso de reciclaje hasta la obtencion de plomo metalico se hacia por medio de la fundicion ya
que este proceso garantiza la maxima recuperacion de los metales de interés, sin embargo, tiende
a generar una gran cantidad de gases que son, en la mayoria de las veces, dificiles de tratar y
controlar. Estos procesos son criticados debido a la emision de gases contaminantes como el
dioxido de azufre por la oxidacion de azufre presente en conjunto al plomo a temperaturas

elevadas, ademas de las emisiones de material particulado.

Los principales productores de plomo en 2020 (Figura 4) fueron China, el cual produce casi la
mitad del plomo que se consume a nivel mundial; seguido de Australia y Estados Unidos que
juntos apenas producen poco mas de la mitad que el pais asiatico, Peri y México son los paises
que siguen en cuanto a la produccién de plomo, pero sus nimeros estdn muy por debajo de lo que
representan los lideres en la industria. La Figura 5 muestra la participacion en la produccion a nivel
mundial, estos en orden de descendencia. Ahora mismo hay una produccion masiva de plomo.
Pero en 2020 la produccién rondd mas de los 3 millones de toneladas, por otro lado; las reservas
de plomo a nivel mundial muestran un cambio en cuanto a los indices de produccion debido a que
China no es el pais que tiene mas reservas a nivel mundial. Australia lidera esta categoria con 37
millones de toneladas seguido por China que cuenta con un poco mas de 18 millones de toneladas
en sus reservas (USGS 2021).

El consumo global del plomo procesado ha sido de més de 8 millones de toneladas en 2020 y los

principales consumidores fueron China, Norteamérica y Alemania (USGS, 2021).
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Figura 4. Participacion de los principales paises productores de plomo (USGS 2021).
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Figura 5. Principales reservas en el mundo (USGS 2021).
Nota. Reservas de plomo en millones de toneladas
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2. Antecedentes

En las Gltimas décadas, se han utilizado diversos métodos para el tratamiento de pastas de baterias
de desecho, entre los que se incluyen los procesos pirometalurgicos y los hidro-electrometaltrgicos
(Prengaman, 1980), aunque los métodos pirometallrgicos representan mas del 90% de la
tecnologia usada para la recuperacion de este metal, estos métodos han sido objeto de fuertes
criticas debido a las emisiones de CO. generadas al descomponer el PbSO4 a temperaturas
superiores a los 1000 °C por el uso de coque o metano, y la emision de plomo en los humos
resultantes (Sonmez et. al., 2009). En respuesta, se proponen nuevos métodos para el desarrollo de
procesos hidrometalUrgicos (Tabla 3), aunque estos aln presentan la desventaja de una tasa de
recuperacion de plomo inferior ya que no se alcanzan recuperaciones mayores que 65% de plomo
en solucion y las temperaturas son muy altas lo que hace que los sistemas sean inestables (Pan et.
al., 2012).

Tabla 3. Métodos alternativos para recuperacion de plomo

Método Referencia
Proceso Ginatta (Maja et al., 1990)
(Diaz et al., 1995, Diaz and Andrews
Proceso PLACID
1996)
Electrolito alcalino-glicerol (Morachevskii et al., 1996)
Proceso Isasmelt (Ramus and Hawkins 1993)
Electrolisis de una solucion de éxido de plomo. (Panetal., 2012)

Desulfuracion con carbonato de sodio e hidroxido
) (Lyakov et al., 2007)
de sodio

Lixiviacién acida a presion con oxigeno (Xu etal., 2011)

Si bien los métodos mencionados pueden ser rapidos en el tratamiento de las pastas de baterias de
desecho, su potencial de contaminacion es alta debido a que los reactivos que se usan en estas
propuestas no son eficaces en la reduccién de la produccion de agentes contaminantes liberados al
ambiente en forma de gases o polvos, o también presentan problemas de contaminacion de aguas.

La descomposicion del sulfato de plomo, por ejemplo, puede generar emisiones de dioxido de
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azufre, que contribuyen directamente al deterioro de la capa de 0zono y a la generacion de la lluvia
acida. Si en las pruebas realizadas no se tiene un control de la temperatura en la solucion generan
gases que se dispersan en el aire, si bien la cantidad de gases es baja en comparacion con los
procesos pirometallrgicos, esta emision se puede controlar de mejor manera, para que no tenga
efectos negativos que presenten problemas de salud humana debido a la exposicion a particulas y
gases contaminantes, por ello es necesario experimentar con mas alternativas en los métodos ya
probados y buscar reactivos que sean mas eficaces para el cuidado del medio ambiente y que
garanticen una eficiencia en la recuperacion de plomo proveniente de la mineria y como producto

del reciclaje.

Por lo que se hace necesario buscar alternativas que minimicen estos impactos ambientales, al

mismo tiempo que se garantice la eficacia del proceso de recuperacion de los materiales valiosos.

2.1. Estudios termodinamicos

La Figura 6, muestra el diagrama de predominancia para el sistema Pb-Cit-S-H20 a 25 °C, en este
diagrama se observa que dentro de la zona de estabilidad del agua y en un rango de pH de 5y 8.5,
el plomo forma dos complejos solubles con citrato Pb(cit)~ y Pb(cit).*, a valores de pH menores
que 5, se promueve la precipitacion de un complejo Pb(Hcit) y del PbSOa. Por otro lado, a un pH

mayor que 8.5, se establece la precipitacion del hidroxido Pb(OH)2 (Villa, Agudelo, et. al., 2018).
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Figura 6. Diagrama de predominancia para el sistema Pb - citrato - S - H>O a 25°C (Villa,
Agudelo, et. al., 2018)

La Figura 7, muestra el diagrama de fraccion de especies a 0.5 V vs SHE y permite observar la
presencia de los complejos Pb(cit)2* y Pb(cit)~ en solucién, a pH de 7.5 el 60% del plomo en
solucion se le atribuye al complejo Ph(cit),*", mientras que para la especie Ph(cit)~ su presencia es

de tan solo el 30% a un pH de 5.5.
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Figura 7. Diagrama de fraccion de especies del sistema Pb?* en presencia de citrato de sodio
(Villa, Agudelo, et. al., 2018)

Por otro lado, en el diagrama de solubilidad de la Figura 8 muestra que el plomo es soluble en
citrato desde un pH 4 hasta un pH de 8, donde disminuye su presencia. Por otro lado, el ion sulfato
es soluble a pH basico hasta un pH de 5, a partir del cual su solubilidad disminuye.

[citt o= 1.00M [50242*]TOT = 10.00 mM
Eg= 050V [Pb2" ] op = 40.00 mM
cit
0
- Pb2-
S0,2
27

L.og Solubl
g
\
\
\
\\
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pH t= 25°C

Figura 8. Diagrama de solubilidad de Pb?* en presencia de citrato de sodio (Villa, Agudelo, et.
al., 2018)

De acuerdo con los diagramas de estabilidad y solubilidad, se puede inferir que es factible obtener
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plomo mediante la lixiviacion de PbS con una solucidén de citrato de sodio a temperatura de 25 °C
y un pH entre 5y 8. Se pueden obtener dos complejos solubles de plomo con citrato, el Pb(cit)" y

el Ph(cit)2*.

2.2.  Disefio experimental

El disefio de experimentos es una técnica que pertenece al area de estadistica la cual se encarga de
valorar las causas y efectos que tienen las variables dentro de la experimentacion en una o varias
pruebas en una investigacion experimental. Al aplicar una técnica se puede manipular las variables
intencionalmente para poder cuantificar los efectos de esta, de tal manera que se pueda demostrar
que, al modificar la variable independiente, esta a su vez, modifica los efectos de la dependiente,

lo cual se valida con la experimentacion de la investigacion.

Se define como variables a los valores que toman importancia dentro de la experimentacién entre
los que podemos destacar. La variable independiente es aquella que se manipula y pone a prueba
en una investigacion para corroborar la veracidad o falsedad de una hipotesis. Especificamente,
una variable es una cualidad, aspecto o caracteristica que afecta a otra variable, los valores de esta
variable se modifican durante la investigacion. En segundo lugar, una variable dependiente es
aquella cualidad o caracteristica que se ve afectada como consecuencia de la manipulacién de la
variable independiente, estas se miden para interpretar los datos de una investigacion.

En el disefio experimental podemos determinar la manera en que se pueden manipular las variables
dentro del experimento para poder conseguir resultados mas confiables, es un método que trata los
datos cuantitativos ya que es posible medir la inferencia dentro de los resultados en comparacion
de los cualitativos que muchas veces se usan como referencia. El objetivo principal de un disefio
experimental es la extraccién de conclusiones acertadas y sin problemas dentro del marco

conceptual (Velazquez 2018).

2.3.  Tipos de disefio experimental.

A) ANOVA es una metodologia para el andlisis de varianza. El analisis de varianza

sirve para verificar si hay diferencias estadisticamente significativas entre medias cuando



RECUPERACION DE PLOMO MEDIANTE LIXIVIACION ALCALINA 27

tenemos mas de dos muestras o grupos en el mismo planteamiento. El procedimiento para
comparar estos valores esta basado en la varianza global observada en los grupos de datos
numeéricos a comparar. Tipicamente, el andlisis de varianza se utiliza para asociar una
probabilidad a la conclusion de que la media de una poblacion o tratamiento es distinta de
la media de otra poblacién. El objetivo del analisis de la varianza (ANOVA) se basa en la
descomposicion de la variabilidad total en dos partes, una parte debida a la variabilidad
entre las distintas poblaciones o tratamientos (variabilidad entre grupos o variabilidad
explicada por el disefio) y otra parte que puede considerarse como la variabilidad intrinseca
de las observaciones (variabilidad dentro de los grupos o residual) (Robert 2008).

B) Los experimentos con un factor permiten comprar mas de dos tratamientos que
corresponden a niveles de un mismo factor. Los experimentos con varios factores, disefios
factoriales; en muchos experimentos interviene el estudio de los efectos de dos 0 mas
factores. En general, los disefios factoriales son lo mas eficientes para este tipo de
experimentos. Por disefio factorial se entiende que en cada ensayo o réplica completa del
experimento se investigan todas las combinaciones posibles de los niveles de los factores.
Por ejemplo, si el factor A tiene (a) niveles y el factor B tiene (b) niveles, cada réplica
contiene todas las (ab) combinaciones de los tratamientos. Cuando los factores estan
incluidos en un disefio factorial, es comin decir que estan cruzados. La necesidad de
estudiar conjuntamente varios factores obedece a la posibilidad de que el efecto de un factor
cambie segun los niveles de otros factores, esto es, que los factores interactien, o exista
interaccion. También se utilizan los arreglos factoriales cuando se quiere optimizar la
respuesta o variable dependiente, esto es, se quiere encontrar la combinacion de niveles de
los factores que producen un valor 6ptimo de la variable dependiente. El efecto de un factor
se define como el cambio en la respuesta producido por un cambio del nivel de un factor.
Con frecuencia se le Ilama efecto principal porque se refiere a los factores de interés
primario en el experimento (Montgomery 2008).

(o)} Disefio factorial 2", este tipo de disefio experimental es usado en experimentos es
donde se tiene dos 0 mas factores que se desean estudiar o evaluar sus efectos, ya sea en
conjunto o individualmente, el factor mas importante es “n” ya que indica el nimero de
niveles que se tendra para cada una de las variables dentro del estudio, cabe mencionar que

los niveles son cualidades que pueden ser cuantitativas o cualitativas ya que se refiere no
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solo a insumos usados en la experimentacion sino que también se podria referir a
maquinaria 0 mano de obra. El disefio 2" es de particular utilidad en las etapas iniciales del
trabajo experimental, cuando probablemente se estén investigando muchos factores. Este
disefio proporciona el menor nimero recorridas con las que pueden estudiarse “n” factores
en un disefio factorial completo. Por consiguiente, estos disefios se usan ampliamente en

los experimentos de analisis o seleccion de factores (Montgomery 2008).

2.4.  Disefio seleccionado para el trabajo.

Para este trabajo se hace uso de un disefio factorial 2" debido a que se trata de variables para
elementos “cuantitativos”, concentracion (M), peso (SL) y tiempo (min). Cada una de estas
variables (factores) tendra tres niveles alto, medio y bajo, con lo cual se realiza un andlisis
estadistico, en donde se evalGan las causas y efectos de las variables involucradas en el
experimento, las pruebas se dividen en grupos donde se varia el pH, la cantidad de s6lidos y el
tiempo de lixiviacion de las muestras, se comparan los resultados y se verifica en qué grupo se

tienen resultados mas favorables.
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3. Metodologia experimental

En esta seccion se describen los reactivos, equipos y técnicas usadas en el proceso de
experimentacion, el proceso implementado, las condiciones a las cuales fueron tomadas las
muestras, desde la caracterizacion del mineral, hasta la cuantificacion de especies con la finalidad
de elaborar una metodologia de trabajo en las pruebas de lixiviacion y evaluar la recuperacion de

plomo.

3.1.  Materiales y equipos

Reactivos usados

- Citrato de Sodio (NaH2(CzHs0(CO)s)
Es un compuesto cristalino blanco con sabor salino refrescante. La solucion acuosa es ligeramente
alcalina, con un pH aproximado de 8, se usa como antioxidante para preservar los alimentos, asi
como para mejorar el efecto de otros antioxidantes y regulador de acidez, como compuesto
aromatico comunmente es encontrado en alimentos que requieren de refrigeracion, embutidos y

preparados con sabores artificiales (Merck #90, 2023).

- Peréxido de hidrogeno (H202)
El peroxido de hidrégeno, conocido también como agua oxigenada es un liquido incoloro a
temperatura ambiente con sabor amargo. El peréxido de hidrégeno es inestable y se descompone
rapidamente a oxigeno y agua con liberacion de calor. Aunque no es inflamable, es un agente
oxidante potente que puede causar combustion espontanea cuando entra en contacto con materia

organica.

Se encuentra en bajas concentraciones (3-9%) en muchos productos domésticos, medicinales y
como blanqueador de vestimentas y el cabello; a concentraciones mas altas se usa para blanquear
telas y papel, como componente de combustibles para cohetes, para fabricar espuma de caucho y

sustancias quimicas organicas (Merck #89, 2023)

- Acido sulfurico (H2S04.)
Esta formada por dos atomos de hidrogeno, uno de azufre y cuatro de oxigeno, también se le
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conoce como &cido tetraoxosulfarico o tetraoxosulfato (IV) de hidrogeno. En condiciones
normales el &cido sulfurico se presenta como un liquido aceitoso y viscoso, transparente o
ligeramente amarillo, en funcién de su concentracién, es soluble en agua y tiene un gran efecto
deshidratante, por lo que puede utilizarse para el secado de gases y liquidos. Ademas, es un potente

agente oxidante a altas temperaturas (Merck #91, 2023)

- Hidrdxido de sodio (NaOH)
También conocido como sosa céustica, es usado en la industria (principalmente como una base)
en la fabricacion de papel, tejidos y detergentes. Ademas, es usado en la industria petrolera en la
elaboracion de lodos de perforacion base agua. A temperatura ambiente es un sélido blanco
cristalino sin olor que absorbe humedad del aire. Cuando se disuelve en agua o se neutraliza con
un acido libera una gran cantidad de calor que puede ser suficiente como para encender materiales

combustibles. Es muy corrosivo, generalmente se usa en forma sélida o como una solucion.

- Acido clorhidrico (HCI)
Es un compuesto inorganico que se forma por la disolucion en el agua de cloruro de hidrégeno,
originando el i6n hidronio (H3O*) y el ion cloruro (CI"), es un acido fuerte que se ioniza

completamente en el agua y sus productos de la ionizacion son estables.

El método principal para la produccion industrial del HCI es la cloracion de compuestos orgénicos
para producir, diclorometano, tricloroetileno, percloroetileno o cloruro de vinilo, entre otros.
Pueden producir irritacién y problemas severos en las vias respiratorias. Se usa en el control de
pH en los productos farmacéuticos, alimentos y agua potable. También se emplea en la

neutralizacion de los flujos de desecho que contienen material alcalino.

- Acido nitrico (HNO3)
Los alquimistas del siglo VIII lo llamaron aqua fortis (agua fuerte), aqua valens (agua poderosa)
0 espiritu de nitre. Es un acido altamente corrosivo y toxico que puede causar quemaduras graves.
Incoloro cuando es puro. Las muestras mas viejas tienden a adquirir un tono amarillo debido a la
acumulacién de éxidos de nitrogeno, es miscible en agua en todas las proporciones, formando

hidratos a baja temperatura. Se utiliza principalmente en la fabricacion de nitrato de amonio
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(NHsNO3) para fertilizantes, también se utiliza para la fabricacion de explosivos (como
nitroglicerina), nitrocoton o guncotton, plasticos y tintes (Merck #94, 2023).

Tiene usos adicionales en metalurgia y refinacion, ya que reacciona con la mayoria de los metales
y en la sintesis orgénica. Cuando se combina con acido clorhidrico, forma agua regia, uno de los

pocos reactivos capaces de disolver oro y platino.

- Permanganato de Potasio (KMnOa)
Es un compuesto quimico formado por iones de potasio (K*) y permanganato (MnOas"). Es un
agente oxidante fuerte, tanto sélido como en solucion acuosa presenta un color violeta intenso.
Reaccionan en medio acido con el yoduro de potasio, método empleado en la obtencién de yodo
metalico. El cation potasio actUa con estado de oxidacion 1%, y el anién permangéanicos con 1°
(MnQy); estados de oxidacion (Mn’*, 0%) (Merck #89, 2023).

Es utilizado como agente oxidante en muchas reacciones quimicas en el laboratorio y la industria.
Se aprovechan también sus propiedades desinfectantes y en desodorantes. Se utiliza para tratar
algunas enfermedades parasitarias de los peces, o en el tratamiento de algunas afecciones de la piel

como hongos o dermatosis.

En quimica analitica, una solucion acuosa estandarizada se utiliza con frecuencia como titulante
oxidante en titulaciones redox debido a su intenso color violeta, el permanganato se reduce al
cation Mn?*, incoloro, en soluciones acidas. En soluciones neutras, el permanganato solo se reduce
a MnO2, un precipitado marrén en el cual el manganeso tiene su estado de oxidacion 4+, en
soluciones alcalinas, se reduce a su estado 7+, dando KoMnOa. En soluciones diluidas se utilizan
como enjuague bucal (0.15 %), desinfectante para las manos (alrededor del 1.8 %).

La Tabla 4 muestra un resumen de los reactivos que se usaron en la parte experimental de este

trabajo.
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Tabla 4. Resumen de reactivos usados en el proceso experimental

Peso

Reactivo Formula molecula Densidad Estado Pureza Marca
g/ml %
r g/mol
Citrato de NaH2(CsHs0 .
: 294.1 ; sélid MEYER
Sodio (CO0)s) o Olido 99
Peroxido de H20, 34 11 Liquido 30  MEYER
Hidrogeno
Acido HCI 36458 112  Liquido 369 MEYER
Clorhidrico
Acido Nitrico HNO3 63.01 151  Liquido 769 MEYER
Acido sulfurico H2SO04 98.08 1.83 Liquido 99.9 MEYER
Hidroxido de NaOH 39.997 ] sélido 99  MEYER
Sodio
Permanganato KMnOs 158.03 ] sélido 99  MEYER
de potasio

Equipos usados

- Agitador orbital SK-300
Plataforma de agitacion por bancada marca Jeiotech. modelo SK 300 el cual tiene un movimiento
de agitacion caracteristico (adelante-atrds, izquierda-derecha) efecto que da un Optimo
rendimiento. El sistema esta conformado por un motor y una plataforma agitadora la cual a su vez
se conecta a los matraces por medio de bandas de seguridad adaptables para un volumen de 250
ml, esta opcidn de agitacion orbital estd controlada de tal manera que el oxigeno entrante es
minimo y ayuda a que las condiciones experimentales (volumen, pH, temperatura) no cambien con
el tiempo, este aparato esta disefiado para poder realizar pruebas de tiempo muy prolongado ya
que su mecanismo de agitacion es programable hasta las 72 horas, tiene un area de plataforma de
35x35 cm y una capacidad de hasta 12 pruebas simultaneas, la velocidad es uniforme en toda la
plataforma y se puede utilizar en un rango de 10-500 RPM con un radio maximo de 40 cm, la
corriente necesaria para poder usar este agitador es de 230 V, cuenta con una pantalla led en la
cual se pueden observar las condiciones con las que se esta trabajando (tiempo de operacion,
velocidad y modo automético o manual). De esta manera la plataforma de agitacion orbital se

puede utilizar para la toma de muestras experimentales muy precisas. En la Figura 9 muestra el
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agitador orbital usado en las pruebas preliminares de este trabajo (Tech #104, 2016).

Figura 9. Agitador orbital Sk-300 (Tech #104, 2016)

- Agitador mecéanico Caframo BDC-250
El agitador mecéanico tipo petite caframo BDC-250 estd conformado por un motor ajustable a
varias alturas (10-30 cm) con una base de acero que da estabilidad a manera de contrapeso. El
motor realiza la tarea de conectar con una propela de acero inoxidable para que la agitacion sea
uniforme, este tipo de agitadores son adaptables a recipientes de un volumen maximo de 2000 ml
en un didmetro de hasta 20 cm ya que el tamafio del motor no es adaptable para un radio muy
extendido de transmision de la fuerza motor. La propela tiene una longitud de (25-30 cm) lo que
hace que la agitacion sea eficiente y constante, el tiempo de operacion méximo sugerido por el
fabricante en la ficha técnica es de 18 horas sin supervision y hasta 24 horas con la seguridad de
un encargado, el aparato trabaja en un rango de (50-2500 rpm). El disefio del aspa integrado no
permite cambios de temperatura en la solucion que se esta agitando, su disefio sencillo y practico
hace que sea adaptable a todo tipo de aparatos de medicidn (termémetros o electrodos) siempre y
cuando no se atasquen con el aspa de lo contrario el motor se apagara de inmediato, la corriente
usada por este agitador es de (120-240 V). Cuenta con una pantalla digital y un controlador de
velocidad manual. En la Figura 10, se muestra el agitador mecanico Caframo — BDC-250 que se

utilizé en las pruebas de lixiviacion a condiciones controladas (Caframo #81, 2021).
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Figura 10. Agitador Mecanico Caframo BDC-250 (Caframo #81, 2021)

- Parrilla eléctrica para calentamiento y agitacion magnética Thermo - super nova-
20536
Las parrillas de ceramica para calentamiento y agitacion magnética son ampliamente eficaces en
los laboratorios ya que proporcionan ventajas a la hora de realizar ambas tareas sin la necesidad
de usar mas artefactos. La parrilla Thermo - super nova-20536 cuenta con un rango de agitacion
de (0-1000 rpm) lo que la hace de gran ayuda para realizar disoluciones de reactivos en la
preparacion de las pruebas, ademas tiene la funcion de calentar uniformemente en un rango de
temperatura (0-999 °C). Cuenta con la funcion de programar el apagado de las dos tareas en un
rango de (1-2-3-4-5 min) ademas de hacer el apagado manual. La Figura 11 muestra la parrilla de
agitacion y calentamiento Thermo - super nova-20536 usada en las pruebas experimentales de este
trabajo (SCIENTIFIC #102, 2015).
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Figura 11. Parrilla Thermo - super nova-20536. Para calentamiento y agitacion magnética
(SCIENTIFIC #102, 2015)

- Medidor multiparametro (pH, ORP, Temperatura), Hanna S-5521
El medidor de pH, ORP, temperatura y de ion selectivo Hanna S-5521 permite realizar lecturas de
los parametros de trabajo ya que cuenta con un canal de entrada de informacién y un indicador de
temperatura, los parametros de pH y ORP no se pueden ver simultdneamente, pero se compensa
con la alta precision que tiene el aparato. Los electrodos de lectura para ambas mediciones se
conectan por medio de una entrada BCN y cuentan con un cable de longitud de 60 cm, el electrodo
de lectura para pH es de cristal y cuenta con un alambre de platino, el control de temperatura es
usado con un sensor de aguja de acero inoxidable sensible a las soluciones. Por otro lado, el sensor
de ion selectivo es ideal para una variedad de aplicaciones en el tratamiento de agua potable,
monitoreo ambiental y bafios de chapado. La membrana de cristal de fluoruro de lantano produce
un cambio potencial debido al intercambio i6nico de fluoruro entre la membrana y la muestra. Los
elementos sensores internos estan alojados dentro de un cuerpo duradero compuesto por una
mezcla de polieterimida (PEI) y Epoxi. El aparato, medidor multiparametro cuenta con una
pantalla LCD, la toma de datos puede ser manual o automatica ya que cuenta con una memoria
que le permite almacenar hasta 600,000 datos de manera continua o selectiva para posteriormente
pasarlos a una computadora y trabajar con mayor libertad, esta funcion de guardado de datos
agiliza el ajuste de las condiciones a las que se trabaje. La calibracion de pH se realiza en tres
puntos con lo cual la precisién de los datos mostrados es mucho mas amplia en comparacion con
aparatos que se calibran en dos puntos, la corriente necesaria para el funcionamiento del aparato

de 110-220 V. En la Figura 12 se muestra el medidor multiparametro (pH, ORP, Temperatura,
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Hanna S-5521 usado en las pruebas experimentales (instruments #86, 2015).

Figura 12. Medidor multiparametro (pH, ORP, Temperatura). Hanna S-5521(instruments #86,
2015).

- Bascula analitica OHAUS — Pioneer PA-313

La bascula analitica tiene una precision de hasta 0.001 g y la pérdida o ganancia en peso de material
es muy poca, cuenta con un sistema de tarado aislado para evitar que el viento no influya en el
peso, sistema de nivelacion y balanceo en los cuatro apoyos para que en todo momento esta
centrada y nivelada, la pantalla digital permite ver el peso del material en todo momento y la
corriente necesaria para que funcione es de 110-220 V. la Figura 13 muestra la bascula analitica
OHAUS -Pioneer PA-313 usada para pesar reactivos y mineral en las pruebas de laboratorio
(OHAUS, #97, 2019).
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Figura 13. Béscula analitica OHAUS -Pionner PA-313 (OHAUS, #97, 2019)

- Micropipeta cole-parmer Omega de 0.05-1 ml y 0.05-5.0 ml
Las micropipetas y pipetas Omega tienen un ajuste de hasta (0.1 mL) por lo que la precision en las
sustancias adicionadas es muy controlada y el volumen en las pruebas experimentales no cambia
de manera perceptible. Este tipo de pipetas cuentan con un sistema de extraccion por succion, las
puntas de vacio se pueden cambiar para que las soluciones que se utilizan no se mezclen entre si,
en la parte superior cuentan con un gancho para que siempre estén de manera vertical sin la
necesidad de tener presidn en las puntas, se cuelgan de lo contrario el sistema de empaques en la
succion se ve afectado y propicia la imprecision de los volumenes tomados. Existen diferentes
rangos de vollimenes en estos aparatos, para el experimento usamos dos micropipetas, de 0.05-1.0
ml y de 0.1-5.0 ml. La Figura 14 muestra una de las pipetas usadas en las pruebas de lixiviacion

tanto para adicionar soluciones, asi como para la toma de muestras (Cole-Parmer #82, 2022)
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Figura 14. Micropipeta Cole-Parmer. Omega de 0.05-5.0 ml (Cole-Parmer #82, 2022)

En el proceso de experimentacion se usaron diversos recipientes de cristal unos para medir
volumen, otros para preparar soluciones que se usarian en la lixiviacion y otros mas para almacenar

soluciones una vez que ya estan preparadas.

3.2.  Sistema de lixiviacion experimental

Se disefio un sistema de lixiviacion experimental para poder realizar las pruebas con las
condiciones controladas y que estas se mantengan estables en todo momento. Dicho sistema consta
de un agitador mecanico caframo BDC-250 a una velocidad de 600 RPM el cual se adapt6 a una
parrilla para calentamiento por induccion magnética Thermo super nova—20536 con la finalidad
de mantener la temperatura constante en el reactor de vidrio Pryrex (vaso y cristalizador) empleado
en las pruebas, las lecturas para los datos de pH, ORP y control de temperatura se realizaron con
el medidor multiparametro Hanna S-5521 y sus electrodos, al igual que el sistema de extraccion
de muestras se montaron en una tapa de plastico para que el sistema se mantenga estable en todo
momento e impedir la entrada de oxigeno en el sistema de lixiviacion.

La Figura 15 muestra el sistema de lixiviacion completo y en operacion durante el proceso
experimental, se observan los electrodos, el motor de agitacion, la parrilla y los recipientes que

conforman la operacion.
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Figura 15. Sistema de lixiviacion experimental

3.3.  Caracterizacion de mineral

En el proceso de experimentacion durante las diferentes etapas se utilizaron diferentes técnicas
para el anlisis quimico. Para la cuantificacion de especies minerales presentes en la muestra usada
se hizo uso del método de determinacion por Difraccion de Rayos X para el analisis de muestras

tomadas en solucién se realizé por absorcion atomica.

3.3.1. Difraccion de rayos X

La difraccién en polvo es un método que permite identificar los minerales por su estructura
cristalina (William, M. et, al. 2021). La utilidad de este método ha crecido y su campo se ha

extendido con la introduccién del difractometro de rayos X.
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Lo anterior es posible gracias a que los minerales son cristalinos y la distribucién regular en el
espacio de sus componentes se describe por medio de las redes cristalinas, que manifiestan la
repeticion periodica de la celda del mineral. Una celda es una unidad en forma de paralelepipedo
que, repetida idénticamente, llena todo el espacio del cristal. La descripcion de la celda

proporciona toda la informacion sobre la estructura cristalina del mineral.

e Existen dos niveles de descripcion de la celda dado por los pardmetros del paralelepipedo.
Tres aristas (a, b, ¢) y tres angulos (a, B, v)
e Disposicion de atomos en la celda, la difraccion de polvos nos reporta sobre estos dos

niveles, por lo que nos permite distinguir minerales con redes similares.

El método de polvo cristalino permite obtener una lista de espaciados e intensidades (datos de

difraccion) de una forma réapida y sencilla.

La muestra de mineral o de roca para analisis difractométrico se prepara reduciéndola a polvo fino,
y se extiende sobre un porta muestras, usando una pequefia cantidad de aglomerante adhesivo. El
resultado de la pulverizacion es la obtencion de un nimero muy elevado de pequefios cristalitos,

los cuales pueden reflejar los rayos X.

El instrumento para la medida del difractograma es el difractometro D8-Advance (Figura 16), esta
formado por una fuente de rayos X, un porta muestras montado sobre un geniémetro giratorio y
un detector. El porta muestras, situado en posicion, gira segun la trayectoria de un haz combinado
de rayos X, mientras que un detector de estos rayos, que se encuentra montado en un brazo, gira

alrededor para captar las sefiales difractadas de los mismos.

Una vez que se obtiene el difractograma, el cual es un gréafico que en abscisas indica el angulo de
difraccion y en ordenadas la intensidad correspondiente, y los datos de la muestra analizada, la

identificacion consiste en hallar en la base de datos el mineral cuyo difractograma corresponde.
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Figura 16. Difractdmetro usado en la experimentacion

- Analisis para la muestra de mineral de galena
Para la determinacion y cuantificacion de especies presentes en el material de trabajo se tomo una
porcién de la muestra seca de 1.0 g (+/- 0.001 g), previamente pulverizada y preparada a un tamarfio
de fraccion de -53/+44 um (-270/+325 mallas) y con apoyo del Laboratorio de Andlisis de la
Universidad Autonoma Metropolitana (UAM) - Unidad lztapalapa, el cual cuenta con un
difractometro, se analizd6 mediante difraccion de rayos X, en un equipo D8-Advance con un

intervalo de 2°-90° para un angulo 26, a una velocidad de 8°/min,

3.3.2. Espectroscopia de absorcion atémica

Esta técnica analitica se considera como otro procedimiento “humedo” ya que la muestra original
debe estar completamente disuelta en una solucion antes de analizarse (Henry Hernandez, 2001).
La absorcion atdmica es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria
de los elementos del Sistema Periddico. EI método consiste en la medicidn de las especies atomicas
por su absorcién a una longitud de onda particular. La fuente de energia de esta técnica es una
fuente luminosa (una lampara de catodo hueco), con un espectro electromagnético que abarca

desde la radiacion visible hasta la ultravioleta.

Durante el proceso de determinacion se forma una nube que representa idealmente los &tomos

libres de cualquier fuerza de enlace molecular, cuando la energia luminosa es equivalente a la



RECUPERACION DE PLOMO MEDIANTE LIXIVIACION ALCALINA 42

necesaria para que el &tomo pase de sus niveles energéticos mas bajos a los mas altos, es absorbida
y causa la excitacion del atomo. El haz luminoso atraviesa la nube y su absorcion es detectada por
un espectrometro. Para determinar las concentraciones de los elementos mediante esta técnica
analitica, los atomos deben estar completamente libres de todo enlace que exista en el estado sélido
o liquido, pues los electrones no absorberan del haz las longitudes de onda especificas si se
encuentran de algun modo ligados con los atomos que les rodean. La solucion de ensayo es
aspirada como una fina niebla dentro de una llama, donde se convierte en vapor quimico. La nube
representa idealmente los a&tomos libres de cualquier fuerza de enlace molecular, cuando la energia
luminosa es equivalente a la necesaria para que el &tomo pase de sus niveles energéticos mas bajos
a los mas altos, es absorbida y causa la excitacion del atomo. El haz luminoso atraviesa la nube

muestra y su absorcion es detectada por un espectrémetro.

Para determinar las concentraciones de los elementos mediante esta técnica analitica, los atomos
deben estar completamente libres de todo enlace que exista en el estado sélido o liquido, pues los
electrones no absorberan del haz las longitudes de onda especificas si se encuentran de algin modo
ligados con los atomos que les rodean. La solucién de ensayo es aspirada como una fina niebla

dentro de una llama, donde se convierte en vapor quimico.

- Anaélisis de muestra resultante en la digestion acida.

Se realiz6 una digestion acida para el calculo de contenidos metélicos (plomo, hierro y cobre)
presentes en el mineral de galena, para la cual se prepar6 una solucion de agua regia en 150 ml, de
los cuales, 100 ml fueron &cido clorhidrico y 50 ml &cido nitrico en la cual se vertié 0.1 g de
mineral de galena. La solucién se calenté a una temperatura de 250 °C en la parrilla eléctrica
Thermo - super nova-20536 durante un periodo de 3.5 horas, tiempo suficiente para que el volumen
se viera reducido en 2/3 partes. Al calentar el agua regia a una temperatura elevada permite que se
disuelvan todos los contenidos después se enfria para filtrarla y retirar sélidos, ya que estos
representan un problema para el andlisis quimico, la solucion se afora con agua desionizada a un
volumen de 100 ml para realizar las lecturas en un equipo de absorcion atomica.

Durante el proceso experimental la toma de muestras fue constante debido a la necesidad de
observar el comportamiento en la lixiviacién de plomo en las diferentes pruebas a condiciones

establecidas, por lo cual se analizaron las muestras en un equipo de absorcion atomica de la marca
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Variant, modelo SpectrAA, de la serie 800-D con la finalidad de determinar los contenidos
metéalicos (plomo, hierro y cobre), para usar el equipo es necesaria una calibracion con estandares.
Estos estandares se prepararon en un volumen de 100 ml. En la Figura 17. se muestra el equipo de

absorcién atdbmica usado para las lecturas de las muestras solubles.

Figura 17. Equipo de absorcion atdmica Varian — SpectrAA 800 — D

3.3.3. Titulacién o valoracién

Es el método por el cual se determina la concentracion de una muestra desconocida de una
sustancia particular, mediante la adicién de un reactivo estandar que reacciona con ella en
proporcién definida y conocida. La adicidn de un reactivo estandar (un reactivo de concentracion
conocida y frecuentemente denominado como reactivo titulado) se regula y se mide de alguna
forma, requiriéndose un método que indique la cantidad de reactivo suficiente para reaccionar
cuantitativamente con la sustancia que se determina (Harris, 2012). Como consecuencia,

conociendo la proporcién en que reaccionan las sustancias y teniendo determinada la cantidad de
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una sustancia (el reactivo titulado) necesaria para reaccionar en esta proporcion, se puede calcular
facilmente la cantidad desconocida de sustancia presente en el frasco de reaccion.

En una titulacion, el punto en que la cantidad de reactivo titulado adicionado es exactamente
suficiente para que se combine en una proporcion estequiométrica, o empiricamente reproducible
con la sustancia que se determina, se llama punto de equivalencia. El punto final de una titulacion
debe coincidir con el punto de equivalencia o estar muy proximo de él, la diferencia entre los

puntos de equivalencia y final se llama intervalo del indicador.

- Cuantificacion del perdxido de hidrogeno en la lixiviacion.
Con la finalidad de conocer el consumo de peréxido en las pruebas de lixiviacion con condiciones
controladas, se realizo la determinacion por titulacién, con permanganato de potasio (KMnQOa) que
es un oxidante muy fuerte y capaz de reaccionar con el H2O. para lo cual se establecié el
procedimiento con una solucion de 25 ml de agua desionizada y 5 ml de H.SO4 a 9 M en esta se
colocd 1 ml del filtrado final de la lixiviacién y se puso en agitacion magnética a 600 RPM, en
donde se adiciono el KMnO4 a una concentracion de 0.004 M en pequefias adiciones con ayuda de
una bureta color ambar, el final de la titulacion es indicado por el color rosa tenue en la solucién a

titular, el gasto del agente titulante determina la concentracion de perdxido en la solucién.

3.4.  Termodinamica del sistema

Para el estudio del sistema termodindmico del sistema de trabajo se usé el software medusa
chemistryr® el cual nos da la facilidad de crear diagramas termodindmicos para observar el
comportamiento de las especies minerales en solucién con agentes organicos como es el caso del
citrato de sodio, también permite evaluar el comportamiento de las diferentes especies minerales
con la variacion del potencial electroquimico y pH.

Los diagramas de predominancia para el sistema de trabajo, plomo—citrato a 25° C (Figura 19) se
puede observar la formacion de dos complejos ionicos de Pb-Cit de la zona de estabilidad del agua
en un rango de pH 5-8, los complejos s6lidos se muestran en el rango acido (menor que 5) y a un
pH maés alcalino, mayor que 8 como hidroxido de plomo por lo que se plantea un rango de trabajo

de pH entre 5 a 8 para llevar a cabo el proceso de lixiviacion de la galena.
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Figura 18. Diagrama de predominancia para el sistema Pb—Cit. a 0.2 M Citrato — 0.4 M Pb?*

Se realizé un diagrama de distribucion de especies para evaluar las zonas de estabilidad del citrato

a 0.2 M, esta es la concentracion usada durante las pruebas de lixiviacion en la fase experimental.

La Figura 19 se muestra que el ion citrato (Cit*) se encuentra disponible a valores de pH mayores

que 5 por lo tanto ayudan a definir nuestro rango de trabajo unido al diagrama de predominancia

del sistema Pb-Cit a un rango de pH de 5 a 8.
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Figura 19. Diagrama de predominancia para el citrato a 25 °C

3.5.  Metodologia experimental

Las pruebas experimentales se plantearon de acuerdo con las conclusiones tomadas por el estudio
termodinamico el cual nos permite predecir que es factible la lixiviacion de plomo con ayuda del
citrato como agente formador de complejos con el plomo a una concentracién de 0.2 M.

El proceso experimental se divide en dos etapas; la primera etapa seran pruebas preliminares las
cuales se realizaron en el agitador orbital SK — 300 a una velocidad de 250 RPM en un tiempo
total de 10 horas, dos series para el valor de pH ambas con citrato de sodio y una de ellas con H20-
con la finalidad el efecto del agente oxidante. Estas pruebas se realizaran variando el pH teniendo
en total ocho pruebas a condiciones controladas; en la segunda etapa se consideran los resultados
de las preliminares en las cuales se ajustaron los pardmetros de velocidad a 600 RPM
reemplazando el agitador por el caframo BDC 250 y el tiempo de lixiviacién a menos de una hora

con la variacién de mineral en la solucion para ver el efecto de la relacion sélido/liquido.

3.5.1. Pruebas experimentales

Estas pruebas estuvieron divididas en dos grupos, con la finalidad de ver el efecto del oxidante
utilizado, peroxido de hidrogeno (H-0>), citrato de sodio a pH 5, 6, 7 y 8, en cada una se disolvio
0.2 M de citrato de sodio con 3.0 g/l de mineral de galena y 100 ml en la cual se adiciono 1 ml de
peréxido. Se prepararon las mismas soluciones, pero esta vez no se adiciono peroxido de
hidrogeno, de tal manera que se tienen ocho pruebas preliminares a diferente pH con la finalidad
de evaluar la recuperacién de plomo lixiviado y el efecto del agente oxidante adicionado.

El pH se regulo con pequefias alicuotas de acido sulfirico e hidroxido de sodio para el control del

pH la temperatura se mantuvo a 25 °C a 250 rpm.

En la Figura 20 muestra el sistema de lixiviacion para las pruebas preliminares, equipo de agitacion
orbital SK — 300 y el medidor multiparametro de (pH, ORP y temperatura) usados en las pruebas

preliminares.
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Figura 20. Sistema de lixiviacion usado en las pruebas preliminares

La Tabla 5 muestra los parametros y condiciones con que se trabajaron las pruebas preliminares.

Tabla 5. Condiciones en las pruebas preliminares con una relacion de solido/liquido (3 g/l), 0.2

M de citrato de sodio

oH Vol ml. Citrato de mL. Mineral velocidad  Tiempo, Num.
sodio (M) H202 g. rpm h muestras

Pruebas con Perdxido de Hidrogeno (H20z)

5 100 0.2 1 0.3 250 10 6

6 100 0.2 1 0.3 250 10 6

7 100 0.2 1 0.3 250 10 6

8 100 0.2 1 0.3 250 10 6
Pruebas sin Perdxido de Hidrogeno (H203)

5 100 0.2 0 0.3 250 10 6

6 100 0.2 0 0.3 250 10 6

7 100 0.2 0 0.3 250 10 6

8 100 0.2 0 0.3 250 10 6
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3.5.2. Pruebas controladas

Las pruebas controladas se realizaron a partir de los resultados de las preliminares en las cuales
nos indica que, el pH mas favorable es el alcalino por lo que se planteo el desarrollo de esta etapa
con la finalidad de ver la relacion que tiene la variacion de tiempo de agitacion (45 min), variando
la cantidad de mineral en la solucién a condiciones constantes de 0.2 M. de citrato de sodioy 1 ml
de peroxido de hidrogeno (H202) al 30% en 100 ml con diferente relacion solido/liquido
(mineral/solucién) de 3.0, 5.0, 10.0 g/l, tomando en consideracion el aumento de la velocidad de
agitacion de 250 rpm a 600 rpm de diferentes valores de pH 6, 7 y 8. Los pardmetros se controlaron
en todo momento y las pruebas se realizaron de manera independiente. En la Tabla 4 muestra un

resumen de las condiciones y pardmetros empleados en las pruebas controladas.

Tabla 6 Condiciones en las pruebas determinantes con 0.2 M de Cit, 0.95 M de H20, en 100 ml
a 600 rpm

pH relaciéon S/L, en g/l

6 3.0,5.0, 10.0

7 3.0,5.0, 10.0

8 3.0,5.0, 10.0
3.5.3. Disefio experimental

Las pruebas de lixiviacion tienen como base el uso de un disefio experimental, el cual se emplea
de manera general para conocer la cantidad y las condiciones de un sistema de pruebas, donde se
variarian los efectos de pH, tiempo de lixiviacion, relacion de sélido/liquido (SL), tomando en
consideracion tres niveles de variacion de los efectos mencionados. En la Tabla 7 denotan los
niveles para el disefio experimental, el cual consta de 3 niveles de variacion: 1, 2 y 3 los que

representan el nivel bajo, medio y alto, respectivamente.
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Tabla 7. Tabla de factores y niveles

Efecto Nivel Factor
pH 1 2 7 8
Tiempo 1 2 10 45
SL 1 2 5 10

En la Tabla 8 se muestra los tratamientos para las pruebas de lixiviacion con los valores y los

niveles que se le otorgan a cada uno de estos.
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Tabla 8. Tratamientos y niveles asignados para las pruebas del disefio experimental

Nivel asignado Valores de variacién
Prueba pH SL Tiempo  pH SL Tiempo
1 1 1 1 6 3 5
2 1 1 3 6 3 45
3 1 1 2 6 3 20
4 1 2 1 6 5 5
5 1 2 3 6 5 45
6 1 2 2 6 5 20
7 1 3 1 6 10 5
8 1 3 3 6 10 45
9 1 3 2 6 10 20
10 2 1 1 7 3 5
11 2 1 3 7 3 45
12 2 1 2 7 3 20
13 2 2 1 7 5 5
14 2 2 3 7 5 45
15 2 2 2 7 5 20
16 2 3 1 7 10 5
17 2 3 3 7 10 45
18 2 3 2 7 10 20
19 3 1 1 8 3 5
20 3 1 3 8 3 45
21 3 1 2 8 3 20
22 3 2 1 8 5 5
23 3 2 3 8 5 45
24 3 2 2 8 5 20
25 3 3 1 8 10 5
26 3 3 3 8 10 45
27 3 3 2 8 10 20
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4. Resultados
4.1. Caracterizacion del mineral

La Figura 21 muestra el difractograma de rayos X para la muestra experimental donde se observa
la predominancia de la galena (1-010880, PbS*) representado en los picos caracteristicos por lo
que la presencia de sulfuro de plomo se encuentra en forma mayoritaria en el mineral.

En la Tabla 8 se muestra el contenido metélico dentro de la muestra, donde el plomo (69.8%) es

el metal de mayor cantidad con trazas de cobre y el hierro (0.28 y 0.18%, respectivamente).

200
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Figura 21. Difractograma por Rayos X para la muestra experimental- *PbS

Tabla 9. Contenido metalico en la muestra

Elemento Ley (%)
Pb 69.9
Cu 0.3
Fe 0.2

4.2.  Pruebas preliminares

En esta seccion se presentan los resultados de la lixiviacion de PbS con citrato durante la

lixiviacion en un tiempo de 10 horas, se muestran dos casos.
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- Primero en presencia de perdxido de hidrogeno (H202)

- Segundo donde no se adiciona el perdxido de hidrogeno (H20>)

La lixiviacion con el mineral de galena en presencia de H>O> (Figura 22) muestra una recuperacion
muy favorable en las condiciones de pH 6, 7 y 8 obteniendo una recuperacion mayor que 95%
relacionado a la formacion de especies estables entre el plomo y citrato (Figura 23), en contraste a
pH 5 se tiene la recuperacion mas baja (menor que 41%) asociado a la formacion de los solidos
(Pb(HCit), Puigdomenech 2004).

Durante la primera hora de lixiviacion las pruebas de pH mas alcalino muestran una facilidad para
disolver la galena en comparacion al pH &cido, al finalizar la prueba a pH 8 se observa que el
99.96% de recuperacion fue lograda desde las primeras horas por lo que el uso del agente oxidante

empleado resulto adecuado para lixiviacion de galena.
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Figura 22. Recuperacion de plomo a diferente valor de pH con una concentracion de 0.1 M H20>
y 0.2 M Cita 25°C
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Figura 23. Diagrama de distribucion de especies para el sistema Pb-Cit a 25°C

Para estas pruebas se evaluo liberacion de los iones de hierro a la solucion (Figura 24), en la media
que se incrementa el pH de 5 a 8 su concentracidn disminuye a pesar de la formacion de especies
entre el Fe-Cit este comportamiento esta relacionado a la formacidn de especies sélidas del hierro
(Fe203, Figura 25) y permite una mayor selectividad del sistema hacia la recuperacion del plomo
presente en el mineral.

2 Fe?* + Hy02 =2 Fe** + 2 OH

100 A
3
$ 80 -
c
NS —e—pH5
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3
o —e—pH 8

0 ——0 T & T & T L =
0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo, min
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Figura 24. Recuperacion de hierro a diferente valor de pH con una concentracion de 0.1 M H.O>

y 0.2 M Cit a 25°C

[Fe2*];or = 10.00 uM [Fe3*)tor = 10.00 uM

1.0

0.8

0.6

Fraction

0.2}

0.0

04}

[Fed*

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 25. Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe?*- Agua

Para las pruebas sin la presencia de H2O2 (Figura 26) con el citrato como agente complejante

muestran un comportamiento no muy alentador en ninguna de las condiciones establecidas para la

recuperacion de plomo (menor que 29%) en todos los valores de pH experimentados. Porque es

necesario la adicion de un agente oxidante para promover la oxidacion de la galena y por lo tanto

una mayor disolucién de plomo a la solucion.
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Figura 26. Recuperacion de plomo sin ayuda del oxidante H>O. con 0.2 M Cit a 25°C

En relacién con la liberacién del hierro a la solucién puede ser responsable de la oxidacion de
galena por lo que se promueve la recuperacion de plomo, en la media que se incrementa el pH de
5 a 8 la concentracién de hierro disminuye este comportamiento esta relacionado a la formacion
de especies solidas del hierro (Figura 27), es importante sefialar que a pH 7 la recuperacion de
hierro incrementa, este incremento esta relacionado a la liberacion de iones Fe?* que tienen un

rango de estabilidad mayor en la solucion (Figura 28).
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Figura 27. Recuperacion de hierro con 0.2 M Cit sin H20:
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Figura 28. Diagrama de distribucion de especies para el sistema Fe?*- Agua

4.3. Efecto de la relacion S/L

—eo—pH5

pH 6
—e—pH7
—o—pH 8

Para las pruebas de lixiviacion a condiciones controladas se realizaron a pH 6, 7 y 8 a diferente

relacién solido/liquido, la Figura 29 muestra la recuperacion de plomo a pH 8, donde se observa

que al aumentar la cantidad de mineral en la solucién a 3 g/l, 5 g/l y 10 g/l (0.03 g/100 ml, 0.5

g/100 ml y 1.0 g/100 ml), la recuperacion de plomo se ve favorecida al incrementar el tiempo de

lixiviacion, a los pocos minutos de haber iniciado la prueba se alcanza una recuperacion del 87.5
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% de Pb. Este comportamiento esta relacionado con la solubilidad de plomo con el citrato en
presencia de H202 (0.1 M), donde el H20> es necesario para llevar a cabo el proceso de oxidacion
y la lixiviacion de la galena, en todos los casos se muestra que despuées de los 20 minutos de
iniciado el proceso el plomo consigue una recuperacion del 97%.
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Figura 29. Recuperacion de plomo a pH 8 en presencia de H202, 0.1 M H202y 0.2 M Cit a 25°C

La Figura 30 muestra los resultados en la recuperacidn de hierro, donde se tiene una recuperacion
menor que 30% a los 45 minutos, la concentracion de hierro aumenta y muestra una inestabilidad.
Este hecho puede estar relacionado a que el hierro contenido en el mineral esta presente en forma
de pirita (FeS, Fe?*) el cual es estable a pH 8, por lo que es necesario la presencia del agente
oxidante en exceso (H20,) para la formacion de Fe* y promover su precipitacion por lo tanto
alcanzar una mayor selectividad del proceso de lixiviacién selectiva de plomo en presencia de
citrato a pH 8.
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Figura 30. Recuperacion de hierro a pH 8 en presencia de H.02, 0.1 M H202y 0.2 M Cit a
25°C

La Tabla 10 muestra la concentracion de H>O> presente en el sistema de lixiviacion propuesto se
tiene que a 3 y 5 g/l se tiene una concentracion mayor que 0.007 M, sin embargo cuando se
incrementa la cantidad de mineral a 10 g/l se tiene una concentracion de 0.002 M, por lo que no se
tiene suficiente H2O. para llevar a cabo la oxidacion de galena y liberacion del plomo en los
primeros minutos, sin embargo se promueve la liberacion del Fe?* presente en la solucion por lo
que es necesario incrementar la concentracion de peréxido para promover una recuperacion de
plomo antes de los 20 minutos y oxidacion del ferroso a férrico con la finalidad de promover una

mayor selectividad del proceso de lixiviacion de plomo a partir de la galena.

Tabla 10. Concentracion de H20O: en las pruebas de lixiviacion a pH 8

Concentracion H202 Concentracion
prueba inicial (M) muestra final (M)
pH.8-0.3g 0.1 0.037
pH.8-0.5¢ 0.1 0.007
pH.8-1.0g 0.1 0.002

4.4.  Disefo experimental

La Tabla 11 muestra los resultados de las combinaciones entre los efectos del pH (A), relacién
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solido/liquido (B) y tiempo de lixiviacion (C) en tres niveles (1, 2 y 3) para evaluar la recuperacion

de plomo que se tiene en la experimentacion, realizando solo combinaciones basicas de los efectos

y del porcentaje de recuperacion.
Tabla 11. Combinaciones entre los efectos y la recuperacion de cada prueba

pH  Sélido/Liquid Tl-empo Recuperacién B c AB AC BC ABC
(A) og/l (B) min (C) %

1 1 1 92.8 928 92.8 92.8 92.8 92.8 92.8 92.8

1 1 3 99.9 99.9 999 2996 999 299.6 299.6 299.6
1 1 2 98.5 985 985 1970 985 197.0 197.0 197.0
1 2 1 74.8 74.8 149.6 74.8 149.6 74.8 149.6 149.6
1 2 3 98.8 98.8 1975 296.3 1975 296.3 5925 5925
1 2 2 96.4 96.4 1927 1927 1927 1927 3855 3855
1 3 1 34.2 34.2 102.6 34.2 102.6 34.2 102.6 102.6
1 3 3 99.9 999 299.8 299.8 299.8 299.8 8995 8995
1 3 2 90.5 905 2716 1811 2716 1811 5433 543.3
2 1 1 94.7 1895 94.7 94.7 1895 1895 94.7 189.5
2 1 3 99.9 199.8 99.9 299.6 199.8 599.3 299.6 599.3
2 1 2 99.2 1985 99.2 1985 1985 397.0 1985 397.0
2 2 1 74.8 149.6 149.6 74.8 299.3 1496 1496 299.3
2 2 3 98.8 1975 1975 296.3 395.0 5925 5925 1185.1
2 2 2 96.4 192.7 1927 1927 3855 3855 3855 771.0
2 3 1 47.9 95.7 1436 479 287.2 95.7 143.6 287.2
2 3 3 99.1 198.2 2973 2973 5946 5946 8919 1783.8
2 3 2 92.9 1859 2788 1859 5576 371.7 557.6 1115.2
3 1 1 92.8 278.3 92.8 92.8 278.3 278.3 92.8 278.3
3 1 3 99.5 208.6 995 2986 2986 8959 298.6 895.9
3 1 2 97.5 292.6 975 195.0 2926 585.1 1950 585.1
3 2 1 89.8 269.4 1796 89.8 5388 269.4 179.6 538.8
3 2 3 99.3 297.8 1985 2978 5955 893.3 5955 1786.6
3 2 2 98.4 295.2 196.8 1968 590.3 590.3 393.6 1180.7
3 3 1 78.8 236.3 236.3 78.8 709.0 236.3 236.3 709.0
3 3 3 99.7 299.2 299.2 299.2 8975 8975 8975 2292.6
3 3 2 98.2 2945 2945 1964 8836 589.1 589.1 1767.2
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La Figura 31 presenta el diagrama de cajas, donde se observa la interaccion de las variables (A, B
y C) y tiene como objetivo visualizar de forma rapida la distribucién de los datos, en este caso el
limite inferior varia en los valores de 34.20, 92.78, 34.20, en el caso del limite superior los valores
son de 299.18, 299.82, 299.82, 1767.2, ademas se observa la importancia de la interaccion de las
variables y la relacion que tienen estas con respecto a la respuesta (recuperacion de plomo), los
efectos para las variables solas (A, B y C) no tienen relevancia y una vez que se combinan entre
dos (AB, ACy BC) favorecen a la recuperacion, por ultimo la combinacion entre las tres variables
(ABC) resulta ser la mas relevante, la Tabla 12 muestra la media, desviacién estdndar los limites
minimos y maximos, y la distribucion de los datos con respecto a los cuartiles (Q1 = 25%, Q2 =

50%, Q3=75%), estos datos componen el diagrama de cajas.
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Figura 31. Diagrama de cajas de las combinaciones de factores

La Tabla 12 muestra que en la medida que aumenta el coeficiente numérico de la desviacién
estandar de los efectos (86.02, 75.66, 93.49, 232.87, 255.99, 255.96, 517.35 para los efectos A, B,
C, AB, AC, BC y ABC, respectivamente) incrementa su importancia en relacion con la

recuperacion de plomo.
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Tabla 12. Estadistica descriptiva de las interacciones de recuperacion y los efectos en las

pruebas de lixiviacion

A B C AB AC BC ABC
Media 183.53 176.05 188.94 359.13 380.72 372.38 678.14
Desviacion
estandar 86.02 75.66 93.49 232.87 255.99 255.96 517.35
Limite min 34.20 92.78 34.20 92.83 34.20 92.78 92.83
25% 98.52 99.55 92.78 192.75 189.48 149.63 285.01
50% 192.75 179.59 195.04 292.56 299.64 299.64 564.20
75% 293.05 273.43 297.42 591.42 593.05 592.53 1147.93
Limite
max. 299.18 299.82 299.82 897.53 897.53 899.47 1786.63

La Tabla 13 presenta los contrastes de los factores que son obtenidos con la sumatoria de los

productos de cada factor con la recuperacion de plomo (pH-%R, S/L-%R, Tiempo-%R), y los

efectos, que muestran la relacidn que existe entre el contraste y el tipo disefio (2") — 1 multiplicado

por el nimero de replicas (Efecto = contraste / (2"~ # de replicas), el contraste se calculd con los

3 factores (A, B y C) con una réplica para todos los casos. Esto se hizo para cada factor y sus

combinaciones (A, B, C, AB, AC, BC y ABC) que se presentan entre la variable dependiente

(recuperacién de plomo, %Pb) y la variacion de las variables independientes (A, B y C). Se debe

considerar que, de todas las combinaciones presentadas en la Tabla 13 la de mayor valor numérico

(4407.89) es la combinacion de los tres factores (ABC) por lo tanto, es el de mayor relevancia

sobre la recuperacion de plomo con citrato a pH alcalino.

Tabla 13. Efectos y contrastes para cada combinacion de las pruebas

Factor Contraste Efecto

A 4955.21 1238.80
B 4753.44 1188.36
C 5101.32 1275.33
AB 9696.50 2424.13
AC 10279.31 2569.83
BC 10054.28 2513.57
ABC 17631.56 4407.89

La Tabla 14 presenta los efectos estandarizados sobre la recuperacion de plomo teniendo como
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principal determinante al factor C (tiempo) y como secundario al factor B (relacion solido/liquido)
y la combinacion que se genera entre estos dos BC, y los otros factores son menores a la media de
los efectos estandarizados (2.31) por lo que el factor A (pH) y sus combinaciones (AB y AC) no
afectan directamente a la recuperacion del plomo ya que al variar este valor no se observa ventaja

o desventaja en lo que respecta a la recuperacion de plomo (Figura 32).

Tabla 14. Efectos estandarizados

Factor Valor
C 7.26
B 4.12
BC 3.99
A 1.97
AC 1.62
AB 1.25

Media de los efectos
estandarizados = 2.31

Efecto estandarizado
=N W S U1 O O

Factor

Figura 32. Diagrama de pareto para efectos estandarizados para intervalo de confianza del 95%

En la Figura 33a se puede apreciar el efecto del pH sobre la recuperacion de plomo, en la medida
que se incrementa el valor de pH de 6 a 8 la recuperacién de plomo se incrementa, este
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comportamiento esta relacionado a la formacion de especies estables entre el citrato y el plomo en
medio alcalino. En relacion con tiempo (Figura 33b) en la medida que este se incrementa este
favorece a la recuperacion de plomo; con respecto a la relacion sélido/liquido con el tiempo (Figura
33c) en la medida que se incrementa la cantidad de mineral en el sistema o la relacion de 3 a 10

g/l la recuperacion de plomo disminuye.

105 105 105
100 100 100
95 95 95
90 / 90 90
85 85 85
80 80 80
75 75 75
70 70 70
6 7 8 5 10 15 20 25 30 35 40 45 3 456 7 8 910
pH Tiempo (m) SL (g/1)

Figura 33. Efectos representativos a) pH, b) Tiempo y c) Relacion sélido/liquido

Finalmente se pueden predecir las mejores condiciones para el proceso de lixiviacion de la galena

en medio alcalino a pH 8, tiempo de 45 minutos a una relacién sélido/liquido de 3 g/l.
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Conclusiones

El proceso de lixiviacion de galena es posible a pH alcalino, por lo que el proceso de lixiviacion
se llevd a cabo en dos etapas, la primera etapa en tiempos prolongados en un rango de pH de 5 a
8, con los resultados de esta etapa se determiné que a pH 8 se promueve una mayor disolucion de
plomo y permite mostrar la estabilidad quimica del sistema propuesto durante la lixiviacion de
galena a condiciones controladas, concentracion de perdxido y citrato.

El efecto del agente oxidante, H.O>, permite la oxidacion del PbS y limita la presencia del hierro
en la solucion, la concentracion de hierro esté relacionada a su estado de oxidacion, ferroso o
férrico en presencia de perdxido libre en el sistema se promueve la oxidacion del ferroso y la
formacion de sélidos estables, este comportamiento genera una mayor selectividad del sistema de
lixiviacion de plomo en medio alcalino.

En la segunda etapa se promueve un mayor control de tiempo y la velocidad de agitacién mecanica
a 600 RPM , con concentracion de 0.2 M de citrato y 0.1 M H20> en una relacion de 10 g/l es
posible la recuperacion de todo el plomo presente en la galena, en la medida que se incrementa
con cantidad de mineral el peroxido adicionado puede llegar a ser insuficiente por lo que se sugiere
que para estudios posteriores se evalle el incremento de la concentracion del oxidante para este
sistema considerando la solubilidad de plomo en presencia de citrato.

Los resultados obtenidos fueron validados con el disefio experimental donde el parametro de
mayor significancia es relacion solido/liquido donde en la medida que se incrementa es necesario

un incremento del tiempo de lixiviacion.
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