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Introduccion

En México existe una gran cantidad de yacimientos de sulfuros de Pb y
Zn que son beneficiados (por flotacién) para generar concentrados por

separado de Pby Zn.

Existe una cantidad importante de minerales oxidados de Pb y/o Zn en la
zona de oxidacién de yacimientos sulfurados; actualmente se lleva a cabo una
investigacién para flotar estos minerales oxidados, no obstante de ser factible,
la aplicacion de los procesos resulta ser compleja y costosa por dos razones

principales:

1. El elevado precio de los reactivos requeridos

2. El escaso contenido de valores en el mineral y bajas recuperaciones

La flotacién de 6xidos se optima cuando son pre-sulfurizados, antes de
agregar colector xantato con resultados econémicos aceptables. Los métodos
de flotacion para oxidos se resumen en dos tipos:

1. Flotacion directa con colectores de cadena de carbén larga 'y,

2. Flotacién con colectores tipo xantato previa sulfurizacion (2).

Los concentrados de Pb, producidos por empresas pequefas, medianas
y grandes, son enviados a una unica fundicién, donde se reducen a Pb
metalico impuro (bullion), el cual posteriormente es refinado para separar
metales como Cu, Bi, Cd y de alto valor como Ag y Au (1). Los concentrados de
Zn se envian a una de las dos plantas electroliticas existentes en México en las
que se tuestan para formar ZnO, el cual se disuelve con HoSO4 por etapas para
formar ZnSQy; la solucion se purifica y después sufre un proceso de electrolisis.

En la fundicién los concentrados de flotacibn de sulfuros de Pb, se

homogenizan, a una composicién estandar y se someten a un proceso de



Bibliografia

sinterizado para eliminar la mayor cantidad de S mediante su combustién,
transformando a los sulfuros de Pb en Oxidos que, posteriormente son
alimentados (conjuntamente con carbdén mineral y fundentes) a hornos de
soplo, en donde los 6xidos de Pb son reducidos a Pb metalico impuro,
denominado Pb Bullion o Pb de Obra, con este se forman lingotes que son

enviados a la refineria para separar diversas impurezas metalicas.

En la planta electrolitica de Zn, los concentrados de sulfuro son
sometidos a un previo proceso de tostacién mediante su autocombustién; los
sulfuros son convertidos a 6xidos (calcina) para después, pasar a un proceso
de lixiviaciéon (con H>SOQs), separacion soélido-liquido, purificacién de la solucion
de ZnSO; y depositacion electrolitica de Zn; las laminas o catodos producidas

se funden para la obtencién de lingotes de Zn de elevada pureza.

En este trabajo se realiza una investigacion de lixiviacion de minerales
sulfurados de Pb-Zn a nivel laboratorio por medio de NaOH concentrado; este
reactivo puede disolver, ademas de los sulfuros, a minerales oxidados, de
zonas de oxidacion de yacimientos de sulfuro. Estos 6xidos metalicos se
consideran recursos alternativos de Pb, Zn y Cu, pero en ocasiones en
pequenos volumenes y/o con baja ley o con una composicion que dificulta su
proceso, por las rutas convencionales de flotacion. Con procesos
hidrometallrgicos se ha intentado tratar este tipo de minerales; asi previo a
este trabajo se investigd la lixiviacién con NaOH de minerales sulfurados, con
tostacion previa (1); con este pre-tratamiento se disminuye la concentracién
requerida de NaOH con respecto a la de los sulfuros, logrando la misma

velocidad y recuperacion de Pb y mejorando la de Zn.
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Objetivo

La presente investigacion de lixiviacion de minerales sulfurados de Pb
y/o Zn, con NaOH concentrado, tiene el objetivo de aplicar la lixiviacién alcalina
para extraer estos metales, a partir de minerales provenientes de pequenos
yacimientos, ampliamente distribuidos, no extraidos por los procesos
convencionales pirometallrgico para Pb y de lixiviacion con H.SO,4 para Zn, los
cuales son analizados por Habashi (3); se basa en la propiedad de las
soluciones concentradas de NaOH de complejar metales como Pb, Zn, Al, As,
Sb y Cu y en la lixiviabilidad de los minerales sulfurados-tostados de Pb-Zn o
sulfuros sin tostar en medio alcalino. La tostacién previa permite aumentar
sobre todo la recuperacién de Zn (es mas facil lixiviar el sulfuro de Pb que el de
Zn). Existe escasa informacion sobre el tratamiento de minerales de Pb-Zn, en
soluciones concentradas de NaOH, no obstante Frenay (4) propone un proceso
a nivel industrial para tratar minerales oxidados de forma natural al analizar la
transformacién a temperatura ambiente y presion atmosférica, encuentra
algunos aspectos que son utiles para explicar los resultados experimentales de
este trabajo. Propone la precipitacién de ZnS y PbS para recuperar el Pb y Zn
de la solucion alcalina. La presente investigacion es similar a la realizada por
Frenay (4), difiere en que se utiliza un mineral sulfurado, por un lado, o el
mismo mineral sulfurado previamente tostado, por otro, se logran resultados
similares, las cuales permiten modificar su interpretacion; también difiere en
que se propone cementar la solucién con Al, lo que podria superar a la
precipitacion de sulfuros; el proceso es mas simple y permite recuperar en

forma elemental el Pb y Zn desde la solucion alcalina.

10



CAPITULO

. Marco historico de la lixiviacion de
minerales Pb-Zn
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1.1. Plomo

La produccion de Pb por via hidrometallrgica no se ha establecido en
escala industrial; como sucede con los minerales oxidados de Cu vy
concentrados tostados de esfalerita, que se tratan con H».SO4 para producir
CuSO4 y ZnSO4 respectivamente, los cuales son muy solubles en solucién
acuosa. Debido a que el PbSO, no es soluble en agua, y se dificulta la
utilizacion del H.SO4 para recuperarlo por via hidrometalurgica. No obstante,
han existido métodos para formar compuestos solubles de Pb en medio acido,
los cuales han permitido lograr la lixiviacion y la refinacion electrolitica. Tales
métodos son el Proceso Tainton para la lixiviacion y el Proceso Betts para la

refinacién electrolitica.

1.1.1. Proceso Taiton

Este comprende una tostacién de galena a PbSO, seguida de
eliminacién de sulfatos solubles de Mn, Mg y otros metales, mediante un lavado
con agua, después tiene lugar una disolucion del PbSO4 en salmuera saturada
(la cual contiene cloro) que proviene de las celdas electroliticas para la
recuperacién de Pb y Ag, que funcionan con elevada densidad de corriente,
alta concentracion de acido, catodos giratorios de lamina de hierro y anodos de
grafito. El PbSO, y otros 6xidos de Pb son solubles en la solucién saturada de
NaCl, la cual se acidula con HCI 6 H,SO.. A 90°C se disuelve cerca del 9% de
Pb a 30°C solo 1%, por lo que el Pb se puede recuperar por precipitaciéon al

enfriar la solucion.

El PbS no se disuelve con facilidad en la salmuera, pero en presencia de
Fe® si; en la disolucién se produce un residuo de S elemental; el ZnS no se

disuelve de manera importante en el proceso.

Cuando el Pb se precipita por la electrélisis, la ausencia de Fe®* en la
celdas provoca desprendimiento de Cl, en el anodo; esto complica su

construccion y operacion, para captar el Cl, se requieren torres de lavado; el
12
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problema se evita al agregar suficiente Fe®*" en el electrélito, ademas, al agitar
la solucion en las celdas, se obtiene la despolarizacion completa y no hay
desprendimiento de Cl,. El Fe se oxida hasta Fe®, en proporcién al Pb que
precipita; pero si las soluciones se utilizan ciclicamente, el Fe** se reduce Fe?".
Este método ciclico de lixiviacion-electrélisis se usa en la planta Inspiration,
Arizona, E.U.A. La factibilidad del proceso de lixiviacion de Pb ha sido

comprobada en planta piloto.

El proceso Taiton para la recuperacion de Pb se utiliz6 semi-
comercialmente durante algun tiempo en la Bunker Hill, Kellogg, Idaho, E.U.A,,

aplicandose a lamas residuales de la planta de lixiviaciéon de Zn (2).

1.1.2. Proceso Betis

El proceso (de refinacion electrolitica) consiste en emplear una disolucién de
fluoro-silicato de Pb con 7-9% de Pb, 5 a 8% de acido fluoro-silicico y una
pequena cantidad de aditivos organicos; en el catodo se deposita Pb en forma
densa y libre de Bi. El voltaje de celda varia de 0.35 a 0.6 volts, incluyendo las
pérdidas, la temperatura es de 40 °C; el consumo de energia varia de 95 a 110
kWh/t de Pb; el rendimiento de corriente es del orden de 90% vy la densidad de

corriente varia de 1.7 a 2.3 A/dm?.

Este proceso de refinacion se aplica para Pb con elevados contenidos
de Bi y para separar impurezas asociadas; éstas se separan facilmente en los
lodos anédicos. El anodo de Pb impuro debe contener < 0.04% de Cu, para
evitar que se pasive, la suma de los contenidos de Sb y Bi debe ser < 1%; el

Cu debe separarse en una previa refinacion.

Para la electrdlisis acuosa son adecuados los electrolitos basados en
acido hexa-fluoro-silicico, acido tetra-fluoro-boro o el &cido amido-sulfénico; por
economia unicamente se aplica el &cido hexa-fluoro-silicico (proceso Betts).
Durante el proceso, los metales mas nobles que el Pb se concentran en los

lodos anddicos y los menos nobles como Fe, Niy Zn pasan a solucion y, por su

13



Bibliografia

baja concentracién, son de menor importancia. Debido a que el potencial para
reducir el Sn es cercano al del Pb, se deposita conjuntamente, y sol6 al

emplear acido amido-sulfonico se logra la separacién Pb-Sn.

Debido a la variacién del rendimiento de corriente, los iones Pb se
concentran en el anodo y catodo, por lo que una parte del electrolito se
transfiere a otras celdas con anodos de grafito (insoluble), para reducir la
concentracién del Pb. El tiempo de residencia de los catodos en el Proceso
Betts es de 6 dias y el de los anodos de 12 dias; la densidad de corriente
anddica es de 175 A/m? y la catédica 145 A/m? El rendimiento de la electrdlisis
de Pb es de 69 %, debido a los restos de anodo y lodos anddicos; el catodo de

Pb se trata con 0.8 kg de NaOH /t de metal, obteniéndose una pureza > 99%.

La composicién de los lodos anddicos varia de acuerdo a la composicién
de la solucion, pero en general se tiene hasta 50% de Sb, 5 % de As, 4% de Bi
y 14% de Pb como PbO,, 5 ppm de Ag y 100 ppm de Au. Después de un
presecado (en horno cilindrico rotatorio) el lodo pasa a una reduccion y
después a dos etapas de oxidacion selectiva. El As se separa en forma de
polvo, el Pb y Sb se enriquecen en una escoria, que se utiliza para la
produccion de Pb duro, ademas se obtiene una mezcla con Sb, Cu y Bi, a partir
de la cual se recupera Bi y una aleaciéon de metales nobles que se envia a
copelacién. En el diagrama 2 se presenta un diagrama de flujo de un proceso
de refinacion electrolitica de Pb, el cual previamente ha pasado por un proceso

de pre-refinacién pirometallrgica para separar Cu.

14
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Fundicién de plomo

Diagrama 1. Refinacién pirometalurgica-electrometaltrgica de Pb (6).

Existen dos variantes del Proceso Betts, en las que se sustituye el acido
hexa-fluoro-silicico por acido amido-sulfénico (acido sulfamico) o por acido

fluoro-bdrico.
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El Proceso Betts normalmente utiliza un electrolito de acido fluoro-silicico
(H2SiFg) conteniendo un fluoro-silicato de Pb, para eliminar las impurezas del
anodo de Pb, al transferirse este elemento hacia un catodo puro. El proceso de
fluoro-borato y el sulfamico son idénticos al proceso de fluoro-silicato, excepto
por el tipo de electrolito. El &cido fluoro-bérico no se emplea por su elevado

costo.

El 4cido sulfamico tiene dos limitaciones, con respecto al proceso acido
fluoro-silicico:
1. Se descompone a densidad de corriente > 100 A/m?;
2. El &cido libre es un sélido cristalino, con solubilidad limitada, de
baja ionizacién y presenta baja conductividad (cerca de la mitad

del equivalente de acido fluoro-silicico).

La principal ventaja del acido sulfamico consiste en que es eficiente para

separar el Sn del Pb, el cual pasa a los lodos anédicos (6).

I.1.3. Lixiviacion de concentrados de PbS

La lixiviacién de concentrados de PbS se lleva a cabo por medio de una
solucién concentrada de NaCl, en la que se produce un complejo soluble de

cloro-Pb de acuerdo a la siguiente reaccion:

PbS +2 Fe** +4ClI — PbCls®> + 2Fe®* + S

Después de una filtracion en caliente, para separar la ganga, la solucién
se enfria para cristalizar PbCl,, el cual se separa y pasa a un proceso de
electrolisis de sales fundidas (para producir Pb y Cl,); este Ultimo se usa para

regenerar el agente de lixiviacion, tal como se muestra en el Diagrama 3 (3).

16
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Concentrado PbS

FeCl; + NaCl

S°+ ganga

Solucion
FeCl, + NaCl

Cloro

Plomo

Diagrama 2. Proceso para producir Pb por lixiviacién de PbS con FeCls (3).

.1.4. Proceso HydroCopper

Aunque no es especifico para el plomo, y solo se presenta a manera de
ejemplo, en los dltimos afios se han desarrollado nuevos procesos
hidrometalurgicos para concentrados sulfurados, como es el caso del proceso
HydroCopper (5) para Cu; la lixiviacidon del concentrado se realiza en un
sistema a contracorriente, a presion atmosférica y temperatura de 80-100 °C, el
agente lixiviante es CuCl.. El proceso se efectia en tanques reactores
agitados, a cada tanque se anexa un espesador, para separar el sélido del
liquido, la descarga de la ultima operacién produce el residuo sélido final. El
tiempo total tipico de retencion de soélidos es de 10 a 20 h; la recuperacion de
Cu es 98 % o0 mas (dependiendo en parte de la mineralogia). El residuo se filtra
al vacio y lava; desde los residuos se extrae S elemental, FeAsQ,, SiO,, FeS, y
Fex0O3 (5)
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La solucién rica se purifica mediante un proceso de cuatro etapas:

1. Se adiciona CaCO3; y NaOH, los cuales se reciclan a la lixiviacion, por lo
que ésta transcurre bajo condiciones alcalinas, evitandose la disolucion
de diversas impurezas.

Se agrega polvo de Cu y Hg para extraer Ag como amalgama Ag-Hg.
Se agrega Na,COj3 para precipitar Zn, Ni, Pb, etc.

Se realiza intercambio idnico para separar las impurezas restantes.

En el diagrama 1 se presenta un esquema del proceso completo de
lixiviacion del concentrado de Cu; puede notarse que el producto de
lixiviacion es CuCl, sirve por una parte para regenerar el reactivo de

lixiviacion (CuCl,) y por otra parte se transforma a Cu.O, el cual se reduce a

Cu elemental.
Concentrado de Cu Residuo de lixiviacion
Lixiviacion
CuFeSy; CuCl ,+ %0, =2 Cu Cl + 2Fe,0; +2 S
CuCl*
CuCl Oxidacion de Cu*
cuCl cuCl+%:Cl,— Cu"Cl,
Solucion purificada
Cl,
Precipitacion de Cu,0 NaOH Electrolisis Cloro-alcalina
CuCl + NaOH—'%. Cu,O + NaCl + 2 H,0 NaCl NaCl + H,O -NaOH + %2 Cl, + V2 H,
CUQO H2

Reduccion, fusion, fundido
/) CU2 O+ H2 —-Cu + 12 Hzo

Cu

Diagrama 3. Proceso HydroCopper (5).
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5. Se realiza un proceso de electrolisis cloro-alcalino, donde la solucion de
NaCl, obtenida desde la precipitacion del Cu.O, se alimenta a una celda
de membrana de electrdlisis cloro-alcalina, donde tiene lugar la siguiente

reaccion:

2 NaCl + 2 HQO =2 NaOH + C|2 + H2

6. Los productos (de la electrdlisis) se reciclan, el NaOH a la precipitacion

de Cu»0, H> a la reduccién de Cu.0 y Cl, a la oxidacién de Cu* a Cu,"

1% Clp + Cu+ = Cu®*+ CI

Un aspecto novedoso del proceso HydroCopper consiste en que utiliza
la celda de membrana cloro-alcalina, en vez de la de electro-obtencién de Cu,
opera a alta densidad de corriente y el Cu no entra en contacto con la celda, no
se obtiene desde ella, ademas es compacta y requiere minimo mantenimiento,

Fotografia 1.

= U\
B N ;
AN ——

Fotografla 1. Planta cloro-alcalina (5).
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1.2. Zinc

Cerca del 80% de la produccién mundial de Zn se produce por medio de

hidrometalurgia convencional, es decir, Tostacién-lixiviacién-electrobeneficio.

El requisito previo para la extraccion del Zn, a partir de un concentrado
sulfurado, por un proceso hidrometalirgico, consiste en eliminar el S para
hacer factible Ia lixiviacion del ZnO (calcina) con acido sulfurico; debido a que el
mineral de sulfuro de Zn no se lixivia facilmente con acido, se tiene que
convertir a éxido; esto se realiza al tostar el concentrado de Zn en reactores de
lecho fluidizado. Durante la tostacion se produce SO: el cual, por oxidacion
catalitica, se transforma en SO3; que, por medio de un proceso de contacto,
finalmente se convierte a acido sulfdrico. Una tecnologia alternativa a la
tostacion-lixiviacion convencional consiste en una lixiviacion a presion,
desarrollada por Sherritt-Gordon en Canada, se conoce comunmente como
Proceso de lixiviacion a presion, ésta elimina la necesidad de tostar antes de la
lixiviacion. El proceso permite eliminar el S en forma elemental y la necesidad
de produccién de acido sulfurico, mientras que el Zn pasa a solucibn como
ZnSOy. Por lo tanto existen dos procesos hidrometallrgicos para la extraccién
de Zn:

e El Proceso de Tostacion — Lixiviacién — Electrobeneficio.

e El Proceso de Lixiviacion a Presidon — Electrobeneficio.

.2.1. Proceso de Tostacion-Lixiviacion-Electrobeneficio

Como se menciond, el propésito principal de la tostacion de sulfuro de
zinc consiste en transformarlo a una especie quimica, factible al tratamiento
posterior de lixiviacion con acido sulfdrico, en segundo lugar se pretende fijar el
contenido de S de los gases el cual, durante la tostacion, se 6xida a SO,
finalmente se recupera en forma econémica como H>SO,. La reaccién principal

durante la tostacién en el reactor de lecho fluidizado es:
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2ZI’IS+302=2ZI’IO+2SOQ

Los gases producidos se limpian y enfrian para recuperar calcina en
polvo y separar impurezas como Hg, Se, F, Cl, As, etc., antes de ser enviados
al proceso de contacto y planta de conversion (DCDA), para la fabricaciéon del
H>SO4.

El producto tostado (calcina) es llevado a lixiviaciébn con solucién
agotada de la electrdlisis para disolver al Zn; la solucién formada de ZnSO4 se
purifica con polvo del Zn, para eliminar impurezas de Cu, Cd, Co, Ni, etc., antes
de enviarse al proceso de electrélisis. La solucién de lixiviacidn se concentra en
ZnSO4, con solucion de retorno del proceso electrolitico, para después
someterse al proceso de electrolisis en las celdas de depédsito de Zn sobre
catodos de Al; placas de Pb-Ag sirven como anodos. El Zn depositado sobre
los catodos se separa periédicamente por equipo de desmontaje automatico, y
se funde en horno de induccion, para producir lingotes. Para maximizar la
extraccion de Zn a los residuos de lixiviacion, las ferritas de Zn, se someten a
un tratamiento para hidrolizar el hierro en jarosita, goetita o hematita. Las
plantas del Zn también cuentan con una unidad para recuperar Cd, del residuo,

para un maximo beneficio.

El producto estandar de Zn es de alto grado con pureza de 99.995%, es
decir puede contener hasta 50 ppm de impurezas; también se produce Zn de
98.5%, la principal impureza es el Pb, éste era el grado estandar del producto
en el proceso imperial de fundicion (ISP, por sus siglas en inglés). El producto
especial de alto grado también se puede producir por el proceso de refinado

por destilacion.

1.2.2. Proceso de lixiviacion a presion

El proceso de lixiviacion a presiéon de Zn fue aplicado por primera vez en
1981 por la empresa Cominco en Trail, Canada (Fotografia 2). En este

proceso, el sulfuro de zinc se oxida a presién de oxigeno de 1200 Kpa (a

21



Bibliografia

150°C) en H»SO4 para producir directamente solucion de ZnSOQOg, el S se

precipita en forma elemental segun la siguiente reaccion:

ZnS + HQSO4 + 15 02 = ZnSO4 + HQO + S°

Los factores que determinan la condicién del proceso son: el tamafio de
particula, la mineralogia, la actividad en superficie, la acidez, el tiempo de
reaccion, la temperatura y las sobrepresiones de O,, se optima la recuperacion
de Zn y el arrastre del Pb y Fe en la jarosita y otros residuos. La solucion
producida de ZnSO, es factible para la extraccion convencional electrolitica de
Zn.

Una planta de lixiviacion a presion (Fotografia 2, Diagrama 4) se
compone esencialmente de una bomba de elevada presion que da continuidad
a la pulpa del concentrado en la autoclave, calentada a temperatura entre 150 y
200°C. Después de la lixiviacion la pulpa de la autoclave se introduce en
tanques a baja presion, ocurre una separacion repentina del vapor, que se
utiliza para precalentar la pulpa de alimentacién; la disminucién de presién
también permite la filtracion a presion ambiente. En este sistema la economia

de calor se maximiza (7).

Fotografia 2. Planta de lixiviacion a presion (7).
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Diagrama 4. Planta de lixiviacion a presion (7).

Otra variante del proceso a presion que se aplica, consiste en la
tecnologia desarrollada para procesar concentrados de Cu-Zn, se utiliza en la
planta de Zn de “Kazakhmys” (protegido por patente en la Republica de
Kazajstan). Esta tecnologia es ecoldgica, permite procesar concentrados de
Zn-Cu (de baja y alta ley) y procesa 100 mil toneladas de Zn por ano. En el
Diagrama 5 se muestran las diferentes etapas del proceso, el cual inicia con

lixiviacién del concentrado en autoclave y termina con el proceso electrolitico

(8).
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Diagrama 5. Proceso con tecnologia de autoclave para Zn (8).
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Il. Aspectos teoricos de las reacciones de
lixiviacion y cementacion en medio

alcalino




I.1. Lixiviacion

La lixiviacion consiste en usar soluciones acuosas, con un agente
quimico que reacciona con el metal presente en el mineral, pueden ser acidas,
basicas o neutras. Normalmente el tipo y concentracion del agente se controlan
para lograr la selectividad del metal a recuperar. En la lixiviacién el potencial de
oxidacion, la temperatura y el pH, son parametros importantes que se regulan

para optimizar la disolucion del componente deseado en la fase acuosa.

La lixiviacibn comprende dos formas de proceso, en la primera se
provoca que la solucion percole a través de una cama de sélidos, de tal forma
que sean humectados y, en la segunda las particulas de mineral se dispersan
en la solucién, para que se disuelvan los metales de interés. Después de la
disolucion, en cualquiera de las dos formas, prosigue una separacion de la

solucién cargada y residuos solidos.

Para el caso de la disolucion de sulfuros metalicos, existen dos

reacciones quimicas generales que representan a la lixiviacion, son:
2 MgSg +4 NaOH — NaM02+ 3 NaMSz + 2 Hgo
MzSg + Na,S — 2 NaMS,

Donde: M representa Pb o0 Zn
I.2. Cementacion

La cementacién de un metal, desde una solucién de lixiviacién cargada,
depende de una reaccion redox, para seleccionar el metal se utiliza la serie
electromotriz (Tabla 1), en la cual el metal mas activo reduce los iones del

metal por precipitar al estado metalico; éste ultimo sale de la solucion, al ser

reemplazado por los iones del metal mas activo que al encontrarse en su forma
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elemental, ya no es soluble y precipita, mientras que el metal mas activo al

encontrarse como un ién queda en la fase acuosa.

El metal utilizado como cementante debe presentar un potencial de
electrodo en la serie electromotriz inferior al del potencial del metal que se

desea precipitar.

La reaccion se produce en la superficie del metal cementante, que
comunmente se agrega en forma de polvo a la solucion cargada con el metal
de interés. Para alcanzar velocidades de cementacion aceptables de metales a
baja concentracion en solucién impura se utiliza cementante en exceso; lo cual
produce cementos impuros. Ademas estos precipitados contienen metales,
mas nobles que el cementante, lo cual obliga a que se tengan que purificar las

soluciones antes de la reduccion (9).

También la cementacion es apropiada para purificar soluciones,
cargadas con metales de interés; el metal mas conveniente para cementar las
impurezas de una solucidon regularmente es el mismo que se desea recuperar a
partir de esta; asi no se afiade otra impureza extra a la solucién. Como ejemplo
se puede mencionar el desplazamiento de Cd y Cu, presentes en soluciones de
lixiviacion de concentrados tostados de Zn con HSOys, los cuales se cementan
con polvo de Zn. La cementacion puede aplicarse a soluciones acidas, como
en la cementacién de Cu con Fe, ampliamente usada, a soluciones basicas
como la cementacion de Ni-Cu por H,, é la cementacion de Au-Ag por Zn
desde soluciones de cianuro alcalinas; también es posible la cementaciéon en

medio neutro de Cu con Fe o Zn.
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Tabla 1.

Potenciales de reduccion estandar en solucion acuosa a 25°C (12).

Semireaccion de reduccion E°(V)
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Aumento de fuerza de los agentes oxidantes

Fa(g) + 26 — 2F (aq)

Os(g) + 2H" (aqg)+ 26 —= 0Oy(g) + H20())
Co*(aq) + e —™ Co?**(aq)

H,0,(aq)+ 2H*(ag)+ 2" —™ 2H,0())

PbO,(s) + SO, > (aq)+ 4H*(aq) + 26" —™ PbSO04(s) + 2H,0(/)
Au*(aq) + 3¢ —™ Au(s)

MnO, (aq ) + 8H*(ag)+ 56 —= Mn?*(aq) + 4H,0())
PbO.(s) + 4H* (ag)+ 26 — Pb?*(aq) + 2H,0())
Ce*(aq) + e —= Ce*(aq)

Au*(aq) + 26" —™ Au'*(aq)

Cly(g) + 2" — 2CI(aq)

Cr,0/* (aq)+ 14H*(aq) + 66" —™ 2Cr**(aq) + 7H,O())
MnOx(s) + 4H* (ag)+ 26" —= Mn?**(aq) + 2H,0(J)
0,(g) + 4H* (aq)+ 46 — 2H,0())

NOx(g) + H" (ag)+ e — HNO(aq)

Bry(l) + 267 —™ 2Br(aq)

NO,(g) + 2H" (ag)+ 2" — NO(g) + H.O())

NO; (aq ) + 4H*(ag)+ 36" —= NO(g) + 2H.O(/)
2Hg*'(aqg) + 26" — Hg,*"(aq)

Cu*(aq) + 1 (ag)+ e — Cul(s)

Hg*(aq) + 26" — Hg())

Ag'(aq) + e —™ Ag(s)

Hg,*(aq) + 26" — 2Hg())

Fe**(aq) + e — Fe*(aq)

02(g) + 2H' (aq)+ 26 —™ 2H,0,(aq)
MnO,(aq) + e —™ MnO,*(aq)

l(s) + 26 — 2I7(aq)

Cu’(aq) + € —=™ Cu(s)

Cu*(aq) + 26" —™ Cu(s)

AgCI(s) + e — ™ Ag(s) + Cl'(aq)

S0,*(aq) + 4H*(ag)+ 2" —™ S0(g) + 2H,0())
Cu*(aq) + e —= Cu'*(aq)

Sn*(aq) + 26 —= Sn*(aq)

2H'(aq) + 26 —™ Hy(g)

Pb*(aq) + 2" — Pb(s)

Sn**(aq) + 26 — Sn(s)

Co*(aq) + 26" — Co(s)

PbSO,(s) + 22" — Pb(s) + SO,°(aq)

Cd*(aq) + 26" — Cd(s)

Fe**(aq) + 26" — Fe(s)

cr¥*(aq) + 3e" — Cr(s)

Zn**(aq) + 26" —™ Zn(s)

Mn*(aq) + 26— Mn(s)

AI*(aq) + 3" —™ Al(s)

Mg**(aq) + 26" — Mg(s)

Na*(aqg) + e — Na(s)

Ca**(aq) + 26 —™ Ca(s)

Sr**(aq) + 26" —™ Si(s)

Ba**(aq) + 2" —= Ba(s)

K'(aq) + e —™ K(s)

Li'(aq) + & — Li(s)

2.86
2.075
1.82
1.763
1.69
1.52
1.51
1.455
1.44
1.36
1.358
1.33
1.23
1.229
1.07
1.065
1.03
0.956
0.90
0.86
0.854
0.800
0.80
0.771
0.695
0.56
0.535
0.520
0.340
0.2223
0.17
0.159
0.154
0.00
-0.125
-0.137
-0.277
—0.356
-0.403
-0.440
-0.74
-0.763
-1.18
-1.676
—2.356
—2.713
-2.84
-2.89
-2.92
-2.924
-3.04
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I.3. Precipitacion de Hidréxidos Metalicos

Un método usado para separar iones solubles, de algunos metales,
consiste en precipitar los iones correspondientes como hidréxidos metalicos; el
sistema puede facilmente automatizarse y controlarse al regular el pH,
elevandolo en una solucién, con un material como cal o NaOH, conformando
compuestos metdlicos insolubles que se precipitan desde la solucién. A
continuacion se muestra la reaccién general que acontece cuando entran en

contacto iones metalicos con NaOH:
Me?*+2 NaOH — Me(OH)z)+ 2 Na*

El Diagrama 6 muestra curvas de solubilidad de diversos metales en

funcion del pH.

(mg/L)

Concentracién de metal

N/

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Diagrama 1. Curva de solubilidad de metales (10).
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En mismo diagrama se observa como se reduce la solubilidad de los
metales casi en forma exponencial, a medida que se incrementa el pH, sin
embargo metales como Cr, Zn y Pb presentan una solubilidad minima y
después tiende a crecer, a valores mas altos de pH, debido a que se forman
cromatos, zincatos y plumbatos, lo cual da pauta para tratar de lixiviar Zn y Pb
a partir de sus minerales, a altos valores de pH, tal es el propésito del presente

trabajo.

1.3.1. Complejos de amoniaco

La mayoria de los cationes de metales pesados precipitan al elevarse el
pH de la solucion, formando los compuestos respectivos de hidrdxido metalico.
Ciertos iones como los de Cu, Zn y Cd forman complejos metalicos con
amoniaco; el complejo amoniaco-metal permanece soluble a valores altos de
pH, lo cual inhibe la precipitacion del hidroxido metalico correspondiente.
Existen varios métodos convencionales para destruir el complejo de amonio-
metal, que permiten precipitar al idén; el amoniaco del ibn amoniaco-metal se
puede destruir por oxidacion con Clz u Os, la eliminacién del amoniaco destruye
el complejo, sin embargo, el costo es muy alto en comparacién a otros
métodos. La adicion de Fe?* como FeSO,4 o FeCl, coprecipitara al i6n metalico

con el hidréxido de hierro formado.

11.4. Solubilidad de sulfuros

Un método apropiado para precipitar iones metalicos complejos desde
soluciones amoniacales, o de otro tipo, consiste en deshacer los complejos
precipitdndolos como sulfuros metalicos, por medio de agentes sulfurizantes
como NaxS o H:S. En el Diagrama 7 se muestra la solubilidad de diversos
sulfuros metalicos. El CuS, por ejemplo, es muy insoluble si existe la posibilidad
de que se forme, provoca que el Cu se separe del complejo de amoniaco y

precipita como CuS; el amoniaco permanece en solucion, sin embargo, no se
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determina el comportamiento en la precipitabilidad de los sulfuros a pH por
arriba de 11.

.“]?_
w'
."]EI L
_1_
) 10
B 7
£ i
= 3
g w't
S .
a W cus
u
S wi
S
qE> wo ZnS
S w'} cds
c PbS
S 1wt
g .
= 0" F
[
3w
c I
S w'l
10'%
o A e N Agzs.
2 3 4 5§ B 7 B 8§ 10 11 12 13

Sulfuro Metalico

Diagrama 2. Curva de solubilidad del sulfuro (10).

Actualmente se realiza la investigaciéon de lixiviacion de sulfuros de Pb y
Zn, tanto de minerales como de concentrados, se estudia bajo condiciones
atmosféricas y a presién (en autoclave) haciendo uso de diversos reactivos. En
la Tabla 2 se muestran algunos mecanismos de reacciones de lixiviacién, se
observa como el Pb forma complejos solubles (en medio de cloruros) y la
esfalerita, por oxidacion, se convierte en ZnSQO,. El ZnS por oxidacién de S en
medio &cido, es también soluble; también se observa como el Al, mediante un
mecanismo quimico, se solubiliza tanto en medio acido como alcalino, lo cual

es importante para proponerlo como cementante de Pb y Zn, en este trabajo.
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Tabla 2. Mecanismos de lixiviacion (3).

Tipo Caracteristica Ejemplo
Fisico Sdlidos ionicos, NaCl(s) — Na" (a+Cl (ag)
disolucién basada
en hidratacion.
Quimico a) Parcialmente * Neutralizacién

i6nico y sélidos de
enlace covalente,
basados en
neutralizacion,
formacion compleja,
oxidacion, o

protonacion.

b) Principalmente
solidos covalentes,
como la silica y los
silicatos.

Al(OH); + 3 H* — AI** + 3 H,O

Al(OH)g5)+ OH — [AIO(OH)3] (ag+ H20

» Formacién Compleja

PbSO4s) + 4 NaCl(ag) — Naz[PbCly]aq) + NazSOuaq)
» Oxidacion

ZnSs) + 2 Op(aq) — ZnSOsyaq)

* Protonacion

FeS + 2 H" — Fe** + H,S

CaCO;+ 2 H'— Ca’* + CO; + H,0

Insoluble

Electroquimico

Solidos conductores
y semiconductores,
basados en la
transferencia del
electrén de sélido a
liquido (proceso
Oxido-reduccién).
Oxidos de alta
valencia, basados
en la transferencia

de liquido a sélido.

ZnS + 2 H* + 1.0, »Zn** + S + H,0

2AU + 4CN + O; + 2H,0 — 2[Au(CN),] + 20H + H,0,
UO, + 3 CO5™ + 1. 0, + HyO — [UO(COs)s]* + 20H

MnO, + 2 Fe®* + 4 H — Mn?*" + 2 Fe®* 2H,0

Electrolitico

Se impone el CEM,
Sélidos conductores

0 semiconductores

Metales

Ni— Ni** + 2 ¢

Sulfuros

NisS; — 3 Ni** +2 S + 6e

En la Tabla 3 se muestran diferentes especies quimicas, que pueden

formar complejos solubles con diversos cationes.
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Tabla 3. Importancia de los complejos solubles en la hidrometalurgia (3).

NH; CN™ c F OH™ §- SO; CO;5~
Ag' Ag(NHg);  Ag(CN); AgCly
AP AlFF Al(OH);
A AsS3
A AsST
Au* AuNHy?  Au(CN);
Aut AuCl;
Be* BeF;  Be(OH);
Co* Co(NH3)%'+ Co(CN)g‘
Co™  Co(NHz)Z*  Co(CN)?
Cut Cu(NHS)% Cu(CN); CuCly
C%?* Cu(NHy)7* ) CuClz
Fe?* Fe(CN)g
Fe3* Fe(CN)Z~ Fe(S0,)7
He"  Hg(NHy)i*  Hg(CN)p  HgQlf HeS5™
Mn?* Mn(CN)Z
Np>* NbFZ~
N2t NiNHgg*  Ni(CN)F
Pb*t PhClT PH{OH)3
Pet PeCLE
Sk Sb(OH);  SbSi-
Sp>* Sb(OH);  SbSy
sif SiFZ-
So* $nClZ Sn(OH)Z™  SnS3™
Ta* TaFf
uog' UOLS095  U0yCOp
Zn** Za(NHp)i*  Za(CN)F Zn(OH);

Finalmente la Tabla 4 muestra solubilidades de diferentes compuestos y
metales en agua, ésta es Util para determinar el estado en que se encuentran
diferentes especies, presentes en un mineral, en un proceso de lixiviacién;
observamos como el Cu, Fe, Al, Zn y Pb relacionados con el presente trabajo
pueden consecutivamente complejarse con diferentes agentes, para extraer
todos los metales asociados en el mineral a tratar, cuando se pueda realizar, se
puede aprovechar todo el mineral (mena y ganga) con impacto ambiental
minimo e incremento del margen de ganancia asi, por ejemplo, un mineral
oxidado con Pb, Zn, Cu, Au y Ag, puede lixiviarse en medio alcalino para
disolver Pb, Zn y Cu y el residuo con Au y Ag cianurarse; puede lograrse con
bases quimicas, que el residuo final presente ley elevada de Fe, SiO,, Ca y se

pueda comercializar, para no generar solidos residuales.
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Tabla 4. Datos de solubilidad de los metales simples compuestos en agua (3).

Ligeramente

Compuesto Soluble Insoluble
soluble
Nitratos Todos —_— —_—
AgCl
cl Todos con algunas PbCl. HgCl
oruros .
excepciones (en agua fria) CuCl
TICI
CaS0,
BaSO4
Todos con algunas HQg>SO4
Sulfatos ] SrSO4
excepciones AgSO4
RaSO,4
PbSO4

Todos los otros, algunas hidrélisis
Sulfuros Metales alcalinos _ y precipitados de hidréxidos,
como sulfuros de Aly Cr

Ca(OH)2
Hidréxidos Metales alcalinos Sr(OH). Todos los otros
Ba(OH)>
Metales alcalinos excepto )
Carbonatos Li,COs Todos los otros

Li2COs

Metales alcalinos, algunos
Fosfatos . _ Todos los otros
fosfatos acidos Ca(H2PO4).

Metales alcalinos excepto )
Fluoruros ) ) LiF Todos los otros
LiF, InF, TiF

Silicatos Metales alcalinos S Todos los otros
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lll. Parte experimental




I.1. Caracterizacion del mineral

La muestra del mineral de estudio (Fotografia 3) proviene de Zacatecas,
Zac., Méx., se extrajeron 3 muestras las cuales sufrieron una reduccién de
tamano a -100 # (con excepcion de parte del mineral, que se conservd a mayor
tamano de -25# y -50#, para estudiar la influencia de la granulometria) y, se
homogenizé para producir las fracciones requeridas de las pruebas
experimentales y realizarle los estudios de caracterizacion, tanto de analisis

quimico como mineragrafico.

Fotografia 1. Mineral de Galena y Esfalerita.
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En la muestra se encontro la siguiente composicion quimica:

Pb Zn S Fe SiO; CaCO; Au Ag Cu As Sb
% % % % % % (g/ t) (g/ t) % % %
18.85 14.85 18.30 13.20 2585 0.20 4.16 660 0.24 0.12 0.13

Con el estudio mineragrafico se identificaron los siguientes minerales:

Galena PbS

Esfalerita (ZnFe)S

Pirita FeS;

Pirrotita FeixS

Calcopirita CuFeS;

Bornita CusFeS,

Sulfuros y Sulfosales de Ag? Minerales Arcillosos
Cuarzo SiO»

Calcedonia SiO»

Limonita Fe>O3n-HO
Goethita o-FeO(OH)

Clorita Ms.6(AlSi)4O010 (OH)s*

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

Se constaté un ligero predominio de galena sobre esfalerita con
intercrecimientos de pequenos cristales (cerca de 1 mm) y otros mas grandes,
asociados a cuarzo, esfalerita y a pequeinas cantidades de pirita. La esfalerita
aparece en agregados aislados con cristales de tamafo medio (>1 mm)
asociada al cuarzo y con intercrecimientos de galena. En general se manifiesta
escasa oxidacion; no obstante la esfalerita y pirita presentan limonitizacién
restringida esencialmente a las

desde un nivel leve hasta moderado,

superficies de fractura.
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La esfalerita moderadamente limonitizada se asocia a particulas mas
gruesas de galena y con cristalizaciones aisladas de pirita. En las particulas
aisladas de galena se observa el probable depoésito, a lo largo del crucero
cubico, de sulfuros y sulfosales de plata que suelen confundirse con patina de
alteracién. La esfalerita también se presenta en intercrecimientos de pequenos
cristales, asociada a pirita e incluida en cuarzo cristalino. Algunas vetillas
gruesas presentan (hacia sus paredes) calcedonia y en el centro de dichas

aberturas existe cuarzo cristalino con mineralizacién (pirita-esfalerita-galena).

1.2. Lixiviacion de minerales de Pb-Zn con NaOH

11.2.1. Procedimiento

Para llevar a cabo los experimentos de lixiviacion se procedié a preparar
las soluciones necesarias de NaOH a concentraciones 4, 6 y 8 M. Las pruebas
fueron llevadas a cabo en recipientes de plastico resistente al reactivo, con
agitacion mecanica por propela. Para cada experimento (Fotografia 4) se
emplean cuatro recipientes, a cada uno de los cuales se les agrega 5 g de
mineral y 25 ml de solucion de NaOH (a concentracion previamente
determinada). El primero tarda en lixiviarse 0.5 h; al transcurrir este tiempo se
detiene la agitacién y se filtra la solucion para separarla del mineral estéril; el
segundo recipiente dura 1 h, el tercero de 1.5 h y el cuarto de 2 h; al transcurrir
cada uno de los respectivos tiempos se detienen y se sigue el mismo
procedimiento efectuado con el primer recipiente. Los parametros estudiados

con los valores pre-asignados fueron:
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Tipode No. Densidad de Temperatur Velocidad
prueba Malla pulpa [NaOH] a . de- . PH

agitacion

Taylor Mineral/Solucién Moles /L [°C] [rpm]

Estdndar -100 1:5 4 25 400 14
1b -50 1:5 4 25 400 14
1c -25 1:5 4 25 400 14
2b -100 1:4 4 25 400 14
2c -100 1:6 4 25 400 14
3b -100 1:5 6 25 400 14
3c -100 1:5 8 25 400 14
4b -100 1:5 4 50 400 14
4c -100 1:5 4 75 400 14
5b -100 1:5 4 25 800 14
5¢c -100 1:5 4 25 1200 14

Fotografia 2. Un experimento de lixiviacion con NaOH del mineral de Pb-
Zn.

Se realiz6é un disefio experimental para comparar graficamente (con los

valores de Pb y Zn en la solucion de NaOH, que fueron determinados por un
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proceso de cementacion con granalla de Al) tres experimentos de lixiviacion de
Pb y Zn, por separado, a diferente tamafo de mineral, densidad de pulpa,

concentracién de NaOH, temperatura y velocidad de agitacién.

El proceso de cementacién con Al se aplic6, en vez de realizar un
andlisis quimico convencional de las soluciones ricas de lixiviacion, lo cual fue
confirmado por los balances de masa correspondientes. En la Fotografia 5 se
muestra el proceso de cementacién de la solucién de lixiviacion, después de
ser separada del solido estéril y en el apartado II1.3.1 se describe el

procedimiento de cementacion.

Fotografia 3. Cemento mixto de Pb-Zn producido, desde cada solucion de
lixiviacion por reduccion con la granalla de Al, para
determinar los valores de Pb y Zn lixiviados.

II.3. Cementacion de la solucion de Pb- Zn con Al

11.3.1. Procedimiento

Después de terminar la lixiviacion en cada uno de los cuatro recipientes
de un experimento, al detener su agitacion, se filtra la pulpa respectiva para
separarle el sélido estéril, a cada uno de los cuatro liquidos clarificados
generados, se les agrega la misma masa de granallas de Al igual a 1.2 g

(grado analitico) para reducir el Pb y Zn conjuntamente y producir un cemento
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mixto de Pb-Zn; el proceso de cementacién con granalla de Al a temperatura
ambiente, presion atmosférica y se mantiene por un tiempo de 24 h; se dejan
cementar en reposo los valores de Pb y Zn. El cemento mixto producido de Pb-
Zn se separa mecanicamente de la granalla remanente, se lava con agua
destilada y seca a temperatura de 50 °C; después de este procedimiento se
pesa y posteriormente se ataca con una solucion 1:1 de HxSO4, para disolver el
Zn, después de otro enjuague y secado se pesa el Pb remanente insoluble v,
por diferencia de este Uultimo peso con el previo del cemento mixto, se

determina el contenido de Zn.
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Con los valores de Pb y Zn se trazan graficas de velocidad, por
separado, en cada una de ellas el eje de las ordenadas presenta el % de
lixiviacién de cada elemento y el de las abscisas el tiempo de lixiviacion. De
acuerdo al disefo experimental planeado existen tres diferentes tendencias por

gréafica para cada uno de los parametros estudiados.

Al analizar las graficas se puede observar que es mas factible (Diagrama
6) la lixiviacion de Pb que la de Zn, ya que se obtienen para el primero mayores
velocidades de lixiviacion y recuperaciones, por lo general la extraccién de Zn
es muy baja (menos del 40%), no obstante existen condiciones precisas de

concentracién de NaOH y temperatura que favorecen su lixiviacion.

Un comportamiento parecido se presenta cuando se lixivia este mismo
mineral con NaOH a mas baja concentracién, y es previamente tostado para

eliminar el S (1).

La discontinuidad en los puntos observada en la tendencia de varias de
las pruebas, tanto para Pb como para Zn, puede deberse a una posible
reprecipitacion de PbS y ZnS durante la lixiviacion, esto no ocurre cuando se

lixivian los 6xidos respectivos.

1. Analisis de la lixiviacion de Pb y Zn, en funcion del tamafno del

mineral

En la figura 1 se presenta la velocidad de lixiviacion de Pb al variar el
tamario del mineral, al analizar la influencia sobre el porcentaje de extraccién
de Pb; a mayor tamano es ligeramente menor la recuperacion, esto se debe a
la falta de liberacion del PbS y a que la concentracion de NaOH es solo 4

Molar, de cualquier forma resultan altas recuperaciones por encima de 70%.
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Figura 1. Velocidad de lixiviacién de Pb, en funcién del tamafno del mineral.

En la figura 2 se muestra la velocidad de lixiviacién y recuperacion de
Zn, al variar el tamano de mineral. Se observa que las velocidades y
recuperaciones del Zn son mas bajas que para el Pb (por debajo del 40%),
debido quizas a la menor densidad del ZnS (3.98 g/cm?®) con respecto a la del
PbS (7.48 g/cm®), presenta mayor dificultad la movilidad del ZnS respecto a la
del PbS en la solucion viscosa de NaOH o porque la solubilidad de la esfalerita
a pH altos es menor que la de la galena, ademas se observa en la figura que a
mayor granulometria es ligeramente mayor la velocidad de lixiviacion del ZnS,

ya que el mayor volumen de las particulas ayuda a la movilidad de este sulfuro.
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Figura 2. Velocidad de lixiviacién de Zn, en funcion del tamafo del mineral.

I.2. Analisis de la lixiviacion de Pb y Zn, en funcion de la densidad de

pulpa

En la figura 3 se observa la influencia de la densidad de pulpa, en la
lixiviacion de Pb, practicamente no se presenta diferencia en la extraccion,
entre las tres densidades de pulpa; al liberarse de la ganga, el PbS presenta
una alta inercia por su gran densidad, permitiéndole un mejor contacto con la
solucién de NaOH y estableciéndose una mejor solubilidad del plumbato
formado, sin importar cual sea la proporcién del PbS/solucion de NaOH, es
decir se comporta como un proceso de orden cero, con respecto al PbS, donde

la velocidad no depende de la “Concentraciéon” del PbS.
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Figura 3. Velocidad de lixiviacion de Pb, en funcién de la densidad de

pulpa.

En la figura 4 se presenta la influencia de la densidad de pulpa, en la
extracciéon de Zn; en comparacién con el PbS, los porcentajes de extraccion
son muy bajos y practicamente no existe diferencia entre las tres densidades
de pulpa estudiadas. Bajo estas condiciones (concentracion de NaOH 4 Molar)
la baja densidad del ZnS no puede vencer la viscosidad de la solucién y no se
estabiliza el zincato que pudiese formarse.
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Figura 4. Velocidad de lixiviacion de Zn, en funcién de la densidad de pulpa.

I.3. Analisis de la lixiviacion de Pb y Zn, en funciéon de la concentracion
de NaOH

En la figura 5 se presenta la influencia de la concentracién de NaOH en
la extraccién de Pb. Se constata que al elevar la concentracion por arriba de 4
Molar, se reducen las recuperaciones de Pb, es probable que a mayor
concentracién de NaOH se forme mayor proporcién de Na,S de acuerdo a la
reaccion:
PbS + 4 NaOH — NazPbO: + H20 + NaS

El NaxS reacciona con el plumbato revirtiendo la reaccion, para formar
nuevamente el PbS, es decir se re-precipita, no es conveniente para el Pb

incrementar la concentracion de NaOH mas alla de 4 Molar. Esta reversibilidad
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de la reaccidn podria estar condicionada por una posible saturacién del
plumbato en la soluciéon de NaOH.

—&— NaOH= 4M (Testigo)
—i— NaOH= 6M
—&— NaOH= 8M

Extraccion de Pb

Tamano del mineral = -100#
Densidad de pulpa 1:5

Vel. de agitacién = 400 rpm
Temperatura = 21°C

Oo/o T T T T
0 30 60 90 120 150

Tiempo (min)

Figura 5. Velocidad de lixiviacion de Pb, en funcién de la concentracion de
NaOH.

En la figura 6 se presenta la influencia de la concentracién de NaOH en
la extraccion de Zn; observamos como, a medida que se eleva la concentracion
de NaOH, mejora la velocidad y recuperacion de Zn a diferencia de lo que
sucede con el Pb, ya que desde el inicio la concentracion de zincato es mucho
mas baja que la del Pb, o de otra forma, la solucién permanece diluida con
respecto al Zn y no se presenta la reprecipitacién del ZnS.
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Figura 6. Velocidad de lixiviacion de Zn, en funcidn de la concentracién de

NaOH.

1.4. Analisis de la lixiviacion de Pb y Zn, en funcion de la temperatura

En la figura 7 se presenta la lixiviacion de Pb al variar la temperatura,

ésta resulta de una gran sensibilidad en la reaccién,

la velocidad y

recuperacién de este elemento disminuye al incrementar la temperatura. Esto

se puede deber a que la disolucién del PbS por el NaOH es de naturaleza

exotérmica y el incremento de temperatura inhibe la formacion del plumbato.

También puede suceder que la temperatura reduzca la viscosidad de la

solucién y tiene lugar una precipitacién del plumbato por el nivel de saturacion.
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Figura 7. Velocidad de lixiviacion de Pb, en funcién de la temperatura.

En la figura 8 se presenta la lixiviacion de Zn, al variar la temperatura, la
velocidad y recuperacion aumentan, esto sucede al incrementar la temperatura
de 21 a 50°C. Muchas reacciones de compuestos de Zn (con diversos
reactivos) son de naturaleza endotérmica, tal como sucede con el proceso
electrolitico del ZnO con H.SO,4. Este podria ser el caso del incremento de
velocidad y recuperacién para la reaccion del ZnS con el NaOH. Al aumentar la
temperatura de 50 a 75°C ya no se observa un aumento posterior de velocidad
de lixiviacion y recuperacion de Zn, posiblemente porque la solucion tiende a

saturarse con el zincato.

ZnS + 4 NaOH = Na22n02 + NaQS +2 HzO

Al incrementarse la temperatura disminuye la viscosidad de la solucion
de NaOH, lo cual también podria ser un factor que, favorece el incremento en

velocidad y recuperacion observados a 50 °C en el Zn.
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Figura 8. Velocidad de lixiviacion de Zn, en funcion de la temperatura.

IL5. Analisis de la lixiviacion de Pb y Zn, en funcion de la velocidad de

agitacion

En la figura 9 se presenta el comportamiento de la lixiviacion de Pb al

variar la velocidad de agitacion, no se presentan diferencias en las respectivas

curvas de velocidad entre las pruebas de 400 y 800 rpm, pero al incrementarse

a 1200 rpm, disminuye notablemente la velocidad y recuperacion de Pb, debido

a que la solucién se satura y puede haber una inversion en la reaccién de

lixiviacion, re-precipitando el PbS.
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Figura 9. Velocidad de lixiviacion de Pb, en funcién de la velocidad de

agitacion.

En la figura 10 se presenta el comportamiento de lixiviacion de Zn, al
variar la velocidad de agitacion, al incrementar la agitacién de 400 a 800 rpm
no cambian notablemente las curvas de velocidad, pero si se incrementa a
1200 rpm, la velocidad y recuperacion se incrementan durante los primeros 90
min., esto puede explicarse porque el proceso de disolucion de Zn podria estar
controlado por difusion y, a mayor velocidad de agitacion, aumenta la
transferencia de masa por la turbulencia.

Por lo general la lixiviacién del PbS con NaOH es mas factible que la del
ZnS, un comportamiento similar se presenta cuando se disuelven PbO y ZnO
con soluciones mas diluidas de NaOH.
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Figura 10. Velocidad de lixiviacién de Zn, en funcion de la velocidad

de agitacion.

I.6. Solubilidad de PbS, ZnS, PbO y ZnO, en solucion de NaOH

Existe poca informacién sobre la lixiviacién de sulfuros de Pb y/o Zn con
NaOH, se han realizado mas trabajos de investigacion para estudiar la
disolucion de los 6xidos de Pb y/o Zn. La solubilidades del PbS y ZnS en NaOH
son importantes para determinar su posible aplicacion industrial, Hammack (10)
presenta una tabla de solubilidad de sulfuros e hidréxidos metalicos en funcion
del pH, en ésta se observa que la solubilidades de Zn(OH).y Pb(OH). (a pH =
12) son muy bajas, del orden de 0.1 g I''; no se presenta informacién a pH
mayor a 12, pero se percibe una tendencia creciente en las solubilidades de
ambos hidréxidos. Los compuestos PbS y ZnS presentan todavia mas baja
solubilidad hasta pH de 13 y 13.5 respectivamente, también se percibe una

tendencia creciente a pH’s mayores.
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Frenay (4) encontré que, a partir de un concentrado gravimétrico de
mineral oxidado con 27 % de Zn y 5.2 % de Pb y solucién con 150 g I de
NaOH (3.75 M), a temperatura ambiente, se disuelven 23 gl'de Zny3 gl de
Pb. Zhao (11) encontré, a partir de smithsonita, temperatura de 95 ¢ C, solucion
5 M de NaOH con presencia de NaCl, una tipica composicion de soluciéon de
22-25 g I" de Zn y 2.96-3.05 g I"' de Pb. En el trabajo sobre lixiviacién de
oxidos con NaOH (1), partiendo de un sulfuro tostado, concentracion 2.5 M de
NaOH y temperatura 25 °C, se logré disolver de 5.1 a5.9g 1" de Pb yde 4 a
5.4 g I'' de Zn y subiendo la temperatura a 60 °C, 6.3 g 1" de Pb y 6.0 g I de
Zn; éstas no son solubilidades limite, por las condiciones de trabajo, ya que
pueden ser mas altas, sobretodo para Zn, como se establece en la grafica para
solubilidad de ZnO en soluciones muy concentradas de NaOH encontrada en
Habashi (3). Partiendo de los resultados de lixiviacion con NaOH del mineral
sulfurado, en el presente trabajo, se encontraron altas solubilidades (Pb = 37.7
gl"yZn=29.6 gI'"); las reacciones quimicas propuestas para la lixiviaciéon de

galena y esfalerita son:
PbS + 4 NaOH = NasPbO> + NasS + 2 H,O (1)
ZnS + 4 NaOH = Na,ZnO, + NasS + 2 H,O (2)
IL7. Recuperacion del Pb y Zn de las soluciones concentradas de NaOH

Zhao (11) propone precipitar PbS de la solucién de NaOH con Pby Zny
hacer una electrélisis de la solucién libre de Pb, para depositar (sobre catodos
de acero inoxidable) Zn elemental de 99.5 % de pureza, con un consumo de
energia de 2.4 a 2.6 kWh / kg de Zn. Frenay (4) considera que los costos de
inversién del proceso electrolitico son altos y propone precipitar PbS y ZnS, a
pesar de la dificil filtracion que se requiere para separar la esfalerita de la
solucién; determina un diagrama de flujo complejo (para un proceso industrial)
para tratar minerales oxidados. En el presente estudio se propone utilizar Al
para cementar conjuntamente Pb y Zn elementales, esto tiene mucha

relevancia porque el proceso es muy simple, no hay dificultades operacionales,
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tiene costos de inversidn y operacion bajos, ya que es minimo el consumo de
Al por su estado de oxidacién y densidad, se consume entre 20 y 25 % en peso
de Al con relacion al peso de cemento de Pb-Zn, ademas el Al en solucion se
puede precipitar relativamente facil como Al(OH); y, por calcinacién, producir
Al,Os. Finalmente, a pesar que se utilizan soluciones concentradas de NaOH,
el consumo de este compuesto durante la lixiviacidon corresponde al consumo
estequiométrico para las reacciones 1y 2, ya que no existe reaccion del NaOH

con otros metales presentes en la solucion.

I.8. Diagrama de flujo propuesto

Con base en los resultados experimentales del trabajo, se sugiere un
diagrama de flujo para una aplicacion industrial del proceso de lixiviacién
alcalina de minerales sulfurados de Pb y Zn; se puede ver en el diagrama que
se requieren muy pocas operaciones, ademas de ser sencillas, lo cual es muy

favorable para la implementacion y operacion del proceso.
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Diagrama 1. Diagrama de flujo propuesto.
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Il.L1. Ventajas

A continuacién se enumeran diversas ventajas que se pueden tener al

implementar el proceso de lixiviacion de sulfuros de Pb y Zn.

a. No se disuelve el Fe, no importa la proporcion que presente en el

mineral, debido al elevado valor del pH.=13

b. EI NaOH es un reactivo solido y, por lo tanto, facil de transportar y de

adquirir.

c. No se requiere de equipo especial para su transporte, ni para el proceso
de lixiviacion, existen diversos materiales metélicos y plasticos que son

resistentes al reactivo.
d. Se puede emplear tanto en procesos pequefios como en grandes.

e. Debido a su selectividad, se puede aplicar tanto a minerales de baja y

alta ley.

f. Se puede implementar en minerales de Pb y en minerales mixtos de Pb-
Zn.

g. Tomando en cuenta los resultados experimentales, todo indica que es

posible la lixiviacién de concentrados.

h. Si no se lleva acabo la electrdlisis, para recuperar los valores de Pb y/o
Zn de solucion, entonces los costos de la inversion metallrgica son

bajos.

i. Como unicamente se utiliza NaOH para la lixiviacion y Al para la

cementacion, se tiene un minimo costo de reactivos.

j. Si estan presentes (en el mineral) As y Sb previamente se pueden
precipitar en el medio alcalino por un sulfurante, antes de lixiviar en si Pb
y/o Zn con NaOH.
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K. A partir de los resultados del presente trabajo, todo indica que es posible
implementar la hidrometalurgia de Pb, con la condicion de que el medio

debe ser alcalino.

I. Otro aspecto muy importante consiste en ser un proceso de lixiviaciéon

que no requiere condiciones de presion y temperaturas extremas.

m. Si se elige la cementacion, como medio para recuperar los valores de

solucién, se puede usar la chatarra de este elemento.

I.2. Desventajas

También se enuncian algunas desventajas que se pueden presentar al
aplicar el proceso de lixiviacion alcalina, hay que tenerlas presentes para

contrarrestarlas.

a. Necesariamente se requiere que el mineral tenga un tamafno pequefo

para poder ser lixiviado.

b. En comparacion con el medio acido la solubilidad del Pb y Zn es mucho
menor y, el medio es mas inestable porque la solucion tiende a

saturarse.

c. La solubilidad en el medio alcalino del plumbato es mucho mayor que la
del zincato, y presentan una cinética de reaccion diferente, lo cual obliga

a cambiar las condiciones fisicas y quimicas del proceso.

d. Aunque la quimica resulta sencilla, el control del sistema es mucho més

complejo.

e. El proceso se aplicd a un mineral de S-Pb-Zn de zona superficial, es
necesaria la investigacion para otros minerales sulfurados de mayor
profundidad, con una posible asociacién compleja.

f. Elfierro aunque no pasa a solucion, se retiene en los residuos soélidos.
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Es posible lixiviar minerales sulfurados o sulfurados-tostados de Pb-Zn

con soluciones concentradas de NaOH.

En NaOH = 2.5 M se pueden disolver por lo menos de 5.1 a5.9g 1" de
Pbyde4a5.4gl'dezn.

En NaOH = 4 M se pueden disolver 37.7 g I de PbS y 29.6 g I'' de Zn.

La aplicacion podria ser de gran interés ya que no disuelve minerales de
Fe.

Las extracciones de Pb y Zn son relativamente rapidas, menos de 2

horas.

La cementacién con Al parece ser el método mas conveniente para

recuperar Pb y Zn de las soluciones alcalinas cargadas.

Seria apropiado encontrar la forma mas funcional de proceso: lixiviacién

dindmica, en pilas, por percolacién o en monton.

Ademas de los experimentos cinéticos es importante determinar los

aspectos termodinamicos de la lixiviacion.

Es importante determinar los parametros de operacion, cinética vy

termodinamica para la cementacion

Se determina que el Pb es facilmente lixiviado por NaOH diluido, hasta
con concentraciones de 10 g I'", pero el Zn requiere concentraciones = a
150 g I'", los tiempos 6ptimos de lixiviacion estan entre 45 y 60 minutos,
la elevacion de la temperatura incrementa ligeramente la velocidad de

Zn, pero no para el Pb, econédmicamente no es atractivo elevarla.
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