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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo principal la evaluacién del proceso de
recuperacion de sales de plomo de las copelas usadas en la industria minera, utilizando
un proceso fisicoquimico de tal forma que permita la recuperacién de plomo y con ello

evitar la contaminacion que estos residuos producen.

Las soluciones utilizadas para la lixiviacion de Pb fueron acido acético al 10% y &cido
citrico 1M, utilizando como parametros fijos la granulometria del material (malla 200
ASTM), temperatura ambiente (21°C), ademas para evitar el uso de reactivos alcalinos
se trabajo sin realizar ajustes del pH en las soluciones, mientras que como parametros
variables se trabajé con la relacion solido liquido 1:4 y 1:5, tiempos de reaccion de 2y 3

horas y como ultima variable la utilizacion de un agente reductor (H20>).

Obteniéndose el 94,5% de Pb en la extraccion con la solucion de acido acético al 10%
con la adicion del agente reductor y en un tiempo de 3 horas de reaccion con una relacion
solido liquido 1:5, en cambio al usar el acido citrico en las mismas condiciones solo se
logro recuperar el 63,19%. Por lo tanto, se puede concluir que utilizar soluciones de acido

acetico al 10% resulta 6ptimo para la extraccion de Pb en estas condiciones.

Palabras Clave: Acido acético. Acido citrico. Copelas. Plomo. Agente reductor.
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ABSTRACT

The main objective of this work was to evaluate the process of recovery of lead salts from
the coplas used in the mining industry, using a physicochemical process in such a way as
to allow the recovery of lead and thereby avoid the contamination that these wastes

produce.

The solutions used for Pb leaching were 10% acetic acid and citric acid 1M, using as
fixed parameters the granulometry of the material (mesh 200 ASTM), ambient
temperature (210C), in addition to avoiding the use of alkaline reagents was worked
without making pH adjustments to the solutions, while as variable parameters we worked
with the solid liquid ratio 1:4 and 1:5, reaction times of 2 and 3 hours and as a last variable

the use of a reducing agent (H205).

Obtaining 94.5% of Pb in extraction with 10% acetic acid solution with the addition of
the reducing agent and in a 3 hour reaction time with a solid liquid ratio 1:5, instead when
using citric acid in the same conditions only managed to recover 63.19%. It can therefore
be concluded that using 10% acetic acid solutions is optimal for Pb extraction under these

conditions.

Keywords: Acetic acid. Citric acid. Coplas. Lead. Reducing agent
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INTRODUCCION

Las actividades de laboratorio de la industria minera del canton Ponce Enriquez producen
residuos peligrosos de copelas con plomo, las mismas se encuentran en concentraciones
superiores a los limites permitidos por la Normativa. La razon para que se generen estos
desechos es que, en los andlisis de laboratorio para la cuantificacion de oro, es necesario
la utilizacion de un reactivo que actia como mezcla fundente cuyo componente principal
es el 6xido de plomo (62%) (Alonso, Iztapalapa, & Xalcaltzinco, 2012). Este proceso se
realiza por via seca y queda como residuo un soélido que es el crisol usado (copela) en
donde queda absorbido el plomo (Palacios & Rodriguez, 2014), también, Ruiz & Lima
(2018) estiman que en la copela queda retenido aproximadamente el 90% del 6xido de
plomo. La mayoria de las empresas mineras que cuentan con un laboratorio aplican el

método por via seca debido a que es econdémico y exacto (Martinez & Margot, 2015).

Los residuos de copelas con plomo tienen el potencial de contaminar los suelos y
efluentes de agua, ademas de afectar a la salud de las personas de las zonas aledafas del
canton Ponce Enriquez. Las empresas mineras no dan tratamiento a estos desechos; los
mismos son usados como relleno de los tlneles generados por la explotacion minera
contaminando el suelo, o en algunos casos es reprocesado en los molinos liberando el
plomo al medio ambiente (Dulanto, Ruiz, Lima, Luis; Yanitza, 2018). Debido a las
precipitaciones, el plomo que se encuentra en el suelo, se lixivia y se incorpora a cuerpos
de agua (Calderon & Gutiérrez, 2014). Se ha determinado que la concentracion de plomo
del fondo del rio Siete ubicado en el canton Ponce Enriquez es de 1061 mg/kg (Appleton,
Williams, Orbea & Carrasco, 2000) superando el valor maximo permisible indicado en el
TULSMA (150mg/kg). Las concentraciones mayores a lo establecido por la norma
producen en las personas dolor y espasmos abdominales, vomito, dolor de cabeza,
debilitamiento de los muasculos, insomnio, estado de coma y muerte en casos extremos
(Jarup, 2003).

Los procesos de remocion de plomo deben ser amigables con el medio ambiente,

mediante la aplicacion de procesos fisico-quimicos para recuperar esta sustancia y evitar

la liberacion de este contaminante al ambiente. Actualmente las baterias que contienen

plomo 4&cido son recicladas alrededor del 90% (Rojas, Echeverry, & Sierra, 2018),
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mientras que residuos solidos de los ensayos al fuego (copelas con plomo) no tienen
mayor interés por parte de las empresas mineras (Ruiz & Lima, 2018).

Para contribuir con la solucion de la contaminacion producida por las copelas se propone
recuperar el plomo contenido en ellas mediante lixiviaciones con soluciones de acido
acético y acido citrico las cuales después de un determinado tiempo de reaccién dan como
resultado soluciones de acetato de plomo y citrato de plomo respectivamente, esperando
obtener porcentajes de extraccion superiores al 50% de Pb.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluacion del proceso de recuperacion de sales de plomo de copelas usadas en

la industria minera.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extraer acetato de plomo de copelas usadas empleando acido acético como
solucion acuosa.

Extraer citrato de plomo de copelas usadas empleando acido citrico como
solucion acuosa.

Evaluar la influencia de los parametros como: tiempo de reaccion, tipo de
solucion lixiviante y la utilizacion de una solucion oxidante (agua oxigenada) en
la extraccion de plomo de las copelas.

Comparar el porcentaje de recuperacion de plomo de las copelas usadas con los
dos lixiviantes empleados.

Recuperar al menos el 50% de Pb como acetato de plomo y citrato de plomo.

20

Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



AE% UNIVERSIDAD DE CUENCA

s

+

1. MARCO TEORICO

1.1. El plomo

El plomo es un metal pesado toxico de color gris azulado con brillo metalico, que se ubica
en el grupo IV de la tabla periodica, se obtiene principalmente en menas de galena,
cerusita y anglesita (Sierra, 2019). Las propiedades fisicoquimicas de este metal son:
suavidad, maleabilidad; ductilidad, baja conductividad, resistencia a la corrosién, su
naturaleza no es biodegradable por lo cual se acumula en el medio ambiente. (Latif,
Anjum, & Jawed Ahmad, 2015). En la tabla 1 se presenta las propiedades quimicas de

este metal.
Tabla 1: Propiedades del Plomo
Propiedad del plomo

Formula quimica Pb
Masa molecular 207,98g/mol
NUmero atdmico 82
Valencia 2-4
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,9
Densidad 11,4 g/mi
Color Blanco a gris azulado
Olor Inodoro
Punto de fusion 337,5°C
Punto de ebullicion 1740°C
Solubilidad en agua Insoluble
Estabilidad quimica Estable en condiciones normales
Reactividad Corrosivo
Incompatibilidad Nitrato de amonio, tricloruro de cloro y

oxidantes.

Fuente: (Davila, 2016)

21
Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Los compuestos de mayor relevancia de este metal son los 6xidos de plomo y el tetraetilo
de plomo, ademas de las aleaciones que forma con metales como: el estafio, cobre
arsénico, bismuto y sodio; teniendo gran importancia en el ambito industrial, por ejemplo:
en la industria minera, metallrgica, de cosméticos, de pinturas, de cerdmica, de

vitrificado, de baterias e industrias quimicas (Palacios, 2016; Patrick, 2006).

1.2. Toxicidad del plomo

La principal via de exposicion para las personas es por medio de la ingesta de comida y
aire, ingresando el plomo al cuerpo a través de la absorcion intestinal por medio de la
ingestion; a los pulmones ingresa por medio de la inhalacion y a la piel se penetra por
adsorcion, una vez que el plomo ingresa al organismo es transportado por medio del

torrente sanguineo a todos los 6rganos y tejidos (Ruiz & Mendez, 2011).

Cuando el plomo se ha absorbido al cuerpo se empieza a acumular en los huesos y dientes,
suplantando al calcio que hay en los mismos y comportandose como un mensajero
intracelular, en el rifidn provoca la conversion de la vitamina D a su forma activa,
produciendo tubulopatia. Asi como también se acumula en el higado, pulmones, cerebro
y bazo (Melinda & Valdivia, 2005).

En las mujeres el plomo es capaz de atravesar la placenta produciendo infertilidad
(Gwalteney Brant, 2002) y en los hombres produce alteraciones de namero, falta de
movilidad y constitucion de los espermatozoides (Yucra, Gasco, Rubio, & Gonzales,
2008).

Las particulas de plomo pueden ser suspendidas por el viento; las particulas menores a
10pg y en especial las particulas menores a 2,5ug, pueden cruzar las defensas del sistema
respiratorio (Astete, y otros, 2009). Segun estudios realizados por Roels, Buchet,
Lauwerys, Bruaux, & Claeys (2009), el aire es la principal ruta de absorcion en adultos,

y en nifios es la ingestion de tierra y polvo contaminado con plomo.

Pese a que los nifios no estan directamente en contacto con el plomo, si el nivel de
exposicion esta alrededor de los 10 pg/dl, da como resultado en neonatos y nifios una
disminucion en la funcién cognitiva que incluye retraso mental, baja estatura,
disminucion de la audicion, problemas de comportamiento y desarrollo
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neuropsicoldgicos, lo que quiere decir que la exposicion a este metal esta asociado con
déficit en la funcion del sistema nervioso central, el cual, persiste en la edad adulta
(Baghurst, Pocock, & Smith, 2003; Dietrich, y otros, 2008). La intoxicacion por plomo
produce la enfermedad denominada saturnismo, la cual produce fatiga, cefalea, dolores
musculares y de estdbmago, anorexia, estrefiimiento y su fase mas critica el colico de
plomo, es decir calambres abdominales intensos, con nauseas, vomitos y presion arterial
elevada (Garcia, 2006).

La vida media del plomo es mayor en los nifios que en los adultos, teniendo una vida
estimada 35 dias con plomo en la sangre, en tejidos blandos de 40 dias y en los huesos su
vida media es de 20 a 30 afios (Papanilolaou, Hatzidaki, Belivanis, Tzanakakis, &
Tsatsakis, 2005).

Segun estudios realizados por Appleton, Williams, Orbea, & Carrasco (2001), el Rio Siete
ubicado en el canton de Camilo Ponce Enriquez, tiene una concentracion de plomo
superior a 1061 mg/I de agua; este metal también afecta a la flora y fauna, obteniendose
que el crecimiento de las plantas se inhibe significativamente en un 50% a una
concentracion de 1000 mg/l de plomo, absorbiendose la mayor cantidad de plomo por
medio de la raiz de la planta, ya que, esta posee cargas negativas y se une con las cargas
positivas que tiene este metal de manera que forman un sistema en equilibrio (Srinivasan,
Sahi, Paulo JC, & Venkatachalam, 2014). El plomo introducido en hojas maduras de las
plantas causa la inhibicidn de la fotosintesis ademas dificulta la respiracion debido a que
se inactiva las enzimas fotosintéticas (Prieto, Gonzales, Roman, & Prieto, 2009). Con
respecto a la fauna, los animales al igual que en los humanos presentan efectos
neurotdxicos complejos, especialmente en animales en desarrollo, presentando sintomas
relacionados al sistema nervioso central como dolor de cabeza, irritabilidad,

convulsiones, entre otros (Nava & Mendez, 2011).
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1.3. Procesos de recuperacion del plomo

Varios estudios indican la posibilidad de recuperar plomo tanto de desechos como de
material proveniente de mina, mediante procesos pirometalUrgicos e hidrometalGrgicos,
la principal diferencia entre estos dos procesos es que la pirometallrgia se realiza por via
seca a altas temperaturas, mientras que la hidrometalurgia se realiza por via humeda y a

bajas temperaturas (Portero, 2015).

1.3.1. Pirometalurgia

La pirometalurgia es una rama que se deriva de la metalurgia, este proceso trabaja con
calor para obtener los metales purificados, eliminando la ganga que son silicatos y otros
materiales que no son utiles, con la finalidad de extraer el mineral de interés. La
pirometalurgia siempre va acompariado de etapas hidrometallrgicas, ya que, este proceso
ayuda en la refinacion de los metales que fueron reducidos (Cuesta & Villa, 2019;
Mufoz, 2016).

El proceso de pirometalurgia es ampliamente utilizado (<90%) pero se ha cuestionado su
uso debido a las emisiones que se liberan al ambiente especialmente vapores de SO, pues,

por la reaccion a altas temperaturas se descompone el PbSO4 (Sonmez & Kumar, 2009).

» Ventajas del proceso de pirometalurgia.
e Tiempo de reaccion corto.
e Velocidad de reaccion rapida.

e Grandes instalaciones

» Desventajas de este proceso

e Gran gasto de energia.

e Contaminacion al medio ambiente por la emision de gases.
e El material se pierde por las altas temperaturas de trabajo.

e Poca selectividad y eficiencia de las reacciones quimicas
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Hidrometalurgia

Al proceso de hidrometalurgia se lo define como el conjunto de procesos de lixiviacién

selectiva mediante soluciones acuosas que dan lugar a una reaccion quimica sélido-

liquido, por lo que, la reaccion tiene lugar en la interfase del mineral y el disolvente, la

velocidad de este proceso puede estar limitada por la velocidad de reaccion quimica o por

la velocidad de transferencia de masa entre ambas fases (Navarro, Vargas, & Ramirez,

2015; Otero, 2015). La hidrometalurgia permite la disolucion de metales y su posterior

precipitacion (Garcia M. , 2016).

Los procesos hidrometalUrgicos se caracterizan por una interfase que tiene lugar al

momento de la reaccién en la misma ocurre transferencia de materia de una fase a otra,

es decir el sistema es heterogéneo (Negreiros & Rubio, 2018).

>

La hidrometalurgia tiene varias ventajas, las cuales se mencionan a
continuacion:

Menores costos de produccion.

Menor consumo de energia.

Mayor porcentaje de recuperacion de plomo (Gargul, Jarosz, & Malecki, 2018).
Alta pureza de los metales recuperados.

Es una tecnologia limpia.

Tiempos cortos de proceso, pero mayores a los de la pirometalurgia

Produce menor cantidad de emisiones, en comparacion con la tecnologia de

pirometalurgia (Hotea, 2014).

Entre las desventajas de este proceso:

Poco rentable para sulfuros metalicos (Bernardelli, Cazén, Urbiera, & Donati,
2017).

Puede causar dafios por escurrimiento o residuos de lixivacion (Peters, 1992).
Las temperaturas bajas con las que se trabaja, ya que la velocidad de reaccion

disminuye.

El proceso de la hidrometalurgia se divide generalmente en 3 etapas.
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e Lixiviacion
e Concentracion y purificacion

e Precipitacion del soluto

1.3.2.1. Lixiviacién

La lixiviacion es una técnica muy utilizada en metalurgia extractiva, es el proceso de
extraer a partir de un mineral una especie de interés mediante reactivos que la disuelven
o transforman en sales solubles, es decir, convierte los metales en sales solubles en medios
acuosos (Delgado & Castillo, 2015; Negreiros & Rubio, 2018).

La lixiviacion es el proceso donde se da la separacion de uno o varios solutos de un sélido
(mineral) empleando un disolvente liquido. Al entrar en contacto el sélido con el liquido
se promueve la separacion del soluto debido a fendmenos de difusion y se disuelve en el
liquido (Otero, 2015).

Capa porosa

Reactivos

Productos

Disolucion

llustracion 1: Etapas durante una reaccion de lixiviaciéon
Fuente: (Otero, 2015)

En la ilustracién 1 se observa que los reactivos llegan a la interfase y reaccionan con el
mineral formando varios productos, algunos de ellos llegan a formar una capa porosa,

mientras que los compuestos que nos interesan tienen que difundirse hasta la solucion.

26
Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Los solidos a lixiviar se encuentran en diferentes formas fisicas, y en su mayoria requieren
de molienda y trituracion para obtener mayor superficie de contacto con el agente
lixiviante. En el tiempo de reaccion la solucion va descendiendo sobre la muestra, la cual
va diluyendo y extrayendo el componente que se desea recuperar, para finalmente obtener
la solucion rica del metal deseado (Perry, 1959).

Existen diferentes métodos de realizar la lixiviacion, los cuales, dependen de factores
técnicos como la especie quimica, la concentracion en el mineral a recuperar, el
comportamiento metallrgico; también depende de la capacidad de procesarlo por ejemplo
los costos y la rentabilidad econdmica, ademds, se debe tener en cuenta factores
ambientales (Otero, 2015).

La lixiviacion por agitacion es aquella en la que se agita la pulpa formada por las
particulas finas y los reactivos, se utiliza en minerales de altas leyes. Este tipo de
lixiviacion consiste en la adicion de la solucién lixiviante en medio de agitacion donde
las particulas sélidas se encuentran en suspension con las solucion lixiviante teniendo una
mayor superficie de contacto para tener una disolucion completa, la funcion de la
agitacion es disminuir el espesor de la capa limite y maximizar el area de interfase gas-
liquido. El tiempo de contacto para este tipo de lixiviacién son horas y el porcentaje de
extraccion del metal es alto dependiendo de la afinidad que exista entre la solucion

lixiviante y el metal (Ruiz & Lima, 2018).

1.3.2.2. Concentracién y purificacion

Se lleva a cabo antes de la precipitacion, teniendo como objetivo obtener una solucion
pura y concentrada de los metales, de tal manera que se puedan precipitar de manera
eficiente (Habashi, 2011).

1.3.2.3. Precipitacién

Es la recuperacion selectiva del metal de la solucion, retira los iones solubles de los
metales y luego los recupera como hidréxido metalico (Habashi, 2011).
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1.4. Compuestos utilizados para la lixiviacion de plomo

Wong & Henrry, (1988) proponen emplear acidos inorganicos como HNOsz, HCI, H2SOa4,
y agentes complejantes fuertes como el NTA (&cido nitriloacético) y el EDTA (acido
etilendiaminotetraacético), sin embargo, estos compuestos no son aplicables a escala
practica debido a grandes costos de proceso y a los impactos ambientales negativos de las
corrientes de desechos solidos y liquidos que estos provocan.

Los acidos organicos como el acido citrico, malico y acético tienen algunas ventajas

frente a los acidos inorgéanicos, al igual que con los agentes complejantes.

Los acidos organicos como el acido acético, citrico, oxalico, tartarico, formico, glucénico,
entre otros, tienen la capacidad de atacar a las matrices minerales de los 6xidos metalicos,
este ataque se puede dar por dos formas, el primero es mediante un ataque protonico y el
segundo por complejacion de los metales con los aniones organicos de los acidos
mencionados haciendo que los residuos se lixivien bajo condiciones naturales (Golab &
Orlowska, 1999; Wu & Ting, 2006).

1.4.1. Lixiviacién con acido citrico

1.4.1.1. Acido citrico

El &cido citrico (&cido 2-hidroxi-1,2,3- propanotricarboxilico), es un &cido organico
que puede ser considerado natural, aunque también puede ser sintetizado via
laboratorio, pertenece al grupo de &cidos carboxilicos, este es versatil y ampliamente
requerido en el campo de la alimentacién, de los productos farmacéuticos y

cosméticos, entre otros. (Mufioz, Sdenz, Lépez, & Barajas, 2014)

Tabla 2: Propiedades fisico-quimicas del acido citrico

Propiedades fisico-quimicas del &cido citrico
Formula CeHsOr
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Aspecto Sélido cristalino
Color Incoloro
Olor Inodoro
Peso molecular 192,12 g/mol
pH 2,0-25
Punto de fusion 153°C
Solubilidad (20°C) 59
Densidad (20°C) 1,54 g/mi

Fuente: (INSHT, 2016)

El &cido citrico como agente lixiviante en la extraccion de metales pesados, se debe en su
mayor parte al comportamiento complejante del anion citrato y en parte al carécter acido,
por lo tanto la extraccion se recomienda en condiciones ligeramente acidas, con pH entre
3 a 5 (Martell & Smith, 1977). Ademas, el acido citrico es facilmente degradable en
condiciones aerobias y anaerobias, por lo que su desecho no tiene que ser acondicionado,
lo que facilita el tratamiento de aguas residuales, los metales pesados se pueden eliminar
de la solucién de &cido citrico, de manera que el liquido de extraccidn se puede reciclar y
reutilizar para una lixiviacion posterior, reduciendo costos de proceso. (Li, y otros, 2010;
Veeken & Hamelers, 1999)

Reaccidn entre el acido citrico y el plomo contenido en las copelas:

2C4Hg0; + 3P0 — CyyHy9044Pbs x 3H,0

Segun Torres, Segura, & Lapidus, (2018) el citrato es menos corrosivo y mas selectivo
con respecto a los acidos inorganicos, siendo un excelente agente complejante a pH
mayores a 3 y menores a 8, y obteniendo mejores resultados en la extraccion de este
compuesto en relacion a otros acidos organicos como el &cido malico, tartarico, e incluso
tiene mejor afinidad que los agentes complejantes como el EDTA (Torres & Gretchel,
2016).

1.4.1.2. Citrato de plomo
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Es una sal formada con la reaccion de acido citrico y el éxido de plomo que da como
resultado de su formacion una sustancia pesada, toxica, con poca solubilidad en agua y

no suele corroer a otros metales en baja exposicion.

El citrato de plomo es soluble en altas concentraciones en soluciones basicas, es un
compuesto quelato con una constante de asociacion aparente (log Ka) entre el ligando 8

y el ion plomo de 6,5 (Reynolds, 1963).

1.4.2. Lixiviacién con acido acético

1.4.2.1. Acido acético

El &cido acético (&cido acético glacial, éacido etandico, acido etilico, acido
metanocarboxilico) es un acido carboxilico que se aislo del vinagre, cuyo nombre en latin
es acetum (agrio), obteniéndose de algunas frutas como la manzana, la cafia de azucar
entre otros, es un acido debil que reacciona violentamente con oxidantes fuertes, bases

fuertes, acidos fuertes y muchos otros compuestos.
Usos:

Es uno de los &cidos mas utilizados tanto en la industria alimentaria como en la industria
quimica, se utiliza principalmente para la produccion de acetato de vinilo, empleado en
la elaboracion de pinturas, papel y adhesivos, en la sintetizacién de &cido terftalico
purificado, precursor del poliéster PET, ademas es el ingrediente principal del vinagre
(Sanchez, 2016)

Tabla 3: Propiedades fisico quimicas del acido acético

Propiedades fisico-quimicas del &cido acético

Formula C2H40;

Aspecto Liquido

Color Incoloro
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ey
Olor Acre
Peso molecular 60,1 g/mol
Punto de fusion 16,7 °C
Punto de ebullicion 118°C
Solubilidad (20°C) Soluble en agua
Densidad (20°C) 1,05 g/mi

Fuente: (INSST, 2010)

El &cido acético tiene afinidad hacia el plomo, formando acetato de plomo soluble, como

se puede apreciar en la siguiente reaccion:

PbO + 2CH;COOH — Ph(CH4C00), + H,0

Esta reaccion indica la formacion de acetato de plomo, y con ello, la posibilidad de
utilizar acido acético como agente lixiviante para minerales o concentrados de plomo,
teniendo como ventajas la parte econdmica, técnica y operativa, una de las ventajas de la

utilizacion de este acido es la posibilidad de reutilizacion. (Garcia M. , 2016)

1.4.2.2. Acetato de plomo

El acetato de plomo (PbCsHeOs4), es una sal organica débil, soluble en agua, con usos
importantes en la industria quimica y minera, por ejemplo en la lixiviacidn, para obtener
mejores resultados en la extraccion de Au y Ag, pues si se adiciona peroxido de hidrégeno
y acido acético, ayuda a mejorar la oxigenacion del proceso, por lo tanto aumenta la

velocidad de reaccion y evita la pasivacion de los sulfuros (Morales E. , 2016).

1.4.3. Lixiviacion con adicién de agentes reductores

El uso de agentes reductores hace que no sea necesario utilizar acidos con altas
concentraciones para la remocion de los metales pesados (Chen, y otros, 2011), ademas,
los agentes reductores tienen menor impacto ambiental asi como también menor costo
econdmico. Varios estudios confirman que el uso de H2,0O2 como agente reductor mejora

efectivamente la eficiencia de la lixiviacion de varios metales pesados, también confirman
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que el H>O> puede promover la reaccion hacia la direccion positiva (Chen & Zhou, 2014;
Maldonado, 2019).

El peroxido de hidrégeno también conocido como agua oxigenada es una molécula polar
formada por 2 atomos de hidrdgeno y 2 aomos de oxigeno, que tiene propiedades
diferentesa la del agua, esun potente agente oxidante que también puede actuar como
reductor. Es relativamente estable a temperatura ambiente, aunque se descompone

con facilidad en oxigeno y agua por calentamiento (Aguilar & Durén, 2011)

Calor

1
H202 — H20 + 502

Tabla 4: Propiedades fisicas y quimicas del agua oxigenada

Propiedades fisico-quimicas del agua oxigenada

Formula H202
Aspecto Liquido
Color Incoloro

Olor Ligero picante
Peso molecular 34 g/mol

pH <=35

Punto de fusion -25,7°C
Solubilidad (20°C) Totalmente miscible
Densidad (20°C) 1,11 g/mi

Fuente: (Merck, 2017)

El agua oxigenada se utiliza a nivel industrial en la sintesis de diversos peroxidos y otros
productos quimicos, el blanqueo y destintado en la industria de pulpa y papel, el blanqueo
de materiales textiles. Ademas, se utiliza en el tratamiento de aguas industriales de
proceso, residuales, potables, y tratamiento de gases residuales, como oxidante en la
industria minera o en acabados de superficies de metales. Por ultimo, se utiliza como
agente de limpieza, en el tefiido y decoloracién del cabello y muchos otros usos diversos.
(Ercros, 2013)
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Antes del proceso de la lixiviacion de plomo se puede dar un pretratamiento con peroxido
de hidrégeno, con el fin de liberar los iones de plomo, facilitando el proceso de

complejacion del plomo (Rojas, Echeverry, & Sierra, 2018).

1.5. Ensayos al fuego

El oro es un metal y a la vez un mineral, esta situacion perturba sus propiedades fisicas y
tecnoldgicas que se ven limitadas por sus caracteristicas estructurales cristalograficas al
constituirse como un empacado cubico. El oro es un mineral que no se encuentra en estado
puro, se encuentra como ganga, es decir, en cantidades minimas, el porcentaje de los
minerales con los que se encuentran es variable, por ello es importante la determinacion
de la ley de oro lo més exacta posible, con el fin de optimizar la extraccion del mineral
aurifero (De la Fuente, . Ovejero, Queralt, & Viladeval, 2006).

Los métodos analiticos utilizados actualmente para la determinacion de oro son: la técnica
combinada de Ensayo al Fuego con Espectrofotometria Absorcion Atomica (EF-EAA)
(Fletcher & Day, 1988; Barry, 2005) o la técnica de Ensayo al Fuego combinado con
Espectroscopia de Plasma Inductivamente Acoplado (EF-1CP) (Services GL, 2001).

El ensayo al fuego se realiza en dos etapas: fusion y copelacion.

1.5.1. Fusion

La fusion se da después de mezclar la muestra con agentes fundentes, entre los cuales
tenemos: Oxido de plomo (litargirio), borax (borato de sodio), bicarbonato de sodio,

almidén y silice, los cuales se funden a temperaturas mayores a 900 °C.

Reaccidn que ocurre durante la fusién para la formacion de plomo:

A
2PbO+C—->2Pb+CO,

El litargirio se reduce a plomo el cual captura al oro y la plata (régulo). Al enfriar, el
plomo permanece en el fondo debido a su densidad y la escoria permanece en la superficie
(Cardenas, 2016).
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El borax se funde formando un vidrio viscoso a los 800 K, se funde con su propia agua
de cristalizacion, al calentar, el borax se hincha por la eliminacion de agua, el proposito
de usar bdrax en la mezcla fundente es que ayuda a la formacién de la escoria disolviendo
la mayoria de 6xidos metélicos. El borax en pocas cantidades disminuye la temperatura
para la formacion de la escoria generando una fusion ordenada y tranquila (Barrios, 2018).

El bicarbonato de sodio es de bajo costo, en presencia de aire oxida los sulfuros a sulfatos.

El nitrato de potasio conocido también como salitre se funde a 339°C, ayuda a la
oxidacion de plomo y cobre, evitando exceso de estos metales, se lo utiliza para la

oxidacion de sulfuros, arseniuros y antimoniuros (Leyva Bazan & Narro, 2017).

El almiddn es un agente reductor debido al carbono que contiene, también, interviene en
el tamafio del régulo, pues a mayor adicion de harina el tamafio del régulo crece, lo que
dificultaria la copelacion, al agregar 1 gramo de harina se reduce aproximadamente 8
gramos de plomo (Vente, 2016).

La silice cuando se combina con 6xidos metalicos baja su punto de fusion dando como
resultado silicatos fusibles, el cual actia como un escarificador del hierro, ademas

reacciona con el PbO, NaxCOs.

La adicion de cada uno de estos reactivos depende de la composicion del material a

analizar.

1.5.2. Copelacién

El oro y la plata se separan del plomo mediante un proceso que se denomina copelacion,
este es un proceso de oxidacion selectiva, que consiste en someter a altas temperaturas al
régulo (800 °C — 1000°C) donde se forman Oxidos que son absorbidos por la copela, los
metales preciosos (Au, Ag), debido a su tension superficial no pueden ser absorbidos por
la copela, se quedan en la superficie formando un boton esférico que se denomina doreé,
el cual, pasa a un tratamiento posterior denominado digestion &cida, que utiliza acido
nitrico y se da la separacion del oro y de la plata (Santamaria, Torres, Parra, & Ortiz,
2013).

Reaccidn que sucede durante la copelacion:
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Pb + Au+ Ag + Impurezas + 0, —» (Au + Ag) + (PbO + Oxido metalicos) cyiso;
1.6. Copelas

Las copelas son vasos troncoconicos macizos, con una pequefia concavidad en la parte
superior, por lo general tiene tres centimetros de diametro, y una tipologia estandarizada

que se fabrican en moldes. Lo que diferencia a unos de otros es el material con el que se

fabrican las copelas (Martindn-Torres, 2003).

lustracion 2: Copela
Fuente: Elaboracion propia

Caracteristicas de las copelas
e Capacidad de absorcion de 98,5% y 1,5% de volatilizacion.
e Tamafio adecuado (N° 6, 7, 8, 9, 11)
e Superficie fina
e Ausencia de grietas después de copelar, pues caso contrario dificulta la
copelacion.

e Forma y superficie adecuada. (Calderon & Rossel, 2014)

1.6.1. Copelas de magnesita

Son productos fabricados con magnesita que tiene una pureza del 99,8% calcinada a
temperaturas entre 1400°C y 1800°C, con una capacidad de absorcion del 98,5%
(Calderon & Rossel, 2014).
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Estan elaboradas con magnesita (MgCOs) calcinadas en alta pureza, tamafio de grano
adecuado y ligantes especiales. Estas copelas permiten asegurar las operaciones de
ensayos al fuego con una absorcion 6ptima de Pb, con pérdidas minimas por absorcion
de metales preciosos y resistencia al choque térmico (Ruiz & Lima, 2018).

1.6.2. Copelas de ceniza de huesos

Son productos fabricados con hueso seleccionado, purificado y calcinado (Calderén &
Rossel, 2014). Son productos ideales cuando se requiera mayor capacidad de absorcion

para alta concentracion de plata.

Las cenizas deben ser molidas en polvo fino y homogeneo, para luego ser mezcladas con

una sustancia pegajosa para moldear las copelas.
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1.7. Determinacién de Pb por absorcion atémica

Para la cuantificacién de Pb que puede ser extraido de las copelas se emplea la técnica de

absorcion atomica.

La espectofotometria de absorcidn atdmica, es una técnica instrumental donde los &tomos
presentes en la llama absorben parte de la radiacién, lo que da como resultado la
disminucién de la sefial original de la radiacidn electromagnética (REM) y ese es el dato
que mide el detector, para posteriormente ser tranformado en una concentracion (Perez
E., 2013). La longitud de onda en la cual la luz es absorbida debe ser especifica para cada
elemento en particular, por lo que la absorcion atémica es una técnica altamente selectiva
(Escobedo, 2013).

En el proceso de absorcion atdmica el &tomo puede absorber varias longitudes de onda,
cada longitud de onda absorbida se corresponde con un cambio en un determinado nivel
cuantico. Donde el conjunto de longitudes de onda absorbidas por cada atomo es
particular para cada atomo, covirtiendose en una especie de huella digital para su
identificacion (Khan, 2016).

Tabla 5: Longitudes de onda para el Pb.

Metal Longitud de onda (nm)
Plomo 217,00 261,41 283,3

Fuente: Elaboracion propia

Antes de realizar la determinacion de Pb se debe calibrar el equipo de absorcién atomica

y entonces proceder a la lectura de las muestras.

Calibracion en absorcion atdmica hace referencia a la determinacion de la relacion entre
la concentracion del analito contenido en un estandar y la respuesta del instrumento

debido a la presencia del analito.
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2. METODOLOGIA

2.1. Seleccion de pardmetros

Este trabajo se inici6 con una amplia revision bibliografica para definir los parametros
fijos y variables a analizar, continuando con pruebas preliminares para fijar los valores
de las variables y parametros constantes durante los ensayos con la finalidad de obtener
buenos resultados, haciendo la eleccion del &cido acético y acido citrico como agentes
lixiviantes debido a su bajo costo e impacto ambiental que estos dos compuestos

presentan.
Como primer parametro se eligio la concentracion del &cido acético y del &cido citrico
Concentracion del &cido acético

Para establecer como valor fijo la concentracion de la solucion de &cido acético, se
realizaron varias pruebas preliminares (Anexo N°1) con las concentraciones que se
muestran a continuacion en la tabla 6 con los respectivos resultados del porcentaje de
recuperacion de plomo al usar peroxido de hidrogeno como agente coadyuvante en 3

horas de reaccion.

Tabla 6: Porcentaje de recuperacién de plomo a diferentes concentraciones

Concentracion del acido acético % de recuperacion de Pb
4% 35%
8% 83%
10% 94%
12% 95%
15% 95,4%

Fuente: Elaboracion propia

Concentracion del acido citrico

Para establecer como valor fijo la concentracién de la solucion de acido citrico, se
realizaron varias pruebas preliminares (Anexo N°2) con las concentraciones que se
muestran a continuacién en la tabla 7, las mismas que presentan sus respectivos

porcentajes de recuperacion de plomo al usar este acido como solucion lixiviante.
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Tabla 7: Porcentaje de recuperacion de plomo a diferentes concentraciones

Concentracion del &cido citrico % de recuperacion de Pb
0,5M 25%
M 60%
1,5M No presenta lectura
2M No presenta lectura

Fuente: Elaboracion propia

Los ensayos se realizaron a condiciones normales, es decir, a temperatura ambiente
(21°C) y al pH que arrojan las soluciones (10,5 para el acido acético y 4,5 para el &cido
citrico).

2.2. Infraestructura

La parte experimental se llevo a cabo en el laboratorio de la empresa minera PROMINE
CIA LTDA (Anexo N°3), la cual se encuentra ubicada en el cantdn Camilo Ponce
Enriquez, sector La LoOpez, esta empresa estd dedicada al procesamiento de metales
preciosos como oro y plata. Las lecturas requeridas en el equipo de absorcion atémica de
las soluciones de acetato de plomo y citrato de plomo fueron realizadas en el laboratorio

de la empresa Somilor S.A.

La empresa Promine fue fundada el 08 de febrero de 2006. En el afio 2017 empleaba a

179 personas. (Promine, 2019).

llustracion 3: Laboratorio de Promine Ltda. vista lustracion 4: Laboratorio de Promine, area de operaciones unitarias
frontal
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2.3. Origen de las muestras de prueba

Se realizaron 34 ensayos al fuego, para los cuales se utilizaron materiales provenientes
de los diferentes procesos (mina, lixiviado, concentrado) para la determinacion de oro,
para la copelacion se utilizaron copelas de magnesita, obteniéndose 4738,67 g de
material.

2.3.1. Recoleccién de la materia prima

Se recolectaron las copelas usadas diariamente por una semana, hasta obtener
aproximadamente 5 kg de material, la cantidad inicial de litargirio se registré para estimar
la cantidad de plomo contenido en las copelas.

llustracion 5: Recoleccion de copelas usadas llustracion 6: Copelas usadas

2.3.2. Preparacion del material

La preparacion del material se realiza para obtener la muestra con la granulometria

deseada, se requiere de cuatro etapas basicas:

2.3.2.1. Trituracion
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La trituracion es una operacion unitaria que consiste en aplicar esfuerzos mecanicos de
comprension y flexion para lograr distintos grados de conminucion, se realiza en
superficies rigidas o por impacto contra superficies duras, dentro de un limitado espacio
(Maron, Edson, & Lopez, 2016)

a) Equipos
En la tabla 8 se presenta el equipo a utilizar para llevar a cabo la trituracion.

Tabla 8: Equipo para el proceso de trituracion

Descripcion Tamafio Material
Trituradora de 1,18m de alto Caparazon: hierro negro
mandibulas 1,05m de ancho Ejes: acero 705

Volantes: hierro fundido

Fuente: Elaboracion propia
b) Materiales

En la tabla 9 se presentan los materiales necesarios para el proceso de trituracion.

Tabla 9: Materiales para el proceso de trituracién

Descripcion Material
Envase de plastico PS
Pala PS

Fuente: Elaboracion propia

c) Procedimiento
1) Colocar el envase para que reciba la muestra triturada.
2) Encender el equipo.
3) Colocar el material en la parte de alimentacidn del equipo.
4) Esperar a que se triture todo el material.
5) Apagar el equipo.

6) Llevar el material triturado al equipo de pulverizacion.
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llustracion 7: Trituracién de copleas usadas lustracion 8: Copelas usadas trituradas

2.3.2.2. Pulverizacion

La pulverizacion es una operacion unitaria cuyo principio de operacion es el
cizallamiento, consiste en colocar el material en el centro y se le hace pasar a través de
un espacio entre dos discos por el efecto de la rotacién a alta velocidad reduciendo

progresivamente el material en polvo. (Maron, Edson, & Lopez, 2016)

a) Equipos

En la tabla 10 se presenta el equipo a utilizar para llevar a cabo la pulverizacion.

Tabla 10: Equipo para el proceso de pulverizacion

Descripcion Tamano Material
Pulverizador de anillos 118cm de alto Caparazon: hierro negro
63cm de ancho Anillos: acero 705

Fuente: Elaboracion propia

b) Materiales
En la tabla 11 se presentan los materiales necesarios para el proceso de pulverizacion.
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Tabla 111: Materiales para el proceso de pulverizacion

Descripcion Material
Lona PE
Pala PS
Recipiente de plastico PS

Fuente: Elaboracion propia

¢) Procedimiento
1) Encender el mando principal y esperar a que se estabilice.
2) Distribuir 5009 del material triturado en el molino de anillos.
3) Colocar el molino de anillos dentro del pulverizador, ajustando con la
palanca para evitar fugas de particulas.
4) Cerrar la caja para evitar altos decibeles de ruido.
5) Encender el pulverizador.
6) Dejar en funcionamiento por 3 minutos.
7) Recolectar la muestra pulverizada en la lona.
8) Colocar en el recipiente de plastico para su posterior tamizaje.

lHustracion 10: Copelas trituradas listas para
pulverizar

lustracién 9: Pulverizadora y discos

2.3.2.3. Tamizado de la muestra
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El material triturado se hace pasar por un tamiz ASTM malla 200, el material que no pasa
la malla se regresa a la pulverizadora, el tamizado es una operacion unitaria que se realiza
con el fin de separar las particulas de distinto tamafio en dos o mas partes, cada parte
cuenta con un tamafio mas uniforme que el que tenia la mezcla original. (Estrada &

Samaniego, 2012)

a) Equipos
En la tabla 12 se presenta los materiales usados para la operacién unitaria de tamizado

de las muestras.

Tabla 12: materiales necesarios para el tamizaje

Descripcion Especificacion
Tamiz No. 200  U.S.A. Standard Testing Sieve A.S.T.M.
Apertura: 0,075 mm in Fisher Scientific Company

Lona e

Fuente: Elaboracion propia

b) Procedimiento
1) Colocar la lona como base para la recepcion del material tamizado.
2) Tamizar la muestra, para ello se emplea un tamiz de 0,075mm de apertura.
La fraccion de material que atraviesa la malla se lleva al siguiente proceso,

caso contrario regresa a la pulverizadora.
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lustracion 11: Material pulverizado

2.3.2.4. Cuarteo
El método de cuarteo se realiza con el fin de obtener las submuestras representativas del
lote de muestra. (Eliozondo, 2016)

a) Materiales

En la tabla 13 se presentan los materiales para el proceso de cuarteo.

Tabla 13: Materiales necesarios para el proceso de cuarteo

Descripcion Marca

Lo,a -
Fundas plasticas herméticas -

Balanza de precision CAS

Fuente: Elaboracion propia

b) Procedimiento
1) Colocar sobre la lona el material tamizado
2) Mezclar tomando los extremos de la lona para homogeneizar la muestra
tamizada.
3) Dividir en cruz

4) Eliminar las dos partes opuestas,
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5) Repetir el procedimiento hasta obtener la cantidad suficiente (3 kg) para

realizar el andlisis.

Desechar

i

Desechar

llustracion 12: Proceso de cuarteo
Fuente: Elaboracion propia

2.3.3. Capacidad de absorcion de plomo en la copela.

En la tabla 14 se presentan los equipos necesarios para la determinacion de la absorcion
de Pb en las copelas.

Tabla 14: Equipos necesarios para la determinacion de la absorcion de plomo en las copelas

Descripcion Marca
Balanza de precision CAS
Estua -

Fuente: Elaboracion propia

» Procedimiento
1) Pesar la copela vacia
2) Llevar a la estufa alrededor de 40 minutos a 950°C.
3) Esperar a que la copela se enfrie
4) Pesar el régulo
5) Llevar a la estufa para el ensayo de copelacion
6) Esperar que la copela se enfrie
7) Pesar la copela luego del ensayo.

8) Calcular la cantidad de plomo absorbido por la copela.
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2.4. Disefio experimental

2.4.1. Identificacién de variables para la lixiviacion

e Tiempo de reaccion: 2-3 h
e Relacién sélido-liquido: 1:4; 1:5

e Adicion de agente coadyuvante: H20>

2.4.2.  Numero de ensayos a realizar:

Método: Factorial 2¥ con triplicado en cada analisis
N=2k=23=8
Numero de ensayos para cada solucion lixiviante
N=8x3=24
Numero de ensayos totales
Ny =24+ 24 =48

Tabla 15: Factores y niveles de disefio experimental

Variable Minimo Maximo
Tiempo de reaccion (h) 2 3
Relacion solido-liquido 1.5 1:4
Agente coadyuvante (ml) 0 2

Fuente: Elaboracion propia

Soluciodn lixiviante de acido acético al 10%

Tabla 16: Disefio experimental para la solucidn lixiviante de &cido acético al 10 %

Tiempo de reaccién | Relacion S/L Coadyuvante Resultados
Ya Sin H20; Res1.1,1.2,1.3
t1=2h Con H,0O» Res 2.1,2.2,2.3
1/5 Sin H20; Res 3.1, 3.2, 3.3
Con H>0» Res4.1,4.2,4.3
Ya Sin H20, Res5.1,5.2,5.3
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to=3h Con H20, Res 6.1, 6.2, 6.3
1/5 Sin H202 Res7.1,7.2,7.3
Con H20; Res 8.1, 8.2, 8.3

Fuente: Elaboracion propia

Solucioén lixiviante de 4cido citrico 1 M

Tabla 17: Disefio experimental para la solucidn lixiviante de acido citrico 1 M

Tiempo de reaccion | Relacion S/L Coadyuvante Resultados
Ya Sin H20, Res9.1,9.2,9.3
t1=2h Con H,0> Res 10.1, 10.2, 10.3
1/5 Sin H>O» Res11.1,11.2,11.3
Con H>0> Res12.1,12.2,12.3
Ya Sin H.0» Res 13.1, 13.2,13.3
t>=3h Con H,02 Res 14.1,14.2,14.3
1/5 Sin H>0» Res15.1,15.2, 15.3
Con H20; Res 16.1, 16.2, 16.3

Fuente: Elaboracion propia

2.5. Proceso de extraccion de plomo de las copelas

En esta etapa se pondra en contacto la solucion lixiviante con las copelas a tratar, con el
objeto de extraer el plomo en forma de la sal correspondiente de acuerdo al lixiviante
utilizado, es decir como acetato de plomo o citrato de plomo, para finalizar se realiza la
determinacion de plomo extraido mediante la técnica de absorcion atdmica y se procede
a realizar los calculos necesarios para obtener el porcentaje de plomo extraido de las

copelas.

2.5.1. Equiposy materiales

En la Tabla 18 se indican los equipos para la lixiviacién y determinacién del Pb extraido

como sales de plomo.

Tabla 18: Equipos necesarios para la lixiviacion de plomo

Equipos Cantidad
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Balanza de precision “CAS” 1
Espectrofotdmetro de absorcion atdmica 1

Fuente: Elaboracion propia

En la Tabla 19 se indican los materiales para la extraccion de las sales de plomo.

Tabla 19: Materiales para la extraccion de sales de plomo

Materiales Cantidad
Vasos de precipitacion de 500 ml. 4
Varillas de vidrio 4
Matraz de 1000 ml 4
Embudos de vidrio 4
Papel filtro 60
Envases PET 48
Papel film 1
Cronometro 1

Fuente: Elaboracion propia

En la Tabla 20 se indican los reactivos necesarios para la extraccion de las sales de

plomo.

Tabla 20: Reactivos para la extraccién de sales de plomo

Reactivos Formula Cantidad
Agua destilada (1) H20 12
Acido acético (1) CH3COOH 0,5
Acido citrico (kg) CsHgO7 8
Peroxido de hidrogeno (1) H.0> 1
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Copelasusadas (uy) ~ ---—--- 34

Fuente: Elaboracion propia

2.5.2. Procedimiento general

Para realizar este trabajo se requiere de tres etapas, la primera que consiste en preparar
mecéanicamente la muestra que se va a usar en el proceso, en la segunda etapa se da la
lixiviacion con soluciones de acido acético y soluciones de acido citrico, estableciendo
los pardmetros adecuados para una proceso eficiente y en la tercera etapa se realiza la
determinacion de Pb en el equipo de absorcion atémica, esto se hace con el objetivo de
comparar cual de estos dos &cidos organicos tiene mayor afinidad hacia el plomo y por

tanto cudl de ellos tiene un mayor porcentaje de extraccion.

A continuacion, en la ilustracién 13 se presenta un esquema del proceso que se lleva a
cabo para la lixiviacion del plomo como sales de plomo, sin la adicién de un agente

coadyuvante.
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Recoleccién de las
muestras de
copelas (5 kg)

Agitar
manualmente
durante 15
minutos.

Esperar el tiempo
de reaccion segun
sea el caso (2h -3h)

Preparacion del
material (Tamiz
malla 200 ASTM)
y cuarteado

Preparacion de la
solucion lixiviante
(Ac. Citrico 1M y
Ac. Acético 10%)

Poner en contacto
la solucién
lixiviante con la
muestra de copelas

Pesar la cantidad
de solidos
requerido para el
analisis( S/L)

Filtrar la muestra y
llevar a leer en el
equipo de
absorcion atdmica

Realizar el analisis
estadistico de los
resultados
obtenidos en
MINITAB

lustracion 13: Recuperacion de plomo mediante lixiviacion.

Fuente: Elaboracion propia.

La ilustracion 14 representa el esquema del proceso gue se llevé a cabo para la lixiviacion

del plomo como las sales de plomo, utilizando agua oxigenada
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AL H

Recoleccion de las
muestras de copelas

(5kg)

Pesar la cantidad de
solidos  requerido
para el analisis(
S/L)

Afadir 2 ml de
agua oxigenada si
es el caso.

O N

Esperar el tiempo
de reaccién segun
sea el caso

S N N e N —

Filtrar la muestra y
llevar a leer en el
equipo de
abosrcion atémica

N

Preparacion del
material (Tamiz
malla 200 ASTM)
y cuarteado

Preparacion de la
solucion lixiviante
(Ac. Citrico 1M y
Ac. Acetico 10%)

la solucion
lixiviante con la
muestra de copelas

N N e Y e N S

Agitar
manualmente
durante 15 minutos.

Realizar el analisis
estadistico de los
resultados
obtenidos en
MINITAB

Poner en contacto]

lustracion 14: Recuperacion de plomo mediante lixiviacion

Fuente: Elaboracion propia
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lustracion 15: Muestra de copela usada y pesadas segun la
relacion S-L

Ilustracién 17: Reaccion de la solucién lixiviante con acido ~ Ilustracion 18: Ree}cgién dela solucién lixiviante
acético al 10% con acido citrico 1M

lustracion 19: Filtrado de la solucion de citrato de plomo lNustracion 20: Filtrado de la solucion de acetato

de plomo
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2.5.2.1. Lixiviacion con acido acético

Preparacion de la solucion de acido acético:

Para preparar la solucion de acido acético se utilizd &cido acético glacial (99,99% de
pureza), para ello se toma 100 ml de este &cido y se afora en un matraz de 1000 ml, para
tener la solucién de &cido acético al 10%.

Para preparar la solucion:

10 ml C,H,0, 0,1L
X 1L

x =100 ml C2H402

lHustracion 21: Preparacion de la solucion de acido acético al 10%
Fuente: Elaboracion propia

Lixiviacion:
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Se realiza en vasos de precipitacion de 500 ml.

> Relacién sélido-liquido 1:4 sin agua oxigenada

a) Pesar 25 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

b) Afiadir 100 ml de la solucion de acido acético al 10%.

c) Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

d) Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

e) Filtrar la solucion, para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica

f)  Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

acetato

de plomao

RS
lHustracion 22: Lixiviacion con la solucién de acido acético al 10% sin agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia
» Relacion solido-liquido 1:4 con agua oxigenada
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Pesar 25 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

Medir 2 ml de H>O> con una pipeta volumétrica y afiadir gota a gota al vaso
de precipitacion.

Afiadir 100 ml de la solucién de acido acético al 10%.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucién para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

\ gl

lHustracion 23: Lixiviacion con la solucién de acido acético al 10% con agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia

Nota 1. Los procedimientos para la relacién solido liquido 1:5 sin y con agua oxigenada

respectivamente se los puede visualizar en los Anexos N° 4y 5.

2.5.2.2. Lixiviacion con acido citrico
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Preparacion de la solucion de acido citrico
Se prepara 4 litros de solucidén 1M, para lo cual se debe seguir los siguientes pasos:

a) Realizar los célculos respectivos para la preparacion de la solucion

g
19212 CcHg0; 1M 1L

x 1M 41
x = 768,48 g C;HgO,

b) Pesar 768,48 g/mol de &cido citrico, y afiadir 4 L de agua destilada
c) Agitar la mezcla con una varilla hasta que se encuentre totalmente

homogeneizada.
d) Verter la mezcla en cuatro matraces de 1000 ml y homogeneizar la solucion

varias veces.

768,480
acido
citrico

R8s,

AL

lustracion 24: Preparacion de la solucion de acido citrico 1M
Fuente: Elaboracion propia

Lixiviacion:
Se realiza en vasos de precipitacién de 500 ml.
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» Relacion solido-liquido 1:4 sin agua oxigenada

b)

d)

Pesar 25 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

Afiadir 100 ml de la solucién de &cido citrico 1 M.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucién para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

e
d
—_—
Citrato
de plamao
| el )

lHustracidn 25: Lixiviacion con la solucidn de acido citrico sin agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia

» Relacion solido-liquido 1:4 con agua oxigenada

a) Pesar 25 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacién de

500 ml.
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Medir 2 ml de H>O> con una pipeta volumétrica y afiadir gota a gota al vaso
de precipitacion.

Afiadir 100 ml de la solucién de &cido citrico 1 M.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucién para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

| plpliiry )

lHustracidn 26: Lixiviacion con la solucién de acido citrico con agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia

Nota 2. Los procedimientos para la relacién solido liquido 1:5 sin y con agua oxigenada

respectivamente se los puede visualizar en los Anexos N° 6y 7.

2.6.  Lectura de plomo
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Se realiza en el equipo de absorcion atémica empleando una lampara de plomo de

descarga sin electrodos a la longitud de onda de 283 nm. Para el analisis de plomo por

absorcion atdmica se establecen los siguientes pardmetros en los que trabajara el equipo:

Tabla 21: parametros para realizar las lecturas de plomo

Parametro Condiciones
Corriente de la lampara (mA) 10
Energia de la lampara (mV) 86

Slit (nm) 0,7H
Modo de medicién AA-BG
Medicion Tiempo promedio
Tiempo de lectura (seg) 5-10
Repeticiones 3

Combinacion de gases

Acetileno (L/min) 1,9
Aire (L/min) 16,9

Fuente: Elaboracion propia

En la grafica 1 se presenta la curva de calibracion dada por el equipo de abs

del laboratorio de la empresa Somilor S.A.

Curva de Calibracion de Pb.

0,14
0,12 y = 0,0064x + 0,0013

0,1 R2=0,9994
0,08
0,06
0,04
0,02

Absorbancia

0 5 10 15 20

Concentracion (ppm)

Gréfica 1: Curva de calibracion de plomo en el equipo de absorcién atémica
Fuente: Elaboracion propia

orcion atdmica

25

2.7. Optimizacion de los resultados obtenidos mediante el uso de MINITAB
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Una vez obtenidos los resultados experimentales del porcentaje de recuperacion de Pb de
las copelas usadas en la industria minera, para esto se hace uso de un programa estadistico
MINITAB, en donde se utiliza una de sus herramientas que nos permite obtener una
superficie de respuesta (grafica) y un analisis de las variables que méas influyen en la
obtencidn de la funcion objetivo (% de Pb).

El programa funciona como una hoja estadistica en donde se introduce los datos. Se
evalla segun lo que se quiera obtener, en este caso se selecciona:

Estadisticas > DOE > Superficie de respuesta > Analisis de superficie de respuesta
personalizada.

En lailustracion 27 se presenta la forma de introducir las variables de relacion y respuesta;
el software realiza la interpretacion y entrega los resultados correspondientes,

posteriormente se hacen los respectivos analisis.

Gréfica Editor Herramientas Ventana Ayuda

NECBBEOBEen EEE B

No paramétricos
EDA

Potencia y tamafio de la muestra

OP\TESIS\MINITAR

-
< >

= [ =]

+ c1 c2 Cc3 c4 C5 Cc6 c7 c8 c9 c10 Cc11 c12 c13 c14 c15 Cc16 c17 c18 c19 ~
Sélido | Liquido | H202  Tiempo OrdenEst OrdenCorrida Bloques = PtType | AjtePr1 | SeAjtePr1 CLimBa1 CLimAl1  PLimBa1 PLimAl1

67,35 2 2 1 67,6012 0664745 59,1549 76,048 55,2370 79,965

65,84 66,0913 0664745 57,6449 74538 53,7270 78,455

72,25 719988 0664745 635524 80,445 59,6345 84,363

85,55 858013 0664745 77,3549 94,248 734370 98,165

90,39 90,1388 0664745 816924 98,585 777745 102,503

92,54 92,2887 0664745 83,8424 100,735 79.9245 104,653

94,50 947512 0664745 863049 103,198 823870 107.115

EIRT IRt FN NN
Mo N e N e N
W R w
@~ e w
@~ oo e w

HECINCIEIrS

< >

[E=]=]

lHustracion 27: Software MINITAB - Analisis de datos para Superficie de respuesta
Fuente: Elaboracion propia
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para el desarrollo de la parte experimental se trabaja con los siguientes parametros.

Paradmetro Valor
Granulometria malla # 200 ASTM
Peso total de muestra recolectada (g) 4738,67
Temperatura (°C) 21

Se eligié esta granulometria debido a que hay mayor superficie de contacto con la
solucion lixiviante, lo que permite una mayor recuperacion del metal debido a que
aumenta la velocidad de reaccion, ademas Leyva Bazan & Narro, (2017) y Vargas &
Cifuentes, (2012) indican que la recuperacion de Pb es inversamente proporcional al
tamafo de malla, es decir, a menor tamafio de particula hay mayor recuperacion del

mismo.

Segun estudios presentados por Rivera & Ybafiez, (2016) indican que la mayor
recuperacion de plomo como citrato de plomo se obtiene al trabajar con una concentracion
del &cido de 1 M, ya que a menores concentraciones la extraccion es poco eficiente y a
concentraciones mayores a 1 M la solucion se vuelve viscosa de tal forma que se obstruye
el capilar del equipo de absorcion atomica, razon por la cual se decidio trabajar con acido
citrico 1 M.

El &cido citrico tiene la capacidad de formar complejos de distinta estabilidad con el
plomo durante la lixiviacion (Devasto, Ibafiez, & Sandoval, 2011), por lo que para mayor
recuperacion de este metal (> 80%), es necesario trabajar en condiciones especiales, tales
como temperaturas superiores a 25°C, pH en el rango de 4,5 a 8,5 y relacion sélido liquido
mayor a 1:5 (Sonmez & Kumar, 2009). Ya que al trabajar a pH fuera de este rango (4,5-
85) no es posible lixiviar el plomo, pues este metal precipita formando soluciones como
sulfato de plomo o sulfuro de plomo que son insolubles a pH &cidos, y a pH alcalino, es
decir, en un pH mayor a 8,5 se da la precipitacion como hidroxido de plomo que también

impide su lixiviacién, por lo tanto, los resultados obtenidos son bajos comparados con los
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resultados que se obtienen trabajando en condiciones optimas (Rojas, Echeverry, &
Sierra, 2018; Villa, Agudelo, & Rojas, 2018).

En la tabla 22 se puede observar los pH con los cuales se trabajo en los ensayos para la

recuperacion de plomo como acetato y citrato de plomo respectivamente.

Tabla 22: Valores de pH para las soluciones resultantes

Variable pH
Acetato de plomo 10,5
Citrato de plomo 4,5

Fuente: Elaboracion propia

Mientras que Zarate & Lapidus, (2014) recomiendan trabajar a pH neutro, pues con pH 6
y 7 logran una recuperacion mayor al 90% de plomo, y al trabajar con pH 4 y 5 recuperan
entre 40 y 78% de este metal a las 3 horas de reaccion como se puede observar en la fig
3, concordando estos resultados con lo que se obtuvo experimentalmente en este trabajo,
ya que se trabajé con un pH de 4,5 obteniendo un porcentaje de recuperacion alrededor
del 50%.

Efecto del pH en la extraccion de Pb

100

% de recuperacion de plomo

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo de lixiviaciéon (min)

—@®—pH 3 —@—pH4 pH 5 pH6 —@—pH 7 =@ =pH4>5

Grafica 2: Efecto del pH en la extraccion de plomo
Fuente: (Zarate & Lapidus, 2014)

Cuando se trabaja con un pH mayor a 8,5 y a temperatura ambiente precipita la sal

organica formandose cristales de hidréxido de plomo insolubles que impiden una mayor
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extraccion del metal de interés (Zarate & Lapidus, 2014), para este estudio no se corrigid
este pardmetro, por lo que se trabajo con un pH de 4,5 evitando con esto la precipitacion

de la sal organica insoluble, y gastos adicionales en reactivos para la correccion del pH.

En el desarrollo del experimento con acido acético el pH de la solucion final fue de 10,5,
en estudios realizados por Lucas, (2018) se afirma que para alcanzar una buena
cementacion del plomo utilizando este acido es mejor trabajar con pH alcalinos en el
rango de 10-11, por esta razon no se realiza la correccion del pH.

3.1. Peso de plomo absorbido en la copela.

Para los calculos se considera el 98,5% de capacidad de absorcion de la copela, lo cual se

obtuvo experimentalmente por diferencia de peso (método gravimétrico).
1
Pb0 - Pb + 5 0,

223,2g PbO 207,2g Pb
12,17 g PhO x=11,30g Pb

Célculo del porcentaje de plomo absorbido en la copela

A continuacion se presenta un ejemplo del calculo para obtener el porcentaje de plomo

absorbido por la copela

Peso de régulo Porcentaje de Pb absorbido.
11,47 g 100%
11,30 ¢ X =98,5%

Tabla 23: Cantidad de plomo absorbido por la copela

N. de Mezcla Oxido de Peso PbOenla Pb absorbidoen la

copela fundente (g) plomo (g) régulo(g) copela (g) copela (g)
1 95 58,90 11,47 12,17 11,30
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2 95,02
3 95,5

4 94,83
5 98,03
6 101,36
7 98,03
8 98,91
9 102,91
10 100,3
11 95,08
12 100,43
13 96,98
14 95,46
15 99,81
16 106,88
17 97,51
18 96,3

19 97,97
20 99,01
21 101,24
22 95,14
23 95,18
24 95,76
25 95,65
26 96,05
27 96,35
28 94,67
29 96,6

30 98,94
31 97,2

32 94,71

58,91
59,21
58,79
62,84
58,30
60,78
61,32
63,80
62,19
58,95
62,27
59,57
59,19
61,88
66,27
59,57
59,19
61,88
66,27
60,46
59,71
60,74
61,39
62,77
58,99
59,74
58,70
59,89
61,34
60,26
58,72
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18,17
17,23
24,31
35,40
22,40
24,76
26,33
23,36
21,84
26,67
10,44
4,07
8,54
18,52
24,75
22,42
16,55
15,23
24,13
15,87
17,65
17,66
23,6
11,19
18,79
21,06
20,25
22,24
21,87
10,00
27,83

65

19,28
18,28
25,79
37,56
23,77
26,27
27,94
24,79
23,17
28,30
11,08
4,32
9,06
19,65
26,26
23,79
17,56
16,16
25,60
16,84
18,73
18,75
25,04
11,87
19,94
22,35
21,49
23,60
23,21
10.61
29.53

17,90
16,97
23,95
34,87
22,06
24,39
25,94
23,01
21,51
26,27
10,28
4,01
8,41
18,24
24,38
22,08
16,30
15,00
23,77
15,63
17,39
17,40
23,25
11,02
18,51
20,74
19,95
21,91
21,54
9,85
27,41
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33 95,69 59,33 23,44 24,87 23,09
34 95,05 58,93 18,84 19,99 18,56
Total 3308,65 2051,36 666,88 707,60 656,88

Fuente: Elaboracion propia

En latabla 23 se presentan los resultados de los diferentes pesos que influyen para obtener
el plomo absorbido en la copela. Teniendo un total de 3308,65g de mezcla fundente de
los cuales 2051,36g corresponden al 6xido de plomo total para los ensayos al fuego,
quedando como resultado de los 34 ensayos 666,889 de régulo (Pb + Au + Ag), luego de
la calcinacion se obtuvo 707,609 de PbO, comprobando con la ficha técnica de las copelas
(Anexo N°8) el porcentaje de absorcién de Pb es de 98,5%, cuyo valor se obtuvo
experimentalmente por diferencia de peso como se puede observar en los calculos

anteriores.

3.2. Resultados obtenidos en las lecturas de absorcion atémica

Las condiciones de lixiviacion a las que se trabajo fueron en relacion sélido-liquido 1:4
y 1:5 tiempo de reaccion de 2 y 3 horas con adicion de un agente reductor y sin la adicion
del mismo. Antes del proceso de lixiviacion se realizd un pretratamiento con 2 ml de

H>0>, a temperatura ambiente (21°C).

Para el desarrollo de los experimentos no se realizaron correcciones de pH a las
soluciones por lo que, los resultados obtenidos después de realizar las pruebas con la
solucidn lixiviante de acido acético a una concentracion del 10% marcaron un pH de 10,5.
Posteriormente las soluciones de acetato de plomo obtenido se analizaron en el equipo de
absorcion atomica para la lectura de Pb a una longitud de onda de 283,3um con los

parametros indicados en la tabla 21.

De igual manera para la lixiviacion de plomo con la solucidn lixiviante de acido citrico
no se corrigio el pH por lo que, al transcurrir el tiempo de reaccion el pH de las soluciones
fue de 4,5. Posterior a ello se determiné el porcentaje de plomo recuperado de las copelas
usadas en las industrias mineras, mediante el equipo de absorcion atomica el cual trabajo

con los pardmetros indicados en la tabla 21 a una longitud de onda de 283um.
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Tabla 24: Resultados obtenidos en el equipo de absorcion atémica utilizando dilucién 2000

Tiempo de Relacion Coadyuvante Resultados
reaccion (h)  S/L

Lectura Lectura Lectura Promedio
1(Epm) 2(ppm) 3(ppm)  (ppm)

Acetato de plomo

2 Ya Sin H20, 10,41 10,4 10,42 10,41
2 v, Con Hz0, 11,67 11,67 11,64 11,66
2 1/5 Sin H20, 11,86 11,84 11,75 11,81
2 1/5 Con Hz0, 12,53 12,48 12,41 12,47
3 Ya Sin H202 11,41 11,39 11,44 11,41
3 v, Con H20, 12,52 12,58 12,54 12,54
3 1/5 Sin H20; 12,83 12,72 12,81 12,78
3 1/5 Con H,0, 13,1 13,03 13,12 13,08
Citrato de plomo

2 Ya Sin H20; 7,45 7,58 7,47 7,5

2 v, Con H20; 8,67 8,58 8,74 8,66
2 1/5 Sin H20; 9,07 9,06 9,03 9,05
2 1/5 Con H20; 10,39 10,45 10,37 10,4
3 Ya Sin H20; 8,07 7,94 7,97 7,99
3 v, Con H202 8,87 8,88 8,80 8,85
3 1/5 Sin H20; 9,54 9,77 9,64 9,65
3 1/5 Con Hz0, 10,93 10,94 10,98 10,95

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla 24 se presentan los resultados dados por el equipo de absorcion atomica, cada
solucion se realizd por triplicado para dar mayor fiabilidad a los resultados obtenidos en
este trabajo (Anexos N° 9 y 10), mostrandose en la ultima columna el promedio de estos

resultados para elaborar los calculos posteriores.

Tabla 25: Concentracion de plomo en el lixiviado

Tiempo de | Relacion S/L | Coadyuvante Promedio Factor de Pb
reaccion (ppm) dilucion (ppm)

Acetato de plomo
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v, Sin H,0, 1041 2000 rog20
t=2h Con H20; 11.66 2000 V3320
1/5 Sin 205 1181 2000 V620
Con H20; 12.47 2000 -
v, Sin H,0, 1141 2000 P20

to=3h
Con H20; 12.54 2000 V080
1/5 Sin 205 12.78 2000 recto
Con H20, 13.08 2000 Y160

Citrato de plomo

Ya Sin H,0» 7,5 2000 15000
t=2h Con H.0, 8.66 2000 120
1/5 Sin 20, 9.05 2000 8100
Con H20, 104 2000 20800
Ve Sin H,0; 7.99 2000 o8
tz=3h Con H20s 8.85 2000 o0
1/5 Sin H,0; 9.65 2000 5300
Con H205 10.95 2000 V1900

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla 25 se presentan los promedios obtenidos de cada ensayo realizado,
mostrandose en la Gltima columna la concentracion de plomo recuperado al multiplicar

por el factor de dilucion 2000.
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3.3. Solucién lixiviante con 4acido acético al 10%0

3.3.1. Célculo del porcentaje de recuperacion de Pb con la solucion lixiviante de
acido acético al 10%

20820mg Pb 1000ml

X=2082 mg Pb 100 ml

1g 1000mg

X=2,082g Pb 2082 mg Pb

2,082 g Pb 25 g muestra

X=394,63 g Pb 4738,67 g totales de copelas
656,88 g Pb 100%

394,639 Pb X=60,07%

3.3.2. Resultados del porcentaje de plomo recuperado usando &acido acético al

10% como solucidn lixiviante

Tabla 26: Resultados del porcentaje de recuperacién de plomo usando acido acético al 10% como

solucion lixiviante

Muestra N. Agente Tiempo de Promedio % de recuperacion
reductor Rx (h) (ppm) de Pb
Relacion solido- liquido 1:4
1 Sin H20: 2 20820 60,07
2 Sin H20: 3 22820 65,84
3 Con H202 2 23320 67,35
4 Con H202 3 25080 72,25
Relacion solido-liquido 1:5
5 Sin H20: 2 23620 85,55
6 Sin H20: 3 25560 92,54
7 Con H202 2 24940 90,39
8 Con H202 3 26160 94,50

Fuente: Elaboracion propia
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En latabla 26 se puede observar los porcentajes de plomo recuperado al usar &cido acético
al 10% como solucidn lixiviante, obteniéndose un mayor porcentaje de recuperacion de
94,5% de plomo al trabajar con agua oxigenada, tiempo de reaccion de 3 horas y relacion
solido liquido 1:5, asi como el valor minimo de recuperacién que se obtuvo con 2 horas
de tiempo de reaccion, sin agua oxigenada y con una relacion sélido liquido de 1:4 siendo
de 60,07%.

Por lo tanto, se puede deducir que existe mayor recuperacion al trabajar con una relacién
solido liquido de 1:5 ya que al existir menor cantidad de material a tratar la solucion

lixiviante no se satura rapidamente lo que permite una mayor extraccion.

El tiempo de reaccion es también muy importante, a mayor tiempo se obtiene una mayor
recuperacion de este metal, estudios realizados por Garcia (2016) afirman que después de
la primera hora el cambio es pequefio y que después de las cuatro horas el porcentaje de
recuperacion se mantiene constante, es por ello, que en los resultados obtenidos de la tesis
se visualiza que el porcentaje de extraccion no varia en mas del 10% al cambiar el tiempo

de 2 horas a 3 horas.

La presencia de agua oxigenada como catalizador de la reaccion influye positivamente en
los resultados obtenidos, estudios ejecutados por Torres & Lapidus (2016) afirman que la
presencia de agua oxigenada juega un papel importante para la recuperacion de metales,
logrando un mayor porcentaje de recuperacion en menor tiempo, ademas tiene la ventaja
de ser un buen reductor sin dejar subproductos en la solucién lixiviante, con esto podemos
observar que en los resultados presentados en la tabla 26, el porcentaje de extraccion

incrementa.
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Comparacion de eficiencia del % de extraccion

100 93,97
7,1
90 87,15 86,93 83,04
80 73,44 73,67
67,46 70,99
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Grafica 3: Analisis comparativo de la eficiencia de extraccion de acuerdo a los distintos proceso metallrgicos.
Fuente: (MoralesE. L., 2016)

Los resultados presentados por Morales (2016) se muestran en la grafica 3, los cuales
afirman que hay mejores resultados de extraccidn al usar H>O, ya que este compuesto
ayuda a mejorar la oxigenacion del proceso.

En las graficas 4, 5y 6 se puede observar que no existe interaccion entre las variables
estudiadas, al presentar la superficie plana se deduce que no hay una conexion entre estas
tres variables, es decir cada una es independiente de la otra.

71

Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



gg% UNIVERSIDAD DE CUENCA
=

(4

a0 40
2 pb 0 % pb 50

7o 2 70 30

EQ 1 1] 25 ..

Agente reductor Tiempo
4,0 40
4.5 1] 4.5 2.0
50 . 5.0
Relacidn $-L Relacian §-L

Gréfica 4: Superficie de % de Pb vs Agente reductor; Gréfica 5: Superficie de % Pb vs. Tiempo; Relacion S-
Relacion S-L

2o Ph

20

** Tiempe

Agente reductor

Gréfica 6: Superficie de % Pb vs. Tiempo; Agente reductor

Las graficas 7 y 8 de maximizacion y minimizacién corroboran que, al trabajar con
relacion sélido liquido 1:5, la adicion de 2ml de H202 y en 3 horas de reaccion se logra
recuperar maximo el 94,5% de Pb de las copelas usadas; mientras que la minina
recuperacion de este metal se da con la relacion solido liquido 1:4 sin la adicién del agente
coadyuvante y en 2 horas de reaccion obteniendo el 60,07%.
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Relacidn Agente r Tiempo Gptimo Relacidn Agente r Tiempo

Alto X Y X Alto 5,0 2, X
Act [5,0] [2,0] [3,0] Act [4,0] [0,0] [2,0]

1,0000 gajo 4,0 0,0 2,0 1,0000 ggjo 4,0 0,0 2,0

Compuesto Compuesto
Conveniencia Conveniencia

1,0000 1,0000

Optimo

% Pb

Méximo
y = 04,7512
d =1,0000

% Pb
Minimo
y = 50,8187
d =1,0000

4,4

Grafica 7: Condiciones en las que se obtiene la maxima  Gréfica 8: Condiciones en las que se obtiene la minima
recuperacion de Pb con acido acético recuperacion de Pb con acido acético

3.4. Acido citrico

3.4.1. Calculo del porcentaje de recuperacion de Pb con la solucion lixiviante de
acido citrico 1M.

15000mg Pb 1000ml

X=1500 mg Pb 100 ml

19 1000mg

X=1,59 Pb 1500 mg Pb

1,59gPb 25 g muestra

X=284,32 g Pb 4738,67 g totales de copelas
656,88 g Pb 100%

284,32 g Pb X=43,28%

3.4.2. Resultados del porcentaje de recuperacion de plomo usando &cido citrico
1M como solucién lixiviante

Tabla 27: Porcentaje de recuperacion de plomo usando &cido citrico 1M como solucidn lixiviante

Muestra N. Agente Tiempo de Promedio % de recuperacion
reductor Rx (h) (ppm) de Pb

Relacion solido-liquido 1:4
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1 Sin H202 2 15000 43,28
2 Sin H202 3 15980 46,11
3 Con H20, 2 17320 49,98
4 Con H202 3 17700 51,07
Relacién solido-liquido 1:5
5 Sin H20, 2 18100 52,22
6 Sin H20» 3 19300 55,69
7 Con H20: 2 20800 60,01
8 Con H;0; 3 21900 63,19

Fuente: Elaboracion propia
En la tabla 27 se presentan los resultados obtenidos en la lixiviacion utilizando acido
citrico 1M, las condiciones en las que se dio mayor recuperacion de plomo fueron de 3
horas como tiempo de reaccion, utilizando H>O, como agente reductor y en relacion
solido- liquido 1:5, dandonos un valor de 63,19%, en cambio el menor porcentaje de
recuperacion se obtuvo cuando se trabajé con tiempo de reaccion de 2 horas, sin agua

oxigenada como agente reductor y una relacion de solido liquido de 1:4.

Por lo tanto, se puede inferir que, el porcentaje de recuperacion depende de la cantidad
de soluto en solucién, ya que aumenta la superficie de contacto cuando existe una menor
cantidad de sélido. Segun Ruiz & Lima (2018) existe mayor contacto al agitar las
particulas solidas que se encuentran en suspension con la solucion lixiviante, pues, la
agitacion disminuye el espesor de la capa limite y minimiza el area de interfase gas-
liguido. Ademas a mayor cantidad de solido presente en la solucidon se da una menor
recuperacién de Pb, mientras que, si existe menor cantidad de so6lido, hay mayor
recuperacion de Pb, es decir el porcentaje de Pb extraido es inversamente proporcional a

la cantidad de solido presente en la solucién.

Con respecto al tiempo de reaccidn se puede observar en la tabla 27 que el cambio entre
dos y tres horas tiene una diferencia aproximadamente del 3 % de recuperacién del citrato
de plomo, con andlisis previamente realizados a la elaboracién del trabajo se observé que
transcurrida las tres horas la velocidad de reaccidén se mantenia constante, por lo que el
tiempo 6ptimo para la recuperacion del citrato es de 3 horas, segin Vargas & Cifuentes,
(2012) expresa que en tiempos mayores de reaccion la velocidad de reaccién disminuye
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debido a que se empiezan a formar cristales insolubles de citrato de plomo los mismos
que dificultan el proceso y hacen que la lectura en el equipo de absorcién atbmica no sea
confiable.

La presencia de agua oxigenada como catalizador ayuda a una mayor recuperacion en
menor tiempo, influyendo este catalizador en un porcentaje menor al 10%. Segin Chen,
y otros, (2011) este agente ademas de ser econdmico y de facil acceso a nivel industrial,
es una excelente alternativa para recuperar metales pesados en menor tiempo al oxidar el
Pb° presente en la muestra permitiendo la liberacion del metal a la solucion al llevarlo a
un estado de oxidacion Pb?* para asi formar complejos con el &cido citrico (Villa,
Agudelo, & Rojas, 2018).

Con los resultados obtenidos en los ensayos de recuperacion de plomo como citrato de
plomo, indicados en la tabla 27, se realizd el andlisis de superficie de respuesta en
MINITAB con la finalidad de ver si hay o no interaccion entre las variables analizadas;
concluyendo que no existe interaccion entre dichas variables, como se puede observar en
las graficas 9, 10 y 11 no presentan curvatura, lo que indica que al igual que con el acido

acetico estas son independientes entre si.
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Gréfica 9: Superficie de % Pb vs. Agente coadyuvante; Gréfica 10: Superficie de % Pb vs. Agente coadyuvan;
Relacion S-L Tiempo de reaccion

5,0

Relacidn 5-L

Tiempo de reaccidn

Grafica 11: Superficie de % Pb vs. Relacion S-L; Tiempo de reaccion

A continuacion se presentan las graficas de optimizacion realizadas en MINITAB.
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Gréfica 12: Condiciones en las que se obtiene la maxima ~ Grafica 13: Condiciones en las que se obtiene la minima
recuperacion de Pb con &cido citrico recuperacion de Pb acido citrico

Las gréaficas 12 y 13 de maximizacion y minimizacion respectivamente confirman que, al
trabajar con relacion solido liquido 1:5, la adicion de 2ml de H202 y en 3 horas de
reaccion se logra recuperar maximo el 63% de Pb de las copelas usadas; mientras que la
minina recuperacion de este metal es de 43,28% el mismo que se da al trabajar con una

relacion solido liquido 1:4 sin la adicion del agente coadyuvante y en 2 horas de reaccion.
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Comparacion de los resultados con mayor porcentaje de extraccion con las dos

soluciones
Recuperacion de Pb usando el agente
coadyuvante en 3 horas de reaccion
100 94,5
c 80 72,25
.8 63,19
©
o 60 51,07
Q.
>
(6]
v 40
(]
©
X 20
0
Relacion 1:4 Relacion 1:5

Acido Acético Acido Citrico

Gréfica 14: Recuperacién de Pb usando agente coadyuvante en 3 horas de reaccion
Fuente: Elaboracion propia

Al considerar los resultados mas altos del proceso con acido acético y &cido citrico
respectivamente podemos deducir que existe una gran diferencia en el porcentaje de
recuperacion, obteniendo un 94% para el acido acético y un 63% para el acido citrico

como se puede apreciar en la grafica 14.

En estudios realizados por Ruiz & Lima (2018) se afirma que el acido acético tiene
afinidad por el plomo cuando se encuentra en forma de éxido, logrando un porcentaje de
recuperacién aproximado al 98 %, en cambio con el &cido citrico segun Torres, Segura,
& Lapidus, (2018) el porcentaje de recuperacion de plomo no supera el 60 % al trabajar

con tiempo de tres horas y temperatura ambiente.

En la solucidn lixiviada de citrato de plomo se observd la presencia de pequefios cristales,
los mismos que hicieron que se deba volver a filtrar la solucién lixiviada antes de leer en
el equipo de absorcién atomica, en cambio la solucion lixiviada de acetato de plomo se

mantuvo limpia por lo cual se llevd a leer directamente en el equipo de absorcién atémica.
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4. CONCLUSIONES

> Se considera las condiciones dptimas de operacién para el &cido acético el trabajar
con tiempo de reaccion de 3 horas, con presencia de agua oxigenada y en una
relacién solido liquido de 1:5 obteniendo un porcentaje de recuperacion del
94,5%.

> Se considera las condiciones 6ptimas de operacion para el acido citrico el trabajar
con tiempo de reaccion de 3 horas, con presencia de agua oxigenada y en una
relacién solido liquido de 1:5 obteniendo un porcentaje de recuperacion del
63,19%

> El acido acético presentd un mayor porcentaje de recuperacion de plomo por lo
que se puede decir que este es el acido Optimo para realizar el proceso de
recuperacion de plomo en las condiciones estudiadas.

» Se obtuvo una recuperacion mayor al 50 % utilizando soluciones de acido acético
y acido citrico, llegando a obtener en la solucién de &cido acético valores mayores
al 60 % con un maximo de 94,5%, en cambio con el acido citrico la mayor

recuperacion que se obtuvo fue del 63 %.
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5. RECOMENDACIONES

a) Al obtener como resultado acetato de plomo, se propone que se utilice esta
solucion para facilitar la lixiviacién de oro, segun Morales, (2016) indica que se
puede adicionar acetato de plomo para mejorar la velocidad de reaccion asi como
también esta sal de plomo ayuda a evitar la pasivacion de los sulfuros reduciendo
su tiempo de lixiviacion y el consumo de cianuro.

b) Realizar la precipitacion de 6xido de plomo con la solucién de acetato de plomo

resultante.
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7. ANEXOS

lHustracion 29: Pulverizador de anillos, tapa
cerrada

llustracion 30: Pulverizadora de discos
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lustracion 33: Desechos de régulos, crisoles y copelas
usadas
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llustracion 34: Disposicion final de las copelas usadas
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Iustracion 37: Medicion del equipo de trituracion.

llustracion 38: Balanza de precision CAS Iustracion 39: Equipo de absorcion atomica
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Anexo N° 1. Resultados de pruebas preliminares para la extracciéon de plomo
usando acido acético como solucion lixiviante.
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Anexo N° 2. Resultados de pruebas preliminares para la extraccion de plomo
usando acido citrico como solucion lixiviante.

91
Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



B o suiscribe Lida, Lk

03, 1459 Maz:

92
Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Anexo N° 4. Relacion solido-liquido 1:5 sin agua oxigenada

a)

b)

d)

Pesar 20 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

Afiadir 100 ml de la solucién de acido acético al 10%.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucién para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccién
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

f e
d
—
acetato
de plomao
| el |

lHustracidn 40: Lixiviacion con la solucién de acido acético sin agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo N° 5: Relacion solido-liquido 1:5 con agua oxigenada

a)

b)

9)

Pesar 20 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

Medir 2 ml de H.O> con una pipeta volumétrica y afiadir gota a gota al vaso
de precipitacion.

Afiadir 100 ml de la solucién de &cido acético al 10%.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucion para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

| mplelitiimy )

lHustracién 41: Lixiviacion con la solucidn de acido acético con agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo N° 6: Relacion solido-liquido 1:5 sin agua oxigenada

a) Pesar 20 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

b) Afiadir 100 ml de la solucién de &cido citrico 1 M.

c) Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

d) Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

e) Filtrar la solucion para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccién
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

f)  Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su
lectura posterior.

f
d
R
Citrato
de plomo
| salmilery. )

lHustracidn 42: Lixiviacion con la solucién de acido acético sin agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo N° 7: Relacion solido-liquido 1:5 con agua oxigenada

a)

b)

9)

Pesar 20 g de la muestra de copelas usadas en un vaso de precipitacion de
500 ml.

Medir 2 ml de H.O> con una pipeta volumétrica y afiadir gota a gota al vaso
de precipitacion.

Afiadir 100 ml de la solucién de &cido citrico 1 M.

Agitar durante 15 minutos manualmente con una varilla de vidrio.

Tapar con papel film el vaso de precipitacion y dejar en reposo el tiempo de
reaccion establecido para el desarrollo de este experimento.

Filtrar la solucion para ello se hace pasar la muestra por un papel filtro
whatman 42 una vez que haya pasado el tiempo de reaccion
correspondiente, para evitar la obstruccion del capilar en el equipo de
absorcion atomica.

Almacenar la solucion filtrada en un frasco herméticamente sellado para su

lectura posterior.

E‘,.n;;.?.
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lHustracion 43: Lixiviacion con la solucidn de acido acético con agente coadyuvante

Fuente: Elaboracion propia

96

Selena Alexandra Solano Toledo
Claudia Daniela Cabrera Marin



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Anexo N° 8. Ficha técnica de las copelas usadas para la copelacion.

[ Cédigo: | CVI-DI-FTO1
. FICHA TECNICA DEL PRODUCTO ¢

Q‘ International Version: | 01

‘ Prostucive de Cutad pars MINEXIA ¢ INDUSTRIA COPELAS Fecha: 12/02/2018

1. DESCRIPCION DEL PRODUCTO

C&V International S.R.L., produce copelas que son elaboradas a base de magnesita
calcinada. Tanto la materia prima, el proceso de produccién como el producto final son
sometidos a rigurosos controles de calidad para asegurar un proceso de copelaciéon con alta
absorciéon de Plomo (Pb) y sin pérdidas de metales preciosos.

2. COMPOSICION

Nuestras copelas estan compuestas netamente de Magnesita (Oxido de magnesio) de alta
pureza al 99.8% calcinada a 1100°C y aglomerante para su adherencia.

3. CARACTERISTICAS

Alto porcentaje de absorcién de Plomo, por encima del 98.5 %.

No se agrietan, lo que permite que la extraccion del botén no se dificulte.
Estabilidad de porosidad.

Capacidad de inhibicion de penetracion de metales preciosos. (Oro y Plata)
Calidad de superficie de la solera de copelacion.

Elaboradas con insumos importados (Oxido de magnesio, MgO).
Precalentamiento: 10 — 15 min.

YYVYVYVYYY

4. TAMANOS Y MEDIDAS

7C 75 41.5 325 30.0 45 33 8

8C 81 425 335 35.0 45 34 9

oC 97 450 36.0 350 45 38 13

11C 112 50.0 410 41.0 45 40 14
Pagina 1de 2

Este documento es propiedad de C&V International S.R.L.
Prohibida su reproduccién parcial o total sin autorizacion.
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Anexo N° 9. Resultados de la extraccidon de plomo usando &cido acético al 10%
como solucion lixiviante.
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Anexo N° 10. Resultados de la extraccion de plomo usando acido citrico 1M como
solucion lixiviante.
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