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RESUMEN

En nuestro pais, la mineria es muy importante en el desarrollo de la
economia. Por lo que es necesaria una industria minera que asegure la
produccion, suministro de minerales y metales para su desarrollo. Sin
embargo, los procesos tradicionales de tratamiento de los concentrados de
minerales de plomo son: la tostacion, la fusion y la refinacion; si bien son
eficientes dafian la atmoésfera contaminando con emisiones gaseosas
principalmente con bidxido de azufre y otras impurezas. La necesidad de
minimizar la contaminacion del medio ambiente ha impulsando el desarrollo
de procesos hidrometallrgicos alternativos capaces de procesar
concentrados con menos contaminacion que los procesos pirometallrgicos.
Entre los procesos emergentes, la lixiviacion en medios clorurados,
muestran las mejores expectativas de aplicacion industrial. En consecuencia
la recuperacion economica de metales de menas pobres y de las complejas
puede mejorarse en base a la hidrometalurgia.

En el trabajo de Tesis se desarrollé la investigacion electroquimica
de la cementacion del plomo en medios clorurados. El objetivo principal es
analizar el mecanismo de la reaccion de reduccion del plomo sobre
particulas de hierro empleando los fundamentos de la cinética
electrogquimica, en base a las reacciones anddicas y catddicas que
ocasionan diferencias de potenciales en la superficie del electrodo. Para el
desarrollo de la investigacién se ha empleado el equipo de Sistema

Electroquimico  Voltalab 21, que basicamente consta de un



potenciostato/Galvanostato PGP201 DE 20v/10? con generador de sefial,
cables de conexidén para la celda, software electroquimico Volta Master 4.
Con la ayuda de los diagramas de Evans y el método de las pendientes de
Tafel se han determinado los potenciales mixtos y las densidades de
corriente de intercambio o corrosion. Obteniéndose como resultado para el
sistema plomo-acero 1020 valores de logaritmo de la densidad de corriente:
icorr = —2.6 A/cm? y el potencial de corrosion: Ecorr = -0.159V vs SHE y las
mejores condiciones operativas fueron de pH:1.5, velocidad de
agitacion;:200RPM, temperatura 90°C y concentracion de cloruro de plomo
0.05 M. A partir de los resultados obtenidos llegamos a la conclusidon que es
factible implementar el circuito de cementacion de plomo con hierro en la

lixiviacion de concentrados de sulfuro de plomo.



SUMMARY

In our country, the mining is very important in the economy.
Consequently its needs a mining industry that assures the production,
provision of minerals and metals for its development. Nevertheless, the
traditional processes of treatment of the lead mineral concentrated ones are:
the roasting, smelting and refining; although they are efficient, they damage
the atmosphere mainly contaminating with gaseous emissions with sulphur
dioxide and other impurities. The necessity to diminish the contamination of
the enviroment has continued impelling the development of alternative
hydrometallurgical processes able to process concentrated with less
contamination than the pyrometallurgical processes. Between the emergent
processes, the processes on the leaching in chloride means, show industrial
application expectation. Consequently the economic metal recovery of poor
minerals and the complex ones by traditional methods can be improved on
the basis of hydrometallurgy.

In the Thesis work the investigation referring to the electrochemical
studies of chloride means cementation of the lead in average was developed.
The primary target is to analyze the reduction mechanism of the lead on iron
particles being using the foundations of the electrochemical kinetic, on the
basis of the anodic and cathodic reactions that cause differences of
potentials in the surface of the electrode. For the development of the
investigation the equipment of Electrochemical System Voltalab 21 has been
used, that basically consists of a potenciostato/Galvanostato PGP201 OF

20v/10* with signal generator, cables of connection for the cell,



electrochemical software Volta Master 4. With the aid of the diagrams of
Evans and the method of slopes of Tafel the mixed potentials and the
densities of interchange or corrosion have been determined. Obtaining like
result for the system seal with lead-steel 1020 values of traffic log density:
icorr = -2.6 A/lcm? and the corrosion potential: Ecorr = -0.159V vs SHE and
the best operative conditions was of pH:1.5, speed of agitacion:200RPM,
temperature 90°C and lead chloride concentration 0,05 M. From the obtained
results we reached the conclusion that is feasible to implement the circuit of

lead cementation with iron in the leaching of concentrated of lead sulphide.



1.1

CAPITULO |

INTRODUCCION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los avances en la hidrometalirgia se viene aplicando cada vez mas
para la produccion de metales en el mundo, no sélo por sus
impresionantes resultados sino también porque se esta constituyendo
en el medio acertado para hacer frente a los crecientes costos
energéticos de extraccidn y a las restricciones de contaminacion del
medio ambiente impuestas a las empresas mineras;
consecuentemente las tecnologias tradicionales de extraccion vy
beneficio  estan atravesando por un periodo de innovacion vy

desarrollo.
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Existen varias razones para ello. Las reservas de minerales ricos de
algunos productos estan disminuyendo rapidamente, lo que significa
que hay que explotar yacimientos mas pobres y procesar el mineral

que se extrae de ellos para satisfacer la demanda del mercado.

Una razén es econdmica debido a las ciclicas alzas y bajas en la
cotizacion de los metales generados por el incremento del consumo
de nuevos materiales, por consiguiente se requieren métodos mas
ingeniosos para obtener rentabilidad de los yacimientos mineros de

baja calidad.

En la actualidad, el aumento de restricciones y regulaciones
ambientales, exige el manejo cuidadoso de las emanaciones
contaminantes, impu[sando a solucionar los desafios tecnoldgicos a
corto y largo plazo a fin de remover y neutralizar los deshechos
nocivos investigando nuevas tecnologias limpias en la industria
minera, que desarrollan en procesos que minimicen o impidan las

emisiones contaminantes.

Diversos trabajos de investigacion se han desarrollado con la finalidad
de dar solucidbn a los problemas ambientales generados en la
extraccion pirometalirgica de los metales sin embargo aun no se ha
encontrado una solucion efectiva. Estas dificultades obligan a buscar
nuevas alternativas como el tratamiento de los concentrados de
minerales por la via hidrometallrgica por ejemplo la lixiviacién de

concentrados de sulfuro de plomo y obtener por cementacién el metal



16

como producto final.

El interés en la hidrometallirgia para el tratamiento de concentrados
se debe basicamente a la actual preocupacion por controlar la
contaminacién ambiental producida por las fundiciones y al aumento
creciente de la demanda de metales unida a una disminucion de
leyes, acentuacion de la complejidad de minerales y concentrados
que hacen bajar la eficiencia, y por lo tanto la economia, de los

proceso convencionales.

La lixiviacidn de sulfuros, en condiciones adecuadas de oxidacion,
produce como subproducto azufre elemental que puede almacenarse,
transportarse y convertirse en acido sulfurico cuando se necesite. En
cambio, el anhidrido sulfuroso producido en las fundiciones de
concentrados debe convertirse directamente en acido sulfurico para
su eliminacion; esto provoca problemas cuando no existe la necesidad
de acido en el mismo lugar o cerca de la fundicion. Actualmente se
carece de un método economico para fransformar directamente el
anhidrido sulfuroso a azufre elemental, ademas la recuperacién total
de anhidrido-sulfuroso es costosa, especialmente de los gases

diluidos de los hornos.

La necesidad de disponer nuevas tecnologias de tratamientos de
minerales que de lo contrario no podrian explotarse eficazmente es de
critica importancia. En el caso de los metales no ferrosos, la

hidrometaltrgia comienza a modificar una situacion que antes era
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desalentadora. Indudablemente los nuevos métodos de metallrgia
extractiva permiten tratar econdmicamente las menas pobres y los

residuos de operaciones previas.

ANTECEDENTES DEL PROBLEMA

La lixiviacién clorurante esta recibiendo considerable atencion por ser
mas rapida y completa en el tratamiento de concentrados, uno de los
reactivos es el cloruro férrico que es utilizado como un agente
lixiviante para la disolucién de la Calcopirita en el que el azufre
elemental se forma, mientras que el cloruro de cobre y el cloruro

ferroso permanecen en solucion.

La disolucién de minerales sulfurados de plomo en soluciones de
acido clorhidrico ha sido desarrollado por Sherman and Strickland
(42), con el inconveniente de que éstos originan la emanacién de
cloro y sulfuro de hidrogeno. Trabajos de investigacion de la
recuperacion del plomo de concentrados empleando tostacion
clorurante y lixiviacion también ha sido desarrollado por Tolley y
Stauter (48) el proceso combina la operacién de cloruracidén en seco,

lixiviacion con cloruro de sodio y electrélisis para obtener plomo puro.

Morizot y Winter (27) (Departamento Minerallrgic, Bureau de
Recherches, Geologiques et Minieres), han desarrollado un proceso

hidrometallrgico empleando la volatilizacion y cloruracién con cloruro
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de calcio de minerales complejos concentrados. Andersen y Boe (2)
han estudiado la lixiviacidn oxidante y clorurante de concentrados de

sulfuros complejos.

El proceso de lixiviacion y electrolisis para la recuperacion de plomo
de concentrados de galena han sido publicados por US Bureau Of.
Mines. (18, 19,20). En el proceso el concentrado es lixiviado en
cloruro férrico y cloruro de sodio a 95°C de acuerdo a la siguiente

reaccion:
PbS +2 FeCl3ag <«  PbClypg) + FeClyag + S° (1.1)

Los resultados muestran que en 20 minutos el 98% de Pb es extraido
como cloruro de plomo que luego es cristalizado, secado y tratado
en la seccién de electrélisis en el que se emplea cloruro de plomo,
cloruro de litio para la electrolisis de sales fundidas. La celda opera a
450°C y el cloruro de Pb forma plomo metalico en el catodo y cloro

gaseoso en el anodo.
PbCl; < Pb +Cl, (1.2)

Por consiguiente la quimica de la solucion clorurada es de especial
interés para la hidrometalargia del plomo por la gran solubilidad del
cloruro de plomo a temperatura mas elevada que la del ambiente. La
galena reacciona anodicamente, como se ilustra en las reacciones de
media celda ecuacion (1.2). Esta reaccion puede ser originada por el

par de reducciéon catodica del cloruro férrico.
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FeCls(aq)+te < FeClx(aq)+Cl(aq) (1.3)
Resultando en general la ecuacion estequiométrica
PbS+2FeCls(aq) << PbClx(aq)+2FeClx(aq)+S (1.4)

El plomo en la solucion forma una serie de complejos de cloruros
PbCly, dependiendo de la cantidad de exceso de CI" en la solucion.
Palmer (1983) y Dutrizac (1985) han elaborado la siguiente ecuacién

cinética de reaccion de difusién de Fick para particulas isométricas.
1-Q2/3)a-(1-a)" =(Kp/dl ) (1.5)

Donde: a es la fraccion de plomo lixiviado, dg es el diametro de la
particula inicial, t es el tiempo, y Kp es la velocidad en cm? /segundos.
Resultando que los valores de Kp aumentan con el incremento de la
concentracion del cloruro férrico llegando ha ser independiente de la

concentracion del cloruro férrico por encima de 0.2M.

Dutrizac (1985) ha demostrado un cambio similar en el control
encontrando que Kp es independiente de la concentracion de cloruro
férrico, para concentraciones mayores que 0.1M en ausencia de
NaCl. En concentraciones altas de Fe;Cls, disminuye linealmente con
el incremento de la concentracion de PbCl; Estos resultados
sugieren que la etapa controlante es la difusiéon a velocidades bajas
del cloruro férrico a través de la capa de azufre hacia los poros
internos y hacia fuera de la difusion del cloruro de plomo a alta

velocidad.
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La energia de activacion fue calculada en 16kJ/mol (4kcal/mol) que es

consistente con el modelo de poro difusional.

La disolucién directa de la galena, tiene dos ventajas comparado a la
lixiviaciéon con cloruro férrico. La reaccién es rapida seguida de una
cinética lineal (Scout y Nicol, 1976; Awukura, Kamei and Majita,
1980), y el proceso consigue llevarse acabo en soluciones de bajas
concentraciones de hierro. Una ventaja importante es la selectividad
de la galena en la presencia de otros minerales sulfurados, y la mayor

desventaja es la formacion de acido sulfhidrico.

El modelo de lixiviacién no oxidativa propuesta por Awakura, Kamei y

Maijima (1980) incluye la absorcion del H® seguido de una reaccion de

superficie.
PbS + H* <  PbS.H' ads (1.8)
PbS.H'ads +CI" < PbCI* +HS" (1.7)

Proseguido por la formacion de complejos PbCly dependiendo de la

composicion de la solucién.

En el caso de concentrados de plomo, la galena es el mineral mas
abundante e importante, por consiguiente, es conveniente adoptar y
aplicar estos conocimientos al tratamiento de los concentrados de
plomo producidos en el pais. Sin embargo, esto no resultara tan
similar debido a la complejidad en la composicidon mineralégica de los

yacimientos resultando la investigacion necesaria para modificar los
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procesos de lixiviacion clorurante propuestos por varios
investigadores, entendiéndose que los resultados seran efectivos

también en el caso de otros sulfuros.

ALTERNATIVA PROPUESTA

Debido a las caracteristicas propias de los procesos pirometallrgicos,
géstas generan grandes interacciones en el medio ambiente
produciendo elementos contaminantes de biéxido de azufre, vapor y
particulas finas de metales. Estos problemas ecolégicos, han
incentivado en las Ultimas décadas el desarrollo de alternativas
hidrometallrgicas para el tratamiento de minerales sulfurados,
especificamente el interés de entre los procesos emergentes, la
lixiviacion en medios clorurados de los concentrados de plomo
muestran expectativa de aplicacion industrial, que se ven favorecidos

por las siguientes razones:

e En condiciones adecuadas de oxidacion se obtiene como
subproducto azufre elemental, que puede almacenarse,
transportarse y convertirse en H2SO4 al ritmo y en la proporcidon

gue se necesite.

e Se solubiliza una pequena fraccion de la mena, dejando el resto
sin reaccionar, lo cual hace que el costo de arrastrar materiales

inertes a través del proceso sea comparativamente mucho menor
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que en una fundicién de plomo.

e Ha aumentado la disponibilidad de reactivo, simultaneamente se
ha mejorado los métodos de regeneracién; ocurriendo 1o mismo

con los materiales especiales resistentes a la corrosion.

No obstante los estudios realizados de lixiviacion de los concentrados
de plomo en medios clorurados del que se obtiene de la solucién
purificada, el cloruro de plomo y por electrolisis en bafo de sales
fundidas el propio metal, no es factible aun su aplicacion industrial.
Sin embargo la atenciéon se dirige hacia la adaptaciéon de otros

medios de reduccion del metal.

De la gran variedad de métodos de obtencion a partir de soluciones
diluidas del metal correspondiente, la cementaciéon de plomo se
presenta como una alternativa de los procesos convencionales en un
futuro cercano. Su desarrollo, aunque no signifique un desplazamiento
total de otros métodos, habra contribuido, sin duda, a lograr, aunque
sea en parte, la meta ideal de la metalurgia extractiva, es decir la
recuperaciéon total de los compuestos valiosos de una mena, sin
producir residuos nocivos para el medio ambiente y de una manera
economicamente atractiva incrementando la aplicacién de los

modernos procesos hidrometallrgicos.

A pesar del gran interés por encontrar el proceso hidrometallrgico

ideal para concentrados de plomo y las numerosas aplicaciones
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industriales de lixiviacion de minerales sulfurados, todavia falta mucho
por conocer respecto a la cinética y a los mecanismos del proceso.
Mas aun el estudio a temperatura mas elevada del ambiente, se ve

dificultada por la escasez de datos disponibles en la literatura.

OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Con la finalidad de emplear tecnologias limpias para reducir en lo
minimo la contaminacion ambiental en la obtencién hidrometallrgica
del plomo; el trabajo de investigacion se orienta a los siguientes

objetivos:

1.4.1 Objetivo general

Determinar los potenciales de circuito abierto, construir
diagramas de polarizacién y potenciales mixtos a partir de las
pendientes de tafel derivadas de los diagramas de Evans de la

cementacion del plomo en hierro en soluciones cloruradas.
1.4.2 Objetivos especificos

a.- Estudiar la precipitacion de plomo a partir de soluciones
cloruradas y posteriormente se puede desarrollar el proceso
integral de obtencion  del plomo a partir de sus

concentrados por la via hidrometaltrgica.



b.- Determinar el mecanismo que rige la cementacion.

c.- Descubrir la formacion de peliculas pasivantes en la

interfase metal solucion.

d.- Evaluar el efecto del ion férrico.

1.5 HIPOTESIS

La investigacion de la cinética electroquimica de la cementaciéon de
plomo con hierro en soluciones cloruradas, establecera los
fundamentos cinéticos del proceso y su interaccidon con los

compuestos presentes en la solucién.
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por técnicas electroquimicas por el tiempo empleado y ademas es
de gran utilidad para el reconocimiento rapido y comparativo de

potenciales de electrodos de diferentes metales.

RECOMENDACIONES

o4

r s

v

v

e
i

\4

Y

Profundizar el estudio del proceso integral hidrometallrgico para el

tratamiento de minerales sulfurados de plomo.

Establecer los parametros de escalamiento a nivel piloto a partir de

la presente investigacion.

Evaluar el proceso hidrometaltrgico y cementacién del plomo para

diferentes yacimientos de nuestro pais.

Investigar la posibilidad del empleo de extraccién por solventes

para iones plomo en soluciones cloruradas

Experimentar |la etapa de electrodeposicion del plomo a partir de

soluciones cargadas.

Difundir las experiencias electroquimicas realizadas en este

trabajo de tesis.

Con los datos de este trabajo, se recomienda ampliar otros

estudios para determinar parametros cinéticos adicionales.

Evaluar la influencia de lones plata en el proceso de cementacion

de plomo en medios clorurados.



5.1

CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La cementacion de plomo en acero 1020 es un proceso

electroquimico espontaneo.

Los sitios anddicos pueden formarse alrededor de la superficie del
hierro el cual explica como la pieza de metal entera puede ser

consumida

La mayor solubilidad de los cloruros respecto a los sulfatos

permiten obtener soluciones mas concentradas

Existe la posibilidad de obtener plomo al estado elemental por lo
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cual es importante conocer la cinética, termodinamica, desarrollo
del proceso integral de lixiviacion, purificacion de soluciones vy

cementacion.

Las técnicas electroquimicas aportan informacién valiosa para
estimar el grado de avance y pasivacion en el proceso de
cementacion, con lo que es posible realizar diagnosticos
confiables que permitan tomar medidas adecuadas para el

desarrollo del proceso.

La influencia del ié6n férrico es determinante en el aspecto

termodinamico y cinético en la cementacion del plomo.

Fue posible corroborar dos condiciones experimentales que ya se
habian observado: a mayor cantidad de agente corrosivo mayor
velocidad de corrosién, y la presencia de picaduras durante los
procesos de corrosion que no se consideran en el calculo de la
misma, conducen a una subestimacion en la magnitud de la

velocidad de corrosion.

La presencia del idn férrico produce un descenso favorable en el

potencial de corrosion del hierro.

La presencia de cloruros aumenta la cinética de disolucion del
acero 1020, tienden a producir picaduras y otras formas de
corrosién localizada. Por esto, las pruebas electroliticas en

soluciones halogenadas son mas corrosivas.

En las soluciones conteniendo cloruros, si se alcanza el potencial de
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picadura se producen averias en la capa protectora de oxido, dando
origen a corrosidn localizada o por picadura. Hay una relacion definida
entre este potencial de ruptura y el contenido de cloro en la solucion. El
potencial de picadura depende del pH y del contenido de cloro, el

potencial de proteccion es independiente de ambos.

» Si el potencial de picadura se extiende en la superficie de hierro, en
una solucién conteniendo cloruros debido a la presencia de oxigeno,

la picadura formada induce un area acida en el sistema.

¥ La velocidad de disolucion del acero 1020 en medios clorurados

se incrementa con el aumento de la temperatura.

» La velocidad observada para el acero 1020 a temperatura
ambiente (20°C - 22°C) es baja como para ser empleado en los

procesos que involucren su uso.

» La lixiviacion de las menas complejos de sulfuro de plomo en
medios clorurados ofrece una alternativa interesante desde el
punto de vista tecnoldgico, frente a procedimientos convencionales
de extraccion pirometallrgico, especialmente si buscamos

procesos ecologicamente viables.

» Las mejores condiciones operativas para la cementacién de plomo
en acero 1020 de soluciones cloruradas: pH = 1.5, velocidad de
agitacion 200 rpm, temperatura 90°C y concentracion de cloruro

de plomo de 0,05 M.

> Es conveniente evaluar la cinética de un proceso electroquimico
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