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RESUMEN

Una de las fuentes de diéxido de manganeso MnO: en los procesos metaltrgicos son
los residuos generados del proceso de electrdlisis en la obtencion del Zn catddico, estos
iones de manganeso contenidos en la solucion pura de zinc se depositan bajo cierto
potencial en el &nodo que es una aleacion de Pb (99.25%) y Ag (0.75%). EI MnO; se
adhiere a la superficie de los anodos formando una especie de costras las cuales pueden
generar problemas a la hora de volver a usarse, para remediar lo mencionado, se
realizan ciclos de lavado del &nodo mediante cepillado y planchado, lo que origina
gran cantidad de residuos de MnO. con contenidos de Pb en las secciones de limpieza.
En el presente estudio se plante6 una alternativa para disminuir el contenido de Pb
presente en los residuos anddicos de MnO,. De acuerdo con la caracterizacion por
Difraccion de Rayos-X, se establecio que la mayoria del Pb se encontraba en los
residuos anddicos como PbSQO4. En el caso del a-MnO-, por descomposicion térmica
cambid de a-MnO2 a MnO3 y finalmente a Mn3O4aumentando su tamafio de cristalito
de 14.82 nm a 256.9 nm. Mediante el analisis por MEB de los residuos anddicos antes
y después de los tratamientos de descomposicion térmica se observé diversos cambios
en morfologia y tamafios de particula en cada muestra, pasando de nanométrico a
micrométrico. Finalmente se realiz6 pruebas de lixiviacién empleando acetato de
amonio que es recomendable para lixiviar el PbSO4 a temperatura ambiente, pues
aumenta la remocion del Pb y disminuye la cantidad de Mn en la solucion lixiviada.
Se logrd disminuir de 4.84 % Pb en el residuo anddico inicial a 1.89 %Pb en el residuo

lixiviado, es decir un total de 61% de disminucién de Plomo en el residuo anddico.
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ABSTRACT

One of the sources of manganese dioxide MnO> in metallurgical processes is the waste
generated by the electrolysis process in obtaining the Zn cathode, these manganese
ions contained in the pure zinc solution are deposited under a certain potential at the
anode which It is an alloy of Pb (99.25%) and Ag (0.75%). The MnO: adheres to the
surface of the anodes forming a kind of crust that can cause problems in reuse, to
remedy the above, the anode washing cycles are carried out by brushing and ironing,
which causes a large amount of waste. MnO, with Pb content in the cleaning sections.
In the present study, an alternative was proposed to reduce the content of Pb present
in the anode residues of MnO2. According to the characterization by X-ray Diffraction,
it was established that most of the Pb was found in the anode residues as PbSQOa. In the
case of a-MnO,, by thermal decomposition it changed from a-MnO; to Mn,O3 and
finally to Mn3zOg its crystallite size increased from 14.82 nm to 256.9 nm. Through the
SEM analysis of the anodic residues before and after the thermal decomposition
treatments, various changes occur in the morphology and particle size in each sample,
going from nanometric to micrometric. Finally, leaching tests were carried out with
ammonium acetate, which is recommended to leach PbSO4 at room temperature, since
it increases the removal of Pb and decreases the amount of Mn in the leached solution.
It was possible to decrease from 4.84% of Pb in the initial anode residue to 1.89% of

Pb in the leach residue, that is, a total decrease of 61% of lead in the anode residue.
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INTRODUCCION

La obtencion de Mn a través de fuentes secundarias como residuos anddicos o residuos
de baterias entre otras, es una problematica a la cual el hombre viene enfrentandose
debido a las limitaciones de obtencidn desde origen natural. En la electrélisis del Zinc,
una reaccion secundaria en el &nodo es la oxidacion del manganeso disuelto para
formar dioxido de manganeso MnO.. EI MnO- se precipita y asienta en el fondo de la
celda y periédicamente debe ser removido por el sistema de limpieza de celdas. El
MnO; también se enchapa en el anodo e impide la corrosién de la aleacion de plomo,
minimizando asi la contaminacion del Zn electrodepositado con plomo. La capa de
MnO: en el &nodo debe removerse periédicamente para evitar el contacto fisico con la
plancha de catodo adyacente. El contacto fisico entre las planchas de &nodos y catodos
causa la contaminacion del Zn electrodepositado con plomo y también provee una ruta

para el cortocircuito eléctrico, el cual reduce la eficiencia de corriente.

Segln lo detallado, es evidente que el MnO. en forma de lodos anddicos tenga
contenidos de plomo. Recuperar este manganeso es muy importante debido a que es
materia prima industrial, se utilizan en la metalurgia, industria quimica, electrénica e
industrias de proteccion del medio ambiente entre otras aplicaciones. Debido a sus
propiedades fisicoquimicas, puede usarse también en temas ambientales. Existen
diversos estudios relacionados con la recuperacion del MnO; y sus variantes que nos
han servido de guia para el tratamiento realizado. La hidrometalurgia es el método més
utilizado en la extraccion de metales no ferrosos a partir de minerales mas complejos
y de baja ley en comparacion con la pirometalurgia y es el procedimiento que se ha

seguido en este trabajo de tesis. Para poder encontrar las condiciones adecuadas y
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lograr una mayor disminucién del contenido de plomo en los residuos anodicos de
MnO., se realizara una detallada caracterizacion microestructural por Difraccion de
Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Los analisis de
resultados nos permitiran conocer el analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los
compuestos presentes en los residuos anddicos, su tamario de cristalito, tamafio de
particula y la morfologia de las muestras. Lo que se debe tomar en cuenta es que Si
las particulas de la muestra tienen tamafio nanomeétrico esto perjudicaria el proceso de
remocioén del plomo presente en el residuo anodico, pues el MnO; estaria actuando
como un nanoadsorbente y estarian predominando las fuerzas de atraccion, lo que
impide una remocién eficiente del plomo presente en el residuo anddico. De ser asi, lo
que se debe lograr es que el tamafio de las particulas pase de un tamafio nanométrico
a un tamafio micrométrico para que la lixiviacion sea eficiente y no predominen las
fuerzas de atraccion presentes en los nanomateriales. Una de las aplicaciones de los
residuos anodicos de diéxido de manganeso de tamafio nanométrico es para
remediacion ambiental, en la que el MnO. actia como nanoadsorbente. Por lo
mencionado, en el presente estudio, se plantea establecer un procedimiento para el
tratamiento de los residuos anodicos de dioxido de manganeso, en donde se quiere
disminuir el contenido de plomo, aplicando técnicas de caracterizacion
microestructural de las muestras solidas, analisis quimico de soluciones y procesos

metaldrgicos como descomposicidn térmica, lixiviacion y precipitacion.
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Objetivos del estudio

Objetivo General: Determinar el proceso hidrometalUrgico para lograr la
disminucion del plomo de los residuos anddicos de MnO; generados en la
electrolisis del zinc mediante procesos de descomposicién térmica y lixiviacién
Obijetivos especificos:

e Realizar la Caracterizacion Microestructural del residuo anddico por
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

e Hacer las pruebas experimentales de descomposicion térmica del MnOz-a
presentes en los residuos anddicos a diferentes temperaturas.

e Realizar la caracterizacion por DRX, MEB y EDS del residuo anddico de
MnO.-a con contenido de Pb, luego de la descomposicion térmica.

e Realizar las pruebas experimentales de lixiviacion en planchas de
calentamiento con agitacion magnética y en bafio de ultrasonido.

e Hacer pruebas experimentales de precipitaciéon de Pb de las soluciones
lixiviadas.

e Realizar la caracterizacion mediante Absorcion Atdémica de las soluciones

lixiviadas y de las soluciones finales obtenidas de la precipitacion del Plomo.
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CAPITULO |

GENERALIDADES

Revision de antecedentes.

Estructuras cristalinas de los 6xidos de manganeso.

Husnain, S. M. et al (2020) estudiaron al MnO; y sus varias formas
cristalograficas como tlneles o capas, y mostraron que pueden albergar a
contaminantes, este polimorfismo se origina en los diferentes enlaces de su

bloque de construccion.

Julien, C. M., & Mauger, A. (2017) mencionaron que otras de las
caracteristicas de las estructuras de MnO> es su capacidad para constituirse en
diferentes morfologias como nanoparticulas, nanoldminas, nanoflores,
nanocables, nanotubos, erizos/orquideas, estructuras mesoporosas Yy

ramificadas.

Dong, Y., Li et al (2020) establecieron que las propiedades fisicoquimicas del
MnOz son funcion de la dimensionalidad, las fases cristalograficas, la
morfologia y el tamafio de las particulas. En la Figura N°1.1 se puede observar:
a) MnOg octaedro, b) a-MnQO; de tipo criptomelano, c¢) B-MnO2 de tipo

pirolusita y d) y-MnO3 de tipo pirolusita. Por las caracteristicas mencionadas,
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estos tlneles pueden estar ocupados por grandes cationes (Ba?*, K*, Pb?*, Ca?*, Na*)
o moléculas de agua, particularmente en tineles grandes como los presentes en -
MnO., mientras que los tuneles pequefios pueden ofrecer sitios para iones pequefos
como H* o Li*, por ejemplo, en B-MnO: siendo la méas estable. El dioxido de
manganeso se puede clasificar segun el nimero de unidades de MnO,, y el numero de
cadenas octaédricas entre dos capas basales para formar un tunel (Tm, n). El grupo
(T1, n) incluye dos formas puras quimicamente: la pirolusita B-MnO, (T1,1) y la
ramsdellita R-MnO, (T1,2). El grupo (Tm, o) incluye las capas filomanganatos como

birnessita, buserita y rancieita.

Figura N°1.1 Imagenes SEM de los diversos materiales nanoestructurados de
MnO:. y representaciones poliédricas de las variedades de estructuras.

(Fuente: Dong, Y., Li et al (2020))

Julien, C., Massot, M., & Poinsignon, C. (2004) presentaron una grafica, tal
como se muestra en la Figura N°1.2. se observa la estructura de cadena y tanel
(Tm, n): (a) pirolusita (T1, 1), (b) ramsdellita (T1, 2), (c) hollandita (T2, 2), (d)
birnessita (T1, «), (e) romanequita (T2, 3) y (f) espinela (T1, 1). La forma méas

estable de MnO: es la del mineral pirolusita o B-MnO, debido a que tiene la
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estructura tetragonal de rutilo. Esta contiene cadenas simples que corren a lo
largo del eje ¢, compartiendo solo esquinas con cadenas adyacentes. Todos los
octaedros son equivalentes pero distorsionados con un promedio de Mn-O 1,86
A de distancia. Sin embargo, la distancia de puente entre Mn-O dentro de una
cadena es mas corta que la distancia apical Mn — O dentro de los planos basales.
Estas caracteristicas estructurales, y la alta superficie (~200 m?/g), los lugares
vacantes, las altas capacidades oxidantes y la carga superficial negativa en
amplio rango de pH, hacen que los 6xidos de manganeso sean reactivos para la

adsorcion y transformacion redox de metales.

Xu, H., Qu, Z. et al (2015) presentaron una grafica mostrada en la Figura
N°1.3., donde se observa las morfologias por MET de muestras de MnO> en
sus diferentes fases: (a) a-MnO2, (b) B-MnO-y (c) y-MnO, e imagenes MEB
de las muestras (d) a-MnO2, (e) B-MnO: y (f) y-MnO2. Se puede observar en
la imagen (a) a-MnO- que las particulas son nanoestructuras en formas de
barras con diametros de 25 a 50nm, en la imagen (b) B-MnO> se observa
nanoestructuras en forma de varillas con didmetros entre 30 a 100nm y en la
imagen (c) y-MnO; aparecen como estructuras fusiformes cuyas morfologias
no fueron tan uniformes coma las muestras (a) y (b). Las tres muestras
cristalogréficas de MnO> tenian morfologias unidimensionales (1D). En el caso
de las imagenes MEB (d) a-MnO2y (e) B-MnO2 son muy parecidas a las
estructuras mostradas en (a) a-MnO: y (b) B-MnO2 respectivamente, es decir
barras y varillas nanoestructuradas mientras que en el caso de la muestra (f) y-
MnO2 no muestra una estructura ni didmetro uniforme, tal como se observa en

las imagenes de MET.
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Figura N°1.2. Representacion de la variacion de estructuras de cadena y tunel (m x
n) de MnQO2. (a) pirolusita (1 x 1), (b) ramsdellita (1 x 2), (c) hollandita (2 x 2), (d)
birnessita (1 x 8), (e) romanequita (2 x 3) vy (f) espinela (1 x 1).).

(Fuente: Julien, C (2004))

Figura N°1.3. Imagenes MET de muestras (a) a-MnO-, (b) B-MnO- y (c) y- MnO, imagenes
MEB de muestras (d) a-MnO-, (e) - MnO- y (f) y-MnO:..

(Fuente: Xu, (2015))
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En la Figura N°1. 5. se puede notar la diferencia de los picos en cada muestra.
Los picos mas intensos de los patrones DRX para las muestras a-MnO; y -
MnO, mostraron una buena cristalinidad resultante del tratamiento térmico a

temperaturas mas altas en comparacion con el y-MnO2 que no tiene buena

cristilinidad.
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Figura N°1.4. Patrones de DRX de muestras de MnQO; alfa, beta y gamma.
(Fuente: Xu (2015))
En la Tabla N°1.1. se observa los valores comparativos de las areas
superficiales, BET, los volimenes de poros y los didmetros de poros de las

muestras de MnO- alfa, beta y gamma.

Tabla N°1.1 Area superficial, volumen y didmetro de poro.

Area superficial ~ Volumen de poros  Diametro de poro

Muestras BET (m?/qg) (m/g) (nm)
a-MnO; 31.013 0.066 3.693
B-MnO; 6.458 0.019 2.665
v-MnO; 35.124 0.202 3.675

(Fuente: Xu, H. (2015))
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Sesen, F. E. (2017) realizd estudios en los que el diéxido de manganeso
original con estructura y-MnO, (celda unitaria ortorrombica) se convertia
progresivamente en [-MnO, (celda unitaria tetragonal) a temperaturas
elevadas, la celda unitaria ortorrombica y-MnO; se contraia a lo largo de los
ejes ay b, mientras que a lo largo del eje ¢ se observé una expansion solo a las
temperaturas mas altas de tratamiento térmico. Estos cambios se producen
como resultado de la difusion de iones de manganeso que conduce a la

formacion de un material mas denso y sin defectos.

El Dioxido de manganeso presente en la electrodeposicion del Zinc.

Zhang, W., & Cheng, C. (2007) establecieron que los iones de manganeso se
encuentran normalmente de diversas formas en la electrdlisis, como impurezas
en el electrolito de electrodeposicion de zinc, con el mineral de zinc y puede
introducirse también en el electrolito durante el proceso de lixiviacion
mediante la adicion de didéxido de manganeso o permanganato de potasio para
oxidar las impurezas de hierro.

Mohammadi, M. (2016) planted que los iones de manganeso se oxidan en los
anodos durante el proceso de electrodeposicion, lo que resulta en la formacion
de una capa de MnO: en el anodo, asi como particulas de MnOz en el

electrolito, tal como se puede observar en la Figura N°1. 5. [9] [10]
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Figura N°1.5. Diéxido de manganeso en anodos y corto generado.

(Fuente: Elaboracién propia)

Young, C. A. (2008) establecié que la capa de MnO: depositada sobre el
anodo puede mejorar el comportamiento de corrosion del &nodo y disminuir la
contaminacion por plomo en el producto de zinc.

lvanov, I., & Stefanov, Y. (2002) establecieron que los efectos de los iones
Mn (1) y sus productos de oxidacidn no siempre son positivos, si hay una alta
concentracion de iones de manganeso en el electrolito de electrodeposicion
causaria problemas en el proceso de electrodeposicion, como la caida de la
eficiencia de corriente y el aumento del potencial de la celda. Si el depdsito de
la capa de MnO2 en los &nodos se vuelve demasiado grueso, causa un
cortocircuito eléctrico entre el &nodo y el catodo, lo que daria como resultado
un producto de zinc de baja calidad y dafios en el anodo. Por ello la
concentracion 6ptima de iones de manganeso en solucion desde el punto de
vista de la corrosién es de aproximadamente 1-3 g/L y dependiendo de su
concentracion, el proceso puede verse afectado por el manganeso y sus

productos de oxidacion.



1.1.3

23

Zhang, Q. B., & Hua, Y. (2009) y MacKinnon, D. J., & Brannen, J. M.
(1991) plantearon la reaccion general para la electrodeposicion de MnO2 en
electrolitos con Mn que viene dada por la reaccion de la reaccion (1).

Mn2~ + 2H,0 > MnO, + 4H* + 2e~ E* =1.03Vag/agc1 1)

Nijjer, S., Thonstad, J., & Haarberg, G. M. (2000) establecieron otro
mecanismo para la electrodeposicion de MnO: que es mediante la formacion
de permanganato a potenciales anddicos altos segun la reaccion (2) en la cual
la reaccion quimica del permanganato con Mn (1) da como resultado iones Mn
(1), reaccion (3), y la desproporcion de los iones Mn (111) puede producir una

deposicion de MnO., como se muestra en la reaccion (4).
Mn2* + 4H,0 — MnO; + 8H™* + 5e~ E° =131V, /a5c1
MnO; + 4Mn?* + 8H* -» 5Mn3* + 4H,0

2Mn3* + 2H,0 —» Mn?* 4+ MnO, + 4H*

Recuperacion del MnO; contenido en los residuos anodicos.
Se sabe que es factible recuperar el MnO; proveniente de los residuos anddicos,
sin embargo, tenemos el detalle de los contenidos altos tanto de Pb como de

otros elementos contaminantes que afectan la calidad del MnO..

Zhang, Y., Wang, J., Liu, B. et al (2019), realizaron un proceso de tostacion
en una atmosfera de SO> seguido de un proceso de lixiviacion &cida y asi se
buscd la separacion entre el Mn y Pb. Durante el proceso de tostado, el

manganeso Yy los 6xidos de plomo se sulfataron a MnSO4 y PbSO4 mediante

)

(3)

(4)
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SO, luego se pudieron separar en el siguiente proceso de lixiviacion con acido
debido a sus diferentes solubilidades en solucién acida. Para la recuperacion
del contenido de manganeso del lodo anddico, se desarrollé un proceso que
comprendid un tratamiento carbotérmico con aceite de baja densidad (LDO)
seguido de lixiviacion con &cido sulfdrico. Se sabe que el tratamiento
carbotérmico del mineral de pirolusita utilizando carbdn como agente reductor
ayuda a mejorar la lixiviabilidad del contenido de manganeso en H2SO4. Un
detalle importante en esta prueba por parte de Chandra, N., S.S., & Pal,D.
(2011) es que ellos evaluaron el efecto de la temperatura en el tratamiento
térmico. Los resultados mostraron que el contenido recuperado en la lixiviacion
aumenta con el aumento en la temperatura de tratamiento hasta 650 °C donde
después se vuelve constante.

Huang, L. Q., et al. (2014) analizaron la composicion quimica y la fase por
fluorescencia de rayos X (FRX) de una muestra que present6 principalmente
Mn, Pb, Ca, Fe, Cr, K, Se y otros elementos, con un contenido promedio de
manganeso de 45% y 3.5% de plomo, el analisis por Difraccion de Rayos-X
(DRX) mostr6 que el lodo del &nodo era un sistema coloidal que contenia
principalmente la estructura de MnO, y sales complejas.  Ademas,
establecieron el efecto de la tostacion a alta temperatura que transforma la
muestra de un sistema hexagonal a un sistema cubico, y la unidad de estructura
basica de la conexion de los bordes hasta la conexion de las superficies, el
cambio de longitud, angulo y fractura del enlace manganeso-oxigeno

facilitando la lixiviacion del plomo.
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1.1.4 Remocién de plomo presente en los residuos anddicos.
Xie, H., Zhang, L., et al. (2019) realizaron un estudio en el cual los lodos
anodicos eran sometidos a un tostado previo y una lixiviacion con ultrasonido
con el objetivo de extraer el plomo. En la caracterizacion inicial producto del
calentamiento controlado se obtuvo que: El residuo anddico estaba conformado
por 6-MnO2 en la forma cristalina mixta de MnO; y durante su calentamiento,
en la temperatura de 0 a 573°C, el agua en la red 6-MnO; se eliminay de 573°C
a655°C, el MnO, empezd a perder oxigeno y se convirtié en Mn2Osz y de 957°C
a 1000°C, el Mn;03 pierde oxigeno y se convierte en Mn3zQO4, tal como se

observa en la reaccion (5).

Adicionalmente se concluy6 que la forma cristalina de los residuos anddicos
después de tostar a 800 °C es mas estable que la de 700°C, y la fase "mineral”
densa del lodo del anodo original se destruye luego de tostar a una temperatura
de 800°C y 900°C, y toman forma de estructura porosa micro reticular que
conducen a un canal de migracion para que los iones de las impurezas se
lixivien. En la Figura N°1.6. se muestra los resultados obtenidos en ratios de
lixiviacion del Pb para 4 atmdsferas de temperatura, sin tratamiento, a 923K,
1023K y 1123K, en los cuales se aprecia un mejor resultado de lixiviacién de

plomo a mayor temperatura.
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Figura N°1. 6. Efectos del pretratamiento a alta temperatura sobre la lixiviacion de

plomo.

(Fuente: Xie, H.2019)

Xie, H., Zhang, L., et al. (2019) proponen un método de extraccion mejorada

de plomo proveniente de manganeso electrolitico de los anodos mediante una

lixiviacion con ultrasonido. Se estudio el efecto del proceso de tostado a alta

temperatura en la migracion y comportamiento del plomo. Revisaron tambien

los factores que influyen en la tasa de lixiviacion de plomo y el mecanismo de

eliminacién de plomo del residuo electrolitico de manganeso. Las condiciones

Optimas que se encontraron a través de experimentos fueron con concentracion

de acetato de amoniaco fijo en 2 mol/L, la temperatura de lixiviacion de 343K,

la relacion liquido-solido de 10/1, tiempo de lixiviacion de 60min y la potencia

de ultrasonido de 450W. La tasa de lixiviacion fue de 87.94% en condiciones
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tradicionales. Paras las condiciones de la investigacion mencionada bajo el

ultrasonido, la lixiviacion de plomo alcanzé hasta un 94.01%.

Xie, H., Zhang, L., et al. (2019) usaron una molienda himeda, aunque tambien
plantearon que puede ser en seco, pero previo al tratamiento la muestra fue
reducida de tamafio. Los elementos presentes en la materia prima eran Pb, Mn,
Ca, O, Sy Fe, y el contenido de Pb fue de 6.06%. El lodo anddico del
electrolitico de manganeso tenia una gran cantidad de fases, tales como MnO,
PbS0a4, CaSO4, Fe2MngO16. El patrdn que usaron también indicé que el MnO;
existia en una forma cristalina compuesta por a-MnOa, B-MnO-, y-MnO3 y -
MnO; y también establecieron que es importante caracterizar el plomo antes

de empezar las pruebas.

En uno de los casos similares, Xie, H., Zhang, L., et al (2019) tambien
estudiaron la extraccion del Pb del MnO,, bajo la premisa de estudios previos
en donde se demostré que mediante la hidrometalurgia y a condiciones mas
estrictas, se necesita temperatura y alta concentracion. Por lo tanto, se introdujo
el Bafio de Ultrasonido para mejorar la lixiviacion. EIl ultrasonido promueve
la disolucion, fusion, lixiviacion y otros efectos. Como parte de las pruebas
previas, se realizé las evaluaciones de tostacion a diferentes temperaturas y su
efecto en la lixiviacion. Las Figuras N° 1.7 y N°1.8 muestran los espectros
DRX de la muestra tostada de 1123 K y los residuos de lixiviacion,
respectivamente. Se observa en la Figura N°1.8. que los picos caracteristicos
de MnO; desaparecen gradualmente a picos caracteristicos de Mn203z y Mnz0a,

esto indica que la transformacién de fase del lodo del &nodo de manganeso
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electrolitico fue tostado a alta temperatura, 1123K. Si comparamos con la
Figura N°1.7., se puede encontrar que PbSOs y CaSOs han sido disueltos
porque sus picos caracteristicos desaparecieron significativamente. Sin
embargo, no hay diferencia entre a, b en composicion de fase, es decir, los

Mn203, Mn304 y FeMnOs no se disuelven en el sistema NHz - CH;COONH, -

H-0.
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Figura N°1.7. DRX del lodo anddico de manganeso electrolitico tostado a
alta temperatura de 1123K.

(Fuente: Xie, H.2019)



<107

s

Intensity (Cour

29

¢ Mn O

-»
-k

¢ MnD
& FeMnO)
60 } & FeM 0,
A MnO
& MnO
i

-
ountsx10)

ensity («
»
-

Int

Figura N°1.8. Residuos de lixiviacion en condiciones convencionales(a) y

ultrasonicas(b).

(Fuente: Xie, H.2019)

Xie, H., Zhang, L., etal (2019) y Zhou and Yan et al (2010) describieron el
siguiente andlisis: Hay cuatro formas cristalinas principales de MnO2: a-MnQOa,
B-MnO2, y-MnO2 y 6-MnO2. ElI a-MnO2 es un sistema tetragonal
pseudotetragonal y se distingue por su estructura que contiene grandes tuneles
u orificios, que pueden albergar cationes y moléculas de agua como Ca®*, Fe?*,
Pb?*, etc. El y-MnO2 es un crecimiento alterno irregular del mineral de
manganeso de estructura (1x1) tunel y la celda unitaria del tinel romboédrica
(1x2). Debido al desorden de este crecimiento alternativo, existe un gran

namero de defectos en el cristal de y-MnO. (como fallas de apilamiento,

proporcion no ideal, vacancia, etc.).

Liu, Y., Wei, J. et al (2015) establecieron que, durante el proceso de
descomposicion térmica a alta temperatura, la estructura cristalina de la

muestra se destruye y reacciona con la siguiente secuencia:

MnO2—Mn;03—Mn304, donde el MnO, se desoxida para formar Mn;O3
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cubico que contiene menos agujeros y en consecuencia los atomos estan
estrechamente unidos y el radio i6nico es mayor. El plomo de esta manera se
logra desprender de los tdneles y orificios del MnO. y se elimind mediante
experimentos de lixiviacion. Esto debido a que la estructura cristalina del
material cambia y la estructura cristalina del 6xido de manganeso cambia con

el aumento de la temperatura.

Pérez, H., Navarro P., et al (2013) establecieron que, si bien la temperatura
es lo suficientemente alta, la forma de cristal mixto del residuo anddico original
MnO; se convierte en Mn3Os, en el que el plomo sale de la composicién
reticular. En estas condiciones la estructura densa del lodo anddico se rompe y
aparecen poros. Desde la perspectiva de la lixiviacion del plomo, el tostado
cambia la estructura cristalina del lodo del &nodo, que es mas propicio para la

lixiviacion del plomo.

Lixiviacion de los residuos anodicos de MnO> con contenidos de plomo y

revision de agentes lixiviantes.

Habiendo determinado la existencia de plomo como PbSO4 en los residuos
anodicos de MnO- y su probabilidad de eliminacion a través de la lixiviacion
como mejor opcién en comparacion con la via pirometaltrgica, queda por

determinar el tipo de agente lixiviante a utilizar durante el proceso.

Garcia M, (2016) realizé una revision de distintos reactivos en la lixiviacion
de un mineral con contenido de PbSQO4, para lo cual uso previamente un tostado

para facilitar la lixiviacion o en su defecto tendria que ser plomo oxidado.
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Existen estudios de lixiviacion del plomo cuando estos se encuentran como
PbS o PbO usando los reactivos como: el cloruro férrico FeClz, en este caso no
requiere el uso del pretratamiento, este procedimiento debe darse a una
temperatura de mayor de 100°C debido a la baja solubilidad y asi lograr
recuperaciones cercanas al 99% de plomo, este estudio fue realizado también
por Aguilar, Gonzalez, & Morales (1997). Entre los efectos positivos que se
lograron fueron la reduccidon de las emisiones de plomo a la atmosfera

eliminando la generacion de SO2 como se aprecia en la reaccion (6).

PbS + 2 FeCls — PbCl, + 2 FeCl, + S (5)

El tratamiento para la extraccion del plomo a partir del PbO producto de la
tostacion mediante la lixiviacion con HCI, es utilizando métodos como la
presurizacion con oxigeno en presencia de salmuera. Este proceso mejora la

recuperacion hasta 99.7% segun las siguientes reacciones.

Nufez, C., Espiel, F., et al (1990) realiz6 un estudio especifico de la cinética
de la lixiviacion de la galena en solucion de acido clorhidrico, tal como se

muestra en las reacciones (7) y (8):

PO + 2HCI+2NaCl — NazPbCls +H,0 (6)

Pb+PbO,+4HCI+4NaCl — 2Na;PbCls + H20 (7)

En la reaccion (9) se sefiala el procedimiento para el plomo sin tostacion previa
el cual requiere el uso de un agente oxidante, esto lo sefiala Garcia M, (2016)

en su trabajo de tesis.
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PbS+4PbO2+8HCI+12NaCl — 5NazPbCls+NaS04+4H20 (8)

Con respecto al uso del cloruro de sodio, Khalique, A., Akram, A. et al (2005)
realiz6 un estudié de la cinética de la disolucién no oxidativa de galena en
solucién de &cido clorhidrico, con y sin adicion de cloruro de sodio. En las
condiciones experimentales empleadas durante este estudio, las velocidades de
disolucion se controlaron mediante una reaccion quimica en la superficie de la
muestra de galena. La velocidad de disolucion de la galena fue de primer orden
con respecto a la actividad del i6n hidrogeno en la solucién de acido
clorhidrico. La adicién de cloruro de sodio a las soluciones acidas mejoré
enormemente la velocidad de disolucion. Este efecto del cloruro de sodio tiene
dos posibles interpretaciones: En primer lugar, puede ser el resultado de un
aumento en la actividad del ion hidrogeno; La mejora de las velocidades de
disolucién observable a una alta concentracion de cloruro de sodio puede
deberse a la absorcién especifica de iones de cloruro o al acomplejamiento
superficial de los iones de cloruro en la superficie de la galena. Una
combinacion de estos efectos esta respaldada por las observaciones realizadas.
Si la muestra posee PbSO. entonces el azufre se encuentra oxidado, se podria

lixiviar anicamente con NaCl tal como se observa en la reaccién (10)

PbSO4+4NaCl — NaPbCls+Na2SO4 9)

También existe estudios de lixiviacion con 4&cido nitrico donde los
investigadores OH, J., Lee, J., et al (2020) realizaron pruebas con un mineral
sulfurado de plomo el cual se lixivid directamente con acido nitrico para

preparacion de productos de mayor valor agregado como el plomo, nitrato,
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carbonato de plomo, carbonato basico de plomo, etc. Los resultados fueron:
Primero el sulfuro de plomo se disuelve en nitrato de plomo a través de
reacciones secuenciales como la generacién de sulfuro de hidrdgeno, la
oxidacion de sulfuro a azufre libre en la concentracion de acido nitrico hasta
8N. En la concentracion mas alta de acido nitrico que las 8N, el sulfuro de
plomo se convierte facilmente en sulfato de plomo por oxidacién adicional del
azufre libre en sulfato, que puede precipitar la sal insoluble de anglesita para
causar la menor eficiencia de lixiviacion del plomo a partir del sulfuro de
plomo. Finalmente, el sulfuro de plomo del polvo de plomo puede ser
Optimamente lixiviado con HNOs fresco de 4-8 N durante 20 minutos a 20°C

en presencia de una densidad de pulpa inferior a 50 g/L.

La lixiviacion de plomo con hidroxido de sodio fue estudiada también por
Zheng, H. (2010) e hizo una revision de agentes lixiviantes de plomo como
parte de sus antecedentes de tesis. Alli menciona estudios previos realizados
por Morachevskii, A., Demidov, A., et al (1996) en donde reportan por
primera vez la viabilidad de separar el plomo de las baterias de plomo-acido
agotadas en glicerol alcalino. Asi mismo Chen, W., Tian, Y., et al (1996)
establecieron un nuevo método basico para recuperar plomo de baterias de
desecho con NaOH como eliminacion de azufre y KNaCsH4Os y que cuando
las cantidades de NaOH y KNaC4H4O¢ eran suficientes, el contenido total de
plomo en la solucion ascenderia a 150 g/L o incluso a mas. Sin embargo, sin
KNaCsH4Os, el contenido total de plomo en la solucion solo puede rondar los

20 g/L. Las reacciones se muestran de la siguiente manera (reacciones (11),

(12), (13) y (14)):
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PbO(s)+ NaOH(ag) —NaHPbO2(aq) (10)
Pb(0)+2NaOH—Na:PbO»+H,0 (11)
2PbO+2KNaCsH406+2H20 — Pba(C4H406)2+2KOH+2NaOH (12)
2PbO+3KNaC4sH406+ 2H,0—KNaPb(C4H406)s+KOH+2NaOH (13)

Para el caso del plomo en forma de sulfato Biadanoiu G., Buzatu, T., et al
(2014) plantearon un metodo de lixiviacion con soluciones de hidroxido de
sodio con varios concentraciones y temperaturas. El estudio tedrico realizado
en diagramas de equilibrio a temperatura ambiente reveld que el sulfato de
plomo se disuelve bien en soluciones diluidas de hidroxido de sodio a una
velocidad suficientemente alta. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando
las soluciones de PbSO4 y NaOH de grado analitico. Para la lixiviaciéon de
PbSOs con wuna relacion S: L=1:10, la temperatura no influye
significativamente en el rendimiento de extraccion y se obtuvieron valores de
hasta 50%. Se obtuvo un rendimiento de aproximadamente 99% para S: L=
1:30 y temperatura de 60-80°C. De acuerdo con los experimentos, se observd
que a una concentracién de solucion de NaOH menor que la de NaOH 2M, el
fendmeno de hidrolisis del PbO se produce con la formacion de 3PbO.H20. El
compuesto se denomina plumbito de sodio, PbNax(OH)a, reacciones (15) y

(16):
PbSO4 + 2NaOH — PbO + NaySO4 +H20 (1) (14)

PO + 2NaOH + H,O — PbNaz(OH)s (15)
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Estos estudios tuvieron como referencia a Bratt, G., Pickering, R. et al (1970)
en el cual se explord un nuevo proceso hidrometalUrgico para recuperar plomo,
se basaba en la solubilidad de ciertos compuestos de plomo oxidados en
soluciones acuosas de sulfato de amonio amoniacal (que contienen
aproximadamente 140 g/L de amoniaco y 210 g/L de sulfato de amonio). El
plomo soluble existe principalmente en forma de Pb (OH)SO4 y en condiciones
ambientales, el contenido de plomo podria alcanzar los 100g/L, segun la

reaccion (17):
PbSO4+NHsOH —NH4(Pb (OH)SO.) (16)

Sin embargo, se encontr6 que la solubilidad del plomo disminuyd notablemente
dentro de las 24 horas posteriores a la lixiviacion, probablemente debido a la
pérdida de amoniaco por evaporacion, el trabajo concluye que el aumento de
la concentracion de amoniaco da como resultado una mayor solubilidad del

plomo cuando esta presente el sulfato de amonio.

La lixiviacion con citrato de plomo de sodio fue realizada por Constanza, L.,
Saldarriaga A. et al (2018) quienes desarrollaron un anélisis termodindmico
del agente lixiviante citrato de sodio (NazCsHs07-2H.0); para la extraccion de
plomo obtenido de baterias de automdvil recicladas. El agente lixiviante
acomplejaba al sulfato de plomo (PbSO4) y al éxido de plomo (PbO), en los
cuales el plomo se encontraba como Pb?*. Las otras especies existentes como
dioxido de plomo (PbO3) y plomo metalico Pb° no se acomplejan con el agente
lixiviante, por lo cual es necesario adicionar primero un agente reductor el cual

fue hidracina (N2H.), que reduce el Pb** del PbO2 y lo lleva a Pb?* y finalmente
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un agente oxidante, peréxido de hidrogeno (H202), que oxida el Pb° llevandolo
a un estado de oxidacion Pb?*, para asi formar complejos con el citrato de sodio.
El estudio concluye que es termodinamicamente posible lixiviar plomo con
citrato de sodio para obtener Pb(cit)~ y Pb(cit),*, a pH entre 5y 8 y temperatura
de 25 °C. Los estudios cinéticos indican recuperaciones de 100 y 90% para
concentraciones de citrato de 0.25 y 0.5 M respectivamente, a 25 °C y una
razon sélido liquido 1:1. Es técnicamente posible un proceso hidrometalirgico
como una alternativa real porque con este proceso no hay emisiones de didxido

de azufre ni emisiones de particulas al medio ambiente.

Garcia M, (2006) realizo en su tesis de grado estudios de lixiviacion con acido
acético en el cual sefiala luego de la revision de antecedentes, la posibilidad de
lixiviar al plomo con &cido acético debido a la afinidad. Para estas pruebas es
importante que la muestra de plomo este previamente oxidado. Finalmente, en
su tesis recomienda el uso del acido acético por ser organico, manejable,
econdmico, selectivo y regenerable. Una de las variables de mayor relevancia
en sus pruebas fueron la granulometria de la muestra y la concentracion del
agente lixiviante. Los mejores resultados se obtuvieron a un 15% de
concentracion de &cido acético, una muestra de 1g en 22mL d