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RESUMEN.

En este trabajo se presenta una nueva tecnologia destinada
= incrementar ia recuperacion de plomo y zifnc de los
polimetalicos complejos de baja lIey, que debido a su ailto nivel
de entrecrecimieto se hace muy dificil aobtener recuperaciones
Qpraopiadas de 1los mismos paor los esquemas conacidaos de fFflotacidn
selectiva previo al tratamiento hidrometaldargico.

Esencialmente el trabajo consiste en 1a lixiviacidn conjunta
de plomo y zinc del mineral crudo en urna solucion de clorurc de
sodio, utilizanda caomo agente oxidante una mezcla gaseasa de
eqzroz, independientemente dJdel grado de entrecrecimientco del

mineral.
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I= INTRODUCCION.

Es conocido que en nuesitro pafs existen varios yacimientos
de minerales polimetalicos, los mAas Importantes estdan ubicados
en 1la provincia FPinar del Rio, entre ellos se distingue por sSu
complejidad el yacimiento de minerales polimetalicos de baja ley
de Santa Lucia.

De forma particular, el presente trabajo esta dirigido a I1a
gplicacion de vna tecnologia hidrometalidrgica, qgque garantice el
aprovechamiento maximo de estos minerales, de una forma factible
de introducir en la practica social, Y 4qgue economicamente
responda a los 1Imperativos de nuestra economia.

Hasta el momento, todas las tecnologias conocidas, aplican
un esquema combinado de beneficio que comprende 1a flotacidn
colectiva ¥ el procesamiento hidrometalorgico del concentraqo
colectivo, es decir, la lixiviacién selectiva del plomo y 1la
1Zixiviacion oxidante en autoelave del =zinc. Sin embargo, cuando
este esquema es aplicado a minerales complejos de baja ley, no
responde a los indices conocjdos‘éor diferentes publicaciones y
descripciones de fabricas, debido fundamentalmente a las
perdidas en el proceso de flotacion referidas a la complejidad
del mineral, a su alto nivel de entrecrecimiento y a la forma en
qQire estian diseminados los diferentes compuestos minerales.

El esquema de disolucién de plomo y zZinc en que ha estado
encaminado el presente trabajo, tiéne como objetivo eliminar los
efectos del entrecrecimiento de las particulas de galena y
esfalerita, que al estar finamente diceminadas en la pirita por

miy intensa gque sea 1a molienda no logra liberarlas totalmente y




por tanto se hace dificil obtener alto recebrado por los méetodos
de flotacidén.

Para ello se plantea la utilizacion de wuna mezecla gaseosa de
S02 / 02 como agente oxidante. Por otro lado, hace muchos aios
se conoce la disolvucidén del plomo en soluciones de cloruro de
sodio, de manera qQue es objetivo de este trabajo Ilograr Ia
disolucion conjunta de plomo y zinc del mineral crwndo, sin tener
que llegar a obtener concentrados monominerales o colectivos por

métodos de flotacion.



II- REVICION DE LAS TECNOLOGIAS UTILIZADAS PARA EL TRATAMIENTO

MATALURGICO DE LOS MINERALES POLIMETALICOS.

Debido a la composicion mineraldgica tan complicada de las
menas polimetalicas de los yacimientos existentes y los recien
descubiertos, resulta necesario elaborar nuevos pbrocesos
tecnologicos efectivos para procesar estas menas obteniendo
Iindices altos de recuperacion.

Para procesar estas menas de difieil beneficio, hasta el
momento resulta conveniente utilizar la flotacion con obtenciocn
de un concentrado colectivo y después procesar dicho concentrado
por métodos quimicos o termogquimicos [1,2].

Los métodos termoquimicos mas conocidos que se utilizan en
el procezamiento de los prodoctos de beneficio son los
siguientes: Calcinacion Waelz, fusion Kivzet, fusion en horno de
cuba (“Impeéerial Smelting"'), entre otros.

La éaleinacién Waelz consta de dos etapas de calcinacidén. A
la primera etapa se someten Ilos productos del beneficio con el
objetivo de oxidar el azufre hasta gas sulfuoroso, el cual se
utiliza en la producecidén de dcido sulfirico. La ceniza se somete
a wuna calcinacion reductora que tiene Iugar a temperaturas
superiores a los 1100 °C, con un consumo de agente reductor
(cogque) de 40 a 50 del peso de 1a ceniza. Los metales reducidos
se oxidan nuevamente a través del sistema de captacion de polvo,
de manera que finalmente se obtienen en forma de oOxidos. EF
cobre, asi como 1os metales nobles contenidos en Ios productos
del beneficio se someten a tratamiento especial con el objetivo

de recuperar esos metales. La ventaja de este proceso consiste
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en la recuperacion relativamente alta de los metales (= 90Y)
con la vtilizacicn integral de 1la materia prima. Las desventajas
se refieren a la baja productividad del horno, al gran consumo
de combustible y al sistema de captacion de polvo mnuay
complicado y voluminoso que requiere del trabajo manuval. Este
proceso se utiliza en 1o fundamental para procesar los cakes de
la produccion de zinc gque contienen un 10-152 de zinc y hasta un
52 de plomo.

La fusion Kivzet, consiste en lo siguiente: Los productos
del beneficio y los fundentes atomizados se insuflan en un horno
tipo eciclidn, se oxidan, y a cuenta de la reaccion exotérmica de
la oxidacion del azufre, se funden formando mata, escoria y
gases sulfurosos ricos. La mata y los gases se someten a su
posterior tratamiento metalidrgico, la escoria pasa a un horno
electrico para extraer el zinc y el plomo en forma de 6xidos o
en estado fundido por destilacion. La fusion se realiza de modo
auntéogeno si anadir combustible, siendo el contenido de azufre en
dos productos del beneficio no inferior al 232. La velocidad del
proceso de fusion es muy grande y la temperatura en el clilclén
alcanza los 1600-1800°C. E1 horno electrico y el equipo donde se
extrae por destilacion el zinec y el plomo tienen capacidad
calorifica especifica relativamente baja y requiere la adiecion

de combustible. Las ventajas de este proceso se refieren a Ila

elevada productividad del equipo y a la obtencion de gases

sulfurosos concentrados. Las desventajas estan dadas por 1a

recuperacion relativamente baja de zine y plomo y por 1a

necesidad de preparar cuidadosamente la carga para 1a Ffusiodn



(tamaro, humedad, etc). Este procesag se utiliza para procesar
productos del beneficioco cuvo contenidc de plomo y zinc no sea
muy elevado.

=3 procesa de fusicon en hornos de cuba, comprende 1a
sinterizacidn vy la fusion posterior del sinterizado en mediao
reductor en hornos de cuba con tragante hermético. fos praoductos
de la fusidn son: Plomo bruto, vapores de zinc vy aleacidn de
plomg y zinc, esta Ultima se obtiene como resultado del roceado
de los sublimados de =zinc en un condenzador caon el plomo
liquido. Despues el zinc se separa del ploma por medico de 1a
segregacicdn. fas ventajas de este procesao san l1la elevada
productividad del horno y la elevada recuperacicn de 1los metales
(22 a 26%). las desventajas se refieren al consumac elevado de
agente reductor {coque), = los requerimientos riguraosaos en
cuanto al contenido de cobre (no mé&s de Z2Z), y a 1a baja calidad
del zinc ogtenido (referente al pilamal. Este proceso se emplea
para el procesamiento de los concentrados colectivos de zinc vy
plomo can un contenido de cobre mencr de 27Z.

La pPosicidn intermedia entre los procesaos termoquimicos v
Qquimicos la ocupa el proceso de calcinacidn sulfatante con
lixiviacicon posterior de 1& ceniza con é&cido sulfurico-

La calcinacidn sulfatante se basa en la conversidcn de 1os
sul furos de los metales no ferrosos en sulfatos, lo que se
realiza a temperaturas de &652 a 722°C con determinado contenido
de gas sulfurcso Yy oxigeno en medio gaseaso. El régimen de‘
temperatura Indicado garantiza la caonversidn selectiva de 1os
sul furos de- metales no ferrosos & sulfatos, 1c que permite

separarlos de los dxidos de khierro por medio de l1a lixiviaciocn,

=2




pPUes a esta temperatura los oxidos de hierro se descomponen. Las
ventajas de este proceso estdan dadas por la recuperacion alta de
los metales en la solucion {mds de 90X), Yy por la buens
selectividad referente al! hierro. Las desventajas se refieren a
la baja productividad del horno, a la necesidad de regolar el
medio gaseoso en el horno y a la difieil recuperacion del plomo
Y de los metales nobles. Es conveniente utilizar este proceso
para los productos de beneficio cuyo contenido de hierro sea
relativamente bajo, ya que la presencia en grandes éantidades de
pirita y su asociacion estrecha con 1z esfalerita y la galena
1leva a la formacidén de las Fferritas de plomo y zZinc, incluso a

la temperstura de caleinacidén.

En los paises extranjeros se aplica también z lza industri=
los procesps de cloracitn vy de sablimseidn de clornros O |
Dproceso de cloracicon se basy en In cRpaciIidmi os s meeltales (3 e
farrosos de Interaccoionar con 21 eloruro de sodio a temperatnras

de KO 2 BON°C Formando los cloruros correspondiente. Por eso el
proceso comprende la calcinacion oxidante, dla calcinacion
clorurante, y la lixiviacion posterior de las cenizas utilizando
soluciones de eloruro de sodio o eloruro de calcio, el paso de
los metales no ferrosos a lIa solucion y el procesamiento
posterior de esta. K1 reciduo de la lixiviacion poede servir
como materia prima para el tratamiento metalorgico en alto
borno.

L.a sublimacion de cloruros se caracteriza por dos procesos

~

simultianeos, es deecir, la cloracion y la extracion por

destilacion .de los cloruros de metales no ferrosos, 1o que se



consigue en un horno tuvbular de 1100 a 1200°C. La ventaja de
estos procesos consiste en utilizar la materia prima de forma
integral, obteniendose altos indices de recuperacion. Las
desventajas comprenden el uso de combustible, uvn equipo costoso
resistente a la corrocion y un sistema complicado de captacion
de gases y polvo. Estos procesos resultan convenientes pare l1os
productos de beneficio con contenido bajo de metales no ferrosos
¥ contenido alto de hierro.

En Jlos iltimos tiempos se presta gran atencion a la
proteccion del medio ambiente, por eso se panisfjesta mayor
interés por los procesos guimicos para el tratamiento de 1la
materia prima mineral. En nuestro pais y mas aiin en los paises
extranjeros se han realizado muchas investigaciones y pruevas
para elaborar los procesos basados en la oxidacidén selectiva de
los sulfuros de zinc y plomo y su separacion de 1los minerales de

bierro. La oxidacion pvede transcorrir tanto a presién normal
como en autoclave. Como oxidante se utiliza generalmente el
oxigeno, sin embargo nuevamente a surgido inferés por la
lixiviacion a sales, es decir, la utilizacion de las sales de
los metales en su mayoria de hierro en calidad de oxidante.

La lixiviacion a sales se difundio ampliamente en el
extranjero. Fureron elaborados Jos esquemas para distintos
productos de beneficio conteniendo los minerales de plomo, =Zinc,
cobre y hierro. Por lo general en caldad de solvente y oxidante
se wutiliza el cloruro férrico. La lixiviacion se realiza a
temperatura de  hasta 100°C, el plomo y el zinc pasan a Ia

solucion, el azufre se transforma en azufre elemental y se

extrae de los restos de la lixiviacion. Luego de separarse el



Zzinc y el plomo de la solucidn esta se regenera por medio del
tratamiento con cloro gaseoso o mediante la oxidacidon gaseosa,
de esta manera se consigue la recirculacién de las soluciones y
el proceso resulta cerrado. FEste proceso es universal para todos
los tipos de menas de dificil beneficio, y permite aprovechar la
materia prima de modo integral y no afectar al medio ambiente.

El1 proceso de lixiviacion oxidante trascurre en un medio
amoniacal utilizando como ajente oxidante al oxigeno. Kl proceso
comprende la lixiviaecidn oxidante en autoeclave en medio
amoniacal a temperatora inferior a los 100°C } el paso del =zinc
a la solucidon en forma de complejo amoniacal. K1l plomo y Ios
metales nobles pasan al cake de autoeclave el cual se recomienda
dirigir a la fusidn, el azufre se transforma en azufre sulfatico
y férma el sulfato de amonio que prrede servir de abono.

Otra wvariante del progceso oxidante en autoclave esta
representada por el proceso de lixiviacién en medio dcido c;eado
por el acido swulfirico. Este método Fué propuesto por primera
vez por Forward, en el ano 1959 con el objetivo de wvutilizarlo en
el procesamiento de los concentrados estandard de =zinc en vez
del! proceso tradicional de calcinacidén—-1ixiviaeidn, pero el
pProceso transcourria a temperatura inferior a 117°C con una
velocidad relativamente baja. Existian también dificultades en
cuanto a la utilizacion del plomo que pasa al cake de autoclave.
Las 1nvestigaciones realizadas‘ en Canadad ¥y en nuestro paifs
permitieron intencificar el proceso elevando la temperatura de
lixiviacion hasta 140-145°C, =sin la formacién de grdnunlos de

azunfre, 1o que se alcanzaba al affadir a la pulpa sustancias



superficialmente activas (lignoswlfanatos), antes de empezar l1a

lixiviacion. Esto permitid hacer el proceso varias veses M®as
rapido. En calidad de dcido se suministra a lIa lixiviacion el
electrolito usado contenedor de dcido sulfiorico 1ibre. En el

proceso de lixiviacion se obtiene el azufre gque reprecente un
producto comercial. Las soluciones cinciferas de autoclaves se
utilizan para la obtencidén electrolitica de =zinc metalico. La
desventaja de este proceso conciste en que no existe 1a
tecnolpgia elaborada para el procesamiento del cake de autoclave
contenedor de plomo y plata.

FEl instituto de Mejanobr realizaba los estudios con el
objetivo de elaborar la tecnologia del beneficio de las menas
polimetalicas complejas de diseminacion finas con uvtilizacion de
los procesos quimicos y termogquimicos a fin de proecesar JIlas
menas de dificil beneficio del yacimiento de Santa Lucia en
Cuba, asi como para algunas muestras procedentes de 1los
yacimientoé de nuestro pais. Los ensayos 1levados a cabo
demostraron Jlo efectivo que es uatilizar la lixiviacién oxidante
en autoclaves para procesar los productos del beneficio de estas

menas.




I1XII-— BREVES CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS.

Pars 1a realizacidn de este trabajio contamos con tres

muestras cuya compasicidn quimica aparece en la tabla #1.

ITIT-1— VARIEDAPES Y PARTICULARIDADES DE (A MUESTRA ESTUDIADA.

De forma particular se estudid la muestra #1, gque a la ver
responde & wuna concentracidén representativa de varias muestras
del vacimiento, tales coms: D-10:(A, D—-4, D-81A, D-125F, D-24, D-

t261r, D-8i, D-37, D-79, D-19, D-103F [Z].

Los contenidos de 1os principales minerales en estas
muestras se exponen en la tabla #Z.

En las menas pirito-—polimetilicas sin barita, predominan los
disulfuras de hierro representados por pirita, con  menores

centidades de marcasita y sulfuro fibroso (47. E1 contenido ode
pirita en las muestras oscila entre 29 y 51%. Las muestras D-4,
D-37 y D-1%? se caracterizan por un contenido relativamente mayor
de sulfuro fibroso. La pirrotina se detecta en muy peqguefias
cantidades en las muestras D-101A Y D-24.

El contenido de galena en las muestras oscila entre 1.5 y
T S v el de esfalerita entre 55 hasta 12.8%.
Microscopicamente no se detecia la presencia de minerales
oxidados de plomo vy zZinRc, laos Oxidos de hierra (magnetita vy
ematita) se encuentran en cantidédes insignificantes.

Los minerales no metalicos estan representados

fundamentalmente por carbonatos de hRierro y magnecio (siderita y
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austenita), la calcita aparece en cantidad significativa en 1las
muestras D—4 y D—24, donde las menas bandeadas san atravezadas
por vetillas de calcita de hasta 5§ a 8 mm de espesor. En 1as
restantes muestras predomina 1a siderita tanto primaria comao
secundaria en forma de vetillas cortantes, a veces con
diseminacidn de sulfuros. El1 segundo lugar entre 1los minerales
no metalicos corresponde & 1a clorita. fas intercalaciaones de
roca estéril se componen fundamentalmente de esquistos
sericiticos carbonoscs. £1 cuarzao generalmente faorma parte de 1a
composicidn de las rocas encajantes.

Por el cardacter de Ias variedades morfoldgicas de 1Ics
principales minerales, las muestras investigadas no se
diferencian de las estudiadas anteriormente. Las caracteristicas
comunes a todas las muestras de menas pirito—pclimet&licas sin
barita son, la relacidn estrecha de 1a esfalerita y la galena
con 1a pirita, la presencia de galena finamente diseminada en 1la
esfalerita vy en el carbonato. Todo esto crea las dificulitades

caonocidas en el beneficio y las perdidas de los camponentes

Gitiles en las coelas de rlotacidn.
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Tabla #:1 Composicidn quimica de las muestras.

Nro|Dil.| Pb n Fe S [AIZ03| Nal0| MgO | Cal | K20 | Si02|BaS04| Cu Cd

! | ze | 1,50| 4,38|25,30(28,73| 4,03| o0,10| 0,66| 0,30| 2,23|14,80| ¢,32| 0,01| 0,08

t.)

40 | 1,86 5,10(23,36|28,60| 5,06| 0,10 o,80| 0,38| 3,57|16,8¢| 0,40| 0,01| 0,05

3| so | 1,81| 5,40|22,52|23,89(31,43| o,10| 1,01| 0,42| 4,28|19,74| 0,42| 0,01| 0,05




Tabla #2: Contlenido de los principales minerales en la muesira estudiada.

Nadmero de Muestras
Mineral
D-1014| D-¢ D-81A|B-125 D-24 |DP-i2811| D-81 D-37 D-79 D-19 D-123
Galena 2,10 1,70 1,60 2,79 1,80 1,88 2,70 1,72 2,19 1578 2,40
Esfalerit| 9,70 &,80 §,50 |10,20 &8,00 &,80 12,80 7,20 |11,50 g,00 11,10
Pirita 48,50 |29,20 |31,00 8,00 43,90 49,11 S$1,00 |35,90 |44,30 (42,40 |43,90




Los experimentos fueron realizados en un sistema como el que
se muestra en la figura #1.

Para realizar las diferentes pruebas se pesaron 250 gramos
de mineral crudo v se molieron en un molino de bolas de acera,
la relacién 1iquido sélido dentro del molino fué de 1:1 y el
tiempo de molienda de 50 minutos, pasado este tiempo el mineral
@lcanzaba wuna fineza de 98% —0.044 mm. A la pulpa de mineral
molido se le adiciond 625 gramos de cloruro de sodio y el
volumen de sclucidén se ajustd & 4 litros, vertida la pulpa en el
reactor, éste se cerraba herméticamente y comenzaba la agitacidén
v €l suministro de calor.

Luando el sistema alcanzaba la temperatura preestablecida se
le inyectaba é&cido sulfarico al 50% hasta Iograr un PH < 1. En
estas condiciones comenzaba la alimentacién de la mezcla gaseoasa
de S5G2 /7 02 en el ranéq establecido segin el experimento.

Comc el equipo estaba previsto para la toma de muestra, en
ocaciones, siguiendo un determinado objetiva, se realizaron
tomas de muestras intermedias durante el tiempo de duracién de
la prueba.

Concluido el tiempo preestablecido para la prueba, se
procedia a la separaciédn liguido sé&lido de 1a pulpa en un embudo
instalado en un kitazato que a la ver estaba conectado a una
bomba de filtracién al vacio. E1 licor productc obtenidoc en la
filtracidon se utilizd para la medicién de PH, &cido libre, Fe

]

2+, Fe 3+, Fe total. El sé6lido (cake) se lavaba con una relacién
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de lavado de 1I0:%1 en &6 ciclos hasta eliminar taodo el licor
embebido en el cake.

£l cake lavadag se secaba durante ocho horas como minimc en
una esturfa a IG5 * 3°C. El sdlido secag se molia hasta una fineza
de 106G% —CG,074% mm para realizarle an&lisis quimico de plomo vy
Zinc. Estos analisis fueran realizados mediante la disclucidén de
1a muestra s&lida en una mezcla de &cido clorhidrico y acidao
npitrico, Y su lectura paosterior en un equipo de absorcidén
atomica, modelia FPYE UNICAN SPG Series Atomic Absorption
Spectrophotometers.

Por Gltimo se determinaba el! % de disclucidn de plomo y zinc

que tuvo lugar en cada prueba mediante 1a siguiente expresidn:

CmeT
ZRec = (I — —————-— ¢« ) « 100 ;3 (%17
Cmeli
donde ;
“Rec ——> Paorciento del metal en 1a soclucidn.
Cmefr ——) Concentracidn del metal en el cake de lixiviacidn.
Cmei —f—> Concentracidn del metal en el mineral crudo.
I —2 Porciento en peso.



FIGURA # 1 SISTEMA EMPLEADO EN LA REALIZACION DE LOS EXPERIMENTOS.
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V— ESTUDIO DE LA DISGILUCION DE PLOMO Y ZINC.

e hHa planteado §(i1.2,37, que entre los parémetros que
influven en este sistema de disclucidn de plomo v Zinc se
encuentran; 1a temperatura de = reaccion, el tiempo de
residencia, la granulometria, la acides del medio y 1a fortaleza
idonica de la solucidn v que ademas la reaccidén de disolucidén
pasa por diferentes etapas de oxidacidn que puede ser lograda
con aire, oxigeno [ S5 1, y m&s recientemente se ha planteado (&
7 la mezcla 802 / OZF. Con la idea de conacer 1a influencia de
algunos de estaos parametraos en el proceso, se realizéd un disefic

de experimentos con Ia avuda del meétodo Box and Wilson.

V—1— DISENG DE EXPERIMENTOS BOX AND WI{SON PARA LA DISOLUCION
DE PLOMO Y ZINC.

Se escogid un disefia 23, 21cos niveles y parametros de las

variables se observan en la tabla #3.

-

Tabla #3F: Parametros y niveles para el disefio.

Nra Variable Nivel Valor de Nivel Nivel
Medic Cambio Max imo Minimc

£ Temp. (°C) 75 235D S0 SQ

2 |x soz 23 & 2 17

= Tiemp(min) 150 L0 24é i S0

ta matriz experimental asi comoc 1las resul tados de los

experimentos aparecen en la tabla #4.

i7



Tabla #4: Matriz experimental y resultados. s

Nrao | X1z X2 X3 % de disocluc. | % de disaluc.
de plomo de zinc

2 —1 ~Z = 78,89 34, 50

2 +1 —f -1 768,81 29,38

3 =1 +z =7 2, 84 48,17

2 +1 +1 1 o1, &0 45,20

) -1 —1 +1 | 82,08 35,85

(=3 *1 —1 +1 4,72 58,83

7 =i +1 +1 03,93 47,91

8 +1 +7 +1 3,17 55,55

V—2— EXPERIMENTOS EN EL PUNTO CENTRAL.

fa matriz experimental asi como los experimentos realizados

en el puntoc central aparecen en ia tabla #5.

Tabla #5: Matriz experimental y resultados en el punto central.

Nra X X2 XZ %z de discluc. #% de disoluc.
de plaomc de zinc
@ (&) 4] e 4,19 51,66
10 o 0 o 3,14 53,39
z1 0 (&) o] 3, o0 49 .49

V—3— RESULTADOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS.

.

El cé&lculo de los coeficientes, ia varianza, el valor de 7

de Student, .asi como el! nivel de significacidén de las wvariables
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estudiadas,

aparecen en las tablas #& v #7, estos cédlculos se

realizaron mediante un programa de computacion.

Tabla #&6: Resultados del disefMo para la disolucidn del piomo.
LCoeficientes Varianza Valor de 7T Significac.
8(0,0,0)=87,98374 VB=0, 05405 7B=378,345 o,99
8(1,0,0)= £,12B7S5 VR=0, 05405 TB= 4,855 ¢,925
R(2,0,0)= £4£,87125 V=0, 05405 TB8= 20,952 a, 29
R¢3,0,0)= 3,02875 ve=0, 05405 TR= 13,027 a,99
B(i,2,0)=—1,57875 Ve=0,05405 TB= =6,790C a,?5
B(i,3,0)= 1,85875 V=0, 05405 8= 7,995 ¢,?5
B(2,3,0)=—2,31375 vE=0¢, 05405 TE= -9,952 ¢, 29
8(1,2,3)=—-1,78875 | VB=0, 05405 TR= -7 ,64&94 | o, 05
Table #7« Resultados del disefic para 1la disolucidn del zinpc.
Coeficientes Varianza Valor de 7 Significac.
B(O,d,O}=44,67375 VB=0,47733 TR= 64,6681 e, 99
B(i,0,0)= 2,56625 \'B=0, 47733 8= 3,714 c,?0
B(2,0,0)= 4,53375 VB=0,47733 TR= &,562 c,?5
B(3,0,0)= 4,86125 Ve=0,47733 Tp= 7,036 0,95
B(1,2,0)=—1,39875 VR=0, 47733 TB= —2,025 0,80
B(i1,3,0)= 5,08875 VB=0, 47733 TB= 7,366 G,95
B(2,3,0)=—2,33875 Vve=0,47733 8= -3,385 c,e0
B(i1,2,3)=—2,43625 VB=0, 47733 TR= —-3,526 e, 20

Como

se abserva en las tablas #58 y #7, todas las variables

tienen wuna ‘significacidn supericr al B0Z escogido como valaor
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minimo, tambieén se nota que la wvarianza de los coeficientes

tiene wun valor apropiado.

V—4— COMPROBACION DEL MODELO EXPERIMENTAL PARA LA DISOLUCION DE
PLOMO Y ZINC.

La ecuacidn general de pronéstico para la disolucidn de

plomo y del zinc es la siguiente:

YIi=BO+RIXI+B2X2+BIXI+BIBZXIXZ2+BIBIXNIXI+LR2BIX2XI+BIRZ2RIXIXNZXI3. (1)

donde =

Y3 ——2 Respuesta del experimento j calculada segtiin el modela
matematico.

RO - Respuesta media.

bedo L3 5 Efectos de 1las variables independientes reales.

X1,2,3 —2> \Variables independientes reales.

la ecuacidn particular de prondstico para la disolucidn de

plamo v del zinc es 1a siguiente.

Yi(Pb)=87,96+1,13X1+4,87X2+3,03X3-1,5BXIX2+1,8B68XIX3—2,31X2X3—

L,7PXIX2X3. (2)
Yi(ZNn)=FF,E7+2,57XILi+4,53X2+4,86X3-1,40XIX2+5,09XIX3-2,34X2X3~
2,44X1IX2X3. (3)
F - 75
K= e e . 4)
15
%©5G2 — 23
il — - (5)
&
¥ — 150 .
X3= ————————— - (&2
PO
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{os resultados obtenidos del calculo de 1las ecuaciones 2 y 3

aparecen en la tabla #8.

Tabla #8: Resultados prondsticos segtiin la ecuacidn 2 y 3

Y3 5 Nro z 2 = F 5 =3 7 8

Yi(Pb) 78,69|76,81|92,63|91,59|82,07| 24,79 23,9393, 17

Yi(Zn) 36,50 29,38|48,16|45,20|35,84| 58,844,290 55,54

L= ecuscidn utilizade pars comprabar ei1 modelo fue la

siguiente:

ok I
B S (Y3—-Y3)2
I-L J=1
F = — — N (7)
i—L,K—-1 z K
== S {(yYi—Yvi)2
K—1 i=1
donde:
I —2> Namert total de experimentos en el disefMo.
L —2> Moimero de ccoerficientes (efectos) en el modelo matemitico.
K —2 Namero total de experimentos en el punto central.

Yi—2> Respuesta media del experimento 57 del disefo.
Yi—> Respuesta del experimento 1 en el punto central.

¥i——>3 Respuesta media del experimento I en el puntc central.

Los resul tados obtenidos del caculo de la ecuacidn 7 ¥ son

los siguientes:

F=2,682 +« 10"—5 para el zinc.

F=3,50 +« 10°—% para el plomo.
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En 1a tabla # A-7a pagina 384 del texto “Introduccion a1l
an&lisis estadistico” de Wilfrid .J. Dixan, aparece el
valor de F correspondiente a este disefio, o sears
Ftb=12,3

Comparando los valores de F calculado y F tabuladao, resulto
1o siguiente:

2,82 « IG™-5 < 12,3 para el zinc.
SR » IO—4F { 19,3 para el plaomo.

De esta forma se demostrd que el modelo matema&tico empleado

para el estudio de 1la disclucidn del plomo y el Zinc es

adecuado.

V—5— ASCENSION POR EL GRADPIENTE Y OPTIMIZACION.

FPara determinar las condicicones de 1los nuevos experimentos
se selecciond la variable de mayor significacidn; Xi, cuyvo rango
es:z
Rango X1=90-75=i5°(C.

Seguidamente se asume el paso de variacidn para X1z
PXI=5°C.

Estos valores nos dan una relacion adimencional igual a:

los pasaos de variacidon para el resto de las variables se

calculan de 1la siguiente manera (727:

PXZ2= Rango X2 « R + ———— = 8,54 = PZ.
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PX3= Rango X3 * R +» ——— = 53,09 = 53 minutas.

De esta forma las condiciones y los resul tados de los

experimentos de la ascensidn por el gradiente aparecen en 1a

tablia #%.

Tabla #9 s Condiciones v resultados de 1os experimentos de 1a
ascensicn par el gradiente.

Nro Xi Xz X3 %z de disoluc. Z de discluc.
de plama de zZinc

1z PO 29 240C LS I 55,55

13 5 38 293 4,01 27 452

14 100 47 348 *4q,01 57,52

El primer experimento no se realiza debido a que se incluye
dentro del rango del disefio precedente.

Camao sé puede observar en la tabla #%2, los experimentos de
1= ascecidn no releva un incremento adicional impaortante en 1a
recuperacidédn de plomag dado que aparentemente estamos en una zona
optima de disclucidn de plomo. 5in embargce la baja disclucidn de

Zzinc si nos pone ante el imperativo de continuar el estudioc con

vista a lograr un aumentc de 1a misma.

r
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V—&6— EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Para los experimentos se escogid un rango de temperatura de
S0°C vy PO°C de nivel minimo y maximo respectivamente, como se
abserva de Ios resultados, esta variable tiene ura sigrificacidn
de 95% para la recuperacién de plomoc vy 0% para la de zinc, la
varianza de los coeficientes es de C.0S5 y 0,47 respectivamente
para el plomo y e:! zinc, de manera que, el incrementa de la
temperatura en 1a direccidn del gradiente tiene wuna relacidn

directa con 1a recuperacién de plomoc y zinc.
VV—-7— EFECTO DEL PORCIENTO DE 502 EN EL FLUJO TOTAL DE GASES.

Lla influencia de 1a relacidn 502 / 02 esta relacionada con
el bpaso del plomc y el zinc al seno de ia scilucidn, que
necesariamente pasan por una etapa de oxidacidn de ios sulFfuros
y 1a farmacidn de los compuesitos salubles de FPb2+ y Zn2+, el
rangoc gscogida fued de un 17 % de 502 comoc nivel minimo y de un
29 ¥ de S02Z como nivel maxima, manteniendo el flujo total de gas
canstante. Se abserva que la significacidn de esta variable es
de wun 99% y 2P5% para el plomc vy el Zinc respectivamente, 1a

variaza de los coeficientes se mantiene en el mismoc valor.

V-B-EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA-

La significacién de esta variable es de P94 vy 5% para el
ploma y el zinc respectivamente, el rango escogido fue de 606G

minutos como nivel minimo y Z4C minutcs como nivel maximo, de

manera que es necesarioc un estudio adicional para disminuir al
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maximo esita variable dado que al tratar el mineral crudo en 1la
lixiviacidn con bajo contenido de metal se requiere un tiempo

de residencia minimo.
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VI—- PRINCIPALES ASPECTOS QUIMICOS Y METALURGICOS DEL PROCESO DE
DISOLUCION.

Durante el proceso de disclucidn de 1a galena, 1a
esfalerita yv la pirita, el sistema reaccionante forma varios
productos como son Fel2+*, Fe3+, azufre elemental, &cidao
sulfarico, &cido sulfihidrico, tiasul fatos, tionatos, asi como
los productaos rFinales de clarura de plaomo y sulfrfato de zinc,
entre otros.

Los valores de 1a variacién de la energia 1ibre, 1a
entalpia, v 1a entraopia a la temperatura de 298°K de las
sustancias que intervienen en el sistema reaccicnante de este

procesc, aparecen en la tabla #i0.

VI—1— DISOL{UCION DE (A PIRITA.

Durante la disclucidn de l1a pirita pueden ocurrir 1as
siguientes }eacciones:
FeS2 + 502 + 02 + H+ ——23 2H2S + FeSO4 (i)
AGi=—1,45 Kcal/mol.
eqgz2 ~ g2 ———> SG4 (2)
A62=—1I05,55 Kcal/mol.
IHZS + 502 + 02 ———> 55° + 4H20 (3)
A63=—123,41 Kcal’/mol.
2FesSn4 + SO02 + 02 —-—2 Fe22(504)3 (%)
AG4=—-8BS5,24 Kcal/mol.
La reaccisn 2, se caracteriza por ser una reaccidén lenta,

por tanto la descomposicidn de 1la pirita hasta la formacidn de
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sulfato ferroso, en 1os primeros minutos de lixiviacidn, se

supone qQque nNo ocurre.

VI—-2— DISOLUCION DE LA GALENA.

Podemos plantear gque la disclucidn de 1a galena vy la
formacidon de cloruroc de plomoc, tiene lugar mediante las
siguientes reacciones.

FPbS + 202 + 2NaCl1 ———> PbC12 + NalZ504% 29

AGE=—187 .53 Kcai/mali.

PES + 2ZNafCl ——) PBLC1Z2 + NaZS (2)
AE2=48_.737 Kcal/mal.
PhE + HPS04 + PNaC! ——> PBC12 + Na22504 + H2S (3)

AEZEF=2,02 Kcal/mal.
aAnalizando los valores de variacidon de 1la energia 1ibre,
llegamos a 1a conclusidén de que l1a disoclucidn de 1a galena tiene

mayvores prcobabilidades de ccurrir mediante la reaccidn #1.

VI—3— DISGLUCION DE (A ESFALERITA.

Se han planteado (8 7 wvarias reacciones que ocurren durante
la disoclucidn de la esfalerita, entre ellas tenemos:
ZnS + 2H+ + 1/2502 —-—> Zn2+ + 3/25° + H2O (z)
AE8I=306&,42 Kcal/mol.
ZnRS + 2Fe3+ ———2 Zn2+ + 5° + Z2Fe2¥+ (2)
46G2=-23,32 Kcal/mal.
ZnS + Z2H+ <———> Zn2+ + H2S (3)-
AG3=4,33 kKcal/mol.

H28 + 2Fe3+ ——=) 59 + 2Fe2+ + 2H+ C+)
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L8GE4=—27,25 Kcals/mal.
2ZnSs + 3502 + 1/202 + H20 ———> ZnS04 + 25° + H2S504 (5)
AGS=—-66,19 Kcal/mal.
2ZRS + H2504 + S02 + 3/202 —-—> 2ZnS04 + 28° + H20 (S )
AE&=—129,38 Kcal/mol.
2802 + 02 + 2H20 ——-> 2H2504 (7)
AG7=-98,72 Kcal/mol.
Termodinamicamente 1legamaos a 1a conclusién de que 1ia
disolucicon de 1la esftalerita tierne mayores probabilidades de
occurrir hasta 1a formacidn de sulfato de zinc mediante lIas

reacciones 5 vy &.
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Tabla #10: Valores de A4AG°, AH° v S° de las sustancias.

Sustancia AH® Kcal/mcl| 46° Kcal/mol!S5° Kcal/emol°l
Fez+ — 21,00 - 20,30 - 27,1¢
Fe3+ - 11,40 - 2,53 - 70,10
Zn2+ ~- 38,43 - 35,18 - 25,45
saz — 70,76 - 71,79 59,20
s04 216,90 ~-177,34 4,10
H20 - 48,32 - 56,69 16,72
H2S - 4,81 - 7,89 49,15
H2504 -216,90 -177,3% 4,10
PbS - 22,54 - 22,15 21,80
PHC1Z — B5,85 — 75,04 32,60
PbSO4 -219, 50 -193,89 35,80
NazZs - 89,20 - 86,60 23,60
NacC1 ~- 97,30 - 93,94 27,40
NazSa4 —331,46 -302,52 32,90
s - 48,50 — 47,40 13,80
ZnS04 -233,86 -208,31 29,80
Fesz 22,52 ~-3%,84 12,70
Feso4 —226, 50 -198,30 12,70
Fez(504) -718,70 ~597,00 ©3, 20
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¥YI7- PRINCIPALES ASPECTOS CINETICOS DEL PROCESQO DE DISOLUCION
DEL MINERAL POLTMETALICO.

Fl1 procedimiento que se muestra en este trabajo esta
encaminado a evaluar la disoluecién del plomo conjuntamente con
el zZinc, independientemente del grado de entrecimiento, y de
como estén diseminados los compuestos de galena y esfalerita

dentro de la pirita.

VIiI-1- EXPRESTON GENERAL PARA EL MODELQO PROPUESTO.

Considerando que la galena y la esfalerita aparecen en la
pirita como muestra 1a Figora #2, formando pequeriisimas
incrustaciones cilindricas, podemos plantear 1a expresion

siguiente :

as Cme dCme

Dme —m— = @ — Viri—1
dx= adt

donde : .

Dme ——-> Coeficiente de difusiocon del metal (Zn, Pb).

Cme —~-—-> Concentracison del metal en cierfa posicion del eje x.

La velocidad de la reaccion heterogénea de disolucién del
metal Pme, puede experimentalmente determinarse, utilizando un
tamario de particula tan pequerio que brinde wuna apropiada
significacisn al término de difusicon en la ecvacion VII-1, de
modo que dicha ecuacicon puede expresarse de la siguiente manera:

dCme .
= Séme . vVirT-2

at
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donde :
S ——> Area donde tiene lugar la lixiviacion.

Se suvupone que las reacciones de disolwvcion del plomo y zinc
son IiIrreversibles debido a qQue estas se realizan en condiciones
muy diluidas, de manera que cualguier ién disvelto en Ia
superficie de los poros, debido al gradiente de concentracion,
es transportado al seno de la solucidn.

Una expresién general para expresar la reaccion de las
especies metalicas en la Fase sélida, en vn medio dcido de l1ones

de hidrogeno, puvede expresarse como sigue :

dC "me
————— = =K (CH+)"m (C me) n VII-3
dt
donde :
C me —-—-> Concentraciéon del metal de 1a superficie, expresada en
moles por unidad de area.
CH+ ———> Concentracidn de iones de hidrogeno.
K -——> Constante de velocidad de la reaccion.
m,n -=—=> Orden de 1la reaccion.
Si Jos experimentos se realizan a uona concentracion

constante de jones de hidrégeno, entonces la ecuacion VII-3 se

expresa de la siguiente manera:

————— = —-K1 (C’'me) " n. ViI-4

donde :
KIi=K (CH+) m.

Considerando n=1, entonces:
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_____ = -K1 C me. VIT=5

Considerando que C me=C ‘me° .
C ' me(t)=C me® EXP(-Kit). VII-6
De manera gque de las ecuaciones VII-2, VIr-5, ViI-6 se
desprende gque:-

acC “me V dCme

S ey = = ——== = KIC 'me = KIC me”BEXP(-KIt). Vir-7
ai 5 dt

donde -

V ———> Volumen total de solucion.
Partiendo de 1a condicidén inicial de que Cme = 0 y € = O

entonces 1a ecuaecidén VIIT-7, puoede resolverse de la siguiente

manersa.
dCme S
———— = = KIC me°EXP(C-K1t). VIir-8
dt v
S
Cme = —- C ' me® [1-EXP(-K1t)]. Yi7r-9
V.

Reagrupando 1os términos de 1Ia ecuacion VYII-9 y aplicando

logaritmo, tenemos:

log(l- —————— ) = — ——— ¢. VIT—-10

S1 toda 1a especie metalica (plomo y =zinc) reacciona con los
iones de hidrogeno, siendo mids tarde transportada al seno de la

solueidén, se puede demostrar que:
S

- C ' me® = Cme(m).
v -

32



Es decir la concentracion inicial del metal en 1la superficie

&s proporcional a 1a concentracidén final de este en el seno de
la soluocion. Esta aproximacion es vialida a elevadas
concentraciones de 1iones de hidrogeno (PH<1) y a peqguefias
concentraciones de sélido, de manera gque 1la ecuacidén VII-10 se
transforma en:

Cme(t) K1
log(l= ==———- ) = = el @ VIi-11

Cme (=) 2,3

Al graficar el miembro izquierdo de la ecuacidén VII-11 vs t,

obtendremos una linea recta de pendiente — K1/2,3.
Para el estudio cinético del proceso de disolucidén se
realizo un conjunto de experimentos, bajo las condiciones

"siguientes:
Volumen de solucion - 4 1.
Peso del mineral - 250 gr.
Concentracién de cloruro de sodio — 250 gr/1.
Relacién L:S — 16:-1.
Flujo SOz / 02 - 300 / 500.
PH « 1.
Los principales resultados de 1la disolucion, aparecen en las
figuras #4 y #5. En base a estos resultados se determind las
constantes de velocidad de las reacciones de disolucidén del

plomo y el =zinc, las cuales aparecen en 1la tabla #11.

Tabla #11: Constantes de velocidad de la reaccion de disolueciodn
del plomo y el =zinc.
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Elemento Constante de velocidad Ki. (S).
J0°5C : 60 °C 80 °C g0 °C
Plomo 1,08.10"-42| 1,37.10"-4| 1,53.10"-4| 1,74_.10"-4
Zine 1,82.10"-5| 1,37.10"-5| 1,82.10"-5| 1,74_.10"-5
Pb/Zn 5 8 8 14

De la tabla #I1 se observa gue el plomo se disuvelve 6 y» 14

veses mas

compaortamiento de 1a reaccion a un tiempo menor de 30 minutos.
Al analizar el

constante de velocidad de reaeccion se incrementa con el

rapido

que el zZine,

efecto de la temperatura

de Ia misma, en el range estudiado.
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PIGURA #27 MODELO REPRESENTATIVO DE LA PARTICULA DE MINERAL (GALENA

Y EBFALERITA ENTRECRECIDA EN IA PIRITA)EN EL SENO DE LA
SOIUCION -

e D a p

FICROPARTICULA DE PbS ' MICROPARTICULA DE ZnS

Ir--
ETT -~

CoyCo--
C, yCy--

c‘yc;;-

CAPA DE SOLUCION ABYACENTE A LA SUPERFICIE DE LA PARTICULA SOLI-
DA, CON ESPESOR d. .

CAPA DE PRODUCTO SOLIDO DE LA REACCION, ESPESOR Sa -
PARTE DE PARTICUILA SOLIDA QUE NO HA REACCIONADO (NUUGLEO) -

CONCENTRACIONES DE REACTIVO Y DE PRODUCTO DE LA REACCION EN LA
SOLUCION .

CONCENTRACIONES DE REACTIVO Y DE.PRODUCTO DE LA REACCION EN LA
SUPERFICIE LIMITE ENTRE LA FASE SOLIDA Y LA SOLUCION

CONCENTRACIONES DE REACTIVO Y DE PRODUCTO DE LA REACCION EN LA
SUPERFICIE DEL NUCLEO . '
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VITI- DESCRIPCION DEL ESQUEMA TECNOLOGICG PROPUESTO.

El esquema propuesto para la disclucidn del mineral crudo
finamente diseminado vy muy entrecrecido, se muestra en la figura
#5. Segin este esquema, el mineral crudo, molido bajo una fineza
del 98% — 0,044 mm se somete a un proceso de lixiviacidn, donde
se pone en cantacto con una solucidn de cloruro de sodic v con
el licor de retornoc proveniente de esta misma tecnologfia. EI
rango de PH debe mantensrce menor que unc. Durante este procesc
se produce acido sulfihidrico, el cual es extraido para
convertirlag en gas sulfuroso mediante la reaccion de este con el
oxigeno, Ia mezcla gaseasa doe S22, es alimentadsa
conjuntamente con la pulpa & una segunda etapa de 1lixiviacidn
que ees5 donde tiene lugar la disclucidn de l1a galena v 1Ia
esfalerita. Luego la pulpa es bombeada a un sedimentador donde
se produce la separacidn liguido s&8lidoc de 1a misma. El1 licor es
llevado- a un proceso de cementacidn de plomoc. E1 cemento de
plomao posteriormente se envia a refinar, mientras que el licor
agotado de plomo se envia a un proceso de extracidn por
solventes, obteniendose un licor cargado de zinc, que es enviado
& wun proceso de electralisis para obtener =zinc catodico, el
electrolitc de esta electrédlisis es recirculado = ia primera
etapa de liviviacitn comoc licor de retorno. la cola de 1Ia
sedimentacidon es utilizada para recuperar €1 zinc residual v el
aztufre elemental, previo al paso de obtencién de un concentrado

L1

colectivo de pirita v esfalerits.

=8




PIGURA # 45 ESQUSMA TECNOLOGICO

PLOMO Y ZINC DE LOS MINBRALES POLIMETALICOS
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IX- CONCLUSIONES.

— E1 estudio de la disolucidén de plomo y zinc del mineral
eruvdo finamente diseminado, demostré que es factible obtener una
apopiada disolucion de plomo en las condiciones estudiadas.

- R disefdo del experimento realizado demostro las
significaciones de las diferentes variables asi como lo adecuado
del mismo para el rango de las variables estudiadas.

- No se logré un incremento en Ia disoluecidén del =zine al
realizar la ascensidén por el gradiente, de modo que requiere un
estudio adicional en este sentido.

-~ F1 estudio cinético demostré que el plomo se disvelve entre
& -~ 14 veces mds rdpido que el zinec y que el efecto de 1Ila
temperatura es notable en la medida que esta se incrementa entre
30 y 80" C.

- Se demostré gune 1a disolucién de plomo y =zince no estsd
afectada por el grado de enitrecrecimiento de las particulas, de
modo gquae al aplicar este esquema se elimina las pérdidas de

plomo generalmente en el proceso de Flotacidn.
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X- RECOMENDACITONES.

— Continuar el estidio de la disolucidén del =zinc hasta
alcanzar altos valores de recuperacion.

— Estudiar el efecto del tamanio de la particula con vista a
definir como el procese se afecta por la difucién de Ilos

reactivos en las zonas cinética del proceso.

— Continuar el estudio cinético de disolucidén de plomo con

vista a lograr gque esta reaccidn tenga lugar en un reactor de

mezcla completa (tubular).
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