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RESUMEN

Durante el procesamiento de concentrados sulfurosos de cobre para la obtencion de
cobre catddico, se generan diferentes desechos tales como gases de combustion con altas
concentraciones de dioxido de azufre, polvos del horno instantaneo y polvos de horno
eléctrico. Con respecto a estos Ultimos, ademas de ser particulas muy finas, provocando
consecuentemente problemas serios para su manejo, son quimicamente muy complejos
pues contienen una gran variedad de elementos quimicos, algunos de gran valor
econémico como el zinc, cobre y bismuto, y otros como el arsénico, plomo y cadmio
que lo hacen toxico y dificil de disponer al medio ambiente por estar en contra de las

legislaciones ambientales actuales.

Los procesos de tratamiento de polvos de fundicion, generalmente estan enfocados a la
recuperacion de cobre y alguno de los metales valiosos, asi como para eliminar
impurezas y/o contaminantes, para su disposicion final. La mayoria de estos procesos
siguen una ruta hidrometallrgica, siendo el resto de naturaleza pirometalirgica y

procesos mixtos.

En el presente trabajo de investigacion, se procesaron hidrometaltrgicamente los polvos
de hornos eléctricos generados en la Compafiia Mexicana de Cobre en Nacozari Sonora,
extrayendo mediante lixiviacion con hidroxido de sodio, algunos de los elementos que lo
hacen toxico como son el arsénico y plomo. La disolucion de arsénico y plomo se
incrementd a medida que se aumentd la concentracion del hidréxido de sodio en la
solucion, dando como resultado procesos de disolucion muy rapidos del orden de los 5
minutos, resultando en ligeros incrementos hasta llegar a los 30 minutos. El orden de
reaccion para la lixiviacion de ambos elementos con respecto a la concentracion de
hidroxido de sodio resultdé de primer orden. EIl mecanismo de control cinético de la
disolucién de arsénico y plomo result en un proceso de difusion a través de la capa de

solido, con valores de energia de activacion que oscilan entre 3.6-4.6 Kcal/mol para



arsénico y 3.92 Kcal/mol para plomo. La presencia de permanganato de potasio como
agente oxidante provocd un aumento en el porcentaje de extraccién de arsénico de
alrededor de 200%, pero resulto adverso para el caso del plomo, ya que la cantidad de

plomo disuelto disminuyo abruptamente con la adicién de dicho agente.



ABSTRACT

Electric Furnace Dusts generates in electric furnace during copper slag treatment from
flash smelting furnace to copper recovery, it generates around 1200-1400 tonnes per
year. Dust are rich in zinc (50-60%) and at the present time are sent to electrolytic zinc
plants to zinc recovery, it can not be landfilled because is classified as a hazardous

waste.

A hydrometallurgical is considered to be suitable for Electric Furnace Dust, at laboratory
scale, using sodium hydroxide as a leaching agent to extract some of the elements that
classified as a hazardous waste, like arsenic and lead. The influence of sodium
hydroxide concentration, temperature, solid-liquid ratio and oxidant agent presence
(potassium permanganate) were examined. Maximum extractions of As and Pb at 2M of
NaOH, 50°C y 10% of solids were 80% y 60%, respectively. The shrinking core model
was used to explain the kinetics behavior of As and Pb, and both are controlled by
diffusion through product layer with activation energy of 3.6 Kcal/mol y 3.92 kcal/mol
for arsenic and lead respectively.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1 Introduccién

La palabra medio ambiente proviene del latin “viron” que significa “circulo”. Para las
especies vivientes el medio ambiente es un complejo conjunto de factores climaticos,
edaficos y bidticos que actian sobre un organismo o comunidad ecoldgica y es el que

determina su forma y supervivencia.

Desde los inicios de la civilizacion, la humanidad ha hecho grandes esfuerzos para satisfacer
sus principales necesidades y asi poco a poco mejorar sus condiciones de vida. Actualmente
con una poblacion de 7000 millones de habitantes y con la constante lucha de cada individuo
de volver realidad sus suefios y alcanzar su meta, se ha abusado de los recursos limitados
como los combustibles fosiles, los minerales de alta calidad, el agua subterranea que data del
pleistoceno, la capa de suelo y la biodiversidad, provocando una rapida e inevitable
degradacion de la calidad del medio ambiente de nuestro planeta.

De manera que hoy enfrentamos a un nuevo reto, la supervivencia de nosotros y nuestra
progenie con una menor cantidad de recursos naturales. Para lograrlo todos los individuos de
las diferentes disciplinas productivas estamos obligados a trabajar en proyectos basados en el

desarrollo sostenible.

Sabiendo que en nuestro pais una de las actividades econdémicas mas antiguas, como
consecuencia de la riqueza existente, ha sido la explotacion y recuperacion de minerales de
oro, plata, hierro y cobre, entre otros. La comunidad minero-metal(rgica estd comprometida
en desarrollar y aplicar nuevas técnicas y procesos durante las actividades de minado,
extraccion y purificacion de los metales y no metales de interés a favor de afectar en lo mas

minimo al medio ambiente.



Hablando especificamente de la industria del cobre, el origen de este elemento tiene dos
fuentes; el cobre primario es aquel que proviene de la produccion de mina y el cobre
secundario el cual es recuperado desde chatarra de cobre y/o aleaciones. La produccion de
cobre primario es entre 6 a 10 veces la produccion de cobre secundario Los recursos
mineros de la produccion de mina corresponden a dos tipos de menas, las oxidadas y las
sulfuradas; las menas sulfuradas son el principal recurso primario de cobre, pues la
produccion de cobre primario desde éstas sobrepasa en 4 veces la produccion de cobre
desde las menas oxidadas. Las menas sulfuradas de cobre son mezclas de minerales
sulfurados de cobre, hierro y otros elementos. El proceso de produccion de cobre desde
estas menas es a alta temperatura, es un proceso pirometaldrgico, el cual produce cobre
metalico con un nivel de pureza inadecuado para las necesidades y exigencias del mercado;

por esta razdn el cobre producido en este proceso debe ser refinado electroliticamente.

Durante el procesamiento de los concentrados sulfurosos de cobre para la obtencion de
cobre catddico, se generan diferentes desechos tales como: gases de combustién con altas
concentraciones de dioxido de azufre, polvos del horno instantaneo y polvos de horno
eléctrico. Con respecto a estos ultimos, ademas de ser particulas muy finas y que como
consecuencia provocan problemas serios para su manejo, son quimicamente muy complejos
pues contienen una gran variedad de elementos quimicos, algunos de gran valor econémico
como el zinc, cobre y bismuto, y otros como el arsénico, plomo y cadmio que lo hacen
toxico y dificil de disponer al medio ambiente por estar en contra de las legislaciones
ambientales actuales. (NOMO053, 1993).

Los procesos de tratamiento de polvos de fundicion, generalmente estdn enfocados a la
recuperacion de cobre y alguno de los metales valiosos, asi como para eliminar impurezas
y/o contaminantes, para su disposicion final. La mayoria de estos procesos siguen una ruta

hidrometaldrgica, siendo el resto de naturaleza pirometallrgica y procesos mixtos.

La gran variedad de propuestas de procesos hidrometalirgicos para tratar los polvos de
fundicion de cobre obedece a la gran diversidad de polvos de fundicion existentes y a la
gran cantidad de productos posibles a obtener. En la gran mayoria de los procesos la etapa
de lixiviacion es a pH &cidos, donde el reactivo quimico es predominantemente el acido

sulfurico. En algunos se considera la problematica de confinar el arsénico de una manera



aceptable ambientalmente. En muchos casos se detecta una complejidad de los procesos
estudiados y propuestos que puede resultar en un costo econémico global realmente
elevado.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General

El presente estudio tiene como objetivo general, procesar hidrometalirgicamente los polvos
de hornos eléctricos generados en la industria del cobre, extrayendo mediante lixiviacion con
hidroxido de sodio, algunos de los elementos que lo hacen toxico como son el arsénico y
plomo.

1.2.2 Objetivos Particulares

a) Conocer el efecto de las principales variables del proceso de lixiviacion

alcalina de arsénico y plomo contenidos en polvos de hornos eléctricos.

b) Analizar termodindmicamente el comportamiento de la disolucion de

impurezas como el arsénico y el plomo mediante diagramas Eh-pH.

c) Proponer un tratamiento de lixiviacion alcalina para los polvos de hornos
eléctricos, asi como también, analizar la cinética de disolucién de arsénico y

plomo en este sistema.



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Origen de los Polvos

Durante la fusion de concentrados sulfurosos de cobre con fundente (SiOz) y aire enriquecido
con oxigeno en el horno de fusidn instantdnea a una temperatura aproximada de 1300-
1500°C, suceden reacciones gque en su mayoria son exotérmicas y que generan dos fases
liquidas: una mas densa que se asienta en el fondo del horno llamada mata, la que contiene el
metal de interés (cobre) en forma de sulfuro y una capa que flota llamada escoria constituida
por compuestos no deseados como: hierro, silice, calcio, entre otros y de un 3-5% de cobre en
forma de 6xido. La mata es enviada al proceso de conversion (convertidores Peirce-Smith)
para la siguiente etapa de purificacion mediante la adicion de silice, y la inyeccién de oxigeno
enriquecido en el bafio fundido, formando asi el cobre ampollado (98-99%) y la escoria de

convertidores (6-8%).

Reconociendo que la principal fuente de pérdida de cobre en los procesos pirometallrgicos
son las escorias de descarga, en las cuales es acarreado del 1-3% de éste metal alimentado a
la fundicion (Biswas, 1994), tanto la escoria procedente del horno instantdneo como la de

convertidores deben de ser procesadas para la recuperacion del metal.

El cobre en las escorias se encuentra: a) un 50 a 60% como particulas de mata, metal de cobre
0 como concentrado parcialmente fundido mezclados, atrapados y arrastrados en la fase de
escoria debido a sus altos contenidos de magnetita (FesOs) y b) como catién (Cu*) en su
forma oxidada, que estéa disuelto en la matriz de escoria fundida. Para disminuir la cantidad
de cobre perdido se han utilizado varias tecnologias fundamentadas en dos criterios: 1)
propiciar el asentamiento o sedimentacion del metal atrapado de la escoria fundida, y 2)

realizar la flotacién de la escoria finamente triturada.

En Mexicana de Cobre se utiliza la primera opcion, usando para ello hornos eléctricos,
equipos que contienen 3 electrodos de coque que son sumergidos en la escoria liquida y

caliente a través de los cuales se les pasa corriente eléctrica, con la finalidad de :



a) Brindar las condiciones reductoras, con coque, transformando gran parte de la
magnetita (FesO4) presente en la escoria, y que es la causante de arrastrar tanto a los
Oxidos de cobre y sulfuros de cobre, en FeO para que se pueda integrarse a la
escoria como fayalita(2 FeO.SiO») y liberar asi a las particulas de cobre metalico,

oxidos de cobre y sulfuros de cobre para recuperarlos en la mata y,

b) Manteniendo la temperatura entre 1200°C -1400°C y el bafio liquido, los tiempos de
residencia necesarios que propician la separacion de las particulas de mata atrapadas

formando una capa de mata en el fondo del horno.

En ésta etapa de recuperacion se generan tres corrientes: 1) La mata de cobre (60-70% Cu)
que es extraida del fondo del horno y enviada para su posterior tratamiento a convertidores,

2) La escoria final (0.7-1.0% Cu) que va a disposicion y 3) Los gases cargados de polvos.

En Septiembre de 1996, Mexicana de Cobre inicié la operacion de un sistema de tratamiento
de los gases del horno, con el fin de captar los polvos existentes en ésta corriente, mediante la
puesta en marcha de un sistema de casa de sacos. A estos polvos recolectados se les conoce
como polvos de hornos eléctricos, y estan constituidos principalmente por una mezcla de
Oxidos complejos (Hagni, 1991; Hernandez, 1997). Los elementos en mayor proporcién son
zinc, plomo, cobre, arsénico y silicio y en menor cadmio, antimonio, bismuto y cloro. Su
generacion equivale a 1-2 kg por tonelada de escoria tratada (Puente, 1997). En la Figura 2.1

se presenta un diagrama de flujo de la generacién de los polvos.

2.2 Métodos Convencionales de Tratamiento de Polvos de Hornos Eléctricos
2.2.1 Recirculacion de Polvos

Como primera préactica durante un tiempo se estuvo recirculando estos polvos al proceso de
fundicion, alimentandolos directamente a la superficie del bafio fundido del horno de fusion
instantanea junto con la carga normal a fundir (concentrados de cobre), pues no podian ser
dispuestos al medio ambiente bajo el antecedente de que son considerados residuos
peligrosos y toxicos por el contenido de Oxidos solubles de arsénico, plomo, zinc y cadmio
(Hagni, 1991; Bunney, 1991; Robles,1997, NOMO053,1993).
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Figura 2.1 Diagrama de Flujo del Proceso de Generacion de Polvos de Hornos Eléctricos en

la Compafiia Mexicana de Cobre, S.A. de C.V.



De antemano era conocido que ésta practica no podria realizarse por mucho tiempo, pues

ademas de que no se elimina totalmente la produccion de polvos teniendo como consecuencia

la necesidad de disponerlos al medio ambiente, al ir incrementandose los contenidos de zinc

en el bafio fundido, esto afectaria la calidad quimica del cobre catddico.

Por tal razén, algunas opciones viables analizadas fueron:

2.2.2 Venta de los Polvos

La venta de polvos a:

i)

Refinerias de zinc. Aprovechando los altos contenidos de zinc en forma de oxido

y su gran solubilidad en soluciones de acido sulfdrico para la recuperacion de este
metal, y aln cuando esta préactica es muy viable se ve mermada por los altos
contenidos de impurezas como: plomo, arsénico, cadmio y haldégenos (cloro)
presentes en los polvos; y es precisamente este Ultimo el que més afecta en la
electrodepositacion del zinc. La posibilidad de remover el cloro en etapas previas
es facilmente alcanzable, la dificultad es que las refinerias no cuentan con el

equipo necesario dentro de su planta para lograrlo. (Southwick, 1991).

Industrias de fertilizantes. Ya que las leyes ambientales en los Estados Unidos de

América (EUA) permiten el uso de los polvos de arco eléctrico directamente
como fertilizante dadas las altas concentraciones de zinc, mas del 25%, el cual se
considera un nutriente esencial y que ademas ayuda en el control de ciertas
enfermedades en las plantas. Sin embargo, es necesario tratar previamente el
polvo con &cido sulfdrico para producir sulfato de zinc monohidratado, el cual es
soluble en agua, filtrar la solucion enviando los residuos sélidos compuestos de
hierro, plomo, cadmio y zinc en forma de ferrita para ser dispuestos
apropiadamente como residuos peligrosos. El zinc soluble puede entonces
utilizarse en su forma liquida o solida al ser precipitado, como suplemento en los
fertilizantes. Cuando se utiliza en su forma liquida también puede usarse como

micronutriente para animales. Por supuesto que este tipo de mercado esta en



funcion de la concentracion de zinc en los polvos y los elementos toxicos que se
disuelven (US EPA, 1991; US EPA RCRA).

AUn cuando esta opcion se ha utilizado desde hace tiempo, el estado legal de su
reglamentacion en la actualidad es incierto, pues para su ejecucion existen algunas
actividades que necesitan presentar su manifiesto ambiental, tal es el caso del uso
de los polvos como micronutrientes en donde el residuo solido resultante de la
filtracion debe ser enviado a disposicion como un residuo peligroso. Asi también,
investigaciones recientes desarrolladas en el estado de California han llamado la
atencion a la sociedad al dar a conocer que las compafiias que utilizan estos
polvos como fertilizantes representan un riesgo al medio ambiente a largo plazo,
disuadiendo asi su practica en el futuro. Ya que se han presentado algunos casos
en donde las compafiias fertilizantes han quebrado y dejado a las industrias del
acero con deudas millonarias a consecuencia de la necesidad de realizar limpieza

y restauracion de los sitios dafiados ambientalmente (Anon, 1993).

Una alternativa para eliminar los problemas anteriores seria el tratamiento de polvos

mediante métodos pirometallrgicos o hidrometalurgicos, con la finalidad ya sea de extraer el

metal de interés (zinc) o eliminar las impurezas.

Durante la revision bibliografica de las diferentes alternativas de tratamiento para estos

polvos, con sorpresa se encontré que la mayoria de la informacion esta enfocada hacia el

tratamiento de polvos de horno de arco eléctrico generados durante la produccion del acero,

debido a que en esta actividad es donde se genera la mayor cantidad de estos residuos. Sin

embargo, en funcion de la gran similitud quimica entre estos polvos con los generados en

Mexicana de Cobre, se utilizara esta informacion como punto de partida.

2.2.3 Tratamiento de Polvos con Procesos Pirometallrgicos

Estos tratamientos pueden clasificarse en:

)

Procesos pirometaldrgicos sin la recuperacién de metales. Tal es el caso de la

técnica de vitrificacién, que consiste en la incorporacion de los polvos de arco



eléctrico en una estructura silicosa (Lopez, 1996; lonescu, 1997) con la finalidad
de generar un residuo estable no lixiviable y facil de disponer al medio ambiente.
Las desventajas de estos procesos son: a) Existe una pérdida neta de metales
valiosos, y b) La cantidad de polvos que se adicionan a la estructura es pequefia,
debido a la existencia de algunos compuestos en los polvos como son los dxidos
de hierro y zinc que actuan como modificadores de estructura eliminando asi su
caracter estable ademas como c) Los hornos donde se lleva a cabo la adicién de
polvos carecen de un dispositivo para el mezclado ya en el bafio fundido la
vitrificacién se ve afectada quimicamente de manera que la composicién de los
polvos en ella es muy variable. A nivel comercial ha sido probado por dos grupos,
uno de ellos es Glassification International (GI) de la compafia Oregon Steel
ubicada en Portland, Oregon vy, la otra por Inorganic Recycling (IR) de Nucor
Steel en Hickman, Arkansas y quienes ya no se encuentran en operacion (Sundal,
1993, Ek, 1993y Gress, 1993).

En el 2008 inicio en operaciones bajo el mismo concepto de la vitrificacion la
empresa International Melting and Manufacturing en La Porte Indiana utilizando
un nuevo disefio de horno donde se ha mejorado el mezclado de los polvos en el
bafio fundido de estructura silicosa. Sin embargo, dado que existe muy poca

informacidn publicada el éxito de esta permanece desconocido. (Southwick, 2010)

Procesos pirometaltrgicos con la recuperacion de metales. Los procesos

pirometallrgicos basicamente consisten de tres etapas principales: 1) La recepcion,
mezclado y peletizacion de los polvos para ser alimentados al horno, 2) La
separacion de los oxidos de zinc, plomo, cadmio y haldégenos del hierro al ser
volatilizados por accion del calor en presencia de agentes reductores como son el
carbén so6lido o monoxido de carbono, y 3) En dos etapas complejas, que son: la
condensacion de los diferentes compuestos volatilizados y separacion-purificacion
de los metales pesados para la obtencion del zinc y enriquecimiento del residuo de
hierro. (Donald, 1996).

La tecnologia de recuperacion de metales por alta temperatura (HTMR) ha sido la

mas utilizada historicamente (Downey, 1991) comercializada desde hace 80 afios y
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en la que su pieza fundamental es el horno rotatorio WAELZ, por supuesto esta
opcion también ha sido favorecida gracias a que la Agencia de Proteccion al
Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA) en 1991 establecid que es la mejor
para el tratamiento de polvos de arco eléctrico que contienen mas del 15% de zinc.
(US EPA, 1991). Siendo asi que durante el periodo 1992-1996 alrededor del 64%
de los polvos de arco eléctrico generados en los Estados Unidos, fueron
procesados con esta tecnologia. (Southwick, 1998), y en actualidad son procesados
el 80% de los polvos generados en el mundo. En los Estados Unidos de América la
compafiia Horsehead Industries tiene tres plantas operando y una mas en el
proceso de construccién mientras que en México esta Zinc Nacional quien ademas

recientemente adquirio a la compafia Steel Dust Recycling.(Southwick, 2010).

A consecuencia de que la cantidad de polvos generados en la industria del acero se ha ido
incrementando con los afios, de la misma manera que su contenido de zinc, en Estados
Unidos de América la EPA ha convocado a la comunidad metalurgista a generar nuevos
procesos de tratamiento de estos residuos. Algunos de los nuevos procesos
pirometalurgicos son: Horno Rotatorio (RHF), Horno Plasma y Horno Shaft. Basicamente
las diferentes tecnologias de este tipo de procesos difieren en dos aspectos, primero, en el
método empleado para la generacion del calor, y segundo en el tipo de compuesto de zinc

formado.

Los principales inconvenientes son: altos costos de produccién, consumo elevado de
energia dado que trabajan a temperaturas por encima de los 1200°C y como utilizan
tecnologia de horno rotatorio, su economia depende de la cantidad de polvos procesada;
asimismo, como la cantidad generada en cada fundicion es pequefia, ya que sélo entre el 1-
2% por carga en el horno eléctrico se convierte en polvo, deben de recolectarse polvos de
diferentes fuentes para luego ser transportadas hacia el lugar de tratamiento lo que equivale
a costos adicionales de $80-125 ddlares/ tonelada, asimismo, a la existencia de problemas
derivados por transportacion dado que se trata de un residuo peligroso (Barret, 1992 y Sun,
2008).
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2.2.4 Tratamiento de Polvos con Procesos Hidrometallrgicos

Los procesos hidrometaldrgicos tienen como principal ventaja que pueden desarrollarse en

el sitio de la generacion de los polvos. Algunos de los agentes lixiviantes que han sido

utilizados son:

i)

Acido acético. Este método disuelve el dxido de calcio formando un acetato de
calcio y enseguida es lixiviado con una solucion de amonia a fin de remover el
zinc del residuo. (Dreissinger, 1990). El zinc es precipitado con didxido de
carbono formando asi carbonato de zinc basico mientras que el residuo final es
lixiviado con &cido acético caliente a fin de extraer el plomo. La solucién de
acetato de calcio se hace reaccionar con acido sulfurico a fin de producir sulfato
de calcio y regenerar la solucion de acido acético. EI Plomo y los metales
pesados en solucion son precipitados con acido sulfhidrico generdndose un

residuo sulfuroso (Barret, 1992).

Acido Clorhidrico. El proceso Terra Gaia tiene la posibilidad de disolver tanto el

Oxido de zinc (ZnO) como la ferrita de zinc (ZnFe204) al utilizar como medio
de lixiviacion HCI-FeCI3 a 175°C. Para este estudio se utilizaron polvos de arco
eléctrico que contenian 18.5% de Zinc y 8.84% de Pb. Estos polvos son
mezclados y agitados con una solucion de cloruro ferroso producido mediante la
reaccion de chatarra de fierro con cloro gaseoso, enseguida la pulpa se inyecta a
una autoclave a una temperatura de 175°C, en la que ademas se adiciona oxigeno
a fin de oxidar el cloruro ferroso a férrico, el cual se hidroliza mayormente a esta
temperatura para también producir acido clorhidrico. Este acido ataca tanto al
Oxido de zinc como a la ferrita; asi también cualquier agente de cloruro férrico
residual reacciona rapidamente con el oxido de zinc. Pruebas preliminares
mostraron haber logrado extracciones de zinc y plomo hasta en el 98%, por lo
que en el Proceso Terra Gaia se propuso purificar las soluciones lixiviantes con
sulfuros formando asi precipitados de sulfuro de zinc y plomo. Presumiblemente,
el fierro presente en los polvos como oxido férrico pasa través de la autoclave

inalterado siendo posible reciclarlo a las plantas de acero. (McElroy, 1996).
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Acido Sulfirico. Por la facilidad que tiene este agente para disolver al zinc el

cual se encuentra en forma de Oxido de zinc, en Mexicana de Cobre se realizaron
algunas pruebas con este reactivo, logrando al lixiviar los polvos con soluciones
de 200 g/l de H2SO4 hasta un 98 % de extraccion del zinc, con la inconveniencia
de que ademas se disolvian en gran proporcion otros metales como: arsénico,
cobre, cadmio, hierro, antimonio y en muy baja proporcion bismuto. Esta alta
concentracion de metales en la solucion lixiviante provoco serios problemas de
separacion sélido-liquido y la necesidad ademas de considerar en la etapa de
purificacion algun reactivo que precipitara selectivamente al metal de interés
(Robles, 1999). Asi también una muestra de polvos de arco eléctrico que
contenia 22% Zinc y 3% de Plomo se tratd por lixiviacion con diferentes
concentraciones de acido sulfurico, desde 0.1 a 2 M, en un rango de temperatura
de 18°C a 61°C encontrandose que para las especies de zinc la velocidad de
reaccion del zinc es virtualmente independiente del rango de concentracién de
acido sulfarico utilizado, en contraste con la lixiviacion de las especies de fierro,
donde la velocidad de reaccién si depende de la concentracion del acido. La
eficiencia lograda para el zinc fue del 90% mientras que para el hierro resultd
entre el 20 y 50% dependiendo de la concentracién de &cido sulfurico y la

temperatura utilizada (Cruells, 1992).

La mejor técnica de recuperacién se logra con la electrolisis, aunque con bajos
rendimientos debido a las interferencias provocadas por el hierro y los halégenos
(cloro y flor) presentes en el licor. Otro inconveniente es que no hay extraccion
de plomo al quedar en el residuo de la lixiviacibn como sulfato de plomo
(Pearson, 1981).

Acido Nitrico. Aun cuando en Japon los polvos de arco eléctrico generados
durante el procesamiento del acero son tratados mediante procesos
pirometaldrgicos, se realizo un estudio a nivel laboratorio utilizando el acido

nitrico como agente lixiviante. Se lixivio 1 g de polvo en 100 ml de &cido nitrico
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2% volumen a 303°K con una velocidad de agitaciéon de 200 rpm, obteniendo que
en tan solo en 20 minutos la solucion se saturo de zinc conteniendo el 50% de
zinc de los polvos, y aunque no se logra extraer el zinc presente en la ferrita de
zinc, si logra controlarse al minimo la extraccion de fierro gracias al uso de una
solucion lixiviante suave, con un control d pH alrededor de 4.0. La solucion
lixiviante se purifica mediante la electrolisis obteniendo zinc u éxido de zinc y la

solucidn de acido nitrico es regenerada en el anodo. (Nakamura, 2008).

Carbonato de Amonio Amoniacal (AAC). Con el antecedente de que el 6xido de

zinc es soluble en este agente, se desarrollaron algunos trabajos de laboratorio
con polvos de hornos eléctricos que contenian bajos concentraciones de cobre y
arsénico. Se obtuvieron extracciones de zinc del 90 al 96%, cobre del 50 al 80%
y arsénico de 60%, quedando el plomo en el residuo como carbonato de plomo.
El cobre podia recuperarse ya sea con extraccion por solventes o por
precipitacion con polvo de zinc, mientras que el zinc se purifica con bidxido de
carbono formando un precipitado de zinc. El arsénico no fue posible eliminarlo
selectivamente de la solucion, reportdndose una gran cantidad en la primera
cosecha del precipitado de zinc (Litz, 1991, U.S .Bureau of Mines, 1989).

Cloruro de Amonio. La firma Engitec Impianti SpA de Italia ha desarrollado y

puesto en operacién en la planta Ezinex, un proceso enfocado a la recuperacion
de zinc al disolver los polvos con un electrolito débil de cloruro de amonio. En
ésta solucion, se disuelve el zinc y los metales pesados que se encuentran
presentes como Oxidos. El licor rico en zinc se purifica mediante una reaccién de
cementacion selectiva, en donde se precipitan los metales pesados generando
cemento, principalmente de plomo (70%), que se envia a la refineria de plomo.
El zinc de la solucion de purificacion se recupera por electrodeposicion en
catodos de titanio logrando un producto con el 99-99.5% de pureza (Chalfant,
1996).
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El inconveniente de esta opcion es que el zinc que esta presente como ferrita
(Zn0O:Fe203) no es soluble, por lo que es necesario regresarlo a la corriente de
polvos. En 1998, inicio6 la operacion la compafiia Florida Steel con tecnologia de
Metal Recovery Technologies, donde se utiliza el mismo agente lixiviante, pero
con una etapa de pretratamiento con un horno rotatorio, con la finalidad de
reducir la ferrita y hacer al zinc totalmente recuperable. La cantidad minima de
residuos de hierro que quedan son enviados nuevamente a tratamiento con
polvos. El zinc se obtiene como un Oxido de zinc de alta pureza a través de la

formacion de un producto intermedio de oxicloruro de zinc (Southwick, 1998).

La principal dificultad con los agentes anteriores es el lograr la selectividad de extraccién

de los dos elementos que se encuentran presentes en mayor proporcion en los polvos, el

zinc con respecto al hierro, y el caso particular de polvos de fundicién de cobre que se

investiga, el cobre. Un agente lixiviante que puede remediar esta problematica es el

hidréxido de sodio:

vii) Hidréxido de Sodio. Al reconocer las bajas solubilidades del hierro y cobre, asi

como la gran disolucion de los 6xidos de plomo y zinc en este reactivo (Johnson,
1907 y Frenay, 1992), se desarrollaron algunas propuestas de lixiviacion de
compuestos de cobre y plomo (Chouzadjian, 1991) y polvos de arco eléctrico en
fundiciones de hierro y carbén (Castro, 1991, Eacott,1984) a nivel laboratorio,
hasta nivel piloto, construyéndose dos plantas, una en Nueva Jersey (Barett, 1992)
y otra en Francia (Frenay, 1986). Aun cuando ambas fueron abandonadas debido
a una combinacién de problemas técnicos y econdémicos, sigue siendo una

alternativa muy atractiva.

Con la finalidad de lograr extraer el zinc presente en la ferrita de zinc (ZnO.Fe203)
utilizando este mismo agente, se presento un proceso hidrometallrgico integrado
que involucre una primera etapa de hidrolizado con agua en una relacion 1:1 de
polvos y agua, enseguida es fundido con sosa caustica a 350°C por una hora, y
seguido de la lixiviacion con solucién de hidroxido de sodio de concentracion 5

mol/litro durante 42 horas a temperatura ambiente y con una relacion solido/
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liquido de 1:4. Los polvos EAF probados contienen 25% de Zn, 1.8% de Pb y
33% de Fe vy se encontrd que solo el 38% del zinc y 68% de plomo pueden
extraerse de los polvos cuando estos fueron tratados directamente con la solucion
de sosa caustica, sin embargo la lixiviacion de zinc y plomo se vieron
incrementada hasta en un 98 % Yy 80% respectivamente, una vez que el polvo fue
hidrolizado y fundido directamente con el hidréxido de sodio, seguido de la
lixiviacion con sosa caustica. La solucion que contenia ambos metales fue tratada
con una solucidn de sulfuro de sodio a fin de precipitar selectivamente el plomo y
luego sometido a electrolisis para producir polvo de zinc con una pureza del
99.95%. ('Youcai, 2000, Lenz, 2007).

2.3 Andlisis Termodinamico

Este analisis se fundamenta principalmente en los diagramas de Eh-pH, los cuales muestran
las &reas de estabilidad de las diferentes especies en funcion del potencial de hidrégeno
(pH) v el potencial electroquimico (Eh), con referencia al electrodo estandar de hidrdgeno,
de cualquier sistema dado. Estos sistemas han sido utilizados ampliamente para intentar
comprender el comportamiento de las especies en los estudios de corrosion, geoquimica,

procesamiento de minerales e hidrometalurgia.

2.3.1 Sistema Arsénico-Agua a 25°C

El comportamiento termodinamico del sistema arsénico-agua se representa con el diagrama
Eh-pH a 25°C (Pourbaix, 1966) en la Figura 2.2, del cual se puede obtener la siguiente

informacion:

1) El arsénico metélico es termodinamicamente estable en soluciones acuosas libres

de agentes oxidantes a través de todo el rango de potencial de hidrégeno (pH).



2)

3)

4)

5)
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El arsénico se encuentra presente en dos estados de oxidacion: As (II1) y As (V) y

los 6xidos estables son: 6xido arsenioso (As203) y 6xido arsénico (As20s).

El pentdxido de arsénico (As2Os) a pesar de tener una solubilidad de 1141.5 g/ kg
de agua (Robins, 1988) no aparece en el diagrama Eh-pH.

El trioxido de arsénico (As203) cuya solubilidad es de 20.575 g/kg de agua
(Garret, 1940) es un Oxido anfotérico, sus especies de disolucién son: a) Para
valores de pH menores de 0 como ion arsenil (AsO™) como la especie
predominante, b) En el rango de pH de 1-8, la especie de acido arsenioso (HAsO>)
no ionizada con una constante de solubilidad de 15.75 g/l de arsénico y c) Para pH

mayores de 8 el i6n arsenito (AsO2?) es la especie predominante.

Es posible oxidar el trioxido de arsénico (As203) y las soluciones arseniosas a
través de todo el rango de pH una vez que los potenciales se elevan, en especies
como el &cido arsénico, HzAsO4 0 sus iones individuales H2AsOs (mono-ortho-
arseniato), HAsO4> (di-ortho-arseniato) y AsO4* (tri-ortho-arseniato). Esto se
logra por la accion del oxigeno solamente en presencia de catalizadores como el
sistema yodo-yoduro, radiacion UV o actividad bacteriana. Y en la ausencia de
catalizadores, utilizando agentes oxidantes muy fuertes como un halégeno (Cl2) o
sus compuestos con oxigeno como hipoclorito de sodio, acido nitrico, peréxido de

hidrégeno, permanganato de potasio u 0zono.



17

Figura 2.2 Diagrama Eh-pH para el Sistema As-H.O a 25°C a Diferente Concentracion de
Especies Solubles (Porbaix, 1966)
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2.3.2 Sistema Plomo-Agua a 25°C

Al analizar el diagrama del sistema plomo-agua a 25°C (Pourbaix, 1966) en la Figura 2.3 se

obtienen los siguientes resultados:

1)

2)

3)

4)

5)

El plomo se encuentra presente en dos estados de oxidacion: Pb (1) y Pb (1V) y los

oxidos estables son: 6xido de plomo (1) (PbO) y éxido de plomo (IV) (PbOy).

El plomo metalico es estable en soluciones acuosas libres de agentes oxidantes en
todo el rango de pH. A potenciales altos, el plomo se corroe solo ligeramente
forméandose una capa protectora de oxido de plomo (1V). Esta es la razén por la que

es ampliamente utilizado como anodo electrolitico.

El plomo puede ser disuelto por soluciones oxidantes &cidas con la formacién de
iones divalentes plumbosos (Pb*?) y una accion oxidante muy poderosa puede

convertirlos al 6xido de plomo (IV).

El 6xido plumboso (PbO) es anfotérico se disuelve en soluciones acidas formando
sales que contienen al i6n plumboso (Pb*?). En soluciones neutras y ligeramente
alcalinas forma un compuesto llamado hidroxido plumboso (Pb(OH)2) que
facilmente puede hidratarse a compuestos como Pbs(OH)s™ y Pbg(OH)s™ y en
soluciones muy alcalinas forma iones de plumbito (PbO2?) y de biplumbito
(HPbO2?) los que también parecen hidratarse a compuestos como Pb(OH)4?
(Whittaker, 1984).

Con la oxidacion del 6xido plumboso (PbO) o de los iones de plumbito y biplumbito
presentes en las soluciones alcalinas se obtiene un compuesto covalente complejo
con ambos atomos de plomo (I1) y (IV) unidos a los oxigenos (Russell, 1985) y de
aspecto anaranjado llamado ortho plumbato de plomo (Pb3Os).
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Figura 2.3 Diagrama Eh-pH para el Sistema Pb-H.O a 25°C a Diferente Concentracion de

Especies Solubles (Porbaix, 1966).
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2.3.3 Sistema Zn-H20 a 25°C

Al analizar el diagrama del sistema zinc-agua a 25°C (Pourbaix, 1966) en la Figura 2.4 se

obtienen los siguientes resultados:

1) El Zinc es termodindmicamente inestable en la presencia del agua y soluciones
acuosas, y tiende a disolverse con la evolucion del gas hidrogeno en soluciones

acidas, neutras y alcalinas.

2) En el diagrama solamente se considera la forma més estable de Zn(OH).
(ortorréombico) de todos los Oxidos e hidréxidos del zinc existentes en solucion

acuosa.

3) Los hidroxidos de zinc son anfoteros, se disuelven en soluciones &cidas formando
iones “zincicos” (Zn™) y en soluciones basicas se obtienen iones bizincatos
(HZnOy) y zincatos (ZnO2")

4) El Zinc en la presencia de soluciones moderadamente alcalinas de pH entre 8.5 y

10.5 puede cubrirse a si mismo con una capa de hidréxido.
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Con fundamento a las propiedades termodindmicas (Poubaix, 1966) y los resultados

obtenidos, las reacciones quimicas propuestas durante este proceso son:

As;03 + O2 + 6NaOH = 2NazAsOs  + 3H20 (2.1)
PbO + 2NaOH = Na,PbO,  + H.0 (2.2)
Pb + 2NaOH = Na,PbO,  + Ha (2.3)
Zn0 + 2NaOH = NaZnO,  + H.0 (2.4)

La formacion de arsenato de sodio, NasAsOas, en lugar de su correspondiente arsenito
también esta fundamentado en el efecto catalitico que ejercen algunos metales contenidos
en los polvos, como el 6xido de cobre (Robles, 1998), el cual facilita la oxidacion del
arsénico. Este resultado se verificd por la via analitica, determinando el estado de valencia

por el método de yodimetria (Robles, 1999).

2.4 Descripcion del Modelo Cinético de Nacleo Decreciente

La lixiviacion de un material se lleva a cabo en un sistema solido-liquido, existiendo
diversos modelos cinéticos que describen el comportamiento de este proceso, entre los que
se encuentra el modelo de nucleo decreciente como uno de los més importantes, ya que
representa con mayor fidelidad, el comportamiento real de sistemas de lixiviaciéon en

particulas no porosas.

Este modelo cinético considera que el reactivo fluido inicia la reaccion en la capa externa
de la particula sdlida. EIl reactivo sélido se convierte en productos fluidos o sélidos y
material inerte (“cenizas”), COmo se muestra en la Ecuacion 2.5. La reaccion se desarrolla
entonces en forma sucesiva hacia adentro, reduciendo constantemente el tamafio del nucleo
del material que no ha reaccionado. Sin embargo, se considera que la formacion continua

de producto solido y material inerte sin desprendimiento, mantienen invariable el tamafio
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de la particula, como se presenta en la Figura 2.5. De esta manera la particula conserva su

forma y tamano en el transcurso de todo el proceso.

aA (fluido) + bB (s6lido) —> C (fluido) + D (s6lido) (2.5)

Donde a y b son los coeficientes estequiométricos.
En este sistema se considera la posibilidad de tres etapas de control cinético:

a) Difusidn externa de A y/o C, a través de la pelicula estancada de liquido que rodea a

la particula solida.
b) Difusién interna de A y/o C, a través de la capa porosa o del residuo sélido y,

c) Reaccion quimica de A en la superficie del sélido B.

Para evaluar un proceso de difusion externa a través de la pelicula estancada de liquido, se

utiliza la ecuacion 2.6.

a=kt (2.6)

Para evaluar un proceso controlado por reaccion quimica, se utiliza la ecuacion 2.7.

1-(1- )3 =kt (2.7)

Para evaluar un proceso de difusién interna a través de la capa porosa o del residuo solido,

se utiliza la ecuacion 2.8.
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1-Za—(1- )?* =kt (2.8)

Donde a = Fraccion reaccionada
k = Constante de velocidad

T =Tiempo

Cada uno de estas ecuaciones se grafica con respecto al tiempo de reaccién, seleccionando
aquella que resulte con un mejor ajuste a una linea recta con ordenada en el origen. Este

analisis permite reconocer la etapa controlante de la velocidad del sistema.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Materiales
3.1.1 Polvos de Horno Eléctrico

Los polvos de horno eléctrico utilizados en este trabajo de investigacion, provienen de la
Comparifa Mexicana de Cobre ubicada en Nacozari Sonora. Debido a que la composicion
quimica de los polvos de hornos eléctricos esta en funcion de las condiciones operacionales
del proceso de fusion instantanea del concentrado de cobre, se realiz6 un monitoreo durante

ocho meses. El analisis cuantitativo de los residuos se muestra en la Tabla 3.1.

De los polvos de hornos eléctricos de Enero de 1998 se envid una muestra a analisis por
difraccion de rayos X al Consejo de Recursos Minerales (Hermosillo, Sonora). En la Tabla
3.2 se muestran las principales especies mineraldgicas, notandose la existencia de algunas
especies que posiblemente se formaron durante el proceso de generacion de los polvos y

que debido a su complejidad quimica se especifican como “compuesto”. (Mungaray, 1998).

La granulometria de los polvos es de 96.33% menor de 44 um (Malla 325) de tal forma
que para la preparacion de la muestra para la experimentacion no fue necesario realizar el

proceso de molienda.
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Tabla 3.1. Andlisis quimico de polvos de hornos eléctricos (periodo de muestreo Junio 1997 a

Enero 1998)

Elemento Rango (%) Muestra de Enero 1998
(%)
Cobre 20-6 1.56
Hierro 1.0-3 1.24
Arsénico 1.0-3 1.88
Antimonio 05-1 0.44
Bismuto 0.2-0.5 0.2
Plomo 20-7 7.05
Zinc 55 -62 56.6
Cadmio 05-2 0.58
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Tabla 3.2. Caracterizacion mineral6gica de polvos de hornos eléctricos de muestra tomada

en Enero de 1998.

Especie Nombre %
ZnO Zincita 67.31
As203 Claudetita 4.65
ZnAs,07 Compuesto sintético 3.81
CuzAs Compuesto sintético 0.62

Ph° Plomo 3.3
PbO; Compuesto 3.46
PbO Litargilio 2.15
CdsZn(SO3)4 Compuesto sintético 2.78
CuO Cuprita 0.92
Cu° Cobre metalico 0.05
CuzS Calcocita 0.07
CusFeS, Bornita 0.04
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3.1.2 Solucion Lixiviante

La solucion lixiviante fue preparada a partir de la disolucion de hidroxido de sodio de alta

pureza (>95 %) en agua desmineralizada.

3.2 Procedimiento Experimental

Las pruebas experimentales se desarrollaron de acuerdo al siguiente procedimiento:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Preparacion de la solucién lixiviante a la concentracion de hidréxido de sodio
deseada, colocando un litro de solucién en un reactor de vidrio de 2 litros de

capacidad.

Con ayuda de una placa calefactora, se inicia el calentamiento de la solucién a la

temperatura deseada.

La agitacion de la solucion es proporcionada por un agitador marca Lightnin de
velocidad variable con propela de acero inoxidable tipo marina, las revoluciones por

minuto son ajustadas y monitoreadas con un tacémetro.

Una vez logradas las condiciones de las dos variables anteriores a los valores
establecidos, se adicionan los 100 gramos de polvos de hornos eléctricos y empieza
a contar el tiempo de lixiviacion. Para evitar pérdidas por evaporacion el reactor se

tapa con una cubierta de plastico.

Al finalizar la prueba, se procede a realizar la separacion solido-liquido de la pulpa
resultante mediante la filtracion a vacio con embudos Buchner y papel filtro
Whatman No. 40 (2.5um)

Los solidos son lavados con agua y puestos a secar para eliminar el exceso de
humedad en una estufa a temperatura constante de 60-70°C durante 24 horas. Al
término de este tiempo con una balanza analitica se registra el peso del solido

lixiviado.
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7) Los liquidos después de ser enfriados a temperatura ambiente, se ajustaron al
volumen inicial de lixiviacion con agua desmineralizada. Principalmente los licores
de lixiviacion fueron analizados por los elementos y especies deseados, solo en

algunos casos se analizaron los sélidos.

El esquema del arreglo experimental se presenta en la Figura 3.1.

3.3 Métodos Analiticos

La determinacién quimica de los elementos, en liquidos y sélidos, se realizd utilizando la

técnica de espectrofotometria de absorcién atémica.

La concentracion inicial de las soluciones lixiviantes de hidroxido de sodio se determind
por volumetria con &cido sulfurico, situacién que no fue posible en la solucion final debido
a los problemas provocados por las interferencias provocadas por plomo y zinc quienes son

consumidores del acido sulfurico.

La concentracion de arsénico trivalente en los licores resultantes fue determinada mediante
su titulacion directa con una solucion de yodo en presencia de bicarbonato de sodio
(Robles, 1999).
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3.4 Variables de Estudio

Las principales variables estudiadas son:

1.

Concentracion de la solucién lixiviante: 0, 0.125, 0.25, 0.5, 1, y [2 M] de NaOH
Temperatura de solucién lixiviante: 25, [50] y 75°C

Relacion Solido-Liquido: [10], 15, 20, 25 y 30% de sélidos

Agente oxidante (permanganato de potasio) : [0], 2 y 4 gramos

[ ] Valores que permanecieron constantes durante el resto de las evaluaciones.

Velocidad de Agitacién: 1000 rpm

Tiempo de lixiviacién: [60] y 120 minutos
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Efecto de la Concentracion de Hidroxido de Sodio, para la Extraccion de Metales

Presentes en Polvos del Horno Eléctrico.

En la Figura 4.1 se muestra el efecto de la concentracién de hidréxido de sodio en la solucion
lixiviante para la extraccion de metales con las condiciones siguientes: relacion solido-liquido
de 10%, temperatura de la solucién en 50°C y velocidad de agitacion de la pulpa en 1000

rpm, para un tiempo de reaccion de 60 minutos. Notandose que:

e En soluciones exentas de hidréxido de sodio (solamente agua), el arsénico fue el

Unico metal que se disolvio y lo hizo hasta en un 14%.

e A medida que se incrementa la concentracion de hidroxido de sodio, la extraccion de
metales aumenta; mostrando una disolucién preferente por el arsénico, seguido del
plomo y por ultimo del zinc. Las maximas extracciones obtenidas son de 82%, 61% y

8% respectivamente.

Esta prueba nos permitié conocer el orden de selectividad del hidroxido de sodio, para la
extraccion de As, Pb y Zn, en la lixiviacion de polvos de hornos eléctricos. Por tal razon, en
las siguientes secciones, Unicamente se evaluard el efecto de este agente sobre la extraccion
de As y Pb, ya que para el caso del Zn, los resultados fueron minimos. Sin embargo, esta
estrategia permitird estar en posibilidades de reciclar estos polvos a las plantas o
fundiciones de zinc, lo que permitira realizar la recuperacion integral de metales valiosos y

reducir en muy buen grado la disposicion de residuos considerados como peligrosos.
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4.2. Cinética de Extraccion del Arsénico y Plomo con Hidroxido de Sodio
4.2.1 Cinetica de Extraccion del Arsénico

En la Figura 4.2 se presenta la cinética de extraccion del arsénico a diferentes niveles de
concentracion de hidroxido de sodio manteniéndose fijas la relacion solido-liquido en un

10%, temperatura de la solucion en 50°C y velocidad de agitacion de la pulpa en 1000 rpm.

Los resultados experimentales corroboraron lo obtenido en la Figura 4.1, es decir, a medida
que se incrementa la concentracion del hidroxido de sodio en la solucién, aumente la
disolucidn del arsénico contenido en los polvos. Ademas, aln para concentraciones bajas de
agente lixiviante, la cinética presenta un desarrollo muy rapido en los primeros 5 minutos
de lixiviacion, donde se puede apreciar que se logra extraer entre el 55-60% del arsénico
contenido en los polvos, a partir de un nivel de concentracion de NaOH de 1M; logrando
alcanzar porcentajes de extraccion de As para los primeros 30 minutos de reaccidn
alrededor de 70% y 80%, para el valores de concentracion de NaOH de 1M y 2M
respectivamente. Asimismo, es interesante hacer notar que para concentraciones de
hidréxido de sodio de 0.125M, 0.25M y 0.50M, aparentemente se percibe mejor el efecto
que tiene el tiempo de lixiviacion en la disolucion del arsénico, en intervalo de tiempo de 0
a 30 minutos antes mencionado, situacion que no sucede para las soluciones mas
concentradas. Sin embargo, para todos los casos, se observa que a partir de este punto, no
se logra un aumento considerable en los porcentajes de extraccion de este elemento.

Para encontrar y expresar la velocidad de lixiviacion en forma de una ecuacién que
relacione la velocidad con la concentracion de los productos, en nuestro caso, utilizamos el
método diferencial, el cual se basa en las velocidades reales de las reacciones determinadas

midiendo las pendientes en las curvas de concentracion contra el tiempo.

La expresion general de la ecuacion que relaciona la velocidad con la concentracion de un

reactivo o producto y el orden de reaccion se presenta en la Ecuacion 4.1:

V =kCV (4.1)
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Donde: V = Velocidad de la reaccion
k = Constante de la velocidad
C = Concentracion del reactivo o Producto

n = Orden de reaccion

El método se aplica encontrando las pendientes al principio de la reaccién, lo que equivale

a derivar la ecuacion polinomial con respecto al tiempo e igualarla a cero, segln se indica

en la Ec. 4.2:
dy
(&) 2)

obteniendo asi las velocidades para distintas concentraciones iniciales.

Al aplicar la funcion logaritmo a la Ec. 4.1 se obtiene la Ec. 4.3.

LogV = Log(k)+n.log(C) (4.3)

Ahora, al graficar el logaritmo de la velocidad inicial con respecto al logaritmo de la

concentracion del agente lixiviante, se puede obtener el orden de reaccion en el sistema.

En funcion de lo anterior, los datos de la Figura 4.2, correspondientes a los porcentajes de
extraccion de arsénico, para cada valor de concentracion de NaOH, hasta un tiempo de
lixiviacion de 30 minutos, se ajustaron a un modelo polinomial de segundo orden,
obteniéndose correlaciones cercanas al 80%. Seguidamente, cada polinomio recibio el
tratamiento que se indica en la Ec. 4.2, para finalmente graficar, conforme se indica en la
Ec. 4.3.



36

100

% Extraccion

0 ' T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Concentracion NaOH [M]

Figura 4.1 Efecto de la Concentracion de NaOH en la Solucidn Lixiviante para la
Extraccion de As, Pb y Zn. Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% de Sélidos y 60 Minutos.
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Figura 4.2. Cinética de Extraccion para Arsénico con Diferentes Concentraciones de
Hidroxido de Sodio. Condiciones: 1000 rpm, 10% de Sélidos y 50°C.
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La Figura 4.3 muestra los logaritmos de las velocidades iniciales de la lixiviacion de
arsénico, frente a los logaritmos de las concentraciones iniciales de hidréxido de sodio. La
pendiente de la linea obtenida corresponde al orden de la reaccion.

Segun el andlisis anterior, el orden de reaccion para la lixiviacion de arsénico con respecto
a la concentracion de hidroxido de sodio, segun las condiciones de este estudio, resultd en

un valor de 1.15, valor con el que la reaccion puede considerarse de primer orden.

4.2.2 Cinética de Extraccion del Plomo

En la Figura 4.4 se resume la informacion experimental de la cinética de extraccion del
plomo a diferentes niveles de concentracion de hidroxido de sodio manteniéndose fijas la
cantidad de solidos en un 10%, temperatura de la solucién en 50°C y velocidad de agitacion

de la pulpa en 1000 rpm.

Los datos muestran que la disolucion del plomo contenido en los polvos, aumenta al
incrementarse la concentracion de hidroxido de sodio de forma semejante al arsénico, sin
embargo los extracciones maximas logradas en el plomo son menores, lo que confirma la
selectividad de disolucidn por el arsénico del agente lixiviante. De igual forma, la cinética
de extraccién inicial es rapida, con respecto al resto del proceso, dando lugar a porcentajes
de extraccion de plomo de alrededor de 44% y 60%, al transcurrir los primeros 30 minutos

de reaccion

Asimismo, el comportamiento descrito para la lixiviacion de arsénico, a partir de los 30
minutos de reaccién, se presenta de la misma forma para la lixiviacién de plomo con este

agente lixiviante,

Los datos de la Figura 4.4, correspondientes a los porcentajes de extraccion de plomo, para
cada valor de concentracion de NaOH, hasta un tiempo de lixiviacion de 30 minutos, se
ajustaron a un modelo polinomial de segundo orden, obteniéndose correlaciones alrededor
del 75%. Seguidamente, cada polinomio recibio el tratamiento que se indica en la Ec. 4.2,

para finalmente graficar, conforme se indica en la Ec. 4.3.
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La Figura 4.5 muestra los logaritmos de las velocidades iniciales de la lixiviacion de plomo,
frente a los logaritmos de las concentraciones iniciales de hidroxido de sodio. La pendiente

de la linea obtenida corresponde al orden de la reaccion.

Segun el analisis anterior, el orden de reaccion para la lixiviacion de plomo con respecto a
la concentracion de hidroxido de sodio, segun las condiciones de este estudio, resulté en un

valor de 0.995, valor con el que la reaccion puede considerarse de primer orden.

Con fundamento a las propiedades termodindmicas (Poubaix, 1966) y los resultados

obtenidos, las reacciones quimicas propuestas durante este proceso son:

As;0s+ O; + 6NaOH =  2NasAsOs +  3H.0 (4.4)
PbO  + 2NaOH =  NaPbO, +  H.0 (4.5)
Zno + 2NaOH =  NazZnO; +  H.0 (4.6)

La formacion de arsenato de sodio, NasAsOs, en lugar de su correspondiente arsenito esta
fundamentado en el efecto catalitico que ejercen algunos metales contenidos en los polvos,
como el 6xido de cobre (Robles, 1998), el cual facilita la oxidacion del arsénico. Este
resultado se verifico por la via analitica, determinando el estado de valencia por el método
de yodimetria (Robles, 1999).
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Figura 4.5 Gréfico de la Ecuacion 4.3, para Calcular del Orden de Reaccion para la
Lixiviacién de Plomo con Hidroxido de Sodio.
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4.3  Determinacién de la Etapa de Controlante de la Velocidad para la Lixiviacion

de Arsénico y Plomo con Hidréxido de Sodio

Para determinar la etapa controlante en la cinética de extraccion de arsénico y plomo, se
evaluaron los modelos de nucleo decreciente planteados en la seccién 2.4, correspondientes
a los modelos de control por difusion a través de la capa de solido (Ec. 2.3), modelo de
control por reaccion quimica (Ec. 2.4), asi como también, para algunos casos se evalué el

modelo de control mixto, que se presenta a continuacion:

1-— goc —(1- a**+a [1 -(1- a)i] =Kt 4.7

Donde el parametro “a” se evalud graficamente.

Bajo las condiciones operativas de este estudio, se considera que la etapa de difusién
externa, no es una etapa determinante de la velocidad, por tal razén, su efecto no fue

analizado en este trabajo.

4.3.1 Determinacion de la Etapa Controlante de la Velocidad de Lixiviacion de

Plomo con Hidréxido de Sodio
4.3.1.1 Evaluacion de Modelos de Nucleo Decreciente

Las Figuras 4.6 - 4.8 muestran la evaluacién de los modelos de nucleo decreciente de
control por difusion a través de la capa de sélido y de control por reaccién quimica, para la
cinética de extraccion de plomo, tomando en cuenta el efecto de la concentracion de NaOH
durante 30 minutos de reaccion. En cada uno de estos graficos se aprecia que los datos
experimentales se ajustan mejor al modelo de nucleo decreciente con control por difusion a
través de la capa de solido, obteniéndose valores de R? de aproximadamente 0.97 para la
mayoria de los casos. Sin embargo, para los casos especificos donde la concentracion de
NaOH fue de 0.25 M y 1.0 M los valores de R? resultaron en 0.829 y 0.7338
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respectivamente, por lo cual esta serie de datos recibieron un tratamiento adicional, para

confirmar si efectivamente su ajuste se debe al modelo de control por difusion.

Para estos datos se evalu6 el modelo de ndcleo decreciente para control mixto, mostrado en
la Ec. 4.7, variando graficamente el parametro “a” hasta obtener el mejor ajuste,
correspondiente a una linea recta con ordenada en el origen. Este proceso resulto en la
obtencion de valores de R? de 0.947 para NaOH 0.25 M y 0.897 para NaOH 1.0 M, con
ajustes del valor del parametro “a” de -0.04 y -0.09 respectivamente, como se puede
apreciar en la Figura 4.9. Lo anterior ratifica que el proceso de disolucién de plomo con
NaOH, esta controlado por difusién a través de la capa de solido, para todos los valores de
concentracion evaluados, considerando los leves desajustes a este modelo en estos dos
casos, debidos posiblemente a una ligera desviacion de los datos, producto de

circunstancias experimentales.

4.3.1.2 Efecto de la Temperatura

La Figura 4.10 muestra el efecto de la temperatura sobre la lixiviacion de plomo con
NaOH, para valores de 25°C, 50°C y 75°C. Los resultados muestran que para tiempos
cortos, especificamente antes de los primeros 5 minutos de reaccion, la velocidad de
disolucién de plomo es practicamente independiente de la temperatura aplicada al sistema,
obteniéndose para todos los casos un valor promedio aproximado al 40% de plomo
disuelto. Por otro lado, conforme transcurre el tiempo, se aprecia un efecto significativo de
este parametro sobre la lixiviacion de este elemento, obteniéndose porcentajes de
disolucién de plomo de aproximadamente 54, 65 y 78% aplicando 25°C, 50°C y 75°C

respectivamente.

En la Figura 4.11 se presenta la evaluacion del modelo de ndcleo decreciente
correspondiente al control por difusion a traves de la capa de sélido, para los datos
experimentales de las pruebas evaluadas con diferente temperatura. En ella se observa que
para la mayoria de los datos se presenta un buen ajuste lineal. A partir de estos graficos se
obtuvieron las constantes de velocidad de disolucion de plomo Kg, resultando en valores de
0.00156, 0.00202 y 0.00307 min™ para 25°C, 50°C y 75°C respectivamente.
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Figura 4.6 Grafico del Modelo Ndcleo de Decreciente para Pb, (a) 0.125 M NaOH,
(b) 0.250 M NaOH. Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-a)',
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3) a-(1-a)%3.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Solidos.
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Figura 4.7 Grafico del Modelo de Nucleo Decreciente para Pb, (a) 0.50 M NaOH,
(b) 1.0 M NaOH. Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-o)*?,
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)a-(1-0)%3.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos
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Figura 4.8 Grafico del Modelo de Nucleo de Decreciente para Pb, 2.0 M NaOH.

Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-a)'3,
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3) a-(1-a)%2.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos
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Figura 4.9 Gréfico del Modelo de Nucleo Decreciente para Pb, (a) 0.250 M NaOH,
(b) 1.0 M NaOH. Para Control Difusion F(x) = 1-(2/3) a-(1-0)??.
para Control Mixto F(x) = 1-(2/3) a-(1-0)?® + a[1-(1-a)*3].
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos
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Figura 4.11 Grafico del Modelo de Nucleo Decreciente para Pb, (a) 25°C,
(b) 50°C, (c) 75°C. Control por Difusion F(x) = 1-(2/3) a-(1-a)?3.
Condiciones: 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% Solidos.
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La Ecuacion de Arrhenius establece una relacion matematica entre la constante de
velocidad de una reaccion quimica y la temperatura. Dicha ecuacion escrita en forma

exponencial es de la forma:

E

K=Ae RT (4.8)

y transformada a su forma logaritmica resulta en:
E
LnK=——2 +LnA (4.9)
RT

En la Ec 4.9 se observa una relacion lineal entre la variable dependiente, Ln K, y la variable
independiente, 1/T. Esto permite, si se conoce el efecto de la temperatura sobre el sistema
en estudio, teniendo conocimiento de los correspondientes valores de las constantes de
velocidad de la reaccion a diferente temperatura, conocer la energia de activacion del
sistema, Estos datos se puedan ajustar a una linea recta y con ello determinar la energia de

activacion de la reaccion.

Con los valores de las constantes de velocidad a diferentes temperaturas, se construyo el
grafico de Arrhenius de la Figura 4.12, el cual presenta la relacion entre el logaritmo
natural de la constante de velocidad de disolucion de plomo en soluciones de NaOH, con
respecto al reciproco de la temperatura absoluta. Este grafico permite apreciar que los
datos se ajustan a una linea recta con una pendiente igual a -1.97294. Sustituyendo este
valor en la parte correspondiente a la pendiente de la Ec 4.9, se obtuvo un valor de energia
de activacion igual a 3.92 Kcal/mol, lo cual corresponde a un valor de un proceso

controlado por la difusion a través de la capa de sélido.
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Figura 4.12 Gréfico de Arrhenius que presenta la relacion entre Ln de la Constante
de Velocidad de Disolucion de Pb en Soluciones de NaOH con Respecto al Reciproco de la
Temperatura Absoluta. Condiciones 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% Sélidos.
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4.3.2 Determinacion de la Etapa Controlante de la Velocidad de Lixiviacion de

Arsénico

4.3.1.1 Evaluacion de Modelos de Nucleo Decreciente

Las Figuras 4.13 - 4.16 muestran la evaluacion de los modelos de nucleo decreciente de
control por difusion a través de la capa de solido y de control por reaccion quimica, para la
cinética de extraccion de arsénico, tomando en cuenta el efecto de la concentracion de
NaOH durante 30 minutos de reaccion. Al igual que en el caso del plomo, en cada uno de
estos gréaficos se aprecia que los datos experimentales se ajustan mejor al modelo de nucleo
decreciente con control por difusion a través de la capa de solido, obteniéndose valores de
R? superiores a 0.95 para algunos de los casos. Sin embargo, para los casos especificos
donde la concentracion de NaOH fue de 0.25 M, 1.0 M y 2.0 M los valores de R?
resultaron un tanto bajos, siendo del orden de 0.7040, 0.5163 y 0.5010 respectivamente. Por
lo tanto, al igual que en el caso del plomo, esta serie de datos recibié un tratamiento
adicional, para confirmar si efectivamente su ajuste se debe al modelo de control por

difusion.

Para estos datos se evalu6 el modelo de nucleo decreciente por control mixto, mostrado en
la Ec. 4.7, variando graficamente el parametro “a” hasta obtener el mejor ajuste,
correspondiente a una linea recta con ordenada en el origen. Este proceso resulto en la
obtencion de valores de R? de 0.7225 para NaOH 1.0 M y 0.709 para 2M NaOH, con
ajustes del valor del parametro “a” de aproximadamente -0.2 para todos los casos, como se
puede apreciar en la Figura 4.16. Lo anterior aunque en menor grado con relacion al caso
del plomo, ratifica que el proceso de disolucion de arsénico con NaOH, esta controlado por
difusion a través de la capa de solido, para todos los valores de concentracion evaluados.
Sin embargo, debido a este efecto presentado en el ajuste lineal, méas adelante se evaluaran
ambos modelos con respecto al efecto de la temperatura sobre la disolucion de arsénico, y

se comparara la energia de activacion obtenida en ambos casos.
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Figura 4.13 Grafico del Modelo Nucleo de Decreciente para As, (a) 0.125 M NaOH,
(b) 0.250 M NaOH. Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-a)',
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)a-(1-o0)?3.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos.
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Figura 4.14 Gréafico del Modelo de Nucleo Decreciente para As, (a) 0.50 M NaOH,
(b) 1.0 M NaOH. Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-o)*?,
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)a-(1-0)??.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos
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Figura 4.15 Grafico del Modelo de Nucleo de Decreciente para As, 2.0 M NaOH.

Para Control por Reaccion F(x) = 1-(1-a)'?,
para Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)a-(1-o0)?3.
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sélidos
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Figura 4.16 Grafico del Modelo de Nucleo Decreciente para As, (a) 1.0 M NaOH,

(b) 2.0 M NaOH. Para Control Difusion F(x) = 1-(2/3)o-(1-0)%2.
Para Control Mixto F(x) = 1-(2/3)a-(1-0)?® + a[1-(1-o)*].
Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 10% Sdlidos
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4.3.1.2 Efecto de la Temperatura

La Figura 4.17 muestra el efecto de la temperatura sobre la lixiviacion de arsénico con
NaOH, para valores de 25°C, 50°C y 75°C. Los resultados muestran que para tiempos
cortos, especificamente antes de los primeros 5 minutos de reaccion, la velocidad de
disolucién de arsénico, al igual que la del plomo es practicamente independiente de la
temperatura aplicada al sistema, obteniéndose para todos los casos un valor promedio
aproximado al 75% de arsenico disuelto. Por otro lado, conforme transcurre el tiempo, se
aprecia un efecto moderado de este parametro sobre la lixiviacion de este elemento,
obteniéndose porcentajes de disolucién de arsénico de aproximadamente 78, 85 y 89%

aplicando 25°C, 50°C y 75°C respectivamente.

En las Figuras 4.18 a la 4.20 se presenta le evaluacion del modelo de nucleo decreciente
correspondiente al control por difusion a través de la capa de solido y control mixto
respectivamente, para los datos experimentales de las pruebas evaluadas con diferente
temperatura. Como se indicé anteriormente, se evaluardn ambos modelos con la
temperatura, para comparar los valores de energia de activacion y corroborar el modelo de
control. En todos los casos se observa que se obtienen mejores ajustes a una linea recta
con ordenada en el origen, para el modelo de control mixto, manejando un valor del
parametro “a” de -0.25 para todos los casos, siendo del mismo orden al encontrado en el
analisis para algunas pruebas cuando se evalud el efecto de la concentracion de NaOH . A
partir de estos graficos se obtuvieron las constantes de velocidad de disolucion de arsénico
Kagy Km. Para las constantes kq resultaron valores de 0.00382, 0.00448 y 0.00507 min
para 25°C, 50°C y 75°C respectivamente, para las constantes Km los valores fueron de
0.000304, 0.000677 y 0.00127 min para 25°C, 50°C y 75°C respectivamente.
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Figura 4.17 Efecto de la Temperatura en la Cinética de Extraccion de As.
Condiciones: 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% de solidos.
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Figura 4.19 Grafico del Modelo de Nucleo Decreciente para As a 50°C.
(a) Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)o-(1-0)%3,
(b) Control Mixto F(x) = 1-(2/3) a-(1-0)?® + a[1-(1-a)*].
Condiciones: 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% Solidos.
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Figura 4.20 Grafico del Modelo de Nucleo Decreciente para Pb a 75°C.

(a) Control por Difusion F(x) = 1-(2/3)a-(1-0))?3,
(b) Control Mixto F(x) = 1-(2/3)a-(1-a)¥® + a[1-(1-a)].
Condiciones: 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% Sélidos.
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Con los valores de las constantes de velocidad a diferentes temperaturas, se construyeron
los gréficos de Arrhenius de la Figura 4.21, tanto para los datos de In Kq como de In Km con
respecto al reciproco de la temperatura Esta figura permite apreciar que los datos de ambos
gréficos se ajustan a una linea recta. Para el caso de la evaluacion con las constantes de
velocidad Kg y Kmn se obtienen pendientes -1.8437 y -2.3469 respectivamente.
Sustituyendo estos valores en la parte correspondiente a la pendiente de la Ec 4.9, se
obtuvieron valores de energia de activacién igual a 3.6 Kcal/mol y 4.6 Kcal/mol
respectivamente, siendo ambos valores caracteristicos de energia de activacion

correspondiente a un proceso controlado por la difusion a través de la capa de sélido.

4.4 Efecto de la Relacién Solido - Liquido

Se analizé el efecto de la relacién sélido -liquido en el proceso de disolucion de arsénico y
plomo en condiciones de concentracion 2M de NaOH en la solucidn lixiviante a 50°C por
60 minutos y 1000 rpm. La Figura 4.22, muestra que al incrementarse el contenido de
solidos en solucidn, disminuye porcentaje de As y Pb extraido, ain cuando la cantidad de
NaOH disponible posiblemente sea mas que suficiente para que se lleven a cabo las
reacciones. Sin embargo, esta disminucidon en el porcentaje puede deberse a que este
calculo se hizo sobre la base de una mayor cantidad de sélidos, por tal razon se procedio a
analizar la concentracion de As y Pb en solucion. La Figura 4.23 muestra que efectivamente
al incrementarse el porcentaje de solidos, la concentracidn de especies disueltas de As y Pb
en la solucién lixiviante se incrementa, lo que sugiere que si existe disponibilidad de
hidréxido “libre” a fin de seguir extrayendo estas especies, sin embargo, esta no sucede en
la proporcion esperada. Bajo esta premisa se estima la posible existencia de otras especies,
consumidoras de NaOH, cuyo contenido se incrementa al aumentar la proporcién de

solidos en solucidn, compitiendo con las especies de interés estudiadas.
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Figura 4.21 Gréafico de Arrhenius que presenta la relacion entre Ln de la Constante de
Velocidad de Disolucién de Pb en Soluciones de NaOH con Respecto al
Reciproco de la Temperatura Absoluta. (a) Ln Kg, (b) Ln Km).
Condiciones 2 M NaOH, 1000 rpm, 10% Sélidos.
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4.5. Efecto del Agente Oxidante.

El efecto que tiene la presencia de un agente oxidante en el proceso de extraccion de
arsénico y plomo se desarroll6 con condiciones muy bajas de hidroxido de sodio: 0.25 M
NaOH para observar mejor su comportamiento, con 10% de solidos, 50 °C y 60 minutos. Se
utilizo permanganato de potasio, reconocido en pruebas anteriores de lixiviacion acida y
alcalina como un fuerte oxidante, el cual se afiadié en cantidades de 2-4 g/l. Los resultados
se presentan en la Figura 4.23, en la que se nota codmo la presencia de ésta sustancia
provoca un incremento en la cantidad de arsénico disuelto del 27% hasta el 77%,

aproximadamente un 200% mas de lo extraido sin oxidante.

Por lo que corresponde al plomo, el efecto de la adicion del agente oxidante resultd
adverso, ya que la cantidad de plomo disuelto disminuyé abruptamente con la adicion de
dicho agente. Lo anterior puede deberse a que el plomo experimenta un proceso de
oxidacion, convirtiéndose de pumblito de sodio (Na:PbO2) a un compuesto de oOxido
plumbo-plimbico (PbzO4), mismo que forma un precipitado de color naranja, el cual es
facilmente observable a simple vista, en el fondo del recipiente y adherido sus paredes
(Whittaker, 1984 y Pourbaix, 1966).
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Figura 4.22. Efecto de la Cantidad de Solidos en la Extraccion del Arsénico y Plomo.

Condiciones: 1000 rpm, 50°C, 2M NaOH y 60 minutos.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Al conocer los diferentes procesos pirometaltrgicos e hidrometalirgicos existentes y
probados para el tratamiento de los polvos de hornos eléctricos, se advierte que aun cuando
sean costos y con desventajas operativas en la actualidad, en el futuro se recurrira a ellos no
tan solo para generar productos metallrgicos que puedan competir en los mercados
internacionales con los procesos llamados “verdes” y aprobados por el ISO 9000 y 14000,

sino por preservar un entorno mas seguro para nosotros y las proximas generaciones.

5.1 Conclusiones

Las conclusiones mas importantes de los resultados obtenidos en la lixiviacion de polvos de

hornos eléctricos con soluciones de hidroxido de sodio se indican en los puntos siguientes:

5.1.1 Lixiviacion de Arsénico con Soluciones de NaOH a partir de Polvos de

Hornos Eléctricos

e La disolucion de arsénico contenido en los polvos de hornos eléctricos se
incrementa a medida que aumenta la concentracion del hidroxido de sodio en la
solucién, dando como resultado procesos de disolucién muy rapidos del orden de
los 5 minutos, resultando en ligeros incrementos hasta llegar a los 30 minutos,
tiempo en que se alcanza el equilibrio de la reaccion, donde se obtiene 70% y 80%
de extraccion de arsénico para concentraciones de 1M y 2M de NaOH

respectivamente.

e El orden de reaccion para la lixiviacion de arsénico con respecto a la concentracion

de hidroxido de sodio puede considerarse de primer orden.

e Para tiempos cortos, especificamente antes de los primeros 5 minutos de reaccion,

la velocidad de disolucion de arsénico, es practicamente independiente de la
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temperatura aplicada al sistema. Conforme transcurre el tiempo, se aprecia un efecto

moderado de este parametro sobre la lixiviacion de este elemento.

El proceso de control cinético de la disolucion de As en soluciones de NaOH es la
difusion a traveés de la capa de solido, con valores de energia de activacion que

oscilan entre 3.6 Kcal/mol y 4.6 Kcal/mol.

Al incrementarse el porciento de solidos, la concentracion de especies disueltas de
arsénico en la solucion lixiviante se incrementa, no en la proporcién esperada
probablemente debido posible existencia de otras especies, consumidoras de NaOH,
cuyo contenido se incrementa al aumentar la proporcion de sélidos en solucion,

compitiendo con las especies de interés estudiadas.

La presencia de permanganato de potasio como agente oxidante provoca un
aumento en el porcentaje de extraccion de As de alrededor de 200%. Con lo cual, si
el objetivo es extraer un maximo de arsénico con la minima concentracion de
hidroxido de sodio, esto se puede lograr agregando esta sustancia como agente

oxidante.

5.1.2 Lixiviacion de Plomo con Soluciones de NaOH a partir de Polvos de

Hornos Eléctricos

La disolucién del plomo contenido en los polvos, aumenta al incrementarse la
concentracion de hidroxido de sodio de forma semejante al arsénico, sin embargo
los extracciones maximas logradas en el plomo son menores, lo que confirma la
selectividad de disolucion por el arsénico del agente lixiviante, alcanzando
porcentajes de 44% y 60%, al para 1M y 2M de NaOH respectivamente, transcurrir
los primeros 30 minutos de reaccion, punto donde también se alcanza un equilibrio

en la reaccion.

El orden de reaccién para la lixiviacion de plomo con respecto a la concentracion de

hidroxido de sodio puede considerarse de primer orden.
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e Para tiempos cortos, especificamente antes de los primeros 5 minutos de reaccion,
la velocidad de disolucion de plomo es practicamente independiente de la
temperatura aplicada al sistema. Conforme transcurre el tiempo, se aprecia un efecto

significativo de este pardmetro sobre la lixiviacion de este elemento.

e El proceso de disolucion de plomo con NaOH, esta controlado por difusion a través
de la capa de solido, resultando en un valor de energia de activacion de 3.92

kcal/mol.

e Al incrementarse el porciento de sélidos, la concentracion de especies disueltas de
plomo en la solucion lixiviante se incrementa, no en la proporcion esperada
probablemente debido posible existencia de otras especies, consumidoras de NaOH,
cuyo contenido se incrementa al aumentar la proporcion de sélidos en solucion,

compitiendo con las especies de interés estudiadas.

e La presencia de permanganato de potasio como agente oxidante resulté adverso, ya
que la cantidad de plomo disuelto disminuy6 abruptamente con la adicion de dicho
agente, producto de un proceso de oxidacion del plomo, convirtiéndose de pumblito

de sodio (Na2PbO2) a un compuesto de éxido plumbo-plimbico (Pbz04).

Con este trabajo de investigacién se encontrd0 que es posible extraer selectivamente
mediante la lixiviacion con hidréxido de sodio los elementos: As, Pb a partir de polvos de
hornos eléctricos, los cuales limitan la venta de dichos polvos como concentrados de zinc o
impiden su disposicion directa al medio ambiente. Situacion muy diferente a la que se
presenta con los polvos de arco eléctrico de la industria del acero, en donde ademas de las
impurezas también se extrae el zinc, lo que dificulta la separacion selectiva del metal de

valor y sus impurezas.

A medida que se incrementa la concentracion de hidroxido de sodio, la extraccion de metales
aumenta, mostrando una disolucion preferente por el arsénico, seguido del plomo y por ultimo del

zinc.
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Esta estrategia permitira estar en posibilidades de reciclar estos polvos a las plantas o
fundiciones de zinc, lo que permitira realizar la recuperacion integral de metales valiosos y

reducir en muy buen grado la disposicion de residuos considerados como peligrosos.

5.2 Recomendaciones

Con el objetivo de asegurar un proceso hidrometalurgico sin impacto ambiental sera
necesario llevar a cabo el proceso de purificacion de la solucion lixiviante a fin de poder
remover de esta el arsénico y plomo contenido. Aun cuando ya es muy reconocido para este
fin el poder que tiene el hidroxido de calcio como agente complejante para la formacion del
arsenato de calcio, es imprescindible realizar un estudio detallado a fin de encontrar las
variables del proceso y sus mejores condiciones para asegurar la generacion de un residuo

altamente estable y seguro para su disposicién al medio ambiente.
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