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Resumen

Ante el aumento en la demanda de plomo metélico y su forma convencional de produccion
(tostacion-reduccion) que generan un alto impacto ambiental, al emitir gases tipo efecto
invernadero (CO2, CO y SO») y particulas suspendidas de plomo en el aire, asi como un alto
consumo energético (521 kJ/mol Pb) por sus elevadas temperaturas de operacion (800-1200
°C), se han tendido que desarrollar nuevas alternativas de produccion de este metal que sean
responsables con el medio ambiente. Una opcion es el proceso hidrometaldrgico que se llevan
a cabo a temperatura ambiente (25 °C) y pH neutro (7), el cual se centra en la lixiviacion
selectiva y electrodeposicién directa. Aunque se han reportado inconvenientes en la etapa de
lixiviacion, por la presencia de iones SO4> en licores con Pb?* debido a su baja solubilidad
con este, no se deja de lado esta posibilidad, dandole solucion al retirar los sulfatos antes de
entrar a dicho proceso.

Ante dicha problemaética se estudid el remplazo del ion sulfato en anglesita grado analitico
con iones carbonato, a partir de distintas sales de carbonato para la formacion de carbonato
de plomo (I1). Sin embargo, en la practica, se ha tenido que resolver la dificultad que conlleva
el uso de este proceso, ya que se ha observado una capa que pasiva la reaccion de
desulfuracion cuando se utiliza carbonato de sodio (NaPb2(CO3)2(OH)), la cual, al presentar
una morfologia poco porosa, no permite la interaccion de los iones CO3? con la superficie
de anglesita. Mientras que, con el uso de otra sal de carbonato (K2COsz, (NH4)2COs,
(NH4)HCO3 y NaHCO3), se ha observado que la reaccion es controlada por la difusion de los
iones CO3?> a través del producto depositado en la superficie de PbSO4 reduciendo asi su
conversion de desulfuracion. Dos soluciones que eviten estos fendmenos son el intercambio
anionico SO4*-OH-" a partir de NaOH vy la precipitacion de PbCOs a partir de lixiviados con
Pb?* disuelto.

En el siguiente escrito se muestra la investigacion realizada. En un inicio se describen
antecedentes reportados en la literatura, que fueron fundamentales para saber a los problemas
a los cuales nos enfrentamos, ademas de opciones para resolverlos, asi como las variables
que influyen en este proceso (pH, temperatura, relacion molar SO42:COs%, concentracion y
velocidad de agitacion por mencionar). Seguido se plantea una justificacion que sustenta la
investigacion, del mismo modo se esbozan los objetivos del proyecto. Se propone un sistema
de estudio y se realiza un andlisis termodinamico. Posteriormente, se procede a plantear una
metodologia experimental para las posibles opciones de realizar la desulfuracion de anglesita
y se reportan los resultados experimentalmente obtenidos, para optimizar dos variables del
proceso (cantidad y tamafio de particula de PbSQOys) y caracterizar el producto obtenido por la
técnica de difraccion de rayos X. Con base en los resultados obtenidos, se realizan las
conclusiones pertinentes y se plantean proyectos a futuro. Por Gltimo, se describen etapas
experimentales en apéndices que, aunque no son el tema central de la investigacion, fueron
utiles para que se llevara a cabo esta.



Introduccion

El plomo es uno de los metales base mas utilizados en la vida cotidiana. Entre sus principales
aplicaciones, se emplea en acumuladores plomo acido (80%), en la fabricacion de
municiones (3%), la elaboracion de pigmentos (5%) y en recubrimientos para cables (1%)
[CAMIMEX, 2014].

De acuerdo con cifras obtenidas por el ILZSG (International Lead and Zinc Study Group),
en los 5 afios entre 2011 y 2015, se ha producido en promedio 10.8 millones de toneladas
anuales de plomo a nivel mundial, esto, a partir de procesos convencionales
(pirometaldrgicos), del cual, un 44.9 % proviene de su fuente primaria (mineria) y el 55.1 %
es a partir de su fuente secundaria (reciclaje) [ILZSG, 2017]. México se encuentra entre los
cinco primeros paises productores de plomo, contribuyendo con un 4.7 % de la produccion
mundial para el afio 2014 [CAMIMEX, 2016].

Actualmente los procesos pirometalrgicos usan como materia prima el mineral Galena
(sulfuro de plomo-PbS) y la pasta de los acumuladores de plomo &cido usados (74.0 % en
masa de Pb en la pasta) para su reciclaje; el contenido promedio de esta Ultima es PbSO4
(sulfato de plomo-anglesita 27.0%), PbO (5.4 %), PbO, (10.8 %) y Pb° (56.8 %) [Fronteras
Comunes, 2013]. Dichos procesos tienen un impacto ambiental elevado, al emitir gases tipo
efecto invernadero (CO2, CO proveniente del carbén mineral y SO2 a partir del PbSO4) y
vapores de plomo que forman particulas en el aire y que precipitan en los alrededores de las
plantas. Ademas, estos procesos precisan de un alto consumo energético (521 kJ/mol Pb),
debido a que se llevan a cabo en hornos que operan a temperaturas entre 800 y 1200 °C. Ante
esta situacion, las empresas han tenido que implementar controles de emisiones rigurosos,
que suman a los costos del procesamiento [Bastida, 2008].

En los Gltimos afios se han desarrollado procesos hidrometaldrgicos (lixiviacion selectiva) a
nivel laboratorio, con el proposito de sustituir a los procesos pirometallrgicos, para la
obtencion de plomo metalico a partir del reciclaje de los acumuladores de plomo acido usados
(APAU). Uno de ellos es el desarrollado por la Universidad Autonoma Metropolitana; este
proceso consiste en una etapa de lixiviacion basada en citrato de sodio (NasCsHsO7) y la otra
es una electrodeposicion directa de los lixiviados, para obtener plomo metalico. Toda la
operacion se lleva a cabo a pH neutro y temperatura ambiente. En pruebas a nivel laboratorio
se obtuvieron disoluciones del 100% y recuperacién de Pb metélico con eficiencia mayor al
98 % [GOmez y Rivera, 2014, Lapidus y Zarate, 2014]. En las ecuaciones 1-5 se muestran
las principales reacciones de complejacion entre el Pb?* con Cit® y sus respectivas constantes
de equilibrio (ki) [NIST, 2004, MEDUSA®, 2010].

Pb?* (goy + Cit> ™ (ge) 2 Pb(cit)™ 40y logk, = 6.27 (1)
Pb?* (q¢) + 2¢it* () 2 Ph(cit);" 4, log k, = 6.84 )
Pb?* () + H* () + 2¢it® (q¢) 2 Pb(Hcit)(cit)® ) log koy = 12.75 (3)
Pb?* gy + HY (o) + Cit3_(ac) 2 Pb(Hcit) (4 log kyy = 11.21 )
2Pb2+(ac) + 2Cit3_(ac) 2 sz(Cit)zz_(aC) log k;; = 14.06 (5)



Una de las ventajas de esta propuesta es que, una vez electrorecuperado el plomo, la solucion
se puede reciclar nuevamente a la etapa de lixiviacion. Sin embargo, debido a la recirculacién
que se presenta dicho proceso, la eficiencia de lixiviacion se ve afectada por la acumulacién
del ion sulfato en la solucidn, ya que existe una baja solubilidad entre el los iones SO4> con
Pb?* (Ecuacion 6) respecto a las reacciones de complejacion entre los iones Pb?* con Cit®,
ocasionado que la lixiviacion de plomo con los iones citrato disminuya y en su ligar se forme
PbSO4 [MEDUSA®, 2010].

Pb2+(ac) + 5042— (@) @ Pb504(s) log ks = 2.75 (6)

Consecuentemente, es necesario purgar de la solucion lixiviante el exceso del ion SO4%, lo
cual representa gastos elevados tanto en reactivos como de inversion. Por lo anterior, seria
conveniente un pretratamiento para remover el ion SO4% presente en la pasta de los APAU y
de esta manera los gastos se disminuirian.

El proposito de la presente investigacion consiste en estudiar diferentes métodos y sus
limitaciones para transformar la anglesita (PbSO4) a un compuesto distinto que no perjudique
el proceso, antes de que el plomo entre al circuito cerrado lixiviacion/electrolisis, o bien
separar el ion sulfato de los iones de plomo disuelto, precipitando éstos. El entendimiento de
ambas técnicas volveria mas eficiente el mismo proceso convencional (tostacion-reduccion)
o cualquiera de las alternativas hidrometalurgicas propuestas

Antecedentes

A través de los afios varios cientificos han estudiado el problema de la eliminacion del azufre
presente en los compuestos de plomo que lo contienen, como es el sulfato de plomo
(contenido en APAU) y el sulfuro de plomo (a partir de minerales). La informacion recabada
de la literatura sobre métodos propuestos de desulfuracién/desulfatacion hidrometalurgica de
anglesita (PbSOa4) se dividio en tres secciones: la primera y mas extensa es la conversion de
PbSO4 a PbCOs a partir de diferentes sales de carbonato disueltas en agua (Na2CO3z, K2COs,
((NH4)2C0O3, NaHCO3 y (NH4)HCO3); la segunda es la precipitacion de plomo previamente
disuelto en solucién acuosa con carbonato de sodio y la tercera, es la desulfuracion de
anglesita por conversion PbSO4 a Pb(OH). con hidréxido de sodio.

Desulfuracion de anglesita con sales de carbonato.

Entre los primeros investigadores en reportar la eliminacion del sulfato de la anglesita se
encuentran Arai y Toguri [1984]. Ellos mencionaron que en un intervalo de pH 6-10.89 a 25
°C, la sustancia que se obtiene al reaccionar PbSO4 con iones de carbonato (CO3*) en agua,
es PbCOs, explicando la formacion de este a partir de las siguientes reacciones quimicas
(Ecuaciones 7y 8, cabe sefialar que no se reportaron sus respectivas constantes de equilibrio).
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Sin embargo, a pH mayores de 10, se obtiene hidrocerusita (Pbz(OH)2(COz3)2) [Arai y Toguri,
1984].

@)
PbSO,, + HCO5™ 2 PHCOs ) + SO (ac) + H* (acy
PbSO, ) + CO5%™ 0y @ PDCOs ) + 50,7 (ac) ®)

Dichos autores realizaron un barrido de concentracion para los iones carbonato con relacion
molar 1:1 a 1:3 de SO+*:COs%, aunque su contenido de anglesita era bajo (5 g/L). A
relaciones molares de SO4*:COs? mayores de 1:1.5, se obtienen conversiones cercanas al
100 % en un tiempo de 60 minutos, mientras que a una relacién molar 1:1 de SO4*:CO3*
solo se logra alrededor del 90 % [Arai y Toguri, 1984]. Ademas, encontraron poca
dependencia de la temperatura respecto con la cinética de transformacion, debido a la baja
energia de activacion (4.7 kJ/mol) y una relacion inversamente proporcional con el radio de
particula.

En afos posteriores Gong y colaboradores [1991 y 1992] estudiaron la conversion de sulfato
de plomo a carbonato en un pH 10 a 30 °C y diferentes relaciones molares de SO4*:CO3*
(entre 1:3 y 1:121 molar), con Na,COs disuelto previamente (entre 0.01 y 0.4 M). A una
relacion de 1:6 molar de SO42:CO3% (relacion en concentracion reportada 0.003:0.02 M), se
obtuvo una conversion completa a Pb3(COz3)2(OH)2 en un tiempo de 60 minutos, mientras
que se obtiene la misma conversion en 10 minutos para una relacion molar 1:30 de SO4*
:CO3? (relacion en concentracion reportada 0.003:0.1 M) [Gong et al. 1991].

También se estudi6 la morfologia del producto obtenido a partir de la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM por sus siglas en ingles Scanning Electron Microscope) [Gong
el al, 1991]. En la Figura 1, se muestran particulas sdlidas parcialmente transformadas, en
donde el centro de la particula es el PbSO4 sin reaccionar y la zona (2) es hidrocerusita
(Pb3(CO3)2(OH).). Se puede observar que el producto formado es poroso, permitiendo que
el ion carbonato difunda hacia la anglesita y la transformacion continte.

Figura 1. Microfotografia por SEM para particulas sélidas obtenidas a relacion molar 1:6 de SO4>:CO3%. pH
10y 30 °C (1)= PbSQy4; (2)= Pb3(CO3)2(OH), [Gong et al. 1991].



Los mismos autores ademas realizaron experimentos en un intervalo de pH de 7 a 12, con la
relacion molar 1:30 en SO42:CO3? a una temperatura de 30°C. De los resultados dedujeron
que al pH de 7 la velocidad de conversion era relativamente baja, debido a que la mayor
concentracion del ion H*, afecta el equilibro carbonato/bicarbonato (ecuacién 9), dificultando
el intercambio del ion CO3? con el ion SO4Z.

€03+ HV (4 2 HCO5™ (@0 9)

(ac)

A pH 11.5 llega la reaccion de desulfuracién (ecuacion 8) a su maxima velocidad, decayendo
gradualmente desde el pH 11.5 a 12. Ellos mencionan que en ese intervalo de pH pueden
existir algin compuesto de Pb?" que interactiia con los iones OH" el cual no permite la
reaccion con el ion COs? (Ecuaciones 10 y 11) o el sulfato de plomo reaccione de tal manera
que se forma un 6xido de plomo (Ecuacion 12). Cabe sefialar que a un pH 12, la velocidad
de reaccion vuelve a aumentar [Gong et al. 1991].

10PbSO, (5) + 6Nay €Oy, + 80H ™ (4¢) (10)
2 Pb10(C03)6(0H)g () + 12Na* (o) + 10S0,* ) + Hy0()
4PbSO, (5) + 60H™ () 2 Pb405(S0,)(H,0) (5 + 350> ., + 2H, 0, (11)

4PbSO0, (5) + 20H (40) 2 PbO(s) + SO, ., + H,0(; (12)

(ac)
Gong y col. [1991] mencionan que a pH 11.3, 30 °C y una relacion molar SO42:COs% de
1:30 se forma como Unico producto Pb3(COs)2(OH). (hidrocerusita), pero para un tiempo
mayor de 24 horas, se transforma a NaPb2(CO3)2(OH), como la Gnica sustancia presente. Por
ultimo, estos investigadores observaron que a concentraciones mayores de 0.5 M de Na2COg,
en un tiempo mayor de 1 hora y temperaturas mayores de 65 °C, la sustancia que
predominaba era NaPb2(COs)2(OH) [Gong et al. 1991].

Gong y colaboradores [1992] estudiaron mas a fondo el fendmeno de pasivacion, publicando
nuevos resultados sobre el intercambio anidnico SO4%-CQO3z%, utilizando un disco rotatorio
de PbSOs, en contacto con soluciones de NaxCOs. De sus resultados dedujeron que las
velocidades de transformacion obtenidas son debido a una pasivacion por parte de los
productos. Al realizar pruebas experimentales de desulfurizacion con Na,COs, KoCO3zy
(NH4)2COs, concluyeron que el ion COz? actiia de la misma manera, independientemente de
la sal de origen [Gong et al., 1992]. Mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX)
caracterizaron los productos y se report6 que después de 24 horas hidrocerusita se producia
en mayor cantidad y trazas de NaPb2(COz)2(OH)2 a una temperatura de 50 °C, sin embargo,
a temperaturas de 80 °C predominan las especies NaPb2(COz3)2(OH) y Pb,O(SO4).

Respecto a la influencia en el aumento de la concentracion de carbonato presente en la
solucién (0.05-2.0 M), tanto la velocidad de reaccion, como la conversion de SO4* a COs?,
disminuyeron progresivamente a un minimo en 0.7 M, mientras que a concentraciones
mayores de 0.7 a 2.0 M, la velocidad de reaccion y la conversion aumentaron [Gong et al.,
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1992]. Para uno de los experimentos (0.1 M Na2COs) se realiz6 una microfotografia por SEM
para conocer la morfologia de los productos que se depositan en la superficie del disco e
identificaron tres regiones distintas (Figura 2): la primera (1) identificada por PbSOg, la
segunda (2) Pb3(CO3)2(OH). vy la tercera (3) NaPb2(CO3)2(OH) [Gong et al. 1992]. Se puede
observar en dicha figura que esta ultima fase es poco porosa y probablemente sea la causante
de la pasivacion de la reaccion de transformacion.

Figura 2. Microfotografia por SEM para corte longitudinal del disco rotatorio (1)= PbSOs; (2)=
Pb3(COs)2(OH); (3)= NaPb,(C03),(OH) [Gong et al. 1992].

Lyakov y colaboradores [1999] retomaron el estudio del intercambio aniénico SO4*-CO3z*
para anglesita presente en la pasta de los APAU (17.22 % en masa del ion SO+%), con
carbonato de potasio. Primero, realizaron experimentos en un barrido de concentraciones de
0.4 a 0.9 M de SO4> con relacion molar 1:1.13 de SO4>:COs*. Para una concentracion de
0.5 M SO4%, en 3 horas se observaron conversiones entre 94 y 96.5% a las temperaturas de
20y 70 °C. Cabe mencionar que, estos autores no reportan la formacion de una fase pasivante
como producto, sin embargo, al no obtener conversiones del 100 %, se infiere que la reaccién
de desulfuracion esta controlada por difusion de los iones carbonato a través del producto
solido despostado en la superficie de anglesita.

Lee en 2009 realizdé nuevamente la desulfuracion de anglesita, utilizando Na,CO3, NaHCOs3,
(NH4)2CO3 y NH4HCOs3, a una temperatura de 30 °C, con una cantidad de sdlido que
correspondia a una concentracion disuelta de 0.3 M PbSO4 (100 g/l de polvo de APAU) en
un pH 10. Primero realizo el intercambio SO4*-COs% en un barrido de relacion molar SO4*
:CO3% de 1:1 hasta 1:3 por un tiempo de reaccion de 1 hora; para los cuatro tipos de sales de
carbonato se obtuvieron conversiones mayores de 90% para relaciones molares de 1:2 y 1:3
[Lee, 2009], de manera que, Se necesita un exceso en carbonatos disueltos,
independientemente de la procedencia de la sal de carbonato, para asi obtener conversiones
mayores del 90 %, a partir de muestras de APAU.
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Yang y sus colaboradores [2012], también estudiaron la desulfatacion de anglesita (64.5 %
en peso) contenida en muestras de pasta de APAU, con tres tipos de sal de carbonato
distintos: Na2COz, NaHCO3z y (NH4).COs. Los autores mencionan utilizar 100 g de polvo/L
a las soluciones con relaciones molares de SO42:CO3? de 1:1 a 1:2.5, durante una hora. Como
en los casos anteriores, a relaciones molares mayores de 1:2 en SO4>:CO3?%", las conversiones
que obtuvieron fueron cerca del 98 %, independiente del tipo de la sal de carbonato [Yang et
al., 2012].

Los productos se caracterizaron por la técnica de DRX (Figura 3) en los que se observan
picos caracteristicos de PbCOs al utilizar (NH4).CO3 y NaHCO3, mientras que la especie
NaPh2(CO3)2(OH) fue obtenida por el uso de Na,COs [Yang et al., 2012]. Con estos
resultados, se puede inferir que cada tipo de cation asociado al carbonato genera una fase
diferente de carbonato de plomo.
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Figura 3. Difractogramas para los productos obtenidos por el intercambio aniénico SO4?-CQOs? con el uso de
(a) Na2COs, (b) NaHCOs y (c) (NH4)2COs[Yang et al., 2012].

En la practica, a nivel industrial, se ha sabido que el proceso de desulfuracion de PbSO4
contenido en la pasta de los APAU, no ha tenido altas conversiones. Debido probablemente
a la pasivacion que ocurre por la reaccion al utilizar carbonato de sodio a elevadas
concentraciones.

Desulfuracion de anglesita previamente disuelta por precipitacion de Na2CO:s.

Yang y colaboradores [2013] también reportaron una ruta para la obtencién de PbCOs, a
partir de polvos de APAU (79.8 % en masa de plomo). El proceso consistié en disolver el
plomo de los polvos con un &cido, en una relacion molar Pb:H de 1:2.5, donde Pb es el plomo
y H es el acido nitrico o acético. Se observo que, en una hora, el plomo se disuelve hasta un
98 % con &cido nitrico, siendo maés eficiente y rapido que el &cido acético, por lo que, estos
licores son los utilizados para la precipitacion a carbonato de plomo.
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A partir del plomo disuelto, los autores llevaron a cabo la precipitacion del mismo con
Na2COs a una relacion Pb?*:CO3z?* de 1:1.5 y una temperatura de 25 °C a un pH de 8. En 30
minutos se logré una conversion del 99.8 % obteniéndose Unicamente el PbCOs [Yang et al.
2013], de modo que, mediante esta ruta de desulfuracion, se logré obtener el porducto
deseado evitando asi, la formacién de otras fases de carbonato de plomo causantes de la
pasivacion de la reaccion de desulfuracion.

Desulfuracion de anglesita con NaOH.

Vassilev y colaboradores [2007] reportaron otra manera de retirar sulfatos de muestras
pulverizadas de APAU, el cual tiene un 6.45 % en masa de SO4+%, 59.85 % de plomo y un
33.70 % de otros metales como antimonio, arsénico, cloro, cobre y zinc. Su técnica consistia
en disolver NaOH a una relacion molar SO4?:0OH" de 1:2 con concentraciones de OH-
alrededor 1.0 M, a 40 ° y 48 °C. Se observé una conversion méxima del 95.7% en 30 minutos
a 40°C y 97.4% a 48°C, de modo que, a partir de esta otra ruta alterna (proceso
hidrometalUrgico) se puede desulfurar PbSOj4 sin la necesidad de utilizar sales de carbonatos.

Tabla 1. Condiciones experimentales reportadas (1984-2013)

o \ c
. » 6 (@) Yo T < N
o ® 8} o o [
86 g 2LE35 ol a2 s £
3 S = & X o c £
2 3 ¥ 2 z = 33 S Tamafio 8 =
-~ < ) % <
demalla T =3
Afio  Autores (um) (°C) pH RPM observaciones
-149
1984 Araiy Toguri X 1:1.5 0.0165 +99 25 10.89 1550 100 60
-239
1991 Gongy col. X 1:30  0.0033 +149 30 113 100 10
*Disco
rotatorio
1992 Gongy col. X X X * * 30 800 PbSO,
1999 Lyakov y col. X 1:1.13 0.5 65 94 40
*Solidos en
2007 Vassilev y col. X 1:2* 0.54 500 48 125 * 985 60 suspension
-74
2009 Lee X X X X 1:2 0.3 +44 30 10 90 60
-149 *Solidos en
2012 Yangy col. X X X 1:2 0.2 +125 35 * 98 60 suspension
Disolver el Pb
-149 con HNO,
2013 Yangy col. X 1:1.5 0.4 +125 25 8 99.8 30 Pb:H1:25

Con base en la informacion reportada en la literatura (tabla 1), se deduce que, la desulfuracion
de anglesita por procesos hidrometaldrgicos a partir de muestras de APAU y PbSO4 grado
analitico, estd limitada por la pasivacion al formarse NaPbz(CO3).OH( como producto
secundario cuando se utiliza carbonato de sodio. Esta especie tiene una morfologia menos
porosa que el producto deseado (Pbs3(COs3)2(OH)zs)), impidiendo la difusion de los iones
COs> a través de la capa de producto (hidrocerusita) para reaccionar con la anglesita que
todavia no se ha transformado. Por tal motivo, se propone el uso de otras sales de carbonato

13



(K2CO3 y (NH4)2COgz) con la finalidad de determinar si el cation asociado a carbonato
también influye en la pasivacion de la reaccion.

Puesto que, la baja relacion molar SO42:CO3? (1:1.13 a 1:2.0) pudiese evitar la formacion de
este tipo de fase (NaPb2(CO3)20Hgs), se plantea una relacion molar de 1:1.1, con una
concentracion 0.11 M de carbonatos, el equivalente a utilizar 0.1 M de PbSQa.

Debido a que la temperatura y la velocidad de agitacion, no son variables de las cuales afecte
mayormente al avance de reaccion y la formacion de una fase pasivante [Arai y Toguri, 1984,
Yang et al., 2012, Vassilev et al., 2007], se realizo el proceso a temperatura ambiente (25 °C)
y Se mantuvo una agitacion mecénica baja, pero suficiente para que los sélidos permanezcan
en suspension.

Dado que la desulfuracion de PbSO4 por el intercambio directo entre los aniones SO42-CO3*
no es la Unica opcion para la eliminacion de sulfato a partir de una via hidrometaldrgica, se
estudio una ruta alterna, la cual consiste en disolver la anglesita con un agente complejante,
seguido de precipitar el plomo en forma de carbonato o hidréxido, y de esta manera evitar la
formacion de productos pasivantes de la reaccion de desulfuracion.

Justificacion

La presencia de iones sulfato en soluciones acuosas, disminuye la solubilidad de plomo
debido a la formacién de compuestos con estos por su baja solubilidad (log ks=2.75)
Por otro lado, la formacion de oxidos de azufre para la obtencién de plomo por métodos
convencionales (tostacion-reduccion), también se suman a los gastos en los procesos
pirometalurgicos. En este trabajo de investigacion, se pretende retirar el sulfato contenido en
anglesita (PbSO4), a partir de un proceso hidrometalurgico, logrando la desulfuracion de
anglesita, se puede implementar esta técnica como pretratamiento para la obtencion de plomo
metalico y asi evitar problemas ambientales y de procesamiento.

Para esto, se plantearon distintas formas de retirar el sulfato de anglesita en un medio acuoso,
ya sea por intercambio aniénico directo entre carbonato-sulfato o hidroxilo-sulfato, evitando
la pasivacién por la formacion de un producto no-poroso en la superficie del reactivo sélido.

Objetivo General
Desarrollar una ruta de desulfuracion para la anglesita, a partir de un proceso

hidrometaldrgico a nivel laboratorio, el cual evite la formacion de productos pasivantes (no
poroso) de la reaccion de desulfuracion.
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Objetivos Particulares

Determinar los parametros termodinamicos (pH) y de proceso (relacion molar SO42:CO3z%,
concentracion), que intervienen en la desulfuracion de anglesita por una via hidrometalurgica
a partir del uso de sales de carbonato (Na.COz, (NH4)2COsy K2CO3) e iones hidroxilo.

Desarrollar una metodologia de las posibles rutas por las cuales eliminar sulfato de anglesita
por una via hidrometalurgica.

Analizar las rutas de desulfuracion y discriminar las que presente pasivacion por la formacion
de productos superficiales no-porosos.

Andlisis termodinamico

Cabe recordar que, el uso principal de citratos para la desulfuracion de anglesita consiste en
evitar la formacién de productos pasivantes de la reaccion, ya que servird como agente
complejante para disolver PbSO4 y posteriormente ser depositado el plomo en forma de
carbonato o hidroxido, dependiendo de la sustancia que se afiada.

El estudio para la desulfuracion de la anglesita se clasifica en dos categorias generales (Figura
4), sin el uso de citratos en la solucion y con el uso de estos iones (concentracion 1 M revisar
apéndice A). En ambos casos se espera la formacion de una sal de carbonato de plomo al
utilizar Na2COz, (NH4).CO3y K>COz y la aparicion de hidroxido de plomo(ll) usando NaOH.
Para saber el pH al cual son predominantes los productos esperados, se realizaron distintos
diagramas de distribucién de especies con el software MEDUSA® [MEDUSA® 2010].

Desulfuracion de
PbSO,

v

Proceso
hidrometalurgico
v v
( Sin citrato ]| Con citrato

(X,CO, | NaOH | X,CO, | NaOH )

Figura 4. Diagrama de desulfuracion de anglesita por una via hidrometaldrgica.

En la Figura 5 se muestran los diagramas de distribucién de especies sin citrato. En el
diagrama 5a) (con iones carbonato), se observa que en un intervalo de pH 6.5 a 9 el PbCOs
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es la especie solida que se forma en su totalidad. En tanto que en el diagrama b), Pb(OH). es
la Gnica especie formada a partir de un pH 8.

PLO:PLIO (8}
. PREO 1.0 LY T — i
1.0 1% PERS

Fraccion Pb*
Fraccion Pb**

a) pH b) pH

Figura 5. Diagrama de distribucion de especies a 25 °C, 0.31V, 0.1, 0.1y 0.11 M de Pb?*, SO,* y CO3*
respectivamente; a) iones carbonato y b) iones hidroxilo. Se realizé con el software MEDUSA®.

Los diagramas de distribucion de especies en presencia de iones citrato se muestran en la
Figura 6. Se observa en el diagrama c) (con iones carbonato) que a pH 9 se encuentra la
maxima conversion a PbCOsz. Mientras que en el diagrama d) a partir de un pH 9, Pb(OH)>
es el solido formado.

08 0.8
0.6

0.4

Fraccion Pb**
Fraccion Pb**

c)

Figura 6. Diagrama de distribucion de especies a 25 °C, 0.31V, 1, 0.1, 0.1y 0.11 M de cit*>, Pb?*, SO,* y
COs?* respectivamente; a) iones carbonato y b) iones hidroxilo. Se realizé con el software MEDUSA®.
Con base en estos cuatro diagramas de distribucion de especies, podemos inferir que a un pH

9, se puede obtener como producto PbCOgz en presencia de carbonato y Pb(OH)2 en su
ausencia. Ademas, este valor sirve como punto de referencia para poder comparar su
conversion al producto deseado.

Metodologia

El solido utilizado para la desulfuracion fue PbSO4 grado analitico (99.288%, MEYER).
Inicialmente, este reactivo se tritur6 manualmente con un mortero de &gata y se separ6 a
distintos tamafios de particula, obteniendo tres fracciones a -841+400, -400+250 y -250+177
pum y caracterizarlo por DRX. El PbSO4 con tamafio de particula -250+177 pm, fue el
reactivo utilizado para experimentar en todas las rutas de desulfuracion planteadas, con la
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finalidad de utilizar el material con mayor area superficial y posteriormente los otros dos
tamarfios de solido para las rutas de desulfuracion y deducir la influencia que tiene el tamafio
de particula en este tipo de reaccion.

El sistema (reactor) para la elaboracién de todos los experimentos consistia en utilizar vasos
de precipitados de 100 mL, junto con agitadores magnéticos de longitud igual al diametro
del recipiente (4 cm de longitud), con la finalidad de que el agitador abarcara toda la
superficie del recipiente y minimizar los espacios vacios de mezclado. Para un control
constante de temperatura, el vaso de precipitados se mantuvo sumergido en un bafio de agua
a 25 °C.

La medicion de pH y potencial ORP inicial, se realiz6 con un potencidmetro
CONDUCTRONIC pH120, un electrodo Hanna Hi 1131 y un electrodo de Ag/AgCl Hanna
Hi 4112. Para la calibracion del equipo, se utilizaron soluciones buffer de pH 2 (HYCEL), 7
(MEYER) y 10 (J.T.Baker). El ajuste de pH para las soluciones de estudio se realiz6
manualmente por goteo con soluciones de &cido nitrico (8 N, J.T.Baker) e hidroxido de sodio
(5 M, MEYER).

Previamente se realizaron pruebas de mezclado para determinar la velocidad de agitacion, al
cual los solidos permanecian suspendidos, agregando 30 g/L de PbSO4 con tamafio de
particula -250+177 um en un volumen de 50 mL. Se observé que 300 rpm era un valor
adecuado para dicho proposito, mismo que fue utilizado para los experimentos posteriores.

Las sales de carbonato y citrato grado analitico que se utilizaron fueron NaCOs (MEYER,
tamafio de particula -100+200 pum al 99.5 %), (NH4)2CO3 (MEYER, particula -100+200 pum
al 90 %), K-CO3 (MEYER, particula -80+200 um al 99 %), y Na3cit (MEYER, particula -
100+200 pm al 99 %). Las caracteristicas de tamafio de particula para estos reactivos son los
comerciales.

Para saber las concentraciones de Pb?* y SO4* en las soluciones, se tomaron dos alicuotas
para cada tiempo de muestreo (1 mL aproximadamente) empleando jeringas comerciales de
3 mL de capacidad y se retird el sélido con filtros pirinola (tamafio de abertura de 0.22 um).
Se cogieron con una micropipeta (Thermo Fisher SCIENTIFIC) 500 uL de cada alicuota
filtrada y se agregaron en tubos de ensayo. Para cuantificar Pb?*, se diluy6 la muestra
contenida en los tubos de ensayo a una relacion volumétrica 1:30, y por espectrofotometria
de absorcion atomica (Varian EspectrAA 220FS), se midi6 la concentracion de este cation
disuelto en la solucion (Apéndice A). Con respecto a la concentracion de los iones SO4%, se
diluyeron las muestras en una relacion volumétrica 1:10 y se calcul6 indirectamente por un
método gravimetrico la cantidad de sulfato disuelto en la solucion (Apéndice B).

Como ya se menciond con anterioridad, la desulfuracion de anglesita se clasificd en dos
sistemas quimicos, soluciones sin y con citrato, para la formacion de carbonato e hidréxido
de plomo, bajo las condiciones experimentales para todos los experimentos: pH 9, 25 °C, 300
rpm, 0.11 M COs%, 30 g/L PbSOy4, relacion molar SO4>:C0O3% de 0.1:0.11y 1 M de cit®.
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Desulfuracion sin citrato

Caso 1.1: Carbonato-Sulfato (C-S)

Este primer caso de estudio consiste en disolver por un tiempo de 30 minutos la sal de
carbonato X>COz (Ecuacion 13, donde X puede ser el cation Na*, (NHs)* o K*) en agua
destilada a pH 9, para tener una concentracion del 0.11 M de COs?. Seguido se afiaden 30
g/L g de PbSO4 y se dejan reaccionar los reactivos esperando formar carbonato de plomo
(Ecuacion 14), el diagrama experimental explicito se muestra en la Figura 7.

La finalidad de esta ruta es ver si se logra la reproducibilidad con los resultados reportados
en la literatura, ya que se deduce que es la forma a la cual realizaron los experimentos de la
Tabla 1. Ademas, es importante saber si bajo estas condiciones de concentracion, pH,
temperatura y relacion molar SO42:COs%, se logran conversiones mayores al 90 %, evitando
la formacion de una fase pasivante de la reaccion de desulfuracion. Por otra parte, saber cuan
importante es que los iones de COs? estén disueltos previamente, ya que se podria ahorrar el
tiempo de disolucion (30 minutos) de la sal X>COs si se contempla este proceso para ser
Ilevado a nivel industrial.

o1 v Disolver

30 mi
min X2C03 ;act%

NaOHC Ajuste ) - roducto
5M pH " PbCO,
-~ > 25°C
pH9
0oL @Adici()n ) 00mm M =~Cyantificar
omin  PbSO, Pb*-SO,”
Figura 7. Diagrama experimental para el caso C-S.
Hy0/pH 7 _ 13
XyC05 ) € 2X¥ (o) + €052 (13)

H,0/pH 9 (14)

2— 2—
PbS04 ) + CO3™™ ) & PbCO3 ) + S0, (a0)

)

Caso 1.2: Carbonato:Sulfato (C:S)

Este nuevo caso, consiste en primero ajustar a un pH 9 en agua destilada y después agregar
simultaneamente la sal de carbonato junto con anglesita, dejando reaccionar los mismos
(Figura 8 y ecuacion 15), para formar el carbonato de plomo. Lo anterior implicaria que el
tiempo necesario para que el carbonato se disuelva puede ser eliminado, disminuyendo el
tiempo de desulfuracion.
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M pH Reactor
g _(~Producto
" PbCO,
P> 25°C
e pHO9
0201 Adicion | 00w A Cuantificar
90min( PbSO,:X,CO, Pb”-S0O,”

Figura 8. Diagrama experimental para el caso S:C.

H,0/pH 9 _ 15
X2C03(S) + Pb504(s) —— 2X 4o + PbC03(S) + 50,° (ac) (15)

Caso 1.3: pH-Sulfato (H-S)

En este dltimo caso de la categoria desulfuracion sin citrato, se plante6 el siguiente
procedimiento experimental (Figura 9), con la finalidad de obtener hidroxido de plomo(ll) a
pH 9 por el intercambio directo en entre los iones SO4*-OH", dado que termodinamicamente
es posible la formacion de este producto.

Inicialmente se ajustd el agua destilada a pH 9 y después se agregé 30 g/L de PbSO4
(Ecuacidn 16). Si se lograra retirar sulfatos con esta ruta, se evitaria el uso de sales de
carbono, lo que minimiza gastos de inversion en la recuperacion de plomo metalico a nivel
industrial.

NaOH O Ajuste
SM pH

Reactor

A 4

9. roducto
Pb(OH),
Cuantificar
Pb*-S0O,”

h 4

30 gL © Adicion
90 min PbSO4

Figura 9. Diagrama experimental para el caso H-S.

_ H;0/pHO _ 1
PbSO4y + 2(0H)™ 40y PH(OH); ) + S0,* (ac) (16)
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Desulfuracién con citrato

Caso 2.1: Citrato-Sulfato-Carbonato (c-S-C)

Esta ruta de desulfuracion consiste en disolver el citrato de sodio y ajustar la solucién a un
pH de 7 con &cido nitrico (Ecuacion 17); después se agregan 30 g/L de anglesita por un
tiempo de 90 minutos (Ecuacion 18-apéndice A). Pasado dicho tiempo se eleva el pH a 9.
Por Gltimo, se adiciona la sal de carbonato para que reaccione con los iones Pb?* y asi
precipitar a carbonato de plomo (Ecuacion 19).

A partir de esta ruta de desulfuracion, se evitaria la pasivacion de la reaccion por la formacion
del producto en la superficie del solido PbSO4, dado que la reaccion no seria por el
intercambio anidnico directo entre SO4% y CO3%", mas bien, seria por la precipitacion de Pb?*
disuelto en solucion acuosa formando carbonato de plomo. El diagrama experimental se
muestra en la Figura 10.

'™ :Disolver ‘

30 min Na3Clt

: Ajuste )

HNO, J

pH7 pH
\ / Reactor
7Y

01 M g Disolver )

(~Producto
9min|  PbSO, e PbCO,

; ) pHO
. 300 .
Naom[  AjJuste | | | ™" ~Cuantificar

5M pH

12 gL 9 Adicion

90 min )(2C:C)3

Figura 10. Diagrama experimental para el caso c-S-C.

YVVVY

Pb*-S0O,”

H,0/pH 7

Na3Cit(S) L 3Na~ (ac) T Cl't3_(ac) an
H,0/pH 7 3

Cit™ (qey + PbSO4 ) & PbCit ™ (ac) + 504> (ac) (18)

H,0/pH 9
PCit™ (qey + X5 C0s ) €23 2X* (g + PBCO5 ) + Cit* (o) (19)

Caso 2.2: Citrato-Carbonato-Sulfato (c-C-S)

Este caso consiste en disolver el citrato de sodio en agua por un tiempo de 30 minutos,
seguido de disolver la sal de carbonato X>COs y ajuste a pH 9 de la solucion con hidroxido
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de sodio (Ecuacion 20), finalmente agregar anglesita y dejar reaccionar Pb?* con los iones
cit* y COs% (Figura 11).

Se planted esta ruta de reaccion esperando que en el momento al cual se agrega PbSOs a la
solucion, el Pb?* en la superficie de la particula sélida se compleje primeramente con los
iones citrato (Ecuacion 21) y después precipite a carbonato de plomo con los iones CO3*
disueltos (Ecuacion 22), evitando asi, que carbonato de plomo se deposite en la superficie de
la particula de anglesita, ya que el producto formado en la superficie de PbSO4 puede ser
pasivante para la reaccion. La suposicion de este mecanismo se realiz6 con base en resultados
experimentales [Gomez y Rivera, 2014], debido a que no se ha reportado en la literatura el
mecanismo de reaccion entre los iones Pb?*, COs? y cit*> en un medio acuoso.

Logrando que sea efectiva esta via de desulfuracion, se eliminaria el tiempo de disolucion de
anglesita necesario para el caso anterior (90 minutos para c-S-C), formando carbonato de
plomo y evitando la pasivacion de la reaccion.

Disolver

Na,Cit
roducto

Disolver
X,CO,
" PbCO,
25°C

o - pH9
naon[ . Ajuste 300 rpm Cuantificar
M pH Pb"-80,”
s0gr( Adicion
90 min PbS 04

Figura 11. Diagrama experimental para el caso c-C-S.

M
30 min

0.11 M

30 min Reactor

YVYVYY

H,0/pH 7

NasCitgs) + X, €03 ) & BNA™ (ge) + Cit> gy + 2X ¥ (qe) + €037 (20)

H,0/pH 9 _
Cit?™ (qe) + PbSO, ) ———— PbCit™(qe) + S0,* (a0 (1)

H,0/pH 9
PBCit™ (g + €037 oy > PBCO; ) + Cit 40) (22)

(ac)

Caso 2.3: Citrato-Sulfato:Carbonato (c-S:C)

Se espera la formacion de carbonato de plomo en presencia de iones citrato disueltos, para
esto, se disuelve el citrato de sodio en agua y se ajusta el pH a 9 (Ecuacion 23), finalmente
se agregan los solidos sal de carbonato y anglesita al mismo tiempo (Figura 12), esperando
reaccione el plomo superficial de la particula de anglesita con los iones citrato (Ecuacion 24),
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seguido de reaccionar con el sélido de la sal de carbonato (Ecuacion 25) para formar
carbonato de plomo.

Se plantea de esta manera la ruta de desulfuracién, con la finalidad de eliminar los tiempos
de disolucion de carbonatos y PbSO4 (120 minutos), esperando no se pasive la reaccion por
depositarse carbonato de plomo en la superficie de PbSO4. Puesto que consideramos este
procedimiento como un pretratamiento para la desulfuracion de anglesita, es posible
minimizar los tiempos de esta etapa que se veria reflejado en los tiempos de produccién y

gastos del proceso.
J D ‘

M 1solver

30 min \NLCHJ Reactor

oL @AjuT g (5} roducto
o : PbCO,

songr| Adicion Cuantificar

90 min 13]:)SC)4:)(2C:C)3 Pb2+_S 042-
Figura 12. Diagrama experimental para el caso c-S:C.
H,0/pH 9
NasCit sy s 3Na™ (40 + Cit> (g (23)
Hp0/pH 9 _
Cit? (g + PbSO, ) & PbCit (e + S0,>" (a0 (24)
H,0/pH 9 (25)

PbCit™ (qc) + XoC03 gy > PbCO3 ) + Cit>  (qe) + 2X* (q)

Caso 2.4: Citrato-Sulfato-pH (c-S-H)

En esta ruta de desulfuracion, se espera la formacion de hidréxido de plomo (I1) en presencia
de citrato y sin carbonato en solucién acuosa a pH 9. Para esto se disuelve citrato de sodio en
agua destilada y se ajust6 a pH 7 con acido nitrico (Ecuacion 26), después se agrega 30 g/L
de anglesita (Ecuacién 27-Apéndice A) y por ultimo se elevo el pH a 9 con hidréxido de
sodio (Figura 13). Con el propésito de precipitar el Pb?* disuelto en complejos con citrato,
para formar Pb(OH)2 (Ecuacion 28).
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Figura 13. Diagrama experimental para el caso c-S-H.
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H,0/pH 7
Na;Citgy —— 3Na™ () + Cit? (40) (26)

H,0/pH 7 _
Cit® (ge) + PbSO, ) = PBCIt ™ (qe + S0 (ac) (@7)

L _ H,0/pH 9 L 28
PbCit (ac) + Z(OH) (ac) <2—’Pb(0H)2(S) + Cit? (ac) ( )

Caso 2.5: Citrato-pH-Sulfato (c-H-S)

Este ultimo caso, tiene la finalidad de obtener hidréxido de plomo(Il) eliminando el tiempo
de disolucién de anglesita, a partir de la disolucidn del citrato de sodio en una solucién a pH
9 (Ecuacion 29), sequido de agregar 30 g/L de PbSO. (Figura 14), esperando que la reaccion
para la formacion de Pb(OH)2 sea la que ocurra al momento que entra en contacto anglesita
con los iones OH-disueltos (Ecuacion 30) y no la complejacion de Pb?* con los iones citrato,
ya que termodinamicamente Pb(OH)2 es el producto formado (log ks =-17.12).

'™ L Disolver

30 min \NH;CH/ Reactor

NaOHC Ajuste )
5M
_PH )

25°C
pHO
$ : ) - ., N 300 :
g1 Adicion P ~Cuantificar

somin|  PhSO, Pb>-SO,”

Figura 14. Diagrama experimental para el caso c-H-S.
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H,0/pH 9
Na3Cit(S) (i) 3Na~ (ac) + Cit3_(ac) (29)
(30)

3 _ H0/pHY . . .
Cit (ac) +Pb504(s) +2(0H) (ac)(—)Clt (ac) +Pb(0H)2(s) +SO4 (ac)

A partir de las ocho rutas para la desulfuracion de anglesita por via hidrometallrgica se
planteo la matriz experimental (Tabla 2), bajo las condiciones de concentracion de carbonato
y citrato, relacion molar SO4>:CO3%, temperatura, pH y velocidad de agitacion mencionadas
anteriormente. En esta tabla se contempla el uso de las tres sales de carbonato (Na2COs,
(NH.)2CO3y K>CO3) obteniendo asi un total de 18 experimentos.

Tabla 2. Matriz experimental para la desulfuracién de anglesita.

Con carbonato Sin carbonato
C-S|CS|cCS|cS-C|c-SiC|c-H-S|c-S-H | H-S
Na,COs3
K2COs
(NH4)2COs

Resultados

Desulfuracion de anglesita

Los resultados de la desulfuracion de anglesita se clasificaron por casos para su mayor
comprension. Cabe sefialar que los resultados mostrados a continuacion, son el promedio de
haber realizado por triplicado cada experimento, con la finalidad de asegurar su
reproducibilidad y calcular su incertidumbre. La explicacion que se le dio a cada caso de
desulfuracion fue con base en los fendmenos reportados y a partir del equilibrio
termodindmico estudiado.

Se seleccionaron como las mejores rutas de desulfuracion aquellos casos que tuvieran
conversiones a carbonato de plomo mayores al 90 % (valor minimo reportado en la tabla 1)
para realizar un estudio mas detallado sobre la influencia que tiene la carga (concentracién)
y tamarfio de particula de PbSO4en el avance de reaccion.

Caso 1.1: Carbonato-Sulfato (C-S)

Este caso es el mas estudiado y reportado en la literatura, el cual consiste en tener carbonatos
disueltos en solucién a pH 9 para reaccionar con PbSO4 sélido.

Se observa en la Figura 15 el avance de la desulfuracion de PbSO4 con K,COz a partir de la
concentracion de los iones SO4%". A medida que trascurre el tiempo, la concertacion de iones
S04% en la solucion aumenta hasta un 0.8 M en un tiempo de 60 minutos, lo que corresponde
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al 80 % de sulfatos en solucion agregados por anglesita. Después de este tiempo hasta los 90
minutos, la concentracion de sulfatos permanece constante, 1o que puede atribuirselo a una
posible pasivacion del producto depositado en la superficie de PbSO4 [Gong et al., 1991 y
1992, Lyakov et al., 1999], que impide la interaccion de los iones CO3% con los iones SO4>
en el sélido. Se infiere que el producto obtenido es una sal de carbonato de plomo, debido a
que se liberaron iones de sulfato a la solucion; por otro lado, el cation Pb?* no puede estar
disuelto en agua sin un complejante, por lo que, el Gnico estado de agregacién del plomo en
este sistema de aniones es solido.

0.11
0.1 1
0.09
0.08 } _______ Foorree Y
0.07 - % ¢

0061 ® §
0.05 - '
0.04 1
0.03 4
0.02 4
0.01 -
0 6—0———o— ° —e— o —— ®
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

t (min)

Figura 15. Concentracion de los iones Pb?* y SO4% en funcion del tiempo, a partir de una solucion de K,CO3
(0.11 M) agregando PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.

e Pb
* S0

Concentracién (mol/L)

Sin embargo, el uso de carbonato de sodio (Figura 16) y de amonio (Figura 17) para el caso
C-S, favorece la reaccion de desulfuracion. Se observa que en un tiempo de 5 y 8 minutos
respectivamente, se obtienen conversiones anionicas SO4>-COs? del 100 %, puesto que, en
estos tiempos, se libera la mayor cantidad de sulfatos posible en solucion acuosa (0.1 M). Se
infiere que el producto es carbonato de plomo, ya que el Pb?* no es soluble sin un complejante
y al liberarse los iones SO4% en la solucion acuosa, la manera en que el plomo permanezca
como s6lido es en forma de PbCOz.

A partir del avance de desulfuracion mostrado en las Figuras 16 y 17, se puede deducir que,
no se produce la pasivacion con el uso de Na;COs y (NH4).COs para el caso C-S
correspondientemente, porque todo el sulfato contenido en PbSO4 se transfiere a la solucion,
formado como producto carbonato de plomo. Cabe sefialar que este caso con el uso de estas
dos sales de carbono, seran estudiados con profundidad mas adelante.
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Figura 16. Concentracion de los iones Pb?*y SO,% en funcion del tiempo, a partir de una solucion de Na;COs
(0.11 M) agregando PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Figura 17. Concentracion de los iones Pb?*y SO4* en funcidn del tiempo, a partir de una solucion de
(NH.4).CO3 (0.11 M) agregando PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Caso 1.2: Carbonato:Sulfato (C:S)

Los resultados experimentales obtenidos nos muestran que al utilizar K.COs, en un tiempo
de 15 minutos la concentracion de SO4% en solucion acuosa es de 0.67 M (Figura 18), esto
equivale a un 16 % menos en la conversion cuando se tiene la sal de carbonato disuelta
previamente (caso C-S utilizando K.COzs-Figura 15), desfavoreciendo la desulfuracion de
anglesita ain mas, debido a la capa pasivante del producto formado sobre PbSO4 [Gong et
al., 1991y 1992, Lyakov et al., 1999].
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Figura 18. Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcidn del tiempo con KoCOj3 (15 g/L) y PbSO4 (30
g/L), agregados simultaneamente, a pH 9, 300 rpm y 25°C.

Py Pb2+
o SO,
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0.02

El uso de Na,COs3 para este tipo de caso perjudica la desulfuracion de anglesita, ya que al
comparar la conversion del caso C-S utilizando la misma sal de carbonato (100 % en 5
minutos), se obtiene menos en la conversion a carbonato de plomo un tiempo de 30 minutos
para este caso (87 %-C:S), manteniéndose la misma concentracion hasta un tiempo de 90
minutos (Figura 19). Se asume que esta ocurriendo la pasivacién de la reaccion, ya que los
productos formados en el exterior de PbSO4 no permite que la reaccion continte [Gong et
al., 1991y 1992, Lyakov et al., 1999]

La presencia de un exceso de iones Na* son los que contribuyen en la formacion de
NaPb2(C0O3)20H, el cual es la capa pasivante. Al reaccionar el plomo contenido en PbSO4
con el ion CO3? cuando no esta disociado de Na*, este Gltimo al tener interaccion directa con
anglesita también reacciona para la desulfuracion formando NaPb2(COs).OH [Gong et al.,
1991y 1992, Lyakov et al., 1999].
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Figura 19. Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcidn del tiempo con Na,COs (12 g/L) y PbSO, (30
g/L), agregados simultaneamente, a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Cuando se utiliza (NH4)2COs para la eliminacién de sulfatos en anglesita en este caso, se
obtiene una conversion del 100% a carbonato de plomo en 8 minutos (Figura 20).

Comparando con el caso C-S y utilizando la misma sal de carbonato ((NH4)2.COs3), se
obtienen las mismas conversiones en el mismo tiempo, por lo que, eliminar el tiempo de
disolucion de (NH4)2COs no afecta al proceso de desulfuracion de anglesita.
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Figura 20. Concentracion de los iones Ph?*y SO4% en funcion del tiempo con (NH4)2COs (12 g/L) y PhSO4
(30 g/L), agregados simultaneamente, a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Caso 1.3: pH-Sulfato (H-S)

En este Gltimo caso de estudio H-S, de acuerdo con los diagramas termodinamico, se espera
la formacion de hidroxido de plomo Il a pH 9. Sin embargo, con base en los resultados
experimentales mostrados en la Figura 21, no se observan iones SO4> en la solucién, lo que
significa que, la reaccion de desulfuracion no se esté llevando a cabo. Ademas, no se detecto
una disminucion del pH, lo que indicaria que los iones OH™ reaccionen con PbSOas. Por lo
tanto, bajo estas condiciones experimentales, no es factible la desulfuracion de anglesita.
Posiblemente se deba a la necesidad de utilizar Pb(OH)2> como sustancia que active la
reaccion y se forme en la superficie de este material.
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Figura 21. Concentracion de los iones Ph?*y SO4% en funcion del tiempo con PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300
rpmy 25°C.
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Caso 2.1: Citrato-Sulfato-Carbonato (c-S-C)

Los resultados experimentales de concentracion de Pb*y SO42 que describen la precipitacion
de plomo para la formacién de PbCO3 se muestran en las siguientes tres figuras (22-24) a
partir del uso de carbonato de potasio, sodio y amonio, respectivamente. EI comportamiento
para los tres tipos de carbonato utilizados en este caso (C-S-C) es similar entre ellos, aunque
las evoluciones de la concentracion son diferentes. El fenomeno que describe la precipitacion
de Pb?* es relativamente sencillo. Inicialmente el plomo complejado con iones de citrato
reacciona con los iones de CO3?", el cual lo precipita en forma de carbonato de plomo [Gomez
y Rivera, 2014].
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Cuando se utiliza carbonato de potasio y de amonio, se obtiene una conversion a carbonato
de plomo del 70 % en un tiempo de 75 y 40 minutos, respectivamente (Figuras 22 y 24),
puesto que después de estos tiempos y hasta los 90 minutos, la concentracién de Pb* se
mantiene en 0.03 M. Mientras que, al usar carbonato de sodio, se obtiene una conversion de
precipitacion del Pb* del 98% en 30 minutos (Figura 23).
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Figura 22. Concentracion de los iones Pb?*y SO4* en funcidn del tiempo, a partir de una solucion de PbSO4
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(0.1 M) en 1 M cit*> agregando K,COs (15 g/L), a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Figura 23. Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcidn del tiempo, a partir de una solucion de PbSO4

(0.1 M) en 1 M cit* agregando Na;CO3 (12 g/L), a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Figura 24 Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcién del tiempo, a partir de una solucién de PhSO4
(0.1 M) en 1 M cit* agregando (NH4).CO3 (12 g/L), a pH 9, 300 rpm y 25°C.

Caso 2.2: Citrato-Carbonato-Sulfato (c-C-S)

Los resultados experimentales con el uso de KoCOs (Figura 25) indican que después de haber
agregado PbSOy4, este primero se disuelve a un 78 % en iones SO4>"y complejos de Pb?* (0.78
M, ecuaciones 1-5) en un tiempo de 30 minutos. Después de este tiempo y hasta los 90
minutos reportados, comienza a precipitar el plomo, evidenciado por la disminucion de la
concentracion en solucion acuosa del cation Pb?* hasta 0.4 M, lo cual corresponde a convertir
en un 60 % a PbCO:s.

Ademas, en todo momento, el PbSOs se sigue disolviendo, llegando a la maxima
concertacién posible de 0.1 M (100 %) en los 90 minutos. Por lo que se puede inferir que en
los primeros 30 minutos solo se disuelve PbSO4 y después de este tiempo, ocurren dos
fendmenos en paralelo, la precipitacion a PbCOzy la disolucion de PbSO4 en su totalidad,
planteando que, se necesita cierta cantidad de Pb?* disuelto en solucion para que la reaccion
de precipitacion ocurra y se forme PbCOs.
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Figura 25. Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcidn del tiempo, a partir de una solucion con K,CO3
(0.11 M) en 1 M cit*> agregando PbSO, (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Cuando se utiliza Na2COs en este caso, ocurre un comportamiento distinto al mencionado
anteriormente después de agregar PbSOa (Figura 26): en los primeros 15 minutos pasan dos
fenomenos en paralelo, el intercambio anidnico SO4*-CO3? y la disociacion de PbSOa. Se
plantea este fendmeno, porque existe una diferencia entre las evoluciones de las
concentraciones de SO4* y Pb?* en este tiempo, ya que se observa que es mas rapido el
aumento de la concentracion de SO4% en solucion respecto al Pb?*, debiéndose a que los iones
COs? previamente disueltos, reaccionan con Pb?* complejados con citrato, precipitandolo a
PbCOs. Por tal motivo, es menor la concentracion de Pb2* en solucion respecto a SO42 si solo
existiera la disolucion de PbSOg.

Después de los 15 minutos, hasta el tiempo 45 minutos, la concentracion de iones sulfato
disueltos alcanza su maxima valor posible (0.1 M), mientras que la concentracion de Pb?*
disuelto decae un 16 % respecto al valor obtenido en el tiempo 15 minutos, debido a la
reaccion de precipitacion de este con los iones COs%.

Del tiempo 45 minutos hasta los 90, las concentraciones de SO4% y Pb?" se mantienen
constantes (0.1 y 0.51 M respectivamente), por lo que se obteniendo sélo una conversion del
49 % a PbCO:s.

Este procedimiento no es conveniente, debido a que se obtienen conversiones bajas
comparadas en la literatura. Se tendria que aumentar cantidad de COs? para acelerar la
precipitacion del carbonato de plomo.
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Figura 26. Concentracion de los iones Pb?*y SO, en funcidn del tiempo, a partir de una solucién con
Na,CO;3 (0.11 M) en 1 M cit* agregando PhSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.

El uso de carbonato de amonio para este caso (c-C-S) no favorece la desulfuracion de
anglesita, ya que sélo ocurre la disociacion de PbSO4 (SO4* y complejos de Pb?* con citrato),
logrando esta reaccion en su totalidad en un tiempo de 45 minutos, sin ocurrir precipitacion
alguna de Pb?* hasta un tiempo de 90 minutos; los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 27. Posiblemente se necesite carbonato de plomo solida suspendida en la solucion que
sirva como soporte, para depositar el PbCO3 formado por los iones Pb?* y COs? disueltos,
debido a que no existe la energia necesaria (nucleacion) para que se produzca esta especie.
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Figura 27. Concentracion de los iones Pb?*y SO, en funcidn del tiempo, a partir de una solucion con
(NH4)2CO;3 (0.11 M) en 1 M cit® agregando PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.

Para este caso en general, no se lograron conversiones a PbCO3z mayores del 90 %, por lo que
la opcion de eliminar el tiempo de disociacion de PbSO4 no es factible a este proceso.

Caso 2.3: Citrato-Sulfato:Carbonato (c-S:C)

Cuando se utiliz6 carbonato de potasio y de sodio al tiempo de 5 minutos de ser agregado los
reactivos solidos (sal de carbonato y anglesita), alcanzan su maxima disolucion en SO4? (72
% en ambos casos) y complejos de Pb?* con citrato (67 y 63 % para carbonato de potasio y
sodio respectivamente). Se observa que la cantidad de SO4% es mayor respecto a la de Pb?*
en ambos casos, lo que indica que esa diferencia corresponde a una pequefia conversion a
PbCOs (5 y 9 % para soluciones con carbonato de potasio y sodio respectivamente) el cual
se depositd en la superficie de anglesita, provocando una pasivacién por parte del producto
la cual no permite la disolucion ni la desulfuracion (Figuras 28 y 29) [Gong et al., 1991 y
1992, Lyakov et al., 1999].
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Figura 28. Concentracion de los iones Pb?"y SO4% en funcion del tiempo, con K>COs (15 g/L) y PbSO, (30
g/L) agregados simultaneamente, en 1 M cit* a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Figura 29. Concentracion de los iones Ph?*y SO4% en funcion del tiempo, con Na,COj3 (12 g/L) y PbSO4 (30
g/L) agregados simultaneamente, en 1 M cit> a pH 9, 300 rpm y 25°C.

Cuando se uso carbonato de amonio, el comportamiento fue similar a uno ya descrito con
anterioridad (c-C-S con K2COs-Figura 25). En los primeros 15 minutos ocurre la disociacion
de PbSO4 en iones SO4% y complejos de Pb?* con citrato, se deduce esto ya que el aumento
de la concentracion de ambas especies es equimolar. Sin embargo, la concentracion de SO4>
alcanza su maximo valor en este tiempo (0.1 M). A partir de los 45 minutos, las
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concentraciones de SO4% y Pb?* se mantienen constantes en solucion, obteniendo una
conversion del 54 % a PbCOsz (Figura 30).
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Figura 30. Concentracion de los iones Pb?*y SO4% en funcién del tiempo, con (NH4).CO3 (12 g/L) y PbSO4
(30 g/L) agregados simultaneamente, en 1 M cit®> a pH 9, 300 rpm y 25°C.
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Este caso propuesto perjudica el proceso, ya que al utilizar carbonato de potasio y sodio se
obtienen conversiones a PbCOz del 5y 9% del plomo agregado como PbSOas. Se propone la
formacion de una capa pasivante sobre PbSQOg, inhibiendo incluso la disolucion de anglesita
con los iones citrato [Gong et al., 1991 y 1992]. Por lo tanto, no se estudiara a detalle este
caso.

Caso 2.4: Citrato-Sulfato-pH (c-S-H)

De acuerdo con los diagramas de distribucion de especies para este caso (Figura 6 b)), se
esperaba la formacion de hidroxido de sodio a partir de tener disuelto PbSOa4 en solucion con
citratos a pH 9. Sin embargo, los resultados experimentales muestran que hasta un tiempo de
90 minutos no ocurre esto, porque los iones de SO4> y complejos de Pb?* se encuentran en
todo momento a su maxima concentracion disueltos (0.1 M-Figura 31), posiblemente se
requiera transferir energia cinética al sistema necesaria para que ocurra la nucleacion de
hidroxido de plomo 1 o la presencia del mismo sélido para depositarse el producto esperado.
Por consiguiente, este proceso no es factible para el estudio de desulfuracion de anglesita
bajo estas condiciones.
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Figura 31. Concentracion de los iones Pb?*y SO4* en funcidn del tiempo, a partir de una solucion de PbSO4
(0.1 M) en 1 Mcit>apH 9, 300 romy 25°C.

Caso 2.5: Citrato-pH-Sulfato (c-H-S)

Como en el caso anterior, se esperaba la formacion de hidroxido de plomo, eliminando el
tiempo de disolucion de PbSO4, pero dado su comportamiento al agregar anglesita, sélo se
disuelve este solido en iones SO4> y complejos de Pb?* con citrato en un tiempo de 90
minutos (Figura 32), por lo que este proceso no es apto para la desulfuracién de PbSOa.

Las recopilaciones de todas las conversiones de desulfuracién de anglesita se muestran en la
Tabla 3. Los casos marcados con rojo (c-S-C, C-S y C:S), son los seleccionados para
estudiarlos con mayor detalle sobre la influencia que tiene la concentracion y el tamafio de
particula de PbSO4, debido a que son los casos en lo que se obtuvieron conversiones mayores
del 90%.
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Figura 32. Concentracion de los iones Pb?*y SO, en funcidn del tiempo, a partir de una solucion 1 M cit*
agregando PbSO4 (30 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C.

Concentracion (mol/L)

Tabla 3. Resultados de porcentaje de conversién y tiempo para la desulfuracion de anglesita.

Con carbonato Sin carbonato
C-S C:S c-C-S c-S-C c-S:.C c-H-S c-S-H H-S
t (min) % t (min) % t (min) % t (min) % t (min) % t (min) % | t(min) % t (min) %
K2COs3 75 81 15 67 90 60 | 75 70 | 5 5 |90 0|90 0|90 0
Na.COs3 30 87 45 49 5 9
(NH4)2CO3 90 0 40 70 | 45 54

Efecto de la concentracion de PbSOq para los casos C-S, C:Sy ¢-S-C

Con base en conversiones mayores del 90% a carbonato de plomo de los casos
experimentales revisados con anterioridad, se seleccionaron cuatro de ellos, con la finalidad
de conocer cdmo influye en la conversion al producto deseado con el aumento en la cantidad
de PbSOys al doble y cuatro veces, considerando la misma relacion molar SO42:COs* de
1:1.1, bajo las mismas condiciones experimentales, 25 °C, velocidad de agitacion 300 rpm,
tamafio de PbSO4-250+177 pum.

Caso 1.1: Carbonato-Sulfato (C-S)

Para el caso C-S, se utilizaron dos tipos de carbonato, el de sodio y amonio previamente
disueltos en una solucion de pH 9 (0.11, 0.22 y 0.44 M de CO3?%), seguido por la adicion de
anglesita. En las Figuras 33 y 34, se muestran las concentraciones de SO en solucion
respecto al tiempo, a partir de las cuales se calculd el porcentaje de desulfuracion de PbSOa.
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Cuando se utiliza Na,COs, se obtienen conversiones del intercambio aniénico SO4?-CO3z*
del 100, 62 y 43 % para las soluciones con 30, 61 y 122 g/L PbSQOg4, ya que se obtuvieron
concentraciones de SO4% en solucién de 0.1, 0.12 y 0.17 M distributivamente, en un tiempo
de 15 minutos para las dos primeras soluciones y 30 minutos para la tercera. Cabe mencionar
que, si para las tres fuera el 100 % de la conversion, se observarian concentraciones de SO4>
de 0.1, 0.2 y 0.4 M respectivamente.
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0.18 1 122 g/L PbSO, PO S
0.16 1 § _______
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Figura 33. Concentracion de los iones SO4> en funcién del tiempo en solucion con NapCOs (0.11, 0.22 y 0.33
M) y agregando PbSO, (30, 61y 122 g/L) apH 9, 300 rpm y 25°C para el caso C-S.

En cambio, con el uso de (NH4)2CO3 se calcularon conversiones del 100, 88 y 49 %, en los
tiempos 5, 15 y 30 minutos para las soluciones con 30, 61 y 122 g/L de PbSOj inicial
respectivamente.

Las bajas conversiones en las soluciones con 61 y 122 g/L de PbSO4 usando Na,COs y
(NH4)2CO3 se deben a la pasivacién de la reaccion por la formacion de los productos en la
superficie de anglesita [Gong et al., 1991 y 1992]. Por esa razon desulfuraciones al 100 %
solamente se obtienen con bajas cantidades de PbSO4 (30 g/L).
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Figura 34. Concentracion de los iones SO4* en funcidn del tiempo en solucion con (NH4),CO3 (0.11, 0.22 y
0.33 M) y agregando PbSO4 (30, 61y 122 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C para el caso C-S.

Caso 1.2: Carbonato:Sulfato (C:S)

A partir de la medicion de sulfatos en solucion (Figura 35), se calcul6 el porcentaje de
reaccion de desulfuracion, del cual se obtuvieron conversiones del intercambio SO42-CO3*
del 100, 70 % para soluciones con 30 y 61 g/L de PbSOj inicialmente en un tiempo de 5
minutos y 44 % en 15 minutos para la solucion con 122.180 g/L de PbSOa..

De igual manera, las bajas conversiones con mayores cantidades de PbSO4 (61 y 122 g/L),
es debido a la pasivacién de la reaccion por la formacion del producto en la superficie de
anglesita [Gong et al., 1991 y 1992]. Por lo anterior se puede concluir que no es conveniente
el aumento en la cantidad de los reactivos.
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Figura 35. Concentracion de los iones SO4* en funcién del tiempo agregado PbSO, (30, 61y 122 g/L) junto
con (NH4)2CO3 (12, 23y 47 g/L), apH 9, 300 rpm y 25°C para el caso C:S.

Caso 2.1: Citrato-Sulfato-Carbonato (c-S-C)

El caso ¢c-S-C con el uso de carbonato de sodio es uno de los casos analizados respecto al
aumento de anglesita (36 y 37). Inicialmente se agreg6 30, 61 y 122 g/L de PbSO4 en una
solucion 1 M de citrato a pH 7 para la disolucion de Pb?* y SO42 por un tiempo de 90 minutos,
sin embargo, el porcentaje de disolucion de anglesita para cada una de las soluciones fue del
100, 80 y 50 %, respectivamente. Cabe sefialar que el solido que no se disolvid, se dejé en la
solucion esperando reaccionara con los iones COs® agregados en la etapa siguiente (etapa 5-
figura 10).

Para la precipitacién a carbonato de plomo, se agrego a la solucién anterior 12, 23 y 47 g/L
de Na,CO3 (equivalente a tener 0.11, 0.22 y 0.44 M de CO3?* disuelto), seguido de elevar el
pH a 9. Se obtuvieron precipitaciones del 98 % para la solucion con 0.1 M de Pb?*, 97 %
para la que contenia 0.16 M de Pb?* y 96 % para la de 0.2 M de Pb?*, las tres en un tiempo
de 30 minutos.

Con base en los resultados de la Figura 37 se demuestra que el producto precipitado no puede
ser PbSOs, ya que la cantidad de sulfatos disueltos se mantiene constante para cada solucion
desde el tiempo cero a hasta los 90 minutos; esto significa tambien que los sélidos de PbSO4
que no se disolvieron en las soluciones a las cuales se le agregaron 61 y 122 g/L de este solido
inicialmente, no se disuelven con citrato y no ocurre el intercambio aniénico SO4>-CQO3z?",
Con eso, se puede inferir que, sélo el Pb?* disuelto con iones citrato a pH 9 para el caso c-S-
C, es el que reacciona con los iones de CO3? para formar PbCOs.
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Por lo tanto, las conversiones de desulfuracion por esta ruta (c-S-C disolucion-precipitacion)
son del 98, 78 y 49 % para soluciones con 30, 61 y 122 g/L de PbSOs, respectivamente.
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Figura 36. Concentracion de los iones Ph?* en funcién del tiempo en solucion de 1 M cit* agregando PbSO4
(30, 61y 122 g/L) seguido de Na,CO3 (12, 2 y 47 g/L) a pH 9, 300 rpm y 25°C para el caso c-S-C.
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Figura 37. Concentracion de los iones SO, en funcién del tiempo en solucion de 1 M cit> agregando PhSO,
(30, 61y 122 g/L) seguido de Na,COs (12,23 y 47 g/L) apH 9, 300 rpm y 25°C para el caso c-S-C.

Con base en los experimentos realizados se graficaron el porcentaje de desulfuracion de estos
cuatro casos de estudio vs la cantidad de PbSO4 utilizada (Figura 38) independientemente
del tiempo trascurrido para alcanzar su maxima conversion, infiriendo que el aumento en la
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concentracion de PbSO4 para la desulfuracion de anglesita, reduce la conversion a carbonato
de plomo, ya sea por efectos de baja disolucién (c-S-C apéndice A) o por la pasivacion que
ocurre (C-Sy C:S) [Gong et al., 1991 y 1992]. Consecuentemente, es recomendable utilizar
una cantidad baja de PbSO4 (30 g/L), con relacion molar SO42:CO3? de 1:1.1 a 25 °C y pH
9.
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Figura 38. Porcentaje de desulfuracion en funcién de la cantidad mésica de PbSOa.

Efecto del tamafio de particula de PbSO4 para los casos C-S, C:Sy ¢-S-C

El estudio que tiene el efecto del tamarfio de particula de PbSO4 tiene una aplicacion préactica,
debido que a nivel industrial el procesamiento para la obtencion de Pb° a partir de minerales
como galena y anglesita, asi como su reciclaje de la pasta de los APAU que contienen PbSQOa,
Ileva una etapa previa de triturado. Sin embargo, se suma a los gastos del proceso mientras
menor es el tamafio de las particulas. Por tal motivo, se realizaron desulfuraciones de los
casos c-S-C, C-S y C:S (conversiones cercanas al 100 %) con tres distintos tamarios de
particula de PbSO4 -841+400, -400+250 y -250+177 um y con una concentracion de 30 g/L,
una relacion molar SO42:COs% de 1:1.1, velocidad de agitacion de 300 rpm a 25 °C 'y pH 9.

Caso 1.1: Carbonato-Sulfato (C-S)

Para el caso C-S se utilizaron dos tipos de carbonatos distintos, Na;COzy (NH4)2COs, los
cuales fueron disueltos previamente, y para cuantificar el porcentaje de desulfuracion, se
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realizo el céalculo correspondiente a partir de los iones SO4% que se iban presentando en la
solucidén acuosa (0.1 M la méxima concentracion).

Con el uso de carbonato de sodio (Figura 39), se obtuvieron conversiones del intercambio
anidnico SO4*-C0O3* del 100, 80 y 70 % para los tamafios de particula -250+177, -400+250
y -841+400 um en 8 minutos, debiéndose la baja conversion con los tamafios de particula de
-400+250 y -841+400 um a la pasivacion que se forma por la reaccion de desulfuracion
[Gong et al., 1991 y 1992], debido a la disminuida area superficial por unidad de peso con
las particulas mas grandes.
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Figura 39. Concentracion de los iones SO42 en funcion del tiempo en solucion con 0.11 M Na,COj3 seguido
de agregar 30 g/L PbSOy4, con tamafio de particula de 250+177, -400+250 y -841+400 um, a pH 9, 300 rpmy
25°C para el caso C-S.

Mientras que, al usar carbonato de amonio (Figura 40), se obtuvo una conversion del 100, 96
y 91 % para los tamafios de particula -250+177, -400+250 y -841+400 pum, igual en un tiempo
de 8 minutos [Lyakov et al., 1999].
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Figura 40. Concentracion de los iones SO42 en funcién del tiempo en solucion con 0.11 M (NH4),COs
seguido de agregar 30 g/L PbSQ4, con tamafio de particula de 250+177, -400+250 y -841+400 um a pH 9,
300 rpm y 25°C para el caso C-S.

Con estos resultados, se observa que el aumento en el tamafio de particula para la
desulfuracion con carbonato de sodio perjudica la reaccion, disminuyéndola hasta un 30 %.
Sin embargo, este no se ve tan afectado (9 %) cuando se usa carbonato de amonio. Debido a
que el uso de carbonato de sodio forma la fase pasivante (NaPb2(CO3)2(OH)) inhibiendo la
reaccion de desulfuracion a medida que el tamarfio de particula aumenta, mientras que el uso
de carbonato de amonio, no forma una fase con morfologia semejante a NaPb2(CO3)2(OH)
[Lyakov et al., 1999], permitiendo asi, la reaccion de desulfuracion se lleve a cabo, sin
importar el aumento en el tamafio de particula de PbSOg.

Caso 1.2: Carbonato:Sulfato (C:S)

Con el caso C:S, eliminando el tiempo de disolucién de carbonatos, se agregaron los dos
reactivos juntos en una solucién a pH 9, variando so6lo el tamafio de particula de PbSQO4
(Figura 41). Sin embargo, el aumento en el tamafio de particula de -400+250 y -841+400 pum,
disminuye la conversién en 20 % en 8 minutos, lo cual es mayor que el caso anterior (C-S
con (NH,)2C0Os3) con un 9 %, debido a la pasivacion de la reaccion, posiblemente a que el
producto formado en la superficie de anglesita tenga una morfologia semejante a
NaPb2(COz)2(OH) cuando se sigue esta via de reaccion [Gong et al., 1991 y 1992]. Mientras
que con el menor tamafio de particula (-250+177 um) se obtuvo una conversion de
desulfuracion del 100 % en el mismo tiempo.
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Figura 41. Concentracion de los iones SO42 en funcién del tiempo en solucion con 0.11 M (NH4),COs
seguido de agregar 30 g/L PbSO4, con tamafio de particula de 250+177, -400+250 y -841+400 um, a pH 9,
300 rpm y 25°C para el caso C:S.

Comparando los casos C-S y C:S con (NH4)2COs respecto a la conversion de desulfuracion
y el aumento en el tamafio de particula de PbSOs, el caso C-S es el mejor, debido a que se
obtienen conversiones mayores del 90 % aun incrementando su tamarfio de particula hasta -
841+400 pm.

Caso 2.1: Citrato-Sulfato-Carbonato (c-S-C)

El tamafio de particula de PbSO4 para el caso c-S-C, no influye en la precipitacion del plomo
disuelto con citrato, pero si en la disolucidn con citrato antes de que inicie la reaccion de
precipitacion. Ante esto, se realizaron tres disoluciones de anglesita con distinto tamafio de
particula, en solucién con citrato a pH 7. Los resultados experimentales se muestran en la
Figura 42, en donde se observa el mismo comportamiento de disolucion de anglesita en SO4>
y complejos de plomo con citrato, para los tres tamafios de particula distintos, obteniendo
conversiones del 100 % en un tiempo de 60 minutos. Por lo tanto, el tamafio de particula de
PbSO4a-250+177, -400+250 y -841+400 um no influye en la disolucion con citratos debido
a que el fendmeno controlante es la reaccion de complejacion de Pb?* con los iones Cit*
respecto a la difusion de estos en el medio acuoso [Gomez y Rivera, 2014].
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Figura 42. Concentracion de los iones SO4> en funcién del tiempo en solucion con 1 M cit® seguido de
agregar 30 g/L PbSQ4, con tamafio de particula de 250+177, -400+250 y -841+400 um a pH 9, 300 rpm y
25°C para el caso c¢-S-C.

A partir de estos resultados experimentales, graficd el porcentaje de desulfuracion de estos
casos vs el tamafio de particula de PbSO4 (Figura 43) independiente del tiempo para alcanzar
dicha conversion. Se observa que el caso c-S-C no depende del tamafio de PbSOs, sin
embargo, el uso de carbonato de sodio es el mayor afectado respecto a los otros casos,
Ilegando a obtener la menor conversién a mayor tamafio de particula.

105
100~ Nrrrrni
95 T
5 90 A
§ A A
£ 857 L
£ g0 T
3
= 75 1 .
£ * C-SNa,CO,
g - = C-S (NH,),CO, e
- C:S (NH,),CO,
65 1 ¢-S-C Na,CO,
60 - . .
-250+177 -400+250 -481+400

Tamafio de particula de PbSO4 (um)
Figura 43. Porcentaje de desulfuracion en funcién del tamafio de particula de PbSO..
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Agrupando los resultados obtenidos del aumento en la cantidad de masa y de tamario de
particula de PbSQO4 (Tabla 4), deducimos las condiciones experimentales Optimas para la
desulfuracion de anglesita.

Para el caso C-S utilizado Na>COs, es recomendable utilizar 30 g/L de PbSO4 con tamario de
particula 250+177 pm. Sin embargo, utilizando (NH4)2COs para la desulfuracion, es
aconsejable usar un tamafio de particula de -400+250 pum. Eliminando el tiempo de
disolucion de (NH4)2COs comparado con el caso C-S, es importante la disminucion del
tamano de particula a -250+177 um para obtener conversiones de desulfuracion iguales.

La desulfuracion por precipitacion de Pb2* en solucidn con iones citrato, es dptima bajo las
siguientes condiciones, 30 g/L de PbSOs, con tamafio de particula grande (-841+400 um).

Con las condiciones experimentales anteriores, se pueden obtener desulfuracion cercana al
100 %, evitando la capa pasivante por la reaccion.

Tabla 4. Resultados de porcentaje de conversion y tiempo para la desulfuracion de anglesita variando
cantidad de PbSQ, y tamafio de particula de PbSOa.

masa de PbSO4 (g/L) Tamafio de particula PbSO4 (um)
-841+400
caso carbonato 30 61 122 -250+177  -400+250 U

t t t t t t
% MiN)|[% MiN)[% (Min)| % (Min)| % (min)| % (min)

C-S Na2COs 100 15 |62 15 |43 30 |100 8 80 8 70 8
C-S (NH4)2COs |100 5 |88 15 (49 30 [100 8 96 8 91 8
C:S (NH4COs |100 5 |70 5 |44 15 |100 8 80 8 80 8
c-S-C  Na:COs 98 30 |78 30 |49 30 |100 60 |100 60 |100 60

Caracterizacion de productos por DRX para los casos C-S, C:Sy ¢-S-C

Bajo las condiciones Gptimas de desulfuracion para los cuatro mejores casos de estudio (C-
S, C:S Y ¢-S-C), se caracteriz0 el sélido obtenido por la técnica de difraccion de rayos X
(DRX); se muestran los difractogramas en la Figura 44. El sélido en cada caso se filtrd y se
dejo secar en una estufa/mufla FELISA por un tiempo de 30 minutos a una temperatura de
80 °C, posteriormente se trituré con un mortero de agata y se llevaron a caracterizar en un
equipo SIEMENS-D500.

De los resultados obtenidos, se puede observar que para los casos en los cuales no se utiliza
citrato (a)-C-S con NaxCOs, b)- C-S con (NH4)2COs y C)-C:S con (NH4)2COs3), se obtiene
PbCO3 con estructura ortorrombica, aunque pequefias trazas de Pbz(CO3)2(OH). se
encontraron para el caso C-S con el usos de Na,COz. Sin embargo, para el caso C-S-C con
Na>COs sélo se pueden identificar tres picos correspondes a PbCOs, y se aprecian tres picos
méas del cual no se ha podido identificar que sustancia amorfa se presento, pero
probablemente es una sal de carbonato con base a los experimentos realizados.
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Figura 44. Difractogramas para los productos obtenidos por el intercambio anidnico SO42-CQOs? (a) C-S con
NazCOs, (b) C-S con (NH4)2.COs3, (C) C:S con (NH4)2CO3 y (d) C-S-C con Na;COs.

Conclusiones

El uso de K2COs en la desulfuracion de anglesita para todos los casos no favorece la reaccion,
debido a una pasivacién del producto formado en la superficie de PbSOa, mientras que para
el caso c-S-C, con la misma sal de carbonato se obtiene una baja conversion en la
precipitacion de Pb?* (70 %) a PbCOs respecto a lo reportado en la literatura. Por lo tanto, el
carbonato de potasio no es recomendable para la desulfuracion de anglesita por una via
hidrometallrgica. Sin embargo, cuando se utiliza Na2COs, dos de los casos en lo que se
utiliza citrato (c-S:C Y c¢-C-S) y en el momento que se agregan carbonato y sulfato juntos
(C:S) se ven afectados por el mismo fendmeno de pasivacion, al igual que en todos los casos
con citrato (c-C-S, ¢-S-C y ¢-S:C) cuando se utiliza (NH4)2CO:s.

No fue posible la formacién de Pb(OH). a pH 9 en ninguno de los casos propuesto con/sin
citrato (c-H-S, c-S-H y H-S) debido a la baja concentracion de aniones OH™ en la solucion.

El uso de Na,CO3 y (NH4)2.COs favorece la desulfuracion de PbSO4 para el caso C-S, aunque
a distintas condiciones experimentales, como tamafio de particula de -250+177 pum con el
uso carbonato de sodio y -400+250 pm para carbonato de amonio. Comparando ambos casos,
la mejor opcidn es cuando se utiliza (NH4)2COs, debido a que, para este caso, se puede utilizar
un tamafio de particula mas grande, lo cual favorece al proceso disminuyendo en gastos de
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triturado. Para minimizar el tiempo del proceso de desulfuracion, eliminando la disolucion
previa de (NH4).COz es la opcion, se obtienen el mismo porcentaje de conversion a carbonato
de plomo bajo las mismas condiciones experimentales que el caso C-S, pero con un tamafio
de particula de -250+177 pum para a PbSOa.

Una ruta alterna para la obtencion de PbCOz con el uso de Na2COs es la disolucion previa
del PbSO4 (0.1 M Pb?*) en una solucién 1 M de citratos. Es una opcion factible para procesar
particulas grandes de PbSOj4, obteniendo conversiones de desulfuracion del 98% y evitando
la pasivacion de la reaccion.

Proyectos a futuro

A medida que se desarrollé el presente proyecto de investigacion, surgieron nuevos
interrogantes, que pudieran haber ayudado a resolver el problema principal, asi como
actividades experimentales que reforzaran las suposiciones planteadas. Anguen no se
pudieron aclarar todas las cuestiones seria satisfactorio realizar las siguientes actividades para
lograr comprender con profundidad el tema de desulfuracion de anglesita por una via
hidrometaldrgica.

Realizar la desulfuracion de PbSOa4 a un nivel mayor que no sea laboratorio y con el uso de
muestras pulverizadas de APAU, para conocer su reproducibilidad.

Uso de otras sales de carbonato ((NHs)HCO3z y NaHCO3) para desulfurar PbSOs, para la
comparacion con las sales utilizadas en el proyecto.

Desarrollar una metodologia que permita cuantificar iones COs% en un sistema anidnico de
cit®, SO4% y COs%, con la finalidad de describir la evolucion de carbonatos.

Desulfuracion por intercambio aniénico SO42-HO™ con pH mayor a 9, agregando Pb(OH), y
con temperatura mayor a los 25 °C.

Caracterizar los solidos obtenidos por la técnica de microscopia electronica de barrido para
descartar posibles fases de carbonato de plomo formadas y saber cdmo es la evolucion del
creciente del producto en la superficie de PbSOa.

Realizar un modelo cinético que describa la velocidad de desulfuracion de PbSOas por
intercambio directos entre SO42" y COs%, asi como en la precipitacion a carbonato de plomo
en lixiviados con citrato.

Eliminar los sulfatos del medio acuoso por precipitacion, para la reutilizacion de las
soluciones.
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Apéndice A: Disolucion de PbSO4en solucion con citratos

Se inicio el estudio de la disolucion de plomo, con base en las condiciones experimentales
de temperatura, pH y concentracion de citrato en solucion acuosa reportadas por Gémez y
Rivera (2014) (1 y 0.097 M de cit*> y Pb?*, respectivamente, a pH 7 y 25 °C), ya que ellos
lograron disoluciones cercanas al 100 % de plomo.

Se realiz6 un diagrama de distribucion de especies con el software medusa (Figura A.1) a
concentracion equimolar de 0.2 M para Pb?* y SO4%, ademas con condiciones de temperatura
y concentracion de citrato previamente reportadas. Con este diagrama, se puede apreciar que
entre un pH de 6.2 a 7.8 se debe de disolver el PbSOa. Por lo tanto, se realizé un experimento
a nivel laboratorio para saber el tiempo al cual se llega a este equilibrio.

El experimento se realiz6 en un vaso de precipitados con capacidad de 250 mL y en bafio de
agua a 25 + 1 °C, usando agitacion magnética a una velocidad de 300 rpm.

Se disolvio citrato de sodio por una hora, en un volumen de 100 + 1 mL para una
concentracion 1 M; enseguida se ajusto el pH a 7.00 £ 0.01 con acido nitrico, ya que la
solucién tenia un pH de 8.90 y por Gltimo se agreg6 6.109 + 0.001 g de PbSO4, lo equivalente
a 0.2 M Pb?" disuelto en la solucion. Se tomaron alicuotas de 0.5 mL cada 10 minutos la
primera hora y después al tiempo de 90 minutos. Las alicuotas se filtraron utilizando filtros
de jeringa con tamarfio de abertura de 0.22 um vy se diluyeron a relacién 1:200 en volumen
para después ser analizadas por espectrofotometria de absorcidn atdbmica (Varian EspectrAA
220fs) [Lapidus y Zarate, 2014].

Para la caracterizacion en el espectrometro de absorcion atomica se utiliz6 como combustible
acetileno con un flujo de 2 L/min y aire a razén de 13.5 L/min. Se emple6 una ldmpara de
plomo de la marca Agilent Technologies con una longitud de onda de 261.4 nm y una
corriente de 10 mA. Se construyo una curva de calibracion entre un intervalo de 0 a 1000
ppm a partir de diluciones de una solucion estandar de 1000 ppm de la marca Inorganica
Ventures, ya que el equipo mide absorbancia y calcula la concertacion de las muestras
problema (Figura A.2). El equipo replicaba 3 veces el muestreo con un tiempo de 3 s para
cada una. Los resultados obtenidos por el equipo (concentracion) se muestran en la Figura
A3.

Se observa en la Figura A.2 que a 0.2 M PbSO4 en solucién con 1 M de cit*, se disuelve solo
un 70 % del sélido en un tiempo de 90 minutos. Sin embargo, este porcentaje de disolucién
no es suficiente, ya que se necesita una conversion del 100 %, por lo que, se realizé otro
diagrama de distribucion de especies con el software MEDUSA con una concentracion 0.1
M PbSOg4 (Figura A.4).
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Figura A.1. Diagrama de distribucion de especies a 25 °C, 0.31V, 1 M cit*, 0.2 M Pb?* y 0.2 M SO.*.

Absorbancia

PbS(s)

Pb #;04(5)

Pb(OH)2(s)

0.8 - I |
|

4 r i '
& o6 [l |
:E | | baCeit)a2-
[+
S ool |
= I

0.2 r

0.0 '

o] 2 12

0.6

)
14

y = -4E-07x%+ 0.0009x + 0.01
0.5 1 R%2=0.9978

MM

0.4 - =

0.3 1

0.2 1

0.1 A

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Concentracion de Pb?* (ppm)

1000

Figura A.2. Curva de calibracion de plomo utilizada en la técnica de absorcion atomica.
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Figura A.3. Concentracion de los iones Pb?* en funcidn del tiempo en solucion con 0.1 M de cit® agregando

61.09 g/L de PbSOs a pH 7y 25°C.
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Para este diagrama (Figura A.4) se observa que el intervalo de pH al cual el plomo se disuelve
en su totalidad es de 5.7 a 7.9, el cual es mayor respecto al diagrama realizado con
anterioridad.

Nuevamente se realizd un experimento para saber el tiempo al cual se disuelve anglesita a
0.1 M. El procedimiento experimental para la disolucion de PbSOa fue el mismo descrito en
este apartado, pero con la diferencia de que se le agrego 3.054 + 0.001 g PbSOs, lo
equivalente a 0.1 M. Los valores experimentales obtenidos se reportan en la Figura A.5.

Se observa en la Figura A.5 gque, a un tiempo de 90 minutos, se logra la maxima conversion
a plomo disuelto en solucion acuosa con iones citrato. Por esta razén, se utiliz6 esta condicion
(0.1 M PbS0Os) para la desulfuracion de plomo en los casos que se usa el agente complejante,
pero principalmente en los casos c-S-C y c-S-0.

Fraccién Pb?

Figura A.4. Diagrama de distribucion de especies a 25 °C, 0.31V, 1 M cit*, 0.1 M Pb?* y 0.1 M SO4*.

0.12

0.1

0.04

Concentracién (mol/L)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura A.5. Concentracion de los iones Pb?* en funcién del tiempo en solucién con 0.1 M de cit® agregando
30.54 g/L de PbSO4a pH 7'y 25°C.
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Apendice B: Cuantificacion de SO+ en un sistema aniénico de cit*-CO3*-OH"

Para cuantificar los sulfatos presentes en la solucién acuosa se planted la siguiente
metodologia.

La solucion de estudio esta formada por cuatro aniones SO4%, cit®>, COs?> y OH en un pH 9,
con concentraciones maximas de 0.01, 0.1, 0.011 y 1x10® M, respectivamente, considerando
una dilucion de 1:10.

Se propone la precipitacion de los iones sulfato utilizando iones de bario (Ba%"), que
reaccionan con el SO4%, precipitando un solido. Se agrega a cada muestra 0.02 M de BaCl;
y midiendo la concentracion de Ba?* restante por espectrometria de absorcion atémica
presentes en las alicuotas. La curva de calibracion para la cuantificacion de este metal se
muestra en la figura B.1. Con base en la diferencia entre el bario original afiadido y lo que
quedo, se calcula la concentracion de sulfato.

Para determinar el rango de pH en el cual el bario esta libre para reaccionar Unicamente con
el sulfato, se realizaron diversos diagramas de distribucion de especies para el estudio del
equilibrio de los cuatro aniones con Ba?* que pudiesen existir, seguin el tipo de caso de estudio
de la desulfuracion de PbSOs, graficando la fraccion de bario vs pH.

Para los casos c-C-S, ¢-S-C y ¢-S:C (desulfuracion de PbSOj4 con citrato y carbonato) se hizo
el diagrama (Figura B.2 a)), representativo a contener en solucion los iones SO4%, cit®>, COs*
y Ba®*, ademéas de incluir Pb?* en su méxima concentracion posible (0.01 M). En este
diagrama, de existir todo el sulfato presente (0.01 M) se precipita como BaSO4 en todo el
barrido de pH; sin embargo, también a partir de pH 9 hay formacion también de BaCOj3(s),
el cual impediria la cuantificacion precisa de los iones sulfato.

El diagrama de equilibrio para los casos c-H-S y ¢c-S-H (desulfuracion de PbSO4 con citrato
e iones hidroxilo) se muestra en la Figura B.2 b). Este diagrama consta en tener los iones
S04, cit®y Ba?* en solucion caracteristico para estos caos, en el cual solo se reportan sélidos
formados de BaSOsen un intervalo de pH 0-14.

El equilibrio para los casos C-S y C:S (desulfuracion de PbSO4 con carbonato) se plantea en
la Figura B.2 c). Para este estos casos, el sistema de iones SO4>, CO3>" y Ba?* son propios de
estas soluciones. Se observa que a partir de un pH de 7.2, comienza la precipitacion de
BaCO:s.

En la Figura B.2 d) se muestra el caso H-S (desulfuracion de PbSO4 con iones hidroxilo), en
este diagrama se observa solo el sdlido BaSO4 en todo el barrido de pH y los iones de bario
restantes disueltos en la solucion.

Con estos diagramas de equilibro se infiriere que, a pH menor de 7, se puede hacer la
precipitacion de sulfato presente en las alicuotas extraidas con iones de bario y asi garantizar
la reaccion entre estos dos iones para la formacion solo del sélido BaSOa.
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Figura B.2. Diagramas de distribucion de especies a 25 °C, 0.02, 0.01, 0.1, 0.011 y 1x10¢ M de Ba?*, SO4*,

cit®, CO3% y OH" respectivamente; a) casos C-C-S, C-S-C y C-S:C sistema SO4>-cit*-CO3*-Ba**, b) casos

C-H-S y C-S-H sistema SO4*-cit>-Ba?*, ¢) caos C-S y C:S sistema SO4%-C0O3%-Ba?* y d) caso H-S sistema
S04%-Ba**-OH- realizados con el software MEDUSA®.

Para la comprobacion y demostracion de la reaccion entre los iones SO4% con los de Ba?* en
un sistema de cuatro aniones (SO4%, cit*>, COs?> y OH"), se realizaron soluciones en 50 mL

con concentraciones de 0.1 M NaSOa4, 1 M NazCit y 0.11 M Na2CO3 grado analitico a pH
9, 25 °C y una agitacion de 300 rpm.

Se hicieron dos tipos de soluciones, cuatro individuales en las que estuvieran los iones de
Ba®* con cada uno de los aniones posibles y cuatro conjugadas de las cuales simularan los
iones que interviene para los casos de estudio de la desulfuracion de PbSO4 con/sin citrato.
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Se dejaron éstas disolver por un tiempo de 60 minutos y se extrajeron alicuotas de
aproximadamente 1 mL (se usaron jeringas comerciales de capacidad 3 mL), para tomar 0.5
mL con una micropipeta y agregarla a un tubo de ensaye. A cada alicuota se le agregaron 4
mL de agua destilada con pH de 4, con la finalidad de disminuir el pH de la muestra y diluirla.
Después se le agregaron 0.5 mL de una solucion 0.2 M cloruro de bario a pH 4 y se dejaron
reaccionar a distintos tiempos (5, 15, 30 y 60 minutos).

Las muestras fueron centrifugadas a 600 rpm por 20 minutos y asi sedimentar los solidos
presentes, para posteriormente cuantificar por espectroscopia de absorcion atémica los
atomos de bario que permanecieron disueltos en la solucion. El diagrama experimental se
muestra en la Figura B.3.
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Figura B.3. Diagrama experimental para cuantificar sulfatos en solucion acuosa.

Los resultados experimentales para las soluciones de iones (SO4%)( Ba?"), (cit>)( Ba?"),
(COs%)( Ba?") y (OH")( Ba?*), se muestran en la Figura B.4, observando que, para la solucion
de SO4* con Ba?* es la Gnica en la que disminuye la concentracion de bario disuelto; esto
significa que es la Gnica solucion en la que bario reacciona, con una conversion del 100 % a
BaSO..
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Figura B.4. Concentracion de los iones SO42 en funcion del tiempo para la precipitacion de Ba?* (0.2 M) en
soluciones individuales de 0.1, 0.11 y 1 M de SO.%, CO4? y cit* respectivamente a pH 4 y 25°C.

Los resultados de la precipitacion de iones de Ba?* (0.2 M), para las cuatro soluciones
conjugadas posibles de aniones (SO4%)( Ba?*), (S04%)(cit>)(COs%)( Ba**), (SO4¥)(cit*)(
Ba%") y (S04%)(C0Os*)( Ba2"), de los casos de estudio en la desulfuracion de anglesita, se
muestran en la Figura B.5. Se observa una disminucion del 50 % molar de bario para las
cuatro soluciones acuosas, en un tiempo de 5 minutos a pH 4.
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Figura B.5. Concentracion de los iones SO42 en funcion del tiempo para la precipitacion de Ba?* (0.2 M) en
soluciones conjugadas de 0.1, 0.11 y 1 M de SO4%, CO3s? y cit* respectivamente a pH 4 y 25°C.
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Por lo que se infiere que los iones de SO+ sélo reaccionan con los iones de Ba?* a pH 4, sin
importar si existen iones cit*, COs> y OH" en la solucion. Lo anterior sirvi6 de base para
cuantificar sulfatos en solucién de manera indirecta por precipitacion con bario.
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