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RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio a escala laboratorio de la conversién hidrometaldrgica de un concentrado mixto de plomo
de baja ley (19% Pb), formado por galena y anglesita. Para la conversion se evaluaron diferentes concentraciones de acido
sulfarico, sulfato férrico, la temperatura y el tiempo. El analisis de varianza indic6 que la variable con mayor efecto en la
conversion fue la temperatura. Los resultados mostraron una conversién de galena a sulfato mayor al 90% en un tiempo de
una hora. La reaccion sigue el modelo cinético de nicleo decreciente gobernada por un control mixto, teniendo un mayor
énfasis la reaccion quimica. Este trabajo también muestra que, una vez convertido el sulfuro (galena) a sulfato, este
sulfato, al igual que la anglesita mineral, pueden ser facilmente convertidos a carbonato (100% en una hora). Los
resultados son interesantes en funcion de que muestran otra alternativa hidrometallrgica para concentrados mixtos de
plomo.
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PARAMETRIC AND KINETIC STUDY OF GALENA-ANGLESITA CONCENTRATES
CONVERSION TO LEAD SULFATE

ABSTRACT

This paper presents a laboratory scale study of the hydrometallurgical conversion of a mixed low-grade lead concentrate
(19% Pb) consisting of galena and anglesite. For the conversion, different concentrations of sulfuric acid and ferric sulfate,
temperature and reaction time were evaluated. The analysis of variance indicated that the variable with the greatest effect
on conversion was temperature. The results showed a conversion of galena to sulfate greater than 90% in 1 hr. The
reaction follows the shrinking core model, where the reaction is limited by a mixed control, with a greater emphasis on the
chemical reaction. This work also shows that once sulfide (galena) is converted to sulfate, and it can easily be converted to
carbonate (100%, 1 hr), like the anglesite. The results are interesting because show another hydrometallurgical alternative
for mixed lead concentrates.

Keywords: galena, anglesite, leaching, kinetics, conversion.
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1. INTRODUCCION

La galena (PbS) es el principal mineral utilizado
para la obtencion de plomo, siendo la via
pirometalUrgica la principal ruta empleada en el
mundo [1]. Sin embargo, el creciente interés en la
disminucién del costo energético y la proteccién
ambiental, han contribuido a buscar otras
alternativas, entre ellas los procesos
hidrometaldrgicos [2, 3]. Aunado a lo anterior, el
proceso pirometalirgico se torna ineficiente y méas
costoso cuando se tienen minerales o concentrados
complejos, como pueden ser los mixtos de galena y
anglesita (sulfuro y sulfato de plomo), o
concentrados de baja ley, con altos contenidos de
sulfuros de hierro, zinc y cobre [4, 5].

Varios estudios se han realizado para el tratamiento
de la galena, ya sea para su disolucién o conversién
a especies mas solubles. Respecto a la disolucion
directa de la galena, se han estudiado diferentes
reactivos inorganicos acompafiados de reactivos
oxidantes, como el acido nitrico con nitrato férrico
[6], acido nitrico con perdxido de hidrégeno [7],
peréxido de hidrogeno con cloruro de sodio [8],
acido clorhidrico con cloruro férrico o peroxido de
hidrégeno [9, 10], cloruro de calcio [11] o acido
fluorosilicico con perdxido de hidrogeno [12].
También se han empleado reactivos alcalinos, como
el hidroxido de sodio [13], Por otra parte, se han
utilizado reactivos organicos tales como EDTA
[14], acido acético con perdxido de hidrégeno [15] o
metanosulfonato férrico [16]. Una vez disuelto el
plomo, este puede ser recuperado  por
electrodeposicion [17, 18].

La otra ruta hidrometalGrgica es la indirecta, en la
cual la galena es convertida a sulfato de plomo
utilizando acido sulfurico [19, 20] o a carbonato de
plomo, usando soluciones de carbonato de sodio
[21]. En el caso de la conversion a sulfato, este
compuesto es luego tratado en soluciones de
carbonato o hidroxido para transformarlo a
carbonato o hidroxido de plomo, respectivamente.
[22, 23]. El carbonato de plomo (llamado cerusita o
hidrocerusita) es un compuesto mas soluble, el cual
se puede disolver en diferentes tipos de acidos,
segun el tipo de solucién y método de recuperacion
gue se vaya a emplear [24]. Tambien se ha
explorado el &cido metanosulfénico (MSA) para la
obtencion de metanosulfonato de plomo alfa [25], a
partir del cual se puede obtener el plomo por

electrodeposicion [18].

Sin embargo, a pesar de las investigaciones
mencionadas, aun no hay un  proceso
hidrometalUrgico que opere a escala industrial [26].
Por lo que es necesario seguir estudiando los
diferentes aspectos que puedan hacer de esta via una
ruta técnica y econémicamente atractiva.

En este contexto, el presente trabajo se centra en la
conversion de la galena a sulfato de plomo por
medio de &cido sulfurico, estudiando el efecto de la
concentracion de los reactivos y la temperatura, asi
como la cinética de la conversian.

Adicionalmente se muestran algunos resultados
preliminares de convertir del sulfato de plomo a
carbonato 'y este disolverlo en acido
metanosulfénico, que indican que el proceso
hidrometalUrgico puede ser atractivo para el
procesamiento de concentrados mixtos y de baja ley.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para este trabajo de investigacion se utilizd un
concentrado mixto de baja ley de plomo (formado
por galena y anglesita). Las muestras fueron
analizadas por fluorescencia de rayos X (FRX,
RIGAKU Primus II), por difraccion de rayos X
(DRX, Panaytical Empyrean) y microscopia
electrénica de barrido (MEB, FEI Quanta 600). Con
los andlisis de estas técnicas se hizo una
reconstruccion mineraldgica para cuantificar las
especies minerales presentes en la muestra.

Los experimentos de conversién de los concentrados
de plomo se llevaron en un vaso de precipitado con
un volumen de 3 litros y un 10% de sélidos. Se
utiliz6 H,SO, y Fe,(SO4)s grado reactivo (97%,
Sigma Aldrich) a diferentes concentraciones, en
tiempos de 1 hasta 4 horas de prueba, a diferentes
temperaturas: 60, 70, 80 y 90 °C. Todas las pruebas
se llevaron a cabo con agitacibn mecénica tipo
propela a 400 rpm. En cada prueba se tomaron
muestras de pulpa, las cuales fueron filtradas,
separando la solucion para su andlisis. Los sélidos
colectados en el filtro se lavaron con agua destilada,
para luego ser secados por 24 horas a 110 °C. Las
soluciones fueron analizadas por espectrometria de
emision oOptica acoplado con plasma inducido (ICP,
Perkin EImer Optima 8300).

Los s6lidos se analizaron por FRX y DRX. Los
porcentajes de conversion de PbS a PbSO, se
determinaron a partir de los balances de masa de
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sélidos, tomando en cuenta los contenidos iniciales
y finales de PbS. Los andlisis quimicos de los
liquidos permitieron confirmar que tanto PbS como
PbSO, no se disuelven en el medio acuoso.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra la composicion quimica del
concentrado de baja ley de plomo, en el cual se
destacan los diferentes metales base (Pb, Zn, Cu) y
hierro. Este concentrado proviene de una flotacion
masiva  (bulk) de sulfuros, nombrandose
concentrado de plomo de baja ley. Dicha tabla
presenta también las principales especies minerales
identificadas por DRX, y los contenidos de cada
especie, determinados  por  reconstruccion
mineral6gica. Como se puede observar, el plomo
viene presente en dos especies, galena (PbS) y
anglesita (PbSO,). Este concentrado presenta un alto
contenido de pirita (FeS;), seguido de esfalerita
(ZnS) y calcopirita (CuFesS,).

Tabla 1. Composicion quimica (% en peso) y
composicién mineralégica (% en peso) de los
concentrados de baja ley de plomo.
Composicién quimica, %
Pb Fe Zn Cu S
19.02 23.7 12.4 3.16 33.5

Especies mineraldgicas, %
PbS PbSO, FeS, ZnS CuFeS;
14 10 38 22 9

En la Figura 1 se presenta el difractrograma de
rayos X de la muestra antes y después de la
sulfatacién, indicandose solo las especies de interés
(PbS y PbSQ,), para efectos comparativos. Se puede
observar en la Figura 1a) la presencia de ambas
especies minerales, destacandose la galena, por su
cristalografia, cuyos planos son muy caracteristicos.
En la Figura. 1b) se observa la muestra después de
la sulfatacion, en la que los picos predominantes son
del sulfato de plomo.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de una muestra a)
antes y b) después de la sulfatacion.

Como se menciono, el concentrado se puso en
contacto con soluciones H,SO, y Fey(SOy); a
diferentes concentraciones. Las reacciones que
ocurren durante el proceso de sulfatacion son las
siguientes (los datos de energia libre de Gibbs
fueron obtenidos del software HSC Chemistry 6
[27]:

Sin presencia de sulfato férrico, y presencia de aire
u oxigeno:

PbS + H,SO, + 1/20, = PbSO, + S° + H,O

AGOQ5C =-264 kJ (1)
Cabe mencionar que es importante la presencia de
oxigeno, o cualquier otro oxidante, para
precisamente oxidar el azufre de la galena a azufre
elemental. En este trabajo, no se adicionaron dichos
gases; sin embargo, dado que las pruebas se llevaron
a cabo en reactor abierto, se asume que la reaccion
puede ocurrir con el aire introducido del ambiente a

la solucion por efecto del vortice de la agitacion.

También es posible termodindmicamente la
sulfatacion del sulfuro solo con el &cido sulfarico,
sin presencia de oxigeno, para generar acido
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sulfhidrico, tal como lo indica la siguiente ecuacion:

PbS + H,SO, = PbSO, + H,S

AGOQ5C =-54 kJ (2)

En un sistema abierto, el H,S (acuoso) se oxida en
presencia de oxigeno o sulfato férrico, para obtener
azufre elemental:

H,S + 1/20, = S+ H,0
AG025C =-210 kJ (3)
H,S + 1/4Fe,(SO,); = 5/4S° + 1/2FeSO, + H,0

AG%:5 ¢ = -56 kJ (4)

Con presencia de sulfato férrico:

PbS + H,SO, + 1/4Fe,(SO,4); = PbSO, + 5/48° +
1/2FeSQO, + H,0
AGOZ5C =-110 kJ (5)
Las ecuaciones indican que, en un sistema abierto
como el utilizado en este trabajo, el azufre de la
galena se oxida a azufre elemental, el cual es estable
bajo las condiciones de estudio. Al usar sulfato
férrico, este se reduce a sulfato ferroso, el cual a su
vez se oxida nuevamente a férrico, de acuerdo con
la siguiente reaccién:

FeZ(SO4)3 + 1/2HZSO4 + 1/402 = 1/2FeSO4 +
1/4H,0
AGoz5C =-81kJ (6)

Las condiciones bajo las cuales es posible la
conversion de sulfuro a galena estan indicadas en el
diagrama de distribuciéon de especies de la Fig. 2
(usando el software Medusa [28]). Se puede
observar que, en presencia del medio acido
oxidante, la especie estable es la del sulfato de
plomo, en un rango de pH entre 3y 6.5.
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Figura 2. Diagrama de distribucién de especies sistema
Pb-S-H,0 [28].

En la Figura 3 se muestra el porcentaje de
conversion de PbS a PbSO, con respecto al tiempo y
para cada una de las variables analizadas: a)
temperatura, b) concentracion de sulfato férrico y c)
concentracion de acido sulfurico. La figura muestra
gue la conversion depende fuertemente de alguna de
estas variables, o de su combinacion, por lo que es
posible obtener conversiones mayores a 90% en una
hora.

Observando las curvas de cada una de las figuras se
puede deducir de manera general que, por ejemplo,
la maxima conversion se puede obtener usando 80
°C 0 90 °C, independientemente de la concentracion
de sulfato férrico y &cido sulfarico (Figura 3a). A
menor temperatura, la conversion es
significativamente menor. De igual manera, se
observa que la conversiébn aumenta de manera
importante en los primeros 60 minutos de la
reaccion, alcanzando un maximo después del cual,
aun cuando pasen 2 y 3 horas, la conversion no se
incrementa sustancialmente.

Estos resultados son validados por un andlisis de
varianza, representado en la Tabla 2, donde se
corrobora que la temperatura es la variable con
mayor impacto en el resultado de la conversion,
seguido del tiempo, y que la concentracién de acido
sulfarico y de sulfato férrico, en las cantidades
utilizadas en este trabajo, tienen un efecto
aparentemente menos significativo.
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Figura 3. Efecto de a) la temperatura, b) la concentracion de Fe,(SO,); y ¢) la concentracion de H,SO,4 en la conversién de

especies.

Tabla 2. Analisis de varianza para las pruebas experimentales de conversion.

Grados Suma Media Nivel B
Variable de de de Razén F de prob ang
libertad cuadrados cuadrados P )
H,SO, 1 157.0907  157.0907 3.98 0.0634 0.4658
Fex(SO4)s 2 159.7561  79.87807 2.02 0.1648 0.3551
Temperatura 2 842.2614  421.1307 10.66  0.0011~* 0.9706
Tiempo 2 288.9632  144.4816 3.66 0.0491* 0.5875
Suma 16 632.069 39.50431
Total (Adj) 23 3436.749
Total 24
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La Figura 4 muestra la gréafica de componentes o
variables principales, la cual permite visualizar el
efecto de cada una de las variables. Para esta
grafica, se utilizaron los resultados de la
conversién obtenida a 1 hora. Se puede notar
claramente en la Figura 4a) como al incrementar la
temperatura, la conversion aumenta de manera
lineal, desde 20% de conversion a 60 C hasta casi
90% de conversion a 90 °C.

En la Figura 4b), se puede observar el efecto del
sulfato férrico como agente oxidante en la
conversion de especies. Al incrementar la
concentracién del oxidante, disminuye la
conversién. Esto pudiera indicar que la reaccion
quimica pudiera proceder mediante el mecanismo
mostrado en la ecuacion 1, mas que el de la
ecuacién 5. Por otra parte, pudiera también
explicarse en funcién de la velocidad de reaccién,
el cual se aborda més adelante.

Finalmente la Figura 4c) muestra el efecto de la
concentraciéon del é&cido sulfdrico, donde al
incrementar la concentracion de 1.2 a 2.2 M, la
conversion aumenta de 50 a 90%. Esto es
indicativo de que el mecanismo de reaccion pueda
estar dado por la reaccion de sulfatacion de la
galena con el acido, ecuacién 1.

A partir de los datos de los analisis quimicos
obtenidos de la toma de muestras realizadas con

respecto al tiempo, se calculd la fraccion
reaccionada, para evaluar la cinética de la
reaccion.

En la conversién de galena a sulfato de plomo se
utilizé el modelo cinético de reaccion heterogénea
solido-liquido, conocido como modelo de nicleo
sin reaccionar, llamado también de ndcleo
decreciente o que se encoje, SCM por sus siglas en
inglés: Shrinking Core Model. Este modelo
considera una particula cuyo radio inicial es Ry, Y,
por lo tanto, en volumen tiene una concentracion
dada por la masa de una cantidad indeterminada de
particulas de un tamafio especifico que van a
reaccionar. Cuando dichas particulas se ponen en
contacto con un reactivo, éstas empiezan a
reaccionar en su superficie, ya sea disolviéndose o
formando un nuevo compuesto, llamado producto
de reaccion, el cual forma una capa alrededor de
un nucleo. Este nucleo va reaccionando en funcion
del tiempo, por lo cual se va contrayendo a un

radio r. En un tiempo determinado, si se detiene la
reaccioén, quedara sin reaccionar, con un radio final
[29].
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Figura 4. Grafica de componentes principales: a)
temperatura, b) concentracion de Fey(SO4)s; y )
concentracion de H,SO,, en el porcentaje de conversion
de galena a sulfato de plomo.

El modelo de nucleo decreciente es representado
en la Figura 5. La reaccidon de conversion puede
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estar gobernada o controlada por alguna de las dos
etapas: la reaccion quimica (Figura 5a) y la
difusién a través de la capa del producto solido
formado (Figura 5b).

La figura muestra ambas etapas controlantes de la
reaccion y en ambos casos se observa que, en un
tiempo inicial de reaccion t = 0, la concentracion
del lixiviante en la superficie de la particula es
igual al del seno de la solucion, llamada Lo = Ls.
En ese mismo tiempo inicial, se pueden considerar
dos condiciones. Si se estd midiendo la
concentracion del metal sin reaccionar o si se esta
midiendo la concentracion del metal reaccionado,
disuelto en la solucion o medio acuoso.
Generalmente, en hidrometalurgia se mide la
concentracién del metal que esta en solucion pero,
en el caso de la conversion de la galena a sulfato,
se mide la concentracion de galena y de sulfato de
plomo mediante una reconstruccion mineralogia a
partir de los analisis del solido por FRXy DRX. Y
se revisa el liquido para determinar el plomo que
pudiera haberse disuelto en el s6lido; con estos
datos se determina la fraccion reaccionada, como
se explicara méas adelante.

Una condicion importante es que la concentracion
de reactivos en la solucién permanezca lo mas
constante posible, es decir, que haya un exceso
suficiente para que no haya efecto de un gradiente
de concentracion sobre la velocidad de reaccion
[29]. Dicha condicion se mantuvo aun en las
pruebas experimentales cuyas condiciones de
concentracién de acido sulfarico y sulfato férrico
fueron las mas bajas.

Para el caso particular de la lixiviacion del
concentrado de plomo, se parte de que dicho
concentrado esta formado por galena, PbS. Este
sulfuro reaccionara con el acido sulfurico y el
sulfato férrico, de acuerdo con las reacciones
presentadas en las ecuaciones 1 y 5,
respectivamente.

Considerando la lixiviacion de la galena, la
fraccion reaccionada o de conversion de galena a
sulfato de plomo, a cualquier tiempo t y en un
régimen controlado por reacciéon quimica, puede
estar predicha por la siguiente ecuacion:

kt=1—(1—x)"72 )

Donde x es la fraccion reaccionada de PbS a

PbSO,4, y es calculada por la division de la
concentracion C de PbS en un tiempo t, entre la
concentracion inicial C, de PbS; en ambos casos,
se resta la concentracion de plomo que se haya
encontrado en el liquido en cada tiempo t.

C

) ®)

k es la constante de velocidad aparente, definida
por:

X

o = KsCa (9)
Rgp

Donde ks es la constante de velocidad de reaccion
quimica, p es la densidad de la especie que
reacciona, R, es el radio de la particula sin
reaccionar y C, es la concentracion del reactivo en
la solucioén.

Dicho célculo se corroboré con la fraccion
obtenida de PbSO,, usando la misma ecuacion,
pero donde ahora C es la concentracién de PbSO,
en un tiempo t, menos la inicial, entre la
concentracion inicial C, de PbSO,. El balance
obtenido con ambos céalculos coincide,
confirmando que la reconstruccién mineraldgica
permite determinar adecuadamente la fraccion
reaccionada o los porcentajes de conversion.

En el caso del modelo controlado por difusion en
la capa de producto (Figura 5b), la concentracion
de reactivo puede no ser constante en la zona de
difusion (o del grosor de la capa), y puede
depender de las caracteristicas de esta, en este
caso, la capa de PbSO, formado por la reaccién del
PbS con los reactivos (H,SO, y Fe,SO, acuosos),
tal como se puede observar en las Figuras 6 y 7,
las cuales muestran precisamente la formacion de
la capa de sulfato de plomo alrededor de las
particulas de galena. En la Figura 6, obtenida de
una muestra sulfatada por un tiempo de 120 min,
se pueden observar los cristales de galena, ademés
de otros sulfuros como marmatita y calcopirita,
rodeados de sulfato de plomo. Esta especie de
recubrimiento se observa porosa.
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Concentracion del metal, C

Figura 5. Modelo de nicleo sin reaccionar con control por a) reaccién quimica y b) difusién en la capa de producto.

Composicion elemental, % peso

1 2 3 4 5
O 2.6 0.2 1.2 54 20.2
S 11.9 353 353 115 9.9
Fe 9.7 30.4
Cu 03 33.1 1.1
Zn 54.5
Pb 85.5 83.1 688
Reconstruccion mineralogica

1 PbS, galena

2 (Zn.Fe)S, marmatita

3 CuFeS2, calcopirita

4 PbS, galena

5 PbSO4, anglesita

Figura 6. Micrografia SEM (modo electrones retrodispersados) de una muestra sulfatada obtenida en un tiempo de 120

min.

Composicion elemental, % peso

Cu
Zn

1

352
31.2
33.6

2 3 4
393 197
12 10.9
14.7
22.7
1.6
88.0 68.4

5
36.7
1.9

1.1

HH
(S
[V Y

Reconstruccion mineralogica

CuFeS2, calcopirita
PbS, galena

Ca(Al)2Si04, silicato de calcio

PbSO4, anglesita

Pb(ALSi1)2Si13036, heulandita

Figura 7. Micrografia SEM (modo electrones retrodispersados) de muestra sulfatada obtenida en un tiempo de 180 min.
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Por lo tanto, la difusién de los reactivos lixiviantes
sera determinada por la porosidad y espesor de
dicha capa, alterando la difusividad de estos y, en
general, la velocidad de reaccion, por lo cual esta
Gltima sera cada vez mas lenta conforme
disminuye el ndcleo sin reaccionar.

Cuando el régimen es controlado por la difusion de
los reactivos o especies disueltas a través de la
capa de producto de reaccion solido, la cinética de
la reaccion en cualquier tiempo t puede ser
predicha por la siguiente ecuacion:

kt:l—éx—(l—x)% (10)

Donde k puede ser calculada por la siguiente

relacion.

_ 2DCp

o 2
Rop

(11)

k

Donde D es el coeficiente de difusion para las
especies reaccionantes.

Las ecuaciones (7) y (10) son graficadas, poniendo
en el eje de las Y el modelo en cuestion (lado
derecho de las ecuaciones) y en el eje de las X, el
tiempo. Las gréficas obtenidas deben ser de tal
manera que los datos experimentales se ajusten a
una linea recta, para que la constante aparente de
velocidad sea determinada mediante la pendiente
de la linea como lo muestra la Figura 8. Esta figura
muestra algunos de los experimentos (para fines de
visualizacién), en la cual se puede observar un

ajuste adecuado para el modelo SCM con difusion
en la capa de producto como etapa limitante, R?
mayor a 0.8, Figura 8a). En tanto, con el modelo
donde la reaccion quimica es la etapa limitante
(Figura 8b), el ajuste fue menor a dicho valor en la
mayoria de los experimentos.

A partir de las constantes aparentes de velocidad
obtenidas a diferentes temperaturas, se calcul6 la
energia de activacién, cuyo valor permite también
determinar cuédl es la etapa limitante de una
reaccion de lixiviacion.

La energia de activacién se obtiene graficamente a
partir de la forma linealizada de la Ecuacién de

Arrhenius [29]:
Ink = InA— Ea
RT

Donde E, es la energia de activacion, k es la
constante aparente de velocidad, A es un factor
exponencial, R es la constante universal de los
gasesy T la temperatura en °K.

Graficando los términos In k vs 1/T, se obtiene la
relacion —Ea/R a partir de la pendiente de la curva,
tal como lo muestra la Figura 9. Con el valor de la
constante de los gases R, de 8.314 J °K™ mol™, se
determiné el valor de la energia de activacion,
siendo este de 36.81 kJ mol™.

(12)
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Figura 8. Obtencidn gréafica de la constante de velocidad
de reaccién, a partir de los datos de fraccion reaccionada
vs tiempo, para la reaccién gobernada por a) reaccion
quimica y b) difusion en la capa de producto.

De acuerdo con Habashi [29], la energia de
activacion es mayor a 10 kcal mol™ (41.8 kJ mol™)
para reacciones controladas quimicamente, mientras
que, para reacciones controladas por difusion, la
energia de activacion tendra un valor entre 1-3 kcal
mol™ (4.18-12.55 kJ mol™). Otros investigadores
mencionan que la energia de activacion para control
por difusién oscila entre 2 y 5 kcal mol™ (8.37 —
20.92 kJ mol™) [30] o 3 a 6 kcal mol™ (12.55-25.08
kJ mol?) [31]. Para reacciones con control
intermedio, dicha energia oscila entre las 5 y 8 kcal
mol™ (20.92-33.44 kJ mol™) [29].

535
5 .
»
45
M .
4 .
35 y =4427.5x - 8.2004
R2=10.9973
Ea =36.81 kJ mol*!
3
0.0026 0.0028 0.003 0.0032

uT

Figura 9. Obtencion grafica de la energia de activacion a
partir de la ecuacion linealizada de Arrhenius.

De acuerdo con lo anterior, se puede decir que la
sulfatacién de la galena, es decir, la conversion de
galena a sulfato de plomo (identificado como
anglesita) es una reaccion quimica que sigue el
modelo de nucleo decreciente controlada tanto por
la reaccion quimica como por la difusion de los
reactivos a través de la capa de producto formado
por el sulfato de plomo. Y que a medida que
aumenta la temperatura, esto promueve la difusién y
las reacciones quimicas, incrementando la velocidad
de reaccion y la conversién de galena. A partir de
los resultados se determind que las mejores
condiciones para obtener una conversion superior al
90% fueron con temperatura de 90 °C, 0.09 M de
sulfato férrico y 1.1 M de acido sulfurico.

Es importante mencionar que la mayoria de los
trabajos mas recientes han estudiado la lixiviacion
de la galena de manera directa (como se expone en
la introduccion), por lo que casi no hay trabajos
actuales enfocados a la conversion (lixiviacion
indirecta). Al respecto, se puede mencionar que
Dutrizac y Chen [20], al estudiar la conversion de
galena en sulfato de plomo en un medio acuoso
similar al del presente trabajo (es decir, usando
acido sulfurico y sulfato férrico), obtuvieron una
energia de activacion de 61.2 kJ mol™, concluyendo
que la reaccion esta limitada por la difusion a traves
de la capa de los productos de reaccion sulfato-
azufre elemental. Estos autores consideran que la
capa de azufre elemental se deposita alrededor de
los cristales de galena, atribuyendo dicha formacion
por la oxidacién del H,S con el ion férrico (de
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acuerdo con la ecuacion 4). En nuestro trabajo, se
tiene un concentrado mixto, donde se tiene la
asociacion galena-anglesita. Posiblemente dicha
asociacion coadyuva a que la capa de azufre
elemental pueda formarse no solo en la galena si no
también en la anglesita (por afinidad quimica),
permitiendo el sulfato de plomo formado durante la
conversion sea poroso o no inhiba la difusion de
reactivos y productos. Por lo que la etapa limitante
encontrada sea la de control quimico.

La Tabla 3 muestra las especies mineralégicas
identificadas y su composicién (en % en peso) de
una de las muestras después de la conversion bajo
estas condiciones. Las cantidades fueron calculadas
a partir de los andlisis quimicos por FRX, la
identificacion por DRX y apoyado en los analisis
MEB. La tabla muestra un contenido final de galena
del 1%, siendo el resto convertido a sulfato de
plomo.

Tabla 3. Cuantificacion de especies en muestra después
de conversion.

. - Composicion
Especies identificadas (% peso)
Anglesita, PbSO4 27
Galena, PbS 1
Calcopirita, CuFeS2 8
Esfalerita, ZnFeS 16
Pirita, FeS2 41
Material no identificado 4

Con la finalidad de corroborar el procesamiento del
concentrado por la ruta de conversion a sulfato, y
evaluar la factibilidad de que dicho sulfato pueda ser
carbonatado, se realizaron las pruebas exploratorias
de carbonatacion. La conversion del sulfato de
plomo también tiene el objetivo de determinar si
tanto el sulfato proveniente de la conversion de la
galena, como el sulfato presente originalmente en el
concentrado (como anglesita) pueden 0 son
susceptibles de reaccionar con el carbonato de
sodio. Esto es, si hay diferencia entre un compuesto
formado por la reaccién y una especie mineralédgica
de igual composicién quimica.

Para tales objetivos, una de las muestras sulfatadas
fue carbonatada, utilizando una relacién de solidos
de 10%, una temperatura de 70 °C, agitacion
mecanica a 400 r.p.m., por una hora, y una relacién
de 10% en exceso de carbonato de sodio con

respecto al requerido estequiométricamente por el
sulfato de plomo, de acuerdo con la siguiente
reaccion:

PbSO, + Na,CO; = PbCO; + Na,SO, (13)

La muestra carbonatada fue analizada por DRX para
identificar las fases presentes y validar la formacion
del carbonato (Fig. 10). Con los andlisis quimicos
del solido por FRX y de la solucién resultante, se
hizo una reconstruccion mineraldgica, mostrada en
la Tabla 4, para determinar cuantitativamente las
especies y el porcentaje de conversion.

W Pb3(CO3)2(0OH)2

10000 0 Pbs

50001

Intensidad, ua

20

Figura 10. DRX de la muestra carbonatada.

Los datos indican que hubo una conversidn total del
sulfato a carbonato de plomo, al no detectarse
sulfato (ni anglesita) en el sélido ni obtenerse plomo
disuelto en la solucién liquida. Solo se observa la
presencia de galena, misma que no se sulfaté en la
etapa anterior.

Tabla 4. Principales especies carbonatadas identificadas
por DRX y cuantificadas por reconstruccion mineralégica
con los andlisis de FRX.

o Composicion
Especies identificadas (% peso)

Hidrocerusita, 33
PbS(COS)Z(OH)2

Galena, PbS 1
Calcopirita, CuFeS2 7
Esfalerita, ZnFeS 21
Pirita, FeS2 35
Material no identificado 4
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4. CONCLUSIONES

Este trabajo se enfocd a estudiar la conversion de
sulfuro a sulfatos, analizando algunas variables y la
cinética de la reaccién. A partir de los resultados se
determin6 que las mejores condiciones para obtener
una conversién superior al 90% fueron con
temperatura de 90 °C, 0.09 de sulfato férricoy 1.1
M de é&cido sulfurico, en un tiempo minimo de 1
hora, siendo la variable mas importante la
temperatura. Se concluye, de acuerdo con los
resultados, que la cinética de sulfatacion se lleva a
cabo siguiendo el modelo de ndcleo decreciente,
donde el sulfuro se convierte y forma de una capa de
producto de reaccién (sulfato de plomo) alrededor
de la particula. El valor calculado para la energia de
activacion fue de 36.81 kJ mol™, el cual indica que
la reaccién estd gobernada mas por la reaccion
quimica que por la difusién, indicando que la capa
formada es porosa; luego, al crecer la capa,
disminuiria la difusion de reactivos en la misma, por
lo que, globalmente, la reaccion tiene un control
mixto. El hecho de que la temperatura sea un factor
muy significativo apoya la conclusién de que la
conversion estd gobernada principalmente por la
reaccion quimica.

Los resultados obtenidos en las etapas de
carbonatacién indican practicamente una eficiencia
de 100%, esto es, todo el sulfato es carbonatado
(independientemente si es sulfato producido por la
conversion o sulfato original del concentrado). Esto
permite deducir, y corroborar, que la capa de
producto formada en la conversion de sulfuro a
sulfato es porosa, facilitando la difusion de reactivos
en las diferentes etapas, por lo cual las reacciones
ocurren en un tiempo relativamente corto (1 hora).
Finalmente se puede concluir que, dado que la etapa
de carbonatacion presenta alta eficiencia en los
porcentajes de transformacion, la etapa inicial de
conversion de sulfuro a sulfato pudiera ser la etapa
limitante del proceso global. Sin embargo, este
estudio muestra que conociendo los factores que
afectan dicha conversion, es posible también
obtener buenos porcentajes de sulfatacion de la
galena. Y en tiempos relativamente cortos (3 horas
para las 2 etapas), comparado con otros procesos de
lixiviacion de sulfuros de metales base. Obviamente,
faltaria analizar la obtencion de plomo en solucion
(lixiviacion) y de esta a plomo metélica (electro-
obtencion) para asi poder comparar todo el
procesamiento hidrometalurgico con el

pirometaldrgico.
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