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RESUMEN

La presente investigacion tiene como objetivo evaluar la recuperacion de plomo a partir de las
copelas utilizadas en el método de ensayo al fuego en el Instituto de Minerales CIMEX de la Uni-
versidad Nacional de Colombia. Se realizé un analisis fisicoquimico de caracterizacién mediante
Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X y cuantificacién quimica de plomo mediante Espectro-
fotometria de Absorcion Atémica, determinandose que el valor promedio de plomo en las copelas
es del 64,25 %. La experimentacion se llevo a cabo mediante un proceso de lixiviacién, empleando
una solucién buffer compuesta por acido citrico y su base conjugada, citrato de sodio. Se determind
que las condiciones mas favorables para el proceso son un pH de 5, un tiempo de lixiviacion de 2
horas y un peso de muestra de 6 gramos en 30 ml de agua, logrando un licor con aproximadamente
49,6 % de plomo. Posteriormente, se realizdé una precipitacion con hidréxido de amonio al 26%,
seguida de un secado y calcinado para convertir el hidréxido de plomo obtenido en la precipitacion
en su forma reducida (litargirio). Se encontrd que el rendimiento global del proceso de obtencion
del litargirio es del 49,5 % y que se puede recuperar hasta el 96,7 % del Pb inicial presente en la
copela. Solo en el Instituto de Minerales CIMEX se podrian recuperar hasta 869.8 kg anuales de
litargirio que pueden ser reintegrados al proceso, lo que representa un valor trascendental a escala

industrial para la sostenibilidad del sector minero- metalurgico y el tratamiento de estos residuos.

Palabras Clave: Hidrometalurgia, Recuperacion de litargirio, Lixiviacion acida, Gestion de residuos mineros, Economia
circular
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ABSTRACT

This research aims to evaluate lead recovery from cupels used in the fire assay method at the
Instituto de Minerales CIMEX, Universidad Nacional de Colombia. A physicochemical characte-
rization analysis was performed using X-ray Fluorescence Spectrometry (XRF) and lead chemical
quantification through Atomic Absorption Spectrophotometry (AAS), determining that the ave-
rage lead content in the cupels is 64.25%. The experimentation was conducted through a leaching
process, employing a buffer solution composed of citric acid and its conjugate base, sodium citrate.
It was determined that the most favorable conditions for the process are a pH of 5, a leaching time
of 2 hours, and a sample weight of 6 grams, achieving a liquor with approximately 49.6% lead
content. Subsequently, precipitation was carried out using 26% ammonium hydroxide, followed
by drying and calcination to convert the obtained lead hydroxide into its reduced form (litharge). It
was found that the overall yield of the litharge production process is 49.5%, and up to 96.7% of the
initial Pb present in the cupel can be recovered. At the CIMEX Minerals Institute alone, up to 869.8
kg of litharge could be recovered annually and reintegrated into the process, which represents
a transcendental value on an industrial scale for the sustainability of the mining- metallurgical

sector and the treatment of these wastes.

Keywords: Hydrometallurgy, Litharge recovery, Acid leaching, mining waste management, Circular economy.
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1. INTRODUCCION

Desde tiempos remotos, las propiedades fisicoquimicas del plomo han permitido que sea un metal
ampliamente utilizado en el mercado y en diferentes actividades productivas, tales como pinturas,
fabricacién de pigmentos, proteccion de rayos X, recubrimientos anticorrosivos, tuberias y otras
aplicaciones relacionadas con los procesos pirometalargicos. De hecho, se cree que los egipcios lo
empleaban como fundente para estatuillas 7.000 afios a.C. gracias a que funde a tan solo 328 °C
(Mosquera & Bautista, 2005).

En esa misma linea aplicativa, se enuncia una de las pruebas mas recurrentes para la cuanti-
ficacion de tenores de oro, plata y elementos del grupo del platino: el analisis por ensayo al fuego;
una técnica por via seca de alta precisién que utiliza principalmente copelas o crisoles como mate-
rial refractario, y litargirio (PbO) como colector en una carga de fundentes (Zapata et al, 2015). En
la primera etapa del método se funde en un crisol una mezcla de muestra mineral y carga fundente
(Na2C03, SiO2, borax, harina de trigo y PbO); dicha mezcla se vierte en un molde y se deja enfriar,
lo que lleva a la formacion de dos fases: el complejo de plomo con la plata (Ag) y el oro (Au), y la es-
coria constituida por silicatos y residuos minerales. En la segunda etapa, denominada copelacion,
se busca mediante una fusién (entre 1000 y 1200 °C) la eliminacién de Pb debido a la absorcion
de aproximadamente 98 % del 6xido fundido en una copela de magnesita porosa (Hoffman et al,
1998).

Evaluando el desecho de estos materiales, solo en el Instituto de Minerales CIMEX de la
Universidad Nacional de Colombia, cada ano se realizan alrededor de 7200 analisis de ensayo al
fuego. Cada analisis, genera alrededor de 195,25 gramos de residuos de copela, lo que resulta en la
produccidén y eliminacién de aproximadamente 1,41 toneladas anual.

Debido a la absorcién mencionada, los residuos de copela se encuenran altamente contami-
nados con plomo, lo que hace que su eliminacién sea un motivo de gran preocupacion y mas ain
si se analiza a una escala nacional. Una vez evaluada la trazabilidad de este material, es oportuno
proponer el desarrollo de técnicas que permitan recuperar plomo a partir de estos desechos, lo que
puede contribuir a una adecuada gestion del riesgo de contaminacion ambiental y ofrecer opor-
tunidades para la industria minero-metalirgica de incursionar en la economia circular, ya que el
litargirio no solo puede ser reutilizado en el proceso de ensayo al fuego, sino que también satisface

un pequeio porcentaje de la demanda industrial de compuestos de plomo.

Recuperacion de litargirio a partir de los residuos del proceso de ensayo al fuego en la cuantificacion de metales

234



Edicion 11: (1):
Enero - Diciembre 2024

La recuperacion de plomo a partir de residuos se ha logrado mediante procesos pirometa-
largicos (Kim et al, 2021; Ma, 2019; Mihajlovic et al, 2014) e hidrometalirgicos (Raghavan et al,
2000; Rusen et al, 2008; Eleanor, 2020), sin embargo, los primeros suelen liberar 6xidos de azufre
en forma gaseosa y particulas de plomo al ambiente, por lo que la comunidad cientifica ha ido
apostando cada vez mas a procesos limpios como lo son los métodos hidrometalargicos y electro-
metalargicos (Soundarrajan et al, 2012). Calderon & Rosell encontraron en 2014 que era posible la
extraccion de este plomo mediante un proceso de lixiviacién con acido citrico, combinado con la
precipitacion en hidroxido de plomo y la posterior oxidacion en forma de litargirio mediante una
calcinacion a 600°C. Este estudio propone que el producto puede ser un material reintegrable en el
proceso pirometalurgico en forma de colector metalico y, considerando que la extraccién tiene un
rendimiento del 80 %, junto con proyecciones y evaluaciones economicas, los autores concluyeron
que es factible escalarlo a nivel industrial.

La presente investigacién, emplea un proceso hidrometalirgico diseiiado para la recupera-
cion del plomo presente en las copelas, pero a diferencia de los antecedentes encontrados, este
trabajo busca profundizar el estudio de los modelos hidrometalirgicos (cinéticos y quimicos) por
los cuales se rige la etapa lixiviante, introduciendo ademas un tipo de disolucién muy utilizada en
la industria quimica, farmacéutica y biotecnologica, pero escasamente conocida en la industria
metalargica: las soluciones amortiguadoras, también llamadas soluciones Buffer, propuestas por
primera vez en 1908 por Lawrence Joseph Henderson y complementadas con los trabajos de Karl
Albert Hasselbalch (Hardie, 2024).

La ecuacion de Henderson- Hasselbalch se vuelve una herramienta valiosa porque relaciona
las concentraciones de los reactivos con el pH que constituye una solucion amortiguadora que
presenta leves variaciones del pH cuando reacciona. Para preparar la soluciéon amortiguadora, se
uso la ecuacién de Henderson-Hasselbach y el pKa mas cercano al pH deseado, se agregd al acido
citrico una cantidad determinada de citrato de sodio (su base conjugada) de modo que se garantice
el control del pH durante el proceso sin considerar la reposiciéon de acido como agente lixiviante.
Con estas caracteristicas de lixiviacion y los fundamentos tedricos de las siguientes etapas, se
busca evaluar la eficiencia y sostenibilidad del proceso de extraccién, en principio, considerando
que estos desechos no solo le traen compromisos econdémicos al instituto de minerales CIMEX de
la Universidad Nacional de Colombia, sino que también pueden contribuir a 1a contaminacién por

plomo en el lugar de disposicién final; esta ultima razon es, en esencia, la justificacién principal
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por la que se desea potenciar la economia circular dentro de los procesos de analisis del centro de

estudio y de la industria minero- metalargica en general.

2. METODOLOGIA Y MATERIAS PRIMAS

La metodologia de esta investigacién sigue un enfoque cuantitativo experimental y emplea méto-
dos estadisticos y equipos especializados para obtener y analizar datos, garantizando eficiencia y
precision en el proceso de recuperacion. Los materiales utilizados se resumen en la Tabla 1 y los

equipos necesarios para su correcta ejecuciéon se muestran en la Tabla 2.

Tabla 1. Materiales

) Cantidad
Material _ Ensayos Total
X/ensayo
Copelas 2ud 8
Acido citrico 5,76 g 23,05 g
Citrato de sodio 7,338 4 29,32¢
Agua destilada 799,06 ml 3,20L
Hidréxido de Entre 0,6 a3 ml 12 ml
amonio

Fuente: elaboracién propia

Tabla 2. Equipos de laboratorio

Etapa1 Etapa 2
Trituradora de quijadas Embudo de vidrio
Molino de barras pH-metro
Balanza analitica Papel filtro
Agitador de prueba de jarras Pipeta graduada
Mufla

Fuente: elaboracion propia

Tras recolectar 1.562 kg de residuos de copela provenientes del proceso de ensayo al fuego,

este material se sometio a trituraciéon y molienda, en busca de particulas menores a 150 micras
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(pasante malla #100) de la serie de tamices Taylor. Se obtuvieron 1133,2 g de dicho pasante y se hizo
un doble muestreo de 3 y 6 gramos destinados como soluto. La seleccion de la muestra se baso en
estudios anteriores (Calder6n & Rosell, 2014) que consideraron 30 y 60 gramos como soluto, esta
vez, con el objetivo de seguir estandares contemporaneos que motivan a realizar investigaciones
a pequeia escala que se basen en el respeto al ambiente y la prevencion de la contaminacion (Del
Carmén & Graciela, 2015), y asi relacionar los resultados con otros estudios o con la escala indus-
trial siguiendo buenas practicas.

La seleccion del acido citrico como agente lixiviante se basé en estudios previos que demostra-
ron su capacidad para disolver metales pesados en medios acuosos sin generar subproductos toxi-
cos (Rivera e Ybafiez, 2016; Chucos & Espinoza, 2016), por lo que a diferencia de otros estudios que
han utilizado acidos mas fuertes como el sulfirico o clorhidrico, el uso de acido citrico garantiza
un proceso mas amigable con el ambiente. Siguiendo este concepto se prepararon cuatro solucio-
nes amortiguadoras lixiviantes de 30 ml c/u, compuestas por acido citrico al 98 % grado analitico

y citrato de sodio. Para preparar las soluciones a 1 [M] se realiz6 el siguiente calculo matematico:

1 mol H3(Ce¢Hs07) 192,13 g H3(CsHs07) 100 g H3(CsHs07)
0,12 L sin * *
1Lsln 1molHCHNO) 98gHWLHD)

— 23 g H3(CsH507)

Posteriormente, se tomaron cuatro alicuotas de 30 mL con micropipetas y se llevaron a Erlen-
meyer de 200 mL. A cada uno se le adicion¢ la cantidad requerida de citrato de sodio para obtener
la solucion buffer a pH 2,00y 5,00, calculadas por medio de la ecuacidén (1) de Henderson-Hassel-
balch utilizando las constantes de acidez (pKa) del acido citrico para conocer la cantidad necesaria

de citrato y formar una solucion buffer.

[H(CeH507)|

pH = pKa +log ( ) )

[Na3CeH507]
Los valores correspondientes al primer y segundo pKa del acido son 3,08 y 4,74 segin la Uni-
versidad Iberoamericana (2003). La pKa representa el punto en el que el acido esta en equilibrio
con su base conjugada, es decir, cuando la concentracién de la forma protonada (acido) y la forma

desprotonada (base conjugada) es aproximadamente igual. Este equilibrio proporciona la maxima
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capacidad de amortiguacion de la solucién, lo que se traduce en su habilidad para resistir cam-
bios en el pH cuando se agregan pequeiias cantidades de acidos o bases (Constable, 2014). De este
modo, el pH 6ptimo fue determinado siguiendo la ecuacidén para garantizar un equilibrio entre la
eficiencia de disolucion del plomo y la estabilidad de la solucién buffer, lo que minimiza la necesi-
dad de correcciones adicionales de pH durante el proceso. Estos ajustes suelen necesitar otros tipos
de lixiviaciones comunes en la industria, y se debe llevar un seguimiento constante y riguroso del
consumo de soluto, lo que en ocasiones representa un problema en términos de eficiencia para
aquellas operaciones mineras en las que no se tiene un amplio desarrollo tecnolégico.

Preparadas las soluciones, se comprob6 con un pH-metro el valor del pH obtenido, el cual
concordd con el valor calculado tedricamente mostrando una desviacion de + 0.02 unidades de
PH en cada solucion. Se realizé la adicion de la muestra a cada reactor y se sometid a agitacion
mecanica durante 22 horas, a 350 rpm, donde se tomaron alicuotas de 1 ml de solucion cada

hora durante las primeras siete horas y una ultima alicuota en la hora 22. Estas alicuotas
se aforaron y almacenaron en frascos de 20 ml y luego se tomaron 0.1 ml para ser diluidos en
matraces de 50 y 100 ml como se muestra en la Figura 1, para su posterior analisis mediante espec-

trofotometria de absorcién atémica.

Figura 1. Dilucién de la solucién lixiviada. Fuente: elaboracién propia

Una vez finalizadas las 22 horas de agitacion, se filtraron las cuatro soluciones para eliminar
el material fino presente.

Posteriormente, se precipitaron estas soluciones durante seis horas utilizando hidroxido de
amonio al 26 % en exceso, agregando entre 0.6 mly 3 ml con el objetivo de alcanzar un pH mayor a
8.5, valor optimo para la precipitacion del hidréxido de plomo (Constanza et al, 2018). Finalmente,

se toman alicuotas de 0.1 ml para cada muestra.
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Para el tenor de cabeza, se realizé cuarteo hasta obtener una muestra y contramuestra de
0.2317 g y 0.2354 g respectivamente, que se sometieron a digestion multiacida, para liberar el
plomo de su matriz y analisis por espectrofotometria de absorcion atomica. Este precipitado, com-
puesto tedricamente por hidréxido de plomo, se filtra y se lleva a calcinar en una mufla durante
una hora a una temperatura de 600° C, lo que permite reducir el material y obtener el 6xido de
plomo (litargirio).

Toda esta seccidn se sintetiza en la Figura 2, la cual representa la trayectoria del proyecto.

Figura 2. Diagrama de flujo del proyecto. Adaptada de Calderon y Rosell (2014).

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Caracterizacion inicial

El paso previo a la lixiviacion es realizar una digestion con un agente lixiviante fuerte para deter-
minar cuanto plomo es lixiviable y asi tener referencia del valor maximo al que se puede llegar. En
este caso, se diluyeron 0.5 gramos de muestra en acido nitrico y mediante espectrofotometria de
absorcion atémica se determiné un porcentaje de Pb promedio en las copelas de 64.25. Este valor
es coherente con los resultados de la Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X realizados a la

muestra inicial y presentados en la Tabla 3.
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Tabla 3. Resultados de FRX en copela.

Componente Concentracion (%)
Mg 17.386
Al 0.027
Si 1.040
Ca 1134
Fe 0.707
Cu 0.032
Pb 56.048

Fuente: elaboracion propia

3.2 Lixiviacion
La lixiviacidn es el proceso mediante el cual se disuelven, de manera selectiva, los componentes va-
liosos de un mineral. El agente quimico que facilita esta disoluciéon se denomina agente lixiviante.
Entre los lixiviantes mas comunes se incluyen el acido sulfirico, el cianuro de sodio o potasio y
el hidréxido de sodio (Herrera, 2016). La lixiviacion por agitacion mecanica permite mantener la
pulpa en suspensién y una mayor superficie de contacto entre el soluto y el solvente (Restrepo,
2019).

Para esta investigacion se utilizo como agente lixiviante el acido citrico y 1a disolucién obedece

a la reaccidn presentada a en la ecuacion (2):

2H (C H ) - ( ) +3H 0 2)
3 6 5 7 +3Pb+502—>Pb3 CeH507 4 2 @
2

acido citrico plomo  agitacion  citrato de plomo agua

Con el fin de conocer inicamente el porcentaje de Pb en forma metalica, esta prueba refleja
los datos sin considerar los porcentajes de carbonos u oxigenos, componentes secundarios asocia-
dos a la magnesita de las copelas y a los 6xidos remanentes del proceso de ensayo al fuego. E1 FRX
es conocido por ser una prueba con menor precision que el AAS (Estevéz et al, 2001), por lo que se

usa Unicamente como un resultado corroborante y para asegurar que no existen elementos por los
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cuales tenga preferencia el agente lixiviante.La determinacién de Concentracion vs Tiempo para
las diferentes condiciones de pH y peso de muestra se puede observar en la Figura 3, aclarando que
se desconoce el comportamiento de la lixiviacién en cada ensayo entre las 7y 22 horas.

En el primer ensayo se observa que el maximo contenido de plomo en solucién se obtuvo a
las seis horas con un valor de 1.93 % en una curva de pendiente positiva con incertidumbre entre
datos, por lo que se considerd que el tiempo 6ptimo de lixiviacién para los datos conocidos es de
cuatro horas con un contenido de 1,34 %, pues la diferencia entre dichas muestras es baja (0.59 %)
para un periodo de dos horas. Sin embargo, este valor es demasiado reducido para ser rentable en
un proyecto a mayor escala. Ademas, aunque el valor alcanzado a las 22 horas (4,27%) es mayor,

no se considera suficiente.

Figura 3. Curvas de lixiviacion. Fuente: elaboracion propia

En el segundo ensayo, se evalud el comportamiento de la lixiviaciéon de una muestrade3 ga
condiciones de pH 5 y se determiné que el tiempo optimo de lixiviacién fue de tres horas, alcan-
zando un contenido de plomo de 32,5 %. Tras este punto maximo, la proporcién en el licor dismi-
nuyd y en la hora 22 seobserva un valor aproximadamente igual al de la alicuota inmediatamente

anterior.
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En el tercer ensayo, se buscd determinar el comportamiento de la curva cuando se aumentaba
el peso de la muestra a 6 g manteniendo el pH del ensayo 1. En esta figura se puede observar que
los ensayos realizados a condiciones de pH 2 presentan un comportamiento similar con una pen-
diente mas pronunciada para el caso con mas cantidad de muestra, sugiriendo una dependencia
del rendimiento con esta variable.

Finalmente, se evalud el comportamiento de la lixiviacién de una muestra de 6 g a condiciones
de pH 5, obteniendo un tiempo optimo de lixiviacion de dos horas, con una cinética muy similar a
la hallada anteriormente en esas condiciones de acidez. Se obtiene un contenido maximo de plomo
del 49,6 %. Posteriormente, el contenido en el licor disminuyd continuamente y en la hora 22 tuvo
un valor aproximadamente igual al de la alicuota inmediatamente anterior.

Con estos resultados, se evidencia que el comportamiento de las curvas a condiciones de pH
5 se explican por medio del Principio de Le Chatelier (StudySmarter, 2024) y se trata de una mani-
festacién de cdmo los sistemas en equilibrio dinamico responden a las condiciones cambiantes y a
la velocidad de la reaccion; en este caso, se muestra que el aumento temprano de la concentracion
tiene un efecto sobre su cinética y causa una disminucién en el porcentaje de Pb para buscar el
equilibrio quimico.

De la ecuacion (2) se pueden analizar los rendimientos de cada proceso, teniendo en cuenta
que el Pb es el reactivo limitante en ambos casos (3y 6 g) y que este elemento representa el 62,17 %
de los 999,80 gramos que se forman por cada mol de citrato de plomo. Los resultados se presentan
en la Tabla 4, considerando la lectura de los picos de cada curva para obtener el Pb que es lixiviado.

La mejor eficiencia de esta reaccion se obtuvo a condiciones de pH 5, cuando se lixiviaron 6 gramos

de copela.
Tabla 4. Rendimientos de la reaccion (2)
. Citrato de plomo o
Muestra Pb tedrico (g) © Pb real (g) Rendimiento (%)
g
pPH2-6g 3,86 6,20 1,38 35,82
pH5-3g 1,93 3,10 1,01 52,31

Fuente: elaboracion propia
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Los resultados sugieren que lo mas recomendable para trabajar en esta etapa es llevar la
solucion a un pH ligeramente acido y que, ademas, el soluto debe garantizar su participacion en
la ecuacion como reactivo limitante, pero acercarse un poco mas al requerimiento masico que la
ecuacién quimica propone para obtener mejores rendimientos. Esto se ve observa con mayor clari-
dad al extrapolar los resultados en funcioén del peso lixiviado (X) y los rendimientos (Y) utilizando
la ecuacion (3) de una recta dado que, si ambas condiciones de pH generan la misma linealidad
entre variables, es sensato pensar que el rendimiento puede ser proporcional al peso del soluto en

un rango practico.

(Y3-¥Y1)*(X2-X1)

X3 = X1+ ¥2-¥D (3)

por una disminucién debido a la inhibicion del producto o efectos secundarios, de modo que a
medida que aumenta el peso de la copela, 1a superficie disponible para la reaccién puede no aumen-
tar proporcionalmente y el acido citrico llegar a saturarse o distribuirse de manera no uniforme,
por lo que esta sugerencia debe tomarse con precaucion y se debe validar experimentalmente en

futuras investigaciones.

3.3 Precipitacion

La precipitaciéon se ha empleado de manera convencional para purificar y concentrar las solucio-
nes obtenidas en procesos de lixiviacion como el descrito anteriormente (Herrera, 2016).
Posterior a la filtracion, se realizé el proceso de precipitacion a las cuatro muestras con 0,6 ml
de hidroxido de amonio al 26 %, de las cuales solo el pH2-3g logré estabilizarse en un pH entre 8
y 9; las otras tres muestras se mantuvieron alrededor de un pH 6, por lo que se afiadi6 0,3 ml de
hidréxido de amonio en intervalos de tiempo de 10 minutos junto a una agitacion magnética hasta
alcanzar un pH entre 8-9. Se busca la franja de pH previamente mencionada, pues en la literatura
se hallo que a dichos pH se dan las condiciones 6ptimas para la formacion de hidréxido de plomo

(Pb(OH)2) (Constanza et al, 2018), tal y como se observa en la Figura 4:
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Figura 4. Diagrama de especies de plomo en presencia de citrato de sodio. Tomado de: (Constanza et al,
2018)

La ecuacion (4) representa la reaccién quimica por la que se rige este proceso de precipitacion.

Pb3(CeHs07), + 6NH4(OH) — 3PB(OH)s + 2(CeHs07)(NHy)s

Citrato de plomo Hidrdxido de amonio Hidroxido de plomo  Citrato de amonio

En la Tabla 5, se muestran los datos finales de hidroxido de amonio agregado y el pH donde
se estabiliz6 1a muestra. Luego, la tabla 6 es fundamental porque entrega el porcentaje de Pb que
se queda en la solucidn precipitada en forma de citrato de plomo (no reacciona). El porcentaje de
PD tedrico para esta etapa sera entonces el que representa el peso del Pb real leido en lixiviacion
(presentado en la Tabla 4). Si luego de precipitar, se vuelve a hacer la lectura, entonces se tendra
un porcentaje de Pb real presente en la solucion y estara en forma de citrato de plomo que no se
precipito en forma de hidréxido de plomo, esto quiere decir que la resta del tedrico menos lo que
se quedo, dara el porcentaje de Pb transformado y con base en este, se hallan los rendimientos de

la reaccién.
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Tabla 5. Datos de precipitacion.

Muestra Hidréxido de amonio (ml) pH de estabilizacion

pH 2-3¢g 0,6 8,49

pH 2- 6g L2 8,47

pH 5-3g 1,2 8,53

pH 5- 6g 2,9 8,57

Fuente: elaboracién propia
Tabla 6. Rendimientos etapa 2.
% Pb Tedrico %PDb real %PD transformado L
Muestra . . . Rendimiento (%)
(en citrato) (en citrato) (en hidréxido)

pH2-3g 4,27 0,152 4,12 96,44
pH 2- 6g 22,27 0,004 22,27 99,98
pH 5-3¢g 32,52 0,701 31,82 97,84
PHS5-6g 49,59 0,714 48,87 98,56

Los resultados anteriores indican que el proceso de precipitacion fue demasiado eficiente
y que el hidroxido de amonio es capaz de atrapar casi en su totalidad al plomo del citrato, pues

ningun rendimiento estuvo por debajo del 96 %. Esto representa un paso importante para darle

Fuente: elaboracién propia

continuidad al proceso y evaluar la siguiente etapa, la cual es dominada por la pirometalurgia.

3.4 Calcinacion

La calcinacion es un proceso de calentamiento controlado que provoca una transformacion qui-

mica en la que los carbonatos se descomponen en 6xidos metalicos y dioxido de carbono, y el agua

estructural de los s6lidos se elimina en forma de vapor (Restrepo, 2019).
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El proceso de calcinacion en esta investigacion se rige por la ecuacién (5):

P(OH), (s) + A - PbO(y + H30(p
Hidréxido de plomo Calor  Oxido de plomo (litargirio) Vapor de agua ()

Dicho proceso es a su vez explicado por el Diagrama de Ellingham, el cual se trata de una
grafica de estabilidad de formacion de 6xidos metalicos o no metalicos regido principalmente por
la energia libre de Gibbs, la temperatura y, en algunos casos, la presidn parcial de los gases presen-
tes, cuya finalidad en la metalurgia es la de comparar las especies que puedan facilmente reducir a

otras especies oxidadas (Quiroz, 2024). A continuacion, en la Figura 5 se puede observar:

Figura 5. Diagrama de Ellingham para algunos 6xidos.
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Fuente: Quiroz (2024).
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Como bien se sabe, a partir de los 373.15 K (100°C) a una atmdsfera, el agua ebulle pasando
de su estado liquido a su estado gaseoso. Dicho compuesto se encuentra presente en los productos
de la ecuacion (5). A su vez, se observa que para una temperatura de 600 °C, a la cual se realiz6 la
calcinacion de las Tabla 8. Analisis de plomo en el calcinado muestras, la formacion del litargirio
se da de manera espontanea (AG® = -280 kJ/mol ), ademas de que no todo el oxigeno presente en
el hidréxido de plomo formo vapor de agua, sino que parte de dicho elemento particip6 en la oxida-
cion del plomo presente. Finalmente, es interesante ver que, a 600°C, como muestra, la formacion
de vapor de agua antecede a la del litargirio, corroborando el orden de reacciéon planteado.

En la Tabla 7, se muestra el peso de los filtros secos correspondientes a cada ensayo antes de

la calcinacion y los pesos resultantes después de realizar el proceso.

Tabla 7. Datos proceso de calcinacién

Ensayo Pre - Calcinacion (g) Post - Calcinacion (g)
pH 2-3g 2,0217 0,6718
pH 2-6¢g 2,0873 0,5968
pH 5-3g 2,0620 0,7373
pH 5-6g 1,9374 0,4648

Fuente: elaboracién propia.

De cada uno de los ensayos sometidos a calcinacion, se tomaron muestra y contramuestra, las
cuales fueron diluidas y posteriormente sometidas a analisis por espectrofotometria de absorcion

atomica, dando como resultado la concentracion en peso de plomo en cada ensayo, presentadas en

la Tabla 8.
Tabla 8. Analisis de plomo en el calcinado
Contramuestra
Ensayo Muestra (mg) | Lectura Pb (mg) (me) Lectura Pb (mg)
mg
PH 2-3g 22,2 0,45 22,4 0,46
PH 2-6g 22,5 12,93 22,1 15.96
pH 5-6g 25,1 3,90 25,0 3,90

Fuente: elaboracion propia
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A continuacién, en la Tabla 9, con estos datos se pueden calcular las lecturas promedio y con
ayuda de la ecuacion (5) determinar cuanto PbO (en g) se tiene tedricamente para cada muestra
proveniente del hidroxido de plomo, y luego, compararlo con el peso del Pb realmente leido y ob-

tener un rendimiento de dicho proceso.

Tabla 9. Rendimiento del proceso de calcinacién

Lectura L.
Pb(OH)2 . . Rendimiento
Ensayo PbO (g) Promedio |Pb teodrico (g) Pb real (g)
(8 (%)
(%)
pH 2-3g 2,244 1,93 2,04 1,93 0,04 2,20
pH 2-6g 4,488 3,86 64,78 3,86 2,69 69,78
pH 5-3g 2,244 1,93 8,96 1,93 1,86 96,69
pH 5-6g 4,488 3,86 15,57 3,86 0,65 16,77

Fuente: elaboracion propia

Este proceso, a diferencia de los demas, no mostrd un patrén claro en el comportamiento,
sin embargo, sugiere una eficiencia alta a condiciones de pH 5, mostrando que casi el 97 % del Pb
asociado al hidréxido calcinado es realmente reducido a 6xido.

Para tener una idea clara de cuales son las mejores condiciones, se debe evaluar el rendi-

miento global de todo el proceso metaliurgico, esto se puede hallar como sigue:

Rglobal=R1 * R2 * R3 ©)

Donde:
R1 = Rendimiento en lixiviacion
R2 = Rendimiento en Precipitacion

R3 = Rendimiento en Calcinacion

Los resultados finales se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Rendimiento durante el proceso metalurgico

Ensayo Rendimiento global (%)
pH 2-3g 0,1
pH 2-6g 25,0
pH 5-3g 49,5
pH 5-6g 13,2

Fuente: elaboracién propia.

De esta forma, si bien los analisis de los calcinados revelaron una concentracion de plomo
en peso superior en las muestras de seis tratadas a pH 2, al momento de evaluar la eficiencia en
general, la que presenté un mejor comportamiento no solo durante toda la etapa, sino también

durante todo el proceso de investigacion, fue 1a muestra de 3 gramos en condiciones de pH5.

4. IMPLICACIONES PRACTICAS

La recuperacidn de litargirio a partir de desechos de copelacion con el fin de ser reintegrado al pro-
ceso, representa un avance significativo para el sector minero y la sociedad, pues este ciclo cerrado
no sdlo reduce la demanda de materia prima virgen, sino que también minimiza la generacion
de residuos y disminuye la huella ambiental asociada a la actividad minera. Poder recuperar el
litargirio de estos desechos e implementarlo de nuevo al proceso de donde proviene permitiria a las
empresas optimizar el uso del recurso, el proceso productivo y la disminucién de costos al evitar la
compra nueva del total de litargirio necesario, mitigando en parte el cambio de precio de dicho ma-
terial por fluctuaciones. Ademas, la implementacion de este proceso generaria una mejor imagen
de la empresa ante la sociedad, pues se contribuiria a una mineria responsable y respetuosa que
promueve la economia circular y minimiza su impacto ambiental.

Los resultados de la Tabla 9 son muy importantes porque se observa que el rendimiento en
esta etapa coincide con el porcentaje de recuperacion de plomo, dado que estas son las cantidades
de plomo que tienen las copelas realmente al inicio del proceso (ver Tabla 3), lo que quiere decir
que industrialmente se podrian obtener recuperaciones de hasta el 96,7 % para pH 5 y de hasta
69,8 % para pH2, lo que representa un hecho trascendental para la sostenibilidad del sector mine-

ro-metalurgico y el tratamiento de estos residuos peligrosos intoxicados con plomo.
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Realizando un analisis para el instituto de minerales CIMEX en donde se desechan en prome-
dio 1400 kg de copelas anuales, de las cuales 899.5 kg de su contenido en peso es plomo (de acuerdo
con la caracterizacion inicial), si se llevara a cabo el proceso implementado en la muestra pH5-3g,
en la que se obtuvo un rendimiento del 96,7 % en el proceso de calcinacion, se podrian recuperar
869.8kg anuales de litargirio que pueden ser reintegrados al proceso en su funcidn inicial como
fundente. Esto permitiria fundamentalmente reducir los deshechos generados en un 62,13 % y
disminuir las implicaciones ambientales que este conlleva, ademas de reducir los costos futuros
por adquisicion de litargirio para la realizacién del ensayo al fuego.

Puntualmente, en Brasil se llevan a cabo 1.5 millones de ensayos al fuego anuales, en donde
330 toneladas corresponden a desechos con contenido en plomo (Magalhdes et al, 2012). Si se
asume que el contenido de plomo en dichos desechos es del 62 % y que dichos residuos presen-
taran una caracterizacion similar a la realizada en el documento, se tendria 204.6 toneladas de
plomo de las cuales, si se implementara el proceso de la muestra de pH 5-3g, se recuperarian 197.85
toneladas de litargirio que podria volver a entrar al proceso de ensayo al fuego de dichas empresas
permitiéndoles reducir costos por adquisicion de litargirio y reduccién de residuos a los que se les

deba hacer una disposicion correspondiente.

5. CONCLUSIONES

* En este estudio se demuestra la efectividad de un enfoque hidrometalurgico para
la recuperacion de plomo a partir de copelas, un residuo significativo del ensayo al
fuego, utilizando soluciones buffer para mantener un nivel de pH 5. Estas soluciones
se presentan como una propuesta de profundizacién importante para futuras inves-
tigaciones que promuevan procesos mas limpios en el sector minero- metalurgico.

¢ La investigacion identifico que las mejores condiciones para la lixiviacién de plomo
proveniente de las copelas se dan cuando se trabajan a pH 5 durante un tiempo de
dos horas y un peso de muestra de 3 gramos. Estas condiciones no solo maximizaron
la cantidad de plomo disuelto, sino que también optimizaron la relacién entre el
tiempo del proceso y su rendimiento a nivel global.

¢ A través del proceso descrito, se ha logrado recuperar hasta el 96.7 % del plomo con-
tenido en las copelas. Esto no solo optimiza el uso de los materiales, sino que tam-

bién reduce significativamente el impacto ambiental asociado con la eliminacion
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de residuos contaminados. La implementacién de este proceso a escala industrial

podria transformar la gestion de residuos en la mineria y 1a metalurgia.

De este modo, la investigacion realizada aporta un analisis general de los modelos hidrometa-
largicos que gobiernan la lixiviaciéon del plomo en un medio levemente acido, sin embargo, se pro-
pone a la comunidad cientifica abordar la investigacion desde modelos econémicos para analizar
su viabilidad a escala industrial y complementarla con otras condiciones hidrometalirgicas, tales
como el orden de la reaccion, la etapa de la reaccion dominante y la cinética quimica a diferentes
temperaturas, con el fin de caracterizar detalladamente el comportamiento y realizar una contri-

bucién sélida y trascendental al campo de 1a hidrometalurgia contemporanea.
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