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RESUMEN

El presente trabajo trata sobre la comprobacion del proceso de lixiviacion directa a presion

atmosférica de concentrados de zinc en las condiciones atmosféricas del altiplano boliviano.

Las pruebas de lixiviacion directa a presion atmosférica fueron realizadas en la ciudad de
La Paz con una muestra de concentrado de zinc proveniente de la localidad de Milluni del
departamento de La Paz. El concentrado fue caracterizado, determinando su composicion
mineraldgica y su distribucion granulométrica, y preparado para las pruebas. Las pruebas de
lixiviacion fueron realizadas a una temperatura proxima (85°C) a la temperatura de ebullicién
del agua. Se empled una solucion de composicién similar a la del proceso industrial de
lixiviacion directa a presion atmosférica a la que se inyecté oxigeno para regenerar el agente
oxidante. Las pruebas fueron efectuadas en dos partes. En la primera, se determinaron las
mejores condiciones de lixiviacion mediante un disefio factorial 2* sin réplicas en tiempos de
7 horas de lixiviacion. Los factores considerados en el disefio fueron: las concentraciones
iniciales de zinc (50 y 70 g/L), hierro (II) (7 y 14 g/L), 4cido sulfurico (180 y 198 g/L) y el
tamafio de particula (— 45 pm y — 74 um). En la segunda parte, se comprobo la lixiviacion
directa a presion atmosférica en un tiempo de 28 horas en las mejores condiciones donde se

registré la mayor lixiviacién de zinc en la primera parte.

El concentrado de sulfuro de zinc de la localidad de Milluni estd compuesto
mayoritariamente por marmatita y pirita y, presenta contenidos de cadmio, indio, estafio,

plomo y plata. La composicién aproximada del concentrado es de 81% de marmatita 'y 11%



de pirita; la marmatita tiene la siguiente féormula aproximada: Zn,gsFeo4S. Asimismo, cerca
del 80% del concentrado tiene un tamafio de particula por debajo de 150 um, 40% esta por
debajo de 75 um y 25% estd por debajo de 45 um. Entonces, el concentrado tiene que ser
molido para alcanzar el tamafio de particula recomendado para el proceso industrial (45 pm).
Por otro lado, la concentracién inicial de 4cido sulfurico fue la variable que més influy6 en la
lixiviacién directa a presion atmosférica. Esta variable interactiio significativamente con la
concentracion inicial de zinc y en un menor grado con la concentracion inicial de hierro (II).
En cambio el tamafio de particula no influy6 en las pruebas de lixiviacion. Por consiguiente
las mejores condiciones de lixiviacién se dieron en los niveles bajos de las concentraciones
iniciales de zinc (50 g/L) y hierro (II) (7 g/L) y en el nivel alto de concentracién inicial de
acido sulftrico (198 g/L). Finalmente, en tiempos de lixiviacién de 28 horas en las mejores
condiciones experimentales se obtuvo extracciones de zinc de: 71.9 y 73.4%, para los dos

tamafios de particula (45 y =74 um).

La lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc en las condiciones
atmosféricas del altiplano boliviano (ciudad de La Paz) se verifica, pero los grados de

extraccion de zinc son menores a los alcanzados en los procesos industriales.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Los concentrados de zinc son el principal producto minero de exportacion del pais. Asi por
ejemplo, en la gestiéon 2018 la exportacion de concentrados de zinc alcanzé cerca del 27% del
valor de las exportaciones del rubro de minerales (2390 millones de dodlares). El principal
productor de concentrados es el departamento de Potosi, que en esa gestion exportd el 86%
del volumen de produccién (1167 miles de toneladas). Le siguieron los departamentos de
Oruro y La Paz con volimenes de exportacion de 6% cada uno (Instituto Boliviano de

Comercio Exterior, 2019).

Los concentrados son exportados, ya que el pais no cuenta con refinerias de zinc para
procesarlos (Velasco, 2018). Aunque el estado ha intentado instalar refinerias de zinc, ha
enfrentado obstdculos para desarrollar los procesos extractivos (El Diario de La Paz, 2017).
Por ejemplo, en la década de los 60 y 70 se plantearon propuestas integradas para la
instalacion de refinerias de zinc en los departamentos de Potosi y Oruro, pero no llegaron a
concretarse (Lema, 2010; Sanabria, 2000). Asimismo, la gestion de gobierno anterior
planifico la instalacion de dos refinerias de zinc en los departamentos de Oruro y Potosi (Plan
de Desarrollo para Vivir Bien 2016-2020, 2015). Para este fin aprobo una inversion de 500
millones de ddlares para una produccién estimada de 200 mil toneladas anuales. Segin
comunicados oficiales, la planta ubicada en el departamento de Oruro estaria instalada en los
predios de la Empresa Metalurgica Vinto. Esta planta operaria con el proceso de fusion
directa de zinc en un horno Ausmelt y tendria una produccién de 72 mil toneladas anuales
(La Patria de Oruro, 2018). El proyecto contaba con el estudio de ingenieria bdsica y se
esperaba que se consolide el financiamiento de aproximadamente 350 millones de ddlares
para su ejecucion en tres afios y medio (hoybolivia.com, 2017). El proyecto también

contemplaba la instalacién de una planta de 4cido sulfdrico (hoybolivia.com, 2017). En la



actualidad no se cuenta con informacién que confirme el financiamiento requerido para la

instalacion de esta refineria de zinc.

Con relaciéon a los procesos industriales para la produccién de zinc a partir de
concentrados, éstos son de tres tipos (Fuls y Petersen, 2013; Leon y otros, 2018). El proceso
principal es el proceso de tostacion-lixiviacion-electrélisis que abarca el 85% de la
produccién mundial (Lema y Chambi, 2015). Luego estin los procesos pirometaldrgicos, de
los cuales el principal es el proceso en el horno de cuba. Finalmente, estdn los procesos de

lixiviacion directa en autoclave y a presion atmosférica.

En cuanto al proceso de tostacion-lixiviacion-electrdlisis, éste fue propuesto en los
estudios desarrollados en el pais en la década de los 60 y 70. Ademads, estos estudios
proponian alternativas para el uso del dcido sulfirico que produciria el proceso. Del mismo
modo, algunas investigaciones desarrolladas en nuestro medio también propusieron los
procesos de tostacion-lixiviacion-electrdlisis y el de lixiviacion directa a presion. Asi por
ejemplo, Sanabria (2000) propuso una planta de refinacién con una capacidad de produccion
de 62 mil toneladas de zinc y 75 mil toneladas de 4cido sulftirico, en base a los estudios sobre
el proceso de tostacion-lixiviacion-electrolisis desarrollados en la década de los 60 y 70. Esta
propuesta daba un estimado de inversion de 200 a 300 millones de ddlares. Con respecto al
proceso de lixiviacién directa en autoclaves, Barrientos (1995) propuso una planta de
refinacion de zinc con una capacidad de 100 mil toneladas. Este estudio incluy6 los procesos
para recuperar cadmio y plata. Esta propuesta daba un estimado de inversion de 158 millones
de ddlares. Asimismo, Leon y otros (2018) plantearon un proceso integrado de los procesos

de tostacion-lixiviacion-electrdlisis y el de lixiviacion directa.

Con respecto al proceso de reduccion directa de zinc en el horno Ausmelt, este proceso
estd en evaluacion para el tratamiento de concentrados de zinc. Este proceso fue probado a
escala industrial para la produccion de polvo de 6xido de zinc de alta pureza (Wood y otros,
2015). Al respecto, Lema y Chambi (2015) recomiendan este proceso para tratar los
concentrados que produce el pais. Sin embargo, no hay instalada en el mundo ninguna planta
industrial que trate concentrados de zinc por este proceso (Velasco, 2018). Por lo que la
posibilidad de instalar una planta de refinacion de zinc empleando un horno Ausmelt estd en

discusién (Velasco, 2018).



Asimismo, algunos estudios a nivel de laboratorio en nuestro medio comprobaron el
proceso de lixiviacion directa a presion y la lixiviacién de 6xido de zinc producto de un
horno Ausmelt. En las pruebas de lixiviacion directa a presion, Flores (2014) empled 4cido
sulfirico y uso tres agentes oxidantes. De los tres oxidantes que uso, agua oxigenada, sulfato
de hierro (III) y 4cido nitrico, el que dio mejor extraccion de zinc fue el dcido nitrico. En sus
pruebas alcanzé una extracciéon de zinc del 98%. Por otro lado, en el experimento de
lixiviacién de 6xido de zinc producto de un horno Ausmelt, Balderrama y Ajhuacho (2018)
también usaron &cido sulftrico. En sus pruebas obtuvieron 91% de extraccion de zinc y
también determinaron los grados de extraccion de indio y plata, que quedaban en los residuos

insolubles.

Con relacién al proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de
zinc, no se llevaron a cabo estudios a nivel experimental en nuestro medio. La lixiviacién
directa a presion atmosférica fue desarrollada para incrementar la produccion de plantas que
operaban con el proceso de tostacion-lixiviacion-electrélisis debido a la restriccién en la
produccion de 4cido sulfurico. Como ejemplo estan la planta Kokkola en Finlandia y la
planta Odda en Noruega (Svens, 2012; Lahtinen, 2005). Algunos estudios de casos han
mostrado que el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica también puede operar

independientemente (Svens, 2010, Fuls y Petersen, 2013).

En el presente trabajo se comprueba el proceso de lixiviacion directa a presion
atmosférica de concentrados de zinc a nivel de laboratorio en las condiciones atmosféricas de
la ciudad de La Paz. La muestra de concentrado de zinc proviene de la localidad de Milluni
del departamento de La Paz y se emplea una solucién con una composicion similar a la del
proceso industrial e inyeccion de oxigeno para regenerar el agente oxidante. El experimento

se efectiia a una temperatura cercana a la temperatura de ebullicion del agua.



1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA CENTRAL

La gestién de gobierno pasado tenia planificada la instalacién de dos refinerias de zinc a
implementarse en los departamentos de Potosi y Oruro. Sin embargo, la elecciéon de la
tecnologia para estas dos refinerfas no habia sido del todo consensuada, puesto que las
instituciones relacionadas con el quehacer metalirgico (Ministerio de Mineria y Metalurgia,
Corporacién Minera de Bolivia, Empresa Metaltirgica Vinto, Universidad Mayor de San
Andrés, Universidad Técnica de Oruro, etcétera) no habian demostrado la conveniencia de
utilizar una u otra tecnologia metaldrgica extractiva para el zinc. A pesar de este hecho, la
Empresa Metaldrgica Vinto se decidié por la tecnologia de fusién directa en el horno
Ausmelt, pero que no serd capaz de procesar todo los concentrados de zinc que produce el
pais. Esto implica que el resto de los concentrados de zinc seguirdn siendo exportados como
materia prima hasta que se instalen otras plantas de refinacién de zinc. Sin embargo, el costo
de las tecnologias anteriormente mencionadas es elevado por lo que una nueva planta de

refinacion seria muy dificil de financiar.

Por lo tanto, la lixiviacidn directa a presion atmosférica se constituye en una alternativa
tecnolodgica de aplicacion industrial para el procesamiento de los concentrados que quedarian

sin procesar por la Empresa Metaldrgica Vinto.

1.2 OBJETIVOS

El objetivo del presente trabajo fue el de comprobar el proceso de lixiviaciéon directa a
presion atmosférica de concentrados de zinc, para alcanzar los mayores grados de extraccion
de zinc posibles, en las condiciones atmosféricas del altiplano boliviano. Para este fin se usé
una muestra de concentrado de zinc que se produce en el pais. El concentrado se lixivid en
solucion de sulfato de zinc, sulfato de hierro (II) y acido sulftrico, en condiciones similares a
las empleadas en los procesos industriales. En la lixiviacién se inyect6 oxigeno para

regenerar el agente oxidante.



Los objetivos especificos del presente trabajo fueron los siguientes:

e Caracterizar el mineral concentrado de zinc (composicién quimica, composicion

mineraldgica y distribucion de tamafio de particula).

e FEvaluar los efectos de la variacién de las concentraciones iniciales de zinc, hierro
(II), 4cido sulfdrico y el tamafio de particula, en la lixiviacién directa a presion

atmosférica de concentrados de zinc.

e Determinar la validez y confiabilidad de los resultados obtenidos en la lixiviacion de

las muestras minerales concentradas de zinc.

e Determinar la influencia del tiempo en el grado de extraccion del zinc en las mejores

condiciones de lixiviacién determinadas experimentalmente.

Si bien en los procesos hidrmetaliirgicos de zinc se consideran las etapas: lixiviacion,
purificacién y reduccién metdlica, por la complejidad que esto representa, el presente
proyecto se limit6 a desarrollar la etapa de lixiviacion, puesto que ésta es el punto de partida
para las siguientes etapas hidrometalurgicas. Las pruebas estuvieron sujetas al proceso de
lixiviacién en un reactor bajo presion atmosférica de la ciudad de La Paz, en el que las
variables que se estudiaron (concentraciones iniciales de zinc, hierro (II), dcido sulftrico y el
tamafio de particula) se definieron de acuerdo a los valores empleados a nivel industrial. Se
empled sulfato de hierro (II) para generar el agente oxidante (hierro (III)) por inyeccién de
oxigeno, ya que el concentrado aporta los iones hierro (II) al proceso. No se incluyeron como
variables otros agentes oxidantes como el dcido nitrico o el agua oxigenada debido a que el
proceso industrial no utiliza estos agentes. La metodologia para el andlisis experimental fue

el disefo factorial sin réplicas debido a los recursos disponibles.

1.3 JUSTIFICACION

La lixiviacion directa a presion atmosférica es un proceso industrial probado para la
extraccion de zinc de concentrados de sulfuro de zinc. Sin embargo, requiere de pruebas
experimentales para determinar las posibilidades de su empleo para los concentrados que

produce el pais en las condiciones atmosféricas del altiplano boliviano. Esto constituye un



aporte para la evaluacién de las alternativas tecnoldgicas con miras a la instalacién de
refinerias de zinc en el pais. Ademds estd dentro de los planes de desarrollo tecnoldgico en
las areas estratégicas productivas. También dard lugar a estudios mds detallados del proceso,
su escalamiento a otros niveles y la recuperacion de otros metales como la plata, el indio y el

cadmio.

La lixiviacion directa también resuelve uno de los problemas de la produccién de zinc,
que es la eliminacién de diéxido de azufre y otros contaminantes gaseosos generados por la
tostacion de los concentrados en los métodos de produccién convencionales y en el de fusién
directa en el horno Ausmelt. Segin los estimados de produccién para la planta de refinacion
que se instalarfa en Vinto, la produccion de 72 mil toneladas de zinc produciria 130 mil
toneladas de 4cido sulfirico, equivalentes a aproximadamente 85 mil toneladas de di6xido de

azufre.



Capitulo 2

TEORIA DE LA LIXIVIACION DIRECTA A PRESION
ATMOSFERICA DE CONCENTRADOS DE ZINC

En este capitulo se presenta una revision acerca de la teoria de la lixiviacion directa a presion
atmosférica de concentrados de zinc. En la primera parte se presenta la composicion general
de los concentrados de zinc para la produccién de zinc y también las composiciones de los
concentrados que se producen en algunos yacimientos del pais. En la segunda parte, se
revisan de forma resumida los procesos industriales de produccion de zinc. Entre estos
procesos estin los procesos pirometalirgicos, el proceso de fusion directa de zinc en el horno
Ausmelt, el proceso de tostacion-lixiviacion-electrdlisis y los procesos de lixiviacién directa.
Finalmente, se revisa el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica, sus reacciones

quimicas, termodindmica y cinética.

21 COMPOSICION DE LOS CONCENTRADOS DE ZINC

Los concentrados de sulfuro de zinc son actualmente la principal materia prima para la
produccién de zinc. La composicién de los concentrados se determina por la mineralogia del
depdsito, por lo que la concentracion de los elementos varia significativamente de yacimiento
a yacimiento. El mineral principal del concentrado de zinc es la esfalerita, que normalmente
contiene hierro en solucion sélida. En casos extremos, el contenido de hierro llega a 20%
como sulfuro de hierro (I). En general, cuando el contenido de hierro esta por encima de
10% el mineral se denomina marmatita. La esfalerita también contiene cadmio y manganeso
sustituyendo al zinc, asi como pequefias cantidades de galio, germanio, indio y mercurio,
entre otros elementos (Deng y otros, 2019). Los minerales en menor proporcion son la pirita,
galena, calcopirita, calcita y la mezcla de silicatos de aluminio magnesio, calcio y sodio

(Lahtinen y otros, 2005). Un concentrado de zinc tipicamente contiene de 50 a 55% de zinc y



de 30 a 33% de azufre, mientras que el resto comprende una variedad de elementos, con el
hierro en mayor proporcion, 5 a 10%. Los concentrados de zinc también contienen
cantidades variables de los elementos minoritarios, con potencial valor econémico: cobre,

cadmio, plomo, plata, oro, cobalto, niquel y selenio (Fugleberg, 2014).

Los concentrados producidos en el pais presentan menores contenidos de zinc y mayores
contenidos de hierro (en la Tabla 2-1 se presenta la composicién de algunos concentrados
producidos en Bolivia). Los contenidos varian de 40 a 53% de zinc, 6 a 17% de hierro, 45 a
600 g/t de plata, etcétera. Es de notar que los concentrados provenientes de Huari-Huari,
Porco y Bolivar tienen contenidos apreciables de indio (Murukami y Shunso, 2013). Incluso
se han reportado contenidos relativamente altos de este elemento (0.2% — 0.3%) en el

yacimiento de Huari-Huari (Felix, 1997).

Tabla 2-1 Composicion de Concentrados de Zinc de Empresas
que Benefician el Mineral en el Pais.

Composicion, %

No Empresa

Zn Fe Ag (g/t) S SiO, Pb Cd
1 San Vicente  42.00 9.00 450 30.00 8.00 3.00 0.36
2 Tatasi 43.00 14.00 85 0.24
3 Santa Ana 40.00 12.00 45 0.3
4  Colquiri 46.00 17.00 9 31.90 0.40 0.18
5 Poopo 48.00 10.00 600 33.00 2.30 1.40 0.40
6 Porco 50.50 9.69 350 32.77 2.34 1.00 0.17
7 Huari-Huari 50.50 11.44 640 33.01 1.46 2.20 0.24
8 Bolivar 53.51 6.20 360 30.70 3.50 0.52 0.40

Fuente: Informe de Reservas de Comibol (Flores, 2014)

2.2 PROCESOS INDUSTRIALES DE PRODUCCION DE ZINC
EMPLEANDO MINERALES CONCENTRADOS

Los procesos industriales para la produccién de zinc empleando minerales concentrados se
pueden clasificar en tres: los procesos pirometalirgicos, el proceso de tostacion-lixiviacion-
electrdlisis y los procesos de lixiviacién directa (Fuls y Petersen, 2013; Leon, 2018). Los

procesos pirometalirgicos fueron los primeros en implementarse, pero fueron sustituidos por



el desarrollo del proceso de tostacion-lixiviacioén-electrélisis. En tanto que los procesos de
lixiviacion directa se desarrollaron para evitar la operacién de tostacion y la produccién de
acido sulfurico (Fuls y Petersen, 2013, Svens, 2012). Hay también otros procesos que todavia
son importantes en la metalurgia extractiva del zinc, pero para tratar materiales de baja
concentracion y materiales secundarios (Sinclair, 2005). En estos procesos el zinc es
recuperado en forma de 6xido en polvo, como en el caso del proceso de fusion directa de zinc

en el horno Ausmelt.

2.21 Procesos Pirometalurgicos

Los procesos pirometaltirgicos de produccién de zinc en su mayoria involucran la reduccién
carbotérmica del 6xido de zinc. El 6xido de zinc contenido en fase sdlida es reducido con
monoéxido de carbono para producir zinc en forma de vapor, que es removido de la zona de
reaccion en la corriente de salida de los gases. En otros procesos, el 6xido de zinc se disuelve

en una escoria fundida y es reducida directamente de la escoria (Sinclair, 2005).

Los concentrados de sulfuro de zinc son tostados para eliminar el sulfuro. El1 método
usual de tostacion es el sinterizado porque produce un material resistente y grueso, con una
estructura razonablemente porosa. Este tipo de material es requerido por las altas
temperaturas de los gases de reduccion, donde es importante mantener una masa porosa y
abierta en el horno, y asi minimizar obstrucciones al flujo de gas y evitar el arrastre de polvo
en el producto gaseoso que contienen el vapor de zinc. Se han usado diferentes tipos de
hornos para llevar a cabo el proceso de reduccidn, retortas selladas, hornos de cuba, hornos

eléctricos y reactores de bafios de escoria.

Termodindmicamente no es posible producir zinc liquido bajo las condiciones practicas
de reduccion. En todos los casos el zinc es producido en forma de vapor por las reacciones de
reduccidn. El vapor de zinc es removido en el flujo de los gases de salida, del que condensa a
metal liquido. Se necesitan altas temperaturas para mantener estable el vapor de zinc en
presencia de didxido de carbono y vapor de agua. A medida que la mezcla de gases enfria, el

equilibrio retornard hacia la formacién de 6xido de zinc y monéxido de carbono.



El zinc simplemente puede ser condensado por el enfriamiento de los gases que
contienen el vapor de zinc, donde solo el mon6xido de carbono estd presente, como en las
retortas, donde el calor de reaccion es suministrado externamente a través de las paredes de la

retorta. En este caso la reoxidacion no es posible.

Para los procesos que usan la combustiéon del carbén in sifu para proveer el calor de
reaccion, como en el horno de cuba, el contenido de gas es mds diluido y los gases tienden a
contener altos contenidos de diéxido de carbono y agua. Si el gas es simplemente enfriado, el
zinc se reoxida. Para superar este problema, se usan métodos de enfriamiento rapido del flujo
de gas y la absorcion o condensacién del zinc antes que ocurra una reoxidacién significativa.
Este método se basa en el hecho de que la reaccion entre el dioxido de carbono y el vapor de

zinc es relativamente lenta.

El zinc producido por reduccion carbotérmica se contamina con plomo y cadmio y tiene
que refinarse. Los principales métodos de refinacion usados son la licuacion y la destilacion.
En la licuacion el zinc se enfria cerca a su punto de solidificacién, permitiendo que los
metales disueltos como el plomo o el hierro sean removidos en fases diferentes. Sin embargo,
el zinc producido retiene algunos componentes disueltos, particularmente donde se forman
eutécticos. La destilacion separa el zinc de los demds metales por su relativo bajo punto de

ebullicién y el cadmio se separa por su menor punto de ebullicién.

Muchos de los procesos de reduccion carbotérmica son obsoletos, como los métodos de
retorta. El principal método pirometaldrgico para la produccién de zinc es en el horno de
cuba. Sin embargo, hay mas interés en el uso de estos procesos para el tratamiento de
residuos y materiales secundarios, particularmente los procesos que involucran la producciéon

de 6xido de zinc en polvo.

2.2.2 Proceso de Fusion Directa en el Horno Ausmelt

El proceso de fusién directa en el horno Ausmelt se emplea como una alternativa para la
produccion de 6xido de zinc en polvo. El proceso involucra la reduccidon carbotérmica de
6xido de zinc a vapor de zinc, que es reoxidado a 6xido en polvo. El horno Ausmelt estd

especialmente adecuado para el proceso de concentrados de baja ley que contienen
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cantidades significativas de hierro y otras impurezas, como silice y 6xidos de manganeso y
magnesio. El proceso es aplicado a la separacién de zinc de los residuos de lixiviacién que
contienen ferritas de zinc (Sinclair, 2005; Woods y otros, 2015). Por ejemplo, el proceso es

utilizado en escala comercial en la fundicién de Onsan en Corea del Sur (Sinclair, 2005).

En este proceso carbon pulverizado es inyectado con aire enriquecido con oxigeno a
través de una lanza vertical sumergida en un bafio de escoria fundida, contenido en un
recipiente cilindrico vertical recubierto con material refractario. El alto grado de turbulencia
generado por la inyeccion del gas promueve la reaccion y la transferencia de calor. El zinc es
vaporizado de la escoria fundida y es oxidado a 6xido en polvo por aire secundario por
encima del bafio (Sinclair, 2005). El 6xido de zinc en polvo puede ser después reciclado al
circuito de lixiviacion para la recuperacion de zinc y los elementos valiosos en menor

proporcion, como el indio y el germanio.

El proceso de reduccion directa de zinc en el horno Ausmelt también fue probado en
escala comercial para tratar concentrados (Wood y otros, 2015). El proceso produce polvo de
oxido de zinc de alta pureza y una escoria con bajos contenidos de zinc. El 6xido producido
estd disponible luego para el tratamiento convencional de lixiviacion y la solucidén obtenida
para la electrolisis. El proceso incorpora una etapa de fusién y otra de reduccion. Ambas
etapas pueden ser efectuadas en forma discontinua en un horno o alternativamente de forma
continua en dos hornos separados. El proceso también incluye el lavado de gases y la fijacién
de azufre en una planta de acido. Sin embargo, todavia no hay ninguna planta que utilice este

proceso para tratar concentrados (Velasco, 2018).

2.2.3 Proceso de Tostacion-Lixiviacion-Electrolisis

El proceso de tostacidn-lixiviacion-electrdlisis es un proceso electrolitico basado en el
sistema sulfato. En el proceso se usa una solucién de sulfato de zinc para la electrolisis. Otros
sistemas son posibles pero no son utilizados comercialmente (Sinclair, 2005). El diagrama

basico del proceso de tostacion lixiviacion-electrdlisis se muestra en la Figura 2-1.

La solucién de sulfato de zinc se prepara usando dcido sulfurico que recircula de la etapa

de electrolisis del proceso. El proceso inicia con la tostacion del concentrado para eliminar el
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azufre como diéxido de azufre gaseoso y convertir el sulfuro a 6xido. Los gases de tostacion
son lavados y luego convertidos en 4cido sulfirico, un subproducto del proceso. En la
tostacion los sulfuros de hierro también se convierten a 6xidos y se combinan con el zinc
para formar las ferritas de zinc. Estas ferritas son insolubles en édcido sulfurico diluido y
requieren temperaturas elevadas y condiciones razonablemente extremas para ser atacadas. El
hierro se disuelve como resultado del ataque y tiene que ser removido de la solucién antes
que esté aplicable para la electrdlisis. La preparacion de la solucién generalmente requiere un

nimero progresivamente mds agresivo de etapas de lixiviacion y una etapa de separacién de

hierro.
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I} v |
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Figura 2-1 Esquema General de Produccioén de Zinc por el Proceso de
Tostacién-Lixiviacion-Electrolisis de Concentrados de Zinc.
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La clave para la deposicion electrolitica eficiente y satisfactoria del zinc es la
purificacion del electrolito y la remocién de las impurezas que son mds electropositivas que
el zinc y que se depositarian en el cdtodo en preferencia al zinc. Aparte de la contaminacién
del depésito de zinc, muchas de las impurezas tienen bajos sobrevoltajes de hidrégeno y
permiten la deposicion preferencial del hidrégeno en vez del zinc. Esto conduce a una baja
eficiencia del proceso. En consecuencia, estas impurezas se remueven por cementacion con
polvo de zinc. La purificacién habitualmente emplea tres etapas con condiciones variadas y

con el uso de activadores para remover todas las impurezas perjudiciales.

La electrolisis es llevada a cabo en tanques abiertos usando dnodos de plomo y cétodos
de aluminio. Los cdtodos son removidos de las celdas periddicamente (usualmente cada 48
horas). El zinc es removido y la placa limpia devuelta a la celda. Finalmente, el zinc es

fundido en hornos eléctricos de induccién y luego es lingoteado.

2.2.4 Procesos de Lixiviacion Directa

El proceso de lixiviacion directa de sulfuros en solucion de acido sulftirico bajo condiciones
oxidantes es otro método para preparar la solucion de sulfato de zinc para el proceso
electrolitico de recuperacion de zinc. Este proceso se hace en autoclaves o a presion
atmosférica y utiliza como oxidante el hierro (III) en solucién. El objetivo de la lixiviacién
directa es convertir el grueso de los sulfuros a azufre elemental. Este proceso ofrece una
alternativa a la tostacion de los concentrados en la expansiéon de plantas en operacién o la
implementaciéon de nuevos emprendimientos (Fuls y Petersen, 2013; Lahtinen, 2005,
Sinclair, 2005). La lixiviacién a presion a alta temperatura requiere de costosas autoclaves
por lo que su aplicacién es limitada. En cambio, la lixiviacioén a presion atmosférica emplea
condiciones menos criticas por lo que prosigue a cinética mucho mas lenta, requiriendo de 20

a 30 horas para alcanzar una extraccion de zinc mayor al 96% (Svens, 2012).

El diagrama del proceso de lixiviacion directa en autoclaves y a presion atmosférica es
similar (Figura 2-2). El concentrado de zinc es alimentado a un circuito en contracorriente.
Los sélidos de la primera etapa se transfieren a la segunda etapa, donde es sometido a
lixiviacién con 4cido sulfirico de alta concentracion. En ambas etapas de lixiviacion se

introduce oxigeno en los trenes de lixiviacion para oxidar el hierro (II) a hierro (III). Los
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sOlidos de la etapa de lixiviacion de alta acidez contienen azufre elemental, algunos sulfuros
que no reaccionan (pirita y calcopirita) y sulfatos insolubles (sulfato de plomo). La solucién
enriquecida, con contenidos adecuados para la electrdlisis se envia a las etapas de
purificacién. El hierro es removido inicialmente en una etapa de precipitacién de hierro. La
solucién proveniente del proceso de remocién de hierro es luego purificada por cementacién
con zinc para remover cobre, cadmio, niquel, etcétera. La solucion purificada pasa a la planta
de electrdlisis, donde el zinc metdlico es recuperado. Finalmente el zinc es fundido en

lingotes (Fuls y Petersen, 2013).
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Figura 2-2 Esquema General de Produccion de Zinc por el Proceso de
Lixiviaciéon Directa de Concentrados de Zinc.
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La quimica del proceso de lixiviacion directa en autoclaves y a presion atmosférica es
similar. Los procesos se diferencian en la cinética de reaccién. A elevadas temperaturas la
cinética de reaccion es significativamente mds rdpida. En autoclaves a 150°C un tiempo de
residencia total de aproximadamente 2 horas (1 hora por etapa) es suficiente para alcanzar
una disolucién del 98% del sulfuro de zinc. En comparacion el proceso a presion atmosférica

requiere de 20 a 30 horas (Svens, 2012).

2.3 PROCESO DE LIXIVIACION DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA
DE CONCENTRADOS DE ZINC

El proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc tiene varias
aplicaciones industriales para la producciéon de zinc. Este proceso se utiliza en Finlandia,
Noruega, Corea del Sur y China (Svens, 2012). Ademds de estos procesos industriales de
lixiviacién directa, varios productores de zinc han patentado el proceso y han reportado
resultados satisfactorios en pruebas a nivel piloto (Lahtinen y otros, 2005). Cuando el
concentrado de zinc contiene elementos valiosos como el indio, el proceso de lixiviacion en
contracorriente en dos etapas es el aconsejable para la instalacion de nuevas plantas
(Lahtinen y otros, 2005). El circuito en contracorriente permite una baja concentracion del
hierro (III) en la solucién, lo que es favorable para minimizar la precipitacion de hierro en la

etapa recuperacion de indio (Hakana y otros, 2008; Svens, 2012).

En el circuito de lixiviacion en contracorriente los flujos del acido y del concentrado se
transportan en direcciones opuestas, Figura 2-3 (Haakana y otros, 2008). El circuito esti
compuesto de reactores sucesivos en los que se alimenta oxigeno por la base y al final de la
linea de estos reactores estd instalado un espesador para separar las fases. El concentrado
ingresa a la etapa de lixiviacion de acidez baja y el residuo de esta etapa ingresa a la etapa de
lixiviacion de acidez alta. Esta configuracion permite mantener el contenido del hierro (III)
en la solucién a bajos niveles para la produccién de indio con contenidos lo mds bajos
posibles de hierro como impureza. La pulpa de la etapa de lixiviacion a acidez alta es flotada,
teniendo como productos el azufre y los sulfuros remanentes en la espuma y, en las colas, el
sulfato de plomo, yeso y silice. El 4cido sulftrico ingresa en forma de solucién agotada de la

etapa de electrdlisis. En el proceso existe la posibilidad de obtener un residuo puro de
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lixiviacién y precipitar el hierro después de la lixiviacién del concentrado en otra etapa
separada del proceso. Esto permite la recuperacion de los residuos ricos en plomo y plata

para tratamiento posterior (Lahtinen y otros, 2005).

Concentrado
de Zn
Lixiviacion a acidez baja
Solucién de ZnSO,
0 (HoSO4 + FeSO, + )
Electrolito
gastado Lixiviaciéon a acidez alta
H,SO,
Flotacion
v
Azufre
elemental Colas

Figura 2-3 Esquema del Proceso de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica de
Concentrados de Zinc en Contraccorriente.
Los pardmetros para el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de “Outotec”,

por ejemplo, son los siguientes (Svens, 2012):

- Tamafio de particula de 15 — 25 uym

- Premezcla de aditivos para limitar la formacion de espuma del concentrado durante el
contacto con la solucién lixiviante.

- Temperatura de lixiviaciéon de 100°C mantenida por las reacciones exotérmicas

- Adicién de oxigeno

- Presencia de pequenas cantidades de cobre que tiene un efecto catalitico en la
oxidacién del hierro (II)

- 10—15 g/L de 4cido sulfurico; 5 — 15 g/L de hierro en solucién

- Una o dos etapas en contra corriente
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- 20 a 30 horas de tiempo de retencidén en base a pruebas

- Extraccidn de zinc de 96 — 99 % para composiciones variadas del concentrado

Las reacciones quimicas, la termodindmica y la cinética de reaccién para el proceso de
lixiviacién directa involucran la oxidacion del sulfuro a azufre elemental. El medio oxidante
lo proporciona la misma carga de concentrados ya que el concentrado contiene hierro. El

oxidante se regenera por la adicién de oxigeno.

2.3.1 Reacciones Quimicas en el Proceso de Lixiviacion Directa a

Presion Atmosférica de Concentrados de Zinc

Las reacciones quimicas en el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de
concentrados de zinc son de naturaleza compleja y no estdn completamente entendidas. La
lixiviacién involucra la oxidacion de los sulfuros por el ion hierro (III) en medio 4cido, justo
por debajo de la temperatura de ebullicion del agua. La eleccion natural del medio lixiviante
es el hierro (III) ya que el mismo concentrado lo provee. La lixiviacion directa de los sulfuros
puede representarse por las siguientes reacciones quimicas simplificadas (Reacciones 1, 2, 3
,4) (Fugleberg, 2014; Fuls y Petersen, 2013; Haakana y otros, 2008; Lampinen, 2016; Svens,
2012):

ZnS + Fey(SO,); — ZnSO, + 2 FeSO, + S (
FeS + Fey(S0.); — FeSO, + 2 FeSO, + S (2)
CdS + Fey(S04); — CdSO, + 2 FeSO, + S (
PbS + Fey(SO4); — PbSO, + 2 FeSO, + S (

El hierro y cadmio sustituyen al zinc en la estructura de la esfalerita, por lo que reaccionarian
segtn las Ecuaciones (2) y (3). Una reaccién similar se esperaria para el indio. Por otro lado,
la pirita y la calcopirita reaccionan muy lentamente, pero en otros casos reaccionan a

velocidad moderada, si estdn en tamafos de particulas muy finos.

El hierro (IIT) es regenerado por la inyeccion de oxigeno y al mismo tiempo el dcido
sulftrico es neutralizado y se forma agua (Reaccién 5). Una concentracién adecuada de cobre
en la solucién es conveniente ya que el cobre actia como catalizador en la oxidacién de
hierro (1)
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2 FeSO4 + HQSO4 + 1 02 - Fez(SO4)3 + Hzo (5)

Las reacciones globales se pueden representar de manera simplificada, Ecuaciones (6),
(7), (8) y (9). Estas ecuaciones son convenientes para los calculos de los balances de materia,

pero al mismo tiempo omiten el rol importante del hierro (III) en medio acuoso.

ZnS + H,S0, + % O, — ZnSO, + H,0 + S (6)
FeS + H,SO, + % 0, — FeSO, + H,0 + S (7)
CdS + H,S0, + % 0, — CdSO, + H,0 + S (8)
PbS + H,SO, + % O, — PbSO, + H,0 + S (9)

2.3.2 Termodinamica del Proceso de Lixiviacion Directa a Presion

Atmosférica de Concentrados de Zinc

La termodindmica del proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados
de zinc puede explicarse a partir de los diagramas de Pourbaix. Estos diagramas establecen la
fuerza que conduce a la oxidacién de los minerales desde una perspectiva termodindmica. En
estos diagramas, la region de estabilidad del agua es de interés particular para los sistemas
hidrometalurgicos. Para el caso de la lixiviacion directa de concentrados de zinc, el diagrama
a 25°C muestra que la reaccion del sulfuro de zinc en solucién de sulfato de hierro (III) en
ambiente 4cido genera principalmente sulfato de zinc (Figura 2-4 (a)) y sulfato de hierro (II)
(Figura 2-4 (b)). De la misma forma, el diagrama a 95°C muestra que la reaccion del sulfuro
de zinc en solucion de sulfato de hierro (III) genera principalmente sulfato de zinc (Figura 2-
5 (¢)), sulfato de hierro (II) (Figura 2-5.(d)) y azufre elemental (Figuras 2-5 (a) y 2- 5 (b)). El
diagrama muestra una estabilidad marcada del azufre elemental al incrementar la
concentracion del 4dcido (Figura 2-5 (a)). Otra observacion importante es la estabilidad de la
pirita (Figuras 2-5-(b) y 2-5 (d)) y la decreciente estabilidad de la esfalerita a altas
concentraciones de 4cido (Figura 2-5 (c)). Esto apoya la nocion de la disolucién preferencial

de la esfalerita en comparacion al de la pirita (Henning, 2018)

Las entalpias de reaccién que involucran la lixiviacién de concentrados son exotérmicas.
La entalpia de reaccidn tedrica de la lixiviacioén del sulfuro de zinc es de — 31.7 kJ/mol y la

entalpia para la oxidacion del ion hierro (II) es de — 203 kJ/mol. En la préctica, la entalpia de
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reaccion es suficiente para mantener la temperatura cerca del punto de ebullicién de la

solucién del proceso. Adicionalmente, un gran volumen de agua tiene que evaporarse para

mantener el balance del flujo de energia del reactor. Por lo que no se requiere la adicién de

vapor de agua para calentar el reactor para la lixiviacién a presion atmosférica (Lahtinen,

2005).
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(a) Zn-Fe-S-H,0 y (b) Fe-S-Zn-H,0 (Generado por HSC (2006)).
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Figura 2-4 Diagramas de Pourbaix en Ambiente Acuoso a 25°C de los Sistemas:

"L __ HSOi(eq) SO/ (aq)
1.0
0.5
0.0

-0.5F ZnS(s)

Figura 2-5 Diagramas de Pourbaix en Ambiente Acuoso a 95°C y 1 mol/kg de los Sistemas: (a)
S-H,0 a 0.5 mol/kg S, (b) S-Zn-Fe-H,0, (c¢) Zn-Fe-S-H,0 y (d) Fe-Zn-S-H,0, a 0.5 mol/kg S, 0.1
mol/kg Zn y 0.1 mol/kg Fe (Generado por HSC(2006), Henning, 2018).
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2.3.3 Cinética del Proceso de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica

de Concentrados de Zinc

La cinética de la lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc se describe
usualmente por el modelo del nicleo sin reaccionar. Al principio la disolucién se da en la
superficie de la particula, pero gradualmente la superficie de reaccién se mueve hacia el
centro de la particula y el producto de reaccion, en este caso el azufre elemental, permanece
en su lugar. Entonces la reaccion es rdpida al inicio y luego se vuelve lenta, por los reactivos
y los productos solubles de la reaccion que tienen que atravesar las capas crecientes de azufre
(Aaltonen, 2005; Crundwell, 1987; Lorenzo-Tallafigo y otros, 2018; Karimi y otros, 2017;
Santos y otros, 2010). Lorenzo-Tallafigo y otros (2018) encontraron que el cambio de etapa

controlante esta cerca del 30% de extraccion de zinc.

La velocidad de reaccion depende fuertemente de la temperatura, especialmente cuando
el proceso opera cerca de la temperatura de ebullicion del agua. La constante de la velocidad
de lixiviacion a 100°C es el doble comparada con su valor a 90°C (Svens, 2010). Segun
Lampinen, Laari y Turunen (2015) el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica se
efectiia con cinética lenta. Por tal motivo requiere cerca de 24 horas y de reactores de grandes

volimenes para la lixiviacion.

La mineralogia de los diferentes concentrados de zinc tiene gran efecto en la cinética de
lixiviacién. La velocidad de lixiviacion del sulfuro de zinc depende de su contenido de hierro
u otras impurezas contenidas en su red cristalina. A mayores impurezas, mas débil serd su
estructura cristalina por lo que se disolvera con mayor facilidad (Aaltonen, 2005, Crundwell,
1987; Crundwell, 2013; Dutrizac, 2006; Li y otros, 2010). Asi por ejemplo, la pirita en el
concentrado mejoraria la oxidacion de la esfalerita (Estrada-de los Santos y otros, 2016).
Esto se explica por los potenciales de la serie galvdnica de sulfuros que tienen el siguiente
orden: ZnS < PbS < Cu,S < CuS < CuFeS; < FeS, De acuerdo a esta serie, los sulfuros con
altos potenciales oxidan anddicamente a los sulfuros con bajos potenciales. Por este motivo
la esfalerita seria oxidada, aumentando su velocidad de lixiviacién, mientras que la pirita

quedaria protegida, reduciendo su velocidad de lixiviacion.
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Capitulo 3

MATERIALES Y METODOS DE INVESTIGACION

En este capitulo se presenta la descripcion de los métodos, materiales, equipos y del
procedimiento empleado para la obtencion de los datos sobre los que se fundamenta el
proyecto. En la primera parte se presenta la metodologia para la caracterizacién del
concentrado de zinc empleado para las pruebas de lixiviacion. A continuacidn se presentan
los materiales y equipos empleados para las pruebas. En esta seccion estd la descripcion del
reactor y los materiales empleados para la preparacion del concentrado, la preparacion de las
soluciones de lixiviacién y, la separacion de fases y el lavado del sélido residual. Luego se
describe el diseno experimental para realizar las pruebas. En esta seccion se sefalan las
variables independientes y dependientes del experimento y el andlisis estadistico del disefio
factorial 2* sin réplicas, que fue el disefio seleccionado para realizar las pruebas

experimentales. Finalmente se presenta el procedimiento experimental para las pruebas.

3.1 CARACTERIZACION DEL CONCENTRADO DE ZINC

El mineral concentrado de zinc empleado para las pruebas de lixiviacién directa provino de la
localidad de Milluni del departamento de La Paz. Este concentrado fue caracterizado por los
andlisis por difraccion y fluorescencia de Rayos X (DRX y FRX, respectivamente). También
se realizo el andlisis quimico elemental por zinc y hierro y el andlisis granulométrico en seco.
Los andlisis por DRX y FRX y la determinacién del contenido de zinc y hierro se hicieron en
el Instituto de Investigaciones Geoldgicas y del Medio Ambiente de la UMSA. En tanto que
el andlisis granulométrico se hizo en los laboratorios del Instituto de Investigaciones

Metaltrgicas y de Materiales.

El andlisis por DRX se hizo en un difractometro “X-Pert Pro Powder” y las fases

presentes se identificaron con el programa “X Pert Highscore versién 2.2e”, ambas de

21



“PANalytical”; el registro para la muestra fue hecha de 10° hasta 75° en 26. Por otra parte, el
andlisis por FRX fue realizado en un equipo marca “Rigaku Riferflex”; se hizo la lectura con
un registro automatico en 20 de 10° a 65° dirigido a elementos pesados. Por otro lado, la
determinacion del contenido de zinc y hierro fue realizado por absorcién atomica en un
equipo marca “Hitachi”. Finalmente, el anédlisis granulométrico se hizo con la serie de
tamices “ASTM” en la que se emplearon las siguientes aperturas nominales: 300, 212, 150,

106, 75, 53 y 38 pm.

3.2 REACTIVOS EMPLEADOS PARA LAS PRUEBAS DE LIXIVIACION
DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA DE CONCENTRADOS DE ZINC

Los reactivos empleados para las pruebas de lixiviacion directa a presion atmosférica de
concentrados de zinc fueron: sulfato de zinc, sulfato de hierro (II), dcido sulftrico, oxigeno y

agua; las caracteristicas de estos reactivos se muestran en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1 Reactivos Empleados para las Pruebas de Lixiviacion Directa
a Presion Atmosférica de Concentrados de Zinc

No Reactivo Férmula Pureza (%) Caracteristicas
1  Sulfato de Hierro (ll) Heptahidratado FeSO, 7H,O 99.2 Grado Analitico
2  Sulfato de Zinc Heptahidratado ZnS0O,-7H,0 99.0 Grado Industrial
3 Acido Sulftrico H,SO, 95 -97 Grado Analitico
4  Oxigeno (O]} Grado Industrial
5 Agua H,O Potable

3.3 MATERIALES Y EQUIPOS EMPLEADOS PARA LAS PRUEBAS DE
LIXIVIACION DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA DE CONCENTRADOS
DE ZINC

Los materiales y equipos empleados para las pruebas de lixiviacion directa a presion
atmosférica de concentrados de zinc se dividieron entre los requeridos para ensamblar el
reactor, preparar el concentrado, preparar la solucién de lixiviacién y, separar las fases y

lavar el residuo s6lido producto de la lixiviacion.
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3.3.1 Reactor para las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presién

Atmosférica de Concentrados de Zinc

El reactor para las pruebas de lixiviacién directa a presion atmosférica de concentrados de
zinc fue asemejado a los reactores descritos en la referencia bibliogrifica. En general, los
reactores descritos en las referencias estaban compuestos por: un recipiente de reaccion, un
sistema de calentamiento, un sistema de agitacion, un sistema de inyeccién de oxigeno, un
sistema de condensacion y un sistema de toma de muestras (Aaltonen, 2005; Ghassa y otros,
2017; Lampinen, Laari y Turinen, 2016; Lorenzo-Tallafigo y otros, 2018; Santos y otros,
2010; Souza y otros, 2007; Xu, Jiang y Wang, 2013). Los recipientes de reaccion eran de
vidrio o acero inoxidable, de 1 a 2 L de capacidad. Algunos reactores eran calentados por un
bafio de aceite, otros por una manta eléctrica y otros por un intercambiador de calor. En
general los reactores eran agitados mecanicamente. Algunos de los reactores contaban con un
tubo de inyeccion de oxigeno en el recipiente de reaccion. También contaban con un
condensador de reflujo de agua para evitar pérdidas por evaporacion. Algunos de los

reactores contaban con un sistema de toma de muestras.

El reactor para las pruebas de lixiviacion, Figura 3-1, fue montando tomando en cuenta

que esté bajo presién atmosférica (abierto a la atmdsfera) y fue equipado con:

Un recipiente de reaccion,

Un sistema de calentamiento,

Un sistema de agitacion,

Un sistema de inyeccion de oxigeno y

Un sistema de condensacion de agua.

El recipiente de reaccion fue un vaso de precipitados de 1000 ml de capacidad con
graduaciones a 200 ml. El vaso fue cubierto con una tapa de polietileno con tres aberturas:
una al centro para el eje del agitador, otra a un costado para el tubo de inyeccién de oxigeno
y la otra en otro costado para ubicar un termémetro de mercurio. El vaso fue fijado dentro de
un recipiente de aluminio de 4 litros de capacidad, que sirvié como sistema de calentamiento.

La tapa también fue fijada al recipiente de aluminio.
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Figura 3-1 Esquema del Reactor para las Pruebas de Lixiviaciéon Directa.

El sistema de calentamiento lo formé el recipiente de aluminio con agua en ebullicién
constante. El recipiente tenia una tapa de aluminio con una apertura de un didmetro
equivalente al didmetro del vaso. La apertura permitia el ingreso del eje del agitador, el tubo
para el oxigeno y el termdmetro de mercurio. El agua en el recipiente fue calentada por una
hormilla de resistencia eléctrica de tipo espiral y era monitoreada con el termémetro de
mercurio dentro del vaso de reaccion. Debido a las pérdidas por evaporacion, se utilizé una
caldera eléctrica para ingresar agua hirviendo al recipiente de aluminio en intervalos de 1.0 a
1.5 horas. También se emplearon perlas de ebullicion para aquietar la ebullicién del agua

dentro del recipiente de aluminio. La seleccion del bafio de agua en ebullicion fue
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conveniente pues la lixiviacidn a presion atmosférica es efectuada a una temperatura cercana

a la de ebullicién del agua.

El sistema de agitacion estaba formado por un motor unido a un eje por un sistema de
transmision de tipo polea. El motor de 1/12 hp de potencia y 2500 rpm, de la marca “Bodine
Electric Company”, era controlado por un controlador analégico. El controlador registraba
una velocidad de hasta 1000 rpm y era de la marca “Parr Instrument Company,” modelo
“4841”. El eje de agitacion era de acero inoxidable, de 30 cm de largo y 0.8 cm de didmetro,
y tenia instalados dos impulsores también de acero inoxidable. Uno de los impulsores era de
tipo hélice con tres aspas de 6 cm de didmetro y estaba situado a 0.5 cm de la base del vaso.
Este impulsor tenia el objetivo de mantener los s6lidos en suspension y dispersar el oxigeno
en la pulpa. El otro impulsor era de tipo turbina con 6 aspas inclinadas de 7 cm de didmetro y
estaba situado a 0.5 cm de la superficie de la solucion, en reposo. Este impulsor tenia el
objetivo de reingresar los sélidos que formaban una espuma en la superficie de la solucién
durante la reaccion. Los impulsores y el eje fueron cubiertos con pintura tipo “DUCO” de la

marca “Monopol” para evitar su corrosion.

El sistema de inyeccion de oxigeno estaba formado por un tanque de oxigeno conectado
a un flujémetro, que a su vez estaba conectado a un tubo de vidrio instalado dentro del vaso
de reaccion. El tanque de oxigeno era de 40 L de capacidad, de la marca “Coboxi”, y contaba
con un regulador con manémetros de presion interna (0 a 28000 kPa) y presion de salida (0 a
1400 kPa), de la marca “Masker”. El flujometro era del tipo rotdmetro y fue instalado en un
soporte universal. El flujdmetro y sus accesorios eran de la marca “Manostat”. Se utilizo el
tubo “44818”, un flotador de “safiro” de 1/8 de pulgada de didmetro y la cartilla
correspondiente para el control del flujo de oxigeno. El tubo de vidrio para el ingreso de
oxigeno era de 19.0 cm de largo, 5 mm de didmetro externo y 1 mm de didmetro interno. En

las diversas conexiones se usaron mangueras para oxigeno, acoples, abrazaderas, etcétera.

El sistema de condensacion de agua fue reemplazado por el ingreso de agua para
mantener el volumen de la pulpa. Esto debido a que la tapa de polietileno no cerraba
herméticamente (el vaso y los ingresos del eje, el tubo de oxigeno y el termémetro) y
permitian el escape de agua evaporada. En varios experimentos los investigadores utilizaron

un condensador de reflujo de agua para minimizar las pérdidas por evaporacion (Aaltonen,
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2005; Crundwell, 1987; Ghassa y otros, 2017). Para compensar las pérdidas se usé una

jeringa de 20 ml para introducir agua en intervalos de 30 minutos.

3.3.2 Material Empleado para la Preparacién del Concentrado de Zinc

El concentrado de zinc fue preparado a partir de una muestra himeda de aproximadamente
20 kg. En primer lugar, el concentrado se secé al ambiente, luego se hizo el muestreo y
finalmente se pulverizé de forma manual. Para estas operaciones se usO los siguientes

materiales y equipo:

- Mortero de porcelana de 15 cm de didametro.

- Serie de tamices de la serie ASTM con aperturas nominales de: 300, 212, 150, 106,
75, 53,45 y 38 um.

- Recipientes de plastico

- Balanza analitica marca “AND” modelo “EK 610i” de 600 g de capacidad y precision
de 0.01 g.

3.3.3 Material Empleado para la Preparaciéon de las Soluciones de

Lixiviacion

Las soluciones para las pruebas de lixiviacion se prepararon mediante pesaje de los reactivos

y del agua. Para estas operaciones se usaron el siguiente equipo y los siguientes materiales:

- Balanza analitica marca “AND” modelo “EK 610i” de 600 g de capacidad y precision
de 0.01 g.

- Vaso de precipitados de 600 y 100 mL.

- Probeta graduada de 250 mL.

- Espatula recta
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3.3.4 Material Empleado para la Separacién Sélido-Liquido y el Lavado
del Sélido Residual

Una vez transcurrido el tiempo determinado para la reaccion en cada prueba, se efectud la
separacion solido-liquido y el lavado del s6lido residual empleando los siguientes equipos y

materiales:

- Bomba de vacio con trampa para liquidos marca “HUMM-VAC ™.

- Balanza analitica marca “AND” modelo “EK 6101” de 600 g de capacidad y precision
de 0.01 g.

- Embudo “Buchner” de pléstico de 13 cm de didmetro

- Matraz kitasato de 600 mL

- Papel filtro

- Recipientes de plastico de 500 ml para muestras liquidas

- Bolsas de nylon para muestras s6lidas

- Probeta graduada de 250 ml

- Varilla de vidrio de 20 cm

3.4 DISENO EXPERIMENTAL PARA LAS PRUEBAS DE LIXIVIACION
DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA DE CONCENTRADOS DE ZINC

El diseno experimental seleccionado para las pruebas de lixiviacion directa a presion
atmosférica de concentrados de zinc fue el disefio factorial 2* sin réplicas. El experimento de
lixiviaciéon se dividi6 en dos partes. En la primera parte se determinaron las mejores
condiciones de lixiviacién empleando el andlisis del disefio factorial 2*. Mientras que en la
segunda parte se determiné el grado de extraccion en las condiciones experimentales donde
se registr6 la mayor lixiviacion de zinc en la primera parte. Para las pruebas de lixiviacion se
empled una solucién con una composicién similar a la de los procesos industriales. Esta
solucion fue compuesta de sulfato de zinc, sulfato de hierro (II) y dcido sulfirico. Ademads, se
inyectd oxigeno a la solucion para regenerar el agente oxidante, hierro (III). El experimento
se realiz6 a una temperatura cercana a la temperatura de ebullicién del agua en la ciudad de

La Paz.
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3.4.1 Variables Independientes y Dependientes del Experimento de

Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica de Concentrados de Zinc

Las variables independientes y dependientes se seleccionaron segiin las caracteristicas del
proceso industrial de lixiviacion directa a presion atmosférica. Las variables independientes
se seleccionaron de acuerdo al disefo factorial 24, es decir, un disefio con cuatro factores que
tienen dos niveles cada uno, Tabla 3-2. Los factores seleccionados fueron las concentraciones
iniciales de zinc, hierro (II), 4cido sulfirico y el tamafio de particula, Tabla 3-3. En tanto que
la variable dependiente seleccionada fue el porcentaje de extraccion de zinc. En cada prueba
experimental se mantuvieron constantes la temperatura de reaccion (85°C), la velocidad de
agitacion (800 rpm) y el flujo de oxigeno (480 mL/min).

Tabla 3-2 Matriz del Disefio Factorial 2* para las Pruebas de Lixiviacion Directa
a Presion Atmosférica de Concentrados de Zinc.

Factor

Nimero de Etiqueta de
corrida A B c D la corrida
1 - - - - (1)

2 + & - - a
3 - + - - b
4 + + - - ab
5 - = + — c
6 + = + - ac
7 - + + - bc
8 + + + - abc
9 - = — + d
10 + - - + ad
11 - + - + bd
12 + + - + abd
13 - - + + cd
14 + - + + acd
15 - + + + bed
16 + + + + abcd
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Tabla 3-3 Niveles de los Factores del Diseiio Experimental 2* de las
Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Factores Bajo (-) Alto (+)
A = Concentracion inicial de Zn (g/L) 50 70
B = Concentracion inicial de Fe (Il) (g/L) 7 14
D = Concentracion inicial de acido sulfurico (g/L) 180 198
E = Tamafio de particula (um) —45 —74

La seleccion de las variables independientes se hizo tomando en cuenta que estos factores
intervienen en el proceso industrial de lixiviacion directa a presion atmosférica. El zinc
proviene del electrolito agotado de la etapa de electrdlisis que recircula a la etapa de
lixiviacion. El electrolito agotado a nivel general tiene una concentracion de zinc que varia de
47 a 70 g/L; en las plantas modernas tiene un valor de 50 g/L (Sinclair, 2005). En el disefio
se seleccionaron los niveles en el rango de operacion del proceso de electrdlisis del zinc (50 y

70 g/L).

El hierro (II) proviene del mismo concentrado, pues el sulfuro de zinc contiene hierro
disuelto en su estructura cristalina (Murukami e Ishihara, 2013). Fuls y Petersen (2013)
estiman las concentraciones de hierro total en un circuito en contracorriente en el proceso de
lixiviacién directa a presion atmosférica. En su propuesta, el hierro tiene una concentracién
de 8 g/L en la solucién que sale de la etapa de lixiviacion de acidez baja, mientras que sale
con 13 a 14 g/L de la etapa de lixiviacion de acidez alta. En el disefio experimental se
seleccionaron los niveles que estdn en relacion con los valores estimados por Fuls y Petersen

(2013) (7 y 14 g/L).

El 4cido sulftrico también proviene del electrolito agotado de la etapa de electrdlisis que
recircula a la etapa de lixiviacion directa a presion atmosférica. El electrolito a nivel general
tiene una concentracion de 4cido sulftrico que varia de 135 a 200 g/L; en las plantas
modernas el valor es de 165 g/L (Sinclair, 2005). Ademas, el proceso de lixiviacion a nivel
industrial también requiere la adicion de acido sulfurico (Fuls y Petersen, 2013). En el disefio

se seleccionaron los niveles que estdn dentro del rango de operacién del proceso de
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electrélisis del zinc (180 y 198 g/L). Ademds, estas concentraciones equivaldrian a operar

con el valor de las plantas modernas (165 g/L) y la adicién de 4cido sulfirico.

El tamafio de particula recomendado por Fuls y Petersen (2013) es del 90% que pase 45
um. Por su parte, Lahtinen y otros (2005) mencionan que los concentrados que estén
disponibles por debajo de 40 um no tendrian necesidad de ser molidos. Por otro lado, Svens
(2012) lista en las condiciones para la lixiviacién de concentrados tamaiios de particula entre
15 a 25 um. En el experimento se optd por un tamafilo menor a 45 um coincidiendo con la
recomendacion de Fuls y Petersen (2013) y un tamafio menor a 74 um para estudiar el efecto

de incrementar el tamafio recomendado.

3.4.2 Analisis Estadistico del Diseiio Factorial 2* sin Réplicas

El enfoque para el andlisis estadistico del disefo Factorial 2* sin réplicas consiste de cuatro

pasos (Montgomery, 2004)

Estimar los efectos de los factores,
Formar el modelo del experimento,
Analizar los residuales e

Interpretar los resultados.

El modelo estadistico para este disefio incluye quince efectos factoriales: cuatro efectos
principales (A, B, C y D), seis interacciones de dos factores (AB, AC, AD, BC, BD y CD),
cuatro interacciones de tres factores (ABC, ABD, ACD y BCD) y una interaccion de cuatro

factores (ABCD).

El primer paso para el andlisis del disefio 2% es estimar los efectos de los factores y
examinar sus signos y magnitudes. De este modo se obtiene informacion preliminar respecto
de los factores y las interacciones que pueden ser importantes, y en qué direccion deberdn
ajustarse estos factores para mejorar la respuesta. Luego se forma el modelo del experimento
mediante el andlisis de una grafica de puntuacién normal de las estimaciones de los efectos.
Los efectos que son insignificantes siguen una distribucién normal y tenderdn a localizarse

sobre una linea recta sobre esta grafica. En cambio los efectos significativos no se localizaran
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sobre la linea recta. Por lo tanto el modelo preliminar se especificard de tal modo que
contenga aquellos efectos con base en la grafica de puntuacién normal. Después se hace el
andlisis residual para verificar la adecuacion del modelo y los supuestos. Finalmente se hace
el andlisis grafico mediante gréaficas de los efectos principales o las interacciones, o

superficies de respuesta y grificas de contorno.

3.5 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL DE LAS PRUEBAS DE
LIXIVIACION DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA DE CONCENTRADOS
DE ZINC

El experimento de lixiviacion directa a presiéon atmosférica de concentrados de zinc fue
ejecutado en dos partes. En la primera parte se determinaron las condiciones donde se
registra la mayor extraccion de zinc segun el disefio factorial 2% sin réplicas en tiempos de
lixiviacion de 7 horas. Estas pruebas se corrieron en orden aleatorio. En la segunda parte se
hicieron dos pruebas en las mejores condiciones de extraccion de zinc determinadas en la
primera parte, pero con tiempos similares a los que se emplean a nivel industrial (28 horas).
Previamente a las pruebas experimentales se efectuaron pruebas iniciales y pruebas
preliminares. En las pruebas iniciales se probd y ajustd el reactor para las pruebas
experimentales, Figura 3-2. Luego en las pruebas preliminares se probd el reactor con el
concentrado y los reactivos en uno de los niveles experimentales. Las muestras de mineral
para las pruebas preliminares y las pruebas experimentales fueron obtenidas manualmente
con un mortero de porcelana y los tamices de la serie ASTM: 300, 212, 74 y 45 um. Todas
las pruebas se corrieron con muestras de 100 g de mineral concentrado y 540 mL de
solucidén. Las pruebas se hicieron a una temperatura de 85°C, una agitacion de 800 rpm y la

inyeccion de oxigeno de 480 mL/min.

Las pruebas de lixiviacion se hicieron de acuerdo al procedimiento indicado en la Figura
3-3. Tanto las pruebas preliminares como las de la primera y segunda parte experimental
siguieron este procedimiento. El tiempo de lixiviacién para las pruebas de la primera parte

fue de 7 horas cada una, mientras que para las de la segunda parte fue de 28 horas.
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Inicio

Prueba del vaso de precipitados y el sistema
de agitacion con agua

Prueba del sistema de agitacién con
agua y mineral

Prueba del sistema de agitacion y
calentamiento con agua y mineral

Prueba del sistema de agitacion y calentamiento
con agua y mineral e inyeccion de oxigeno

Prueba y ajuste del procedimiento
de lixiviacion a presion atmosférica

Fin
Figura 3-2 Procedimiento Experimental de las Pruebas de Lixiviacion Directa
a Presion Atmosférica Iniciales.

La solucién se prepar6 en un vaso de precipitados de 1000 ml al que se afiadi6 agua y los
reactivos (sulfato de zinc, sulfato de hierro (II) y acido sulfdrico) y luego se midi6 su
densidad. Después se llevo el vaso al sistema de calentamiento y luego al de agitacién. A
continuaciéon se encendié el motor y se ajusté la velocidad de agitacion (300 rpm) para
alimentar el concentrado. Una vez que el mineral concentrado fue alimentado, se agregé un
poco de agua (~100 mL) al recipiente de aluminio, se encendid la hornilla eléctrica para
calentar el agua y se puso a hervir agua (1 L) en la caldera eléctrica para anadirla luego al
recipiente de aluminio. A continuacién se ajustd la tapa de pldstico y se colocaron el
termometro y el tubo de ingreso de oxigeno. Una vez que el agua de la caldera hirvio, se la
afladi6 al recipiente de aluminio. Luego se fue monitoreando la temperatura y se increment6
gradualmente la velocidad de agitacion. Cuando la temperatura alcanzé cerca de 70°C se
puso a hervir mds agua (1 L) y se puso la velocidad de agitacién en 800 rpm. Una vez que el

agua de la caldera hirvié se la afiadi6 al recipiente de aluminio.
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Disuelva los reactivos en el vaso de precipitados de
1000 mL y mida la densidad de la solucion

Lleve el vaso con la solucién a los sistemas de
calentamiento y agitacion

Encienda el motor y ajuste la velocidad de
agitacion a 300 rpm

Alimente el concentrado

Ajuste la tapa de plastico y coloque el termémetro
y el tubo de ingreso de oxigeno

Agregue agua hervida al recipiente de aluminio
y encienda la hornilla eléctrica

Mida la temperatura en el vaso de precipitado y lleve de
forma gradual la velocidad de agitacién a 800 rpm

Cuando la temperatura alcance los 85°C, abra la llave del oxigeno,
fije su flujo a 480 mL/min e inicie el control del tiempo de reaccién

Controle el flujo de oxigeno y la temperatura

Afada agua (= 20 mL) al reactor por intervalos de 30 minutos y agua
hervida (= 0.5 L) al recipiente de aluminio por intervalos de 1.0 a 1.5 horas

Completado el tiempo de reaccion (7 o 28 horas) cierre el
ingreso de oxigeno, apague la hornilla y detenga la agitacién

‘ Retire el vaso del reactor y enfrie hasta la temperatura ambiente ‘

‘ Separe las fases (solida y liquida) y lave los soélidos residuales ‘

‘ Pese y mida la densidad de la solucion enriquecida ‘

‘ Pese el sdlido residual humedo y luego después de secado ‘

o

Figura 3-3 Procedimiento Experimental de las Pruebas de Lixiviacién Directa
a Presiéon Atmosférica de Mineral Concentrado de Zinc.
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Seguidamente se procedi6 a la lixiviaciéon. Una vez que la temperatura en el vaso alcanz6
los 85°C, se abri6 la llave del tanque de oxigeno y se regul6 su flujo a un valor cercano a 480
mL/min. Entonces se inici6 el control del tiempo de lixiviacién. Durante el transcurso de la
reaccion se control6 el flujo de oxigeno y la temperatura. También se fue afiadiendo agua al
reactor por intervalos de 30 minutos y agua hervida al recipiente de aluminio en intervalos de
1.0 a 1.5 horas, para compensar las pérdidas por evaporacién. Una vez completado el tiempo
de reaccion se cerrd el ingreso de oxigeno, se apagd la hornilla y se detuvo la agitacion.
Luego se retir6 del vaso el tubo de inyeccidn de oxigeno y el termémetro. A continuacion, se
retird el sistema de calentamiento del sistema de agitacion, se retird el vaso del sistema de

calentamiento y se enfri6 hasta la temperatura ambiente.

Finalmente se procedi6 a la separacion de las fases y al lavado y secado del sdlido
residual. Una vez enfriada la pulpa se procedié a la separacion sélido-liquido usando el
embudo Buchner y la bomba de vacio. Luego se pesaron la solucién enriquecida y el residuo
sOlido humedo. Ademds, se midi6 la densidad de la solucién enriquecida. Por ultimo, el

s6lido hiimedo se lavo, se secd y luego se peso.

La determinacion de zinc de la solucion enriquecida de todas las pruebas se hizo
empleando el método complexométrico con AEDT (4cido etilendiaminotetracético), descrito
en el Anexo A. También se empleé el mismo método para la determinacion de zinc del
solido residual de las pruebas de la segunda parte experimental, Anexo B. Asimismo se
determino el contenido de hierro total de la solucion enriquecida de las pruebas de la segunda

parte experimental por Espectroscopia de Absorciéon Atémica.
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Capitulo 4

ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

El experimento de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc fue
realizado en la ciudad de La Paz a una temperatura préxima (85°C) a la temperatura de
ebullicion del agua. Para el experimento se empleé mineral concentrado proveniente de la
localidad de Milluni del departamento de La Paz que fue caracterizado en su composicion
quimica, mineralégica y distribucion granulométrica. El experimento fue efectuado en dos
partes. En la primera parte se determinaron las mejores condiciones para la lixiviacion directa
a partir del andlisis del disefio factorial 2 st réplicas. Luego en la segunda parte, se
determino el grado de extraccion de zinc que se puede alcanzar con las mejores condiciones

encontradas.

4.1 CARACTERIZACION DEL CONCENTRADO DE ZINC

El concentrado de zinc para las pruebas de lixiviacion directa a presidon atmosférica provino
de la localidad de Milluni del departamento de La Paz. La caracterizacién del concentrado
consistié en la determinacién del contenido quimico, el andlisis por Fluorescencia de Rayos
X, el andlisis por Difraccion de Rayos X, la determinacion de la composicion mineraldgica

aproximada y el andlisis granulométrico.

4.1.1 Contenido Quimico del Concentrado de Zinc de la Localidad de

Milluni

El contenido quimico del concentrado de zinc de la localidad de Milluni dio como resultado
leyes de zinc de 47.54% y 11.45% de hierro. Estas leyes estdn dentro de los rangos de
composicion de los concentrados que se producen en el pais (40 a 53% de zinc y 6 a 17 % de

Fe). La muestra no fue analizada para otros elementos, como plomo, cadmio, azufre, etcétera.
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Esto debido a que se planificé como variable dependiente el grado de extraccidn de zinc. Por
su parte, la ley de hierro fue determinada debido a su importancia para calcular la

composicién mineral del concentrado y por aportar hierro al proceso.

4.1.2 Analisis por Fluorescencia de Rayos X del Concentrado de Zinc
de la Localidad de Milluni

El andlisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnica analitica para determinar la
composicion elemental de materiales como los concentrados de zinc. Esta técnica se basa en
la interaccion de los Rayos X con la materia. Cuando los Rayos X interactian con un
material, generan Rayos X de diferentes “colores” (Fluorescencia de Rayos x). Debido a que
los niveles energéticos de cada elemento son diferentes, la energia de los picos de FRX se
correlaciona con los elementos especificos. El espectro de FRX se representa en una grafica
de la intensidad de los picos de los elementos presentes en la muestra versus del dngulo de

barrido (20).

Asi el espectro de FRX para el concentrado de zinc de la localidad de Milluni (Figura 4-
1) muestra la presencia mayoritaria de zinc y hierro, seguidas por cobre y cromo. En menor
proporcidn se observan cadmio, indio, estafio, plomo, plata y manganeso. Los picos del zinc
y hierro estan por encima de los 3000 cps (conteos por segundo). Para ambos se observan dos
de sus lineas caracteristicas, Zn-KA (Zn Ka a 41.8°) y Zn-KB1(Zn K, a 37.5°) y, Fe-KA (Fe
Ka a 57.5°) y Fe-KB1 (Fe Kf; a 51.7°). El pico principal del cobre estd por los 2500 cps y se
observan dos de sus lineas caracteristicas, Cu-KA (Cu Ka a 45.0°) y Cu-KB1 (Cu KB, a
40.4°). La intensidad del pico del cromo, Cr-KB1 (Cr Kf; a 62.4°), estd por los 2000 cps,
pero su presencia podria ser por causa del instrumento de medicién. Los elementos en menor
proporcion estdn por debajo de los 1000 cps. Se observan dos lineas caracteristicas del
cadmio, Cd-KA (Cd Ka a 15.3°) y Cd-KB (Cd Kf; a 13.6°), una linea del indio, In-KA (In
Ko a 14.6°), dos lineas del estafio, Sn-KA (Sn Ko a 14.0) y Sn-KB1 (Sn KB, a 13.6°), dos
lineas del plomo, Pb-LA1 (Pb La; a 33.9°) y Pb-LB1 (Pb LB; a 28.3°), una linea de la plata,
Ag-KA (Ag Ka a 16.0°) y una linea del manganeso, Mn-KA (Mn Ka a 63.0°).
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Figura 4-1 Espectro de Fluorescencia de Rayos X del
Concentrado de Zinc de la Localidad de Milluni.

Los elementos detectados en el espectro de FRX estdn dentro de lo que cabria esperarse
encontrar en un concentrado de zinc. La presencia mayoritaria de zinc y hierro coincide con
el andlisis quimico (47.54% de zinc y 11.54% de hierro) y con los contenidos de estos
elementos en los concentrados que produce el pais (40 a 53% de zinc y 6 a 17% de hierro). El
cobre, por su parte aunque no se reporta en la composicion de concentrados que produce el
pais, estaria presente en la calcopirita. La presencia de cadmio, plomo y plata también
coinciden con los reportes de los concentrados que produce el pais (0.17 a 0.40% de cadmio,
0.40 a 3.00% de plomo y 9 a 640 ppm de plata). De igual forma, la presencia de indio se
reporta en diversos yacimientos del pais (Murukami e Ishihara, 2013; Felix, 1997) al igual
que la presencia de estaiio (Murukami e Ishihara, 2013). El contenido de indio podria ser

cuantificado para estudiar su extraccion a partir de estos concentrados.

4.1.3 Analisis por Difraccion de Rayos X del Concentrado de Zinc de la
Localidad de Milluni

El andlisis por Difraccién de Rayos X es una técnica analitica para estudiar la estructura
cristalina de materiales como los concentrados de zinc. Esta técnica se basa en la interaccion
de los Rayos X con la materia. Cuando los Rayos X inciden en un material, estos se difractan

o dispersan sobre una estructura cristalina. El patrén de difracciéon de una especie mineral
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permanece sin cambios sin relacién a la forma cristalina, habito, color, u otra propiedad
variable. Esto ha conducido a un gran cantidad de datos que sirven para identificar y
caracterizar minerales. El patrén de difraccion se representa en una grafica de la intensidad

de los picos de las fases cristalinas presentes versus el angulo de barrido (20).

Asi el difractograma de la muestra del concentrado de zinc de la localidad de Milluni
(Figura 4-2) muestra a la esfalerita como fase principal y a la pirita como fase secundaria.
Los picos principales de la esfalerita estdn claramente identificados (28.6, 48.7 y 56.3° en 2
Theta). De igual forma el pico principal de la pirita aparece claramente (33.0°), en tanto que
el secundario (56.2°) esta solapado con el terciario de la esfalerita (56.3°) y el terciario de la
pirita solo se distingue levemente (37.0°). También se observa un pico que podria ser el pico
principal del yeso (11.6°), que habria sido introducido en el proceso de flotacion. Ademds de
la pirita, el concentrado podria contener pirrotita o calcopirita, por el alto contenido de hierro
(11.45%). Sin embargo, no se observan los picos de la pirrotina (44.1°, 30.0° ...) ni los de la

calcopirita (29.3, 49.3°, ...).
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Figura 4-2 Difractograma de Rayos X del Concentrado de Zinc
de la Localidad de Milluni
Entonces, el concentrado de zinc de la region de Milluni resulta estar compuesto
principalmente de marmatita y pirita. Una comparacion de las posiciones de los picos de la
esfalerita del concentrado coincide con el de una muestra de marmatita de la mina Trinacria

del departamento de Oruro (Ruff Project, 2019). La muestra de marmatita de esta mina tiene
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la férmula molecular: Zngg,Fep13S. Las posiciones de los picos de la esfalerita en el
difractograma del concentrado resultarian ser muy similares a los de la marmatita debido a
que la estructura cristalina es de la esfalerita y el hierro sustituye al zinc en esta estructura.
Los otros minerales comunes que acompaiiarian a la marmatita y a la pirita en el concentrado
no se aprecian por su bajo contenido. El cobre estaria presente en la calcopirita y el plomo en
la galena, en tanto que el cadmio, indio, estafio y plata, estarfan sustituyendo al zinc en la

estructura de la esfalerita (Murakami e Ishihara, 2013).

41.4 Composicion Mineralégica del Concentrado de Zinc de la
Localidad de Milluni

La composicién mineralégica del concentrado de zinc de la localidad de Milluni se
determiné por el andlisis quimico y un aproximado del contenido de los elementos presentes.
La composicion aproximada del concentrado es 81.1% de marmatita y 10.6% de pirita, donde
la marmatita tiene la siguiente férmula molecular aproximada: ZnggsFeo 14S. Esta férmula
equivale a un contenido aproximado de 67% de sulfuro de zinc y 33% de sulfuro de hierro
(IT). La composicion se determind a partir de las leyes de zinc (47.54%) y hierro (11.54%),
determinadas en el analisis quimico, y una aproximado de las leyes de cadmio (0.4%), plomo
(1.0%) y azufre (33.0%), segun las leyes de los concentrados que produce el pais. Con estas
leyes, ademds de la marmatita y la pirita, el concentrado tendria 1.2% de galena y 0.5% de
sulfuro de cadmio, que estaria en la estructura cristalina de la esfalerita (Deng y otros, 2019).

Los célculos para determinar la composicion mineralogica estan detallados en el Anexo C.

La composicion mineralogica calculada concuerda con las fases encontradas en el
difractograma. Los porcentajes de marmatita y pirita estin en mayor proporcién, mientras
que otras fases como la galena no se aprecian por su bajo contenido. Tanto el contenido de
hierro en la esfalerita, como el hierro de la pirita favorecerian la lixiviacion del concentrado.
Las impurezas en la estructura cristalina de la esfalerita tienen gran efecto sobre la velocidad
de disolucién (Aaltonen, 2005; Crundwell, 1987; Crundwell, 2013; Dutrizac), mientras que

la pirita tiene un efecto galvanico sobre la esfalerita (Estrada-de los Santos, 2016)
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4.1.5 Analisis Granulométrico del Concentrado de Zinc de la Localidad
de Milluni

Los resultados del andlisis granulométrico del concentrado de zinc de la regién de Milluni se
muestran en la Figura 4-3. En esta figura se observa que el tamafio de particula del
concentrado estd por debajo de 300 um, 80% por debajo de 150 um, 40% por debajo de 75
um y 25% por debajo de 45 um. Segtin este andlisis, el concentrado tendria que ser molido
para alcanzar el tamafio de particula recomendado para el proceso industrial (40 6 45 um)
(Fuls y Petersen, 2013). Mas atin para alcanzar de 10 a 25 um que lista Svens (2012) en los

parametros de lixiviacion, el concentrado tendria que ser reducido en su totalidad.
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Figura 4-3 Distribucion Granulométrica del Concentrado de Zinc de la Localidad de Milluni.

4.2 LIXIVIACION DIRECTA A PRESION ATMOSFERICA DE
CONCENTRADOS DE ZINC

Las pruebas experimentales de lixiviacion directa a presion atmosférica del concentrado de
zinc de la localidad de Milluni se hicieron en dos partes. En la primera parte se empled el
disefio factorial 2* sin réplicas para determinar las mejores condiciones de lixiviacién en 7
horas de reaccion. Los factores seleccionados fueron las concentraciones iniciales de zinc,

hierro (II), dcido sulftirico y el tamafio de particula. En la segunda parte se lixivio el
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concentrado en las mejores condiciones encontradas segin el disefio factorial, en tiempos

similares a los empleados en los procesos industriales (28 horas).

4.2.1 Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica del Concentrado de

Zinc de la Localidad de Milluni segtn el Disefio Factorial 2* sin Réplicas

Los resultados experimentales de las pruebas de lixiviacion directa a presion atmosférica del
concentrado de zinc de la localidad de Milluni segin el disefio factorial 2* sin réplicas se
muestran en la Tabla 4-1 y en la Figura 4-4. La figura muestra la extraccion de zinc en la
representacion geométrica del disefo factorial 2' en la que se observa que existe una
similitud de extraccion de zinc para los dos niveles del tamafio de particula (D). Los valores
maximos de extraccién para ambos niveles (31.5% y 31.5%) estan en los niveles bajos de
concentracion inicial de zinc (A) y de hierro (II) (B) y en el nivel alto de concentracion
inicial de acido sulfurico (C). Mientras que los valores minimos de extraccion (28.1 y 28.3%)
se halla también en los niveles bajos de concentraciones iniciales de zinc (A) y de hierro (II)
(B), pero en el nivel bajo de concentracion inicial de acido sulftrico (C). Los balances
aproximados para las 16 pruebas se detallan en el Anexo D y los anélisis por zinc de las
soluciones enriquecidas en el Anexo E. El andlisis estadistico para interpretar los resultados

de forma practica se detalla a continuacion.

Tabla 4-1 Extraccion de Zinc en las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Numero  Etiqueta Orden Extraccién Numero  Etiqueta Orden  Extraccion
de de la de de de de la de de
Corrida Corrida Ejecucion Zinc, % Corrida Corrida Ejecuciéon Zinc, %
1 (1) 10 28.1 9 d 16 28.3
2 a 5 29.3 10 ad 1 29.0
3 b 14 29.0 11 bd 11 29.2
4 ab 2 29.7 12 abd 8 30.0
5 c 9 31.5 13 cd 15 31.5
6 ac 6 29.6 14 acd 3 29.3
7 bc 12 30.3 15 bed 13 30.3
8 abc 7 29.2 16 abcd 4 29.2
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Factores Bajo (-) Alto (+)

A = Concentracion inicial de Zn (g/L) 50 70
B = Concentracion inicial de Fe(ll) (g/L) 7 14
C = Concentracion inicial de acido sulfarico (g/L) 180 198
D = Tamaiio de particula (um) <45 <74
- D +
c=31.5——303=bc cd =31.5———30.3 = bed
/ : / /| /
ac=29.6 292 = acd=29.3—L———292=

| abc I abcd
I I
I I c

(1)=281—-———-290=b d=283— — —[—-29.2=bd B

/s Vs
/ / % / A
a=293———29.7=ab ad =29.0————  30.0 = abd

Figura 4-4 Extraccion de Zinc del Experimento Factorial 2* de las
Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica
del Concentrado de Zinc de la Localidad de Milluni.

El andlisis del disefio factorial 2* sin réplicas consta de cuatro pasos, estimar los efectos
de los factores, formar el modelo del experimento, analizar los residuales e interpretar los
resultados. Los 15 efectos factoriales y las sumas de cuadrados del disefio 2* se muestran en
la Tabla 4-2. La columna etiquetada “contribucion porcentual” mide la contribucion
porcentual de cada uno de los términos del modelo a la suma de cuadrados total. El célculo
de los valores de esta tabla (Tabla 4-2) se detalla en el Anexo F. Se observa que el efecto del
factor C (33%) y las interacciones AC (42%) y BC (17%) dominan este proceso, explicando
el 92% de la variabilidad total. Mientras que el efecto del factor A (4%) y la interaccion ABC

(2%) explican menos de 7%.

El modelo del experimento se obtiene mediante el andlisis de la grafica de puntuacién
normal de las estimaciones de los efectos, Figura 4-5. Todos los efectos que caen sobre la
recta son insignificantes, mientras que los efectos grandes estdn apartados de ella. Los
efectos importantes que surgen de este andlisis son los efectos principales A (.-0.38) y C

(1.06) y las interacciones AC (-1.21), BC (-0.76) y ABC (0.29). La gréfica (Figura 4-5)
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confirma los efectos significativos determinados por la contribucién porcentual de los
términos del modelo a la suma de cuadrados total. La técnica para construir la gréfica de

puntuacion normal se detalla en el Anexo G.

Tabla 4.2 Estimaciones de los Efectos y Suma de Cuadrados del Disefio Factorial 2*
de las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica
de Concentrados de Zinc de la Localidad de Milluni.

Término Estimacion Suma de Contribucién
del modelo del efecto cuadrados porcentual

A -0.38 0.58 4.18

B 0.04 0.01 0.04

C 1.06 4.52 32.58

D 0.04 0.00 0.04
AB 0.18 0.13 0.91
AC -1.21 5.83 42.03
AD -0.09 0.03 0.21
BC -0.76 2.30 16.56
BD 0.10 0.04 0.27
CD -0.10 0.04 0.28
ABC 0.29 0.34 2.46
ABD 0.12 0.05 0.39
ACD 0.01 0.00 0.01
BCD -0.01 0.00 0.00
ABCD -0.04 0.01 0.04

Para formar el modelo del experimento se eligen todos los efectos principales e
interacciones significativas. A partir del anélisis realizado los Unicos factores significativos
son A =—0.38, C =1.06, AC =-1.21, BC = - 0.76 y ABC = 0.29. Si esto es correcto, la

extraccion de zinc estimada () estd dada por el modelo de regresion ajustado:
y =29.6 — (0.38/2)-x41 + (1.06/2)-x3 — (1.21/2) X1-X3 — (0.76/2) X" X3 + (0.29/2) X4 X" X3

Donde la ordenada al origen (29.6) es la respuesta promedio de las 16 observaciones, los
coeficientes de regresion son la mitad de las estimaciones de los efectos correspondientes, y
X1, X2, X3 son las variables codificadas que representan a las concentraciones iniciales de zinc,

hierro (II) y 4cido sulftrico.
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Figura 4-5 Grafica de Puntuacion Normal de los Efectos de los Factores
para el Experimento de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica
de Concentrados de Zinc de la Localidad de Milluni.

El andlisis residual para verificar el modelo consiste en analizar la grifica de
puntuaciones normales de los residuales. Los residuales son la diferencia entre el valor de
extraccion de zinc observado y el valor ajustado. El modelo de regresion se usa para obtener
el valor ajustado de extraccion de zinc en los 16 puntos del disefio. La grafica de puntuacién
normal de los residuales de la Figura 4-6 muestra que los puntos se localizan razonablemente
proximos a una linea recta. Este hecho brinda apoyo a la afirmacion de que A, C, AC, BCy
ABC son los tnicos efectos significativos y que se satisfacen los supuestos fundamentales
del andlisis. La técnica para construir la grifica de puntuacién normal de los residuales se

detalla en el Anexo H.

Es posible hacer otra interpretacion de los efectos de la Figura 4-5. Puesto que el efecto
de D (tamafio de particula) no es significativo y todas las interacciones en la que interviene D
son insignificantes, D puede descartarse del experimento, de tal modo que el disefio se
convierte en un factorial 2° en A, B y C con dos réplicas. El anlisis de varianza de la Tabla
4-3 puede usarse para confirmar la magnitud de los efectos. Por la Tabla 4-3 se observa que
el efecto principal C y las interacciones AC y BC son altamente significativos (todos tienen
valores P muy pequefios). Por otro lado, el factor A y la interaccién ABC son significativos

en menor grado. Las conclusiones que se obtienen de este andlisis se mantienen en esencia
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sin cambios respecto del andlisis del disefio 2*. En el Anexo I se detallan los célculos para el

Ly . . . ~ . 3
analisis de varianza del diseno factorial 2°.
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Figura 4-6 Grafica de Puntuacion Normal de los Residuales de los Resultados
de las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica
de Concentrados de Zinc de la Localidad de Milluni.

Tabla 4.3 Analisis de Varianza del Experimento de Lixiviaciéon Directa en A, By C.

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado

variacién cuadrados libertad Medio Fo Valor P

A 0.58 1 0.580 27.9 0.0007

B 0.01 1 0.006 0.3 0.6116

C 4.52 1 4.522 217.5 0.0000

AB 0.13 1 0.127 6.1 0.0388

AC 5.83 1 5.833 280.6 0.0000

BC 2.30 1 2.299 110.6 0.0000

ABC 0.34 1 0.341 16.4 0.0037
Error 0.17 8 0.021

Total 13.87 15

El modelo del experimento también se puede representar en funcién a las variables
naturales. El modelo se obtiene sustituyendo las relaciones entre las variables naturales y las

codificadas en el modelo de regresion, de donde se obtiene
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y =- 1356 + 217CZn + 7.53'CF9+0.880'CH2304 - 00877 CZn'CFe
- 001 16'Czn'Csto4 - 00399 CFe'CHZSO4 + 0.000464'Czn'CFe'CH2304

La relacion entre las variables naturales y las variables codificadas es:

X1 = [CZn - (CZn baja + CZn alta)/z]/[(CZn alta — CZn baja)/2]
X2 = [CFe - (CFe baja + CFe alta)/z]/[(CFe alta — CFe baja)/2]

X3 = [Cr2s04 — (Ch2s04 baja + Cri2s04 aita)/2)/[(Chzso4 aita — Ch2s04 baja)/2]

Donde:

Cz.: concentracion inicial de zinc (g/L)
Cre: concentracion inicial de hierro (11) (g/L)

Chosos:  concentracion inicial de acido sulfurico (g/L)

Finalmente se analizan los efectos principales y las interacciones significativas. El
andlisis se efectua a partir de las graficas de los efectos principales y las interacciones
significativas. También se analizan las griaficas de contorno para las interacciones

significativas.

4.21.1 Efecto de la Concentracion Inicial de Zinc

El efecto de la concentracién inicial de zinc (A) en la lixiviaciéon directa a presion
atmosférica del concentrado de zinc es negativo (—0.38). Esto sugiere que el incremento de la
concentracion de zinc del nivel bajo (50 g/L) al alto (70 g/L) reducira el grado de extraccion
de zinc. La gréafica del efecto de la concentracion inicial de zinc se muestra en la Figura 4-7
(Ver el Anexo J). En la grafica se observa la tendencia decreciente de la extraccién con el
incremento de nivel. La contribucién porcentual de este efecto es solo del 4%, no muy
significativo. Sin embargo, es el mds significativo (42%) en la interacciéon con la

concentracion inicial de acido sulfdrico (AC).

Entonces, la concentracion inicial de zinc afecta en la lixiviacién directa a presion
atmosférica de concentrados de zinc cuando interactda con la concentracidn inicial de acido
sulfurico. La lixiviacién se ve favorecida por el menor contenido inicial de zinc. Esto

coincide con los resultados de otras investigaciones que toman en cuenta esta variable

46



(Lampinen, Laari y Turunen, 2015; Sadeghi, 2016). Esto se explicaria siguiendo el principio
de Le Chatelier. Es decir, que a mayor concentracién inicial de zinc en la solucién, el
equilibrio tiende hacia el sentido opuesto de la reaccién de disolucién del sulfuro de zinc

(Sadeghi, 2016).
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Figura 4-7 Grafica del Efecto de la Concentracion Inicial de Zinc.
4.21.2 Efecto de la Concentracion Inicial del Hierro (ll)

El efecto de la concentracion inicial del hierro (II) (B) en la lixiviacion directa a presion
atmosférica del concentrado de zinc es insignificante (0.04). Esto sugiere que el incremento
de la concentracion inicial de hierro (II) del nivel bajo (7 g/L) al alto (14 g/L) no tendrd
efecto sobre la extraccién de zinc. La contribuciéon porcentual de este efecto también es
insignificante (0.04%). Sin embargo, la interaccion de la concentracién inicial de hierro (II)

con la concentracion inicial de 4cido sulftrico es significativa (17%).

Entonces, la concentracién inicial de hierro (II) tiene efecto sobre la extraccién de zinc
cuando interactia con la concentraciéon inicial de &cido sulfirico. Existen diferentes
opiniones con respecto al efecto de la concentracion de hierro (II). Algunos investigadores
indican que la concentracién inicial de hierro (II) no tiene influencia en la disolucién de la
esfalerita (Lorenzo-Tallafigo y otros, 2018). Otros indican que la concentracién de hierro (II)

incrementa la disolucién (Aaltonen, 2005; Sadeghi, 2016). Mientras que otros sefialan que las
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mejores condiciones de lixiviacion se dan a bajos contenidos de hierro (II) (Crundwel, 1987;
Crundwell, 2013; Lampinen, Laari y Turunen, 2015). Crundwell (1987) sefiala que el efecto
de la reduccién de la velocidad de reaccién por adiciéon de hierro (II) se atribuye a la

disminucién de las especies oxidantes en la solucion.

4.2.1.3 Efecto de la Concentracion Inicial de Acido Sulftrico

El efecto de la concentracion inicial de dcido sulftrico (C) en la lixiviacién directa a presion
atmosférica del concentrado de zinc es positivo (1.06). Esto sugiere que el incremento de la
concentracién inicial de &cido sulfdrico del nivel bajo (180 g/L) al alto (198 g/L)
incrementard la extraccion de zinc. La gréfica del efecto de la concentracion inicial de 4cido
sulfirico se muestra en la Figura 4-8 (Ver el Anexo J). En la grifica se observa la tendencia
creciente de la extraccién de zinc con el incremento de nivel. La contribucién porcentual de
este efecto es del 33% lo que explica 1/3 de la variabilidad. Esto sugiere que se corran las

pruebas en el nivel alto de este factor.
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Figura 4-8 Grafica del Efecto de la Concentracién Inicial de Acido Sulfurico.

Entonces, la concentracion inicial de acido sulfirico afecta en la lixiviacidon directa a
presion atmosférica de concentrados de zinc. La lixiviacion se ve favorecida por el mayor
contenido inicial de 4cido sulfurico. Esto coincide con investigaciones que sefialan que el

incremento de la concentracion de 4cido sulfirico da lugar al incremento en la extracciéon de
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zinc (Dutrizac, 2006; Karimi, 2017; Sadeghi, Moghaddam y Ojaghi, 2017; Souza y otros,
2007). El incremento de la concentracién de 4cido sulftirico daria lugar al incremento de la
velocidad de regeneracion del hierro (III) (Sadeghi, Moghaddam y Ojaghi, 2017). Aunque
otras investigaciones sefialan que la concentracion de &cido sulftrico no influye en la
reaccion (Crundwell, 2013; Lampinen, Laari y Turunen, 2015; Lorenzo-Tallafigo y otros,
2018). Crundwel (2013) menciona en un estudio acerca del mecanismo de lixiviacidn de los

sulfuros que el mecanismo no depende de la concentracidn del 4cido.

4.21.4 Efecto del Tamano de Particula

El efecto del tamafio de particula (D) en la lixiviacién directa a presion atmosférica del
concentrado de zinc es insignificante (0.04). Esto sugiere que el incremento del tamafio de
particula del nivel bajo (—45 um) al alto (<74 um) no tendra efecto sobre la extraccion de
zinc. La contribucion porcentual de este efecto también es insignificante (0.04%). De la

misma forma las interacciones con los otros factores son insignificantes.

Entonces, el tamafio de particula no tiene efecto en la lixiviacién directa a presion
atmosférica del concentrado de zinc. La mayoria de las investigaciones sefialan que la
disminucién del tamafo de particula favorece la extraccion de zinc (Aaltonen, 2005;
Dutrizac, 2006; Lampinen, Laari y Turunen, 2015; Lorenzo-Tallafigo y otros, 2018; Sadeghi,
M y M, 2016; Santos y otros, 2016; Souza y otros, 2007). La extracciéon se favoreceria
debido a que el 4rea superficial activa incrementa cuando el tamafo de particula disminuye.
Por otro lado, Sadeghi, Moghaddam y Ojaghi (2017) indican que el efecto galvanico y
catalitico de la pirita sobre la esfalerita disminuye el efecto del tamafno de particula en la

extraccion de zinc de la esfalerita.

4.2.1.5 Interaccién de las Concentraciones Iniciales de Zinc y Acido

Sulfurico

La interaccion de las concentraciones iniciales de zinc y dcido sulfirico (AC) se grafica en la
Figura 4-9 (Ver Anexo J). Esta interaccion es negativa (—1.21). El efecto de la concentraciéon
inicial de acido sulftrico es pequefia cuando la concentracion inicial de zinc esta en el nivel

alto y grande cuando la concentracidn inicial de zinc esta en el nivel bajo. Se obtienen los
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mejores resultados con la concentracién de zinc baja y la concentracién inicial de 4cido
sulfirico alta. La contribucién porcentual de esta interaccion es la mds significativa (42%).
Entonces, las mejores extracciones de zinc parecerian obtenerse cuando la concentracion

inicial de zinc estd en el nivel bajo y la del 4cido en el nivel alto.

315 - ]
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Concentracion Inicial de Zinc, g/L

Figura 4-9 Grafica del Efecto de la Interaccion de las Concentraciones
Iniciales de Zinc y Acido Sulfurico.

En la Figura 4-10 se muestra la grafica de contorno de la superficie de respuesta cuando
la concentracion inicial de hierro (II) esta en el nivel bajo (7 g/L). Los contornos se generan a

partir del modelo de regresion en funcién de las variables naturales con Cg. =7, 0
y =—282.86 + 1.56-Cz, + 0.601-Ch2s04 — 0.00833:Cz,' Chzs04

Los contornos son lineas curvas porque el modelo contiene un término de interaccion.
También se observa que las mejores extracciones se obtienen en el nivel bajo de zinc y en el

nivel alto de acido sulfurico.
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Figura 4-10 Grafica de Contorno de la Extraccion de Zinc con la
Concentracion Inicial de Hierro (ll) en el Nivel Bajo (7 g/L).

4.2.1.6 Interaccion de las Concentraciones Iniciales de Hierro (Il) y Acido

Sulfuarico

La interaccion de las concentraciones iniciales de hierro (II) y 4cido sulfiirico (BC) se grafica
en la Figura 4-11 (Ver Anexo J). Esta interaccion es negativa (—0.76). El efecto de la
concentracion inicial de 4cido sulfirico es pequefia cuando la concentracion inicial de hierro
(IT) estd en el nivel alto y grande cuando la concentracion inicial de hierro (II) esté en el nivel
bajo. Los mejores resultados se obtienen con la concentraciones iniciales de hierro (II) baja y
la de 4cido sulfurico alta. La contribuciéon porcentual de esta interaccion contribuye con el

17%.

Entonces, las mejores extracciones de zinc parecerian obtenerse cuando la concentracion

inicial de hierro (II) esté en el nivel bajo y la del 4cido en el nivel alto.

La Figura 4-12 es la grafica de contorno de la superficie de respuesta cuando la
concentracion inicial de zinc estd en el nivel bajo (50 g/L). Cuando se hace Cz, = 50 en el

modelo de regresion en funcién de las variables naturales se obtiene

9 = - 2713 + 3.15'C|:e + 0301 CH2304 - 0.0167'CF9'CH2304
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Los contornos son lineas curvas porque el modelo contiene un término de interaccion.
También se observa que las mejores extracciones de zinc se obtienen en el nivel bajo de

hierro (II) y en el nivel alto de 4cido sulftrico.
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Figura 4-11 Grafica del Efecto de la Interaccion de las Concentraciones
Iniciales de Hierro (ll) y Acido Sulfarico.

198
196 L
194 +

31.0

192+ 30.0 —
190
188 |
186 |
184 [ 29,0
182

180 1 1 1 1 1
7 8 9 10 11 12 13 14

Acido Sulfurico Inicial, g/L

Concentracién Inicial de Hierro (ll), g/L

Figura 4-12 Grafica de Contorno de la Extraccion de Zinc con la Concentracion
Inicial de Zinc en el Nivel Bajo (50 g/L).
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4.2.1.7 Interaccion de las Concentraciones Iniciales de Zinc, Hierro (ll) y

Acido Sulfurico

La interaccion de las concentraciones iniciales de zinc, hierro (II) y 4cido sulfirico (ABC) se
gréifica en la Figura 4-13 (Ver el Anexo J). Esta interaccion es positiva (0.29). El efecto de la
concentraciones iniciales de hierro (II) y 4cido sulfirico es pequefia cuando la concentracién
inicial de zinc estd en el nivel alto y grande cuando la concentracién inicial de zinc esté en el
nivel bajo. El mejor resultado se obtiene con las concentraciones iniciales de zinc y hierro
(II) bajas y la concentracidn inicial de dcido sulfirico alta. Aunque la contribucion porcentual
de esta interaccion es baja (2%) las mejores extracciones parecerian obtenerse cuando las
concentraciones iniciales de zinc y hierro (II) estdn en el nivel bajo y la del 4cido sulfirico en

el nivel alto.
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i’. 31.0 14 g/L (Fe(ll)) - 198 g/L (Acido Sulfdrico)
c
N 305
S 300
:§ 295 ¢ )/
8 )]
® 29.0
u’j 28.5
28.0 +
27.5 : :
50 70
Concentracion Inicial de Zinc, g/L

Figura 4-13 Grafica del Efecto de la Interaccion de las Concentraciones
Iniciales de Zinc, Hierro (ll) y Acido Sulfurico.

En la Figura 4-14 se muestra la grafica de contorno de la superficie de respuesta cuando
la concentracién inicial de 4cido sulftrico estd en el nivel alto (198 g/L). Los contornos se
generan a partir del modelo de regresion en funcion de las variables naturales con Cypsoq =

198, 0

y = 38.67 — 0.123:Cz, — 0.359:Cr. — 0.00417-Cz,' Cre
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Los contornos son lineas curvas porque el modelo contiene un término de interaccion.
También se observa que las mejores extracciones se obtienen en los niveles bajos de

concentraciones de zinc y hierro (II).
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Figura 4-14 Grafica de Contorno de la Extraccién de Zinc con la Concentracién Inicial de
Acido Sulfurico en el Nivel Alto (198 g/L).

4.2.2 Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica del Concentrado de

Zinc de la Localidad de Milluni en Tiempos del Proceso Industrial

Los resultados de las pruebas de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de
zinc en tiempos del proceso industrial fueron obtenidos para tiempos de 28 horas. Se
efectuaron las pruebas de acuerdo a los resultados encontrados en el disefio factorial 2%, es
decir, en los niveles bajos de concentraciones iniciales de zinc (50 g/L) y de hierro (II) (7
g/L) y en el nivel alto de 4cido sulfdrico (198 g/L). Las pruebas se hicieron para los dos
niveles de tamaio de particula (45 um y —74 pum) empleando 100 g de concentrado de zinc
y 540 mL de solucién lixiviante. Las pruebas fueron efectuadas a una temperatura de 85°C, la
agitacion de 800 rpm e inyeccion de oxigeno a razén de 480 mL/min. A partir de los
resultados de las pruebas se elaboraron los balances metalirgicos y se caracterizaron los

residuos por difraccion de rayos x.
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Los grados de extraccidon de zinc y de disolucién del hierro para los dos tamafios de
particula se muestran en la Tabla 4-4 (Anexo K). Los valores de extraccién de zinc (71.9% y
73.4%) resultan inferiores a los obtenidos en los procesos industriales, las que alcanzan
recuperaciones de zinc entre 97 y 98% (Lahtinen y otros, 2005; Svens, 2012). En tanto que
los grados de disolucién de hierro (53.9 y 54.5%) resultan inferiores a las de zinc debido a
que la pirita no reaccionaria. Existen varias causas que explicarfan las bajas extracciones
obtenidas de zinc. Causas como la temperatura de lixiviacion, la formacién de una zona de
espuma, la disolucién de oxigeno y la formacién de los productos de reaccién, que habrian
afectado el grado de extraccion de zinc. Los balances metalirgicos para las dos pruebas de
lixiviacién para los dos tamafios de particula se muestran en las Tablas 4-5 y 4-6, en tanto

que las determinaciones de las leyes para los balances se muestran en el Anexo L.

Tabla 4-4 Grados de Extraccion de Zinc y de Disoluciéon de Hierro en las Pruebas
de Lixiviacion Directa en Tiempos del Proceso Industrial (28 Horas).

Tamano de Extraccion Disolucién
Particula de Zinc, % de Hierro, %
<45 pum 71.9 53.9
<74 uym 73.4 54.5

Tabla 4.5 Balance Metalurgico para las Pruebas de Lixiviaciéon Directa para el Tamafo
de Particula Menor a 45 pm en Tiempos del Proceso Industrial (28 Horas).

Productos Peso Ley, % Distribucion, %
g % Zn Fe Zn Fe
Solucién Enriquecida 736.5 93.5 8.22 1.35 81.9 68.1
Sdlido Residual 51.3 6.5 26.00 9.10 18.1 31.9
Pulpa Final 787.9 100.0 9.38 19.8 100.0 100.0
Solucion Lixiviante 678.2 87.1 3.98 0.56 36.2 24.8
Mineral Concentrado 100.0 12.9 47.54 11.45 63.8 75.2
Pulpa Inicial 778.2 100.0 9.58 20.44 100.0 100.0
Diferencia 1.2 -2.1 -3.3
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Tabla 4.6 Balance Metallirgico para la Prueba de Lixiviaciéon Directa para el Tamafno
de Particula Menor a 74 pm en Tiempos del Proceso Industria (28 Horas).

Productos Peso Ley, % Distribucion,%
g % Zn Fe Zn Fe
Soluciéon Enriquecida 735.0 93.6 8.33 1.36 82.9 67.0
Sélido Residual 50.4 6.4 25.15 9.80 171 33.0
Pulpa Final 785.3 100.0 9.41 1.90 100.0 100.0
Solucion Lixiviante 676.3 87.1 3.99 0.56 36.2 24.8
Mineral Concentrado 100.0 12.9 47.54 11.45 63.8 75.2
Pulpa Inicial 776.3 100.0 9.60 1.96 100.0 100.0
Diferencia 1.1 -2.0 -3.0

La temperatura tiene un rol importante en el proceso de disolucion del sufuro de zinc
(Aaltonen, 2005; Lahtinen y otros, 2005; Souza y otros, 2017). La constante de velocidad de
lixiviacién del sulfuro de zinc a 100°C es el doble comparada con su valor a 90°C (Svens,
2010). Svens (2012) recomienda en los pardmetros de lixiviacion directa a presion
atmosférica una temperatura de reaccion de 100°C. En las condiciones del altiplano boliviano
(3600 metros sobre el nivel del mar) la temperatura de ebullicién del agua alcanza los 89°C.
En las pruebas se alcanz6é 85°C en el bafio de agua en ebullicion. A pesar de que la
temperatura tendria un efecto significativo en la lixiviacion, Santos y otros (2016)
experimentaron a 80°C y consiguen extracciones de zinc de 95%. Aunque ellos usaron una
relacion sélido a liquido menor (5%, peso/volumen) a la de las condiciones experimentales

(18.5 % peso/volumen).

Otra causa importante para la menor extraccion de zinc en relacion al proceso industrial
fue la formacién de una zona de espuma en la superficie de la solucién. Al formarse esta
zona el concentrado fue arrastrado evitando que tenga contacto con la solucién lixiviante.
Lahtinen y otros (2005) atribuyen la formacién de esta zona por la reaccién de los carbonatos
presentes en el concentrado. Por tal motivo recomiendan que el burbujeo sea efectuado en la
formacion de la pulpa porque es facil de controlarla cuando no hay inyeccion de oxigeno. Por
su parte, Svens (2012) recomienda una premezcla de ciertos aditivos para limitar la
formacion de esta zona durante la lixiviacién. En los experimentos este efecto se subsan6

parcialmente con el impulsor colocado cerca de la superficie de la solucién.
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Otra causa del menor grado de extraccion de zinc con relacién al proceso industrial fue
la disolucién de oxigeno en la solucién. La mayor cantidad de oxigeno disuelto en la solucién
favorece la oxidacion de los iones hierro (II). En el proceso industrial el reactor de lixiviaciéon
tiene una altura de 20 m (Svens, 2010). Esto produce una presion hidrostética apreciable que
favorece la disolucién del oxigeno y le da mayor tiempo de residencia al oxigeno disuelto. En
pequeiios reactores que no tienen una presion hidrostitica apreciable, la disolucién del
oxigeno y por consecuencia la oxidacién de los iones hierro (II) se ve disminuida (Aaltonen,

2005).

Otra causa del menor grado de extraccion de zinc con relacion al proceso industrial
podria ser la formacion de los productos de reaccion. El mecanismo de disolucion del sulfuro
de zinc es usualmente descrito por el modelo del nucleo sin reaccionar (Lahtinen y otros,
2005). Al principio la disolucién ocurre en la superficie de la particula, pero la superficie de
reaccion gradualmente se mueve al centro. El producto de la reaccion, en este caso el azufre
elemental, queda en su lugar. Entonces la reaccion es rapida al principio y luego disminuye.
Esto debido a que el oxidante y los productos solubles de la reaccion tienen que atravesar la
capa de azufre. Para vencer el efecto de los productos formados, el proceso de lixiviacion
estd disefiado en mds de una etapa (Sadeghi, Moghaddam y Ojaghi, 2017; Hakana y otros,
2007). El mecanismo descrito se observo en las pruebas de lixiviacion. En los tiempos de
lixiviacién de 7 horas se obtuvo 30% de extraccion de zinc, pero luego al cabo de 28 horas se
alcanz6 71.9 y 73.4% para los dos tamafios. También cabe mencionar que las pruebas de 28

horas se hicieron en una sola etapa.

Finalmente, en la Figura 14-5 se muestran los difractogramas de los residuos de
lixiviacion para los dos tamafios de particula. Las fases presentes son la esfalerita, el azufre y
la pirita. La esfalerita es la fase principal pues no fue lixiviada completamente. Luego estd el
azufre como producto de la reacciéon de lixiviacion. Por ultimo, la pirita también esta
presente, pues no habria sido atacada en las condiciones de la lixiviacién. Aparte de las lineas
principales del azufre elemental, no aparecen nuevas lineas en el espectro de los residuos (Li
y otros, 2010; Sadeghi, Moghaddam y Ojaghi Ilkhchi, 2017; Santos y otros, 2010; Souza y
otros, 2007; Xu, Jiang y Wang, 2013).
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Lixiviacion de los Dos Tamaiios de Particula: (a) —45umy (b) - 74 ym,
en Tiempos del Proceso Industrial (28 Horas).
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

Se comprob¢ el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc
en las condiciones atmosféricas del altiplano boliviano. Para tal fin se obtuvo una muestra de
concentrado de zinc de la localidad de Milluni del departamento de La Paz. El concentrado se
caracteriz0 y se lixivié a presion atmosférica de la ciudad de La Paz a una temperatura (85°C)
cercana a la temperatura de ebullicién del agua con una solucién de composicion similar a la
del proceso industrial de lixiviacién directa a presion atmosférica. Las variables que se
consideraron para la lixiviacién fueron: las concentraciones iniciales de zinc, hierro (II),
acido sulfarico y el tamafno de particula. Ademads, se empled la inyeccion de oxigeno para
regenerar el agente oxidante. En primer lugar, se empled el disefio factorial 2% sin réplicas
para determinar las mejores condiciones de lixiviacion en 7 horas de reaccién. Luego, a partir
de las mejores condiciones de lixiviacion encontradas, se efectuaron pruebas con un tiempo
de 28 horas, similar al tiempo empleado en el proceso industrial. A partir de las pruebas se

encontrd que:

1. El concentrado de zinc estd constituido principalmente de marmatita y pirita, y tiene
ademds contenidos de cadmio, indio, estafio, plomo y plata. La composicién
aproximada del concentrado es de 81% de marmatita y 11% de pirita. La marmatita
tiene un contenido aproximado de 87% de sulfuro de zinc y 13% de sulfuro de hierro

(IT) y tiene la férmula molecular aproximada: Zng gsFeo 14S.

2. El concentrado de zinc tiene que ser molido para alcanzar el tamafio de particula
recomendado (45 pm) para el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica. El
andlisis granulométrico del concentrado mostré que el tamafio de particula estd por
debajo de 300 pum, cerca del 80% esta por debajo de 150 um, 40% esta por debajo de
75 um y 25% esta por debajo de 45 pm.
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10.

La concentracion inicial de dcido sulfirico fue el factor mds influyente e interactio
de forma significativa con las concentraciones iniciales de zinc y hierro (II). Esta

variable tuvo un efecto directo sobre la lixiviacion directa a presion atmosférica.

La concentracién inicial de zinc influyé en bajo grado y su interaccién con la
concentracion inicial de 4cido sulfirico fue la més significativa. Esta variable actio

de manera inversa en la lixiviacién directa a presion atmosférica.

La concentracién inicial de hierro (II) no influyé directamente, pero interactio de
forma significativa con la concentracion inicial de dcido sulftrico. Esta variable tuvo

un efecto inverso en la lixiviacion directa a presion atmosférica.

El tamafio de particula no influyd de forma directa ni tampoco interactio
significativamente con el resto de los factores. Esta variable no tuvo efecto sobre la

lixiviacion directa a presion atmosférica.

Las mejores condiciones de lixiviacion directa de concentrados de zinc a presion
atmosférica se alcanzaron en los niveles bajos de concentracion inicial de zinc (50
g/L) y hierro (II) (7 g/L) y en el nivel alto de concentracidn inicial de dcido sulfdrico

(198 g/L).

La lixiviacion directa a presion atmosférica del concentrado de zinc de la localidad
de Milluni, en las condiciones atmosféricas de la ciudad de La Paz, se verifica con
extracciones de 71.9% y 73.4% para los tamafios de particula menores a 45 um y 74
um, respectivamente. Sin embargo, los valores de extraccidon alcanzados son

inferiores a los de los procesos industriales.

El producto de la reaccién de lixiviacion en la lixiviacion directa a presion

atmosférica del concentrado de zinc de la localidad de Milluni es el azufre.

En las pruebas de lixiviacion directa a presién atmosférica no se alcanzaron
temperaturas mayores a los 89 °C por las condiciones atmosféricas, lo que limit6 la

reaccion de disolucion del sulfuro de zinc.
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11. En las pruebas de lixiviacién directa a presién atmosférica se formé una zona de

espuma del mineral en la superficie de la pulpa, lo que result6 en la falta de contacto
de parte del mineral con la solucién lixiviante, lo que redujo el grado de extraccidén

de zinc.

12. Es necesario realizar pruebas de optimizacion considerando minimizar la zona de

espuma que se forma.

13. El proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica es favorable en relacion a que

no da la formacién de di6xido de azufre y también brinda la posibilidad de obtener

subproductos como el indio, la plata y el cadmio.

De acuerdo a los resultados obtenidos y a las investigaciones revisadas en relacion a la

lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc, se recomienda lo siguiente:

1.

Optimizar el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de
zinc considerando lo siguiente: el uso de surfactantes, efectuar las pruebas en etapas,
emplear catalizadores y simular el efecto de la presion hidrostatica. En primer lugar,
el uso de surfactantes como el sulfonato de sodio y otros similares mejora la
dispersion de los sélidos en la solucion (Aaltonen, 2005). Por otra parte, la
lixiviacién en contracorriente en dos 0 mds etapas es efectiva para vencer el efecto de
los productos formados. Santos y otros (2010) hicieron pruebas en contracorriente a
nivel de laboratorio en dos y tres etapas y mejoraron la extraccion de zinc en relacion
a la obtenida en una etapa. Por otro lado, el uso del ion cobre (II) como catalizador
de la reaccion de oxidacién del ion hierro (II) a ion hierro (IIT) incrementa el grado
de extraccion del zinc (Aaltonen, 2005; Lahtinen y otros, 2005). Finalmente, el
efectuar pruebas en un autoclave a una temperatura proxima a la de ebullicion del
agua, tomando en cuenta la presion hidrostitica que se generaria, mejoraria la

disolucién de oxigeno, lo que incrementaria la regeneracion del oxidante.

Estudiar la lixiviacién y recuperacioén de indio del concentrado de zinc, ya que los

concentrados estdn asociados con este metal (Murukami e Ishihara, 2013). Santos y
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otros (2010) encontraron que la extraccién del indio de concentrados de esfalerita es

similar a la del zinc.

Disefiar un reactor para la lixiviacién directa a presiéon atmosférica que es la parte
principal del proceso (Hakana, 2005). En el disefio se considerarian la dispersion del
sOlido en la solucién, la dispersion del oxigeno, el tiempo de residencia del oxigeno,

la condensacién del agua evaporada, el sistema de calentamiento, etcétera.

Probar la lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de zinc en una
ciudad como Santa Cruz de la Sierra, donde la presién atmosférica permite alcanzar

temperaturas cercanas a los 100°C.

Plantear un circuito de refinacion de zinc que incluya la recuperacion de indio, plata,

etcétera, utilizando el proceso de lixiviacion directa a presion atmosférica.
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ANEXO A

Determinacién de Zinc en Soluciones Producto de la
Lixiviacion Directa a Presidn Atmosférica de Concentrados
de Sulfuro de Zinc por Valoracion Complexométrica con
AEDT

Principio

Dilucién con agua de la muestra de la solucién producto de la lixiviacion directa. Separacion
de aluminio, hierro y manganeso como hidréxido, utilizando precipitacién con amoniaco y
cloruro de amonio. El cobre es enmascarado. Determinacién de zinc y cadmio juntos por
valoracién complexométrica (pH 5.5 a 5.7) con AEDT (4cido etilendiaminotetracético) en
presencia del indicador naranja de xilenol. Determinacion de cadmio y sustraccion del valor

de zinc.
Procedimiento

1. Tome una alicuota de 10 ml de solucién producto de la lixiviacién y afore con agua a
100 ml.

2. Tome una alicuota de 20 ml de la solucion diluida y aumente 4cido clorhidrico (2
mL) y peréxido de hidrogeno (2 mL) y caliente por 10 a 15 minutos.

3. Enfrie la solucién y aumente 5 g de cloruro de amonio y amoniaco hasta la
precipitacion completa de hidréxidos de hierro, aluminio y manganeso (pH de 7 a 8)

4. Caliente hasta el punto de ebullicién (aparicién de la primera burbuja) para flocular
los hidréxidos. Filtre recibiendo el filtrado en un vaso y lave el precipitado con
solucion de lavado.

5. Neutralice el filtrado usando acido acético (1:1), entonces aumente 20 mL de
solucién tampdn.

6. Aumente 2.5 ml de solucién de fluoruro de amonio (5%) y 5 mL de solucion de

tiosulfato de sodio (10%).
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7. Aumente 3 a 4 gotas del indicador naranja de xilenol y valore con la solucién de

AEDT 0.05 M (La solucién tornara de rosado a amarillo).
Notas:

8. Tenga cuidado con la separacion de hierro (Punto 6)
9. EI pH (Punto 7) es muy importante. Si es necesario aumente mds solucién tampon.

Se puede pasar el pH, use amoniaco para ajustarlo.
Determine Cd por absorcién atdmica y reste del resultado de zinc.
Reactivos

Acidos: 4cido clorhidrido y acido acético.

Bases: amoniaco

Sales: Cloruro de amonio.

Soluciones: soluciéon de amoniaco y cloruro de amonio (solucién de lavado), solucién
tampon de dcido acético y acetato de sodio (pH: 5.00 — 5-25), solucion de fluoruro de amonio
(5%), solucién de tiosulfato de sodio (10%), solucion estandar de AEDT (0.05 mol/L).

Indicador: Naranja de xilenol.
Aparatos

Pipeta volumétrica, vasos de precipitados, placa calefactora, Balanza analitica, vidrio de
reloj, espatula recta, embudo de vidrio, papel filtro, pH metro, piseta, bureta graduada de 50

ml.
Referencias

AYRES, G., (1970) “Iones Complejos” Capitulo 7 “Andlisis Quimico Cuantitativo®,
Segunda Edicién, Editorial HARLA, México D.F., México, pp. 124-125.

Instituto de Investigaciones Metalirgicas y de Materiales (2019) Procedimientos de

Determinacion de Laboratorio.

ISO 13658:2000(E), (2000) “Zinc Sulfide Concentrates — Determination of Zinc
Content — Hydroxide Precipitation and EDTA Titrimetric Method”.
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ANEXO B

Determinacion de Zinc en Concentrados de Sulfuro de

Zinc por Valoracion Complexométrica con AEDT

Principio

Disolucién de una muestra de concentrado de sulfuro de zinc en 4cidos clorhidrico, nitrico y
sulfirico. Separacion de aluminio, hierro y manganeso como hidréxido, utilizando
precipitaciéon con amoniaco y cloruro de amonio. Separacion de plomo como sulfato. El
cobre es enmascarado. Determinacion de zinc y cadmio juntos por valoracion

complexométrica (pH 5.5 a 5.7) con AEDT (4cido etilendiaminotetracético) en presencia del

indicador naranja de xilenol. Determinacion de cadmio y sustraccion del valor de zinc.

Procedimiento

1. Pese 0.3 g de muestra y transfiera a un vaso de 400 mL y aumente 2 a 3 mL de agua.

2. Aumente 20 mL de 4cido clorhidrico y 10 mL de 4cido nitrico, y hierva por 10-15

minutos.

3. Enfrie, luego aumente 5 mL de 4cido sulftrico y caliente hasta sequedad.

4. Enfrie, luego aumente 20 ml de acido clorhidrico y 40 mL de agua, y caliente para

disolver las sales (En este punto el zinc queda en la solucién y el plomo queda en el

precipitado blanco de sulfato de plomo).

5. Aumente peroxido de hidrogeno (5-10 mL) sin enfriar y caliente por 10 a 15

minutos.

6. Enfrie, aumente 5 g de cloruro de amonio y amoniaco hasta obtener un pH de 7 a 8.

Hierva para flocular el hidréxido férrico y filtre, recibiendo el filtrado en un vaso.

Lave el precipitado con solucion de lavado.

7. Neutralice el filtrado usando acido acético (1:1), entonces aumente 20 mL de

solucién tampon.

8. Aumente 2.5 ml de solucién de fluoruro de amonio (5%) y 5 mL de solucién de

tiosulfato de sodio (10%).

9. Aumente 3 a 4 gotas del indicador naranja de xilenol y titule con la solucién de

AEDT 0.05 M (La solucién tornara de rosado a amarillo).
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Notas:

1. Tenga cuidado con la separacién de hierro (Punto 6)
2. El pH (Punto 7) es muy importante. Si es necesario aumente mds solucién tampon.

Se puede pasar el pH, use amoniaco para ajustarlo.

Determine Cd por absorcion atémica y reste del resultado de zinc.
Reactivos

Acidos: 4cido nitrico, acido clorhidrico, 4cido sulfdrico y 4cido acético.

Bases: amoniaco

Sales: Cloruro de amonio.

Soluciones: solucién de amoniaco y cloruro de amonio (solucién de lavado), solucién
tampodn de 4cido acético y acetato de sodio (pH: 5.00 — 5-25), solucién de fluoruro de amonio
(5%), solucidn de tiosulfato de sodio (10%), solucion estandar de AEDT (0.05 mol/L).

Indicador: Naranja de xilenol.
Aparatos

Pipeta volumétrica, vasos de precipitados, placa calefactora, balanza analitica, vidrio de
reloj, espétula recta, embudo de vidrio, papel filtro, pH metro, piseta, bureta graduada de 50

ml.
Referencias

AYRES, G., (1970) “lones Complejos” Capitulo 7, ”Andlisis Quimico Cuantitativo”,
Segunda Edicién, Editorial HARLA, México D.F., México, pp. 124-125.

Instituto de Investigaciones Metalirgicas y de Materiales (2019) Procedimientos de

Determinacion de Laboratorio.

ISO 13658:2000(E), (2000) “Zinc Sulfide Concentrates — Determination of Zinc
Content — Hydroxide Precipitation and EDTA Titrimetric Method”.
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ANEXO C

Composicion Mineralégica Aproximada del

Concentrado de Zinc de la Localidad de Milluni

La composicion mineraldgica aproximada del concentrado de zinc de la localidad de Milluni
fue calculada a partir de los andlisis efectuados. Se empled la composicién quimica reportada
por el laboratorio del Instituto de Investigaciones Geoldgicas y de Medio Ambiente y un
aproximado de las composiciones de algunas plantas que procesan el concentrado. Por otro
lado, la identificacion de las fases cristalinas presentes se obtuvo del difractograma de rayos
x. Por ultimo se empled el andlisis de Fluorescencia de Rayos X para determinar los

elementos presentes en la muestra del concentrado.

Las composiciones de los elementos para el célculo de la composicion mineraldgica del

concentrado son los siguientes:

Composicion, %
Zn Fe Pb Cd S
47.54 1145 1.00 0.40 33.00

Las composiciones de zinc y hierro corresponden a las reportadas al andlisis quimico.
Mientras que el contenido de plomo, cadmio y estafio, se estimaron de las composiciones
reportadas por algunas empresas que procesan el concentrado. El plomo y el cadmio fueron

identificados en el andlisis por fluorescencia de rayos x.

A partir de los valores de las composiciones de zinc y las estimadas del plomo y cadmio,

se obtienen los siguientes porcentajes de sus sulfuros:
70.9 % ZnS 1.2 % PbS 0.51 % CdS

Estos valores fueron determinados por la composicién y los pesos atémicos y moleculares.

Como ejemplo el calculo para el sulfuro de zinc se muestra a continuacion:

Yoy =47.54 % Znx TS 8ZS 0 o 06 7ns
07ZnS=— . (WA 65.37an = . (WA
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Los porcentajes de pirita y sulfuro de hierro (II) de la marmatita fueron calculados de la
composicion del hierro y del cierre del balance del azufre. Esta distribucion da los siguientes

valores:
10.6 % FeS, 10.2 % FeS
Estos valores fueron determinados a partir del siguiente sistema de ecuaciones:

%(Fe, FeS,) + %(Fe, FeS)= 1145  (C.1)

%(S, FeS,) + %(S, FeS) =9.4 (C.2)
donde:
%(Fe, FeS,): Porcentaje de hierro en la pirita
%(Fe, FeS): Porcentaje de hierro en la marmatita
%(S, FeS,): Porcentaje de azufre en la pirita
%(S, FeS): Porcentaje de azufre en la marmatita

La composicion de la marmatita determinada a partir de los sulfuros de zinc y de hierro

(IT) calculados da la siguiente férmula molecular:
Zng gsF€0.14S

Finalmente, la composicion aproximada del concentrado del mineral de zinc es la

siguiente:

Mineral Foérmula Composicion, %
Marmatita ZnggsFeg 14S 81.1
Pirita FeS, 10.6
Galena PbS 1.2
Cds 0.5
Otros 6.6

Se observa que el constituyente mayoritario es la marmatita, seguida por la pirita. Los

minerales encontrados coinciden con el difractograma de la muestra.
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ANEXO D

Balances Metalurgicos Aproximados de las Pruebas de
Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica de Concentrados
de Zinc de la Localidad de Milluni

Los balances metaldrgicos aproximados para las 16 pruebas de lixiviacion directa a presion
atmosférica se calcularon a partir de los pesos y los andlisis y estimados de los contenidos de
zinc en los productos. Los pesos del concentrado y de la solucion lixiviante se hizo al inicio
de las pruebas. Mientras que el peso de la solucion enriquecida se determiné por el pesaje de
la solucioén obtenida y la solucion retenida en el solido residual. Esta solucidon retenida se
determiné por diferencia entre el sélido residual himedo y el sélido lavado y seco. Por
ultimo, el so6lido residual se pesé luego de lavado y secado al ambiente. En cuanto las
composiciones de los productos, la del concentrado se determind en la caracterizacion.
Mientras que la composicion de la solucién lixiviante fue calculada a partir de la preparaciéon
de la soluciéon. La composicién de la solucién enriquecida se determind por andlisis

complexométrico y la composicion del sélido residual fue estimada por el cierre del balance.

Los balances para las 16 pruebas de lixiviacién directa a presion atmosférica fueron
determinados con las siguientes condiciones experimentales: temperatura de reaccion de
85°C, velocidad de agitacion de 800 rpm, inyeccion de oxigeno de 540 mL/min y la variacién

. . .. . 4 . .,
de los factores seleccionados segtin el disefio factorial 2" que se detalla a continuacion:

Numero de Corrida

Factor
1 2 3 4 5 6 7 8
Zinc, g/L 50 70 50 70 50 70 50 70
Hierro (I1), g/L 7 7 14 14 7 7 14 14
Acido Sulfarico, g/L 180 180 180 180 198 198 198 198
Tamafio de Particula, pm —-45 —-45 —-45 —-45 —-45 —-45 —-45 —-45
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Numero de Corrida

Factor
9 10 11 12 13 14 15 16
Zinc, g/L 50 70 50 70 50 70 50 70
Hierro (I1), g/L 7 7 14 14 7 7 14 14
Acido Sulfdrico, g/L 180 180 180 180 198 198 198 198
Tamafio de Particula, pm —-74 - 74 —-74 —-74 - 74 74 -74 -74

Los pesos de los productos iniciales (solucién lixiviante y concentrado) y finales
(solucién enriquecida y soélido residual) y su suma (pulpa inicial y pulpa final) para las 16

corridas se muestran a continuacion:

Pesos de los Productos de Lixiviacion para las Pruebas de Lixiviacion.

Productos Peso. 9

1 2 3 4 5 6 7 8
Solucion Enriquecida  680.3 708.5 696.0 761.1 718.7 727.0 683.6 752.6
Solido Residual 77.2 78.2 74.6 74.4 75.7 76.2 73.9 74.6
Pulpa Final 757.5 786.6 770.6 835.5 794.4 803.2 757.4 827.2
Solucioén Lixiviante 673.2 696.7 680.6 702.3 676.9 702.3 687.0 705.0
Concentrado 100.0 100.1 100.0 100.1 100.0 100.0 100.0 100.0
Pulpa Inicial 773.2 796.8 780.6 802.3 776.9 802.3 787.0 805.1
Diferencia -2.1 -1.3 -1.3 4.0 2.2 0.1 -3.9 2.7

Pesos de los Productos de Lixiviacion para las Pruebas de Lixiviacion.

Productos Peso. 9

9 10 1 12 13 14 15 16
Solucién Enriquecida 684.6 719.8 731.5 743.8 723.3 745.0 694.7 751.0
Sdlido Residual 76.4 75.5 75.3 76.5 751 73.9 75.4 74.5
Pulpa Final 760.9 795.2 806.8 820.3 798.4 818.9 7701 825.5
Solucion Lixiviante 670.7 696.6 680.6 701.5 678.6 697.2 686.2 707.5
Concentrado 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Pulpa Inicial 770.7 796.6 780.6 801.5 778.6 797.2 786.2 807.5
Diferencia -1.3 -0.2 3.2 2.3 2.5 2.6 -2.1 2.2
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Los porcentajes en peso de los productos para las 16 corridas seglin los pesos

determinados se muestran a continuacion:

Porcentaje en Peso de los Productos para las Pruebas de Lixiviacion.

Productos Peso, %

1 2 3 4 5 6 7 8
Solucion Enriquecida 90.0 90.5 90.7 90.7 90.6 91.0 90.2 91.0
Sélido Residual 10.0 9.5 9.3 9.3 9.4 9.0 9.8 9.0
Pulpa Final 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Solucion Lixiviante 87.0 87.4 87.2 87.5 87.2 87.5 87.3 87.6
Concentrado 13.0 12.6 12.8 12.5 12.8 12.5 12.7 124
Pulpa Inicial 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Porcentaje en Peso de los Productos para las Pruebas de Lixiviacion.

Productos Peso, %

9 10 1 12 13 14 15 16
Solucion Enriquecida 90.0 90.5 90.7 90.7 90.6 91.0 90.2 91.0
Solido Residual 10.0 9.5 9.3 9.3 9.4 9.0 9.8 9.0
Pulpa Final 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Solucion Lixiviante 87.0 87.4 87.2 87.5 87.2 87.5 87.3 87.6
Mineral Concentrado 13.0 12.6 12.8 12.5 12.8 12.5 12.7 124
Pulpa Inicial 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Las leyes de los productos para las 16 corridas se muestran a continuacion:

Composicion de Zinc de los Productos en la Lixiviacidon Directa a Presiéon Atmosférica.

Ley de Zinc, %

Productos p 2 3 p 5 p 7 8

Solucion Enriquecida 5.89 7.19 5.58 6.81 5.80 6.96 5.96 6.89
Sélido Residual 44.8 44.6 44.8 42.7 433 45.3 43.9 45.2
Pulpa Final 9.80 10.74 9.24 10.16 9.33 10.42 9.67 10.34
Solucion Lixiviante 4.03 5.43 3.97 5.39 3.98 5.42 3.93 5.34
Mineral Concentrado 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54
Pulpa Inicial 9.67 10.71 9.55 10.65 9.57 10.71 9.48 10.57
Diferencia 1.3 0.2 -3.4 -4.8 -2.6 -2.7 20 -2.2

77



Composicion de Zinc de los Productos en la Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Ley de Zinc, %

Productos
1 2 3 4 5 6 7 8

Solucion Enriquecida 5.89 7.19 5.58 6.81 5.80 6.96 5.96 6.89
Sélido Residual 44.8 446 44.8 42.7 43.3 45.3 43.9 452
Pulpa Final 9.80 10.74 9.24 10.16 9.33 10.42 9.67 10.34
Solucién Lixiviante 4.03 5.43 3.97 5.39 3.98 5.42 3.93 5.34
Mineral Concentrado ~ 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54 47.54
Pulpa Inicial 9.67 10.71 9.55 10.65 9.57 10.71 9.48 10.57
Diferencia 1.3 0.2 -3.4 -4.8 -2.6 -2.7 2.0 -2.2

Finalmente, la distribucién de zinc para las 16 corridas entre los productos se muestra a

continuacion:

Distribucion de Zinc en las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Distribucion de Zinc, %

Productos
1 2 3 4 5 6 7 8

Solucion Enriquecida 54.3 60.5 54.5 61.0 56.3 60.6 55.6 60.6
Sélido Residual 45.7 39.5 45.5 39.0 437 39.4 444 394
Pulpa Final 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Solucion Lixiviante 36.2 44.3 35.7 443 36.2 443 36.2 443
Mineral Concentrado 63.8 55.7 64.3 55.7 63.8 55.7 63.8 55.7
Pulpa Inicial 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

Distribucion de Zinc en las Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Distribucion de Zinc, %

Productos

9 10 11 12 13 14 15 16
Solucién Enriquecida 541 60.6 54.7 60.8 56.3 60.8 55.6 60.6
Sélido Residual 459 394 45.3 39.2 43.7 39.2 444 394
Pulpa Final 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Solucidn Lixiviante 36.2 44.3 36.2 44.3 36.2 44.3 36.2 44.3
Mineral Concentrado 63.8 55.7 63.8 55.7 63.8 55.7 63.8 55.7
Pulpa Inicial 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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ANEXO E

Resultados del Analisis Quimico por el Método

Complexométrico con AEDT para Determinar Zinc en las

Pruebas de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica

Los célculos del andlisis quimico por el método complexométrico para determinar zinc en las

pruebas de lixiviacidn directa a presion atmosférica fueron realizados de la siguiente forma.

Se tomd 10 mL de muestra de la solucién enriquecida que se diluyo a 100 mL. De la solucién

diluida se tom6 10 mL de alicuota que se titul6 con solucion de AEDT (4cido

etilendiamintetracético) 0.05 M en presencia del indicador naranja de xilenol. Los volimenes

de muestra, densidad, dilucién, volumen de alicuota, volumen gastado del titulante y el

porcentaje de zinc determinado se muestran a continuacion.

Numero de Muestra Dilucién, Alicuota, AEDT, .o
Corrida mL g/mL mL mL mL
1 10 1.293 100 10 23.3 5.89
2 10 1.340 100 10 29.45 7.19
3 10 1.298 100 10 22.15 5.58
4 10 1.308 100 10 27.25 6.81
5 10 1.290 100 10 22.9 5.80
6 10 1.338 100 10 28.5 6.96
7 10 1.324 100 10 24.15 5.96
8 10 1.351 100 10 28.45 6.89
9 10 1.298 100 10 236 5.94
10 10 1.328 100 10 28.8 7.09
11 10 1.313 100 10 23.8 5.92
12 10 1.333 100 10 27.9 6.84
13 10 1.285 100 10 22.95 5.84
14 10 1.346 100 10 29.3 7.12
15 10 1.330 100 10 24.65 6.06
16 10 1.348 100 10 28.3 6.86
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Los valores de los porcentajes de zinc para la primera corrida se calcularon de la

siguiente forma:

0.05mmol AEDT 1mmolZn 65.37mgZn
1mlL 1 mmol AEDT mmol Zn

my, = 23.3mL - =76.07mg Zn

10mL 1.293 g

Msor = 10mL - 560 T L

=1293g

76.07 x 1073 g Zn

Yogy = -100% = 5.89 % Z
Yozn 1293 g o Yo Zn

Donde:

myz,: masa de zinc determinado por titulacién con AEDT,
mg,: masa de la muestra de solucién enriquecida,

907,: porcentaje de zinc en la muestra.

Referencias

AYRES, G., (1970) “Volumetrias de Precipitacion y de Formacion de Complejos o

Iondgenos Débiles” Capitulo 25, “Andlisis Quimico Cuantitativo”, Segunda Edicion,

Editorial HARLA, México D.F., México, pp. 350-375.
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ANEXO F

Efectos Factoriales y Suma de Cuadrados del Diseno

Factorial 2* sin Réplicas

Las pruebas de lixiviacion directa a presion atmosférica de concentrados de sulfuro de zinc
fueron llevadas a cabo en un experimento factorial 2* sin réplicas para estudiar los factores
que se piensa influyen en la extraccién de zinc. Los cuatro factores seleccionados fueron: las
concentraciones iniciales de zinc (A), hierro (II) (B), 4cido sulfurico (C) y el tamafio de
particula (D). Cada factor estuvo presente con dos niveles. La matriz del disefio y los datos
de la respuesta (porcentaje de extraccion de zinc) obtenidos de una sola réplica del
experimento 2* se muestran en la Tabla F-1. Las 16 corridas se hicieron de manera aleatoria.

(T3

Se usé la notacién “+” 'y para representar los niveles alto y bajo de los factores. Las
combinaciones de los tratamientos en el orden estandar se escriben como (1), a, b, ab, ¢, ac,
bce, abc, d, ad, bd, abd, cd, acd, bcd y abcd.

Tabla F-1 Experimento de Extracciéon de Zinc por Lixiviacion Directa
a Presion Atmosférica de Concentrados de Sulfuro de Zinc.

NUmero de Factor Etiquetadela  Extraccion de
Corrida A B C D Corrida Zinc (%)
1 - - - - (1) 28.1
2 + - - - a 29.3
3 - + - - b 29.0
4 + + - - ab 29.7
5 - - + - c 31.5
6 + - + - ac 296
7 - + + - bc 30.3
8 + + — abc 29.2
9 - - - + d 28.3
10 + - - + ad 29.0
11 - - + bd 29.2
12 + - + abd 30.0
13 - - + + cd 315
14 + - + + acd 29.3
15 - + + bed 30.3
16 - + + + abcd 29.2
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Para estimar un efecto o calcular la suma de cuadrados de un efecto, primero se
determina el contraste asociado con ese efecto. Esto puede hacerse siempre utilizando una
tabla de signos positivos y negativos. La formacion de signos positivos y negativos para las
constantes de los contrastes del disefio 2* se muestra en la Tabla F-2. Los encabezados son
los efectos principales (A, B, C y D), las interacciones (AB, AC, AD, BC, BD, CD, ABC, ABD,
ACD, BCD y ABCD) e | que representa el total o promedio del experimento completo. Las
etiquetas de los renglones son las combinaciones de los tratamientos. En las tres dltimas filas
estdn tabulados los contrastes, los efectos y la suma de cuadrados de los factores y sus

interacciones.

Tabla F-2 Signos Algebraicos para Calcular los Efectos en el Diseiio 2,

Combinacion de Efecto Factorial

tratamientos | A B AB C AC BC ABC D AD BD ABD CD ACD BCD ABCD
(1) + — — + — + + + — + + — + — — —

a + o+ - — — - + — - — + + + + — +

+ - + - - + - + - + - + + - + -

ab + + + + — — — — — — — — + + + +

c + - — + + — — — — + — - - + + +

ac + o+ - — + + - + - — + + - - + -

bc + — + — + — + — — + + + — + — +

abc + + + + + + + + — - - - - — — —

d + - - + — + + + + — - + - + + +

ad + + — — — — + — + + — — — — + -

bd + — + — — + — + + — + — — + — +

abd + + + + — — — — + + + + - - - -

cd + — — + + — — — + — — + + — — —

acd + + — — + + — + + + — — + + — +

bed + — + — + — + — + — + — + — + -
abcd + + + + + + + + + + + + + + + +
Contrastes -30 03 14 85 97 61 23 03 -07 08 09 -08 01 -0.1 -0.3
Efectos -0.38 0.04 0.18 1.06 -1.21 -0.76 0.29 0.04 -0.09 0.10 0.12 -0.10 0.01 -0.01 -0.04

Suma de Cuadrados 0.58 0.01 0.13 452 583 230 0.34 0.00 0.03 0.04 0.05 0.04 0.00 0.00 0.01
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Para encontrar el contraste para estimar cualquier efecto, simplemente se multiplican los
signos de la columna apropiada de la Tabla F-2 por la combinaciéon de tratamientos

correspondiente y se hace la suma. Por ejemplo, para estimar A, el contraste es
Contraste,=— (1) +a—-b+ab—-c+ac—bc+ abc—d+ ad— bd + abd- cd + acd — bcd + abcd

Contrastey =—28.1 +29.3 -29.0 + 29.7 - 31.5 + 29.6 - 30.3 + 29.2 - 28.3 + 29.0 — 29.2 + 30.0
-315+293-303+-292=-3.0

Una vez que se han calculado los contrastes de los efectos, pueden estimarse los efectos

(AB---K) y calcular las sumas de cuadrados (SSag...x) de acuerdo con
AB:--K = [2/(n-2")]-[Contrasteag...«]
SSas.« = [1/(n-2")]:[Contrasteas...k]*

Donde n (= 1) denota el nimero de réplicas y k (= 4) el nimero de factores. Por ejemplo el

efecto y la suma de cuadrados del factor A resulta
A=[2/(1-2%][- 3.01=-0.38
SSa = [1/(1-2%][-3.0* = 0.58
Referencias

MONTGOMERY, D. (2004) “Diseno Factorial 2k Capitulo 6, “Disefio y Andlisis de

Experimentos®, Editorial Limusa, México, D.F., México, pp. 218-286.
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ANEXO G

Datos para Elaborar la Grafica de Puntuaciones
Normales de la Estimacion de los Efectos del Diseno

Factorial 2° sin Réplicas

En muchos casos un experimentador necesita comprobar si un conjunto de datos parece
generarse a partir de una variable aleatoria con distribucién normal. Muchos procedimientos
estadisticos utilizados de manera comun, como la determinacién de los efectos significativos
en el disefio factorial 2* sin réplicas, requieren que la distribuciéon de probabilidad sea casi
normal. La gréfica de puntuaciones normales es efectiva para detectar las desviaciones de la
normalidad. Si los datos provienen de una distribucién normal, la grafica de puntuaciones
normales parecerd una linea recta. Aunque implican un elemento de juicio subjetivo, los

procedimientos gréaficos son los mds utiles para detectar desviaciones serias de la normalidad.
Puntuaciones Normales

El término puntuacién normal se refiere a una muestra idealizada de la distribucién normal
estandar. Consiste en los valores de z (valor de la variable aleatoria) que dividen los ejes en
intervalos de probabilidad iguales. La estimacion de los Efectos del Diseno Factorial 2* tiene
15 efectos factoriales. Donde el intervalo para dividir los 15 efectos factoriales es de 0.0625

(1/16). Por lo que para el tamafno muestral n = 15, las puntuaciones normales son:

i F(z) m; = z; i F(z) m; = z; i F(z) m; = 2
1 0.0625  -1.53 6  0.3750 -0.32 11 0.6875 0.49
2 0.1250 -1.15 7 04375 -0.16 12 0.7500 0.67
3 0.1875 -0.89 8  0.5000 0.00 13 0.8125 0.89
4  0.2500 -0.67 9  0.5625 0.16 14 0.8750 1.15
5 03125 -049 10 0.6250 0.32 15  0.9375 1.53
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donde:

m;: Puntuacion normal i-ésima
F(z;): Funcidn de distribucién normal estandar acumulada evaluada en z;
Zi: Valor de la variable aleatoria. Calculado en Excel con la funcién

DISTR.NORM.ESTAND.INV (probabilidad).
Construccidén de la Grafica de Puntuaciones Normales
Para construir la grafica de puntuaciones normales:

1. Ordene los datos de menor a mayor;
2. Obtenga las puntuaciones normales

3. Grafique la i-€sima observacion, contra la i-ésima puntuacion normal m;, para toda i.

La siguiente tabla muestra los valores ordenados de la estimacion de los efectos

cotejados con las puntuaciones normales.

Estimacion del Término del Puntuacion

Efecto en Orden Modelo Normal
1 -1.21 AC -1.53
2 -0.76 BC -1.15
3 -0.38 A -0.89
4 -0.10 CD -0.67
5 -0.09 AD -0.49
6 -0.04 ABCD -0.32
7 -0.01 BCD -0.16
8 0.01 ACD 0.00
9 0.04 D 0.16
10 0.04 B 0.32
11 0.10 BD 0.49
12 0.12 ABD 0.67
13 0.18 AB 0.89
14 0.29 ABC 1.15
15 1.06 C 1.53
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Los tres primeros puntos (AC, BC y A) y los dos ultimos puntos (ABC y C) no estdn
contenidos en la linea recta por lo que se constituyen en los efectos significativos para el

experimento de lixiviacion directa.
Referencias

JOHNSON, R. (2012), “Densidades de Probabilidad” Capitulo 5, “Probabilidad y

Estadistica para Ingenieros”, Octava Edicion, Pearson, México, pp. 119-174.

GUTIERREZ, H. y SALAZAR, R. (2008) “Experimentos de un Solo Factor (Analisis de
Varianza)”, Capitulo 3, “Andlisis y Disefio de Experimentos”, Segunda Ediciéon, McGraw-

Hill Interamericana, Méxido D.F., Méxido, pp. 60-99.

MONTGOMERY, D. (2004) “Diseno Factorial 2k Capitulo 6, “Disefio y Anadlisis de

Experimentos”, Editorial Limusa, México, D.F., México, pp. 218-286.
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ANEXO H

Datos para Elaborar la Grafica de Puntuaciones Normales

de los Residuales del Disefio Factorial 2* sin Réplicas

En muchos casos un experimentador necesita comprobar si un conjunto de datos parece
generarse a partir de una variable aleatoria con distribucién normal. Muchos procedimientos
estadisticos utilizados de manera comuin, como la verificaciéon del modelo de regresion
mediante los residuales, requieren que la distribucion de probabilidad sea casi normal. La
grifica de puntuaciones normales es efectiva para detectar las desviaciones de la normalidad.
Si los datos provienen de una distribucién normal, la grifica de puntuaciones normales
parecerd una linea recta. Aunque implican un elemento de juicio subjetivo, los

procedimientos graficos son los mds utiles para detectar desviaciones serias de la normalidad.
Puntuacién Normal

El término puntuacién normal se refiere a una muestra idealizada de la distribucion normal
estandar. Consiste en los valores de z (valor de la variable aleatoria) que dividen los ejes en
intervalos de probabilidad iguales. El disefio factorial 2* tiene 16 puntos, donde el intervalo
para dividir los 16 puntos es de 0.058824... (1/17). Por lo que para el tamafio muestral n =

16, las puntuaciones normales son:

i F(z) m; = z; i F(z) m; = z; i F(z) m; = z;
1 0.058824 -1.56 6 0.352941 -0.38 11 0.647059 0.38
2 0117647 -1.19 7 0411765 -0.22 12 0.705882 0.54
3 0.176471 -0.93 8 0.470588 -0.07 13 0.764706 0.72
4 0.235294 -0.72 9 0.529412 0.07 14 0.823529 0.93
5 0.294118 -0.54 10 0.588235 0.22 15 0.882353 1.19

16 0.941176  1.56
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Donde:

m;: Puntuacion normal i-ésima
F(z;): Funcidn de distribucién normal estandar acumulada evaluada en z;
Zi: Valor de la variable aleatoria. Calculado en Excel con la funcién

DISTR.NORM.ESTAND.INV (probabilidad).
Residuales

Los residuales son las diferencias entre el valor observado y el valor ajustado de la
respuesta. El modelo de regresion se usa para obtener el valor predicho o ajustado de la
respuesta en los 16 puntos del disefio. Por ejemplo, el porcentaje de extraccion predicho para
la corrida “(1)” (cuando las concentraciones iniciales de zinc, hierro (II) y 4cido sulfurico

estdn en los niveles bajos; x,=— 1, x,=— 1y x3=—1), es.

§=29.6 — (0.38/2)-(=1) + (1.06/2)-(=1) = (1.21/2) (=1)-( =1) = (0.76/2)-( =1)-(=1)
+(0.29/2)-(=1)-(=1)-(=1) = 28.14

Puesto que el valor observado es 28.06, el residual es e = y — y = 28.06 — 28.14 = -0.07. A

continuacion se presentan los valores de y, y y e =y — y para las 16 observaciones.

y y e=y-y

(1) 28.14 28.06 -0.07
a 29.25 29.26 0.00
29.19 29.02 -0.16

ab 29.72 29.68 -0.04
c 31.46 31.53 0.07
ac 29.58 29.62 0.04
bc 30.41 30.33 -0.08
abc 29.11 29.20 0.09
d 28.14 28.35 0.21
ad 29.25 29.03 -0.22
bd 29.19 29.21 0.02
abd 29.72 29.97 0.25
cd 31.46 31.53 0.07
acd 29.58 29.32 -0.26
bed 30.41 30.34 -0.06
abcd 29.11 29.23 0.12
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Datos para la Construccion de la Grafica de Puntuaciones Normales de los

Residuales
Para construir la grafica de puntuaciones normales:

1. Ordene los datos de menor a mayor;
2. Obtenga las puntuaciones normales

3. Grafique la i-ésima observacion, contra la i-ésima puntuacién normal m;, para toda i.

La siguiente tabla muestra los valores ordenados para la grifica de puntuaciones

normales de los residuales

| Residual Puntuacion
normal
1 -0.26 acd -1.56
2 -0.22 ad -1.19
3 -0.16 b -0.93
4 -0.08 bc -0.72
5 -0.07 (1) -0.54
6 -0.06 bed -0.38
7 -0.04 ab -0.22
8 0.00 a -0.07
9 0.02 bd 0.07
10 0.04 ac 0.22
11 0.07 cd 0.38
12 0.07 c 0.54
13 0.09 abc 0.72
14 0.12 abcd 0.93
15 0.21 d 1.19
16 0.25 abd 1.56
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ANEXO |

Calculos para el Analisis de Varianza del

Disefio Factorial 2°

Es posible hacer otra interpretacion de los efectos del disefo factorial 2% del experimento de

lixiviaciéon directa a presion atmosférica. Puesto que D (tamafio de particula) no es

significativa y todas las interacciones en las que interviene D son insignificantes, D puede

descartarse del experimento, de tal modo que el disefio se convierte en un factorial 2° en A, B

y C con dos réplicas. Esto es facil de ver examinando tnicamente las columnas A, By C en la

. . 4 L q- .o 3
matriz del disefio 2” y observando que esas columnas forman dos réplicas de un disefio 2°.

Los datos se muestran en la Tabla I-1 y en la Figura I-1 se presenta la representacion

geométrica del disefio.

Tabla I.1 Datos del Experimento de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Extracciéon de Zinc

Factores (%) Niveles del Factor
Corrida A B C  Etiquetas Réplica1 Réplica 2 Factor  Bajo (-) Alto (+)
1 - - - (1) 28.1 28.3 A (g/L) 50 70
2 + - - a 29.3 29.0 B (gl/L) 7 14
3 b 29.0 29.2 C (g/L) 180 198
4 + o+ - ab 29.7 30.0
5 - -+ c 31.5 315
6 + -+ ac 29.6 29.3
7 -+ o+ bc 30.3 30.3
8 + o+ o+ abc 29.2 29.2

Al utilizarse los totales bajo las combinaciones de los tratamientos que se muestran en la
Tabla I-1, los efectos de los factores y las sumas de cuadrados pueden estimarse por medio
de la tabla de signos positivos y negativos, Tabla I-2.
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Figura I-1 Datos del Diseio 2° para el Experimento
de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Tabla I-2 Tabla de Signos Positivos y Negativos.

Combinacion de

Efecto Factorial

Tratamientos / A B AB C AC BC ABC

(1) + — — + — + + —

a + + - - - - + +

b + — + — — + — +

ab + + + + - - - -

c + - - + + - - +

ac + + - - + + - -

bc + - + - + - + -

abc + + + + + + + +
Contrastes -3.05 0.30 1.42 8.51 -9.66 -6.06 2.34
Efectos -0.38 0.04 0.18 1.06 -1.21 -0.76 0.29
Suma de Cuadrados 0.58 0.01 0.13 4.52 5.83 2.30 0.34

Para encontrar el contraste para estimar cualquier efecto, simplemente se multiplican los

signos de la columna apropiada de la Tabla I[-2 por la combinacién de tratamientos

correspondiente y se hace la suma. Por ejemplo, para estimar A, el contraste es

Contraste, =— (1) +a—-b+ab—-c+ ac—bc + abc

Contraste, = — 56.41 + 58.29 — 58.23 + 59.66 — 63.05 + 58.94 — 60.67 + 58.44 = —3.05
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Una vez que se han calculado los contrastes de los efectos, pueden estimarse los efectos

(AB---K) y calcular las sumas de cuadrados (SSag...x) de acuerdo con

AB:--K = [2/(n-2")]- [Contrasteag...k]

SSas..k = [1/(n-2")]-[Contrasteag.. k]*
Donde n (= 2) denota el nimero de réplicas y k (= 3) el nimero de factores. Por ejemplo el
efecto y la suma de cuadrados del factor A resulta:

A =[2/(2:2°)]'[- 3.05] = - 0.38

SSa = [1/(2:2°)]-[-3.05] = 0.58
La suma de cuadrados total es SSt = 13.88, y por sustracciéon, SSg = 0.17.

Donde:

2
SSr = X1 X1 a1 Vi — % = 14037.44 — 14023.56 = 13.88

SSe=S8S7—-SS,— SSg— SSc— SSus— SSac— SSgc — SSasc

SSg=13.88-0.58-0.01-4.52-0.13-5.83-2.30-0.34 =0.17

En la Tabla I-3 se resumen las estimaciones de los efectos y las sumas de cuadrados. La
columna etiquetada “contribucion porcentual” mide la contribucion porcentual de cada uno
de los términos del modelo a la suma de cuadrados total. La contribucion “porcentual es con
frecuencia una guia aproximada pero efectiva de la importancia relativa de cada término del
modelo. El efecto de la concentracién inicial de dcido sulftrico (C, 33%) y las interacciones
con las concentraciones iniciales de zinc (AC, 42%) y hierro (II) (BC, 17%) dominan el
proceso con 91% de la variabilidad total, mientras que el efecto de la concentracion inicial de

zinc (A, 4%) y la interaccién de las tres concentraciones iniciales (ABC, 2%) explican el 6%.

El anélisis de varianza de la Tabla I-4 puede usarse para confirmar la magnitud de estos
efectos. Por la Tabla I-4 se observa que el efecto C y las interacciones AC y BC son

altamente significativos (todos tienen valores P muy pequefios; los valores P se calculan con
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la funcién en Excel DISTR.F.CD(Fy; Grados de libertad de los factores; Grados de libertad
del Error)).

Tabla I-3 Resumen de la Estimacion de los Efectos del Experimento
de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Estimacion del Suma de Contribucion

Factor Efecto Cuadrados Porcentual
A -0.38 0.58 4.2

B 0.04 0.01 0.0

C 1.06 452 32.6
AB 0.18 0.13 0.9
AC -1.21 5.83 42.0
BC -0.76 2.30 16.6
ABC 0.29 0.34 25
Error puro 0.17 1.2
Total 13.87

Tabla I-4 Analisis de Varianza del Experimento de Lixiviaciéon Directa a Presion Atmosférica

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado

Variacion Cuadrados Libertad Medio Fo Valor P
A 0.58 1 0.580 27.9 0.00075
B 0.01 1 0.006 0.3 0.61160
o 4.52 1 4.522 217.5 0.00000
AB 0.13 1 0.127 6.1 0.03877
AC 5.83 1 5.833 280.6 0.00000
BC 2.30 1 2.299 110.6 0.00001
ABC 0.34 1 0.341 16.4 0.00367
Error 0.17 8 0.021
Total 13.87 15

Referencias

MONTGOMERY, D. (2004) “Disefio Factorial 2k Capitulo 6, “Disefio y Andlisis de

Experimentos”, Editorial Limusa, México, D.F., México, pp. 218-286.

94



ANEXO J

Datos para Elaborar las Graficas de los Efectos Principales
y las Interacciones Significativas en el Diseino Factorial 2*
sin Réplicas
Las gréficas de los efectos principales y de las interacciones ayudan en el anélisis grafico de
los resultados de los experimentos. Los datos para las gréficas de los efectos principales

significativos A y C y las interacciones significativas AC, BC y ABC del experimento

factorial 2* de las pruebas se muestran en las siguientes tablas.

Tabla J-1 Datos para la Grafica de los Efectos Principales
en el Experimento de Lixiviaciéon Directa a Presiéon Atmosférica

Efectos Principales

Extraccién A C
Etiquetas de zinc (%) - + - +
(1) 28.1 28.1 28.1
a 29.3 29.3 29.3
b 29.0 29.0 29.0
ab 29.7 29.7 29.7
c 31.5 31.5 31.5
ac 29.6 29.6 29.6
bc 30.3 30.3 30.3
abc 29.2 29.2 29.2
d 28.3 28.3 28.3
ad 29.0 29.0 29.0
bd 29.2 29.2 29.2
abd 30.0 30.0 30.0
cd 31.5 31.5 31.5
acd 29.3 29.3 29.3
bed 30.3 30.3 30.3
abcd 29.2 29.2 29.2
Promedio 29.80 29.41 29.59 29.62

95



Tabla J-2 Datos para la Grafica de las Interacciones Significativas
del Experimento de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica.

Interacciones
Extraccion AC BC
Etiquetas de zinc (%) —— H- ]+ ++ —— H-  —+ +H+
(1) 28.1 28.1 28.1
a 29.3 29.3 29.3
b 29.0 29.0 29.0
ab 29.7 29.7 29.7
c 315 315 31.5
ac 29.6 29.6 29.6
bc 30.3 30.3 30.3
abc 29.2 29.2 29.2
d 28.3 28.3 28.3
ad 29.0 29.0 29.0
bd 29.2 29.2 29.2
abd 30.0 30.0 30.0
cd 315 315 31.5
acd 29.3 29.3 29.3
bed 30.3 30.3 30.3
abcd 29.2 29.2 29.2
Promedio 28.66 29.49 30.93 29.34 28.68 29.47 30.50 29.78
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Tabla J-3 Datos para la Grafica de la Interaccién de los Tres Efectos Significativos
del Experimento de Lixiviacion Directa a Presion Atmosférica

Interaccion
Extraccion ABC

Etiquetas  de zinc (%) —l—l—  Hl-—  —lH— - -+ A+ [+ A+

(1) 28.1 28.1

a 29.3 29.3

b 29.0 29.0

ab 29.7 29.7

c 31.5 31.5

ac 29.6 29.6

bc 30.3 30.3

abc 29.2 29.2

d 28.3 28.3

ad 29.0 29.0

bd 29.2 29.2

abd 30.0 30.0

cd 315 31.5

acd 29.3 29.3

bed 30.3 30.3

abcd 29.2 29.2
Promedio 29.61 28.21 29.15 29.12 29.83 31.53 29.47 30.34 29.22

Referencias

MONTGOMERY, D. (2004) “Disefio Factorial 2 Capitulo 6, “Disefio y Andlisis de

Experimentos”, Editorial Limusa, México, D.F., México, pp. 218-286.
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ANEXO K

Calculo del Grado de Extraccidén de Zinc y del Grado de
Disolucién de Hierro para las Pruebas de Lixiviacion
Directa a Presion Atmosférica en Tiempos del Proceso

Industrial

Calculos del Grado de Extraccion de Zinc

Los grados de extraccion de zinc se calculan a partir de los contenidos de zinc del

concentrado y del residuo

Para el tamafio menor a 45 pym:

4754 g Zn

=1 c—————=4754g9 7
Mzn conc 00 g Conc 100 g Conc 549gZn
26.00 g Zn
Myn Res = 51.3 g Res m =13.33 g n

My pis = Mzn cone — Mzn res = 47.54 g Zn —13.33 gZn =34.21 gZn

Mzn Dis 3421g7Zn
Em= +100% = ————-—-100% = 7199
T My cone % 47.54 g In % %

Donde:

My, cone: Masa de zinc en el concentrado,
Conc: Concentrado,

My, res: Masa de zinc en el residuo sélido,
Res: residuo sélido,

My, pis: Masa de zinc disuelto,

Ez,: porcentaje de extraccion de zinc.
De la misma forma para el tamafio menor a 74 um:

Masa del concentrado = 100.0 g, Ley de zinc del concentrado = 47.54 %
Masa del residuo = 50.4 g, Ley de zinc del residuo = 25.15 %

Extraccion de zinc = 73.4 %
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Grados de Disolucion de Hierro

Los grados de disolucidén de hierro se calcularon a partir de la diferencia entre el contenido de

hierro en la solucién enriquecida y el contenido de hierro en la solucién lixiviante.

Para el tamafio menor a 45 um se obtiene:

11.45 g Fe
Mge conc = 100.0 g Conc - W =11.45 g Fe
) 0.558 g Fe
Mrge sol Lix — 678.2 g Sol Lix - m =3.78 g Fe
1.35 g Fe
MEge SolEn = 736.5 g Sol En - m = 994-g Fe
Mre pis = MFe sol En ~ Mre sol Lix = 9-94 —3.78 = 6.16 g Fe
Mre Dis 6.16 g Fe
Dpp =——100% = ———-100% =539 % F
e e conc = 1145 g Fe % % Fe
Donde:

Mre cone: Masa de hierro en el concentrado,

Mpre sol Lix: Masa de hierro en la solucidén lixiviante,
Mg sol En: Masa de hierro en la solucién enriquecida,
Mre pis: Masa de hierro disuelto,

Dr.: porcentaje de hierro disuelto.
De la misma forma para el tamafio menor a 74 um, se obtiene:

Masa del concentrado = 100.0 g

Ley de hierro del concentrado = 11.45 %,

Ley de hierro del concentrado = 11.45 %

Masa de la solucion lixiviante = 676.3 g,

Ley de hierro de la solucién lixiviante = 0.559 %
Masa de la solucién enriquecida = 735.0 g

Ley de hierro en la solucién enriquecida = 1.36 %

Porcentaje de hierro disuelto = 54.5 %
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ANEXO L

Analisis Quimico para las Pruebas de Lixiviaciéon a Presion

Atmosférica en Tiempos del Proceso Industrial

El andlisis quimico para las pruebas de lixiviacién directa a presion atmosférica para la
segunda parte experimental fue determinado como muestra la Tabla L-1. El zinc del mineral
concentrado fue determinado por absorcién atémica, mientras que el zinc en los residuos de
lixiviacion 'y para las soluciones enriquecidas fue determinado por el método
complexométrico con AEDT (4cido etilendiaminotetracético). Por otro lado, el hierro en los
residuos de lixiviaciéon fue determinado por absorcion atomica. El detalle de los volimenes
utilizados para el andlisis complexométrico de los residuos se muestran en la Tabla L.-2 y el
de las soluciones enriquecidas en la Tabla L-3. Para las determinaciones complexométricas

se hicieron dos réplicas.

Tabla L-1 Métodos para la Determinacion de Zinc y Hierro
en las Pruebas de Lixiviacion Directa en un Tiempo de 28 Horas.

Ley, %
Tipo de Muestra Método de Determinacion
Zn Fe
Mineral Concentrado 47.54 11.45  Por absorcién atomica (IGEMA*)
Residuo de lixiviacion (< 45 pm) 26.00 Por el método complexométrico con AEDT**
Residuo de lixiviacion (< 74 ym) 25.15 Por el método complexométrico con AEDT
Solucién Enriquecida (< 45 ym) 8.22 1.35

Zinc por el método complexométrico con AEDT

Solucion Enriquecida (< 74 um) 8.33 1.36 y hierro por Absorcién atémica (IIMETMAT***)

* Instituto de Investigaciones Geoldégicas y de Medio Ambiente
** Acido etilendiaminotetracético

*** |nstituto de Investigaciones Metallrgicas y de Materiales

Tabla L-2 Detalle de Volimenes Gastados por el Método Complexométrico con AEDT 0.05 M.

Muestra, g AEDT , mL Zinc, %

I I I 1 | Il Media
Residuo de Lixiviacién (<45um)  0.5015  0.5005 40.15 40.1  26.00 26.01  26.00

Residuo de Lixiviacién (<74um)  0.5005 0.5003 38.45 3855 25.11 25.19 25.15

Muestra
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El zinc de los residuos de lixiviacién para la primera réplica fue determinado como se

muestra a continuacion:

0.05mmol AEDT 1mmolZn 6537 mgZn

mL "1 mmol AEDT 1mmol Zn 125.7mg Zn

my, = 38.45mL -

1257 x1073g Zn

%y = -100% = 25.11 % Z
Yozn 0.5005 g o foZn

Donde:

my,: masa de zinc en la muestra de residuos sélidos,

%z,: porcentaje de zinc en la muestra de residuo sélido.

Tabla L-3 Detalle de Volimenes Gastados por el Método Complexométrico con AEDT 0.05 M.

Muestra Dilu- Ali- AEDT, mL Zinc, %
Muestra —— c¢ién, cuota,
mL g/mL mL mL | I | Il Media

Solucién Enriquecida (<45 pum) 10 1.32 100 10 33.2 333 820 824 8.22
Solucién Enriquecida (<74um) 10 1.27 100 10 323 323 8.33 833 8.33

El zinc fue determinado como sigue, para la primera réplica de la solucién enriquecida

para el tamafio menor a 74 pm:

0.05mmol AEDT 1mmolZn 6537 gZn

=32.3mL - : : =105.6 mg Z
Mzn = 32.3M mlL 1 mmol AEDT 1molZn 05.6 mg Zn
— 10mL 10mL 1.267g 1267
Msot = ML T00mL " 1mL <09

105.6 X 1073g Zn
%

- .100% = 8.33 % Z
ozn 1267 g % % Zn

Donde:

mz,: masa de zinc en la muestra de solucion enriquecida,
mg,o: masa de la muestra de solucién enriquecida,

%7, porcentaje de zinc en la solucion enriquecida.
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