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RESUMEN

Se estudio la Influencia del tiempo de residencia y temperatura en la recuperacion de zinc
por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio. El estudio experimental se realizd
utilizando un concentrado disuelto en solucion con contenidos de zinc sometida a diferentes
tiempos de residencia a 2, 4, 6 horas, y diferentes temperaturas a 20, 40 y 60 °C, con una
concentracion inicial de zinc de 53.80 %. El resultado del estudio concluy6 que al iniciar la
recuperacion de zinc a 2 horas y 20° C fue de 44.64 %, es asi que se llegd a obtener una
mayor recuperacion de 88.73 % a un parametro de 6 horas y 40° C. Los resultados son
confirmados mediante analisis de varianza para un nivel de confianza de 95%. De esto se
concluye que la recuperacion de zinc por la influencia del tiempo de residencia es de Fo =
803.27 es mayor al Foos; 2; 18= 3.55, y la influencia de la temperatura es de Fo=5388.01 es
mayor al Foos; 2; 18= 3.55 y con la interaccion de influencia del tiempo de residencia y
temperatura es de Fo=94.90 es mayor al Fo.os: 4; 18= 2.93, obtenido de manera tabular. Esto
confirma la aceptacion de la hipétesis alterna, por lo tanto, la influencia del tiempo de
residencia y temperatura de manera individual como en conjunto si afectan

significativamente en la recuperacion de zinc.

Palabras clave: Lixiviacion oxidante, esfalerita, persulfato, zinc
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CAPITULO I. INTRODUCCION
1.1. Realidad problemética
El énfasis en el estudio y la proposicion de nuevas alternativas para el tratamiento de
los concentrados de minerales sulfurados se ha visto incentivado en los afos recientes
con la creciente aspiracion de disminuir la dependencia de las fundiciones y de sus
exigentes normativas ambientales mediante alguna técnica hidrometallrgica que
funcione no sola técnicamente, donde varias de las tecnologias propuestas lo hacen y
muy bien, sino que ademas sea econdmicamente atractiva y competitiva frente a la

pirometallrgia (Balaz & Ebert, 2001).

El proceso de afinado metaltrgico del zinc consta generalmente de cuatro etapas:
Tostacion, Lixiviacion, Purificacion y Extraccion electrolitica. La tostacion o
calcinacion, es un proceso a alta temperatura (700 a 1000 °C) que convierte el
concentrado de sulfuro de zinc en un éxido de zinc impuro llamado calcina, donde por
lo general, la tostacion comienza mezclando los materiales que contienen zinc con aire.
Después, esta mezcla se calienta, o tuesta, para producir el 6xido de zinc, que a
continuacion se extrae de la cdAmara de reaccion como Calcina de zinc. Todos los
procesos de Tostacion generan didxido de azufre, el cual se controla y convierte en acido
sulfurico como subproducto comercializable del proceso pero parte de ello puede irse al
medio ambiente y causar contaminacién ambiental, asi como desprendimiento de

materia particulada conteniendo Zinc y Plomo (Dutrizac & MacDonald, 2014).

Los oxidos de azufre y nitrogeno son las principales causas de la acidificacion tanto del
suelo como de las aguas, lo que es producto de la lluvia acida. Ademas de los excesivos
costos generados para la tostacién, en llevar a altas temperaturas grandes cantidades de

concentrado, tratamiento previo del concentrado (antes de llevar a tostacidon), como

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 9
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secado y perdigonacion, son problemas financieros que tiene que asumir la empresa

(Forward & Veltman, 2009).

Cuando el HNO3 es usado como un acido oxidante, debe tenerse presente que también
se produce cerca de un 0.5 % de N2O, lo que representa una pérdida neta en el sistema
de regeneracion ya que este gas no es convertible en HNO3z y, ademas, constituye un
problema ambiental ya que no puede ser emitido hacia la atmdsfera. EI problema
asociado con el proceso de tostacion-lixiviacion es que la ferrita de zinc (ZnO.Fe20z3) se
forma durante la etapa de tostacion de oxidacion pirometalurgica. La ferrita de zinc es
insoluble en soluciones acidas diluidas o neutras, pero se disuelve en soluciones acidas

calientes fuertes (Kolthoff & Stenger, 2007).

La presente investigacion se justifica debido a que concentrados de sulfuro de zinc,
necesitan un tratamiento especial que permita una reduccion de los gases toxicos y los
excesivos gastos que genera el proceso pirometaldrgico, reduciendo de esta forma el
impacto ambiental e incrementando las ganancias de las empresas mineras,
consiguiendo con ello la seguridad de emanacion de gases toxicos que se encuentren
dentro de los limites maximos permisibles. Como se aprecia, el campo experimental con
lixiviacion oxidante de concentrados sulfurados de zinc se encuentra poco investigado,
por ello surge la necesidad de comenzar este estudio para sentar las bases de la
caracterizacion y conocimiento de la lixiviacion oxidante con persulfato de amonio, asi
como marcar el camino para posibles futuros trabajos que favorezcan el conocimiento
del mismo y su posterior implantacion técnica, siendo este el uno de los primeros pasos

para la utilizacion en el sector minero.
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Segln Babu, Sahu, & Pandey (2012), investigaron sobre la recuperacion de zinc a partir
de concentrado de esfalerita por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio, sodio y
potasio en medios de &cido sulfdrico. Se determinaron los efectos del tamafio de
particula, la temperatura de reaccion, la concentracion de &cido, la densidad de la pulpa
y la concentracion de oxidante en la velocidad de disolucion del zinc. Los resultados
mostraron que la lixiviacion de zinc al 95% se logro a partir del concentrado de tamafio
de particula 150 a una temperatura de 333 K durante 5 horas en presencia de persulfato
de amonio al 20% (w/v) con 5% (v/v) de concentracion de acido sulfurico. EI mejor
ajuste de los datos cinéticos a un modelo controlado por difusion indicé que la difusion
a través de la capa de producto fue la etapa de control de la velocidad durante la
disolucién. Se determind que la energia de activacion era de 41 + 2 kJ/mol en el rango
de temperatura 308 — 333 K, lo que también era una indicacion del proceso controlado

por difusion.

En afos recientes el proceso de lixiviacion oxidante directa de concentrados de Sulfuro
de zinc, ha sido ampliamente estudiado por ser un método alternativo para la eliminacion
de la etapa de tostacion pirometalrgica del proceso convencional de extraccion de zinc.
Este método ofrece muchas ventajas potenciales sobre el proceso convencional, tanto
desde el punto de vista econdmico, asi como por reducir la contaminacion del medio

ambiente (Ruiz, 2007).

Asimismo, el persulfato de amonio es un fuerte oxidante en solucién acida para sulfuros
metalicos y no existen suficientes estudios de su empleo para la lixiviacion de
concentrados de sulfuro de zinc o esfalerita. Considerando la alta eficiencia de
extraccion de este oxidante y que ademas se puede regenerar para volverlo a utilizar,

resulta muy importante y se justifica su estudio para determinar las condiciones 6ptimas
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del proceso de lixiviacion oxidante directa de los concentrados de zinc, en presencia de

acido sulfurico (Yong & Wadsworth, 2006).

La esfalerita (ZnS) es el principal mineral desde el cual el zinc es producido
comercialmente. Los métodos convencionales para la recuperacion de zinc desde el
concentrado de sulfuro, usualmente sigue las etapas de tostacion-lixiviacion vy
electrodeposicion. La etapa de tostacion pirometallrgica lidera la contaminacion del
medio ambiente a través de la emision de anhidrido sulfuroso (SO>), por lo tanto; la
eliminacién de esta etapa se considera muy atractivo desde el punto de vista econémico,
asi como para reducir la contaminacién ambiental; investigando por métodos

alternativos para procesar a la esfalerita (Degure, Hannaford, & Harris, 2002).

La lixiviacién en alta temperatura y presion de oxigeno, no ha encontrado aceptacion,
debido a los problemas asociados con la operacion y mantenimiento de los autoclaves

usados y los materiales de construccion empleados (Forward & Veltman, 2009).

Un proceso alternativo, considerado como una opcién muy importante, es la lixiviacién
oxidante directa de la esfalerita a presion atmosférica, lo que solucionaria una serie de
problemas asociados con el proceso (Niederkorn, 2005). La seleccion de un agente
oxidante adecuado para la disolucién del zinc desde el concentrado, ha merecido una
serie de estudios, probandose diferentes acidos tales como el H.SO4, HCI, HNO3 y
HCIOg; y alcalis como el amoniaco y sus soluciones salinas (Dutrizac & MacDonald,
2014). Pero los que han predominado como posibles agentes lixiviantes han sido el
sulfato feérrico y el cloro, en presencia de MnO2 como oxidante. El problema esta que la
lixiviacion con cloro requiere materiales de construccion resistentes a la corrosion; y
ademas el proceso requiere cuidados especiales por la contaminacion del medio

ambiente (Lachmann & Pedlick, 2005).
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Basado en la investigacion bibliogréafica, se encuentra que las sales de persulfato han
sido raramente consideradas para la lixiviacion de sulfuros metélicos, particularmente
para la extraccion del metal. Por lo tanto se considera imperativo estudiar la posibilidad
de tratar los sulfuros con estos oxidantes, que minimicen los dafios al medio ambiente y
al mismo tiempo tengan una alta eficiencia de extraccion o recuperacion del metal

(Balaz & Ebert, 2001).

Tabla 1

Propiedades fisicas y quimicas del zinc

Propiedad Valor
Ndmero atomico 30
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,6
Radio covalente (A) 1,31
Radio i6nico (A) 0,74
Radio atomico (A) 1,38
Configuracion electronica [Ar]3d*4s?
Primer potencial de ionizacion (eV) 9,42
Masa atémica (g/mol) 65,37
Densidad (g/ml) 7,14
Punto de ebullicion (°C) 906
Punto de fusion (°C) 419,5

Fuente: Ballester, Verdeja, & Sancho (2000)

Cuando durante la lixiviacion se produce SO en forma solida, es conveniente recordar

que éste es normalmente muy poroso Y por lo tanto no constituye un obstaculo o barrera
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para continuar la disolucién. En su forma elemental, el azufre puede ser facilmente
acopiado, almacenado indefinidamente, transportado o convertido en H2SOs 6 SO-
cuando se desee. De esta manera resulta evidente que los métodos de lixiviacion que

terminan produciendo azufre elemental son ambientalmente mas atractivos.

El Zinc es un componente natural de la corteza terrestre y es parte inherente del medio
ambiente. Esta presente, no solo en las rocas y suelos sino también en el aire, el agua,
las plantas, animales y seres humanos. El simbolo del zinc es Zn, elemento metélico
blanco azulado que tiene muchas aplicaciones industriales, es uno de los elementos de

transicion del sistema periodico (Ballester, Verdeja, & Sancho, 2000).

El Zinc puro es un metal cristalino, insoluble en agua caliente y fria, y soluble en
alcohol, en los &cidos y en los alcalis. Es extremadamente fragil a temperaturas
ordinarias, pero se vuelve maleable entre los 120 y los 150 °C, y se lamina facilmente
al pasarlo entre rodillos calientes. No es atacado por el aire seco, pero en aire hUmedo
se oxida, cubriéndose con una pelicula carbonada que lo protege de una posterior

corrosion (Habashi, 2011).

Ocupa el lugar 24 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. No existe
libre en la naturaleza, sino que se encuentra como Oxido de zinc (ZnO) en el mineral
cincita y como silicato de zinc (2Zn0O-SiO2H20) en la hemimorfita. También se
encuentra en el mineral esmitsonita, como 6xido mixto de hierro y zinc (Zn(FeO2)03)
en la franklinita, y como sulfuro de cinc (ZnS) en la esfalerita, o blenda de zinc. Las
menas utilizadas mas cominmente como fuente de zinc son la esmitsonita y la esfalerita

(Limp, 2007).
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Figura 1. Forma de los cristales de la esfalerita: tetraedros y dodecaedros en forma
de maclas. La esfalerita en este ejemplar esta asociada con cristales de calcita y

pirita (Mandira, Nihar, & Rath, 2000)

La esfalerita es un mineral compuesto en su mayor parte por sulfuro de Zinc (ZnS).
Cristaliza en el sistema cubico, su dureza es de 4, al igual que su densidad relativa.
Tiene lustre resinoso y se presenta en masas compactas o cristalinas. Suele contener
sulfuro de hierro que le da un color oscuro. También se encuentran especimenes
rojos, amarillos o verdes; por estas variaciones y por su parecido con otros minerales,
es muy dificil de identificar. La esfalerita, también llamada blenda, es una mena de
Zinc muy importante y se extrae en muchos lugares del mundo Estados Unidos
produce mas esfalerita que cualquier otro pais y se encuentra en grandes yacimientos

en muchos otros lugares del mundo (Mandira, Nihar, & Rath, 2000).

Practicamente la mitad del metal se usa en galvanizacion y en el recubrimiento del
acero por las distintas tecnologias que incluyen el uso de aleaciones mixtas zinc-

aluminio. A continuacion se sitGa la fabricacion de latones y bronces; después los

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 15



Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con
UNIVERSIDAD persulfato de amonio, Cajamarca, 2019
PRIVADA DEL NORTE

compuestos quimicos y los semimanufacturados. En cuanto a los usos finales del

N

zinc, la construccion consume el 45%, el transporte un 25%, maquinaria y equipo un
11%, infraestructuras publicas un 10% y baterias eléctricas y otros el 9% restante. En
el grafico de sectores de la Figura 2 se resumen los diferentes usos industriales del

cinc (Pandey, Gupta, & Altekar, 2012).

Galvanizado
47.,0%

Otros
3,0%

Laton-bronce
19,0%

Semimanufacturas
8,0%

_ ~ Quimica
Aleaciones de cinc 9.0%
14,0%
Figura 2. Distribucién del consumo de Zinc por usos industriales (Pandey, Gupta,

& Altekar, 2012).

En revestimientos protectores se usa fundamentalmente en pinturas ricas en zinc y
atomizadores de zinc. En la industria de baterias se lo usa principalmente en las
baterias alcalinas. Los otros usos incluyen su utilizacion como aditivo en plasticos
para mejorar las propiedades mecanicas Y fisicas o en resinas epoxicas para mejorar
la resistencia al cizallamiento y también como aditivo en formulaciones para
mecanismos de friccion destinados a mejorar su rendimiento a altas temperaturas

(Dutrizac & MacDonald, 2014).
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El Persulfato de amonio (PSA) es la sal del &cido peroxodisulfurico. Es un oxidante
fuerte y un donador radical para la polimerizacion. Debido a su alto potencial de
oxidacion puede causar la ignicion bajo ciertas condiciones. EI PSA es altamente

soluble en el agua (Kolthoff & Stenger, 2007).

Tabla 2

Propiedades del persulfato de amonio

Propiedad Descripcion
Producto quimico Persulfato del amonio
Abreviatura PSA
Nombre quimico Ammonioperoxodisulfato
Formula Quimica (NH4)2S20s
Peso molecular 228.2 g/ mol
Aspecto Blanco, cristalino
Densidad a Granel 0,9-1,0 g/cm®

Fuente: Ballester, Verdeja, & Sancho (2000)

El uso méas importante para el PSA esta en la polimerizacion a base de agua de la
emulsion de mondmeros organicos en sistemas acuosos. Los mondmeros son
suficientemente solubles en agua y precipitados durante la polimerizacion: en la
industria de los cosméticos, de papel, fotogréafica, produccidn de desinfectantes, para
recuperar los metales y sus sales, en el tratamiento oxidativo de estos de alto
contenido del metal, en la descontaminacion "in-situ” de &reas industriales:

degradacion de hidrocarburos tratados con cloro (Kolthoff & Stenger, 2007).

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 17



4 Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la

Ve recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con
4 UNIVERSIDAD persulfato de amonio, Cajamarca, 2019
PRIVADA DEL NORTE
Tabla 3

Disolucién del Persulfato de Amonio.

Temperatura (°C) Disolucion (g/L)
10 496
20 559
30 616
40 696
50 741
60 781

Fuente: Kolthoff & Stenger (2007)

El concentrado ya molido es transportado por medio de fajas transportadoras hacia
las tolvas de alimentacion, ubicadas en la parte alta de la seccion de perdigonacion.
Aproximadamente 60% de los concentrados son alimentados a las unidades de
perdigonacion para preparar la carga a los tostadores (Pandey, Gupta, & Altekar,

2012).

La alimentacion a los Tostadores de Lecho Fluido debe ser en forma de perdigones
duros. El concentrado es mezclado en un perdigonador cilindrico con diversos
agentes aglomerantes como sulfato de zinc, acido sulfurico y polvos oxidados de zinc

recuperados de los ciclones (Ballester, Verdeja, & Sancho, 2000).

En esta fase se pretende someter el mineral a una tostacion oxidante de modo que el
contenido metalico de la mena pueda ser recuperado facilmente. Para ello se utiliza

un horno de fluidificacion donde una corriente ascensional de aire mantiene en
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suspension los sulfuros, verificandose la reaccion que es fuertemente exotérmica

(Dutrizac & MacDonald, 2014):
ZnS +3/202 @ — ZnO i + SO2 (g)

El ZnO (S) conocido como tostado o calcina obtenida en el rebose del horno es
enviado mediante transporte neumatico a la siguiente fase de produccion: lixiviacion

(Pandey, Gupta, & Altekar, 2012).

El zinc y los otros metales contenidos en la calcina se disuelven en &cido sulfirico
diluido, en dos etapas de lixiviacion: lixiviacion neutra y lixiviacion &cida. En la
etapa de lixiviacién neutra se disuelve la mayor parte de la calcina, excepto las
ferritas de zinc (6xido de hierro y zinc) en ella contenidas. Mediante la utilizacion de
espesadores se separan los sélidos no disueltos de la disolucion de sulfato de zinc.
La disolucion clarificada se envia a la etapa de purificacion, mientras que los sélidos

no disueltos se someten a la etapa de lixiviacion acida (Limp, 2007).

La lixiviacion &cida se realiza a una temperatura proxima a la de ebullicion. De esta
forma, se disuelven todos los metales excepto los que forman compuestos insolubles
en medio sulfaricos, como el plomo, calcio y silice. La disolucion asi obtenida se
somete a un proceso de hidrdlisis, tras el que se forma un sulfato basico de hierro
insoluble Ilamado jarosita, que en unién de los metales no disueltos en esta segunda
etapa constituyen el residuo final del proceso. Este residuo, después de una
decantacion en espesadores y posterior filtracion, es enviado por bombeo a la zona

de residuos (Balaz & Ebert, 2001).

Durante la fase de lixiviacién, la calcina es tratada mediante una solucion diluida de

acido sulfarico (180-190 g/l). Esta operacion se realiza a una temperatura de
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aproximadamente 60°C y dura entre una y tres horas. En esta fase, queda todavia un
porcentaje que varia entre 10y 25% de zinc insoluble que va a ser recuperado gracias

a una operacion complementaria (Habashi, 2011).

La disolucion de sulfato de zinc procedentes de la etapa de lixiviacion neutra se trata
mediante un proceso continuo realizado en dos etapas, para eliminar otros metales
disueltos, como el cobre, el cadmio o el cobalto, que se recuperan como
subproductos. Una vez realizada la filtracidn, la disolucién de sulfato de zinc se enfria
mediante torres de refrigeracion y se bombea al tanque de almacenamiento de

electrolito (Forward & Veltman, 2009).

Una vez purificada la solucién, se vierte en depositos de electrdlisis (tanques de
cemento revestidos de PVC), constituidos por anodos de plomo y de catodos de
aluminio. Esta operacién necesita entre 30 y 40°C y va a permitir al zinc depositarse
en el catodo de donde se le despegara por pelaje (o stripping) cada 24, 48 o 72 horas,

segun el caso (Babu, Sahu, & Pandey, 2012).

La produccion por celda que contiene hasta 86 catodos de 1,6 m2, puede alcanzar 3
ton /dia. El zinc obtenido es muy puro (99,995 %). Contiene menos de 50 ppm de

impurezas, siendo el plomo la principal (Ruiz, 2007).

La placa catddica procedente de electrdlisis no es una forma comercial usual de venta

de zinc, por ello es preciso fundirla para en una etapa posterior moldearla en lingotes.

Esta fundicion se realiza en hornos eléctricos de induccion donde el catodo se
introduce por la boveda del horno, y en una atmdsfera neutra, no oxidante, a una
temperatura entre 470° y 540 °C, donde se realiza el cambio de fase del zinc puro.

Posteriormente mediante bomba de grafito accionada por aire comprimido, el zinc es
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extraido hacia la cinta sinfin de colada para realizar los lingotes de 25 Kg

N

aproximadamente o bien hacia los grandes moldes de lingotones o jumbos (Pandey,

Gupta, & Altekar, 2012).

Las falsas entradas de aire en los hornos puede provocar la formacion de 6xidos de
zinc, que en forma de sélidos permanecen flotando sobre el zinc fundido. Para
favorecer la separacion de ambas fases se adiciona cloruro aménico. Los humos del
horno de fusion pasan por torres lavadoras con agua a contracorriente que elimina el
ZnClI2 que pueda arrastrar antes de dejarlos salir a la atmésfera (Degure, Hannaford,

& Harris, 2002).

S0zalaplanta
Ac. Sulfdrico
! Elecirolito gasfado

Hiermo
Insoluble y
Precipitado Cu, CdCo

T pre?’giiadu

Concantrado
de Zinc
(Aprox. 45-
60 %)

Céatodo de Zinc

Zinc

Figura 3. Diagrama de flujo simplificado del proceso HidrometalUrgico. (Mandira,

Nihar, & Rath, 2000)

Los dos parametros fundamentales que definen la solubilidad o insolubilidad de los
diversos compuestos metalicos en solucion acuosa son el pH y el potencial de

oxidacion de la solucion (Degure, Hannaford, & Harris, 2002).
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El comportamiento termodindmico de un sistema acuoso estd determinado por estos
dos pardmetros junto con las concentraciones o actividades de las especies disueltas.
El pH de la solucion, por supuesto, determina el caracter &cido-base del sistema y es
el principal parametro que controla la solubilidad de especies metalicas oxidadas o
hidrolizadas. Un gran nimero de procesos hidrometallrgicos dependen criticamente
del control del pH para operar exitosamente. Para controlar el pH se puede agregar
deliberadamente un &cido o una base durante la reaccion, para consumir iones
hidroxilo o iones hidrégeno producidos por la reaccion, o en algunos casos se puede
disefiar la quimica del sistema de modo que sea autorregulable (Kolthoff & Stenger,

2007).

El potencial de oxidacion de un sistema acuoso determina primariamente la valencia
0 estado de oxidacion de metales y ligandos, y esto a su vez determina en muchos
casos si las especies son solubles o insolubles. Todos los metales, las aleaciones y la
mayoria de los sulfuros metalicos deben ser oxidados para hacerse solubles, y asi,
muchos de los procesos de lixiviacion requieren la adicion de un agente oxidante. La
Tabla 4 presenta una lista de agentes oxidantes ordenados de acuerdo a sus
potenciales de reduccion en medio &cido. Con Oxidos de valencias superiores es a
veces necesario tener condiciones reductoras para lograr la disolucion (Mandira,

Nihar, & Rath, 2000).
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Tabla 4

Agentes oxidantes ordenados segun sus potenciales estandar de reduccién en medio

acido.

Agente Reaccion de Semipila g0
Fe 3+ Fe3" +e =Fe?* 0.77
HNO 3* NO® + 4H* + e = NO + 2H,0 0.96
MnO; MnO; + 4H* + 2¢" = Mn?* + 2H,0 1.2
0, O3 + 4H* + de- = 2H,0 1.23
K:Cr20,  CrOf +14H +6e = 3Cr + 7TH,0 1.33
Cl, Cly +2e - = 2Cl - 1.35
NaClO;  ClOz + 6H + 68 = Cl + 3H,0 1.45
KMnO4  MnO; + 8H + 56 = Mfi + 4H,0 1.49
H202 H20z + 2H* + 2 = 2H,0 1.77
H:SOs  SOs 2H +2e = S04 % H20 1.81
(NH2)25:0s 205 +2e = 2504 2.01
O3 O3 +2H* + 2e" =02 + H,0 2.07

Fuente: Kolthoff & Stenger (2007)

Las reacciones hidrometallrgicas normalmente ocurren a temperaturas relativamente
bajas y comprenden mas de una fase. Las reacciones son, por lo tanto, procesos
generalmente lentos. El andlisis detallado de la secuencia de la reaccion y de su
velocidad permite determinar el mecanismo de la reaccidn y provee datos cinéticos
intrinsecos necesarios para el disefio del equipo adecuado para aplicaciones

comerciales practica (Forward & Veltman, 2009).

Una reaccion es heterogenea si comprende mas de una fase y la reaccion se produce
e n los limites entre dos fases (interfase). En este caso la velocidad de los procesos
fisicos puede jugar un papel muy importante en la determinacion de la cinética

global, por ejemplo, el transporte de reactivos a traves de una de las fases hacia la
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interfase de reaccion puede ser el proceso determinante de la velocidad (Niederkorn,

2005).

Consideremos la reaccién general

A (solucion) + bB (sélido) — cC so6lido + Productos en solucion .
....Ecuacion 1

Hemos de tener en presente que, a cualquier esquema conceptual o modelo para el
transcurso de una reaccién, le corresponde una representacion matematica, su
ecuacion cinética. En consecuencia, si elegimos un modelo hemos de aceptar su
ecuacion cinética, y viceversa. Sin un modelo se ajusta al comportamiento real su
expresion cinética predecira y describira el proceso cinético real. Las condiciones
que ha de cumplir un modelo, desde el punto de vista de la ingenieria, son que
constituya la representacion mas proxima al proceso real y que pueda emplearse sin

excesiva complicacion matematica (Ballester, Verdeja, & Sancho, 2000).

Formulacion del problema
¢En qué medida influye la temperatura y tiempo de residencia en la recuperacion de

zinc por lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio?

Objetivos

1.3.1.Objetivo general
Determinar la influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperacion de zinc por lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de

amonio
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1.3.2.Objetivos especificos
Determinar la influencia de la temperatura en la recuperacion de zinc por
lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio.
Evaluar la influencia del tiempo de residencia en la recuperacion de zinc por
lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio.
Determinar la influencia de la interaccion de la temperatura y tiempo de

residencia en la recuperacion de zinc por lixiviacion oxidante de esfalerita.

1.4. Hipotesis
1.4.1. Hipotesis general
La temperatura y el tiempo influyen significativamente en la recuperacion de
zinc por lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio, de manera

individual y en interaccion.

1.4.2. Hipotesis especificas
La temperatura influye significativamente en la recuperacién de zinc por
lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio.
El tiempo de residencia influye significativamente en la recuperacién de zinc por
lixiviacion oxidante de esfalerita con persulfato de amonio.
La interaccion de la temperatura y tiempo de residencia influyen
significativamente en la recuperacion de zinc por lixiviacién oxidante de

esfalerita con persulfato de amonio
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

2.1. Tipo de investigacion
Tipo: Fue aplicada ya que se utilizaron los conocimientos en la practica, para
aplicarlos en provecho de la sociedad. Se tendrd como proposito dar solucion a una
situacion o problema concreto e identificable como es reducir el porcentaje de un
contaminante que es el dioxido de azufre que se emite al medio ambiente por el proceso
convencional de tratamiento a minerales sulfurados como es la tostacion y al mismo
tiempo reducir costos debido a que se obviara de este proceso en su tratamiento de la

esfalerita (ZnS).
Por su caracter de medida: Fue cuantitativa.
Por el marco en que tiene lugar: Fue de laboratorio

Nivel: Fue correlacional ya que tuvo como finalidad establecer el grado de relacién o
asociacion no causal existente entre dos 0 mas variables. Se caracteriz6 porque primero
se midid las variables y luego, mediante pruebas de hipotesis correlacionales y la

aplicacion de técnicas estadisticas, se estima la correlacion.

Segun el disefio de investigacion: Experimental: Fue experimental, debido a que es
una situacion de control en la cual se manipula de manera intencional las dos variables
independientes de trabajo (temperatura y tiempo de residencia) para analizar las

consecuencias sobre la variable dependiente (recuperacion de zinc).
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GE: O X 02
GC: O3 Oq4
Donde:
GE: Grupo Experimental
GC: Grupo de control
O1y Oz Pre test
O3y Og4: Post Test

X: Manipulacion de la variable independiente

2.2.Poblacién y muestra (Materiales, instrumentos y métodos)
2.2.1.Poblacion

La poblacién estuvo constituida por 5000 g de concentrado de esfalerita (ZnS)

2.2.2.Muestra
La muestra estuvo constituida por 1400 g de concentrado de esfalerita (ZnS), la
cual se obtuvo por cuarteo, el cual consistié en verter la muestra mayor en forma
de cono sobre un pléastico limpio, luego aplanar el cono, dividirlo en 4 partes
iguales con ayuda de una regleta, descartar dos de las cuartas partes que se
oponen diametralmente. Tomar los dos cuartos que quedan, los cuales
constituyen la “muestra final”. Si la muestra final sigue siendo grande, puede
repetir el procedimiento descrito hasta llegar al tamafio de muestra ideal

(Muestra Menor = 1400 g).
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Tabla 5

Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con
persulfato de amonio, Cajamarca, 2019

Ley del concentrado del material de estudio

Ley (%)
Zn Cu Fe S otros
Concentrado 53.8 0.5 8.9 31 5.8

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 6

Propiedades de la esfalerita

Tipo Caracteristica

Génesis Hidrotermal, magmatica, pegmatitas neumatoliticas,
sedimentaria

Etimologia Proviene del griego "sphaleros™ que significa engafioso.

Dureza: 35a4

Densidad: 39a4,.2

Sistema: Cdubico.

Exfoliacion: Perfecta (110).

Fractura: Concoidea.

Raya: Blanca cuando es de color claro, parda clara cuando es mas
oscura.

Color: Pardo claro a oscuro, amarillo, rojo, rojo frambuesa, pardo

Transparencia:

rojizo, verdoso, blanco, negro.

Opaco, transparente a translacido.
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Brillo: Adamantino en planos de exfoliacion, vitreo en caras

cristalinas, graso, mate.

Morfologia: Cristales, agregados granulares, terrosos, masivos.
Cristales: Tetraedros, dodecaedros, a menudo maclas.
Usos: Coleccionismo, mena principal de zinc, ciertas esfaleritas

son trabajadas como piedra fina (tallas en facetas y

carbujon).

Fuente: (Torres, 2018)

2.3.Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

2.3.1. Técnica de recoleccion de datos

> Se realizo la técnica cuantitativa de observacion, la cual se dio mediante
un registro visual.

2.3.2. Instrumentos de recoleccion de datos

» Como instrumento de recoleccion de datos se utilizé la tabla de resultados
de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos (ver Tabla 11 de
los anexos).

2.3.3. Equipos y materiales

1 Balanza analitica SARTORIUS (0.0001g)
1 Termdémetro de contacto.

1 CronOmetro.

2 Vasos de vidrio pirex de 1000 mL.

5 Vaso de precipitacion de 250 mL.

vV Vv V¥V V VY VYV

5 Vaso de precipitacion de 100 mL.
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2 Probetas volumétricas de vidrio de 100 mL.
2 Pipetas volumétricas de vidrio de 10 mL.
5 Fiolas de vidrio de 50 mL.

2 Fiolas de vidrio de 500 mL.

2 Fiola de vidrio de 250 mL.

5 Matréces erlenmeyer de 250 mL.

2 Fiolas de vidrio de 1000 mL.

pH metro digital de mesa.

Embudo de vidrio.

Tubos de ensayo.

Bombillas de jebe.

Papel filtro Whatman N° 42

Varilla de vidrio.

Frascos de vidrio.

Camara fotografica.

2.3.4. Reactivos:

>

>

>

Persulfato de Amonio, (NH4)2(S5208)
Acido Sulfurico, H2SO4

Agua Destilada, H20

2.3.5. Métodos

El disefio experimental que se utilizé para el analisis de los resultados de las

pruebas experimentales, fue el disefio tipo bifactorial, con dos factores

independientes, como la temperatura y el tiempo de residencia. La variable
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dependiente considerada es la recuperacion de zinc. Se consideran 3 niveles para
la temperatura y 3 niveles experimentales para el tiempo de residencia y tres
réplicas, quedando el estudio delimitado por el siguiente nimero de pruebas

experimentales:

N =ax b xr Donde:

N: NUmero de pruebas experimentales.

a: NUumero de niveles de la variable “A”: Tiempo de residencia.
b: NUmero de niveles de la variable “B”: Temperatura.

r: Numero de réplicas.

Entonces, N =3 x3x 3

N = 27 pruebas experimentales

Tabla 7

Modelo experimental para la recoleccion de datos

Temperatura (°C)
20 40 60
aib: aibs aibs
20 &b aib: aibz aib, a1bs aibs
aib: aibs aibs
Tiempo
P a-b; azbs azbs
de
. . 4.0 azb1 azb: az2b2 a-by az2bs asbs
residencia
azb: azbs azbs
(horas)
asbs ash, asbs
6.0 a3b1 a3b1 a3b2 a3b2 a3b3 a3b3
asbs ash, asbs

Fuente: Elaboracion propia

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 31



4 Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
ap ., . e ., . .
} recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con

4 UNIVERSIDAD persulfato de amonio, Cajamarca, 2019
PRIVADA DEL NORTE

2.4.Procedimientos

Los experimentos se llevaran a cabo en un vaso de vidrio pirex de 1 litro de capacidad.
Para tener un control estricto de la temperatura, el reactor del proceso se coloca en un
agitador termomagnético. El pH se mantiene constante, con una concentracion de acido
sulfarico del 5 % (v/v) y una densidad de pulpa del 10 % (en 500 ml de solucién
adicionar 50 g de concentrado de esfalerita).

Las variables consideradas son la temperatura del proceso y el tiempo de contacto a los

niveles que se indican en la Tabla 7.

Para cada prueba se prepara un litro de solucidn lixiviante conteniendo una cantidad
conocida de persulfato de amonio al 20 % (w/v) en solucién de acido sulfarico al 5 %
(v/v), (50 ml de &cido sulfarico concentrado para un litro); y mantenida a la temperatura
requerida, antes de adicionar la muestra de concentrado de zinc (50 gramos en 500 ml

de solucidn en todas las pruebas).

Para evaluar el efecto de la temperatura, se toman muestras de 20 ml cada una, en los

intervalos de temperatura preestablecidos de 20, 40 y 60 °C.

Para evaluar el efecto del tiempo y determinar el tiempo de contacto necesario para la
extraccion de zinc desde el concentrado de sulfuro de zinc, se realizaron pruebas

continuas con la toma de muestras en los intervalos preestablecidos de 2, 4 y 6 horas.
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N

Las muestras se filtran para eliminar el contenido de sélidos y evaluar por analisis el

contenido de zinc, calculando el porcentaje de extraccion de zinc.

Recepcion de
la muestra

Analisis de
Contenido

Pesado

Solucion acida

Acido Sulfurico

Lixiviacion Control de
Muestreo Directa Temperatura

Andlisis de Zn

Calculos

Figura 4. Procedimiento de la lixiviacion oxidante directa de Concentrados de Zinc
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N

Los resultados de las diferentes pruebas experimentales para hallar el porcentaje de

CAPITULO Ill. RESULTADOS

recuperacion de zinc, variando el tiempo de residencia y la temperatura, se muestra a

continuacion.

Tabla 8

Concentracién de zinc (gzn / Lsoiucion) €n la solucién después de realizar los ensayos (Ci =

53.80 g/L)
. B: Temperatura (°C)
Disefo
20 40 60
2 24.02 37.19 34.37
A: Tiempo de residencia (minutos) 4 25.94 45.43 36.54
6 28.43 47.75 39.46
60
50
=
.E-‘ 40 Tiempo de residencia
N, (horas)
5 30
® —_—
% 20 —_—
S 6
10
0
0 20 40 60
Temperatura (°C)

Figura 5. Resultados de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos (Ci =

53.80 g/L) con la influencia del tiempo de residencia y temperatura
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Tabla9

Porcentaje de recuperacion de zinc (Ci = 53.80 g/L)

Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con

B: Temperatura (°C)

Disefio
20 40 60
2 44.64 % 69.13 % 63.88 %
A: Tiempo de residencia (horas) 4 48.22 % 84.44 % 67.92 %
6 52.85 % 88.76 % 73.35%
Fuente: Elaboracién Propia
100.00
90.00
IN
2 80.00
s Tiempo
'S 70.00 (horas)
3 60.00 —
= —_—
§50.00 6
o
£ 40.00
e 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 6. Porcentaje de recuperacion de Zinc después de realizar los ensayos

En latabla 9y figura 6 se puede apreciar que a 6 horas de tratamiento y 40°C se obtuvo

la mayor recuperacion de zinc de un 88.76 %.
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Tabla 10

Cuadro resumen del andlisis de varianza para la recuperacion de zinc

Fuente de Grados de Suma de Media de . -
Variacion Libertad Cuadrados  Cuadrados ° i
Tratamiento A
(Tiempo de 2.0 204.9848 102.4924 803.2755 3.5546
residencia)
Tratamiento B
2.0 1374.9449 687.4725 5388.0080 3.5546
(Temperatura)
Interaccion AB 4.0 48.4351 12.1088 94.9015 2.9277
Error 18.0 2.2967 0.1276
Total 26.0 1630.6614

Fuente: Elaboracion Propia

En la tabla 10 se puede apreciar que, para cada una de las variables independientes, asi
como para la interaccion de las mismas, el Fo > Fq, v1, v2, €Sto quiere decir que existe

razon suficiente para decir que afectan al porcentaje de recuperacion de zinc.
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CAPITULO IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Discusion

Con respecto a la temperatura sobre el porcentaje de recuperacion de zinc mediante
lixiviacion oxidante se pudo encontrar que el parametro éptimo fue a 40 °C. Esto fue
corroborado mediante el analisis de varianza a un nivel de significancia de 95%
encontrandose valores de Fo = 5388.01 > Foos, 218= 3.55, donde la temperatura
también influye significativamente al porcentaje de recuperacion de zinc. Ello lo
corrobora Babu, Sahu, & Pandey (2012), los cuales investigaron sobre la
recuperacion de zinc a partir de concentrado de esfalerita por lixiviacion oxidante
con persulfato de amonio, sodio y potasio en medios de acido sulfdrico. Se
determinaron los efectos del tamafio de particula, la temperatura de reaccion, la
concentracion de acido, la densidad de la pulpa y la concentracién de oxidante en la
velocidad de disolucion del zinc. Los resultados mostraron que la lixiviacion de zinc
al 95% se logré a partir del concentrado de tamafio de particula 150 a una temperatura
de 333 K durante 5 horas en presencia de persulfato de amonio al 20% (w/v) con 5%
(v/v) de concentracion de &cido sulfarico. El mejor ajuste de los datos cinéticos a un
modelo controlado por difusion indicé que la difusion a través de la capa de producto
fue la etapa de control de la velocidad durante la disolucion. Se determiné que la
energia de activacion era de 41 = 2 kJ/mol en el rango de temperatura 308 — 333 K,

lo que también era una indicacion del proceso controlado por difusion.

Se determind que el tiempo dptimo para la recuperacion de zinc el cual fue de 88.76%
a 6 horas de tratamiento. Asi mismo se corrobor6 a un nivel de significancia de 95%,

lo anteriormente expuesto mediante el analisis de varianza donde el tiempo de
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residencia influye significativamente al porcentaje de recuperacion de zinc mediante
el Fo = 803.26 > Foos, 2,18 = 3.55. La lixiviacion oxidante es un proceso en el que
intervienen diversas etapas: difusion externa, difusion interna, fijacion superficial y
transferencia de materia en el sistema. Por lo tanto, para cada sistema se establecen
equilibrios  determinados y la velocidad de recuperacion dependera
fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En todos los procesos de
lixiviacion es necesario conocer el tiempo que el sistema tarda en alcanzar el
equilibrio, es decir, el tiempo a partir del cual, por mas que se mantenga el contacto

entre el persulfato de amonio y el metal a recuperar (Babu, Sahu, & Pandey, 2012)

Asimismo, el persulfato de amonio es un fuerte oxidante en solucion &cida para
sulfuros metalicos y no existen suficientes estudios de su empleo para la lixiviacion
de concentrados de sulfuro de zinc o esfalerita. Considerando la alta eficiencia de
extraccion de este oxidante y que ademas se puede regenerar para volverlo a utilizar,
resulta muy importante y se justifica su estudio para determinar las condiciones
Optimas del proceso de lixiviacion oxidante directa de los concentrados de zinc, en
presencia de acido sulfdrico (Yong & Wadsworth, 2006). Un proceso alternativo,
considerado como una opcién muy importante, es la lixiviacion oxidante directa de
la esfalerita a presion atmosférica, lo que solucionaria una serie de problemas
asociados con el proceso (Niederkorn, 2005). La seleccion de un agente oxidante
adecuado para la disolucidon del zinc desde el concentrado, ha merecido una serie de
estudios, probandose diferentes acidos tales como el H2SOa4, HCI, HNO3z y HCIOy4; y
alcalis como el amoniaco y sus soluciones salinas (Dutrizac & MacDonald, 2014).
Pero los que han predominado como posibles agentes lixiviantes han sido el sulfato
férrico y el cloro, en presencia de MnO2 como oxidante. El problema est4 que la

lixiviacion con cloro requiere materiales de construccion resistentes a la corrosion; y

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 38



A

N

4.2

Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con

UNIVERSIDAD persulfato de amonio, Cajamarca, 2019
PRIVADA DEL NORTE

ademaés el proceso requiere cuidados especiales por la contaminacién del medio

ambiente (Lachmann & Pedlick, 2005).

Conclusiones

Se logrd recuperar un porcentaje apropiado de zinc, en la cual se obtuvo en la
solucién valores de 47.75 g/L en comparacion con los 53.80 g/L totales (haciendo un
porcentaje de recuperacion del 88.76 %. Este resultado fue el 6ptimo que se pudo
conseguir, por lo tanto, se concluye que la experimentacion tuvo resultados
favorables y se logré medir la influencia significativa de las variables independientes

sobre la variable dependiente

Se determiné el tiempo 6ptimo para la recuperacion de zinc por lixiviacion oxidante
el cual fue de 88.76 % a 6 horas de tratamiento. Asi mismo se determiné a un nivel
de significancia de 95%, lo anteriormente expuesto mediante el analisis de varianza
donde el tiempo de residencia influye significativamente en el porcentaje de

recuperacion de zinc mediante el Fo = 803.28 > Fo g5, 2,18,= 3.55

Con respecto a la temperatura sobre el porcentaje de recuperacion de zinc se pudo
encontrar que el parametro éptimo fue a 40°C. Esto fue determinado mediante el
analisis de varianza a un nivel de significancia de 95% encontrandose valores de Fo
= 5388.01 > Fo s, 218 = 3.55, verificandose la influencia de la temperatura sobre el

porcentaje de zinc

Se determina la interaccién del tiempo de residencia y temperatura sobre el
porcentaje de recuperacion de zinc mediante lixiviacion oxidante, encontrandose
influencia significativa de la interaccion de ambas variables independientes (tiempo

de residencia y temperatura) sobre la variable dependiente (porcentaje de
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recuperacion de zinc). Esto es determinado por el anélisis de varianza a un nivel de

N

significancia de 95%, en donde se encontrd valores de Fo = 94.90 > Fo 05, 4,18 = 2.92
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ANEXOS

Anexo I: Resultados de las pruebas de recuperacion de zinc

Preparacion de la solucion de acido sulfarico al 5% (v/v):
> Para lograr ello se usé 50 ml de H2SO4 / 1000 ml de solucion o su conversion de

50 ml de de H»SO4 / L solucion.

Preparacion de la pulpa al 10 %:

» Para lograr ello se us6 50 g de concentrado de esfalerita / 0.5 L de solucién

Preparacion de la solucion de persulfato de amonio al 20% (w/v):

» Para lograr ello se us6 100 g de persulfato de amonio / 0.5 L de solucion

Obtencidn de la ley de zinc en la solucién al 10% de pulpa:
» Calculo al 10 % de pulpa: Como la ley inicial de Zn en el concentrado era de 53.8 %
=> en 100 g de concentrado existen 53.8 g de Zn y si ello se disuelve en 1000 ml
(1L)loque se tuvo fue 53.8 g Zn / Lsowcien. EN el experimento se respeto esta
conversion al 10 % usando 50 g de concentrado en 0.5 Lsolucion.
» En resumen: la solucion inicial al 100% se deberia haber extraido en la solucion los

53.8 g Zn / Lsolucion
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Tabla 11

Resultados de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos (Ci = 53.80 g/L)

Temperatura

20 40 60

23.10 36.98 34.12

2 2450 24.02 37.10 37.19 34.52 34.37

24.45 37.50 34.46
Tiempo 26.02 4552 36.65
de
4 2585 2594 4522 4543 3648 3654
residencia
(horas) 25.96 45.55 36.49

28.36 47.75 39.10

6 28.95 28.43 47.68 47.75 39.54 39.46

27.99 47.83 39.75

Se aplico la siguiente formula, a los datos de las concentraciones encontradas en las muestras
de la solucion de estudio, después del proceso con persulfato de amonio, a fin de obtener

valores de los porcentajes de eficiencia de recuperacion.

Cf y
n= Ti *x100 Ecuacion 2
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Donde:

porcentaje de recuperacion de zinc (%).

=
I

Ci = concentracion inicial de la solucidn.

Ccf = concentracion final de la solucién.

Ejemplo de célculo:

Ci = 5380gL
= 2310gL
23.10
m=75380 < 100
n1=42.94%

De la misma manera se procedio al calculo de todos los porcentajes de recuperacion de zinc
a partir de los datos promedio de las concentraciones finales tal como se muestra a

continuacion:
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Tabla 12

Tabla resumen del porcentaje (%) de recuperacion de zinc

Influencia de la temperatura y tiempo de residencia en la
recuperaciéon de zinc por lixiviacibn oxidante de esfalerita con
persulfato de amonio, Cajamarca, 2019

Temperatura (°C)
40 60
42.94 68.74 63.42
2 4554 4464 6896  69.13 6416  63.88
45.44 69.69 64.06
Tiempo 48.36 84.61 68.12
de
4 48.05 4822 8405 8444 6781 792
residencia
(horas) 48.25 84.66 67.83
52.71 88.75 72.68
6 5381 5285 8862 8876 7349 7335
52.03 88.90 73.88

Procesamiento estadistico de datos

1. Célculos para el analisis de varianza (ANOVA)

Permite determinar si las medias de cada nivel o tratamiento son estadisticamente

diferentes. Para su determinacion se procedié como se indica a continuacion.
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1.1. Datos previos

1.1.1.

1.1.2.

1.1.3.

Planteamiento de hipétesis

Hipdtesis Nula (T HO): El tiempo de residencia, no influye en la recuperacion
de zinc por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipdtesis Alterna (T H1): El tiempo de residencia, influye en la recuperacién
de zinc por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipdtesis Nula (T HO0): La temperatura, no influye en la recuperacion de zinc
por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipotesis Alterna (B H1): La temperatura, influye en la recuperacién de zinc
por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio

Hipotesis Nula (T HO): La interaccion del tiempo de residencia y la
temperatura, no influye en la recuperacion de zinc por lixiviacion oxidante
con persulfato de amonio.

Hipotesis Alterna (TP H1): La interaccion del tiempo de residencia y la
temperatura, no influye en la recuperacién de zinc por lixiviacion oxidante

con persulfato de amonio.

Nivel de significancia

En ingenieria se trabaja con un 95 % de confianza (¢=0.05).

Criterio de rechazo
Se rechaza la hip6tesis nula (Ho) si Fo > Fq, vi, v2, donde el Fo se obtiene

experimentalmente y el Fq, v1, v2 Se obtiene de tablas (ver anexo 2).
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Tabla 13

Cuadro resumen del andlisis de varianza para la recuperacion de zinc

Fuente de Grados de Suma de Media de

Variacion Libertad Cuadrados Cuadrados Fo Foviv2
Tratamiento A
(Tiempo de 2.0 204.9848 102.4924 803.2755 3.5546
residencia)
Tratamiento B 2.0 1374.9449  687.4725  5388.0080  3.5546
(Temperatura)
Interaccion AB 4.0 48.4351 12.1088 94.9015 2.9277
Error 18.0 2.2967 0.1276
Total 26.0 1630.6614

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos de
recuperacion de zinc por la influencia del tiempo de residencia y el Fo = 803.2755 es mayor a
Fo.0s,2.18 = 3.55, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipdtesis Alterna. Esto
indica, por lo tanto, que la influencia del tiempo de residencia si afecta significativamente en

la recuperacion de zinc.

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa gue experimentalmente para los datos de
recuperacion de zinc con la influencia del Temperatura y el Fo = 5388.01 es mayor a Fo.05, 2.18
= 3.55, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipétesis Alterna. Esto indica,
por lo tanto, que la influencia del Temperatura si afecta significativamente en la recuperacion

de zinc.

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos de

recuperacion de zinc con la influencia del tiempo de residencia y Temperatura y el Fo = 94.90
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es mayor a Fo.0s, 2.18 = 2.93, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipotesis
Alterna. Esto indica, por lo tanto, que el tiempo de residencia y el Temperatura si afectan

significativamente en la recuperacion de zinc.
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Anexo I1: Procedimiento experimental

Procedimiento experimental

Figura 7. Molienda del concentrado de Esfalerita.
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Figura 8. Concentrado de sulfuro de Zinc

3510 pH Meter

Figura 9. PH metro de mesa
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Figura 10. Agitador termomagnético

Figura 11. Muestra extraida de la disolucion del concentrado de zinc.
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Figura 12. Zinc recuperado por el proceso de lixiviacion oxidante.
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Tabla 14

Definicion operacional de las variables

Definicion
Variable Definicion conceptual Dimensiéon  Indicador
operacional
Tiempo requerido para que 2 Horas
un determinado material Periodo que la
VI
) » 4 Horas
complete su ciclo de solucion
Tiempo de ) ]
ingreso, permanencia y permanece en
residencia ) )
egreso en un medio estudio. 6 Horas
permeable (Siccha, 2013)
“El  Temperatura es la 20 °C
Vi magnitud referida a las Medida de calor
i 40 °C
nociones comunes de calor dentro de la
Temperatura ) ) N
medible  mediante  un solucién
60 °C
termometro.” (Binti, 2014)
“concentracion cuantitativa Cantidad en
VD
del elemento metalico porcentaje de
Porcentaje de . ] y
dentro de la solucion zinc presenteen  Reduccion %

recuperacion de . ‘ y
investigada y/o analizada” la solucion a
zinc _
(Reyes, 2014) analizar
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Tabla 15

Puntos porcentuales de distribucion

. Vi Gradoes de libertad del numerador (Vy)
v 1 2 3 4 ] [ i 3 9 10 12 15 0 4 30 40 1] 110 inf.

161.4 1883 1157 144 1302 1340 136.8 1389 405 419 1439 1459 148.0 421 150.1 1511 522 1533 1543
1 1851 1800 1814 1825 1830 1833 1835 1837 1538 1840 1541 15.43 1845 1845 1845 1047 1848 1843 1850
3 1073 833 928 .11 .01 B34 2R B3 E.E1 BT8R 574 B70 B46 B4 B42 B8 BT B.33 B.33
4 1.7 .94 538 539 5.26 416 5.08 504 5.00 596 5491 586 580 577 573 572 5.69 5.66 5.63
5 .61 578 541 318 503 493 488 481 477 474 4488 442 436 433 430 446 443 440 436
1] 590 514 476 433 439 428 421 4.13 4.10 406 400 394 387 R 381 377 4 370 3467
7 538 474 433 411 397 387 378 373 3188 EXZ 337 351 344 341 338 ERD) 330 37 313
] 531 446 4407 184 149 358 350 344 339 333 328 317 313 ERbS 308 304 R 247 293
9 511 426 186 343 148 337 38 in 318 114 307 301 134 230 186 283 278 275 27
10 438 410 371 348 33 31 314 307 302 298 2491 283 277 274 270 2.66 262 138 254
11 484 398 3158 336 320 108 301 293 280 2183 278 272 2483 241 237 2152 249 243 240
12 473 380 140 326 i1 300 131 2183 280 275 149 2482 134 231 147 243 2138 134 230
13 447 381 34l 318 303 181 183 277 271 2487 240 2153 146 141 138 134 230 123 211
14 4.40 374 134 5111 196 183 276 270 .83 2460 2353 246 230 233 231 227 222 218 2.13
13 434 3.488 318 3.06 a0 278 271 21.484 138 134 148 240 233 219 223 20 216 211 207

14 440 143 14 10 183 174 146 1350 154 140 147 133 2128 124 1218 113 111 106 201
17 443 3.50 320 296 151 270 241 253 240 243 238 231 223 219 213 210 206 01 126

13 441 353 316 193 .77 166 138 151 146 241 134 227 219 213 211 206 202 137 132
19 438 352 313 290 174 143 134 148 142 238 231 21 216 211 207 203 lag 193 138
0 4.33 340 310 287 71 .40 251 243 230 233 228 220 211 208 204 120 123 120 134
21 431 347 307 154 168 157 140 142 137 232 225 218 210 203 201 126 182 157 181
11 430 EX ) 303 182 166 1353 146 240 134 230 21 215 207 203 138 124 180 1.54 178
1 428 341 im 180 144 153 144 137 131 227 220 113 103 201 126 121 LE6 181 1.76
4 4.26 3.40 k)| 78 41 151 241 236 230 223 218 211 20 128 124 1E0 154 L7 173
25 4.4 330 190 276 240 140 240 134 128 224 216 208 201 196 18z 187 1.8 177 1.71
24 41 337 198 274 1350 147 130 131 227 221 113 207 120 123 120 1E: 1.ED 1.73 149
7 421 3.33 296 17 157 146 237 231 223 220 213 206 197 193 158 1.54 178 1.73 147
23 4.20 334 183 271 1356 143 136 120 14 219 212 204 136 131 187 1.8 177 1.71 183
i 418 333 183 270 153 143 133 128 122 218 210 203 134 130 183 181 1.73 170 164
an 417 331 227 249 153 141 2133 227 221 216 209 201 193 159 1.54 178 1.74 1.68 142
40 4.08 3 184 161 143 134 125 118 12 208 200 121 154 178 1.74 159 154 138 131
6 4.00 313 276 153 137 125 17 210 204 1ag 13z 184 173 170 1.43 150 133 147 138
110 191 107 148 143 120 117 200 102 126 121 1.83 173 156 141 153 153 143 133 123
Inf. 384 3.00 .40 237 121 210 201 134 158 LE3 175 147 157 1571 146 130 131 121 140
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Anexo N°03: Analisis estadistico con Statgraphics Centurion

Tabla 16

Resultados de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos (Ci = 53.80 g/L)

Temperatura
40 60
23.10 36.98 34.12
2 2450 2402 3710 3719 3452 3437
24.45 37.50 34.46
Tiempo 26.02 45,52 36.65
de
4 2585 2594 4522 4543 3648  36.54
residencia
(horas) 25.96 45.55 36.49
28.36 47.75 39.10
6 28.95 2843 4768  47.75 3954  39.46
27.99 47.83 39.75

F1: Tiempo de residencia (1=2h, 2=4h, 3=6h)

F2 Temperaturas (1=20°C, 2=40°C, 3=60°C)

Y: Concentracion (g/L)
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Tabla 17

Anélisis de Varianza para Concentracion - Suma de Cuadrados Tipo 111

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P

Cuadrados Medio

EFECTOS PRINCIPALES
A:Tiempo de residencia 204.989 2 102.494 803.27 0.0000
B:Temperatura 1374.95 2 687.475 5387.90 0.0000

INTERACCIONES

AB 48.4336 4 12.1084 94.90 0.0000
RESIDUOS 2.29673 18 0.127596
TOTAL (CORREGIDO) 1630.67 26

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

El StatAdvisor

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de Concentracion en contribuciones debidas a
varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo Il (por omision), la
contribucion de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-
P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 3 valores-P son
menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre

Concentracion con un 95.0% de nivel de confianza.
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Tabla 18
Pruebas de Mdltiple Rangos para Concentracion por Tiempo de residencia - Método: 95.0

porcentaje Duncan

Tiempo de Casos [Media |Sigma  |Grupos
residencia LS LS Homogéneos
1 9 31.8586 |0.11906 (X
9
2 9 35.9707 |0.11906 | X
9
3 9 38.5496 |0.11906 | X
9
Contraste [Sig. |Diferencia
1-2 * 1-4.11211
1-3 * |-6.691
2-3 * |-2.57889

* indica una diferencia significativa.

El StatAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion maltiple para determinar cudles medias
son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las
diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se encuentra al lado de los
3 pares indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente significativas con un
nivel del 95.0% de confianza. En la parte superior de la pagina, se han identificado 3

grupos homogeneos segun la alineacion de las X's en columnas. No existieran diferencias
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estadisticamente significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna
de X's, este no es el caso. ElI método empleado actualmente para discriminar entre las
medias es el procedimiento de comparacion multiple de Duncan. Con este método hay un
riesgo del 5.0% al decir que uno 0 més pares son significativamente diferentes, cuando la

diferencia real es igual a 0.

Tabla 19
Pruebas de Multiple Rangos para Concentracion por Temperatura -Método: 95.0

porcentaje Duncan

Temperatura |Casos |Media |Sigma LS |Grupos
LS Homogéneos
1 9 26.1307 |0.119069 (X
3 9 36.7902 (0.119069 | X
2 9 43.4579 10.119069 | X
Contraste |Sig. Diferencia
1-2 * -17.3272
1-3 * -10.6596
2-3 * 6.66767

* indica una diferencia significativa.
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El StatAdvisor

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuales medias
son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida muestra las
diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se encuentra al lado de los
3 pares indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente significativas con un
nivel del 95.0% de confianza. En la parte superior de la pagina, se han identificado 3
grupos homogéneos segln la alineacion de las X's en columnas. No existen diferencias
estadisticamente significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna
de X's. ElI método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el
procedimiento de comparacién multiple de Duncan. Con este método hay un riesgo del
5.0% al decir que uno o mas pares son significativamente diferentes, cuando la diferencia

real es igual a 0.
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ANEXO N° 04: Resultados de las pruebas de zinc después de realizar los ensayos
Tabla A.1.

Resultados de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos (Ci = 53.80 g/L)

Temperatura

20 40 60

23.10 36.98 34.12

2 2450 24.02 37.10 37.19 34.52 34.37

24.45 37.50 34.46
Tiempo 96.02 45,52 36.65
de
4 2585 2594 4522 4543 3648  36.54
residencia
(horas) 25.96 45.55 36.49

28.36 47.75 39.10

6 2895 28.43 47.68 47.75 39.54 39.46

27.99 47.83 39.75

Fuente: Elaboracion propia

Procesamiento estadistico de datos

Permite determinar si las medias de cada nivel o tratamiento son estadisticamente diferentes.

Para su determinacion se procedié como se indica a continuacion.
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1.1. Datos previos
1.1.1. Planteamiento de hipotesis

Hipdtesis Nula (T HO): El tiempo de residencia, no influye en la recuperacion
de zinc por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipdtesis Alterna (T H1): El tiempo de residencia, influye en la recuperacion
de zinc por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipotesis Nula (T HO): La temperatura, no influye en la recuperacion de zinc
por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio.

Hipotesis Alterna (B H1): La temperatura, influye en la recuperacion de zinc
por lixiviacion oxidante con persulfato de amonio

Hipotesis Nula (TP HO): La interaccion del tiempo de residencia y la
temperatura, no influye en la recuperacion de zinc por lixiviacién oxidante
con persulfato de amonio.

Hipotesis Alterna (TP H1): La interaccion del tiempo de residencia y la
temperatura, no influye en la recuperacion de zinc por lixiviacion oxidante

con persulfato de amonio.

1.1.2. Nivel de significancia

En ingenieria se trabaja con un 95 % de confianza (¢=0.05).

1.1.3. Criterio de rechazo

Se rechaza la hip6tesis nula (Ho) si Fo > Fq, vi, v2, donde el Fo se obtiene

experimentalmente y el Fq, v1, v2 Se obtiene de tablas
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Tabla A.2.

Resultados de la concentracion de zinc después de realizar los ensayos

Temperatura
Factor
20 40 60
2vi Yi,prom
Tiempo de residencia (horas) 1 2 3 1 2 3 1 2 3
2 23.10 2450 2445 36.98 37.10 3750 34.12 3452 34.46 986.73 31.86
4 26.02 2585 2596 4552 4522 4555 36.65 36.48 3649 323.74 35.97
6 28.36 28.95 2799 4775 4768 47.83 39.10 3954 39.75 346.95 38.55
2y 235.18 391.12 331.11
957.41
Zvij 7205 77.83 8530 11158 136.29 143.26 103.10 109.62 118.39

Fuente: Elaboracion propia
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1.2.2. Célculo del término de correccion

2
C= T\I ...Ecuacion 3

Y? _ (2310 4+ 24.50 + 24.25 + --- + 39.75)2 _916631.3422

N 3%x3 %3 27

C =33949.3090

1.2.3 Célculo de la suma del total de cuadrados (SST)

a r 2
SS; = ZZb:ZYZijk —)I/\I...Ecuaci()n4

i=1 j=1 k=1
SST = [(23.10)% + (24.50)2 + (24.25)% ... + (39.75)?] — 33949.3090

SST =1630.6614

1.2.4. Célculo de la suma de cuadrados debido a los tratamientos (SSa)

a, yi? y? g
SSa=> 2 X E 5
A 2 oy N cuacion

286.73% + 323.74% + 346.952
SSA = 3+ 3

— 33949.3090

SSa =204.9448
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1.2.5. Célculo de la suma de cuadrados debido a los tratamientos (SSg)

a -2 2
y y oy
SS =§ J b _ Y .. Ecuacién 6
® & ar N

235.182 + 391.122 + 331.112
SSy = s — 33949.3090

SSg = 1374.9449

1.2.6. Célculo de (SSsub totales)

a b 2; 2
y“i y .
SSg = E E . —W....Ecuacmn 7
=1 j=1

72.05 + 77.83% + 85.30% + --- + 118.392
SSsub totales = 3 — 33949.3090

SSsub totales = 1628.3648

1.2.7. Célculo de la suma de cuadrados debido al error (SSE)

SSE = SST — SSsub totales .... Ecuacién 8
SSe =1630.6614 — 1628.3648
SSe = 2.2967

1.2.8. Célculo de la suma de cuadrados debido a los tratamientos (SSas)

SSAB = SSt. SSa- SSg- SSE ....Ecuacion 9

SSas = 1630.6614 — 204.9848 — 1374.9449 — 2.2967 = 48.4351
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1.2.9. Calculo de la media de la suma de cuadrados debido a los tratamientos

del tiempo de residencia (MSa)

....Ecuacién 10

204.9848
METIoT

MSa = 102.4924

1.2.10. Calculo de la media de la suma de cuadrados debido a los tratamientos

de la temperatura (MSag)

....Ecuacién 11

1374.9449
Sp= 31

MSg = 687.4725

1.2.11. Calculo de la media de la suma de cuadrados debido a los tratamientos

de la interaccion del tiempo de residencia con la temperatura (MSas)

Sap— SSas .
(A-1)(B-1)

...Ecuacion 12

48.4351

Mo = 3-DE-1

MSag = 12.1088
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1.2.12. Célculo de la media de la suma de cuadrados debido al error (MSE)

SSe

S=_ - .. Ecuacion 13
(AB(r—1)) cuacion

Vs, 2.2967
E713%3)3-1)
M S =0.1276

1.2.13. Célculo de Fo

Foa = E ....Ecuacién 14
M
P 102.4924
47 0.1276
Foa =803.2755
F M E ion 15
0B= — ....Ecuacion
M S "
g _ 6874725
87 0.1276
Fos = 5388.0080
F M E i6n 16
0AB = ....Ecuacion
M S Y
F _ 12.1088
048 ™ 0.1276

Foas = 94.9015
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Tabla A.3.

Cuadro resumen del andlisis de varianza para la recuperacion de zinc

Fuente de Grados de Suma de Media de

Variacion Libertad Cuadrados Cuadrados Fo Foviv2
Tratamiento A
(Tiempo de 2.0 204.9848 102.4924 803.2755 3.5546
residencia)
Tratamiento B 2.0 1374.9449  687.4725  5388.0080  3.5546
(Temperatura)
Interaccion AB 4.0 48.4351 12.1088 94.9015 2.9277
Error 18.0 2.2967 0.1276
Total 26.0 1630.6614

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos de
recuperacion de zinc por la influencia del tiempo de residencia y el Fo = 803.2755 es mayor a
Fo.0s,2.18 = 3.55, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipotesis Alterna. Esto
indica, por lo tanto, que la influencia del tiempo de residencia si afecta significativamente en

la recuperacion de zinc.

Para un nivel de significancia del 95 %, se observa gue experimentalmente para los datos de
recuperacion de zinc con la influencia del Temperatura y el Fo = 5388.01 es mayor a Fo.g5, 2.18
= 3.55, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipétesis Alterna. Esto indica,
por lo tanto, que la influencia del Temperatura si afecta significativamente en la recuperacion

de zinc.
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Para un nivel de significancia del 95 %, se observa que experimentalmente para los datos
de recuperacion de zinc con la influencia del tiempo de residencia y Temperatura y el Fo =
94.90
es mayor a Fo.os, 2.18 = 2.93, obtenido de manera tabular, afirmando de este modo la hipotesis
Alterna. Esto indica, por lo tanto, que el tiempo de residencia y el Temperatura si afectan

significativamente en la recuperacion de zinc.
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Puntos porcentuales de la distribucion Fo.os, v1, v2

- AT Gradoes de libertad del pomerador (Vy)
v 1 1 3 4 A 1] T 8 9 10 12 15 20 24 bl 40 &0 130 inf.
161.4 1005 1157 144 1302 1340 1368 1382 405 412 430 1452 480 401 150.1 1511 1522 1533 1543
2 1851 18.00 1814 1825 1830 1833 1835 1837 1838 16 40 1041 1043 15,45 15,435 10 44 1547 1048 10 42 18.50
i 10.73 Q353 a2 211 a0l Bo4 BEO B.E3 B.El B0 B4 B0 B.46 ) B.42 B30 B.37 B33 B33
4 .71 a4 a.50 .30 3.26 416 .09 a.04 .00 596 591 586 580 577 573 572 580 5.86 5.43
5 4.41 579 541 519 5.03 493 482 481 477 474 448 441 456 4353 430 446 443 440 436
] 500 514 476 453 430 428 421 413 410 406 400 3194 387 384 331 397 374 370 3487
7 550 474 433 411 397 387 A 373 3408 104 357 351 144 34l 33z 334 330 327 3.23
g 531 446 407 ER) .49 ERTH 350 144 330 333 328 322 313 312 308 304 X 297 293
9 511 426 R 3.43 14z 337 320 323 ERES 114 307 30 294 290 186 28 7 2.75 7
10 426 410 37 143 333 321 ERE) 307 302 298 231 283 37 274 27 246 262 238 254
11 454 ERH 150 336 320 309 301 293 280 283 270 272 243 241 237 1352 2140 243 240
12 473 R 140 326 ER 300 291 283 280 275 249 242 254 251 147 243 238 234 230
13 447 381 141 ERE 303 291 283 297 27 247 2.40 253 246 241 238 134 230 223 221
14 440 3T 334 ER S 296 283 27 270 263 260 253 244 230 233 231 227 221 218 213

15 454 kX el 306 280 278 27 244 158 254 148 140 233 119 125 220 116 11 2407
16 440 343 Eel 301 283 274 266 250 154 240 141 2133 128 14 118 2113 111 206 2401

7 443 R 30 296 181 27 241 2153 140 243 138 131 223 119 215 210 206 201 196
13 441 i ER L 3 277 266 158 1351 146 241 134 227 218 213 a1 206 102 1497 192
19 438 513 274 283 2.54 248 242 238 231 223 216 211 2907 203 198 1.93 LE8
0 4.33 340 10 287 271 2.80 2351 243 230 233 228 2.20 21 208 204 190 192 1.90 1.E4
11 432 347 07 284 2.68 257 240 242 237 232 225 218 210 2003 2401 196 192 187 LEL
11 4.30 344 303 282 2.6 253 246 240 234 230 223 213 207 2103 198 194 LED 1.E4 178
13 428 342 303 2.80 2.54 253 2.44 237 231 227 2.20 213 203 2101 196 191 LES LEL 176
4 4.26 340 301 278 2.62 251 242 236 230 223 218 211 203 198 194 LE9 154 179 1.73
25 424 330 290 276 260 249 240 234 228 224 216 209 201 196 191 LE7 1.EX 177 1.71
26 4.23 337 298 274 250 247 230 232 227 222 215 207 190 195 1.90 1EZ 1.E0 175 169

7 4121 333 296 273 257 246 237 231 228 220 213 206 187 193 LE8 154 1.7 1.73 147
28 420 334 283 2m 256 243 236 229 14 219 211 204 136 121 LE7 182 7 171 182
9 418 33 293 7 253 243 233 228 22F 218 210 2103 194 190 182 R 1.73 1.70 164
30 417 331 24l 2460 253 241 233 227 221 216 208 201 183 152 154 179 1.7 1.48 142
40 408 313 284 241 243 234 223 218 21r 208 200 191 1.E4 17 1.7 142 1.64 138 151
i .00 313 276 253 237 223 217 210 104 128 181 154 173 17 1485 13@ 1.53 147 138
120 34l 307 2468 243 210 217 208 202 126 141 183 1.75 146 141 1.5% 1.5% 1.43 1.35 1.23
Inf. 354 3.00 2460 237 221 210 201 1.94 1.EE 183 1.75 L4T L5T 152 146 138 1.31 1.22 1.00

Fuente: Montgomery (2005)

Herrera Aldave B.; Chavez Diaz V. Pag. 70



