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Resumen

En este estudio se evalud un proceso para la obtencion y purificacion de plomo
metalico a partir de residuos metalurgicos, partiendo de la fusion matificante como
etapa inicial, seguida de una electrorrefinacion en medio alcalino como etapa de
purificacion. La fundicion permitio separar las fases metalica, mata y escoria, con
una fijacién eficaz del azufre y sin generar una emision significativa de SO,. En esta
etapa se realizaron pruebas con distintas cargas de coque y adiciones de escorias
de planta de metales preciosos (PMP), observandose que el balance de reductores
es critico para evitar material sin fundir y maximizar la recuperacion de plomo. Tras
ajustes sucesivos, se alcanzaron recuperaciones de 75-76 % de Pb y distribuciones
superiores al 78 % del plomo alimentado, lo que evidencia una separacion estable

de las tres fases principales.

Para la etapa de electrorrefinacion de plomo impuro en medio alcalino (NaOH 25 %,
85 °C), esta se compard con el proceso Betts que utiliza H,SiF,. Se utilizaron las
técnicas de voltamperometria y cronoamperometria para determinar las condiciones
energéticas, las cuales mostraron que el electrolito alcalino permite operar a
densidades de corriente hasta seis veces mayores, con una cinética mas activa y
menor formacion de lodos anddicos. Ademas, se observé que la agitacion mejora la
disolucién del anodo y reduce la formacién de fases pasivantes, proponiéndose una
geometria cilindrica para electrodeposicion (“electrowinning” EMEW), como una

opcién para optimizar la operacion.

El analisis del consumo energético indicé que, para una densidad de corriente de
250 A/mz, el proceso Betts requiere un sobrepotencial de 0.205 V con un consumo
aproximado de 55.9 kWh/t de Pb refinado, mientras que el sistema alcalino alcanza
la misma densidad de corriente con sélo 0.06 V, equivalente a 16.4 kWhit, lo que
representa una reduccion cercana al 70 %. Estos resultados sustentan la viabilidad
de un proceso integral basado en la fundicion matificante y la refinacién alcalina,
como una técnica alternativa y ambientalmente segura para la produccion de plomo

de alta pureza a partir de residuos metalurgicos.



Introduccion.

El plomo se produce principalmente mediante la ruta pirometallrgica a partir de
concentrados de sulfuros de plomo, especialmente la galena (PbS). En el proceso
clasico de reduccion en horno de soplado, la carga estda compuesta por sinter,
fundentes y coque, los productos son bullon de Pb (plomo crudo) y una escoria de
FeO, CaO, SiOz2, con 15 a 20% de ZnO y, 1% de PbO. Alternativamente, el proceso
Imperial Smelting produce bullon de Pb y recupera Zn liquido de la corriente

gaseosa®.

Sin embargo, en muchos de los procesos desarrollados para la extraccion de plomo,
se genera una escoria con una cantidad apreciable de Pb, lo que obliga a aplicar
etapas adicionales de recuperacién, como la inyeccién de carbono en la parte
superior del horno. Asimismo, otros procesos generan polvos y residuos ricos en
plomo, antimonio, bismuto, zinc, arsénico y metales preciosos, que pueden

recuperarse mediante fundicién o rutas hidrometallrgicas.

La refinacion del plomo crudo producido a partir de la reduccion de concentrados de
mina o de materiales de otras fuentes secundarias, considera procesos via
pirometalurgia con adicidon de reactivos especificos, por ejemplo, el Cu se elimina
agregando azufre al metal fundido; el Sn, As y Sb se remueven por oxidacion con
aire, oxigeno industrialmente puro o con compuestos quimicos oxidantes como
nitrato de sodio y sosa; la Ag por adicion de zinc metalico y el Bi por reaccion con
calcio y magnesio. La refinacion pirometalurgica de plomo es uno de los procesos de
produccion a mayor escala de este metal. Segun estadisticas recientes del
International Lead and Zinc Study Group (ILZSG) en 2023, el plomo refinado en el
mundo alcanzé 11.12 millones de toneladas, y aproximadamente el 80% de plomo
metdlico se utilizdé para fabricar baterias &cidas de plomo #5678 No obstante, la
refinacion del plomo por esta via presenta algunos inconvenientes tales como:
emisiones de humos de plomo y SOz que son muy dificiles de controlar; costo
elevado para contener las emisiones dentro de los niveles de emision aceptables y

las elevadas temperaturas del proceso producen altos consumos de energia ©.



En este contexto, el plomo se ha consolidado como uno de los metales con mayor
proporcion de produccion a partir de materiales reciclados, con cerca del 60%. La
fuente principal de reciclaje la constituyen las pastas, placas y rejillas de baterias
acido-plomo gastadas. Sin embargo, también existen otras fuentes secundarias
relevantes, como los subproductos del procesamiento extractivo de metales base
(como cobre y zinc), que forman parte del intercambio interindustrial de subproductos
en plantas metalurgicas (figura 1) 19, Por ejemplo, durante la producciéon de mata y
cobre blister, se generan por arrastre mecanico particulas sélidas y vapores
metalicos que forman polvillos compuestos por Pb, Bi, Ni, Sb, Zn, As y metales
preciosos. Estos mismos polvillos también han sido tratados por otras rutas que
producen cementos de cobre y sulfato de plomo impuros, ambos de valor econémico.
Por otra parte, durante la lixiviacion de calcinas de zinc se generan residuos
insolubles con alto contenido de plomo y plata 1112, Este mismo tipo de polvillos
también ha sido tratado por otras rutas que generan cemento de cobre y sulfato de
plomo impuros, que estan disponibles como subproductos de valor econémico. Por
otra parte, durante la lixiviacion de calcina de zinc procedente de los concentrados
de zinc, se producen insolubles con alto contenido de plomo y plata.

Ademas de la refinacién pirometalirgica mencionada anteriormente, es posible la
electrorrefinacion, que se ha convertido en una tecnologia mas atractiva desde el
punto de vista ambiental, ya que evita la emision de SOz y de humos de plomo. Esta
tecnologia ha ganado terreno y actualmente se estima que alrededor del 65% de la
refinacion mundial de plomo se realiza por esta via. Entre sus ventajas destacan la
mayor pureza del producto, la recuperacion eficiente de metales valiosos contenidos

en el lodo andédico y un menor consumo energético que la via térmica (6:13.14),
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Figura 1 Diagrama del intercambio de flujo de subproductos secundarios entre plantas metalurgicas (10).

En situaciones en las que el contenido de bismuto en el plomo supera el 0.5%, la
refinacion electrolitica resulta la opcién mas viable, ya que evita el uso excesivo de
calcio y magnesio que requiere el método pirometallrgico, asi como las mermas que

este Ultimo genera en las pailas de refinacion 1.16),

La escasa solubilidad del plomo en medios como acido sulfarico o acido clorhidrico
ha limitado histéricamente las opciones de electrolitos adecuados para su refinacion.
No fue sino hasta 1901 que Betts propuso un electrolito compuesto por acido
fluorosilicico (H2SiFs) y fluorosilicato de plomo (PbSiFe), lo que permitié implementar
el proceso de electrorrefinacion de forma industrial en la planta Trail Lead Factory,
Canada, en 1902-1903. Desde entonces, el proceso Betts se ha convertido en la
referencia industrial en la refinacion electrolitica del plomo crudo. A pesar de su
efectividad, este método presenta desventajas, principalmente por la generacion de
compuestos volatiles derivados del hexafluorosilicato (HF y SiF,), que representan
un riesgo para la salud y el medio ambiente, ademas de requerir estrictas condiciones
de operacion y costosos sistemas de ventilacion (916.17.18.19.2021) Ng obstante, este

proceso sigue en uso en paises como Japén, Canada, China y México (2:22.2324),

Debido a estas limitaciones, diversos grupos de investigacion han explorado

electrolitos alternativos, tanto acidos como alcalinos, que sean mas benignos para el



medio ambiente y permitan operar bajo condiciones mas flexibles, manteniendo una
eficiencia de refinacion comparable. Algunos de estos se han aplicado en el reciclaje
de baterias o en la obtencion de recubrimientos metalicos, reportando buenos
resultados en eficiencia de deposicion, calidad del metal y reduccion del impacto

ambiental ©.9),

En este trabajo se estudia un sistema de recuperacion de plomo a partir de residuos
de plantas metallrgicas, mediante un proceso combinado de fundicién matificante
gue evita la formacion de SO, y la evaluacion de los mecanismos de
electrorrefinacion con un electrolito alternativo al proceso Betts, buscando una
solucion econdmicamente viable y ambientalmente mas segura para el tratamiento

de materiales secundarios ricos en plomo.

Justificacion

En la actualidad una gran parte de la produccion mundial de plomo se destina a la
fabricacion de baterias acido-plomo, cuya demanda sigue siendo significativa a nivel
global. Por ello, resulta estratégico aprovechar todas las fuentes posibles de este
metal de valor. Ademas de los concentrados primarios y del reciclaje directo de
baterias agotadas, existen materiales secundarios generados como subproductos de
procesos metallrgicos como polvos de fundicion, escorias o insolubles que contienen
plomo en distintas formas quimicas. Sin embargo, estos compésitos a menudo no
cumplen con las especificaciones para ser tratados por las tecnologias actualmente
en operacion, o su comercializacion esta sujeta a severas penalizaciones debido a

su alto contenido de impurezas.

A nivel internacional, se ha intensificado la busqueda de tecnologias de refinaciéon de
plomo mas eficientes y ambientalmente responsables, tanto para fuentes primarias
como para materiales secundarios complejos. Esta tendencia incluye el desarrollo de
alternativas al proceso Betts, enfocadas en reducir el uso de electrolitos agresivos y
minimizar las emisiones gaseosas durante el tratamiento metalirgico. De acuerdo
con el World Lead Factbook publicado por el International Lead and Zinc Study

Group @, existe un interés creciente por implementar procesos mas limpios en la



produccion secundaria de plomo, como parte de una estrategia global para aumentar
la sostenibilidad del sector, mejorar la eficiencia energética y cumplir con normativas
ambientales mas estrictas. Estos antecedentes refuerzan la pertinencia de explorar
condiciones operativas alternas que permitan aprovechar residuos metallrgicos en
sistemas integrados de fundicion y refinacién, capaces de generar productos de valor

bajo criterios técnicos, econémicos y ambientales actualizados.

Actualmente en el area de Metalurgia y Materiales de la Facultad de Ingeniera 'y en
el Instituto de Metalurgia, de la UASLP, se realizan pruebas para el tratamiento de
compdésitos generados a partir de residuos de la refinacion de cobre (sulfato de plomo
obtenido de polvillos de fundicion de cobre y escorias de refinacion de lodos
anodicos) y de residuos de plomo-plata de la lixiviacion de zinc. Por el alto contenido
y la variedad de impurezas, el plomo crudo obtenido a partir de estos materiales
requiere un proceso de refinacibn econdmico y eficiente para lograr un producto de
pureza suficiente que permita su comercializacion, con base en las normas de
calidad a nivel mundial. Cabe sefialar que el proceso de electrorrefinacion Betts
podria ser prohibitivo para este fin, debido a lo costoso del medio electrolitico utilizado
y los requerimientos de control de emisiones de HF. Por lo que en este trabajo se
busca evaluar procesos de electrorrefinacion alternativos al proceso Betts, los cuales
resulten adecuados (operativamente, ambientalmente y econémicamente) para los
productos del proceso de fundicion de plomo a través de compdsitos de residuos
metalUrgicos. En consecuencia, en este trabajo se evaluaran los principios y
mecanismos involucrados en un sistema integral que combine un proceso de
fundicion matificante, con un proceso de refinacién electrolitica en un medio
alternativo, y que resulte técnicamente viable y ambientalmente mas benigno que el

tradicional.



Hipotesis

La fusion matificante de compaositos de residuos metallrgicos permite la separacion
de una fase escoria y una fase mata (solucion homogénea de sulfuros como Cuz,
Fes entre otros) y mediante la fusion carbotérmica (reduccién de 6xidos) se obtiene
una fase metalica rica en plomo y elementos valiosos, sin la generacion significativa
de emisiones de SO,. Posteriormente, mediante un estudio electroquimico en medio
alcalino, es posible establecer las bases de un proceso para obtener plomo metélico
de alta pureza, con menores riesgos ambientales y econdmicos que el proceso Betts,

al evitar el uso de fluorosilicatos y la emision de compuestos fluorados toxicos.

Objetivo general

Definir , a nivel de laboratorio, las condiciones 6ptimas de operacién para la obtencion
de plomo impuro mediante un proceso alternativo de fundicibn de residuos
metallrgicos, asi como las condiciones electroquimicas para su refinacion mediante
un bafio alcalino, con el propésito de fundamentar la obtencion de plomo de alta

pureza mediante un sistema integral, viable, seguro y sostenible.

Objetivos especificos

e Realizar fundiciones de residuos metalurgicos para identificar las condiciones
Optimas para la generacion de plomo crudo, mata y escoria.

e Realizar estudios electroquimicos del proceso de refinacion de plomo
utilizando un bafio alcalino y compararlos con el bafio &cido convencional del
proceso Betts (PbSiF¢/H,SiF).

e Comparar los parametros operativos, la eficiencia de purificacion y la
viabilidad ambiental entre el bafio alcalino alternativo y el proceso Betts

tradicional.



1. Antecedentes sobre la fundicion y electrorrefinacion del Pb.

1.1. Obtencion de plomo mediante fundicion.

La produccién primaria de plomo metélico a partir de concentrados de galena (PbS),
histéricamente se ha desarrollado mediante diversos procesos pirometallrgicos,
entre los que destaca el proceso Imperial Smelting (ISP), que permite la obtencién
conjunta de plomo y zinc. Este proceso utiliza un alto horno especial en el que se
alimentan concentrados sinterizados de galena y esfalerita junto con coque, y del
que se obtiene plomo fundido como producto principal y vapor de zinc, que se
condensa en etapas posteriores. Entre sus ventajas destacan la capacidad para
tratar minerales mixtos y subproductos metallrgicos, asi como la integracion de
etapas de reduccién de ambos metales. Sin embargo, su operacion requiere alto
consumo energético y presenta retos ambientales, sobre todo en el manejo de
gases y vapores metdlicos, lo que ha llevado a su reemplazo gradual por

tecnologias mas especializadas (?>26),

Actualmente, el proceso mas utilizado para la fundicion de plomo se basa en la ruta
pirometallrgica convencional, que comprende tres etapas principales: sinterizacion,
reduccion y refinacion ?427), Un esquema general de este proceso se presenta en
la figura 2, que resume el flujo de materiales y productos en una planta tipica de
fundicién primaria. La primera etapa, la sinterizacion, tiene como objetivo oxidar
parcialmente el PbS a PbO, liberando SO,. Para ello, los concentrados se mezclan
con fundentes (silice, caliza), subproductos reciclables y retornos de sinter, y se
aglomeran en un tambor rotatorio antes de ser alimentados a una sinterizadora.
Durante la sinterizacion, se forma un nddulo con nucleo de PbO y recubrimiento de
PbS, que al pasar por la sinterizadora libera gases ricos en SO, y produce un
material poroso apto para reducciéon @7, En la etapa de reduccion, el sinter se
introduce en un alto horno junto con coque, chatarra metélica y polvos reciclados. A
altas temperaturas, los 6xidos de plomo se reducen a plomo metalico, que se separa
de la escoria generada mediante decantacion. El producto obtenido, conocido como

bullén de plomo, contiene aproximadamente el 85 % de plomo y esta acompafiado

7



de impurezas metalicas, tales como cobre, antimonio, arsénico, bismuto y metales
preciosos 428 La (ltima etapa es la refinacién pirometallrgica, por medio de la
cual se busca eliminar las impurezas mediante diversas operaciones secuenciales:
oxidacion y escoriado (para Cu, Sn, Sb y As), adicién de zinc (para precipitar Ag y
Au), y de calcio y magnesio (para eliminar Bi). En una etapa final, pueden afadirse
sosa (NaOH) y nitrato de sodio (NaNO3) para purificar ain mas el plomo. El producto
obtenido presenta una pureza de entre 99.99 y 99.999 %, apto para su

comercializaciéon en forma de lingotes 7).

Para mejorar la eficiencia y reducir los impactos ambientales, se han desarrollado
procesos integrados como KIVCET y QSL, que combinan la oxidacion parcial y
reduccion en un solo reactor. Estos sistemas emplean la inyeccion de oxigeno y
carbon en reactores cerrados, lo que reduce las emisiones fugitivas y la generacion
de escorias, ademas de facilitar una operacion continua. Estos procesos han sido
implementados industrialmente en varios paises como alternativa a la sinterizacion

y alto horno tradicionales @4,
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Figura 2. Diagrama esquematico del proceso convencional de fundicién primaria de plomo. Adaptado de AP-

42, Capitulo 12.6 (27).



Adicional a lo mencionado con respecto a la versatilidad del proceso
pirometallrgico, otras ventajas son su capacidad para procesar grandes volimenes
de concentrado, flexibilidad para aceptar residuos reciclados, y la posibilidad de
recuperar subproductos valiosos como plata, antimonio y bismuto. Sin embargo,
también presenta desventajas importantes, como el consumo energético elevado y
la necesidad de sistemas complejos de control de las emisiones de plomo y SO,
(27.28) Estas emisiones se generan en casi todas las etapas del proceso: desde la
sinterizacién y el alto horno, hasta el manejo de escorias y la refinacion. Por ello,
muchas fundiciones han adoptado sistemas de captacidn, como precipitadores
electrostaticos, filtros de mangas y plantas de acido para minimizar el impacto
ambiental ?"). No obstante, el proceso de fundicién primaria sigue siendo
fundamental para abastecer la demanda de plomo metélico cuando los recursos

secundarios resultan insuficientes o inadecuados.

Ademés de los procesos convencionales, recientemente se han explorado rutas
alternativas de fundicién directa en una sola etapa para la recuperacion de plomo,
utilizando mezclas de carbonato de sodio (Na,COs;) y carburo de silicio (SiC) a
1000 °C. Este tipo de procesos permite reducir directamente los concentrados de
galena, sin necesidad de una etapa previa de sinterizacion, logrando
recuperaciones superiores al 85 % y purezas cercanas al 97 % en el plomo metalico
producido. Ademas, se ha observado una reduccion de la generacion de SO, debido
a la formacion de Na,S y silicato de sodio en la escoria, lo que podria contribuir a
disminuir el impacto ambiental del proceso. Estas rutas representan una opcion
atractiva por su simplicidad operativa y menor consumo de carbono respecto al alto

horno tradicional.

10



1.2. Obtencion de plomo a partir de residuos metalurgicos.

La recuperacion pirometallrgica de plomo a partir de residuos ha sido
tradicionalmente mas sencilla cuando se trata de materiales relativamente limpios,
como la pasta o las rejillas de baterias acido—plomo gastadas, que presentan
composiciones dominadas por PbSO,, PbO y PbO,, con cantidades minimas de
elementos acompafiantes. No obstante, en el marco de una economia circular mas
amplia, ha cobrado creciente importancia el aprovechamiento de fuentes
secundarias provenientes de plantas metallrgicas, tales como humos de fundicién,
polvos de filtros, escorias y lodos ricos en compuestos de plomo. Estos residuos, a
menudo generados en procesos de produccién de zinc, cobre o plomo, tienden a
contener formas quimicas mas complejas, como sulfatos u éxidos mixtos de plomo
y una carga considerable de impurezas, entre ellas Fe, As, Sb, Bi, Cl y Zn, que

dificultan su reintegracion en los circuitos de fundicién convencionales 9.

En este contexto, tecnologias como el Kayser Recycling System (KRS), los hornos
Kaldo y los procesos ISASMELT han demostrado ser eficaces para tratar materiales
multicomponente, permitiendo la recuperacion simultanea de plomo, estafio y
metales preciosos. Ademas, el uso de hornos eléctricos y convertidores rotatorios
ha facilitado la adaptacién de las plantas a residuos cada vez mas heterogéneos.
Estas soluciones integradas no sélo mejoran la eficiencia metallrgica, sino que
también cumplen con las exigencias ambientales de la normativa europea. La
tendencia actual apunta a una mayor hibridacion entre procesos pirometallrgicos e
hidrometallrgicos, especialmente en el tratamiento de polvos y lodos con alto
contenido de zinc y plomo. Asi, la valorizaciéon de los residuos complejos se

consolida como un eje estratégico para la sostenibilidad del sector.

No obstante, si bien los procesos hidrometallirgicos integrados con etapas
pirometallrgicas representan una alternativa mas limpia al evitar la liberacion directa
de gases como el SO,, también presentan desafios importantes, particularmente en
regiones donde el acceso al agua es limitado. El elevado consumo hidrico requerido

11



durante las etapas de lixiviacion y purificacion puede comprometer su viabilidad
ambiental y econdmica en contextos de escasez. Ademas, se ha sefialado que, a
pesar de sus ventajas ecoldgicas, la hidrometalurgia no ha logrado reemplazar
comercialmente a la pirometalurgia en el reciclaje de plomo, debido a factores como

la eficiencia econdmica y la infraestructura ya establecida en el sector ©),

Frente a estas limitaciones, el grupo de investigacion encabezado por Li y
colaboradores desarroll6 una innovadora estrategia pirometallrgica basada en la
fijacion del azufre con hierro 3%31), inspirada en el principio de matificacion propuesto
por Habashi para el tratamiento de sulfuros metélicos, en el que el hierro captura el
azufre como FeS, disminuyendo asi la liberacion de SO, #2). Esta metodologia fue
aplicada inicialmente al reciclaje de pasta de baterias acido—plomo, mediante una
mezcla reductora compuesta por Na,CO3, Fe, O3 y coque, logrando la recuperacion
de plomo metdalico sin emisiones de SO, (3. Posteriormente, este principio fue
denominado proceso de fundicidon reductora fijadora de azufre (reductive sulfur-
fixing smelting) y se extendi6 al tratamiento de residuos metdlicos complejos con
contenido de Pb, Ag y Bi, alcanzando elevadas recuperaciones y un control efectivo

de las emisiones (34,

El principio de la fundicién reductora con fijacion de azufre también se ha aplicado
con éxito a la recuperacion de antimonio metalico a partir de estibina, como lo
demuestran diversos estudios. Los primeros en reportarlo fueron Li et al. %, quienes
disefiaron un proceso pirometallrgico en el que el azufre contenido en el Sh,S; se
fija mediante 6xidos de hierro, evitando la generacion de SO, y logrando la
obtencion directa de antimonio metalico en una sola etapa. Este enfoque, ademas
de reducir el impacto ambiental, permitié operar a temperaturas relativamente bajas
y con una alta eficiencia metallrgica. Aflos mas tarde, Ye et al. @ propusieron un
esquema similar basado en una tostacion reductora integrada con beneficio, lo que
confirma que la fijacion de azufre mediante hierro es una via técnica y
ambientalmente viable para la produccion limpia de antimonio. La convergencia de

ambos estudios, desarrollados de manera independiente, demuestra la solidez del
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concepto y su aplicabilidad en distintos esquemas operativos y escalas de
procesamiento. Mas recientemente, Jin et al. @9, retomando la estrategia de Li et
al. G9 extendieron su aplicacion a la recuperacion de bismuto metalico a partir de
concentrados de bismutinita, confirmando su efectividad en matrices industriales de

alta complejidad.

1.3. Refinacion electrolitica de plomo

La electrélisis es un proceso mediante el cual se separan los elementos de un
compuesto mediante una corriente eléctrica. En este proceso, los aniones liberan
electrones en el anodo y los cationes los capturan en el catodo. La electrorrefinacion
o refinacién electrolitica consiste en la disolucién electroquimica del metal desde
anodos impuros en un electrolito acido y el depdsito selectivo del metal disuelto en
forma pura sobre cétodos, generalmente de acero inoxidable. El metal refinado se
recupera mediante calentamiento controlado debido a su ductilidad y su bajo punto
de fusién. Las impurezas insolubles se recolectan como lodos en el fondo de la
celda electrolitica o permanecen adheridas al anodo remanente, mientras que las
solubles deben ser removidas del electrolito, ®"). Este tipo de procesos ha sido
ampliamente estudiado desde los puntos de vista termodindmico e industrial,
destacandose por su relevancia en la recuperacion de plomo con alta pureza y por

su adaptacion a operaciones en continuo ©8),

1.4. Proceso Betts

La refinacion electrolitica de plomo se caracteriza por emplear como electrolito una
solucién de &cido fluorosilicico (Hz2SiFe) con contenido de fluorosilicato de plomo
(PbSiFs), que actia como fuente de iones Pb?*. Este método, conocido como
proceso Betts, se basa en la disolucion selectiva del plomo impuro que contiene
como impurezas bismuto, plata, antimonio, cobre, entre otras. Estas impurezas

permanecen como lodo adherido al anodo, cuya formacion y adherencia dependen
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criticamente de la microestructura del anodo y de la composicion del plomo bruto
(24.32) Un disefio adecuado del anodo y un contenido controlado de antimonio son

fundamentales para lograr un proceso estable y eficiente (38,

Un estudio integral del proceso Betts fue reportado por Gonzalez-Dominguez y
colaboradores ?4, quienes describen la relacién entre el comportamiento anddico,
los pardmetros de operacion y los aditivos empleados. La formacién de lodos
gruesos y adherentes (> 1 cm) se ha asociado con la presencia de impurezas nobles
y con condiciones que eviten su disolucién excesiva. En condiciones in situ, los
lodos contienen principalmente metales nobles y compuestos intermetalicos, con

una porosidad superior al 92%.

La presencia de aditivos en el electrolito puede afectar tanto la sobretensién
catédica como la anodica. Estos efectos han sido ampliamente estudiados mediante
la técnica electroquimica de voltametria, lo que muestra que aditivos como aloe
vera, lignina sulfonada y cola de carpinteria, incrementan la sobretension de
nucleacion y modifican la morfologia del depdsito catédico, permitiendo el control
operativo del proceso Betts 439, La correcta selecciébn y monitoreo de estos
aditivos, también contribuye a prevenir el crecimiento dendritico, que podria

conducir a cortocircuitos (38).

1.5. Pardmetros que afectan la electrorrefinacion de plomo

Temperatura. La temperatura favorece la disolucion anddica del plomo. Los

estudios electroquimicos mediante curvas de Tafel muestran que la corriente de
intercambio aumenta con la temperatura, lo que promueve la difusion iénica y
mejora la cinética anddica. En sistemas de alta concentracién, mantener
temperaturas entre 38 y 45 °C evita la precipitacion de sales 432, Valores
superiores pueden aumentar la velocidad de reaccion, pero también afectan la

estabilidad del lodo y la corrosion del equipo ©8).
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Concentracién de impurezas del plomo crudo. Las impurezas suelen eliminarse

junto con los lodos anddicos. Sin embargo, altos contenidos de estos, por
acumulacion, pueden alterar la hidrodinamica de la celda, favorecer la pasivacion
del anodo y provocar cortocircuitos. Cuando se alcanza una polarizacién anddica
critica (~200 mV vs SCE), aumenta la disolucién de Biy Sb en el electrolito, lo que
deteriora la pureza catddica “%. También se ha documentado que ciertos niveles de
antimonio en el anodo afectan la adherencia del lodo, lo cual puede provocar su

desprendimiento y contaminacion del depdsito ©8).

Concentracidon de plomo en el electrolito. Concentraciones muy bajas de Pb?*

provocan polarizacion por concentracion y depésitos catddicos de baja calidad. Se
recomienda mantener la concentracion de Pb?* por encima de 0.2 mol/L (aprox. 42
g/L, @%). En plantas industriales se han reportado rangos de 30 a 270 g/L sin afectar

la calidad, aunque si el consumo energético 38,

Aditivos. Los aditivos ayudan a controlar la morfologia del depésito, evitando la
formacion de dendritas y favoreciendo un crecimiento epitaxial. Un depdsito
dendritico incrementa la superficie expuesta a la humedad y al aire favoreciendo la
generacion de dross. La presencia de aditivos permite mantener la eficiencia de la
corriente catddica y minimizar la incorporacion de impurezas. Estudios detallados
muestran que estos aditivos modifican el sobrepotencial catédico y permiten operar
a mayores densidades de corriente sin comprometer la pureza del plomo 2439, E|
control automatizado de la concentracion de aditivos se considera esencial para
mantener una operacion segura y eficiente, especialmente en los procesos

industriales continuos 38),

Parametros electroguimicos. Las densidades de corriente en el proceso Betts

oscilan entre 120 y 230 A/m?, con voltajes de celda de 0.45 a 0.55 V, eficiencias de
corriente del 90 al 98% y consumos energéticos de 120 a 180 kwh/t. El control de

la polarizacién anddica es crucial para evitar la disolucién de impurezas nobles. El
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uso de corriente de reversion (PRC) permite mantener la polarizacion anddica por
debajo del umbral critico incluso tras 95 horas de operacion, lo que mejora la pureza
catddica y la estabilidad del proceso @439, Las tecnologias modernas de monitoreo
permiten ajustar en tiempo real la densidad de corriente con base en sensores

electroquimicos in situ 8,

1.6. Alternativas para la electrorrefinacion de plomo

El proceso tradicional Betts, basado en H,SiF,, presenta limitaciones operativas
asociadas a la volatilidad del acido, la corrosividad del sistema y la estabilidad
térmica del electrolito. Recientemente se han propuesto diversas alternativas mas
sostenibles 0 mas eficientes para la refinacion electrolitica del plomo. Uno de estos
sistemas utiliza &cido metanosulfonico (MSA), el cual presenta baja toxicidad, alta
conductividad y buena estabilidad térmica ©4Y. Estudios electrogquimicos han
demostrado que el proceso MPR (Methanesulfonic acid-based Pb Refining) permite
eficiencias de corriente de hasta 99.24% y consumos energéticos cercanos a 104.22
kWh/t de Pb. Los depésitos catddicos son lisos y compactos, con purezas de
99.9925%, y el uso de aditivos como lignina sulfonada y grenetina mejora la calidad

del deposito “Y,

Otra alternativa fue reportada por Zhang y colaboradores ©), quienes desarrollaron
un proceso de electrorrefinacion utilizando un electrolito NaOH-NaHPbO, para
recuperar plomo a partir de rejillas comprimidas de baterias gastadas. Las
condiciones Optimas del sistema fueron: 20% de NaOH + 0.25 mol/L de PbO, aditivo
JZ04 a 6 mL/L, temperatura de 85 °C, densidad de corriente de 30 mA/cm? y 24 h
de electrdlisis. Este proceso se basa en un mecanismo redox reversible alcalino, en
el que el plomo se oxida a HPbO,™ en el anodo y se reduce nuevamente a plomo
metalico en el catodo . Este sistema logr6 una pureza del plomo refinado de hasta
99.9991% Yy una eficiencia de recuperacion de 99.7%, con un consumo energético
tan bajo como 18 kWh/t de Pb. Un esquema del sistema estudiado por Zhang y col

©) se presenta en la figura 3.

16



NaOH
HPbO,

Figura 3. Diagrama esquemaético del proceso de refinacion electrolitica de rejillas de placas de plomo
electrolito NaOH-NaHPO2 (9).

Anodo: Pb+ 30H S HPbO: + 2e + H20 +0.536V. (1)
Catodo: HPbO2, + H.O + 20 S Pb + 30H -0.536V. (2)

Ademas, se ha investigado el uso de una mezcla de acido percloérico y perclorato de
plomo (HCIO,—Pb(CIO,);) como electrolito libre de flior “2. Este sistema,
complementado con aditivos como grenetina y sulfonato de lignina, permite trabajar
a densidades de corriente de hasta 50 mA/cm? y temperaturas inferiores a 65 °C,
logrando un bajo consumo energético de 24.5 kwWh/t Pb. La pureza del plomo
refinado alcanzada fue de 99.9992%, superando los estandares internacionales.
También se ha propuesto el uso de solventes eutécticos profundos (DES), como la
mezcla 1:2 de cloruro de colina y urea, para la recuperacion de plomo a partir de
compuestos como PbSO,, PbO, y PbO. Liao y col. “3 demostraron que estos
compuestos pueden disolverse eficazmente en este sistema, y que la
electrodeposicion de plomo se produce mediante un mecanismo de nucleacién
instantanea tridimensional controlado por difusiébn. Se alcanzaron eficiencias de
carga del 99% tanto en atmoésfera inerte como en condiciones abiertas, y se
obtuvieron depdsitos metalicos con distintas morfologias, controladas por el
potencial de operacion. Estos resultados consolidan el potencial de los DES como
electrolitos verdes para la recuperacion de plomo desde residuos industriales o de

baterias.
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2. Metodologia para el estudio de procesos de obtencion de Pb
impuro por fundicidén de residuos metallrgicos.

2.1 Estrategia metodologica

El presente trabajo retoma los fundamentos termodindmicos y experimentales
propuestos por Liy colaboradores @4 para evaluar la viabilidad de obtener una fase
metdlica rica en plomo mediante la generacion de una mata ferrosa, con el objetivo
de evitar la emision de dioxido de azufre (SO,) durante la fundicion de residuos con
compuestos sulfatados de plomo; asi como también una fase de escoria, en su
mayoria una mezcla de 6xidos metélicos. El disefio experimental como lo muestra
el diagrama de flujo (figura 4) se enfoco en la obtencion de estas 3 fases, asi como
adaptar y optimizar esta estrategia mediante la modificacion progresiva de variables
operativas y composicionales en multiples etapas de fundicion, evaluando el efecto
de aditivos, relaciones estequiométricas, tipos de coque y materiales residuales.

Cada etapa tuvo como proposito afinar las condiciones para una fusion mas
eficiente, selectiva y limpia, conservando el enfoque de economia circular mediante

el uso de desechos industriales como materia prima secundaria.
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Preparar materiales y pardametros
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Figura 4. Diagrama de la metodologia experimental aplicada en la fundicién de residuos metallrgicos.



2.2 Materiales

Los materiales utilizados en esta investigacion fueron principalmente residuos
industriales ricos en plomo, provenientes de procesos metallrgicos de cobre y
refinacion de metales preciosos. Los aportadores de plomo fueron sulfato de plomo
(PbS0O,), obtenido a partir de polvillos de fundicién de cobre y escorias de planta de
metales preciosos (PMP). El agente reductor empleado fue coque de petréleo,
mientras que los agentes de fijacion de azufre fueron lodos de hierro y chatarra
(rebaba) de hierro. Como fundentes se usaron carbonato de sodio (Na,CO3) y
sulfato de sodio (Na,S0O,), y como escorificante se utilizé cal (CaO). Los materiales
utilizados se presentan en la Tabla 1, donde se incluye su origen o su proveedor.

Tabla 1.Materiales utilizados en la experimentacion de la fundiciéon de plomo.

MATERIALES
Sulfato de plomo GM (PbSOa).

GRUPO MEXICO Escorias PMP.

Coque de petroleo (75.6 % C fijo).

Carbonato de sodio (Na2CO3).

INSTITUTO DE METALURGIA
Lodos de hierro.

Chatarra de hierro (rebaba).

Coque de petréleo (85 % C fijo).
FACULTAD DE INGENIERIA LO5

Sulfato de sodio (Na2SOa).

Cal (CaO).

2.3 Preparacion de materiales (carga a fundir)

Una vez recibidos los materiales, se procedi6 a su identificacion, pesaje y
homogenizacion. Las mezclas se prepararon manualmente en lotes definidos segun
el disefio experimental, asegurando una distribucion uniforme de todos los

componentes.
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2.4. Equipo.

Las fundiciones se realizaron en un horno eléctrico de resistencias de carburo de
silicio marca LINDBERG/BLUE M, modelo Box Furnace (figura 5), con una
capacidad de operacion limite de 1500 °C a 240 V. Se utilizaron crisoles adecuados
al tamafio de carga, y se implementaron medidas de seguridad para la manipulacién
de materiales a alta temperatura. Para cargas inferiores a 200 g, se emplearon
crisoles de alimina. Para cargas mayores de 200 g, se usaron crisoles de carburo

de silicio debido a su mayor resistencia térmica y capacidad de carga.

L] LRI LI fmene
e TR (TR R

ro—

=

Figura 5. Horno de resistencias de carburo de silicio utilizado en las pruebas de fundicién de residuos metallrgicos.

2.5 Disefio experimental por etapas

Se llevaron a cabo un total de seis etapas de fundicion, organizadas de manera
escalonada para evaluar distintas combinaciones de cargas, fundentes, reductores
y aditivos. A continuacion, se describen sus objetivos particulares y las condiciones

empleadas en cada prueba.
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2.5.1 Primera etapa — Estudio base y condiciones de referencia

e Se realizaron 4 pruebas (etiquetadas de 1 a 4) para establecer condiciones

base, segun la publicacion de Li et al. @4,

e Se buscé alcanzar un 30% de Pb en la mezcla de carga, mediante una

relacion controlada de coque y fundentes (Na,CO3/Na,SO,).

« Se exploré el efecto del uso de escorias PMP como fuente adicional de plomo
y la reduccién del porcentaje de coque como variable critica.

Tabla 2.Condiciones evaluadas para la primera etapa de fundicién.

Condiciones de referencia (con base en publicacion ©4).
e Carga de materiales de cierta forma que se dé un contenido
de Pb mas cercano al 30%.
Prueba 1 ¢ Relacién coque = 15% del peso de los desechos de Pb.
e Relacién Wna.cos / Wna,so, = 0.7 / 0.3.
e Relacion Fe / SiO2 = 1.10.
¢ Relacion CaO / SiO2 = 0.30.

Condiciones de la prueba 1 agregando escorias PMP.

Prueba 2 e La contribucién de las cargas de PbSO4 GM y escoria PMP

deber& proveer el 30% de Pb en la mezcla global.

Similar a 2 pero disminuyendo el % en peso de coque.

Prueba 3 e Relacion coque = 10 % de los desechos de Pb, por

considerarse alto en la referencia.

Similar a 1 pero disminuyendo el % en peso de coque.

Prueba 4 e Relacién coque = 10 % de los desechos de Pb, por

considerarse alto en la referencia.
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2.5.2 Segunda etapa — Ajustes en cargas y fundentes

e En base a los resultados anteriores se realizaron nuevas pruebas

etiquetadas como 5, 6, 7y 8.

e Se modificaron las proporciones de Na,CO3, Na,SO,, PbSO, GM, calhidra,

lodos de hierro y coque.

e Seincluyé o excluyé la escoria PMP segun el disefio de cada prueba.

Tabla 3.Condiciones evaluadas para la segunda etapa de fundicion.

Tomando como base la prueba 1.

e Disminuir la carga de material PbSO4 GM, la carga de

e Aumentar la carga de coque, lodos de Fe y calhidra.

e En esta prueba no se agrega escoria PMP.

Tomando como base la prueba 2.

e Disminuir la carga de material PbSO4 GM, lodos de Fe,

Prueba 6 Na2COs, Na2SO0ay calhidra.
e Aumentar la carga de coque.

e En esta prueba se agrega escoria PMP.

Similar a la prueba 5.
Prueba 7
e Disminuir la carga de coque.

Similar a la prueba 6.
Prueba 8

e Disminuir la carga de coque.
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2.5.3 Tercera etapa — Evaluacién del tipo de coque

e Consta de 4 nuevas pruebas etiquetadas como 9, 10, 11 y 12 repitiendo

condiciones anteriores y variando el tipo de coque:

o Coque de Minera México molido a - 10 mallas y con 75.6 % de carbon
fijo.
o Coque de petroleo con 85% de carbon fijo.
e Esta etapa permitid observar el efecto de la calidad y la granulometria del

reductor sobre la eficiencia de fusion y la formacién de mata.

Tabla 4. Condiciones evaluadas para la tercera etapa de fundicion.

Igual a la prueba 5.
Prueba 9 _ _
e Con coque de la Minera México.
Igual a la prueba 6.
Prueba 10 ' .
e Con coque de la Minera México.
Igual a la prueba 7.
Prueba 11
e Con coque con 85% de C fijo.
Igual a la prueba 8.
Prueba 12 )
e Con coque con 85% de C fijo.

2.5.4. Cuarta etapa — Incremento de escala y ajustes por contenido de carboén
fijo
» Esta etapa consiste en 2 pruebas, identificadas como 13 y 14, que utilizan
una mayor cantidad de carga total.

e Se ajusto la proporcidon de coque segun su contenido real de carbono fijo.

También se modifico la cantidad de calhidra para ajustar la basicidad de la escoria.
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Tabla 5.Condiciones evaluadas para la cuarta etapa de fundicion.

Cantidades ajustadas de los materiales a una
Prueba 13
carga mayor.
Igual a la prueba 13.
Prueba 14 o .
e Disminuir la carga de coque y calhidra.

2.5.5 Quinta etapa — Consolidacion de condiciones 6ptimas

« Para esta etapa, solamente se realizé una prueba identificada como niamero
15, como confirmacién de las condiciones que mostraron mejor rendimiento

en etapas previas.

e Se mantuvo la estrategia de uso de coque de Minera México.

2.5.6 Sexta etapa — Evaluacién de la adicién de chatarra de hierro

e Se realizaron 2 pruebas, identificadas como 16 y 17, que repitieron la

configuracion de la Prueba 15.

« Se adicionaron 8 y 10 g de chatarra de hierro, respectivamente, como
modificador del equilibrio redox y promotor de la formacién de mata.

» La chatarra fue incorporada a mitad del proceso, con agitacion intermedia y

reintroducciéon al horno durante 20 minutos adicionales.

Tabla 6.Condiciones evaluadas para la quinta y sexta etapa de fundicion.

Prueba 15 | Cantidades ajustadas de los materiales.

Igual a la prueba 15.
Prueba 16 .
e Agregar 8 g de chatarra de hierro.

. lgual a la prueba 15.
Prueba 17 _
e Agregar 10 g de chatarra de hierro.
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2.6. Separacion, recuperacion y analisis visual de los productos de las

fundiciones.

Para las fundiciones con cargas mas pequefias, se usaron crisoles de alimina. El
material fundido se dejo enfriar en el crisol, que se rompié una vez frio. Se procedio
a la recuperacién y separacion manual de los productos, y se realizé un analisis

visual para evaluar su calidad, separarlos, clasificarlos y detectar posibles defectos.

Para las fundiciones con cargas mas grandes, se usaron crisoles de carburo de
silicio. ElI material fundido fue vaciado en un molde de metal y se dej6 enfriar. Se
extrajo el material fundido del molde y se inicié la recuperacion y separacion de los
productos; se procedio a la inspeccion visual para verificar la calidad y localizar

posibles defectos.

Dependiendo de la calidad visual de las fases, el metal proveniente del proceso de
fundicion se analizé quimicamente por absorcion atdmica para determinar el grado

de plomo impuro, asi como los contenidos de las impurezas.
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3. Metodologia para estudio electroquimico de proceso de
refinacion de Pb a partir de bafio alcalino alterno y bafo
convencional.

3.1. Estrategia general del estudio electroquimico

Como parte de la evaluacién integral de un sistema alternativo para la obtencién de
plomo de alta pureza a partir de residuos metallrgicos, se disefié una estrategia
experimental enfocada en el analisis electroquimico del comportamiento del plomo
en distintos medios electroliticos. La metodologia comparé dos sistemas de
refinacion: un bafio alcalino de hidroxido de sodio (NaOH), propuesto como
alternativa técnicamente viable y ambientalmente mas segura, y el bafio acido
tradicional basado en acido fluorosilicico (H,SiF¢), utilizado en el proceso Betts.
El estudio electroquimico se organizé en dos etapas complementarias, cuyo objetivo
fue comprender los fendmenos fundamentales del proceso de refinacion y evaluar

la viabilidad operativa del sistema propuesto:

e En primer lugar, se analiz6 el comportamiento de plomo puro en ambos
medios, con el fin de establecer las condiciones de referencia necesarias
para comprender la respuesta del sistema en ausencia de impurezas y
caracterizar los mecanismos fundamentales de deposicion y disolucién del
metal. Esta etapa permitio validar la estabilidad de cada bafio, identificar las
regiones de operacion mas favorables y ajustar las condiciones
experimentales basicas.

e En una segunda etapa, se evalué el comportamiento del plomo impuro
obtenido mediante fundicién matificante de compaositos generados a partir de
residuos metallrgicos, en condiciones equivalentes, para identificar los

efectos de las impurezas sobre el proceso de refinacion.

Ambas etapas fueron desarrolladas utilizando las técnicas de voltamperometria
ciclica y de cronoamperometria, que permiten identificar los mecanismos de

transferencia de carga, analizar la reversibilidad de los procesos redox y estimar el
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control por difusion o por cinética de reaccion. Estas herramientas proporcionaron
informacion clave para comparar el desempefio de los dos bafos electroliticos y

definir las condiciones operativas mas adecuadas para cada sistema.

3.2. Materiales y preparacion de electrodos y electrolitos.

Para el desarrollo de los estudios electroquimicos se emplearon electrodos de
trabajo de plomo de dos origenes: plomo impuro, obtenido a partir de fundiciones
de residuos metallrgicos y plomo puro de referencia, proporcionado por el
laboratorio de Hidrometalurgia y Electroquimica del Instituto de Metalurgia. Ambos
electrodos fueron preparados para garantizar condiciones reproducibles y una X

respuesta electroquimica adecuada.
La preparacion de los electrodos consistio en:

e Encapsulado de cubos de plomo (1 cm por lado) en resina epdxica, dejando
expuesta una sola cara y contacto eléctrico a través de cable de cobre
pegado con pintura de plata.

e Desbaste mecanico de la superficie expuesta, con lija abrasiva de grano
1200, para eliminar irregularidades y fases superficiales.

e Pulido fino para lograr una superficie homogénea y lisa, optimizando el
contacto entre el electrodo y la solucién.

e Limpieza ultrasonica en bafio de agua destilada para eliminar particulas

residuales y asegurar una superficie activa limpia.

El proceso de pulido y limpieza se realiz6 antes de cada prueba electroquimica para

asegurar condiciones comparables entre experimentos.

En cuanto a los electrolitos, se prepararon 2 soluciones con base en las condiciones

reportadas en la literatura:

e Bafio alcalino, que representa el electrolito alternativo, preparado segun con

Zhang y col. @, el cual consiste en soluciones de hidréxido de sodio (NaOH)
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con pureza de 98.6% (Fermont) a diferentes concentraciones a analizar, 20,
25y 30 % p/v en agua destilada. El pH fue superior a 12.5 en cada sistema.
e Bafio acido, que representa el sistema convencional Betts para
electrorrefinacion del plomo 4. Preparado con &cido fluorosilicico (H,SiF)
con pureza del 33.5-35 (Sigma-Aldrich) a una concentraciéon de 90 g/L, y un

pH de aproximadamente de 1.58.

Ambas soluciones fueron preparadas en condiciones controladas para

asegurar su estabilidad y reproducibilidad.

3.3 Sistema experimental electroquimico

Para el estudio del bafio alcalino de NaOH se empled un sistema electroquimico
tipico de 3 electrodos, conformado por un electrodo de referencia de mercurio/
sulfato mercuroso (Hg/Hg,SO,, E° = 0.66 V/SHE), un contraelectrodo de grafito y
como electrodo de trabajo, los electrodos de plomo descritos en la seccion anterior.
El sistema de tres electrodos se sumergio en el electrolito contenido en una celda
de vidrio provista de una camisa exterior para control de temperatura, recubierta con
colcha ceramica y papel aluminio para minimizar las pérdidas de calor. Al interior de
la camisa se circul6 agua a la temperatura elegida mediante un bafio térmico
(Thermo Scientific AC 200), lo que permiti6 mantener el sistema térmicamente
estable durante cada prueba (figura 6). La celda de vidrio contaba con una tapa
adaptada con orificios, para la colocacion de los electrodos y un termémetro, lo que
facilité el montaje y el registro continuo de la temperatura (figura 7). Para el estudio
del bafio convencional Betts, se utilizd el mismo sistema de 3 electrodos, aunque
montado en una celda de acrilico debido a que acido fluorosilicico es corrosivo al
vidrio y sin control de temperatura, es decir; la experimentacién se realizara a
temperatura ambiente ya que al elevar la temperatura el electrolito de &cido

fluorosilicico tiende a disminuir su estabilidad y aumentando su descomposicion.
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En las pruebas que requerian agitacion se emple6 una parrilla de agitacion
magnética (Corning), la cual a través de una barra magnética sumergida en
electrolito permiti6 mantener perfiles de velocidad constantes en la solucion.
Las perturbaciones y las respuestas de los estudios electroquimicos se realizaron
mediante un potenciostato/galvanostato Autolab 30, operado con el software GPES.
Este sistema, ademas de permitir el control de los parametros electroquimicos
durante las pruebas, facilita el registro y el analisis de las respuestas obtenidas en

cada experimento.

s

Potenciostato
Galavmoato

Figura 6. Sistema experimental para analisis electroquimico.

Termdémetro

Electrodo de sulfatos

Electrodo de plomo

Figura 7. Imagen de la tapa de la celda de vidrio con orificios para electrodos y un termémetro.
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3.4 Técnicas electroquimicas.

3.4.1 Voltamperometria Ciclica.

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica ampliamente utilizada para
investigar procesos electroquimicos, ya que permite identificar y caracterizar
reacciones de oxidacion y reduccion a partir de la respuesta de corriente obtenida
en funcion de un barrido de potencial controlado. El principio basico consiste en
aplicar una variacién lineal de potencial al electrodo de trabajo , partiendo de un
potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés), hacia valores mas
positivos (direccion anddica) o mas negativos (direccion catddica), y posteriormente
invertir la direccion del barrido hasta cerrar el ciclo. La direccion de barrido se
selecciona segun el tipo de reaccion (anddica o catodica) a estudiar. El resultado es
una curva corriente vs potencial que representa los procesos faradaicos (reacciones
redox) y no faradaicos (e.g. adsorcion) del sistema, en la que los picos obtenidos se

relacionan con las reacciones electroquimicas especificas.

En este estudio, la voltamperometria ciclica se empleo para identificar las etapas y
los mecanismos de reaccién en la refinacion del plomo, tanto en el medio alcalino
alternativo como en el sistema acido convencional. La evaluacion de la posicion y
magnitud de los picos registrados se realizé en funcion de las condiciones del
sistema (seccion 3.1), como composicion del electrolito, el pH, la temperatura (25 y
85 °C), la velocidad de barrido de potencial (50, 100 y 200 mV/s) y el efecto de la
agitacion del sistema. Con base en la especiacién del plomo en las condiciones
evaluadas, se propusieron posibles secuencias de etapas del proceso global de
refinacion “3). Este enfoque permitié evaluar la influencia de las condiciones del
sistema en la deposicion y de la disolucion del metal, asi como en la formacion de

especies intermedias.
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3.4.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria (CA) es una técnica electroquimica potenciostatica utilizada
para investigar procesos de transferencia de electrones y transporte de masa en la
interfase electrodo—solucion. Se basa en la aplicacion de un potencial constante, de
modo que la corriente se registra como funcién del tiempo. La evolucion temporal
de la corriente puede deberse a distintos fendmenos. Una disminucion progresiva
se asocia al agotamiento de las especies electroactivas en la interfase y evidencia
el control difusional. Por otro lado, un incremento sostenido de la corriente puede
indicar, por una parte, aumento del area electroactiva del electrodo debido al
crecimiento tridimensional de fases solidas y/o a la formacién de picaduras durante
la oxidacion, y por otra parte, cambios caracteristicos en la respuesta de corriente
pueden reflejar la ocurrencia de reacciones consecutivas, la catdlisis de un proceso

o la aparicion de una segunda reaccion mas rapida que la anterior.

En este estudio, la CA se aplicé para analizar la refinacién de plomo en los medios
convencional y alternativo, evaluando cémo las condiciones del sistema
(composicion, pH del electrolito, temperatura y potencial aplicado) afectan los
mecanismos de reaccion. El andlisis de los cronoamperogramas permitio distinguir
si el proceso esta controlado por difusion de especies, por cinética de reaccion o
por fendmenos combinados, y establecer correlaciones con los procesos

identificados en la voltamperometria ciclica.
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4. Resultados de proceso alternativo para la fundicién de Pb a
partir de residuos metallrgicos.

El analisis de los productos de la primera etapa de fundicion mostré que todas las
pruebas contenian un botén de metal, aunque con pesos variables. Esta diferencia
se explica por la adicién de escorias PMP (Planta de Metales Preciosos) en ciertas
fundiciones (ver figuras 8 a 11).

Figura 8. Fundicién 1 izda. a dcha. Metal (10.3 g), mata (66.3 g) y escoria (6.3 g).

Figura 10. Fundicion 3 izda. a dcha. Metal (16.40 g), mata +10 m (46.42 g) y mata -10 m (30.25 g).
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Figura 11. Fundicion 4 izda. a dcha. Metal (8.59 g), mata +10 m (21.85 g), mata -10 m (53.92 g) y escoria (1.0 g).

En los casos en que se afiadieron escorias PMP (Planta de Metales Preciosos), la
masa del boton de metal aumento6. Esto se debe a que las impurezas de metales
valiosos presentes en dichas escorias se incorporaron al metal principal. En
contraste, las fundiciones sin escorias PMP (Planta de Metales Preciosos)

produjeron botones de menor peso.

El analisis de los productos de fundicion revel6 de manera consistente, dos fases
principales: metalica y mata. Sin embargo, en las Fundiciones 1y 4, se observo algo
de material parecido a material sin fundir. Este material fue clasificado como escoria,
pero su apariencia visual se asemeja a coque sin reducir. Esto indica que el proceso

de reduccion fue incompleto. Debido a esto, ninguno de los productos se ensayo.

La evaluacion de los resultados de la primera etapa de fundicion fue clave para
realizar las modificaciones necesarias en las cargas de materiales, con miras a
mejorar el rendimiento de la segunda etapa de fundicion.

Al analizar los productos de esta segunda etapa de fundicion, se encontro que todas
las muestras contenian un botdn de metal, aunque con pesos distintos. Esta
variacion se atribuye a la adicién de escorias PMP (Planta de Metales Preciosos)

en ciertas fundiciones (ver figuras 12 a 15).
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Figura 12. Fundicién 5 izda. a dcha. Metal (22.35 g), mata (62.90 g), material sin fundir (4.25 g), escoria con
restos de crisol (5.42 g) y metal con escoria (1.45 g).

Figura 13. Fundicion 6 izda. a dcha. Metal (19.56 g), mata (60.41 g), material sin fundir (4.48 g).

Figura 14. Fundicion 7 izda. a dcha. Metal (20.82 g) y mata (73.21 g).

Figura 15. Fundicion 8 izda. a dcha. Metal (17.85 g) y mata (72.01 g).
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Al igual que en la etapa anterior en todas las fundiciones sélo se obtuvieron 2 fases
principales: metalica y mata. En los productos de las fundiciones 5y 6, se encontr6
material sin fundir. Por su apariencia, predominantemente en trozos negros, se
identific6 como coque sin reaccionar. A diferencia de la etapa anterior, y dado que
se utilizan cargas de fundicion, esta situacion podria deberse a un exceso de coque
en la mezcla. La presencia de coque no consumido sugiere que la cantidad
agregada superd6 la necesaria para reducir los 6xidos metalicos presentes en la
carga. Estos resultados indica que el proceso de fundicion fue incompleto, por lo

gue, ninguno de los productos se ensayoé.

El analisis visual de los productos de la segunda etapa de fundicidn, en particular
de las fundiciones 5 y 6 donde se encontré coque sin fundir, llevd a realizar de
ajustes en las cargas de coque de la tercera etapa de fundicion. Estas
modificaciones se hicieron especificamente para evaluar el coque de la Minera
México el cual contenia 75.6 % de carbon fijo respecto a otro coque con 85 % de
carbon fijo.

Con base en la evaluacion de los coques de Minera México y de la Facultad de
Ingenieria, los resultados de la tercera etapa de fundicion empezaron a ser

aceptables (ver figuras 16 a 19).

Figura 16. Fundicion 9 izda. a dcha. Metal (20.92 g), mata (44.34 g), material sin fundir (3.22 g),
escoria con restos de crisol (26.8 g) y metal-escoria-crisol (11.05 g).
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Figura 17. Fundicién 10 izda. a dcha. Metal (17.02 g), mata (54.78 g), material sin fundir (3.60 g),
escoria con restos de crisol (18.73 g) y metal-escoria-crisol (12.67 g).

Figura 18. Fundicién 11 izda. a dcha. Metal (23.00 g), mata (31.21 g), material sin fundir (2.40 g),
escoria con restos de crisol (40.06 g) y metal-escoria-crisol (19.85 g).

Figura 19. Fundicion 12, izda. a dcha. Metal (19.21 g), mata (63.29 g) y metal-escoria-crisol (19.85 g).
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Al analizar visualmente los productos de esta etapa de fundicion, se encontré que
en las fundiciones 9, 10, y 11 se logré obtener una separacion efectiva en tres fases:
metdlica, mata (magnética) y escoria (no magnética). Sin embargo, se encontro
material sin fundir, que no era coque, lo que indica un problema distinto al de las
etapas anteriores y posiblemente en los materiales aportadores de Pb. Los
resultados de la fundicion 12 difieren notablemente. No se formo la fase escoria y
no se encontré material sin fundir, lo que sugiere que la composicién de la carga a
fundir fue distinta y evitd la formacién de la fase escoria. Ninguno de los productos

se ensayo.

De acuerdo con la informacién anterior, se realizaron ajustes en las cantidades de
los materiales a fundir, en especial en el coque para la cuarta etapa de fundicion.
Adicionalmente, se decidié procesar una carga de material mayor para obtener una

mayor cantidad de plomo crudo (ver figuras 20 a 26).

Figura 20. Fundicion 13, carga recién vaciada y carga fria.

CAPA DELGADA
DE ESCORIA

» | MATA

o]

Figura 21. Fundicion 13, fases obtenidas metal, mata y escoria.

38



Figura 23. Fundicion 13. Escoria con mata (47.37 g), material magnético sin fundir (50.46 g) y material no

magnético sin fundir (8.45 g).

CAPA DELGADA
DE ESCORIA

ESCORIA

LINGOTE CON MATA
Y METAL

Figura 25. Fundicion 14, fases obtenidas metal, mata y escoria.
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Figura 26. Fundicion 14, izda. a dcha. Metal (87.28 g), mata (120.45 g), escoria (158.53 g) y
escoria con mata (186.52 g).
El andlisis de los productos de la cuarta etapa de fundicibn mostré resultados
aceptables. Aunque se lograron los productos esperados, con la formacién de las
tres fases (metal, mata y escoria), el metal obtenido presenté una fragilidad
significativa, es decir muy quebradizo. Esta caracteristica sugiere que el metal tiene
un bajo contenido de plomo y un alto en hierro, lo que indica, a pesar de que la
separacion de fases fue exitosa, la pureza del metal es baja. Por esta razon, se

omitié el ensayo de los productos.

A partir de los resultados de la etapa anterior, se ajustaron las cargas de los
materiales para la quinta etapa de fundicion. Estos ajustes llevaron a una mejora
significativa en los resultados. Las fases de metal, mata y escoria estaban bien
definidas y faciles de identificar, lo que indica un proceso de fundicion mas exitoso.
El metal obtenido fue de mejor calidad, ya que no era quebradizo, a diferencia del
de la etapa anterior (ver figura 4.20). Este resultado sugiere un mayor contenido de
plomo. Por lo cual, los productos se enviaron a analizar quimicamente mediante
absorcion atémica, obteniéndose los siguientes resultados: (TABLA 7 y Figuras 27
y 28).
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Figura 27. Fundicién 15, izda. a dcha. Metal (118.42 g), mata (166.05 g), escoria / mata
(327.87 g) y escoria / polvo de metal (5.98 g).

Tabla 7. Ensaye quimico de los productos obtenido en la quinta etapa de fundicién.

PRODUCTOS LEY (%)

FUNDICION 15 Pb Ag Cu As Fe Zn Sb Bi
METAL 61.1 0.206 0.852 2.55 0.0063 | N.D. 10.71 19.200
MATA 19.3 | 0.1812 7.65 0.52 14.14 | 0.84 0.759 0.357

ESCORIA/MATA 9.2 0.0768 | 3.163 0.565 15.6 0.43 0.773 0.244

ESCORIA/POLVO 37.7 0.29 6 3.36 2.363 | 0.105 4.28 4.68

N.D. = No detectado.

100.00 l
X 80.00 I
e
‘O
O 60.00
)
@
& 40.00
2]
&)

20.00

0.00

Pb Ag Cu As Fe Zn

POLVO 1.65 2.13 1.47 3.38 0.19 0.22 1.53 1.15
B MATA/ESCORIA  22.05 30.94 4243 3120 6840 50.16 1515  3.28
m MATA 23.42 3696 5197 1454 3140 4962  7.53 2.43
= METAL 52.88 2997 413 @ 5087 0.01 0.00 = 7579 93.15

Figura 28. Distribucion de metales en los productos de la fundicion 15.




A pesar de las mejoras en la separacion de fases, los resultados de la fundicion 15
(quinta etapa) muestran un rendimiento y una pureza aun bajos.

El metal obtenido contiene sélo 61.1 % de plomo. Este porcentaje es
significativamente bajo, lo que indica que el metal adun contiene una elevada
cantidad de impurezas adicionales. La distribucién de sdélo 52.88 % revela que casi
la mitad del plomo presente en la carga inicial se pierde durante la fundicion.

Estos porcentajes bajos sugieren que las condiciones actuales de la fundicion no
son las adecuadas para elevar la recuperacion de plomo. Es probable que una

cantidad considerable del plomo se esté yendo a la fase mata o a la escoria.

De acuerdo con la evaluacién de la etapa anterior, en la sexta etapa de fundicion,
se duplicé la carga de la prueba 15 para las fundiciones 16 y 17. El objetivo fue
evaluar el efecto de la adicion de chatarra de hierro al proceso de fundicion, por lo
gue se agregaron 8 g a la primera y 10 g a la segunda, después de que las cargas

estuvieran fundidas.

Los resultados de esta sexta etapa de fundicion superaron a los de la quinta, lo que
demuestra una mejora significativa en el proceso. Las fases de metal, mata y
escoria estaban bien definidas y eran faciles de identificar, lo que indica una
separacion mas eficiente. La calidad del metal obtenido estaba mejor definida y, lo
mas importante, presentaba un mayor contenido de plomo, superando los

resultados de las etapas anteriores (ver figuras 29 a 32).

Figura 29. Fundiciones 16 y 17, cargas fundidas.
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METAL

| CAPA DELGADA DE ESCORIA |

Figura 30. Fundiciones 16 y 17, lingote con las fases obtenidas metal, mata y escoria.

Figura 31. Fundicion 16, metal (167.09 g), mata (87.35 g), escoria + 10 m (201.77 g)
y escoria -10 m (145.75 g).

Figura 32. Prueba 17, metal (169.99 g), mata (73.40 g), escoria + 10 m (189.30 g)
y escoria -10 m (154.78 g).



Posteriormente, los metales obtenidos se refinaron mediante una nueva fundicion
para obtener un producto mas limpio. Estos metales refinados y los demas
productos de la fundiciobn se sometieron a un analisis quimico por absorcion
atomica, obteniéndose los siguientes resultados (Tablas 8, 9 y 10, y Figuras 33

a la 36).

Tabla 8.Ensaye quimico de la refinacion del metélico y las fases generadas en la prueba 16.

Figura 34. Metal de la fundicién 17 refinado (151.60 g) y dross (18.01 g).

Tabla 7. Productos de la refinacion (g).

PRODUCTOS PRUEBA 16 PRUEBA 17
METAL 160.97 151.60
MATA 87.35 73.40
ESCORIA 347.52 344.08
DROSS 4.62 18.01
TOTAL 600.46 587.09

PRODUCTOS LEY (%)
FUNDICION 16 | PESO @) | %PESO 0 = " T c0 [ As | Fe | zn | sb Bi
METAL 160.97 26.81 75 1.05 1.963 2.4 0.077 | N.D. 9.44 12.600
MATA 87.35 14.55 23.7 | 0.452 | 16.68 | 0.589 | 22.34 0.8 0.406 0.267
ESCORIA 347.52 57.88 3.1 0.042 | 1.379 | 0.381 | 17.61 0.4 0.462 0.1092
DROSS 4.62 0.77 43.69 | 0.578 | 18.83 2.66 7.55 0.2 2.606 3.07
CABEZA CAL. 600.46 100 428 | 0.063 | 0.649 | 0.162 | 2.252 | 0.06 | 0.479 0.583

N.D. = No detectado.
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Tabla 9.Ensaye quimico de la refinacién del metalico y las fases generadas en la prueba 17.

PRODUCTOS LEY (%)
. PESO % PESO
FUNDICION 17 @) % Pb | Ag | Cu As | Fe | zn| sb Bi
METAL 151.6 25.25 76 |0.999 | 1.34 1.13 |0.589 [N.D.| 8.08 13.300
MATA 73.4 12.22 16.6 | 0.398 | 1.707 1.18 | 275 | 0.5 | 0.606 0.358
ESCORIA 344.08 57.30 3.19 | 0.099 | 1.836 | 0.321 | 15.78 | 0.4 | 0.339 0.086
DROSS 18.01 3.00 359 |0.647 | 13.76 6.56 |14.27 | 0.1 | 4.37 4.15
CABEZA CAL. 587.09 100 411 |0.064 | 0.343 | 0.138 | 2.211 |0.05| 0.416 0.609
N.D. = No detectado.
100.00
X 80.00
=2
O
O 60.00
]
[an]
= 40.00
|_
(Vp)
O 20.00
0.00
Pb Ag Cu As Fe Zn Sb Bi
DROSS 1.31 1.18 3.72 2.11 0.43 0.44 0.70 0.67
W ESCORIA  6.99 6.47 2049 2273 75.38  66.25 9.29 1.80
u MATA 13.42 17.49 @ 62.29 8.83 24.04 | 3331 2.05 1.11
H METAL 78.28 7486 13.51 66.33 0.15 | 0.0000 87.96 96.41

Figura 35. Distribucion de metales en los productos de la fundicién 16.

100.00
X 80.00
=2
Q
O 60.00
-]
@
= 40.00
l_
2]
3 20.00
0.00
Pb Ag Cu As Fe Zn Sb Bi
DROSS 4.46 5.15 | 20.51 | 2428 3.30 1.02 5.37 3.48
B ESCORIA 7.58 @ 15.05 52.30 22.70 69.66 78.14 7.6 1.38
B MATA 8.41 1290 10.37 17.80 | 25.90 | 20.84 3.04 1.22
B METAL 79.55 6690 @ 16.82 | 35.21 1.15 0.0000 83.63 93.92

Figura 36. Distribucion de metales en los productos de la fundicion 17.
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La sexta etapa de fundicién, que incluyé las pruebas 16 y 17, arrojo resultados
superiores a los de la etapa anterior. Se obtuvieron porcentajes de plomo (Pb) del
75% y 76% en el metal, con distribuciones del 78.28% y 79.55%, respectivamente.
Estos resultados son considerados aceptables y demuestran la eficacia del proceso
para lograr una fijacion 6ptima del azufre en la mata, lo que, a su vez, minimiza las
emisiones de dioxido de azufre (SO2). Adicionalmente, el proceso produjo un

sistema de tres fases claramente identificables y estables: metal, mata y escoria.

Dada la alta calidad de los resultados obtenidos, se decidié refundir los productos
metalicos para obtener un Unico lingote. Este lingote sirvio como material base para
la fabricacion de cubos de 1 cm de lado, que se utilizaron como electrodos en los

estudios electroquimicos.
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5. Resultados del estudio electroquimico de proceso de refinacion
de Pb.

5.1 Estudio voltamperométrico de plomo puro en medio alcalino.

Se realizé un estudio de voltamperometria ciclica utilizando un electrodo de plomo
puro en soluciones alcalinas de distintas concentraciones (20, 25y 30 % NaOH) y
a tres temperaturas (25, 80 y 85 °C). A partir de este analisis fue posible identificar

las zonas caracteristicas de oxidacion y reduccion del sistema ©).

En la figura 37 se presenta el comportamiento voltamperométrico del plomo en
medio alcalino para las diferentes concentraciones de NaOH. El voltamperograma
obtenido para de 20% de NaOH, iniciando el barrido en direccion anddica (hacia
potenciales mas positivos) y partiendo del potencial de corriente nula (OCP) de
-0.58 V (37a) presenta la formacion de un pico desde el inicio del barrido de
potencial identificado como Al, en seguida se forma una meseta de corriente que
va de 0.35 a 0.75V. Finalmente, un segundo pico se presenta en 1.22V, identificado
como A2. Al invertir el barrido, se observa un proceso largo de baja corriente (C1)
con pico en 0.177V. Finalmente, en la regién catédica se observa un proceso
caracterizado por un pico ancho en -1.24V (C2) con algunas inflexiones en el trazo.
La presencia de multiples picos, con formas anchas e inflexiones, tanto en las ramas
anodica como catddica, sugiere que se trata de un proceso de caracter multietapa.
La comparacién de los voltamperogramas obtenidos a diferentes concentraciones
de NaOH, muestra un comportamiento similar en general; sin embargo, los picos
aparecen mejor definidos a medida que aumenta la concentracion de electrolito, lo
gue podria estar relacionado con una mayor estabilidad de las especies de plomo

formadas como hidroxo complejos.

En la figura 38 se aprecia el efecto de la temperatura sobre la respuesta
voltamperométrica, a partir del cual puede analizarse la variacion en la cinética de
los procesos involucrados. Se observa que, al incrementar la temperatura, aumenta
significativamente la densidad de corriente asociada a los diferentes procesos (A1,
A2 y la meseta de corriente). Cabe sefialar que, de acuerdo con la primera ley de
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Faraday, la corriente representa la velocidad de transformacién de la especie, por
lo que un incremento de esta indica una aceleracion de las reacciones involucradas.
El incremento proporcional de la corriente de los procesos A2 y C1 indica que en
estos se presenta el par redox Pb(IV)/Pb(ll), mientras que el para redox Pb(I1)/*Pb(0)

se produciria en los procesos Al y C2.

El andlisis conjunto de las figuras 38 a 40 evidencia una relacion directa entre la
concentracion de NaOH y el comportamiento electroquimico del sistema. Un mayor
contenido de hidréxido de sodio conduce a picos de corriente de mayor magnitud,
tanto en la oxidacion como en la reduccion, ademas de sefales mas definidas y
estrechas. En voltamperometria, la formacion de mesetas de corriente sostenida,
durante la oxidacion electroquimica de metales, se asocia con la presencia de
oxidos de metales valvula; es decir, aquellos que presentan propiedades
semiconductoras. Por otro lado, la aparicion de picos finos se relaciona con la
formacion de especies sélidas, cuya presencia limita el paso de la corriente de
manera mas abrupta que los procesos controlados por difusion. Estos fenémenos
se observan en el sistema a medida que aumenta la concentracion de NaOH (figura
40). Este comportamiento puede atribuirse a una mayor estabilidad de las especies
sélidas (PbO y PbO,), asi como de los complejos solubles en condiciones de alta
concentracion de OH™, lo que favorece procesos mas selectivos y menos

dependientes de la difusion.

En conjunto, los resultados indican que la cinética de oxidacion y reduccion del
plomo en medio alcalino estd influenciada tanto por la temperatura como por la
concentracion del electrolito. Este efecto se debe principalmente a la mayor
disponibilidad de iones hidroxido (OH"), que incrementan la conductividad de la
solucién y facilitan las reacciones en la interfase electrodo—electrolito. Asi, los
procesos electroquimicos se presentan mejor definidos, particularmente en las
condiciones de 85 °C y 30 % de NaOH, donde el sistema exhibe un comportamiento

mas estable y transiciones mas claras en ambas ramas del voltamperograma.
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Figura 37. Efecto de la concentracion de NaOH en el comportamiento voltamperométrico ciclico de Pb puro en

solucion a 25 °C y con una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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al 30 % NaOH con una velocidad de barrido de 100 mV/s.

5.2. Estudio voltamperomeétrico ciclico de plomo puro en medio
alcalino alternativo, medio alcalino alternativo con agitacion y medio
acido convencional.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se establecié trabajar a una concentracion
de 25 % de NaOH y a una temperatura de 85 °C, condiciones en las que se observé
un comportamiento electroquimico reproducible y con sefales bien definidas.

Segln se reporta en la literatura ©), el proceso anddico (oxidacion) implica la
disolucién del plomo metéalico del &nodo. Durante este proceso, el plomo pierde
electrones y forma especies de Pb(ll). En medio alcalino, éstas no permanecen
como cationes libres, sino que se estabilizan en solucion como complejos plumbito,
principalmente HPbO2~, Pb(OH)3~, y en condiciones mas fuertemente basicas,
[Pb(OH)4]?". Esta especiacion puede variar en funcion del potencial aplicado, ya que

cada especie presenta estabilidad y reactividad electroquimica distintas. A medida
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gue aumenta el potencial, se favorece la formacién de especies mas coordinadas,
lo que se refleja en la sefal voltamperométrica mediante desplazamientos en el
potencial de oxidacion y cambios en la intensidad de corriente, asociados a la
evolucion de la cinética y de la naturaleza de los procesos involucrados.

Por otro lado, el proceso catédico (reduccién) se caracteriza por la electrodeposicion
de plomo metalico a partir de dichas especies solubles, con la aceptacion de
electrones y la liberacién simultanea de iones hidroxido en la solucion (figura 3).
Este ciclo de oxidacion—reduccién puede representarse simplificadamente como las

reacciones electroquimicas 1y 2:

Anodo:  Pb+ 30H S HPbO2 + 2e +H20 +0.536 V. (1)
Catodo: HPbO: + H20 + 2¢0 S Pb + 30H -0.536V. (2

No obstante, el comportamiento electroquimico depende de la disponibilidad de
OH".

e En soluciones muy ricas en OH™ (NaOH 25-30 %): se favorece la formacion de
los complejos mas hidroxilados, Pb(OH)s y [Pb(OH)4]*, como se observa en la
figura 41; también dependen del potencial aplicado. Bajo estas condiciones, las
especies solubles son estables y el proceso de oxidacion y reduccion se da
principalmente a través de los iones plumbito. Los voltamperogramas muestran
picos definidos y mas estrechos, con corrientes relativamente bajas, lo que
refleja procesos mas selectivos y menos difusivos.

e En concentraciones intermedias de OH™ (NaOH alrededor del 20 %): la especie
predominante es HPbO2", que se encuentra en equilibrio con las formas mas
protonadas y las mas hidroxiladas. Aqui, el sistema presenta picos anodicos y
catédicos mas amplios, lo que indica una mayor complejidad cinética y la
coexistencia de procesos de disolucién y de formacién de 6xidos en la superficie
del electrodo.

e En condiciones de OH™ insuficiente (disminucién de pH): la estabilizacion de los

complejos de plumbito es limitada, y el sistema tiende a precipitar fases soélidas.
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e En este escenario, el Pb metélico y las especies solubles de Pb(ll) evolucionan
hacia Oxidos y poliéxidos de plomo, siguiendo una secuencia que puede

expresarse mediante las siguientes reacciones:

12PDb (fcc) + 36 H20 () S 12Pb(OH)3™ (ac) + 36 H* (ac) + 24e€° E°=+0.704 (3)
12Pb(OH)3" (aq) + 2H" aq) S Pb12017 () + 19 H20 ) + 10e” E°=-0.111 (4)
Pb12017(s) + 2H20 ) S Pb12019s) + 4 H (ac) + 4 € E°=+1.111 (5)

Pb12019(s) + 5H20 () S 12PbO2 ) + 10 H (ac) + 10 € E° =+1.152 (6)

Estas reacciones, tomadas del diagrama de Pourbaix del sistema Pb—H,O a un pH
cercano a 11 “4, ilustran la transformacion secuencial de las especies solubles de
Pb(Il) hacia éxidos cristalinos de plomo, a medida que disminuye la concentracion
de OH™ y el medio se vuelve relativamente més acido. La figura 42 muestra el
diagrama potencial-pH, en el que se identifican las regiones de estabilidad de las
diferentes especies. Puede apreciarse que, en soluciones con pH alto (alcalino
fuerte), los complejos de plumbito son las especies predominantes; mientras que al
disminuir el pH, emergen fases solidas estables los 6xidos de plomo PbO y los

polioxidos Pb12017 0 Pb12019, hasta llegar a PbO2 como producto de oxidacion.

En conclusion, los voltamperogramas permiten identificar la transicién entre tres
escenarios principales: alto NaOH (25 — 30%), con predominio de complejos
solubles; NaOH intermedio (~20 %), con participacién significativa del ion HPbO?" y
baja disponibilidad de OH~, donde se favorece la formacion de oxidos y polioxidos
de plomo. Cada una de las etapas del proceso de oxidacion puede identificarse en
los voltamperogramas, siendo mas notorias a temperaturas elevadas, en las que la
cinética de las reacciones es mas rapida y las diferencias entre los escenarios se

manifiestan con mayor claridad.
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Con base en lo anterior, a partir de los voltamperogramas se puede definir el primer
incremento de corriente como la zona de potencial en la que se presenta la primera
etapa de reaccion, es decir la zona de estabilidad del ion Pb(OH)4. Sin embargo,
para identificar con precision las regiones de potencial en las que ocurre cada una
de las etapas del mecanismo de reaccion previamente mencionado, es necesario
realizar un analisis sistematico que consiste en variar el potencial en el que se da la
inversion del barrido anddico, y en funcién de esta acotacion se evalia como se
manifiestan las diferentes etapas, conforme los cambios de la rama anddica afectan
los de la rama catodica.

En la figura 43a se observa que cuando el barrido se invierte en -0.2 V, aparece una

sola rampa de corriente (Al). El barrido en direccion positiva y su regreso hacia la
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negativa se superponen practicamente sobre la misma linea. Esto sugiere que no
se alcanza una limitacion por difusion y que, indistintamente del potencial aplicado,
la velocidad de oxidacion (flujo de corriente) es la misma. Este comportamiento
sefiala nuevamente un proceso asociado con la disolucion o formacién de especies
solubles. Cuando el barrido se invierte y se alcanza la region de reduccion, se
observa un pico que si presenta un efecto difusivo (C1), seguido de otro proceso
qgue no se define como un pico claro, sino como una inflexién en la corriente (C1").
Estos dos procesos observados en la region catddica indican que la reducciéon de
Pb (1) a Pb (0), posiblemente involucra al menos dos procesos relacionados con la
reduccion de especies solubles de Pb (Il) con distinta estabilidad en solucion. En la
figura 43b se presenta la respuesta obtenida cuando el potencial de inversion
anddico es de +0.16 V; es decir, mas positivo que en el caso anterior. En este caso,
la rama anddica ya no es una rampa lineal, ya que al invertir el barrido se aprecia
una inflexién en la linea, lo que sugiere que la cinética varia en esta region (Al). De
manera analoga, la rama catodica muestra dos inflexiones en la corriente de
reduccion, lo que confirma la participacién de al menos dos procesos diferenciados
cuando el limite anddico alcanzado es —0.2 0 +0.16 V.

Cuando el potencial de barrido anddico se incrementa hasta +0.66 V, la corriente
alcanza un valor maximo que se mantiene casi constante durante el barrido, aunque
se observan inflexiones que indican la presencia de al menos tres procesos (figura
43c). Dichos procesos parecen estar asociados con la formacion de distintos
complejos y fases solidas de plomo, como los Oxidos y polioxidos descritos

anteriormente para Al, A2 y la meseta de corriente.

A partir de estos resultados, el proceso global puede dividirse en tres intervalos de
potencial: Una primera region a potenciales menores que —0.2 V (Al); una segunda
region alrededor de —0.2 a +0.16 V (meseta anddica), donde se evidencia un
segundo proceso; y una tercera region a potenciales superiores a +0.16 V (A2), en
la que se manifiestan procesos adicionales relacionados con la formacion de

complejos polinucleares y poliéxidos.
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Los mismos analisis de potencial de inversion se realizaron a una mayor velocidad
de barrido (100 mV/s) con el objetivo de definir con mayor claridad la separacién
entre procesos y los intervalos de reaccién. Cabe recordar que la corriente aumenta
con la velocidad de barrido y que, en consecuencia, en lugar de picos bien definidos
e identificados anteriormente se observan rampas o inflexiones en los
voltamperogramas. No obstante, estos cambios permiten identificar con mayor
precision las zonas de potencial donde se producen los distintos procesos, tal como

se describe a continuacion.

En la figura 44 se presentan los voltamperogramas obtenidos hasta los limites
anddicos de -0.2 V, +0.16 V y +0.66 V como potencial de inversion, a una velocidad
de barrido de 100 mV/s. Nuevamente, en el primer intervalo, hasta -0.2 V se observa
un unico proceso. Cuando el potencial de inversion alcanza +0.16 V, la inflexion
detectada en el barrido inverso a 50 mV/s ; también aparece en el barrido directo,
lo que permite definir mejor el potencial en el que ocurre la transicion entre las
especies involucradas, el cual es muy aproximado a -0.18 V; Finalmente, cuando el
barrido se extiende hasta +0.6 V, la corriente alcanza un maximo y se evidencia una
pequefia region limitada por difusién, eliminandose algunas de las inflexiones
observadas a velocidades menores y presentandose como un solo proceso de

corriente sostenida durante el barrido.

Como se sefialo anteriormente, este tipo de comportamiento, caracterizado por una
corriente estable, se asocia con el crecimiento de capas conductoras de 6xidos de
metales valvula, las cuales no llegan a pasivar por completo la superficie, pero si

limitan la reaccién debido al transporte a través de dichas capas.
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En todos los sistemas se observa un proceso de reduccion similar; sin embargo, la
corriente involucrada en lo que parecen ser dos procesos de reduccion (en la region)
aumenta a medida que aumenta el potencial de inversién. Esto indica que la
corriente de reduccion alcanzada depende de los procesos previamente
desarrollados durante la oxidaciéon y de la reversibilidad de las reacciones
involucradas. En conjunto, los voltamperogramas de las figuras 43 y 44 muestran
gue a potenciales de inversion bajos se destacan los procesos de reduccion del
Pb(ll) y su complejo mas estable, mientras que al extender el barrido hacia
potenciales mas positivos se evidencian las etapas de oxidacion, asociadas a la

formacion de 6xidos e hidroxidos de plomo, de acuerdo con las reacciones (3) a (6).
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Con el fin de indagar en la naturaleza del estado de agregacién de las especies de
plomo formadas durante el barrido de potencial anddico, se realizaron estudios
adicionales bajo condiciones de agitacion de la soluciébn mediante un agitador
magnético. Esta condicién promueve la conveccién y, por ende, el transporte de las
especies formadas hacia el seno de la solucion, ademas de reducir el espesor de la
capa de difusién y facilitar el acceso de iones hidroxido (OH"), lo que favorece la
disolucién del Pb. En la figura 45 se comparan los voltamperogramas obtenidos con
y sin agitacion, a diferentes velocidades de barrido y distintos potenciales de

inversion.

Se observa en la figura 45a que en el primer intervalo de potencial, cuando el
sistema se somete a agitacion, la forma y magnitud del proceso anddico (rampa Al)
son similares a las obtenidas cuando la solucion esta estatica. Sin embargo, al
comparar la region catédica, se aprecia que la corriente de reduccion disminuye
notablemente bajo agitacion (C2 en la figura 45b), con respecto a la obtenida en el
sistema estatico (figura 45a). Cabe sefalar que la corriente obtenida en la condicion
con agitacion durante la reduccion electroquimica (C2) aumenta a medida que
aumenta la velocidad de barrido. La agitacion favorece el transporte convectivo y
reduce el espesor de la capa de difusion, por lo que parte de las especies solubles
formadas en el anodo se aleja de la interfaz electrodo — electrolito; al invertir el
barrido, ocurre una contradifusion limitada hacia el electrodo. Al aumentar la
velocidad de barrido disminuye el tiempo disponible para su remocion, lo que explica
la mayor intensidad relativa de la corriente catédica a velocidades de barrido méas
altas.

No obstante, asumiendo que la remocion de la especie soluble es completamente
eficiente, el pico catddico bajo condiciones de agitacion corresponderia a la
reduccién de una fase insoluble formada durante el barrido anddico (inflexion en la

rampa anaodica).
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Figura 45. Comparacion de la respuesta voltamperométrica de Pb puro en una solucién al 25 % NaOHy T = 85

°C, a) sistema estético y b) con agitacion a 120 rpm, a diferentes velocidades de barrido y con un potencial
aplicado de -0.2Va-1.34 V.

Cuando se amplia el intervalo de potencial hacia valores mas positivos (figura 46),
la rampa anddica, inicialmente con inflexiones alrededor de — 0.1 V (A2 en 46a), se
transforma en una sefial que, en su extremo anddico, presenta la aparicion de un

pico recortado pero definido (A2 en la figura 46b). Este comportamiento es indicativo
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de una limitacion difusiva y/o de la formacion de una especie sélida en la superficie
del electrodo. La comparaciéon de la corriente de los procesos de reduccién en
condiciones con y sin agitacion, muestra una disminucion significativa con la
agitacion (C2 en la figura 46b). Cabe destacar que, en solucién estatica (figura 46a),
la diferencia entre las corrientes de reduccion obtenidas a 50 y 100 mV/s es mas
marcada que en el sistema agitado. Este hecho refuerza la hipé6tesis de que, a
potenciales cercanos 0.16 V, se forman especies soélidas que no logran ser
removidas por la agitacion, y que, en consecuencia, contribuyen en magnitud similar

a la corriente asociada al proceso de global de reduccion (figura 46a).

Finalmente, cuando el potencial de inversion alcanza + 0.66 V, se observa un
cambio importante en ambas ramas del voltamperograma (figura 47). El proceso
sostenido que sigue al pico anodico (A2 en la figura 46a) se sustituye por una
abrupta disminucion de la corriente, o que forma un pico con caracteristicas de un
proceso de pasivacion anddica (A2 en 46b) debido a la formacion de especies
sélidas. Posteriormente, se presenta otro evento de oxidacién, hasta alcanzarse una
pasivacion casi completa de la superficie. Cabe sefialar que, aun bajo condiciones
de agitacion, la corriente de los procesos de reduccion es similar a la de la oxidacion,
sin alcanzar una reversibilidad cuantitativa, lo que indica que las fases formadas en
estos potenciales, muy probablemente polioxidos de plomo, no son eliminadas por

la agitacidén y participan directamente en la pasivacion del electrodo.
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Con base en lo evaluado, hasta la figura 47, para el sistema de electrolito alternativo
de electrorrefinacion de plomo, utilizando un electrodo de plomo puro, se ha
establecido que a bajas concentraciones de OH™ se forman y precipitan oxidos y
polioxidos, mientras que a altas concentraciones de OH™ predominan complejos
solubles. Sin embargo, los voltamperogramas obtenidos en soluciones de NaOH al
25 % sugieren la posible formacién de fases insolubles de Pb durante el barrido
anodico, lo cual puede explicarse por variaciones locales de pH en la interfase
electrodo—electrolito, como sigue: durante la oxidacién anddica se consume OH™ y
se genera un microambiente menos alcalino que favorece la precipitacion transitoria

de Oxidos y polidxidos, aun cuando el medio global sea fuertemente basico.

El andlisis de los voltamperogramas permitié dividir el proceso en 4 regiones de
potencial, identificar las etapas de oxidacion y reduccidén, y comprobar la
participacion de especies tanto solubles como sdlidas. La agitacion y la velocidad
de barrido confirmaron los distintos grados de estabilidad y solubilidad de dichas
especies, asi como su contribucion a los procesos de reduccién y pasivacion. En
conjunto, estas observaciones permiten definir el mecanismo global de agregacion,

transformacion y reduccion/oxidacion del plomo en medio alcalino, destacando que:

e Etapa | (E < -0.20 V): predominan especies solubles de plumbito (HPbO-,
Pb(OH)s~, [Pb(OH)4]27, con procesos de disolucion y reduccion sin limitacion
difusiva.

e Etapall (-0.20 V < E <+ 0.16 V): coexisten especies solubles y fases solidas
iniciales (PbO, 6xidos amorfos), lo que se evidencia por inflexiones
multietapa en los voltamperogramas.

e Etapa lll (+0.16 V < E < +0.66 V): se forman y crecen poliéxidos Pb12017,
Pb12019 y PbO2, cuya acumulacién provoca la pasivacion anddica parcial.

e FEtapa IV (E > 0.66 V): consolidacién de PbO2 con pasivacion completa de la

superficie.
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El andlisis anterior y el mecanismo propuesto seran tomados como base
comparativa para el estudio en el electrolito acido del proceso Betts. A continuacion,
se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para el sistema acido
convencional (HzSiFe) sin agitacion, iniciando en direccién anddica desde el OCP e
invirtiendo el barrido de potencial en los tres limites establecidos anteriormente

(figura 48 a-c). Asimismo, se presenta el efecto a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 48a se observa que, en el intervalo hasta —0.2 V, no se presentan picos
definidos de oxidacién ni de reduccion, Unicamente se observa un ligero incremento
de la corriente anddica (A1) hasta 50 A/m? (5x102 A/cm?). Esta sefal apenas
perceptible indica que, a dicho limite de potencial, la velocidad de disolucién del
plomo para formar el complejo fluoro—silicato es muy baja, por lo que, la cantidad
de plomo disuelto es minima. La reaccion global de disolucidon puede representarse

como:
Pb (s) + H2SiFs — Pb(SiFe) + 2H*+2e" +0.126 V. (7)

Termodinamicamente, en medio acido, los potenciales de oxidacion suelen ser mas
positivos que en medio alcalino. Para los voltamperogramas en medio &cido, el
potencial de circuito abierto (OCP) es de -0.25 V, un valor cercano al potencial
termodinamico del par Pb(I1)2*/Pb(0). En contraste, para el medio alcalino el OCP
se encuentra en torno a -0.65 V, es decir, aproximadamente 0.3 V por debajo del
potencial redox calculado para esta condicion de pH (-0.35 V). Lo anterior indica
gue el sistema alcalino resulta energéticamente mas favorable para la oxidacion del
plomo; o, dicho de otra manera, el sistema acido estaria energéticamente
desfavorecido, lo cual explica la ausencia de procesos de oxidacion importantes en
el electrolito de SiF42". No obstante, en el inserto de la figura se aprecia que, durante
el barrido inverso, aparece una pequefia sefial de corriente (C1) asociada a la

reduccion de las especies formadas en la rampa inicial anddica.
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Figura 48. Efecto de la velocidad de barrido en el comportamiento voltamperomeétrico ciclico de Pb puro en una
solucion de concentracion de 90 g/L de H2SiF6, invirtiendo el potencial anddico a - 0.2, 0.16 y 0.66, mientras
que el potencial catédico se mantuvo en -1.34 V.
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Al incrementar el potencial de inversién anddico hasta +0.16 V (figura 48b), la
corriente comienza a aumentar, describiendo una rampa similar a la observada en
el sistema alcalino, lo que confirma que, bajo estas condiciones, el plomo
permanece en forma soluble. La comparacién entre las respuestas obtenidas para
ambos electrolitos muestra que la pendiente de la curva en medio alcalino es
aproximadamente 1.6 veces mayor que la obtenida en el sistema fluoro—silicato, lo
gue indica una mayor velocidad de reaccion en dicho medio. Durante el barrido
inverso, el sistema acido exhibe dos procesos de reduccion: el primero es
independiente de la velocidad de barrido (C1l), caracteristico de un proceso
superficial (deposito a subpotencial), mientras que el segundo presenta un
incremento, que al analizarla corriente alcanzada se observa que ésta
incrementa en una proporcion definida por la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido, lo cual esta4 en concordancia con la ecuacion de Randles-Sevgik, lo que

indica un control dominado por difusion.

Para un limite de potencial anddico mas positivo, cercano a +0.66 V (figura 48c), el
comportamiento anddico en el medio &cido mantiene la forma de rampa (A1), lo que
indica que la disolucién del plomo sigue siendo favorable y que las especies
permanecen en fase soluble. Esto contrasta con el medio alcalino, en el que a
potenciales superiores a —0.18 V se inicia la formacion de fases insolubles. Cabe
resaltar que, en el sistema acido, el Pb(ll) se estabiliza predominantemente como el
complejo Pb(SiF6), lo que impide la formacién de éxidos o poliéxidos y mantiene la
especie en solucion. Finalmente, en la region catddica, los dos procesos de
reduccion tienden a solaparse a medida que aumenta la magnitud de la
corriente. Ademas, al aumentar la velocidad de barrido, la especie soluble formada
alcanza a reducirse en mayor proporcién; es decir se observa una mayor corriente
en los procesos de reduccién, lo que confirma que este proceso esta limitado por

difusion.
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La comparacion entre los dos sistemas electroliticos muestra que, aunque el
electrolito acido convencional proporciona estabilidad y uniformidad en la operacion,
el medio alcalino alternativo ofrece algunas ventajas, tales como: una mayor
velocidad de reaccién, que ofrece la posibilidad de operar a densidades de corriente
mas altas, y acelerar los procesos de disolucion—-reduccion del plomo. Su
desventaja principal radica en la tendencia a formar fases sélidas pasivantes a
potenciales elevados, lo que exige un control més estricto de las condiciones de
operacion. Hasta el momento, se puede concluir que el medio alcalino ofrece una
opcion con ventajas cinéticas y de eficiencia frente al electrolito acido convencional,
siempre y cuando se logre mitigar la formacion de fases insolubles que limitan su

estabilidad a largo plazo.

5.3. Estudio del efecto de las impurezas del plomo producido por
fundicion (plomo impuro), en el comportamiento voltamperométrico en
medio alcalino alternativo y medio acido convencional.

En esta seccion se analiza el efecto de las impurezas en el plomo recuperado
mediante fundicion y su influencia en el comportamiento electroquimico durante la
electrorrefinacién. Los ensayos muestran que el metal requiere un afinado para
disminuir las concentraciones de arsénico, antimonio, bismuto, cobre y hierro; sin
embargo, el objetivo aqui es comparar la respuesta de un plomo impuro (76 % Pb,
1.34 % Cu, 1.13 % As, 0.6 % Fe, 8 % Sb y 13.5 % Bi) con la de un plomo de mayor
pureza, tanto en medio convencional (acido) como en medio alternativo (alcalino).
A partir de las diferencias observadas en las curvas electroquimicas se busca
identificar los efectos caracteristicos atribuibles a ciertas impurezas, considerando
el electrolito empleado, los intervalos de potencial aplicados y las condiciones de

agitacion.
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En la figura 49 se presenta la comparacién de las sefales voltamperométricas
obtenidas para el plomo puro (49a) e impuro (49b) a diferentes velocidades de
barrido, con un limite de potencial de inversion de -0.2 V. La comparacion de las
curvas muestra que la corriente asociada a los procesos de oxidacién y reduccion
en el plomo impuro puede alcanzar hasta tres veces la del plomo puro. Una
diferencia notable es que, a velocidades de barrido de 50 mV/s, el plomo impuro
presenta un pico de oxidacién bien definido alrededor de -0.3 V, lo que indica la
presencia de un proceso difusivo asociado a especies que migran hacia la
superficie. Sin embargo, a velocidades de barrido mas altas, este pico desaparece
y se observa una rampa ancha que indica cierto agotamiento de la especie
involucrada, sin llegar a una pasivacion ni a un control difusivo. Cuando el barrido
se invierte, para el plomo impuro se observan dos picos consecutivos de reduccion
alrededor de -0.8 y -0.9 V, gue no se distinguen tan claramente en el estudio del
electrodo puro de plomo. Esto podria indicar la presencia de una especie adicional

gue se deposita.
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Figura 49. Efecto de la velocidad de barrido en el comportamiento voltamperométrico ciclico de Pb puro e impuro
en solucion al 25 % NaOH y T= 85 °C, con un limite de potencial aplicado de - 0.2 Vy 0.66 V hasta - 1.34 V.

El comportamiento observado a -0.2 V se mantiene hasta los limites de potencial de
inversién de +0.66 V. Se observa que, a velocidades de barrido bajas, el plomo
impuro presenta procesos anédicos consecutivos, mejor definidos, mientras que la
reduccion exhibe un solo pico ancho, que podria corresponder a mas de una

especie.

72



Sin embargo, hasta este momento no han sido totalmente definidas, ya que no se
observa la division en dos picos. La magnitud de la corriente en estos potenciales
es menor que en los procesos observados en potenciales mas negativos, donde el
sistema impuro alcanzaba corrientes hasta tres veces mayores que las del plomo

puro.

Cuando las soluciones se agitan (figura 50), en la regibn mas negativa a -0.2 el
plomo impuro tiende a perder la definicibn de sus procesos de pasivacion. Esto
puede estar relacionado con la presencia de especies solubles (del plomo y de
impurezas) que, antes de precipitarse, son removidas de la interfase. Conforme
aumenta el sobrepotencial oxidativo, se estabiliza una fase formada bajo control de
difusion. En estas condiciones, el potencial de pico y la corriente dependen
directamente de la velocidad de barrido, confirmando un mecanismo difusivo tanto
para la oxidacibn como para la reducciéon, con la presencia de dos procesos

consecutivos en el caso del plomo impuro.
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Figura 50. Efecto de la velocidad de agitacion (120 rpm) del sistema sobre el comportamiento voltamperométrico
ciclico de Pb impuro en una solucién al 25 % de NaOH y T = 85 °C, a diferentes velocidades de barrido y con
un limite de potencial anddico de -0.2 V.
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La diferencia en el comportamiento entre plomo puro e impuro, en el sistema Betts,
no es tan marcada como en el sistema alcalino de NaOH; no presenta picos
difusivos, similar al sistema con el electrodo de plomo puro. Sin embargo, se
observa un proceso oxidativo mas intenso para el plomo impuro, con corrientes de
hasta 2 — 2.5 veces mayor con respecto al plomo puro (figura 51). Finalmente, no
fue posible establecer una correlacion clara entre los picos de oxidacion y reduccion
y las especies presentes en el anodo impuro (Bi, Cu, As, Sb), ya que cada una
presenta caracteristicas electroquimicas distintas segun el pH, lo que podria

explicar la aparicion de procesos adicionales no observados en el plomo puro.
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Figura 51. Efecto de la velocidad de barrido en el comportamiento voltamperométrico ciclico de Pb puro e impuro

en una solucién de concentracion de 90 g/L de H2SiF6, con un potencial aplicado de 0.16 Vy 0.66 Va -1.34 V.
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Efecto de las impurezas en la respuesta electroquimica

La interpretacion de las curvas voltamperométricas requiere considerar el
comportamiento individual de cada impureza en los medios de interés. La
solubilidad, tendencia a formar fases pasivas o0 especies solubles, asi como la
posibilidad de participar en reacciones redox dentro de la ventana de potencial de
trabajo; determinan si su efecto se refleja de manera evidente en la sefial

experimental.

Arsénico (As). En medio acido (Betts), el arsénico se disuelve como oxianiones de
tipo As(V) H,AsO,/HAsO,?", altamente solubles y estables a potenciales
intermedios y altos. En NaOH, se estabiliza como arsenito/arseniato (AsO,~ /
AsO,%), igualmente muy solubles. El As permanece soluble, no produce picos
definidos y su efecto en la voltamperometria es indirecto, contribuyendo a corrientes
de fondo y a lodos menos compactos, lo que explica la mayor corriente registrada

en ambos sistemas al trabajar con plomo impuro (“546),

Antimonio (Sb). El Sb presenta un doble efecto: en medio acido es facilmente
oxidado a Sb(lll/V) en forma de oxianiones, y en medio alcalino se encuentra como
SbO,~ y Sh(OH)¢". Su contribucién es a corrientes anodicas elevadas, pero poco
definidas y favorece la pasivacion por depdésitos de éxidos hidratados, lo que explica
las irregularidades en los picos de oxidacion; ademas, al alcanzar el limite de
polarizacion puede disolverse activamente y convertirse en la principal impureza

incorporada en el catodo (4045:47),

Bismuto (Bi). En medio &cido, el Bi se disuelve como Bi*, contribuyendo a la
corriente de oxidacion y con riesgo de codeposicion en el catodo. En medio alcalino,
su solubilidad es limitada y tiende a formar 6xidos pasivos (Bi,O3, BIOOH), lo que
favorece la pasivacion del anodo y la aparicién de corrientes de reduccién anémalas

por co-reduccion parcial; sin embargo, la disolucion estable del plomo como
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plumbito puede atenuar en parte este efecto, manteniendo la operacién

electroguimica pese al bloqueo superficial inducido por el Bi (3946),

Cobre (Cu). En medio acido, el cobre se disuelve como Cu?*, con reacciones de
oxidacion y reduccion claras que pueden superponerse a las del plomo y contribuir
a mayores corrientes anddicas. En medio alcalino, forma rapidamente Cu,0O/CuO
insolubles, que se acumulan como lodos anddicos; por ello, su contribucién a la

sefial voltamperométrica es minima o inexistente en NaOH ©“0.44),

Hierro (Fe). Es soluble como Fe2* en medios acidos y se oxida facilmente a Fe3*, lo
gue incrementa la corriente anodica. A pH alcalino, precipita como Fe(OH)s;/FeOOH,
por lo que su aporte directo a la sefial electroquimica es limitado. En NaOH, estos
hidréxidos son insolubles y se precipitan en el lodo; por ello, el hierro raramente
genera sefiales voltamperométricas visibles en el medio alcalino, aunque si puede

afectar la morfologia del depdsito y la compactacion de los lodos (4044,

Plata (Ag). En ambos medios, la plata es poco soluble. En medio acido se mantiene
como Ag(s), y en alcalino forma Ag,O superficial poco soluble. Por esta razon, la Ag
no se refleja en picos caracteristicos, sino que queda retenida en los lodos anddicos,
junto con otros metales nobles. Su ausencia de sefal clara voltamperométrica

confirma que no interfiere directamente en la disolucion del plomo “46),

En sintesis, se puede decir que los voltamperogramas del plomo impuro presentan
corrientes hasta tres veces mayores que las del plomo puro y una linea base mas
elevada, atribuible principalmente a la presencia de As y Sb, cuyas especies
oxianionicas permanecen solubles y aportan corrientes difusivas de fondo. En
medio acido, la disolucion adicional de Cu y Fe incrementa la densidad de corriente,
mientras que en medio alcalino estos elementos precipitan y dejan de contribuir
directamente. La irregularidad en los procesos de oxidacion se explica por la
tendencia de Sb y Bi a formar capas superficiales intermitentes que inducen la
pasivacion parcial y las oscilaciones de potencial. En el medio alcalino se distinguen
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con claridad dos picos de reduccion: el primero corresponde a la reducciéon del Pb
desde sus especies plumbito, y el segundo esta asociado a la co-reduccion parcial
del Biy a la participacion del Sb en estados de oxidacion variables; ademas, se ha
reportado que impurezas como Sb, Bi, Ca, Sny Cd se concentran en el lodo anddico

sin afectar la pureza del Pb depositado . En conjunto, estos efectos explican la

mayor complejidad del voltamperograma del plomo impuro frente al plomo puro.

5.4. Estudio cronoamperométrico de plomo en medio alcalino
alternativo y medio acido convencional.

La cronoamperometria es una técnica electroquimica en la que se aplica un pulso
de potencial durante un tiempo determinado, registrandose como respuesta la
corriente generada durante dicho tiempo. Esta sefial permite identificar si el proceso
esta controlado por difusion, ya que, segun la ecuacién de Cottrell, un sistema bajo
esta condicion presentaria un decaimiento de la corriente en funcién de t¥2. También
se pueden observar incrementos de corriente que regularmente estan asociados al
aumento del area activa; esto puede deberse a la formacion de nacleos de depdésito
0 a la generacion de picaduras en el electrodo durante la disolucion. Por otra parte,
la formacion de mesetas en la sefial de corriente se relaciona con la formacion de
fases electroactivas en la superficie que limitan parcialmente el paso de corriente
en la interfase. Tanto la etapa de control difusivo como los distintos
comportamientos de crecimiento o de caidas abruptas de corriente brindan
informacion sobre las especies involucradas en las reacciones que se presentan en
el sistema.

En su modalidad de doble pulso, una vez concluido el pulso directo, se aplica un
segundo pulso de potencial suficientemente negativo para reducir los productos de
oxidacion generados durante el pulso directo, lo que aporta informacién para definir

el tipo de fase formada y la solubilidad de las especies presentes.
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En este trabajo esta técnica se utiliz6 para complementar la voltamperometria
ciclica, principalmente para identificar los diferentes procesos al trabajar con
electrodos elaborados a partir de plomo fundido y sus impurezas. Sin embargo,
como parte inicial de este estudio se identificara el comportamiento electroquimico

de plomo puro.

En la figura 52 se muestran las curvas cronoamperométricas del plomo puro en una
solucion de NaOH al 25% a 85 °C. Los potenciales aplicados correspondieron a los
limites de inversion empleados en la voltamperometria ciclica (-0.2, +0.16 y +0.66
V, figura 52a). Los potenciales superiores (+1.16 y +1.52 V, figura 52b) también se
aplican, con el fin de forzar la formacién de especies pasivas en la interfase y

observar su efecto en el proceso.

En la figura 52a se observa que cuando el potencial aplicado fue de -0.2 V, la
corriente se alcanza y se estabiliza alrededor de 0.16 A/m? durante los 30 s del
experimento, con un ligero incremento con respecto al tiempo; el hecho de que se
mantenga sin variaciones importantes indica que la reaccién se sostiene sin
cambios importantes en su cinética. Al aumentar el potencial a +0.16 V y +0.66 V,
la corriente se estabilizé6 en torno a 0.3 A/m? independientemente del potencial
aplicado, aunque se observaron variaciones iniciales: una caida difusiva seguida de
un leve aumento de la corriente cerca de 8 s, para luego mantenerse casi constante.
Al aplicar el pulso de potencial de reduccién, se observé un contraste entre los
potenciales bajos (—0.2 y +0.16 V) y el potencial de +0.66 V. En este ultimo caso, el
pico de reduccién fue muy intenso y decayo abruptamente en los primeros 3 s, este
comportamiento es tipico de una especie acumulada en la interfase durante el pulso
directo; posterior a este pico la corriente se estabilizd6 sin llegar a agotarse,
evidenciando la presencia de especies solubles. Por lo tanto, la sefial del pulso de
reduccion se atribuye mayoritariamente a la reduccion de una fase solida de Pb(lIl)
a Pb°.
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Cabe sefalar que la corriente de reduccion presenta una inflexion caracteristica, lo
cual es consistente con la existencia de al menos dos procesos ya sugeridos en la
voltamperometria ciclica. La persistencia de corriente, durante todo el pulso, aun sin
un pico de nucleacién definido, es consistente con el crecimiento sostenido de Pb°,
limitado por la difusién de las especies Pb(OH)s"y [Pb(OH)4]?.

Al incrementar el potencial hasta +1.16 V se obtuvo una sefal de corriente con
varios escalones (52b), indicativos de distintas transiciones en las especies
involucradas y en sus propiedades difusivas, lo que sugiere la formacion de
especies sélidas, en concordancia con lo sugerido en el estudio termodindmico.

Al agotarse los hidroxilos, en la interfase, que permiten la estabilidad de los
complejos de hidroxilos de plomo, la corriente no se estabilizé en los 30 s. Al llevar
el potencial a +1.52 V en la respuesta se observa que presenta varios escalones de
corriente, pero méas rapidos que en la respuesta anterior y tiende a estabilizarse
aproximadamente a los 20 s. Durante la etapa de reduccion, estas especies
mostraron un comportamiento semejante al observado a +0.66 V, lo que confirma
gue los procesos de oxidacion generan especies solubles que se reducen, aun en

presencia de fendmenos de pasivacion.
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Figura 52. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro en una solucién de

concentracion al 25 % de NaOH, T = 85 °C, durante 60 s y potenciales E1 =-0.2 V, 0.16 V, 0.66 V, 1.16 Vy
152V, yE2=-0.84 V.

Para determinar la naturaleza de las especies formadas, se realizaron experimentos
cronoamperométricos con agitacion (figura 53). En estas condiciones, las corrientes
disminuyeron ligeramente para pulsos de potencial bajos y, de manera mas
marcada a +1.52 V, donde se estabilizaron en torno a 0.2 A/m2. Este
comportamiento muestra que la agitacion impide la acumulacion de productos
pasivos ya que, por un lado, asegura el transporte de hidroxilos, lo que evita su
agotamiento en la interfase y por consecuencia la precipitacion del plomo y por otro
lado, remueve las especies solubles antes de que alcancen a oxidarse

completamente hasta formar compuestos pasivantes.
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En el pulso de potencial inverso, los procesos fueron similares a los de la condicion
sin agitacion, pero en este caso la corriente decayo hasta cero, lo que indica que la
mayoria de los productos de oxidacion eran solubles y fueron removidos de la
interfase, de modo que sélo las fases insolubles pudieron observarse en la
reduccion inicial. La caida a corriente nula confirma el agotamiento de las especies

reducibles en solucién y la conversiéon predominante a Pb° en la superficie.
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Figura 53. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro en una solucion de

concentracion al 25 % NaOH, T = 85 °C, durante 60 s, con agitacion de 120 rpm y potenciales E1 =-0.2 V, 0.16
V,0.66V,1.16 Vy 1.52V,y E2 =-0.84 V.
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La respuesta cronoamperométrica en solucion de H,SiF4 se muestra en la figura 54.
Para pulsos de potencial bajos ( -0.2 a +0.66 V), las corrientes iniciales fueron
mucho menores, alcanzando apenas un tercio de las registradas en el sistema
alcalino. Este efecto ya habia sido observado en la voltamperometria, donde la
cinética del proceso en medio alcalino resulté mas favorecida a potenciales bajos
durante el barrido de potencial. A medida que se aumenta el pulso de potencial, las
corrientes obtenidas se aproximan a las del sistema alcalino. Se observa que,
durante la oxidacion, la sefial carezca de inflexiones, lo que indica una disolucién
continua y estable del Pb, como corresponde a dicho electrolito clasico de

electrorrefinacion.

En el pulso inverso de potencial se observaron caidas exponenciales de corriente,
acordes con la ecuacion de Cottrell, propias de un sistema controlado por difusion
de especies solubles de Pb bajo el complejo hexafluorosilicato. Este decaimiento
difusivo corresponde a la reduccion de Pb2* — Pb°, con un régimen controlado por
el transporte de masa. Solo en pulsos de potencial altos se alcanzo la formacion de
Pb(IV) como PbO.,, lo cual se evidencia por una meseta de reduccion adicional al
inicio del pulso negativo, atribuida a la reduccién de PbO,, seguida de la respuesta

difusiva caracteristica de la reduccion de Pb2* — Pb°.
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Figura 54. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro en una solucion de
concentracion de 90 g/L de H2SiF6, con un tiempo de pulso de 60 s y potenciales E1 =-0.2 V, 0.16 V, 0.66 V,
116 Vy152V,yE2=-0.84 V.
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Efecto de las impurezas en la respuesta cronoamperomeétrica

Con el fin de identificar el efecto de las impurezas en el comportamiento
electroquimico del plomo, se compararon los resultados de cronoamperometria
obtenidos con un electrodo de plomo puro y con uno de plomo impuro, preparado
mediante la fundicion matificante de compdsitos derivados de residuos
metallrgicos, en un bafio alcalino de NaOH al 25 % a 85 °C.

En la figura 55 se muestra la comparacion de los cronogramas a potenciales bajos
(-0.2 a +0.66 V). En estos rangos de potencial se observa que las corrientes iniciales
de oxidacién son menores para el plomo impuro, lo que puede asociarse a una
menor cantidad de plomo disponible en la interfase debido a la presencia de
impurezas.

Para el pulso de potencial de +0.66 V, la corriente inicial es similar en ambos
sistemas; sin embargo, en el electrodo impuro la caida difusiva es mas pronunciada,
alcanzando valores cercanos a cero, mientras que en el plomo puro la corriente se
mantiene alrededor de 0.3 A. Esto sugiere que la estabilidad de la disolucién y la
posible formacién de fases de poliéxidos de plomo no ocurren de la misma manera
en el sistema impuro. La corriente difusiva observada en este ultimo puede atribuirse
a la contribucion de impurezas como As y Sb, conocidas por aportar corriente de
fondo.

Al invertir el pulso de potencial a -0.84 V, las respuestas de los pulsos directos a
-0.2 y +0.16 V fueron semejantes en ambos sistemas, aunque, para el plomo
impuro, la corriente decayo hasta cero, lo cual es consistente con el consumo de la
menor cantidad de plomo soluble. Para el pulso de +0.66 V, el plomo puro mostré
un pico de reduccion muy definido, previamente asociado a la reduccion de fases
precipitadas de Pb (poliéxidos), mientras que el plomo impuro presenté, en su lugar,
una corriente sostenida mas elevada, posiblemente vinculada a la reduccién

conjunta del plomo oxidado y de impurezas disueltas.
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Figura 55. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro y Pb impuro en una
solucién de concentracién al 25% NaOH, T= 85°C y con un tiempo de pulso de 60 s y potenciales E1=-0.2 V,
0.16 V,0.66 V,y E2=-0.84 V.

La Figura 56 compara las respuestas a pulsos de potencial altos (+0.66 y +1.52 V).
En el plomo puro se observan varios procesos asociados a la formacion de
polidxidos de Pb y de PbO2, mientras que en el plomo impuro se identifican dos
procesos difusivos marcados. EI de mayor potencial mostr6 un incremento de
corriente atribuible a fenomenos de picaduras o a la formacién de fases cristalinas
electroactivas.
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En el pulso inverso, el plomo puro present6 primero la reduccidén de polioxidos y
luego la reduccion sostenida de Pb(ll) a Pb(0). En contraste, el plomo impuro mostro
un agotamiento mas rapido, con escalones cuya duracién disminuye conforme
aumenta el potencial, lo que indica la formacion y el consumo de fases adicionales,
solubles bajo estas condiciones, seguramente asociadas a las impurezas presentes

en el electrodo.
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Figura 56. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro y Pb impuro en una
solucién de concentracion al 25% NaOH, T = 85°C y con un tiempo de pulso de 60 sy E1 =0.66 V, 1.16 Vy
1.52V,yE2=-0.84V.
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En la Figura 57 se muestra el efecto de la agitaciéon sobre el plomo impuro. Como
en otros sistemas, la agitacion reduce las inflexiones asociadas a procesos difusivos
0 pasivantes, ya que evita el agotamiento local de hidroxilos, que facilitan la
disolucién del metal y de sus impurezas. Asi, las curvas se aproximan a la respuesta
ideal de Cottrell, aunque, para pulsos de potencial altos, persisten algunas
inflexiones que sugieren la participacion de especies distintas de los polioxidos de
Pb. Al invertir el potencial, las especies formadas se reducen rapidamente hasta

agotarse, lo que confirma su naturaleza soluble.
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Figura 57. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb impuro en una solucién de
concentracion al 25% de NaOH, T = 85 °C, con agitacion de 120 rpm, un tiempo de pulso de 60 s y potenciales
E1=-0.2V,0.16V,0.66V, 116 Vy1.52V,yE2=-0.84 V.

En el sistema con H,SiF¢ (Figura 58), el comportamiento del plomo impuro difirié del
observado con el Pb puro. A pulsos de potencial bajos (-0.2 y +0.16 V), la respuesta
de corriente en forma de linea horizontal presenta ahora inflexiones ascendentes
gue indican un proceso bajo control por transferencia de carga, seguido de un
control difusivo, mientras que a +0.66 V predomin6 un comportamiento difusivo. A

pulso de potencial altos (+0.66 V a +1.52 V), las corrientes obtenidas a partir del
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electrodo de plomo impuro fueron méas elevadas que las del de plomo puro, lo que
sugiere la participacion de las impurezas adicionando corriente a la sefial obtenida
por especies que no forman complejos con H:SiFs (Bi, Cu, Fe, As, Sbh) en la
disolucién.

En el pulso inverso, el sistema impuro mostré inflexiones en la corriente y una
respuesta sostenida durante mas tiempo y no se logro el total agotamiento de la
especie, lo que indica que parte de estas especies permanece soluble y participa

en la reduccion, pero debe migrar desde el seno de la solucién.
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Figura 58. Efecto del potencial en el comportamiento cronoamperométrico de Pb puro y Pb impuro en una
solucion de concentracion de 90 g/L de H2SiF6, con un tiempo de pulso de 60 s y potenciales E1=-0.2 V, 0.16
V,0.66V,1.16 Vy 1.52V,y E2=-0.84 V.

En conjunto, estos resultados confirman lo observado en voltamperometria ciclica:
en medio acido, las impurezas presentan mayor disponibilidad y solubilidad, lo que
contribuye tanto a la corriente de fondo como a procesos de reduccion adicionales.
Entre ellas, el Cu y el Bi participan directamente en los procesos de reduccion,
mientras que As y Sb explicarian la corriente de fondo sostenida que no decae a

cero en las curvas.
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5.5 Andlisis comparativo de medios electroliticos para la electro-
refinacion de plomo

El proceso de electrorrefinacion de plomo se estudia tradicionalmente mediante el
proceso Betts, que emplea un electrolito acido de fluorosilicato de plomo y acido
fluorosilicico (H,SiF¢). En estas condiciones, se opera a temperaturas de 35—-45 °C,
con densidades de corriente controladas (50—250 A/m?2) y con anodos constituidos
por plomo impuro fundido. El proceso es altamente selectivo para la disolucién del
plomo y permite la obtencion de un cédtodo de alta pureza, aunque presenta como
limitantes la generacion de barros anddicos complejos por el alto contenido de
especies seminsolubles en esta region de pH, lo que con lleva la necesidad de un
estricto control en la composicion del electrolito para evitar inestabilidades.

Los resultados obtenidos en esta investigacion demuestran que el medio alcalino
alternativo, constituido por NaOH al 25% en masa y una temperatura de 85 °C,

presenta un comportamiento electroquimico caracterizado por:

e Mayor velocidad de reaccion: la cinética de disolucién y deposicion de plomo
se ve favorecida en comparacion con el electrolito acido, lo que permite
trabajar a densidades de corriente mas elevadas sin pérdida inmediata de
estabilidad.

e Ambiente mas activo: la cronoamperometria mostré que la presencia de
impurezas en el plomo fundido modifica la respuesta transitoria, pero no
impide el establecimiento de un régimen estable de transferencia de carga.

e Tendencia a la pasivacion: a potenciales elevados se observa la formacion
de fases insolubles (posiblemente PbO o Pb(OH),) que limitan la eficiencia 'y
la continuidad del proceso, por lo que se requiere un control estricto de los

parametros de operacion.
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Al comparar ambos sistemas, pueden establecerse las siguientes diferencias clave:
Electrolito acido (proceso Betts):

Ventajas: estabilidad, pureza del producto, tecnologia industrialmente probada.
Desventajas: operacion a baja temperatura, formacion de barros anddicos, mayor
costo de manejo de residuos peligrosos (H,SiF¢, PbO,).

Electrolito alcalino (NaOH 25% a 85 °C):

Ventajas: cinética mas activa, posibilidad de operar a densidades de corriente
mayores, menor complejidad en el manejo de barros.

Desventajas: pasivacion a potenciales altos, mayor consumo energético asociado
al control de temperatura, necesidad de definir aditivos o condiciones que eviten la

formacion de peliculas insolubles.

La selectividad del bafo alcalino queda como un aspecto pendiente de comprobar,
ya que en el presente trabajo no se realiz6 una electrorrefinacion o caracterizacion
sobre los electrodos utilizados; sin embargo, la baja complejidad en el manejo de
los barros anddicos sugiere un comportamiento selectivo favorable en este medio,
ademas de que estudios previos en medios alcalinos han demostrado esta
selectividad.

En este sentido, el uso de electrolitos alcalinos surge como una alternativa para
sistemas en los que se busque una mayor eficiencia de disolucién y reduccioén, asi
como la simplificacion de la composicion de los barros. Sin embargo, su
escalamiento tecnoldgico requiere establecer ventanas de operacion seguras, que
incluyan: densidades optimas de corriente, rangos de potencial de operacion libres
de pasivacién y estrategias de mitigacién de la formacién de fases insolubles.

De acuerdo con las curvas voltamperométricas, para alcanzar una densidad de
corriente de 250 A/m?2 el proceso Betts requiere un sobrepotencial de 0.205 V,
mientras que el sistema alcalino con NaOH alcanza la misma densidad con 0.06 V.
Esta diferencia evidencia la mayor eficiencia cinética del medio alcalino y se traduce
en un consumo energeético especifico notablemente menor por tonelada de plomo

refinado.
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En la Tabla 11 se comparan los parametros de operacion de ambos sistemas de
electrorrefinacion, considerando la densidad de corriente, el voltaje de celda y el
consumo energético, expresado en kWh/t, con el fin de resaltar las ventajas
potenciales del sistema alternativo. En conjunto, los resultados muestran que el
medio alcalino ofrece beneficios en términos de eficiencia y cinética frente al
electrolito acido convencional, aunque su aplicacién industrial ain requiere un

mayor control de la pasivacion y de la estabilidad del electrolito a largo plazo.

Tabla 11. Parametros de operacion de electrorrefinacion

Sistema Densidad de Sobrepotencial Consumo energético
corriente (A/mg2) V) (kWh/t Pb)
Betts (H;SiFs) 250 0.205 55.9
NaOH 25% - 85 °C 250 0.06 16.4

Consumo energético especifico (kWh/t)=272.5-V (n=95%)

Estos resultados confirman que, bajo condiciones equivalentes de densidad de
corriente, el sistema alcalino requiere un sobrepotencial menor y, en consecuencia,
consume cerca del 70% menos de energia por tonelada de plomo refinado. De esta
manera, el medio alcalino se perfila como una alternativa atractiva para reducir los
costos energéticos del proceso, siempre que se logre controlar la pasivacion y
asegurar la estabilidad del electrolito a largo plazo.

En este estudio también se observé que la agitacion del electrolito tuvo un efecto
positivo en el proceso de disolucion del plomo. En particular, se observé que la
renovacion constante de la interfase electrodo—electrolito favorece la disolucion
anodica, mejora el transporte de masa y limita la formacion de especies pasivantes
compactas sobre el anodo durante su oxidacion. Estos hallazgos indican que la
incorporacion de un mecanismo de agitacion es una condicion clave para ampliar la

ventana de operacion estable en el medio alcalino.
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Con base en ello, se considera que una geometria de celda recomendable seria
una con anodo de plomo impuro en forma de barra cilindrica y catodo de acero
inoxidable dispuesto como cilindro hueco concéntrico, similar al principio de
operacion de las celdas EMEW utilizadas en la electrorrefinacion de plata. Este
disefio podria inducir una circulacién radial mas activa del electrolito, generando una
agitacion inherente que mantenga la superficie anddica libre de depdsitos
pasivantes y permita trabajar a densidades de corriente mas altas con mayor
estabilidad.

Si bien esta propuesta presenta ventajas potenciales en términos de transporte de
masa y eficiencia operativa, su aplicacion en la electrorrefinacion de plomo en medio
alcalino aun requiere validacion experimental. Sera necesario confirmar los
beneficios observados preliminarmente y analizar aspectos practicos como el
consumo energético asociado, la durabilidad de los electrodos y la factibilidad de

escalar esta geometria a nivel industrial.
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Conclusiones

Los estudios realizados permitieron cumplir los objetivos planteados al inicio de la
investigacion. Se propuso un proceso integral basado en la fusiébn matificante de
compoésitos de residuos metallrgicos y en la posterior electrorrefinacién en medio
alcalino, con el fin de establecer una ruta viable para la produccién de plomo
metalico de alta pureza, disminuyendo los riesgos ambientales y econdémicos

asociados al proceso Betts.

En la etapa de fundicién, se confirmd que la combinacién adecuada de residuos,
fundentes y coque permite separar las fases metalica, mata y escoria, con una
fijacion eficaz del azufre. Si bien en las primeras pruebas se observaron deficiencias
relacionadas con la reduccion incompleta o con el exceso de coque, las variaciones
en la composicion de las cargas, particularmente con el empleo de escorias PMP y
chatarra de hierro, permitieron obtener resultados consistentes. En las ultimas
etapas de fundicién se lograron contenidos de 75-76 % de Pb en el metal y
recuperaciones superiores al 78 % del plomo alimentado, lo que, valida la
factibilidad de aplicar este método para obtener plomo impuro a partir de residuos
metallrgicos, aungque con la necesidad de etapas adicionales de purificacion para

alcanzar niveles de pureza mas altos.

En la etapa electroquimica, se demostrd que el medio alcalino de NaOH al 25 % y
a 85 °C presenta ventajas. Los estudios de voltamperometria y cronoamperometria
evidenciaron que el sistema alcalino permite operar a densidades de corriente
elevadas con menores sobrepotenciales, o que se traduce en un consumo
energético 70% menor por tonelada de plomo refinado. Ademas, se observo un

efecto positivo de la agitacion.
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Los resultados obtenidos validan la propuesta de que: la fusion matificante
constituye una via adecuada para generar plomo impuro a partir de residuos, y su

refinacion en medio alcalino puede establecerse como una alternativa técnica,
energética y ambientalmente superior al proceso Betts. No obstante, la proyeccién
hacia su implementacion industrial requiere avanzar en tres aspectos clave:
incrementar la pureza del plomo obtenido en la fundicion, optimizar el control de la
pasivacion en el electrolito alcalino y evaluar la durabilidad del sistema mediante
pruebas a escala piloto. De alcanzarse estos objetivos, el proceso integral aqui
evaluado podria consolidarse como una tecnologia competitiva y sostenible para el
aprovechamiento de residuos metallurgicos en la produccion de plomo de alta

pureza.

La combinacion de voltamperometria y cronoamperometria permitié interpretar con
mayor certeza los procesos de oxidacion y reduccion del plomo, diferenciando los
efectos del medio y de las impurezas. La estrategia de comparar electrodos de
plomo puro e impuro, junto con la aplicacion de agitacion, permitié distinguir entre
fendmenos difusivos y la formacion de capas pasivantes. En medio alcalino, la
agitacion redujo la acumulacion de productos pasivos y favorecio la reversibilidad
de los procesos, mientras que en medio acido predominaron comportamientos
controlados por difusion. En conjunto, esta metodologia integrativa permitié
establecer la relacién entre la composicion del plomo, la estabilidad de la corriente

y la naturaleza de las fases formadas durante la electrorrefinacion.
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