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Resumen

Introduccién: El dioxido de manganeso (MnO2) es un subproducto generado en el proceso de
electrélisis durante la obtenciéon de zinc catédico. Este se adhiere a los danodos de Pb-Ag,
formando costras que pueden dificultar su reutilizaciéon. Para resolver esto, se realiza un ciclo

1 Autor Correspondiente: Orfelinda Avalo Cortez. Universidad Nacional de Ingenieria (Pera).
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de lavado mediante cepillado y planchado, generando residuos de MnO2 con Pb.
Metodologia: El pretratamiento consistié en la descomposicién térmica del MnO2 alfa, lo que
provocé cambios de fase y aumento la cristalinidad y el tamafio de particula. Se realizaron
pruebas de lixiviacién usando acetato de amonio para lixiviar PbSO4 a temperatura ambiente,
aplicando agitacién magnética y bafio de ultrasonido a diferentes temperaturas (300, 500 y
900°C). Resultados: La descomposicion térmica del a-MnO2 cambié su estructura a Mn203 y
Mn304, aumentando su tamafio de cristalito de 14,82 nm a 256,9 nm. En las pruebas de
lixiviacion, la cantidad de Pb en el residuo anddico se redujo en un 61%, pasando de 4,84% a
1,89% de Pb. Discusidn: Se observaron cambios significativos en la morfologia y el tamafio de
particula del MnO2 antes y después de la descomposicién térmica, facilitando la remocion del
Pb y reduciendo el contenido de Mn en la solucién lixiviada. Conclusiones: Se logré reducir
el plomo en el residuo anddico en un 61%, generando PbO casi puro como subproducto, y un
efluente con contenidos de Pb y Mn dentro de la normativa ambiental.

Palabras clave: Diéxido de Manganeso; residuos anédicos; plomo; descomposicion térmica;
lixiviacién; acetato de amonio; caracterizacion; tamafio de cristalito.

Abstract:

Introduction: Manganese dioxide (MnO2) is a by-product generated in the electrolysis process
during the production of cathodic zinc. This adheres to the Pb-Ag anodes, forming crusts that
can make their reuse difficult. To solve this, a washing cycle is carried out by brushing and
ironing, generating MnO2 residues with Pb. Methodology: The pre-treatment consisted of
thermal decomposition of MnO2 alpha, which caused phase changes and increased
crystallinity and particle size. Leaching tests were performed using ammonium acetate to
leach PbSO4 at room temperature, applying magnetic stirring and ultrasonic bath at different
temperatures (300, 500 and 900°C). Results: Thermal decomposition of a-MnO2 changed its
structure to Mn203 and Mn304, increasing its crystallite size from 14.82 nm to 256.9 nm. In
the leaching tests, the amount of Pb in the anodic residue was reduced by 61%, from 4.84% to
1.89% Pb. Discussion: Significant changes in the morphology and particle size of MnO2 were
observed before and after thermal decomposition, facilitating the removal of Pb and reducing
the Mn content in the leached solution. Conclusions: Lead reduction in the anode residue was
achieved by 61%, generating almost pure PbO as a by-product, and an effluent with Pb and
Mn contents within environmental regulations.

Keywords: Manganese dioxide; anodic residues; lead; thermal decomposition; leaching;
ammonium acetate; characterization; crystal size.

1. Introduccion

Los 4nodos de plomo modificados con diéxido de manganeso (MnO,) son candidatos
prometedores para potenciar la reacciéon de evolucion de oxigeno, pero suelen sufrir
inestabilidad estructural y desactivacion catalitica tras su digestion irreversible y la insercién
de plomo (Pb) en las matrices de MnO,, lo que en consecuencia restringe su aplicacion
industrial (Tang, B. et al., 2024). El anodo de plomo (Pb) ha causado graves problemas de
contaminacién ambiental y desperdicio de recursos en la electroobtencién de zinc (Zn) (Zhang,
F.etal., 2023) y también la prevencion de la contaminacién por plomo causada por la corrosion
del &nodo a base de plomo es un tema candente y desafiante para la electroobtencién de zinc
(Ye, W. et al., 2021). La obtenciéon de Mn a través de fuentes secundarias como residuos
anddicos o residuos de baterias entre otras, es una problematica a la cual el hombre viene
enfrentandose debido a las limitaciones de obtencion desde origen natural. En la electrdlisis
del Zinc, una reacciéon secundaria en el 4nodo es la oxidacién del manganeso disuelto para
formar diéxido de manganeso MnO.. El MnO:; se precipita y asienta en el fondo de la celda 'y
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peridédicamente debe ser removido por el sistema de limpieza de celdas. El MnO; también se
enchapa en el dnodo e impide la corrosiéon de la aleaciéon de plomo, minimizando asi la
contaminaciéon del Zn electrodepositado con plomo. La capa de MnO; en el anodo debe
removerse periddicamente para evitar el contacto fisico con la plancha de cdtodo adyacente.
El contacto fisico entre las planchas de dnodos y catodos causa la contaminacién del Zn
electrodepositado con plomo y también provee una ruta para el cortocircuito eléctrico, el cual
reduce la eficiencia de corriente. Segtn lo detallado, es evidente que el MnO: en forma de
lodos anédicos tenga contenidos de plomo. Recuperar este manganeso es muy importante
debido a que es materia prima industrial, se utilizan en la metalurgia, industria quimica,
electrénica e industrias de proteccion del medio ambiente entre otras aplicaciones. Debido a
sus propiedades fisicoquimicas, puede usarse también en temas ambientales. Existen diversos
estudios relacionados con la recuperaciéon del MnO y sus variantes que nos han servido de
guia para el tratamiento realizado. La hidrometalurgia es el método mas utilizado en la
extraccion de metales no ferrosos a partir de minerales mas complejos y de baja ley en
comparacion con la pirometalurgia y es el procedimiento que se ha seguido en este trabajo de
investigacion. Para poder encontrar las condiciones adecuadas y lograr una mayor
disminucién del contenido de plomo en los residuos anédicos de MnO,, se realizard una
detallada caracterizaciéon microestructural por Difracciéon de Rayos-X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB). Los andlisis de resultados nos permitirdn conocer el andlisis
quimico cualitativo y cuantitativo de los compuestos presentes en los residuos anddicos, su
tamafio de cristalito, tamafio de particula y la morfologia de las muestras. Lo que se debe tomar
en cuenta es que si las particulas de la muestra tienen tamafio nanométrico esto perjudicaria
el proceso de remocién del plomo presente en el residuo anddico, pues el MnO, estaria
actuando como un nanoadsorbente y estarian predominando las fuerzas de atraccion, lo que
impide una remocion eficiente del plomo presente en el residuo anddico. De ser asi, lo que se
debe lograr es que el tamafio de las particulas pase de un tamafio nanométrico a un tamafio
micrométrico para que la lixiviacién sea eficiente y no predominen las fuerzas de atraccion
presentes en los nanomateriales. Una de las aplicaciones de los residuos anédicos de diéxido
de manganeso de tamafio nanométrico es para remediacién ambiental, en la que el MnO; actta
como nanoadsorbente. Por lo mencionado, en el presente estudio, se plantea establecer un
procedimiento para el tratamiento de los residuos anddicos de diéxido de manganeso, en
donde se quiere disminuir el contenido de plomo, aplicando técnicas de caracterizaciéon
microestructural de las muestras solidas, analisis quimico de soluciones y procesos
metaltirgicos como descomposicién térmica, lixiviacién y precipitacién (Xie, H. et al., 2019;
Zhang, H. et al., 2016)

1.1. Objetivos del estudio

Objetivo General: Determinar el proceso hidrometaltirgico para lograr la disminucion del
plomo de los residuos anédicos de MnO: generados en la electrélisis del zinc mediante
procesos de descomposicion térmica y lixiviacion.

Objetivos especificos:

- Realizar la Caracterizacién Microestructural del residuo anddico por Difraccién de
Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

- Hacer las pruebas experimentales de descomposicion térmica del MnO»-a presentes en
los residuos andédicos a diferentes temperaturas.

- Realizar la caracterizaciéon por DRX, MEB y EDS del residuo anédico de MnO»-a con
contenido de Pb, luego de la descomposicién térmica.
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- Realizar las pruebas experimentales de lixiviacién en planchas de calentamiento con
agitacion magnética y en bafio de ultrasonido.

- Hacer pruebas experimentales de precipitacion de Pb de las soluciones lixiviadas.

- Realizar la caracterizacién mediante Absorcion Atémica de las soluciones lixiviadas y
de las soluciones finales obtenidas de la precipitaciéon del Plomo

2. Marco Teorico

2.1 Residuos anédicos en la electrolisis de Zinc

El Zinc es uno de los metales mdas importantes en la naturaleza, comanmente se utiliza para la
fabricacion de componentes metélicos en forma de aleaciones de fundicién a presién y como
laton donde forma una aleacién con el cobre. Su uso principal es para la proteccion contra la
corrosiéon o galvanizado del acero, y logra esta proteccion formando una barrera de la
superficie, asi como corroyendo preferentemente al acero subyacente. Es un elemento esencial
para la vida y parte natural del medio ambiente (Sinclair, R. J., et al., 2005).

El zinc como metal primario se produce principalmente mediante la fundiciéon de
concentrados de sulfuro de zinc siendo el mas comun y principal la esfalerita (ZnS), para la
obtencién de zinc metdlico, tendra que pasar por tres procesos previos como la tostacion,
lixiviacion y electrodeposicién El mineral de esfalerita luego de la tostacién oxidante forma el
6xido de zinc (ZnO), que luego se lixivia en diferentes pasos, lo que conduce a la liberacién
del zinc y otras impurezas metélicas como el cobre, cadmio, el niquel y el cobalto. El electrolito
después de la lixiviaciéon contiene una cantidad significativa de iones metalicos que pueden
causar problemas en la etapa de recuperacion de zinc debido a que estos iones se depositan
juntamente con el zinc catédico en el proceso de electrodeposicion y contaminan el producto
final. Algunos de los contaminantes como el cobalto y el cobre, disminuyen la eficiencia de la
corriente de electrodeposicién cuando se depositan juntamente con el zinc, ya que pueden
despolarizar la reacciéon de desprendimiento de hidrégeno en el catodo (Porter, F. C., et al.,
1991). Por lo tanto, al proceso de lixiviacion le sigue la importante etapa de purificacion para
eliminar las impurezas que interferirian con el proceso de recuperacién. En la tltima etapa, el
zinc se recupera mediante la reduccién de iones zinc en el catodo. El proceso previo a la
fundicién y moldeo viene a ser la electrélisis, que en este caso se da mediante la electrélisis de
una solucién acuosa de sulfato de zinc. Mediante este procedimiento es posible obtener Zn en
un 99,99%.

La composicién de la solucién de sulfato de zinc es generalmente de 175 - 210 g/L de acido
sulfarico y 50-60 g/L de zinc como ZnSO, y s6lo hay una caida de aproximadamente 5g/L en
el contenido de zinc del electrolito entre la alimentacién y el sangrado para mantener una alta
concentracion de zinc y minimizar la produccion de hidrégeno. La reaccion que predomina en
el catodo es muy sensible a la pureza de la solucién que influye particularmente en la
competencia entre la deposicién de zinc e hidrégeno. La temperatura se mantiene entre 30 y
40°C. Adicionalmente, se introducen aditivos, como geles, para mejorar la calidad de los
depésitos (Vignes, A. 2013).

2.2 Proceso de Tostacion del sulfato de plomo
El Proceso de Tostacion realizado por via seca en la cual obtenemos el metal sin fusién y sin

evaporacion, puede ser con modificaciéon o sin modificacién quimica. Entre las mas comunes
se describe la Tostacion Oxidante, en la cual se obtiene el 6xido del metal; Tostacion Sulfatante,
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en la cual se obtiene un sulfato; Tostacion Clorurante, en la cual se obtiene un cloruro y
aglomerante en el que obtenemos un 6xido aglomerado. El proceso de tostacién mayormente
es usado para menas o concentrados metalicos sulfurados. Este proceso es realizado por
calentamiento del sulfuro en aire u oxigeno. El mineral o concentrado del tipo sulfuro pasa
por la etapa de tostacién para alcanzar uno o més de los siguientes objetivos: oxidacion parcial,
oxidacion a sulfatos, remocién completa del azufre (conversion a 6xidos). En este caso las
condiciones estdn determinadas por las propiedades termodindmicas de los sistemas metal-
azufre-oxigeno (M-S-O) donde el sistema con temperatura constante es llamado Diagrama de
Kellogg y se considera log PSO: en el eje de ordenadas y log POz en el eje de las abscisas.

La oxidacién de los sulfuros con aire es de naturaleza homogénea y las velocidades de
tostacion dependen de: el tamafio de particula (area superficial), violencia del contacto
aire/particula, concentraciéon de oxigeno y la temperatura del gas. Los posibles pasos
controlantes de un proceso de tostacion son: difusion del reactante gaseoso O; a través de la
capa de productos sélidos, la adsorcion de O sobre la superficie del sélido en la interfase de
reaccion, reaccion quimica en la interfase gas/sélido y la desorcién del producto gaseoso SO2
a través de la capa de producto sélido.

2.3 Descomposicion térmica de éxidos de manganeso

Existe una variedad de minerales de manganeso y se encuentran en muchas partes del mundo
siendo los mds comunes la pirolusita y psilomelano. Podriamos resumir cuatro tipos de
impurezas encontradas en el manganeso: las impurezas de hierro, plomo, zinc y plata, niquel,
tungsteno y cobre; las impurezas que forman escoria como silice, alimina, cal, magnesia o
barita; las impurezas volatiles tales como agua, di6xido de carbono y materia orgénica e
impurezas no metdlicas tales como azufre y fésforo. Se conocen seis 6xidos de manganeso:
MnO, Mn3Os;, MnsOs, Mn;Os;, MnO,, Mn;O7; donde el dltimo es el anhidrido del acido
permanganico y es peligroso al ser explosivo. Todos los 6xidos e hidréxidos de manganeso
cuando se calientan en aire a aproximadamente 1000°C forman Mn3;O,. (Kemmitt, R. D. W., et
al., 2016).

3. Metodologia

El procedimiento fue definido en base a los estudios previos que muestran que el tratamiento
de los residuos anédicos de diéxido de manganeso antes de la lixiviacion trae efectos positivos
para la disminucién del contenido de plomo. El pretratamiento mas acertado, previo a la
lixiviacion fue realizar la descomposiciéon térmica del diéxido de manganeso alfa, MnO»-a
provocando cambios de fase importantes que afectarian al posterior proceso de eliminacién
del plomo, pues aumentaba la cristalinidad del 6xido de manganeso y su tamafio de particula.
En la evaluacién se obtuvo que la descomposicion térmica con mejores resultados fue a la
temperatura de 900°C. Otro factor para evaluar fue la lixiviacién del residuo anédico, en
algunas investigaciones la lixiviacién fue realizada en bafio de ultrasonido con el objetivo de
mejorar el proceso. En este caso, se realiz6 pruebas iniciales de lixiviacion utilizando acetato
de amonio, en planchas de calentamiento con agitaciéon magnética a las temperaturas de 25°C
y a 85°C buscando evaluar la mejor condicién y se obtuvieron mejores resultados a
temperatura ambiente, ademads se realiz6 pruebas de lixiviacién en bafio de ultrasonido lo cual
trajo también un efecto positivo.
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3.1. Caracterizacion por Difraccion de Rayos-X, DRX, del residuo de diéxido de manganeso
con contenido de plomo

Se realiz6 pruebas de muestreo a fin de obtener muestras representativas para luego enviarlas
al Laboratorio de la Empresa BIZALAB que cuenta con un Difractémetro, quién envio6 el
difractograma que se muestra en la figura 1 que corresponde al residuo andédico de diéxido de
manganeso de la muestra inicial. Por la anchura de los picos que se observan se podia predecir
que la muestra era de tamafio nanométrico, por tanto, predominan las fuerzas de atraccién y
esto dificultarfa el proceso de remocioén del plomo que se encuentra en el residuo anddico.
Empleando el Software PowderCell 2,4 se procedi6 a realizar la identificacién cualitativa de
las posibles especies en la muestra caracterizada. Se puede observar que el residuo anédico de
diéxido de manganeso contiene mayoritariamente MnO alfa, con un tamafio de cristalito del
orden de 14,8nm, es decir es un “nanomaterial”.

Figura 1.

Difractograma de Rayos X, DRX, de la muestra de residuo anddico de dioxido de manganeso inicial.
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Fuente: Elaboracién propia (2024).

Posterior a la identificacion del MnO; alfa, se procedi6 a hacer el andlisis de la presencia de
plomo en el residuo anddico encontrdndose 10,5% de Anglesita (PbSO4) y 1,9 % de Litargirio
(PbO), tal como se muestra en la figura 2.
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Figura 2.

Andilisis de fases Pb del Difractograma de Difraccion de Rayos-X, DRX del residuo anddico MnO:
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Fuente: Elaboracién propia (2024).

3.2. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido y EDS del residuo anddico de
MnO2 con contenido de Pb

Se decidi6 enviar el residuo anddico a ser analizado por Microscopia Electrénica de Barrido
con Emision de Campo (FESEM) a fin de conocer la morfologia y el tamafio de particula,
ademads de realizar un mapeo cualitativo elemental por Espectrometria por Dispersién en
Energia (EDS) a fin de conocer la cantidad de plomo presente en el residuo anédico. Estas
caracterizaciones fueron realizadas en el Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria. Se tomaron imagenes a diferentes magnificaciones: 500X, 30kX, 60kX y 100kX
En la figura 3 se puede observar que la morfologia de las particulas del residuo anédico son
tipo varillas con diametros menores a 100nm por lo que se establece que el a-MnO» son
“nanoparticulas”.
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Figura 3.

Micrografias obtenidas en el FESEM del residuo anddico a diferentes magnificaciones 500X, 30kX,
60kX vy 100kX

Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

A fin de hacer mediciones de los didmetros de las nanovarillas del residuo anddico, se utilizo
el Software Image J. Se pudo observar que los didmetros son variados y bien pequefios, por
ejemplo, tamafios: 14,25 nm, 16,09 nm y 25,27 nm. En la figura 4 se observa los resultados del
EDS donde la cantidad de plomo presente en el residuo anddico es del 4,84%.

Figura 4.
Resultados del Andlisis Elemental por EDS del residuo anddico de didxido de manganeso.
cps/eV Map
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K| SELE W Y | v | Sum105.22  100.00 100.00
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Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.3. Pruebas experimentales de descomposicion térmica del MnO2-a presentes en los residuos
anéddicos a diferentes temperaturas

De acuerdo con los resultados de la caracterizacién por DRX, FESEM y EDS se decidié hacer
Pruebas Experimentales de descomposicion térmica del a-MnO; para aumentar la
cristalinidad del residuo anddico y que pasaran las particulas a tener un tamafio
micrométrico para facilitar el proceso posterior de lixiviacion.
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3.3.1. Procedimiento Experimental

La muestra de a-MnO:s se pulverizé a 100% menos 74um utilizando un Pulverizador Ceramico
y un Ro-Tap realizando el tamizado con la malla 200 de la serie Tyler. Luego las muestras
pulverizadas se pesaron y se colocaron en naves de calcinaciéon con un gramo de residuo
anddico. Se realiz6 pruebas de descomposicion térmica empleando un Horno tipo Mufla a 4
temperaturas diferentes (700°C, 800°C, 900°C y 1000°C) y por triplicado, manteniendo un
tiempo de una hora para cada temperatura. La variaciéon de los pesos de las muestras después
de las pruebas de descomposicién térmica realizadas es mostrado en la tabla 1. Se puede
observar que a medida que aumenta la temperatura de procesos también aumenta la pérdida
de peso de la muestra. Una vez realizada la descomposicién térmica de los residuos anddicos,
estas se enviaron a los Laboratorios de Difracciéon de Rayos-X, DRX, y Microscopia Electrénica
de Barrido con Emisién de Campo, FESEM, de la Facultad de Ciencias UNI.

Tabla 1.

Variacion de los pesos de las muestras después de las pruebas de descomposicion térmica de los residuos
anodicos de MnO,

=D CERITE e Diferencia  Pérdida de

Muestra Peso inicial y desc?ml?osmlon g e ks YoPérdida d?
(g1) térmica Peso promedio
(g7) (g7)
(&1)
1,00 0,96 0,04
M7
1,00 0,94 0,06 0,050 5,0
700°C
1,00 0,95 0,05
1,00 0,86 0,14
M8
1,00 0,87 0,13 0,137 13,67
800°C
1,00 0,86 0,14
1,00 0,82 0,18
M9
1,00 0,81 0,19 0,187 18,67
900°C
1,00 0,81 0,19
1,00 0,78 0,22
M10
1,00 0,77 0,23 0,220 22,0
1000°C
1,00 0,79 0,21

Fuente: Laboratorio de Nanomateriales y Metalurgia-UNI.

4. Resultados

4.1 Andlisis de los difactogramas por Difraccion de Rayos X del residuo de MnO2-a con
contenido de Pb, luego de la descomposicion térmica a diferentes temperaturas

Una vez recibidos los difractogramas de las muestras sometidas a descomposicién térmica a
temperaturas de 700, 800, 900 y 1000°C, se procedi¢ a realizar el anélisis empleando el Software
PowderCell 2.4. En la descomposicién térmica del residuo anddico a 700°C, solo se tiene 1,6%
de MnO»y 91,3% de Mn,Os. Ademas, se tiene presencia de Anglesita, PbSOs, al 4,9%, Litargirio
(PbO) al 0,8% y PbO, alfa al 1,4%. Es decir, en este analisis se consider6 la presencia de los
compuestos de manganeso y de plomo, adicionalmente también se consider6 la presencia de
los 6xidos de manganeso, a fin de tener una idea de las proporciones de cada uno de ellos,
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dando como resultados: 2,2% de MnO, 93,3 % de Mn;Os y 4,6% de Mn;O,y a la temperatura
de descomposicion térmica de 700°C el compuesto formado en gran cantidad es el Mn;Os. En
el andlisis de la descomposicién térmica del residuo andédico a 800°C en este caso también solo
se consider6 la presencia de los 6xidos de manganeso, a fin de tener una idea de las
proporciones de cada uno de ellos, dando como resultados: 0% de MnO,, 90,6 % de Mn;O; y
9,4% de Mn3O.. Es decir, a la temperatura de descomposicién térmica de 800°C desaparece el
MnOQO;, y sigue permaneciendo en mayor proporciéon el Mn2Os.

10

En el andlisis de la descomposicién térmica del residuo anédico a 900°C en este caso también
solo se consider6 la presencia de los 6xidos de manganeso, a fin de tener una idea de las
proporciones de cada uno de ellos, dando como resultados: 0% de MnO, 9.5 % de Mn2Os y
90,5% de Mn3Os. Es decir, a la temperatura de descomposicion térmica de 900°C sigue
desaparecido el MnOs, y el que permanece en mayor proporcién es el MnszO..

4.2 Andlisis de las micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido y EDS del
residuo de MnO2 con contenidos de Pb luego de la tostacion y de la descomposicion térmica
a diferentes temperaturas

En la figura 5 se muestran 4 grupos de muestras: Muestra 5A las micrografias del residuo
anddico con tratamiento de descomposiciéon térmica a 700°C y a cuatro magnificaciones
diferentes: 1kX, 20kX, 50kX y 100kX. Se puede observar que las particulas comienzan a
aumentar de tamafio y cambia la morfologia de las particulas, dejan de ser varillas y se vuelven
particulas cuasi-esféricas con un tamafio de particula de aproximadamente 100nm. Muestra
5B micrografias del residuo anédico de MnO, sometido a descomposicion térmica de 800°C y
a cuatro magnificaciones diferentes: 10kX, 20kX, 50kX y 100kX. Se puede observar que las
particulas aumentan de tamafio y cambia la morfologia de las particulas, dejan de ser
particulas cuasi-esféricas y se vuelven particulas sinterizadas de mayor tamafio y
heterogéneas. Es decir, existe aglomeracién de particulas pequefias que dan origen a particulas
de tamafios en el que algunas llegan al rango micrométrico. Muestra 5C micrografias del
residuo anddico sometido a descomposicién térmica a 900°C y a cuatro magnificaciones
diferentes: 2.5kX, 20kX, 50kX y 100kX. Se puede observar que las particulas aumentan ain mas
de tamafio, cambia la morfologia de las particulas, se ven més cristalinas y de morfologia
variada. Muestra 5D micrografias del residuo anédico sometido a descomposiciéon térmica a
1000°C y a cuatro magnificaciones diferentes 2.5kX, 5kX, 10kX y 20kX. Se puede observar que
las particulas son de tamafio micrométrico, dejan de ser nanoparticulas y se vuelven cristales
enormes bien facetados. Con todos estos resultados se puede establecer que las particulas al
ser sometidas a calentamientos de mayor temperatura tienden a aumentar su tamafio y su
cristalinidad.
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Figura 5.

Micrografias obtenidas en el FESEM del residuo anddico a diferentes magnificaciones

Muestra 5A

Muestra 5D

RN T .

Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

4.3 Andlisis de las pruebas experimentales de lixiviacién iniciales en planchas de
calentamiento con agitador magnético

Se puede observar en la tabla 2 que las muestras B1, B2 y B3 que corresponden a residuos
anodicos que fueron sometidos a calentamiento en el Horno tipo Mufla a 900°C y lixiviados
con acetato de amonio, presentan una mayor remocién de plomo comparadas a las muestras
Al, A2 y A3 que corresponden a residuos anddicos originales. Es decir, los procesos de
descomposicién térmica incrementan la remocién de plomo de los residuos anédicos.

Se puede observar ademds que el aumento de la temperatura de lixiviacién disminuye la
remocion del plomo y aumenta la cantidad de manganeso en la solucién, es decir ademas de
lixiviar el plomo se lixivia manganeso. Por tanto, se decidié que las pruebas posteriores de
lixiviaciéon se tendrian que realizar a temperatura ambiente y con los residuos anédicos
sometidos previamente a descomposicion térmica.



® epsir

Tabla 2.
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Resultados por Absorcion Atomica de las soluciones lixiviadas en plancha de calentamiento con
agitacion magnética

Muestra Peso Tremp Velocidad Tiempo Pb (mg/L) Mn
(8) (°C) Agitacion (min) (mg/L)
(RPM)
Al 1 25 500 100 144,44 0,06
A2 5 25 500 100 129,56 0,02
A3 5 85 500 100 81,47 0,83
Bl 1 25 500 100 583,15 2,77
B2 5 25 500 100 1907,01 6,68
B3 5 85 500 100 1514,33 50,01

Fuente: Laboratorio de Espectrometria de la FIGMM

4.4. Andlisis de los resultados obtenidos por Absorcién Atémica de las soluciones lixiviadas
y de las soluciones finales obtenidas de la precipitacion del Plomo

En la tabla 3 se puede observar los resultados emitidos por el Laboratorio de Espectrometria
de la FIGMM y realizados por Absorcién Atoémica, de las muestras lixiviadas tanto en Plancha
con Agitacion Magnética como en Bafio de Ultrasonido, empleando residuos anddicos
sometidos a descomposicion térmica en el Horno Tipo Mufla a las temperaturas de 300°C,
500°C y 900°C.

Para poder hacer un andlisis comparativo de los resultados presentados en la tabla 3 y poder
visualizar las mejores opciones para la lixiviacién del plomo contenido en los residuos
anoddicos con tratamiento previo de descomposicion térmica a tres temperaturas diferentes, se
realiz6 la grafica mostrada en la figura 6.

Se puede observar en la figura presentada, que las mayores cantidades de plomo en las
soluciones lixiviadas se logra empleando el Bafio de Ultrasonido y con residuos anédicos que
recibieron tratamiento previo en el Horno Tipo Mufla a 900°C.

Los residuos anédicos tratados a menores temperaturas (300°C y 500°C) y lixiviados tanto en
Plancha con Agitacion Magnética y Bafio de Ultrasonido también presentan cantidades de
plomo en las soluciones lixiviadas pero ademads éstas soluciones tienen presencia de
manganeso, esto quiere decir que durante la lixiviacién se lixivian ambos elementos, tanto Pb
como Mn, a diferencia de las soluciones lixiviadas en Plancha de calentamiento y Bafio de
ultrasonido de residuos anddicos con tratamiento previo a 900°C, que lixivian grandes
cantidades de Pb pero unas cantidades muy pequefias de Mn, siendo éstas las mejores
opciones para lograr la mayor disminucién de plomo de los residuos anédicos sin afectar el
contenido de manganeso.
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Resultados por Absorcion Atémica de las soluciones lixiviadas con acetato de amonio en Plancha con

agitacion magnética y en Bario de Ultrasonido

Residuo Cantidad de
anddico residuo anddico Tipo de solucién pH Pb(mg/L) Mn (mg/L)
calcinado a: usado en la
lixiviacion
Lixiviada en Plancha con
L1 300°C 1gr agitacion magnética 6,77 147,1 37,0
Lixiviada en Bafio de
L2 300°C lgr Ultrasonido 6,77 117,1 39,7
Lixiviada en Plancha con
L3 500°C lgr agitacion magnética 7,01 382,9 98,0
Lixiviada en Bafio de
L4 500°C 1gr Ultrasonido 6,88 302,1 76,9
Lixiviada en Plancha con
L5 900°C lgr agitacion magnética 7,07 583,15 2,77
Lixiviada en Bafio de
L6 900°C lgr Ultrasonido 6,85 676,0 3,21

Fuente: Laboratorio de Espectrometria de la FIGMM.
Figura 6.

Grifico Comparativo de las cantidades de Pb y Mn presentes en las soluciones lixiviadas en Plancha con
Agitacion Magnética y en Bario de Ultrasonido utilizando residuos anddicos con tratamiento previo a
300, 500 y 900°C
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Fuente: Elaboracién propia (2024).

Las soluciones lixiviadas obtenidas en las pruebas realizadas tanto en Plancha con Agitacién
Magnética y en Bafio de Ultrasonido, fueron sometidas a precipitacion empleando Hidréxido
de Sodio (NaOH), a fin de recuperar el plomo y generar un residuo liquido final que tuviera
concentraciones de Pb inferiores a las establecidas en los Limites Méximos Permisibles para la
Descarga de Efluentes Liquidos de Actividades Minero-Metalargicas del Decreto Supremo
N°010-2010 MINAM. En la tabla 4 se puede observar los resultados reportados por el
Laboratorio de Espectrometria de la FIGMM y por Absorcion Atémica de los residuos liquidos
finales luego de la precipitacion de Pb de las soluciones lixiviadas.
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Tabla 4.
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Resultados por Absorcion Atomica de los residuos liquidos finales luego de la precipitacion de Pb de las
soluciones lixiviadas

Residuo Cantidad de
anédico residuo Solucion final luego de la: pH Pb Mn
calcinadoa:  anddico usado (mg/L) (mg/L)
enla
lixiviacién

-Precipitacién con NaOH de la

P1 300°C lgr solucion lixiviada en Plancha con 10,04 0,079 0,015
agitacion magnética
-Precipitacién con NaOH de la

P2 300°C lgr solucion lixiviada en Bafio de 10,30 0,069 0,010
Ultrasonido
-Precipitacion con NaOH de la

P3 500°C lgr solucion lixiviada en Plancha con 10,28 0,109 0,009

agitacion magnética
-Precipitacién con NaOH de la

P4 500°C lgr solucion lixiviada en Bafio de 10,11 0,089 0,008
Ultrasonido
-Precipitacién con NaOH de la

P5 900°C lgr solucién lixiviada en Plancha con 11,00 0,099 0,020

agitacion magnética
-Precipitacién con NaOH de la

P6 900°C lgr solucion lixiviada en Bafio de 11,20 0,096 0,007
Ultrasonido

Fuente: Laboratorio de Espectrometria de la FIGMM.

En la figura 7 que es un Gréfico Comparativo del LMP del Pb con las cantidades de Pb y Mn
presentes en los Residuos liquidos finales luego de la precipitaciéon del Pb con NaOH de las
soluciones lixiviadas en Plancha con Agitacién Magnética y en Bafio de Ultrasonido utilizando
residuos anédicos con tratamiento previo de calcinacién a 300, 500 y 900°C. Se puede observar
que en todas las soluciones analizadas las cantidades de Pb son inferiores a las establecidas en
el LMP del Pb que es del 0,2mg/L. Por lo tanto, se puede concluir que en todos los procesos
de precipitacién de Pb empleando NaOH y a pH en el rango entre 10,04 y 11,20 se logra generar
un efluente liquido final que cumple la normativa ambiental.
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Figura 7.

Grifico Comparativo del LMP del Pb con las cantidades de Pb y Mn presentes en los Residuos liquidos
finales
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Fuente: Elaboracioén propia (2024).
5. Discusion

En la figura 8 se puede observar las micrografias por Microscopia Electrénica de Barrido con
Emisiéon de Campo (FESEM), a cuatro diferentes magnificaciones 1.5kX, 20kX, 30kX y 60kX,
del residuo obtenido luego de la lixiviacién con acetato de amonio y realizada en Plancha con
Agitacion Magnética a 500RPM utilizando residuos anédicos con tratamiento previo de
calcinacion a 900°C. Se puede observar que existen dos tipos de particulas, unas de tamafo
pequefio que pueden corresponder a compuestos de plomo y otras particulas de tamafio
grande que pueden corresponder a compuestos de manganeso. Ademas, en la figura 10 se
muestra los resultados del Analisis por Espectrometria por Dispersién en Energia (EDS) que
corroboran que existe gran cantidad de manganeso y una pequefa cantidad de plomo.

Figura 8.

Micrografias obtenidas en el FESEM del residuo anddico a diferentes magnificaciones 1.5kX, 20kX,
30kX y 60kX

Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.
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Figura 9.

Resultados del Andlisis Elemental por EDS del residuo anddico a 900°C y lixiviado a 500RPM y por
un tiempo de 100min

cps/eV
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Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Los resultados del EDS del residuo anddico original presentaban una cantidad de 4,84% de Pb,
mientras que el EDS de la figura 9 del residuo obtenido luego de la lixiviacién del residuo
anddico con tratamiento previo a 900°C, muestra un valor de 1,89% de Pb, es decir, que con la
lixiviacién se logra una disminucién de 60,95% de Pb en el residuo anédico, con lo que se
establece el logro del objetivo general del presente Trabajo de Investigacion.

En la figura 10 se muestra las micrografias por Microscopia Electrénica de Barrido con Emisién
de Campo (FESEM), del PbO obtenido por precipitacion con NaOH y finalmente calcinado a
600°C por 1 hora. Se puede observar en las imdgenes de diferentes magnificaciones que los
tamafios de particula son micrométricos y bien cristalinos.

Figura 10.

Micrografias obtenidas en el FESEM del residuo anddico a diferentes magnificaciones 1.5kX, 5kX,
10kX, 20kX, 30kX y 60kX
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Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Ademas, para corroborar los resultados obtenidos por Absorcién Atémica, en el que se
establecia que habia muy poca cantidad de manganeso en la solucién lixiviada y, por tanto,
también muy poca cantidad de manganeso en el precipitado final, se realiz6 un Analisis
Elemental por EDS, el cual es mostrado en la figura 11 donde se confirma que solo se tiene un
0,17% de Mn en el precipitado final de PbO, es decir se logra formar como producto casi 100%
de PbO.



Figu]_‘a 11.

Resultados del Anidlisis Elemental por EDS del residuo anddico procesado a 900°C y lixiviado a
500RPM y por un tiempo de 100min
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Fuente: Laboratorio de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Finalmente se puede establecer que, para lograr disminuir el plomo del residuo anédico inicial
en casi un 61 %, es necesario hacer tratamientos previos de descomposiciéon térmica del MnO..
aala temperatura de 900°C, con lo que se consigue pasar de particulas de tamafio nanométrico
a micrométrico facilitando el proceso de lixiviacién, pues ya no predominan las fuerzas
electrostaticas de atraccién y el 6xido de manganeso deja de actuar como nanoadsorbente y
puede liberar al plomo contenido en el residuo anédico y ser lixiviado en plancha con agitacion
magnética o Bafio de ultrasonido a temperatura ambiente y usando acetato de amonio como
agente lixiviante.

6. Conclusiones

- De los andlisis de los difractogramas de Difraccion de Rayos X, DRX, y de las imagenes de
la Microscopia Electrénica Barrido con Emision de Campo, FESEM, se puede concluir que
la muestra de residuo anédico de di6xido de manganeso estéd constituida principalmente
por nanoparticulas de a-MnO: en forma de varillas, con contenido de plomo en forma de
Anglesita, PbSO, al 10,5% y Litargirio al 1,9%.

- Con las pruebas de descomposicion térmica del a-MnO; lo que se logré es modificar las
fases de 6xido de manganeso de a-MnO, a Mn,O; y Mn;O,, ademas de aumentar el tamafio
de particula y modificar su morfologia pasando de varillas nanométricas a cristales bien
facetados de tamafio micrométrico, y por tanto se logra disminuir las fuerzas electrostaticas
de atraccién que dificultan la lixiviacion del plomo presente en el residuo anédico.

- De las pruebas de lixiviaciéon a 25°C y 85°C, concluimos que es recomendable realizar la
lixiviacion con acetato de amonio formando acetato de plomo a temperatura ambiente
debido a que al elevar la temperatura de lixiviaciéon se disminuye la remocion del plomo y
aumenta la cantidad de manganeso en la solucién lixiviada.

- Por los resultados obtenidos se puede establecer que, es posible recuperar el plomo de las
soluciones lixiviadas de los residuos anddicos calcinados a 900°C tanto en Plancha con
Agitaciéon Magnética o Bafio de Ultrasonido a temperatura ambiente, luego el acetato de
plomo puede ser transformado a hidréxido de plomo por precipitacion con NaOH y
finalmente secados y calcinados para obtener un producto de PbO aprovechable.



§ .
European
Public & Social
Innovation
Review 18

- Finalmente se concluye que se logré disminuir el plomo presente en el residuo anédico en
casi un 61% de Pb, generando como subproducto PbO casi puro y un efluente liquido con
contenidos de Pb y Mn que cumplen la normativa ambiental.
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