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RESUMEN

Se estudid, mediante mediciones de potencial zeta y anélisis por FTIR la oxidacién y modificacion
superficial de mineral de esfalerita conteniendo hierro, durante la molienda autégena en molino inerte
(fabricado de nylamid), esto en funcion del pH de reaccién y de las condiciones quimicas del medio
acuoso. Los resultados experimentales muestran que las particulas de esfalerita son modificadas
superficialmente durante la molienda en himedo, debido a la oxidacién del zinc y el azufre superficial
del mineral formando: oxi-hidroxido de hierro, oxi-hidroxido sulfato de hierro y complejos sulfato
coordinados con hierro de manera mono o bidentado respectivamente, especies determinadas mediante
FTIR. No obstante, la ausencia del contacto con superficies de hierro (medios de acero de molienda) la
esfalerita tiende fuertemente a oxidarse. Las particulas de esfalerita obtenidas a diferentes tiempos de
molienda y pH, generalmente presentan valores de potencial zeta positivo, sin embargo, para algunos
tiempos de molienda y valores de pH, invierten su magnitud y polaridad, mientras que, a un valor de
pH acido el potencial zeta de la esfalerita presenta valores negativos.

Palabras Clave: Oxidacion, modificacion, esfalerita, molienda autogena, FTIR.

ABSTRACT

Was studied by measurements of zeta potential and analysis by FTIR oxidation and surface
modification ore sphalerite containing iron during autogenous grinding in inert mill (manufactured
nylamid), this as function on the reaction pH and chemical conditions of the aqueous medium.
Experimental results show that particles sphalerite are surface modified during wet grinding, due to the
oxidation of zinc and the presence of surface sulfur mineral forming: oxy-hydroxide iron oxy-
hydroxide and complex sulfate coordinated with iron in a mono or bidentate manner respectively,
determined by infrared spectroscopy, Fourier transform (FTIR) species. Notwithstanding the absence
of contact surfaces of iron (steel grinding media) sphalerite strongly tends to oxidize. Particles
sphalerite obtained at different milling times and pH, generally have zeta potential values (PTZ)
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positive, however for some milling times and pH values, reverse their magnitude and polarity, while at
acid pH zeta potential of sphalerite presents negative values.

Keywords. Oxidation, modification, esphalerite, grinding autogen, FTIR.

1. INTRODUCCION

La reactividad superficial de los sulfuros en ambientes acuosos y de molienda con medios de acero ha
sido objeto de numerosos estudios [1, 2, 3]. Indicando que la modificacion superficial del mineral, se
da por efecto de la adsorcién indiscriminada de hidroxidos de hierro solidos generados de la asociacion
de iones hierro e iones OH", provenientes de la propia descomposicion superficial del mineral, asi
como de los medios de acero de molienda presentes durante el procesamiento de minerales [4, 5, 6].
Sin embargo, la oxidacion y modificacion superficial de esfalerita durante la molienda autégena es un
tema escasamente estudiado.

La presencia de especies sélidas y acuosas de hierro férrico y ferroso en las pulpas minerales proviene
ademas, de otros sulfuros portadores de hierro y de la propia corrosién de los medios de acero de
molienda. Durante el proceso de oxidacién del mineral, se oxida principalmente al azufre y no al Fe?*
del mineral; sin embargo, por efecto de las condiciones oxidantes del medio acuoso el Fe®* se oxida a
Fe**, este ion férrico se hidroliza y permite la aparicién de especies sélidas de hierro férrico (oxi
hidroxidos, hidroxidos e hidroxi sulfatos de hierro 111) [6].

La energia involucrada durante el proceso de molienda es otro factor relevante y que altera
significativamente la superficie de los sulfuros minerales, recientemente se ha demostrado la alteracion
las propiedades fisicoquimicas de la pulpa de mineral durante la molienda, esto, debido a un proceso de
activacion mecanica [4, 7, 8], causado por los mecanismos de fractura, impacto, friccion y abrasion
entre las particulas minerales, el molino y los medios de molienda de acero.

En lo que respecta a los procesos de molienda autdgena (sin medios de acero, los medios de molienda
lo conforman minerales y rocas de mayor tamafio) donde la energia aplicada procede principalmente
bajo un mecanismo de abrasion [9]. En la molienda autégena, los minerales sulfurosos se rompen a lo
largo del limite de grano asegurando una completa liberacion y distribucion de tamafios de particula
homogénea [10].

Es sabido, que la presencia de especies hierro, solidas y acuosas durante la molienda en molino y con
medios de acero es inevitable debido a la oxidacién liberacion de atomos de zinc, hierro y azufre del
mineral, asi como hierro Fe?* de los medios de molienda; sin embargo, no se tiene conocimiento
respecto al estado superficial de las particulas de mineral de esfalerita obtenidas de una molienda
autégena en molino inerte. Asi también se desconoce su comportamiento electrocinético y la naturaleza
quimica estructural de las fases solidas de hierro meta estables y no estequiométricas, formadas sobre la
superficie del mineral de esfalerita.

Por tal razon, en el presente trabajo de investigacion se estudia la naturaleza superficial quimica de
mineral de esfalerita mediante analisis por FTIR y por medio de la técnica electrocinética de potencial
zeta de las particulas obtenidas durante la molienda autégena en molino inerte, llevada a cabo en un
amplio rango de pH y tiempos de molienda.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con la finalidad de evaluar la oxidacion y modificacion de la superficie del mineral de esfalerita
durante la molienda, en ausencia de medios de molienda de acero, se llevo a cabo la molienda autégena
(MA) de esfalerita, usando como medios de molienda secciones de esfalerita relativamente de mayor
tamafo, en un molino inerte, fabricado de nylamid de volumen de 1 L, el cual se sello durante la
molienda. En general, para estas pruebas se usaron 200 g de mineral de esfalerita con dgy 1.27 cm 'y 200
g de particulas dgp = 0.23 cm y 0.25 L de agua. Cabe mencionar que no se pretende simular en si el
proceso de molienda si no solo estudiar el efecto del tipo de molienda en la superficie de las particulas
minerales.

La tabla 1 muestra la composicion quimica del mineral utilizado. La oxidacion y modificacion
superficial de esfalerita en la molienda se evalu6 en un amplio rango de pH inicial: 5, 7, 9, 11, 12, 13,
[H'] se determino por medio de titulaciones con solucion de NaOH 1 molar, y se emplearon cuatro
diferentes tiempos de molienda: 5, 15, 30 y 45 minutos, permitiendo variar el pH durante todo el
transcurso de la molienda.

Tabla 1. Composicién quimica del mineral de esfalerita.

Mineral Composicion Elemental (% w/w)
Zn S Fe Pb Cu Ca Na Si
Esfalerita | 42.24 23.26 34.1 0.010 0.004 0.003 0.001 0.371

Otros elementos 0.011 (% w/w)

La molienda autégena del mineral de esfalerita en molino inerte, se llevé a cabo bajo el siguiente
procedimiento experimental: EI molino, conteniendo el mineral de esfalerita y la solucion al pH
deseado se selld y colocd en una serie de rodillos giratorios, para llevar a cabo el descenso en cascada
de las particulas de esfalerita mas gruesas sobre el mineral de menor tamafio y asi efectuar el proceso
de disminucion del tamafio de particula. Al concluir el primer tiempo de molienda, se retir6 del molino
el volumen total de la pulpa (mineral + agua), para cada tiempo de molienda y pH de reaccion se utilizé
agua y mineral de esfalerita fresco. Este procedimiento se repiti6 para cada tiempo y pH de molienda.

La pulpa mineral muestreada en la molienda, se analizd mediante la medicion de las variables
fisicoguimicas mas importantes que participan durante la reaccién de oxidacion y modificacion
superficial de esfalerita tales como; pH, conductividad eléctrica k (uS/cm), potencial 6xido reduccion
ORP (mV) y concentracién de oxigeno disuelto OD (mg-L™). Se analizé ademés la concentracién de
zinc, hierro y azufre en la solucion después de la molienda, via espectrometria de plasma por induccion
acoplada (ICP). Ademas, el hierro ferroso en la solucion se determiné por volumetria mediante el
método descrito en la literatura que consiste en la titulacién del Fe?* con permanganato de potasio 0.1
N [11].

La dispersion de particulas de esfalerita contenidas en la pulpa mineral obtenidas en cada tiempo de

molienda y para cada valor de pH, se analiz6 respecto a su valor de potencial zeta £ (mV), mientras los
solidos obtenidos se examinaron mediante DRX, FTIR y MEB en conjunto con EDS.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En algunas plantas metaltrgicas la molienda con medios de acero se ha sustituido por la molienda
autogena, con el principal objetivo de disminuir la contaminacion de las superficies de las particulas
minerales con los productos de oxidacion de hierro provenientes de los medios de acero de molienda,
ademas, junto a esto, se ha establecido que la molienda autégena permite mejores grados y altas
recuperaciones de las especies deseadas més que la molienda convencional %

3.1 Fisicoquimica de la pulpa de molienda

La muestra de pulpa mineral de esfalerita obtenida en cada tiempo de molienda autdgena en molino
inerte, se caracterizO respecto a sus propiedades fisicoquimicas més significativas, tal como el pH,
conductividad eléctrica (k) uS-cm™, potencial oxido reduccién (ORP) mV, concentracién de oxigeno
disuelto OD mg-L™, y el potencial zeta PTZ () mV. Los resultados encontrados muestran que
independientemente del contacto galvanico entre los sulfuros minerales y el hierro de los medios de
molienda, las caracteristicas fisicoquimicas de la pulpa durante la molienda autégena se modifican
continuamente con el incremento del tiempo de molienda.

La presencia y oxidacion del sulfuro de zinc en la molienda, influyen decisivamente en el estado
quimico final de la pulpa, es decir, el sulfuro mineral no sélo se modifica superficialmente asi mismo
por el efecto de la molienda, sino también altera las propiedades fisicoquimicas de la pulpa, llegando a
afectar el éxito de la siguiente etapa del beneficio del mineral.

Se encontrd que el pH de la pulpa obtenida durante la molienda autdégena de esfalerita en molino inerte,
disminuye progresivamente durante la molienda tal como se observa en la figura 1, excepto, para la
solucién a pH inicial 5. Los iones OH™ presentes en la solucién son rapidamente consumidos y
adsorbidos en la superficie del mineral de esfalerita, esta adsorcion va acompafiada con la transferencia
de electrones en la interfase solido — liquido.

Se tiene que a pH inicial 11, el consumo de iones OH™ es méas abundante respecto al resto de valores de
pH estudiado quedando al final del tiempo de molienda (45 min) una pulpa con un pH de 10.3. Los
iones OH™ de la solucién son rapidamente consumidos por la superficie de la esfalerita oxidandola y
formando complejos superficiales con el hierro (Fe**).

Se monitoreo la conductividad eléctrica de la pulpa, y se encontrd que esta, incrementa con el tiempo
de molienda, para el caso de valores de pH inicial 5, 7 y 9, mientras que para el caso de pH mayor a
11, disminuye, en el primer caso es debido al aumento de la concentracion de ion azufre y ion ferroso
en solucion producto de la oxidacion de la esfalerita tal como lo muestra la figura 2, mientras que en el
segundo caso no obstante aumenta la concentracion de ion ferroso y azufre en la solucion tal como se
observa en la figura 2.
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Figura 1. pH Vs. tiempo de molienda de esfalerita en molino inerte.

La disminucion de la conductividad eléctrica es causada por el consumo de los iones hidroxilo OH" los
cuales reaccionan con el hierro oxidado formando complejos sélidos y acuosos los cuales pueden
llegan a adsorberse a la superficie del mineral de esfalerita, asi como permanecer en fase acuosa.
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Figura 2. Concentracién de ion ferroso Fe?* (mg-L™) vs. Tiempo de molienda de esfalerita en
molino inerte.

La oxidacion de esfalerita, con el avance tiempo de molienda libera zinc, hierro y azufre a la solucion,
ademas, la reaccion oxidante de la esfalerita produce electrones, mientras la reduccién catédica del
oxigeno disuelto los capta disminuyendo la concentracion de oxigeno disuelto (OD) en solucion, tal
como se encontro en las mediciones de la concentracion del OD en la pulpa mineral (ver figura 3).
Junto a esto, la continua transferencia de electrones entre las especies solidas y acuosas formadas
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durante la molienda de esfalerita, conduce a la disminucién del valor positivo del potencial de 6xido —
reduccién (ORP).

Se aprecié ademas, que el valor positivo del ORP disminuye durante la titulacion del pH inicial, asi se
tiene un valor de ORP menos positivo con el incremento del pH. Excepto para la pulpa de molienda
obtenida a pH inicial de 9, la figura 4 presenta la variacion del ORP de la pulpa obtenida en la
molienda autdgena de esfalerita en molino inerte para los valores de pH inicial de 5 a 12.

|pH:—I—:' —— 7 &0 11 +1:|

Comcentmeion de Osageno disue o OD gL,

Figura 3. Oxigeno disuelto (mg-L™) Vs. Tiempo de molienda, molino inerte.

Las particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda autégena en molino inerte, se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, la figura 5 Muestra las
micrografias de las particulas de esfalerita obtenidas a pH 9 y 15 min de molienda.
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Figura 4. Potencial 6xido reduccion (RmV) vs. Tiempo de molienda, molino inerte.
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PUNTO 1 (%w/w) azufre 26.05; hierro 28.22; zinc 45.73

PUNTO 2 (%w/w) oxigeno 2.31; azufre 25.34; hierro 39.86; zinc 32.49

Figura 5. Micrografias de particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda autégena en molino
inerte a pH inicial 9 y 15 min de molienda.

Estas micrografias muestran no sélo la presencia de los productos de oxidacion de hierro, adsorbidos a
la superficie, sino ademas la alteracion superficial de la esfalerita (figura derecha) por efecto de la
oxidacion (liberacion de zinc, hierro y azufre a la solucion). EI cambio en el estado superficial de las
particulas de esfalerita a pH inicial 9 y 15 min de molienda, ademas, repercute directamente en la
inversion del valor y la magnitud del potencial zeta de las particulas de esfalerita, tal como lo muestra
la figura 6, la cual presenta el comportamiento del potencial zeta () mV en funcién del pH a diversos
tiempos de molienda autdgena en molino inerte. De la figura 6 se aprecia ademas que generalmente el ¢
de la esfalerita exhibe valores de { positivos, excepto a pH inicial 5 donde en todos los tiempos de
molienda las particulas tienen un £ negativo.

Los andlisis por DRX confirmaron la presencia de esfalerita tal como se aprecia en la figura 7; sin
embargo, mediante esta técnica no fue posible detectar alguna otra fase presente, por tal razon todas las
particulas de esfalerita obtenidas en cada pH inicial y tiempo de molienda, se caracterizaron, mediante
FTIR. La figura 8 muestra los espectros de IR de las particulas de esfalerita obtenidas durante la
molienda autégena en molino inerte a pH 9 y tiempos de molienda 5, 15, 30 y 45 min cabe recordar tal
como se observo en la figura 6 que a pH 9 y 15 min de molienda el £ de la esfalerita invierte su valor y
magnitud, esto se debe a la oxidacion y alteracion superficial de las particulas de esfalerita, tal como se
mostro anteriormente en los analisis por microscopia.

La inversion de la potencial zeta de las particulas de esfalerita, esta relacionado con la disminucion de
la intensidad de las mdltiples bandas de absorcion del espectro de IR a 15 minutos de molienda
encontradas en la seccién espectral correspondiente a los sulfatos, en alrededor de 1030 cm™, 1109
cm™, 1179 ecm™* y 1239 cm™, la presencia de cuatro bandas de absorcién se caracteriza por un
complejo bidentado con el sulfato el cual se coordina principalmente con el hierro.
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Figura 6. Potencial zeta () mV vs. pH inicial de molienda para diferentes tiempos de molienda.

La figura 8, ademas, muestra que sobre la superficie de la esfalerita se encuentra una variedad de fases
nucleadas o bien precipitadas. El débil pico de absorcién en 477 cm™ se asigna al grupo Fe — O de la
especie solida lepidocrocita y — FeOOH [12], mientras, la fuerte y ancha banda de absorcion en 546
cm* corresponde al grupo Fe — O, de la akaganeita p — FeOOH, ademas, se observa un fuerte pico de

absorcion en 696 cm ™ del enlace Fe — O, presente en los oxi hidroxi sulfatos de hierro [12].

Intereidad v.a.
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Figura 7. Difraccion de rayos x de las particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda

autogena a pH inicial 9 y durante 5, 15, 30 y 45 minutos.
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Por otra parte, la reaccion atmosférica del CO, con la solucion de la pulpa permite la formacion de ion
bicarbonato, el cual reacciona con la superficie de la esfalerita formando complejos tipo carbonato con
bandas de absorcion en 1447 cm™', 1492 cm™'y 1506 cm™'. La escisién de la banda principal de la
molécula tipica del ion carbonato se caracteriza por un complejo bidentado carboxilato sobre la
superficie del mineral de esfalerita. La presencia de especies carbonatadas puede estar influenciada por
las paredes del molino inerte fabricado de material polimérico, el cual puede actuar como precursor en
la formacion de carbonatos provenientes del CO, atmosférico.

Este complejo implica la coordinacion del carbonato con el hierro en compuestos como la siderita
FeCOs, identificada con la banda de absorcion en 755 cm™. Por otra parte, la banda de absorcion en
834 cm™', presente s6lo en tiempos de 30 y 45 minutos de molienda, se atribuye al modo de vibracion
del grupo Fe — O de la fase goetita Fe;03.H,0.

Inclusive los espectros de IR de la esfalerita obtenidos en la molienda autégena en molino inerte
presentan la banda de absorcion v, en 914 cm™ del sulfato, anteriormente suprimida, indicando que la
simetria del sulfato se ve reducida por su coordinacién con cationes 3 4,

La banda de absorcion en 1380 cm™ muestra la quimisorcion del oxigeno al azufre superficial de la
esfalerita S = O, mientras quela banda en 1623 cm™’, indica la presencia de moléculas de agua
absorbidas a las particulas de mineral.

|
1030
1 380

A bsorbancia va.

Longitud de Onda (cm™)

Figura 8. Espectros de infrarrojo (FTIR) de la esfalerita obtenida durante molienda autégena en
molino inerte a pH inicial 9.0 con tiempos de 5,15, 30 y 45 minutos.
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4. CONCLUSIONES

La reaccion oxidante de la esfalerita durante la molienda autdégena en molino inerte, altera tanto las
propiedades fisicoquimicas de la pulpa como la superficie del mineral, causando incluso en algunos
tiempos de molienda la inversion del valor y magnitud del potencial zeta de la esfalerita. La presencia
de zinc, hierro y azufre en la solucién de la pulpa mineral es consecuencia de la oxidacion y liberacion
de estas especies de la superficie del mineral a la solucién de la pulpa. aungue se evita el contacto
galvanico durante la molienda, la superficie del mineral de esfalerita se modifica por efecto de la
nucleacion y crecimiento de los productos de oxidacion de hierro del propio mineral, provocando la
alteracion superficial de las particulas de esfalerita, principalmente por la nucleacion y crecimiento de
los productos de oxidacion de hierro en sitios activos u oxidados, donde se presenta la ruptura de los
enlaces superficiales Fe — S 'y S —S propiciando el crecimiento de oxihidroxidos de hierro como la
lepidocrocita y — FeOOH, oxi hidroxi sulfatos de hierro Fe(OH)SO,4 y complejos de hierro coordinados
con el sulfato en forma mono y bidentada, especies identificadas mediante espectroscopia de infrarrojo.
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RESUMEN

La lixiviacion acida es el proceso més utilizado para la recuperacion de cobre desde minerales oxidados
caracterizandose por ser un proceso agresivo con el entorno natural; por lo que en este trabajo se
propone el uso del tiosulfato como agente lixiviante para el cobre ya que este tiene la caracteristica
fundamental de impactar en menor grado sobre el medio ambiente. A fin de determinar el efecto de las
variables de concentracion de tiosulfato y de temperatura sobre la velocidad de reaccion en la
lixiviacion de cobre proveniente de la molienda de placas de circuitos impresos de computadoras, se
llevé a cabo un estudio preliminar cinético utilizando como medio lixiviante el sistema O,-S,05%,
encontrando que bajo las siguientes condiciones experimentales; [S,05°] = 0.5M, 500 mL, 750 min™,
P/Po, = 1 atm, 5g de muestra, pH = 10, 338 K y un tiempo de reaccion de 10800 segundos, se obtiene
un orden de reaccién, n = 0.18 y una energia de activacion del sistema de E, = 24.106 kJ-mol™, cuyos
resultados nos indican un posible control mixto. También se encontr6 que bajo las condiciones
previamente mencionadas se lixivia hasta un 97.35% de cobre en solucion.

Palabras Clave: tiosulfatos, circuitos impresos de computadoras, lixiviacion, cobre, energia de
activacion.

ABSTRACT

The acid leaching is the most used process for recovering copper from oxidized ores, and this is
characterized by being an aggressive process with environment; so in this paper the use of thiosulfate
as a leaching agent for copper is proposed, because it has the fundamental characteristic of a lesser
impact on environment. To determine the effect of concentration of thiosulfate and temperature on the
reaction rate in the leaching of copper from milling printed circuit boards of computers, it was
conducted a preliminary kinetic study using as leaching medium 0,-S,05%, determining so that under
that the following experimental conditions: [S,0s*] = 0.5M, 500 mL, 750 min™, P/Po, = latm, 5g
sample, pH = 10, 338 K and a reaction time 10800 seconds, we obtained an order of reaction, n=0.18
and an energy of activation of Ea = 24,106 kJ-mol™, which indicate a mixed control of reaction. We
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also found that under these conditions previously mentioned it was possible is leached up to 97.35%
copper in solution.

Keywords: thiosulfates, computer printed circuit boards, leaching, copper, activation energy

1. INTRODUCCION

La recuperacion de cobre a partir de placas de circuitos impresos de computadoras es un tema de gran
interés econdmico al ser uno de los metales de mayor abundancia presente en este tipo de desechos [1],
[2]; otro factor que hace que la recuperacion de cobre a partir de estos residuos sea interesante es su
grado de pureza que en muchos casos es superior al encontrado en los minerales [3] [4].

Las placas de circuitos impresos de computadoras, son consideradas la base de la industria electrdnica,
y son parte esencial de casi todos los productos electronicos y con el rapido desarrollo de la tecnologia
y de la sociedad se exige un mayor rendimiento y requisitos en la demanda de estos equipos y
dispositivos reemplazandolos cada vez con mayor frecuencia, generdndose grandes cantidades de
basura electronica [2].

Por tal motivo, se ha sugerido una revision desde el punto de vista sustentable de las placas de circuitos
impresos de computadoras debido a la presencia casi ominpresente de estas [5], previamente la UNEP
[6] realizd mdltiples estudios encontrando que la electronica moderna puede contener hasta 60
diferentes elementos; de los cuales muchos son valiosos, algunos son peligrosos y/o pueden ser ambos,
en este contexto la mezcla mas compleja de sustancias normalmente esta presente en las placas de
circuitos impresos de computadoras.

Como tema importante se ha propuesto el reciclaje de las placas de circuitos impresos de
computadoras no s6lo desde el punto de vista del tratamiento de desechos sino como una oportunidad
para recuperar materiales valiosos, ya que la pureza de los metales presentes es hasta 10 veces mas alta
que la contenida en los minerales [4]; la cantidad de estos asciende a un 8% o0 mas de todos los residuos
solidos urbanos municipales [7] y tomando en cuenta que la produccion en masa de los dispositivos
eléctricos y electronicos requieren grandes cantidades de recursos no renovables, incluyendo metales
preciosos, es importante proponer el desarrollo de nuevas y eficaces maneras de reciclar de estos
residuos [8].

No obstante, se debe tener en cuenta que los circuitos impresos varian considerablemente con el afio, el
origen de procedencia y el fabricante; puesto que hasta ahora, no hay una composicion promedio en
cuanto a los valores dados para la chatarra electronica, incluso los valores tipicos promedio
mencionados s6lo representan la muestra de una fraccion de desechos de un determinado afio y
fabricante [9] .

En los ultimos 20 afios se ha propuesto el uso del tiosulfato para la lixiviacién del oro a partir de
minerales o incluso de la chatarra electronica como una propuesta menos toxica y con velocidades de
lixiviacion comparables a las del cianuro, en este contexto se ha utilizado al cobre como agente
oxidante en la lixiviacion de metales tales como la plata y el oro [10], [11] usando concentraciones
moderadas a fin de evitar un alto consumo del reactivo [12], [13] en nuestro caso aprovecharemos este
comportamiento para formar la mayor cantidad posible del complejo tiosulfato de cobre.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo se llevo a cabo con polvo de cobre generado por la molienda de
circuitos impresos de computadoras cuya materia prima fue adquirida a través de la empresa mexicana
CVR, S.A de C.V, la cual se encarga de procesar este tipo de desechos electrénicos.

La caracterizacion del cobre a partir de la molienda de circuitos impresos de computadoras se realizo
con un Microscopio Electronico de Barrido MEB-EDS, Jeol JSM-6300; conjuntamente se caracterizo
en un equipo de Difraccion de Rayos X Equinox 2000 y para indexar los difractogramas se utilizo el
programa MATCH version 1.1 al cual estan acopladas las tarjetas PDF.

Con el fin de analizar el contenido de cobre fue necesario disolver 0.1 g de muestra en una solucion de
HNO; concentrado, la solucion obtenida se decantd en un matraz aforado de 200 mL calibrando con
agua destilada, las diluciones y los estandares se prepararon con matrices idénticas y fueron analizadas
en un espectrofotometro de absorcion atdmica Perkin EImer Precisely modelo Aanalyst 200.

Los experimentos de lixiviacion del cobre generado por la molienda de circuitos impresos de
computadoras se llevaron a cabo en un reactor de 500 mL, sobre una parrilla de calentamiento con
control automatico de temperatura y agitacion magnética marca Thermo Scientific. EI pH de la solucion
fue constantemente medido con un pH metro Dual Star PH/ISE con electrodo y sonda ATC marca
Thermo Orion.

Para este estudio se utilizé agua destilada y 5g de muestra previamente tamizada y acotada a la malla
50 (270um) de acuerdo a la serie de Tyler, asi como 0.5 M de tiosulfato de sodio pentahidratato marca
J.T. Baker y 1 atm de presion de oxigeno inyectado a la solucion, el pH se mantuvo constante
agregando al reactor una solucién 2M de NaOH. Las alicuotas se tomaron a intervalos de tiempo
prefijados.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1, se muestra una imagen general del polvo de cobre obtenido de la molienda de placas de
circuitos impresos de computadoras, este polvo de cobre fue tamizado y acotado a diferentes mallas,
eligiendo la malla 50 como la mas adecuada para los trabajos de lixiviacion posteriores, debido a la
buena uniformidad que presentan las particulas respecto al resto de las mallas utilizadas, mientras que
en la figura 2, se muestra la micrografia referente a la malla 50 en la que podemos observar la
morfologia y tamafio de las particulas, asi como la presencia de partes brillosas, las cuales
corresponden a la fraccion plastica de las placas de circuitos impresos de computadoras.

Figura 1. Polvo de cobre generado por la

molienda de placas de circuitos impresos Figura 2. Micrografia general
de computadoras. de la malla 50 (270 um).
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En la figura 3, se muestra el espectro general de EDS realizado al polvo de cobre generado por la
molienda de circuitos impresos de computadoras en el se puede ver la presencia del cobre en contenido
mayoritario, asi como de otros metales y algunos no metales presentes en la composicion tipica de este
tipo de residuos; ademas del microanalisis realizado a la muestra de estudio el cual se presenta en la
tabla 1, se realizé la digestion de la muestra original tal como se describe en la seccion experimental y
se encontrd que se tiene un 71.96% de cobre presente en nuestra materia prima; mientras que, en la
figura 4, se presenta el espectro de difraccion de rayos X (DRX) del polvo de estudio, en el que se
observan 3 picos caracteristicos del cobre los cuales se indexan satisfactoriamente con la ficha PDF
[00-003-1005] que corresponde al cobre.
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Tabla 1. Microanalisis correspondiente a la figura 3.

85,00 90.00 95.00 10000 10500

Proza Correction Acc. Volt.+ADO0-30 kV Take-0ff

Angle = 42.73 deg Number of Iterations =5

k-ratio Element | Wt%Err.
Element ZAF | Atom % .

(calc.) Wit% | (1-Sigma)
Cu-K 0.6018 1.065 45.99 64.74 1.02
Ni-K 0.0006 0.993 0.1 0.34 0.18
Fe-K 0.0052 0.879 0.38 0.47 0.15
Al-K 0.0346 4.020 23.19 14.26 0.29
Si-K 0.0499 3.280 26.05 16.35 0.43
Ca-K 0.032 1.193 4.29 3.84 0.23
Total 100.00 | 100.00
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3.1 Lixiviacién dindmica basica (medio O,-S,05%)

Para la eleccion de un modelo cinético y para determinar la etapa controlante que describa el proceso
de disolucién del cobre, multiples experimentos se llevaron a cabo, encontrando que en repetidas
ocasiones los resultados se ajustaron al modelo de particulas esféricas de tamafio constante con nucleo
sin reaccionar por control difusivo.

La variable méas util para describir la evolucidon de un sélido es la conversion, X, que es un numero
adimensional y que se identifica con la fraccion de sustancia reaccionada (ec.1):

_x
Xt

donde X es la fraccion de cobre que ha reaccionado, Xt es la cantidad de cobre en la solucion a
cualquier tiempo t y Xt es la cantidad de cobre al final de la reaccion.

X 1)

3.2 Efecto concentracion de [S;04%]

El efecto de la concentracion de tiosulfatos se llevd a cabo bajo las siguientes condiciones
experimentales: T = 318 K, 500 mL, 750 min™, P/Pg, = 1 atm, pH=10, masa de la muestra 5g, 10800
segundos y variando la concentracion de tiosulfatos en un rango de [0.1M-0.5M]. La figura 5,
representa la fraccion de cobre lixiviado y evaluado para las concentraciones de tiosulfato estudiadas
usando el modelo [1—-(1-Xcu)**] de particulas esféricas de tamafio constante con niicleo sin reaccionar
por control difusivo [10]. Las lineas rectas cuyas pendientes representan las constantes de velocidad
experimental (Kexp) fueron evaluadas y se obtuvo un orden de reaccion cercano a cero lo que indica que
las velocidades obtenidas estan determinadas por algun factor diferente de la concentracion de
reactivos [11]. En este contexto, se encontro que la maxima recuperacion de cobre fue de 97.35% a una
concentracion de 0.5 mol-L™ de [S,057].

1.0 2

0] "o molxL-1(Kexp 0.0026 (s 1))
' ® 0.2 molxL-1{Kexp 0.0021(s 1) 14
0.84 A 0.3 molxL-1(Kexp 0.0038(s 1)) 0l
0] ¥ oamoxtiewoonxsy .
& A 0.5 molxL- 1(Kexp 0.0037(s 1)) "1,/.1_
5061 =
0.5 ﬁ,ﬂ'z' n=0.18
= 2 - : * — "
Z.0.4 4 -3
o
2 0.3 - -4
£
0.2
-5
0.1
-6 T T T T T T T T
00+~ T T T T T T T T T T -1 -1.0 -09 -08 0.7 -0.6 -05 -0.4 -03 -0.2
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 900010000 . ;
tiempo (s) log [5,0,"1(molxL™)
: Siviarid Figura 6. Lixiviacién de cobre. Efecto
Figura 5. Lixiviacion de cobre. 9 aC I
Efecto de la concentracion de de la concentracion de [S,03°] (orden

tiosulfatos. de reaccion).
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3.3 Efecto de la temperatura

Este efecto se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones experimentales: [S;03%] = 0.5M, 500 mL,
750 min, P/Pg,=1 atm, pH=10, 5g de muestra y variando la temperatura en un rango de 289K-318K.
La figura 7, representa la fraccion de cobre lixiviado y evaluando para cada temperatura estudiada
usando el modelo [1—(1-Xcu)**] de particulas esféricas de tamafio constante con nicleo sin reaccionar
por control difusivo; en esta figura, se muestra el efecto de la variable evaluada sobre la velocidad de
reaccion en la lixiviacion del cobre, notandose el incremento de las constantes experimentales con el
aumento de la misma indicativo de la dependencia de la velocidad de reaccidn con esta variable. [11],
[12], [13], [14].

Al hacer la representacion grafica de los valores de In ke, frente al reciproco de la temperatura se
obtiene una recta de pendiente negativa la cual permite determinar la energia de activacion, E,, del
sistema, que se calcula de acuerdo a la ecuacion de Arrhenius (ec.2).

nk=mnA_ 1 )
RT

La representacion grafica se muestra en la figura 8, encontrando que la energia de activacion calculada
en el rango de temperaturas evaluadas es, Eazgo.z1sx = 24.1 kJ-mol™, este valor indica un posible control
mixto del sistema para la lixiviacion del cobre, es decir, la reaccion quimica y el transporte de materia
ocurren a velocidades comparables, sin embargo, serd necesario evaluar que sucede con esta variable a
mayores temperaturas.
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= ///, £ Ea 589 318~ 24-1 Kj-mol
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Figura 7. Lixiviacion de cobre. Figura 8. Lixiviacion de cobre. Efecto
Efecto de la temperatura. de la temperatura (energia de

4. CONCLUSIONES

La caracterizacion llevada a cabo al polvo de cobre generado por la molienda de placas de circuitos
impresos de computadoras revela que el cobre es el elemento metélico presente mayoritariamente. El
analisis quimico realizado a la muestra original revela un 71.96% de cobre presente en la materia prima
de estudio.
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El orden de la reaccion con respecto a la concentracion de tiosulfatos fue de n = 0.18 mostrando una
minima dependencia de la velocidad de reaccion con el reactivo de estudio esto debido a la presencia
del oxigeno en el sistema el cual actia como el principal oxidante del cobre y de ahi que el reactivo
tenga un pobre efecto sobre la velocidad de lixiviacion del cobre.

La energia de activacion calculada en el rango de temperaturas estudiadas de 289-318 K fue de
E.=24.106kJ-mol™, este valor es indicativo de un posible control mixto del sistema, sin embargo, sera
necesario estudiar este efecto a mayores temperaturas y también evaluar el efecto de la presion parcial
de oxigeno y de la velocidad de agitacién afin de corroborar que estas variables surtan algin efecto
sobre la velocidad de reaccion en la lixiviacion del cobre. Se encontrd que bajo ciertas condiciones
experimentales de estudio tal como: [S,05%] = 0.5M, 500 mL, 750 min™, P/Po;=1 atm, pH=10, 5g de
muestra, 338 Ky un t = 10800 segundos, es posible lixiviar hasta un 97.35% de cobre.
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RESUMEN

En éste estudio de descomposicion alcalina se empled una jarosita de talio sintetizada de formula [Tlo.gs
(H30)0.14] Fesa1 (SO4)2.11 (OH)6.11(H20)0.44; de acuerdo a la caracterizacion utilizada, cuyas particulas
son de geometria semiesféricas de un tamafio promedio de 38 pm. Los experimentos de la
descomposicion se realizaron en medio CaOH y de acuerdo a la curva de descomposicion presenta; un
periodo induccion, seguido de un periodo de conversion y una zona de estabilidad; indicando que la
reaccion a terminado al no haber cambios en la concentracion de los iones SO* y TI* que se liberan
durante la descomposicion de la jarosita de talio. Los puntos experimentales en la reaccion de
descomposicion en CaOH, se adaptan preferentemente al modelo de nucleo decreciente de particulas
esféricas de tamafio constante, donde la reaccion quimica controla al proceso de descomposicion y los
productos sélidos de la descomposicién total, corresponden a un compuesto amorfo de acuerdo a DRX.
Mediante MEB-EDS fueron estudiados solidos parcialmente descompuestos; presentando un nucleo sin
reaccionar, un frente de reaccion y una capa de ceniza.

Palabras clave: Jarosita de talio, descomposicion, modelo, alcalina, reaccion.

ABSTRACT

In this study of the decomposition alkaline was used one thallium jarosite synthesized of formula [Tl gs
(H30)0.14] Fes.11 (SO4)2.11 (OH)s.11(H20)0.44; according to the characterization used, whose particles are
hemispherical geometry an average size of 38 um. The decomposition experiments were performed in
CaOH medium and according to the decomposition curve presented; one induction period followed by
a period of conversion and stability zone; indicating that the reaction ended no change in the
concentration of SO,* and TI* ions that are released during the decomposition of jarosite thallium.
Experimental points in the decomposition reaction CaOH, are preferably adapted to model decreasing
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core of spherical particles of constant size, where the chemical reaction controls the process of
decomposition and solid products of total decomposition, correspond to an amorphous compound of
according to XRD. By SEM-EDS they were studied partially decomposed solids; presenting a core has
not reacted, a front reaction and layer of ash.

Keywords: Thallium jarosite, decomposition, model, alkaline, reaction.

1. INTRODUCCION

El talio (TI) es considerado un metal més toxico para los humanos en comparacion con el mercurio
(Hg), cadmio (Cd) y Plomo (Pb) [1]. La solubilidad de los compuestos de talio es relativamente alta, de
manera que el talio monovalente es transportado facilmente a través de rutas acuosas en el medio
ambiente [2].

En la mayoria de los concentrados minerales de cinc, el talio se encuentra en cantidades trazas que van
desde 20 a 100 ppm, el cual es considerado una impureza indeseable en los circuitos de procesamiento
hidrometalrgicos del cinc (Zn), debido a que puede co-precipitar en la electrolisis y contaminarlo,
ademas de ser un elemento quimico (TI) nocivo inclusive a concentraciones bajas [3,4].

El proceso de nucleacion y crecimiento de particulas de jarosita se emplea en la hidrometalurgia del
cinc, como un medio de precipitacion del hierro, metales alcalinos como el talio y iones sulfatos, en un
compuesto facilmente de filtrar, de formula general: MFe3(SO,),0Hs, donde M puede ser: TI*, Hz0",
Na®, K", Rb*, Ag*, % Pb®" y % Hg®*. Sin embargo, poco se sabe del comportamiento que puedan
presentar este tipo de compuestos en medios alcalinos [3,4 y 5].

Este compuesto se puede considerar como un residuo industrial potencialmente peligroso, el cual es
contenido en lugares abiertos expuesto directamente a los agentes atmosféricos, estas condiciones
pueden influir en la descomposicién de la jarosita y liberacidon de elementos tdxicos contenidos en ella
hacia el ambiente.

El trabajo de investigacion realizado permitiéo dilucidar la estabilidad del talio durante la
descomposicion alcalina de los precipitados sélidos de una jarosita de talio obtenidos sintéticamente en
laboratorio. El estudio de la descomposicion, se basd en trabajos previos correspondientes en la
naturaleza de la reaccidn y sus expresiones cinéticas en compuestos tipo jarosita argentiferas [6,7,8 y
9], asi como también en la movilidad de metales tdxicos como el arsénico de solidos tipo jarosita
mediante el estudio de la cinética de descomposicion de la jarosita con arsénico en medio alcalino de
NaOH y Ca(OH), [10,11 y 12], estableciendo el modelo cinético que mejor se ajusta a la
descomposicion de la jarosita de talio y la etapa controlante que describe dicho proceso.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Naturaleza de la reaccion de descomposicion en medio CaO de la jarosita de Talio

Las condiciones y la metodologia empleadas en el estudio de la naturaleza de descomposicion en
medio alcalino, se basé en trabajos realizados por Patifio y Col. &Yy Reyes y Col. @2,

Los experimentos se realizaron a presion atmosférica en un reactor de vidrio de medio litro, montado
sobre una parrilla de calentamiento equipada con un controlador de temperatura y agitacion magnética
y para el monitoreo de la reaccién un sistema de medicién de pH, como se muestra en el esquema de la
figura 1.
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Figura 1. Esquema del equipo empleado en el estudio de descomposicion de la jarosita de talio en
medio CaO (pH 12.25, 30 °C, 650 rpm).

El procedimiento experimental de la descomposicion alcalina de la jarosita de talio sintética, consistio
en agregar al reactor 0.2 g del producto previamente sintetizado con un didmetro de particula de 38 um
a una disolucién 1.0 g L™ [CaO] ( pH 12.25), a 30 °C y 650 rpm. Durante el desarrollo de la reaccion
se toman alicuotas de 5 ml a distintos tiempos, para determinar por ICP las concentraciones del ion
SO4 y TI"en la solucion. Los solidos residuales fueron caracterizados por DRX, SEM y EDS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Naturaleza de la reaccion de descomposicion de la jarosita de Talio en medio CaO

La naturaleza de la reaccion de la jarosita de talio sintética, consistié en descomponer el producto
obtenido en medio CaO. La reaccion fue monitoreada en distintos intervalos de tiempo, con la finalidad
de establecer el modelo cinético que mejor se ajuste al proceso y determinar la etapa controlante que
describa la reaccion de descomposicion.

3.1.1 Modelo cinético

Para la determinacién del modelo cinético que describe la reaccion, se realizaron experimentos de
descomposicion parcial de las particulas de jarosita de talio, los solidos fueron caracterizados por
MEB-EDS (microscopio electronico de barrido de bajo vacio, marca JEOL modelo JSM- 6701F), la
imagen de la figura 2 muestra el perfil de reaccion de la particula, en la cual se observa un nucleo sin
reaccionar, un frente de reaccion y un halo de ceniza, por donde los iones (TI* y SO,%) difunden hacia
la solucion, como se muestra en los analisis puntuales por EDS del halo de cenizas y del nucleo
presentes en la figura 3. Los elementos Au (oro) y C (carbono) corresponden al modo de preparacién
de la muestra para su estudio por MEB-EDS.

En base a estos resultados del comportamiento real de la reaccién de descomposicién de la jarosita de
talio, el modelo de nucleo sin reaccionar es el que mejor lo describe.
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Figura 2. Imagen de una particula parcialmente descompuesta de jarosita de talio en medio CaO (pH
12.25, 30 °C, 650 rpm y 40 min de reaccion).

7 Nucleo
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Figura 3. Analisis puntuales de EDS correspondientes al ntcleo y halo de la particula de jarosita
parcialmente descompuesta.

La difusion de los elementos talio (TI) y azufre (S) de forma idnica en la reaccion de descomposicién
también se puede visualizar a través de un mapeo realizado a la misma particula de los elementos que
componen la jarosita de talio (S, Tl, Fe, O). En la figura 4 se observa que los elementos Fe y O se
encuentran distribuidos en toda el area de la particula, en cambio los elementos Tl y S solamente se
encuentran en el nacleo, ratificando los resultados por EDS correspondiente al niucleo y al halo de la
particula parcialmente descompuesta, cabe mencionar que éstos mismos estudios muestran la presencia

del elemento calcio (Ca), el cual proviene del medio de descomposicion y solo se presenta en el area
reaccionada (halo).
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Figura 4. Mapeos de cada elemento (Fe, O, S, Tl'y Ca), que forman la particula parcialmente
descompuesta de jarosita de talio(original).

3.1.2 Etapa controlante

La determinacion de la etapa controlante de la reaccion de descomposicion de la jarosita de talio, se
realizé a través de la concentracion de los iones SO4 2y TI* en solucién, mediante la técnica de
espectrometria de acoplamiento induccion acoplado (ICP); empleando un equipo de la marca Perkin
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Elmer-Optima 3000-XL. Los resultados se muestran en la tabla 1 y se representan como la fraccion
reaccionada (X), donde se observa que el ion sulfato y talio difunden del sélido hacia el seno del
liquido, cuya concentracion se va incrementando conforme la reaccion avanza hasta la descomposicion

total de la jarosita de talio.

Tabla 1. Datos de la fraccion de descomposicion del ion sulfato (SO4?) y talio (TI*) a diferentes

tiempos de reaccion.

Espectrometria de plasma de induccion acoplado (ICP).

t (min) X 5047 X1

0 0 0

1 0.00946329 0.00012792
2 0.01824083 0.00046906
3 0.03149858 0.00449157
4 0.04727073 0.00834352
5 0.05019658 0.01485346
7.5 0.1027247 0.03782301
10 0.15881869 0.06629332
15 0.24417116 0.15584046
20 0.34945598 0.23927566
25 0.44911767 0.34189954
30 0.53826461 0.4519146
35 0.64889824 0.53677119
40 0.77278961 0.61949569
50 0.8802231 0.82559627
60 0.92136783 0.88302016
70 0.94559751 0.91457486
80 0.97897047 0.96730818
100 1 1
120 0.97439883 0.95849561

Con los datos resultantes se realizan las curvas tipo S de descomposicién del SO, y TI*, como se
aprecia en la figura 5, presentando en ambos casos un periodo de induccion, un periodo de conversion
progresiva y una zona de estabilizacion de iones sulfato y talio, que indica que la reaccion de
descomposicion ha terminado.
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Figura 5. Curva de descomposicién en medio CaO 1.0 gL™, 30 °C, 38 um de tamafio y 650 rpm,
seguido mediante ICP.

Mediante la caracterizacion de DRX, en la figura 6 se presentan una serie de espectros realizados a
solidos recuperados de distintos tiempos de descomposicion (de 0 a 300 min), en donde se observa que
las intensidades de reflexion de los planos reticulares de la jarosita de talio inicial van disminuyendo
conforme el tiempo de reaccidn se incrementa hasta desaparecer indicando que la descomposicion total
se llevo a cabo, dando lugar durante la reaccion a la formacion de un sélido amorfo probablemente
constituido de hidroxido de hierro. Estos solidos no evolucionan a fases cristalinas incluso para tiempos
superiores al término de la reaccion. Para éstos andlisis se empled un difractdmetro modelo SIEMENS
D-50.

T — 300 min
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T T T T T T
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Figura 6. Difractogramas de la jarosita de talio sintética a distintos tiempos de reaccion de
descomposicién en medio CaO 1.0 gL™.
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En la tabla 2 se presentan los resultados generados de la cinética de descomposicién; en las columnas
correspondientes al control quimico y control difusivo, se presentan los resultados de la aplicacion de
sus ecuaciones, con las que se elaboraron las gréficas de la figuras 7 (control quimico y control por
transporte), relativas al periodo de conversion progresiva, donde se observa que los puntos
experimentales dan por resultado un coeficiente de regresién R’= 0.99 para el control quimico y R*=
0.96 para el control por transporte, estos valores indican que la velocidad de la reaccion despues del
periodo de induccion esta regida por la etapa de control quimico.

Tabla 2. Aplicacion de los modelos de control quimico y control por transporte a los datos
experimentales.

] Control Quimico | Control por transporte
t(min) | Xsos 13 213
1 - (1- Xsos) 1-3(1-Xs04)"” + 2(1-Xs04)
3 0.03726052 0.01257771 0.00047062
4 0.05534135 0.01879828 0.00104684
5 0.05815457 0.01977326 0.00115748
75 | 0.11775758 0.04090275 0.00488224
10 0.18012363 0.06405688 0.01178416
15 0.27394813 0.10121486 0.02865956
20 0.3878109 0.15089409 0.06143566
25 0.49293403 0.20257811 0.10648691
30 0.58421402 0.25362581 0.16034866
35 0.69637859 0.32788416 0.25202372
40 0.81991093 0.43528527 0.40346995
50 0.90398223 0.54208605 0.56297999
60 0.95507641 0.64451211 0.71073226
70 0.96866087 0.68472055 0.76447488
80 0.99090913 0.79129391 0.88750704
100 1 1 1
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Figura 7. Aplicacion de los modelos; control quimico y control por transporte para la descomposicion
de la jarosita de talio, en medio CaO 1.0 gL™, 30 °C, 38 um de tamafio y 650 rpm.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de la naturaleza de la reaccion de descomposicion en medio CaO indicado
en los graficos, presentan un periodo de induccién, en donde los iones sulfatos y talio se mantiene en
niveles insignificantes, seguida de un periodo de conversion progresiva en el cual se lleva a cabo la
difusidn de estos iones hacia la solucion y la formacion de subproductos sélidos amorfos, de acuerdo a
los resultados por DRX, y finalmente la zona de estabilizacion, en donde se indica que la reaccion de
descomposicion ha concluido al no haber cambios en la concentracion de los iones sulfato y talio en la
solucion.
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Se establecio que el modelo cinético para la descomposicién de la jarosita de talio en medio CaO es el
modelo de ndcleo sin reaccionar, determinado mediante micrografias, mapeos y EDSs, de una particula
parcialmente descompuesta. Se determind la etapa controlante que describe el proceso de
descomposicion con los datos experimentales de la concentracion de los iones sulfato en solucion,
indicando que la velocidad de la reaccion después del periodo induccion esta determinada por etapa de
control quimico. Por lo tanto, para estudios posteriores de cinética de descomposicién de la jarosita de
talio en medio CaO es recomendable utilizar dicho modelo.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la naturaleza de la reaccion de descomposicion en medio alcalino (NaOH)
de jarosita de mercurio realizado bajo las siguientes condiciones: 0.05 mol L™' de NaOH, temperatura
de 30 °C (303 K), pH 12.70, do de 38 um y agitacion magnética de 500 rpm, el progreso de la reaccion
presenta un periodo de induccion, de conversion progresiva y una zona de estabilizacion. Los
resultados obtenidos por MEB —EDS muestran la seccion transversal de una particula parcialmente
descompuesta conformada por un nucleo sin reaccionar, un frente de reaccién y un halo de cenizas,
indicando que la reaccion transcurre por la difusion de los iones OH ™ desde la solucion hacia la
particula a través del halo de cenizas, conjuntamente con la difusién de los iones SO4*” y Hg?* desde el
nucleo sin reaccionar hacia la solucion determinado que el modelo cinético de particula esférica de
tamarfio constante y nucleo sin reaccionar con control quimico es apropiado para describir el progreso
de la reaccion.

Palabras Clave: Jarosita, mercurio, medio alcalino, descomposicion, modelo cinético.

ABSTRACT

This paper presents the nature of the decomposition reaction in alkaline medium (NaOH) of mercury
jarosite under the following conditions: 0.05 mol L™' NaOH, 30 °C (303 K) temperature, pH 12.70, do
38 um and a magnetic stirring of 500 rpm, the reaction’s development presents an induction period, a
progressive conversion period and a stabilization zone. The results obtained by SEM — EDS show the
transversal section of a partially decomposed particle formed by an unreacted core, a reaction front and
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an ash halo which indicates that the reaction takes place by OH ™ ions diffusion from the solution
towards the particle through the ash halo, while the SO,*~and Hg®* ions diffuse from the unreacted core
towards the solution determining that the kinetic model of the spherical particle of constant size and
unreacted core with chemical control is appropriate to describe the reaction progress.

Keywords: Jarosite, mercury, alkaline medium, decomposition, kinetic model.

1. INTRODUCCION

El mercurio ha atraido considerable atencién como un contaminante grave debido a la capacidad
bioacumulativa y toxicidad, causando efectos adversos para la salud de los seres humanos y animales a
través de la cadena alimentaria acuatica, muchos estados han promulgado leyes y escrito regulaciones
con el objetivo de reducir las emisiones de mercurio al aire, tierra y agua [1 - 3]. Diversos métodos han
sido estudiados para reducir el mercurio del ambiente como la precipitacion, coagulacion, reduccién,
extraccion por solvente, separacion electroquimica, adsorcion y la separacion de membrana de
intercambio idnico, sin embargo, diversos problemas como la baja capacidad y baja estabilidad térmica
hacen el uso de adsorbentes propuestas relativamente ineficiente para la reduccion de mercurio [4].
Una tecnologia de bajo costo utilizada extensamente en la industria, especialmente en la industria del
zinc, es la precipitacion de jarosita empleada para eliminar el hierro y otras impurezas metéalicas [5,6].
Estos compuestos se representan por la formula general MFe3(SO4)2(OH), donde M es H30*, Na*, K,
Rb*, Ag*, NH,", TI*, 2 Pb®" y % Hg?* [7], aunque nueve compuestos de jarosita se pueden sintetizar,
solo seis se han encontrado en la naturaleza, siendo las mas comunes la jarosita de sodio, potasio,
hidronio, también se ha encontrado en la naturaleza jarosita de plata, amonio y plomo, como fases
puras se considera jarosita de rubidio, talio y mercurio, ya que pueden sustituir completamente el sitio
M [8,9], estos compuestos tipo jarosita han demostrado ser mejor absorbentes para la eliminacion de
metales peligrosos, diferentes iones pueden ser incorporados en la estructura de jarosita, su
precipitacion se ha utilizado como un método para concentrar metales en solucion y su solubilidad
depende del pH, por lo tanto, la disolucion de jarosita es de gran importancia cuando se controla la
movilidad de los elementos traza adheridos a la estructura [10].

No obstante, la precipitacion deliberada de jarosita en los proceso hidrometallrgicos, genera una gran
cantidad de residuos potencialmente peligrosos porque después de su disolucién o descomposicion,
pueden liberarse los metales toxicos contenidos en estos compuestos en una forma biodisponible en los
ecosistemas, por esta razén, es importante conocer el comportamiento de este tipo de compuestos,
distintos estudios se han realizado acerca de la descomposicion de compuestos tipo jarosita [11,12], sin
embargo, en la literatura son escasos los estudios relacionados con la jarosita de mercurio
(HgosFe3(S04)2(OH)e) y solo describen sus propiedades de formacion o posible aparicién en la
naturaleza [13].

En este trabajo se presenta el estudio de la naturaleza de reaccién de jarosita de mercurio en medio
hidroxido de sodio (NaOH), para determinar el modelo cinético y la etapa controlante que describe el
proceso de descomposicion y dilucidar el comportamiento del mercurio contenido en compuestos
sintéticos tipo jarosita hacia el medio acuoso.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio de naturaleza de reaccion se realizo agregando 0.5 gramos de jarosita de mercurio con un
diametro de particula de 38 um en medio NaOH 0.05 mol L™, contenido en un reactor de vidrio de 0.5
L colocado sobre una parrilla de calentamiento manteniendo constante una temperatura de 30 °C (303
K), agitacion magnética de 500 rpm y un pH de 12.70, adicionando volumenes controlados de NaOH 1
mol L™' monitoreado con un pH—metro. Durante el experimento se tomaron muestras de 5 mL a
distintos intervalos de tiempo cuantificando el contenido de mercurio y azufre por espectroscopia de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) para determinar el progreso de la reaccion y los solidos
parcialmente reaccionados fueron montados en una probeta epoxica, la cual fue desbastada y recubierta
con una capa de Au para que la muestra fuera conductora y examinar la seccion transversal de la
particula parcialmente descompuesta, a través de microscopia electrénica de barrido en conjuncién con
microanalisis de energia dispersiva de rayos X (MEB — EDS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento de jarosita de mercurio en medio NaOH se determind mediante la naturaleza de
reaccion, caracterizando por MEB- EDS la seccion transversal de una particula parcialmente
descompuesta conformada por un nucleo sin reaccionar, un frente de reaccién y un halo de cenizas
como se observa en la figura 1a, en el anélisis de EDS mostrado en la figura 1b se aprecia el espectro
del ndcleo sin reaccionar constituido por Hg, S, Fe y O, en cambio, en la figura 1c se observa el
espectro del analisis de EDS para el halo de cenizas mostrando los picos de Fe y O, en ambos espectros
de EDS la presencia de Au y C se atribuye a la preparacion de la muestra. Este andlisis indica que el
progreso de la reaccion se ajusta al modelo cinético de particulas esféricas de tamafio constante y
nacleo sin reaccionar, donde los iones OH™ difunden desde la solucién hacia la particula a través del
halo de cenizas, mientras los iones SO,°~ y Hg?* se desplazan desde el nucleo sin reaccionar hacia la
solucion; considerando este analisis, se indica la siguiente ecuacion estequimétrica de la reaccion de
descomposicion de jarosita de mercurio sintética al interactuar con los iones OH™ del medio alcalino:

[HY0.39(H30)0.22]F€2.71(SO4)217(0H) 4. 79(H20)2.09¢5) + 3.56 OH ™ (oq) — 0.39 H92+ + 2'178042_(aq) +2.71 Fe(OH)3z(ger + 2.53 H,Oy, (1)

ESIQIE COMPO 200KV X200 WD 155mm _ 10pm

HALO
Fe
Fe
Au
6 7 8 9 10 3 4 5 6 7 8 9 10

4 5 2
Energy/ keV Energy/keV

NUCLEO

w oo

0 1 2 3

Figura 1. a) Imagen de una particula parcialmente descompuesta de jarosita de mercurio en medio
NaOH, b) EDS del nucleo sin reaccionar, ¢) EDS del halo de cenizas.
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Asi mismo, fue realizado un analisis de los iones liberados a la solucién alcalina, en la tabla 1 se
muestran los resultados y la representacion grafica se aprecia en la figura 2, donde se observa un
periodo de induccién con concentraciones trazas de azufre y mercurio, posteriormente se muestra el
periodo de conversion progresiva en donde las concentraciones de azufre y mercurio aumentan hasta

Ilegar a un periodo de estabilizacién donde ha finalizado la reaccion.

Tabla 1. Datos de fraccion masa de Hg y S en medio NaOH.

Tiempo (min) Fraccion masa de Hg Fraccion masa de S

0 0 0

1 0.009 0.001
2 0.022 0.066
3 0.032 0.176
4 0.108 0.245
5 0.174 0.324
6 0.247 0.416
7 0.342 0.520
8 0.436 0.583
9 0.503 0.622
10 0.568 0.674
11 0.631 0.739
12 0.678 0.791
14 0.768 0.853
16 0.819 0.901
18 0.864 0.946
20 0.930 0.986
25 1 1

30 1 1

35 1 1
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Figura 2. Curva de descomposicién alcalina (NaOH) de jarosita de mercurio.

Para determinar la etapa controlante de la reaccién de descomposicion, fueron evaluados los datos del
periodo de conversion progresiva, aplicando las ecuaciones 2 y 3, correspondientes al control por
transporte de materia y de control quimico respectivamente, representadas graficamente en la figura 3 y
4.

1-3(1-X)"P+2(1 - X) = Kept 2)

1— (1= X)M = Kyt (3)

Donde X es la fraccion de jarosita de mercurio que ha reaccionado, ke, €S la constante experimental de
velocidad y t es el tiempo [14, 15],

o Azufre - ICP o
0.8 '
i ® Mercurio - ICP
= ©
< 0.6 vy =0.0472x - 0.1852
< R2=0.9671
04
T s y=0.0352x - 0.1598
SRS R2=0.9471
0
0 5 10 15 20 25

Tiempo / min

Figura 3. Evaluacion de los datos del periodo de conversion progresiva, aplicando la ecuacion 2
correspondiente al control por transporte de materia.
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Figura 4. Evaluacion de los datos del periodo de conversidn progresiva, aplicando la ecuacion 3
correspondiente al control quimico.

En los gréaficos se observa que los datos experimentales tienen un mayor coeficiente de correlacion
lineal al aplicar la ecuacion 3, indicando que la velocidad de la reaccion quimica es lenta comparada
con la velocidad de transporte de materia, por consiguiente, la constante de la velocidad de reaccion
para el proceso de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH esta determinada por
control quimico.

4. CONCLUSIONES

El estudio de la naturaleza de reaccion permitié conocer el progreso de descomposicion, confirmando
mediante MEB — EDS que la particula parcialmente descompuesta es conformada por un nucleo con la
presencia de Hg, S, Fe y O, también esta constituida por un frente de reaccion rodeado de un halo de
cenizas con la presencia de Fe y O, indicando que la difusion transcurre a través del desplazamiento de
los iones SO,*” y Hg®* desde el ndcleo sin reaccionar hacia la solucién, conjuntamente con la difusion
de los iones OH™ desde la solucion hacia la particula a través del halo de cenizas, determinado que el
comportamiento que describe el proceso de descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH,
es el modelo cinético de particulas esféricas de tamafio constante y ndcleo sin reaccionar, que se
caracteriza por presentar en la curva de descomposicion un periodo de induccion, de conversion
progresiva y de estabilizacion. Evaluando los datos del periodo de conversion progresiva se determino
la etapa controlante de la velocidad de reaccién a través de control por transporte y control quimico,
obteniendo coeficientes de correlacion lineal para el azufre de 0.9671 y 0.9945, para el mercurio
0.9471 y 0.9943 respectivamente, indicando que la reaccion quimica controla el proceso de
descomposicion.
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RESUMEN

Se realizaron una serie de pruebas de molienda para analizar el cambio en las propiedades
fisicoquimicas de la pulpa y determinar el impacto en la posterior flotacion de un mineral sulfuroso. Se
emple6 un molino con medios de acero y las variables evaluadas: potencial de iones hidrogeno (pH),
potencial Oxido-reduccion (ORP), oxigeno disuelto (OD) y conductividad eléctrica (k) fueron
monitoreadas continuamente (5, 10,15 y 20 minutos). Asimismo, se realiz6 el analisis quimico de la
solucion acuosa de la pulpa mediante espectroscopia de plasma por induccion acoplada (ICP). Los
resultados del pH y OD indican que las variables fisicoquimicas tienden a disminuir al principio de la
molienda; el ORP muestra un potencial oxidante para todas las pruebas y en lo que respecta a la
conductividad eléctrica, presenta un aumento importante debido a la liberacion de iones a la solucién.
El analisis quimico revela que Unicamente se encuentran en la solucién acuosa los elementos azufre,
calcio y magnesio; estos dos ultimos provenientes de los materiales de ganga. En el caso del azufre, se
debe a la oxidacion de los sulfuros. No se observa presencia de elementos metalicos en la solucion ya
que éstos precipitan como oxidos u hidréxidos en la pulpa.

Palabras clave: oxidacion, molienda, flotacion, sulfuros, variables fisicoquimicas

ABSTRACT

A number of grinding tests were performed to analyze the change in the physico-chemical of the pulp
and determine the impact of this change in the subsequent flotation of a sulphide ore. A mill with steel
grinding media was used and the variables: hydrogen-ion potential pH, electrical conductivity x,
oxidation - reduction potential ORP and dissolved oxygen DO were continuously monitored (5, 10, 15
and 20 minutes); Furthermore, the chemical analysis of the aqueous solution of the pulp was carried out
using Inductively Coupled Plasma spectroscopy (ICP). The results of the physicochemical variables
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show that pH and DO tend to decrease at the beginning of the grinding; ORP reveals an oxidizing
potential for all tests; with respect to electrical conductivity, it presents a significant increase due to the
release of ions to the solution. Chemical analysis exposes that in the aqueous solution, only the
elements sulfur, calcium and magnesium are present. The latter two from gangue materials. In the case
of sulfur, it is due to oxidation of the sulphides. No presence of metal elements in the slurry is observed
because they precipitate as hydroxides or oxides in the pulp.

Keywords: oxidation, grinding, flotation, sulphur, physicochemical variables

1. INTRODUCCION

La presente investigacion, tiene el objetivo de analizar el cambio que sufren las variables
fisicoquimicas; pH, ORP, OD y conductividad eléctrica durante el proceso de molienda de un mineral
sulfuroso y evaluar el impacto del estado de estas variables en la posterior flotacion secuencial del
mineral.

Los minerales sulfurosos son compuestos muy interesantes, debido a la variedad de estados de
oxidacion, numeros de coordinacion, simetria, estequiometria, densidad y propiedades acidas-basicas
de su superficie [1], asimismo son la fuente principal de la mayoria de los metales base [2]; sin
embargo, presentan diferentes problemas a lo largo de las diferentes etapas de su beneficio y
extraccion. A pesar de esto, los minerales sulfurosos logran ser procesados a escala industrial a través
del método de flotacion de espumas, obteniendo resultados importantes [3].

El proceso de flotacion de sulfuros es altamente complejo, y depende de varios factores afectan el
resultado [4]. Se ha demostrado que la eficiencia del proceso de flotacion se ve fuertemente
influenciada por la adicion de reactivos, la composicién quimica de la pulpa (el potencial redox, el phy
el oxigeno) y la propia composicion del mineral [5, 6]. Asimismo, diversos estudios establecen que la
etapa de molienda, previa a la flotacion es de fundamental importancia, ya que su funcion no se limita
Unicamente a la disminucion del tamafio de particula y la liberacion del mineral, sino que provee a la
superficie una condicién conductiva que facilita el posterior proceso de flotacion selectiva [7].

Durante la molienda, ocurren una serie de mecanismos quimicos, tales como la reduccion del potencial
oxido-reduccion (ORP) y el oxigeno disuelto, la formacion de una capa de hidroxido de hierro sobre la
superficie [8], precipitacion desde la solucion [9] y una interaccion galvanica entre el mineral y los
medios de molienda, asi como entre los propios minerales, como se puede observar en la Fig.1.

Particularmente, el proceso de interaccion galvanica es el que ha recibido mayor atencion, por lo que se
describe a continuacion:

A nivel de la superficie ocurren reacciones de 6xido-reduccién, debido a la diferencia de potenciales
[10]. En la interaccion, el mineral con el méas alto potencial de electrodo actia como catodo y se
reduce, mientras que el mineral con menor potencial, se convierte en el anodo y se oxida [11].

Los medios que contienen hierro, resultan anddicos respecto a los minerales sulfurosos, permitiendo un
flujo de electrones desde el hierro hacia el mineral. Como resultado, el medio se corroe a una tasa
acelerada y los electrones extra provocaran la reduccién del oxigeno disuelto en la interface mineral-
agua, asimismo reaccionan con el agua para formar iones hidroxilo [12].
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Figura 1. Interaccién galvanica entre mineral sulfuroso y medios de acero [12].

La presencia de estos iones hidroxilo cerca de la superficie del mineral permite la formacion de una
capa de hidroxidos metéalicos, tanto de minerales valiosos como de ganga, trayendo dificultades para la
separacion del mineral [13].

Como se puede apreciar a partir de la Fig. 1, el pH de molienda, la concentracion de oxigeno en la
solucién y el contenido de hierro proveniente del medio son los factores dominantes que controlan las
especies oxidantes [14].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se empled mineral proveniente de un yacimiento tipo skarn de paragénesis Zn-Pb-Cu [15] localizado
en el distrito minero de Zimapan, estado de Hidalgo, México. El mineral estd constituido
principalmente por Calcita (CaCOs) y Wollastonita (CaSiO3) y en menor proporcion por sulfuros
metalicos, como galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS,), pirita (FeSy) y arsenopirita
(AsFeSy). El mineral fue previamente quebrado, pulverizado y homogeneizado. Para las pruebas de
molienda, se utilizd un molino de laboratorio con bolas de acero. Todos los experimentos emplearon
agua desionizada. Cada una de las pruebas se realiz6 de acuerdo al siguiente procedimiento:

A 1000 ml de agua, se le midieron las variables fisicoquimicas: potencial de iones hidrdégeno (pH),
potencial 6xido-reduccion mV (ORP), oxigeno disuelto mg/L (OD) y conductividad eléctrica uS/cm
(). Posteriormente, dicha agua fue acondicionada para obtener diferentes valores de pH inicial
(7,9,10,11 y 12). Ajustando el valor de pH con hidroxido de sodio por su alta solubilidad en agua y
para disminuir el valor se afiadié acido sulfurico. Una vez alcanzado el pH necesario, se volvieron a
evaluar las variables fisicoquimicas. En el molino, se afiadio 500 g de mineral disuelto con agua
ajustada al pH requerido y se colocO sobre unos rodillos para realizar la molienda del mineral. Para
cada valor de pH, se realizaron moliendas individuales con mineral fresco, a 5, 10, 15 y 20 minutos. Se
determinaron nuevamente las variables de la solucion de la pulpa.

Una muestra de esta solucion se analizé6 mediante espectroscopia de plasma por induccién acoplada
(ICP) para establecer cual especie oxidada es la mas representativa.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Variables Fisicoquimicas

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para las variables fisicoquimicas; potencial de
iones hidrégeno (pH), potencial Oxido-reduccion mV (ORP), oxigeno disuelto mg/L (OD) y
conductividad eléctrica uS/cm (), para los diferentes pH y tiempos de molienda.

(a) (b)
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Figura 2. Resultados de las variables pH (a) y ORP (b) para diferentes tiempos de molienda y
diferentes valores de pH inicial.

Fig. 2 (a) muestra los resultados obtenidos para el potencial de iones de hidrogeno (pH) en funcion del
tiempo de molienda. Como se puede apreciar, esta variable presenta una disminucion (para los pH
iniciales de 9,10,11 y 12) durante los primeros minutos de molienda y conforme avanza el tiempo
vuelve a incrementar ligeramente.

El descenso del pH por efecto de la molienda se debe a que los iones OH" de la solucidn son adsorbidos
por la superficie del mineral; asimismo disminuye debido a la acidez producida al generarse el ion
sulfato por efecto de la oxidacion.

Con respecto a la variable ORP, en la Fig. 2 (b) se observa que en todos los casos el valor aumenta
durante los primeros minutos de molienda. En el caso del pH 11 se observa una tendencia decreciente
después de los primeros 5 minutos. En los pH 7 y 9 el ORP aumenta durante los primeros 10 minutos y
después desciende. Para los pH 10 y 12 no se tiene una tendencia. No obstante, en términos generales
se percibe que se mantiene un ambiente oxidante. Por lo que la reduccion en el potencial de pulpa
conforme avanza el tiempo de molienda, concuerda con lo reportado en la literatura [16,17,18] y se
debe a las reacciones electroquimicas que consumen el oxigeno disuelto y cambian el potencial hacia
uno mas reductor.

La Fig. 3 (a) indica los resultados obtenidos para la concentracion de oxigeno disuelto. Como se puede
observar, esta variable muestra una clara tendencia descendiente hasta el minuto 15, aumentando
ligeramente hacia el final del tiempo de molienda. Este comportamiento se presenta debido a la
oxidacion del mineral y los medios de molienda, disminuyéndose el contenido de oxigeno de la pulpa.
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En el caso de la conductividad eléctrica, «, se puede apreciar en la Fig. 3 (b) que existe un incremento
de esta variable desde los primeros 5 minutos de molienda, para todos los pH de inicio. No obstante,
conforme avanza el tiempo de molienda, esta variable disminuye con respecto a los primeros minutos.

El aumento de la conductividad eléctrica se explica por la liberacion de iones metalicos, de ganga y
azufre a la solucion, debido a la oxidacion del mineral y la posterior disminucion de esta variable se
debe a la formacidn de hidroxidos que se adsorben en la superficie del mineral.
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Figura 3. Resultados de las variables OD (a) y conductividad eléctrica (b) para diferentes
tiempos de molienda y diferentes valores de pH inicial.
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Figura 4. Andlisis quimico de la solucion de la pulpa para pH inicial de 10.
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3.2 Analisis quimico de la solucién de la pulpa

De igual manera se analizaron las soluciones obtenidas en las pruebas de molienda evaluando el
contenido de Azufre, plata, cobre, arsénico, calcio, plomo, zinc, magnesio, manganeso, oro, antimonio
y estafio usando ICP. Encontrando presentes en solucion Unicamente azufre, calcio y magnesio.
Observando que el comportamiento de estos elementos es de manera uniforme a través de los
diferentes valores de pH, como se observa en la Fig. 4 durante el tratamiento a pH 10.

Los tres elementos muestran una tendencia a incrementar a lo largo de los primeros 15 minutos de
molienda y posteriormente disminuye su concentracion, en parte por la coprecipitacion junto con los
hidroxidos de metales base.

CONCLUSIONES

De acuerdo al monitoreo de las variables fisicoquimicas, se puede observar que el pH disminuye
durante la molienda, debido al consumo de los iones oxidrilo OH" que son adsorbidos en la superficie
del mineral; asimismo esta variable disminuye por la generacion del ién sulfato; sin embargo, aunque el
valor de pH disminuye, se continla manteniendo un ambiente alcalino, que se requiere para la posterior
flotacion. Referente a la variable ORP no es posible observar una tendencia general para los pH de
inicio, sin embargo, en todos los casos permanece un potencial oxidante, lo cual es propicio para que se
Ileve a cabo la adsorcion del colector en la superficie mineral.

La concentracion de oxigeno disuelto, presenta una disminucion debido a la oxidacion del medio de
molienda y de los sulfuros presentes en el mineral, dicha disminucién no beneficia la flotacion, sin
embargo, los valores de oxigeno disuelto se podrian elevar mediante una etapa de aereacion posterior a
la molienda. La conductividad eléctrica muestra un incremento evidente debido a que el proceso de
molienda libera iones (Ca, S 'y Mg) a la solucién lo que incrementa la conductividad.

Los resultados del analisis quimico indican que Unicamente estan presentes en la solucion de la pulpa
los elementos calcio, magnesio y azufre. En los primeros minutos de molienda estos elementos
presentan una tendencia a incrementar de manera similar; no obstante, conforme el proceso de
molienda avanza (después de 15 minutos) la concentracion en la solucién disminuye. Estos elementos
coprecipitan con los hidroxidos de los metales basicos (Cu, Zn, Fe, Pb) que se oxidan primero y sus
productos son solubles debido al proceso electroquimico y condiciones quimicas de la pulpa (pH),
generando la formacion de hidroxidos metalicos sobre la superficie mineral y el azufre se oxida
encontrandose en la solucion formando el i6n sulfato. El resto de elementos metalicos precipitan y
permanecen como solidos en la pulpa, debido a su condicion quimica.
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