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DESCRIPCION
Recuperacion de plomo de un material oxidado mixto
ANTECEDENTES

El plomo se utiliza en una variedad de aplicaciones, que incluyen, por ejemplo, edificacion, baterias para el
almacenamiento de energia (por ejemplo, baterias de acido-plomo), armamento (por ejemplo, balas, perdigones,
etc.), y aleaciones (por ejemplo, soldaduras, peltres, aleaciones de bajo punto de fusién, etc.). Con una aplicacion
tan difundida, la produccion anual de plomo se ha expandido hasta mas de cuatro millones de toneladas de metal
refinado. El plomo se puede recuperar de menas naturales (por ejemplo, en una variedad de formas minerales) o de
procesos de reciclaje. Algunos procesos de recuperacion de plomo incluyen la mineria de menas, flotacién con
espumas (que produce un concentrado de plomo de alto grado), fundicion del concentrado de plomo (que produce
plomo metdlico crudo), y refino del plomo metalico crudo. En los procesos de recuperacion de plomo que incluyen
fundicién frecuentemente se utilizan altas temperaturas, que pueden generar productos volatiles que son dificiles de
controlar y/o contener.

WO 2007/099119 se refiere a un proceso para la digestion en medio acido de compuestos que contienen metal por
lixiviacion por medio de un lixiviante acuoso, donde el lixiviante acuoso: i) contiene un acido alcanosulfonico y, de ser
apropiado, acido sulfirico y/o tensioactivo y/o ii) una mezcla de una sal de acido alcanosulfénico y acido sulfarico y
también, de ser apropiado, un tensioactivo. Ademas, también se proveen un lixiviante acuoso que contiene uno o
mas acidos alcanosulfénicos y, de ser apropiado, acido sulfdrico y/o tensioactivo y también un lixiviante acuoso que
contiene una 0 mas sales de acido alcanosulfénico y acido sulfdrico y, de ser apropiado, tensioactivo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Caracteristicas y ventajas de los ejemplos de la presente invencion se haran evidentes al referirse a la siguiente
descripcion detallada y las figuras, en las cuales los nimeros de referencia similares corresponden a componentes
similares, aunque quizas no idénticos. En aras de la brevedad, los nimeros de referencia o las caracteristicas que
tienen una funcion descrita anteriormente pueden describirse 0 no en conexidon con otros dibujos en los que
aparecen.

La Figura 1 es un diagrama de flujo esquematico que representa un ejemplo de un método para recuperar el plomo
de un material de plomo oxidado mixto y

La Figura 2 es una ilustracion esquematica de una celda electroquimica no dividida para realizar una etapa de
electrdlisis de un ejemplo del método para recuperar el plomo de un material de plomo oxidado mixto.

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invencién se refiere en general a la recuperacién de plomo de un material oxidado mixto. En algunos
ejemplos del método que se divulga aqui se utiliza acido metansulfénico (MSA) para la recuperacion del plomo de
materiales mixtos de plomo oxidado, como por ejemplo materiales que contienen éxido de plomo (es decir, PbO),
carbonato de plomo (es decir, cerusita 0 PbCOs), y/o sulfato de plomo (por ejemplo, anglesita o PbSOa). Se ha
descubierto que el uso de acido metansulfénico en los métodos que se divulgan aqui permite recuperar el plomo de
diversos materiales mixtos de plomo oxidado a la vez que se evita de manera ventajosa la fundicién a altas
temperaturas y el uso de otros acidos, que pueden ser inestables o puede introducir otros problemas no deseables
de la recuperacion del plomo.

Ahora con referencia a la Figura 1, se muestra esquematicamente un ejemplo del método 10 para la recuperacién de
plomo de un material mixto de plomo oxidado. En los ejemplos que se divulgan aqui, el material mixto de plomo
oxidado MOPbM puede ser una mena mixta de plomo oxidado o un concentrado mixto de plomo oxidado, cualquiera
de los cuales incluye uno o mas de: 6xido de plomo, carbonato de plomo, y sulfato de plomo. El concentrado mixto
de plomo oxidado se puede formar a partir de una mena mixta de plomo oxidado. Antes de llevar a cabo los métodos
de recuperacion que se divulgan aqui, el material mixto de plomo oxidado MOPbM se puede someter a un proceso
de reduccién del tamafio de particula (es decir, pulverizacién). Generalmente es deseable que el tamafio de particula
del material mixto de plomo oxidado MOPbM tenga cualquier valor dentro del rango 10 um y aproximadamente 500
pm. En un ejemplo, el tamafio de particula reducido puede tener cualquier valor dentro del rango entre 50 pm y
aproximadamente 100 um. La pulverizacion se puede realizar por trituracion, molienda, u otro proceso apropiado de
reduccion del tamafio. La reduccion de tamafio puede permitir la obtencidon de una mayor reactividad del material de
plomo MOPbM y una mayor eficiencia de la extraccién de plomo.

Al principio del método 10 que se muestra en la Figura 1, el acido metansulfénico (CHsSOsH, que aqui también se
denomina MSA) se selecciona como agente de lixiviacion para el proceso. En la Figura 1, la seleccion del acido
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metansulfénico se muestra como "MSA". El acido metansulfénico es un acido organico fuerte que esta virtualmente
libre de iones de metal y sulfatos. Se ha descubierto que el plomo es altamente soluble en &cido metansulfénico. Por
ejemplo, el plomo tiene una solubilidad de 143 g por cada 100 g de acido metansulfonico en solucion. Por lo tanto,
es particularmente deseable seleccionar este acido para los métodos de recuperacién del plomo 10 que se divulgan
aqui. Ademas, los métodos de recuperacion del plomo 10 en los que utiliza MSA sorprendentemente incluyen una
rapida extraccion por lixiviacion (por ejemplo, de entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 120
minutos) y completitud de la reaccion.

En los ejemplos que se divulgan aqui, el acido metansulfénico se utiliza en una soluciéon acuosa que incluye entre
aproximadamente 0,01 % en peso de MSA y aproximadamente 30 % en peso de MSA, y el resto de agua. En otros
ejemplos, la solucién acuosa puede incluir agua y entre aproximadamente 0,05 % en peso de MSA y
aproximadamente 10 % en peso de MSA, o agua y entre aproximadamente 0,25 % en peso de MSA y
aproximadamente 5 % en peso de MSA. La solucién acuosa se puede hacer diluyendo una forma concentrada del
MSA con una cantidad deseable de agua. En un ejemplo, el acido metansulfénico es MSA LUTROPUR® o MSA
LUTROPUR® 100 (ambos se pueden obtener comercialmente de BASF Corp., situada en Florham Park, NJ), y se
agrega una cantidad apropiada de agua a la forma mas concentrada de MSA para obtener la solucion con el
porcentaje en peso de MSA que se desea. Aqui, la solucion que incluye acido metansulfénico se puede denominar
una solucion de MSA.

En la Figura 1, con el numeral de referencia 12, el material mixto de plomo oxidado MOPbM se expone a la solucion
de MSA. La exposicion del material mixto de plomo oxidado MOPbM a la solucién de MSA incluye el contacto del
material mixto de plomo oxidado MOPbM sélido con la solucidn liquida de MSA. El contacto sélido-liquido se puede
realizar by lixiviacion en pila, lixiviacion en bateas, lixiviacién en vertederos, o por producciéon de una pasta con el
material mixto de plomo oxidado MOPbM vy la solucion de MSA. El material mixto de plomo oxidado MOPbM se
mezcla con la solucién de MSA para producir una suspension. La exposicion del material mixto de plomo oxidado
MOPDbM a la solucién de MSA inicia la lixiviacion del plomo en medio acido del éxido de plomo y/o el carbonato de
plomo presente en el material mixto de plomo oxidado MOPbM, y genera un lixiviado liquido.

La cantidad del material mixto de plomo oxidado MOPbM y la cantidad de la solucién de MSA que se utiliza puede
depender de una concentracién objetivo de plomo para el lixiviado liquido que se forma durante el paso del método
10que se muestra con el numeral de referencia 12. En un ejemplo, la proporcién soélido:liquido (es decir, proporcion
entre MOPbM y soluciéon de MSA) se selecciona de manera tal que el lixiviado liquido que se obtiene como resultado
tiene una concentracion de plomo que es suficiente para llevar a cabo la electrélisis del plomo. En un ejemplo, la
concentracion objetivo de plomo en el lixiviado liquido se encuentra dentro del rango entre aproximadamente 5 g
Pb/L del lixiviado y la saturacion. Como un ejemplo, la concentracion objetivo de plomo en el lixiviado liquido es de
50 g Pb/L del lixiviado. La concentracién objetivo de plomo puede variar dependiendo, por lo menos en parte, de la
fuerza de la solucién de MSA que se va a utilizar y de la temperatura que se vaya a utilizar durante la lixiviacion.
Para conseguir la concentracion objetivo de plomo, la proporcion de sélido a liquido se selecciona de manera tal que
la suspension de MOPbM en la solucion de MSA incluya entre aproximadamente 1 % de solidos y aproximadamente
50% de solidos.

Se debe entender que la composicién de la solucién de MSA se puede seleccionar también para que coincida con la
concentracién objetivo de plomo. Como un ejemplo, se puede proveer una molécula de MSA por cada molécula de
plomo que se deba disolver. También puede ser deseable que haya presente un exceso de MSA para conservar un
nivel minimo de &cido libre en solucion. Por lo tanto, se pueden utilizar aproximadamente 0,47 g de MSA por gramo
de plomo que se desea lixiviar. En un ejemplo, si el material mixto de plomo oxidado MOPbM incluye
aproximadamente 50% de plomo y la concentracién objetivo es de 500 g de plomo por litro de lixiviado, entonces la
cantidad de MSA en la solucion de MSA puede ser de aproximadamente 118 g MSA/L. La cantidad de MSA se
puede calcular usando la siguiente ecuacion:

500 g Pb/L x 50% (es decir, 50/100) x 0,47 g MSA/g Pb=117,5 g MSA/L.

La suspensién del material mixto de plomo oxidado MOPbM y solucion de MSA se puede mantener a una
temperatura predeterminada durante un tiempo predeterminado mientras se deja formar el lixiviado liquido. La
temperatura predeterminada puede tener cualquier valor dentro del rango entre aproximadamente 10°C y
aproximadamente 100°C o el punto de ebullicion del agua. En un ejemplo, la temperatura predeterminada se
encuentra dentro del rango entre aproximadamente 10°C y aproximadamente 80°C. En otro ejemplo, la temperatura
predeterminada puede tener cualquier valor dentro del rango entre aproximadamente 20°C y aproximadamente
50°C. La temperatura de la suspension se puede aumentar hasta alguna temperatura en el extremo superior de los
rangos que se acaban de mencionar para acelerar la velocidad y la extension de la lixiviacion del plomo. El tiempo
durante el que se debe mantener la suspension puede ser cualquier tiempo suficiente para extraer una cantidad
deseable del plomo soluble del material mixto de plomo oxidado MOPbM. En un ejemplo, el tiempo se encuentra
dentro del rango entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 120 minutos.

Mientras se esta formando el lixiviado liquido, también se puede agitar la suspension. La agitacion se puede realizar
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usando cualquier mecanismo apropiado que incluya a reactor con deflectores y agitacion, un agitador magnético,
etc.

El lixiviado liquido que se forma incluye agua y una sal metanosulfonato de plomo que es soluble en agua. La sal
metanosulfonato de plomo es el producto de la lixiviacion con acido del éxido de plomo y/o el carbonato de plomo
que originalmente estaban presentes en el material mixto de plomo oxidado MOPbM. Las reacciones que pueden
suceder durante la formacién del lixiviado liquido incluyen:

PbO + 2 CH3SO3H —> Pb(CH3S03)2 + H20
PbCO3 + 2 CH3SO3H —> Pb(CH3S03)2 + H20 + CO2(Q).

La primera reaccion incluye a la reaccion del 6xido de plomo (PbO) con el acido metansulfénico (CHsSOsH) para
generar la sal metanosulfonato de plomo (Pb(CHsSOs)2) y agua. La segunda reaccion incluye la reaccion del
carbonato de plomo (PbCOz) con el &cido metansulfonico (CH3SOsH) para generar la sal metanosulfonato de plomo
Pb(CHsSO0:s)2, agua, y diéxido de carbono (en forma gaseosa).

El lixiviado liquido también puede incluir un material sélido, es decir, un sélido o residuo de lixiviacion. Por lo tanto, el
lixiviado liquido se puede exponer a un proceso de separacion solido-liquido (que en la Figura 1se muestra con el
numeral de referencia 14). La separacion sélido-liquido se puede realizar usando espesamiento, filtracién,
centrifugacion, tratamiento con cicldn, u otra técnica similar en combinacion con lavado. La separacion soélido-liquido
da como resultado la separacion del lixiviado sélido/residuo del lixiviado liquido. El uso del lixiviado sélido/residuo se
expondra en mayor profundidad mas adelante en el presente documento con referencia a los numerales de
referencia 22 a 26 de la Figura 1.

Después de la separacion solido-liquido, el lixiviado liquido atin puede contener impurezas. Por lo tanto, el paso que
se muestra con el numeral de referencia 16 de la Figura 1 incluye purificar el lixiviado liquido. Los reactivos R se
pueden agregar al lixiviado liquido de manera tal de eliminar las impurezas I. algunos ejemplos del reactivo R
incluyen agentes para el ajuste del pH o plomo metdlico en polvo o en fragmentos.

En un ejemplo, la purificaciéon del lixiviado liquido se consigue usando ajuste del pH, con aireacién o sin ella, para
oxidar e hidrolizar las impurezas, como por ejemplo hierro, aluminio, cromo, etc. En este ejemplo, los agentes para el
ajuste del pH apropiados incluyen carbonato de plomo, hidroxido de sodio, 6xido de calcio, carbonato de calcio,
O6xido de magnesio, carbonato de magnesio, y carbonato de sodio. El agente para el ajuste del pH se puede agregar
en cualquier cantidad suficiente para conseguir un valor de pH deseable. Por ejemplo, el agente para el ajuste del
pH se puede agregar al lixiviado liquido hasta que el pH del lixiviado llegue al valor objetivo. Como un ejemplo, si en
el material mixto de plomo oxidado MOPbM hay carbonato de hierro presente antes de la lixiviacién con la solucién
de MSA, el hierro se extraera con el plomo hacia el liquido lixiviado, segiin se muestra en la siguiente reaccion:

FeCOs + 2 CH3SO3H —> Fe(CH3S03)2 + H20 + CO2(g).

El hierro se puede eliminar por ajuste del pH usando un exceso de carbonato de plomo y oxidacion con aire o
oxigeno. En la siguiente reaccion se muestra la eliminacion de hierro por ajuste del pH:

4 Fe(CH3SO0z3)2 + O2(g) + 2 PbCOz + 6 H20 —> 2 (CH3S0g)2 + 4 Fe(OH)a.

En otro ejemplo, para purificar el lixiviado liquido se puede utilizar una cementacion. Durante la cementacion, se
utiliza el plomo metalico en polvo o en fragmentos para precipitar otros metales nobles, como por ejemplo cobre. La
cantidad de plomo metalico en polvo o en fragmentos que se utilice dependera, por lo menos en parte, de la cantidad
de impurezas que se deban eliminar. En un ejemplo, la cantidad de plomo metdlico en polvo o en fragmentos es
proporcional a la cantidad de impurezas que se deban eliminar. Por lo tanto, puede ser deseable usar cantidades
casi estequiométricas. Dependiendo de la impureza metdlica que se deba eliminar, también puede ser deseable
incluir un exceso del plomo metalico en polvo o en fragmentos (es decir, una cantidad mayor que la cantidad
estequiométrica).

En adn otro ejemplo, la purificacién también se puede realizar con extraccién con solventes, intercambio idnico, o
precipitacion (por ejemplo, precipitacion con sulfuros) de manera tal de eliminar las impurezas | y producir un
lixiviado liquido purificado que es apropiado para la electrdlisis.

La extraccion con solventes se puede realizar mezclando una solucién organica que contiene el extractante con el
lixiviado liquido acuoso. Al mezclar se extrae la impureza a la fase organica. Los reactivos para la extraccion con
solventes pueden variar, dependiendo del tipo de impureza que se deba eliminar. Algunos ejemplos de reactivos
apropiados para la extraccidon con solventes incluyen: acido di-2-etil-hexilfosférico y acidos fosfénicos o fosfinicos
similares, salicilaldoxima, mezclas que incluyen salicilaldoxima, acidos VERSATIC™ (es decir, moléculas ricas en
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carbono altamente ramificadas con funcionalidades éster vinilico, éster glicidilico, acrilato, hidroxilo y/o carboxilicas,
de Momentive Specialty Chemicals, Gahanna, OH), etc. Después de mezclar la solucién organica y el lixiviado
liquido acuoso, las dos soluciones se separan, por ejemplo, mediante sedimentacién por gravedad. En este punto, la
solucién organica esta cargada de la impureza, y esta solucion se puede exponer a una depuracion. Luego, el
lixiviado liquido acuoso purificado se puede utilizar en una electrolisis.

Para la purificacion del lixiviado liquido por intercambio iénico, se pone en contacto una resina de intercambio i6nico
con el lixiviado liquido impuro en una columna o en un reactor con agitacion. Las resinas de intercambio idnico
apropiadas pueden incluir intercambiadores acidos fuertes o intercambiadores del tipo quelante. Cuando se utiliza
precipitacion para purificar el liquido lixiviado, al lixiviado liquido se le agrega un precipitante quimico para precipitar
la impureza como una particula sélida. Las impurezas que se encuentran como particulas solidas se eliminan
usando cualquier técnica apropiada, como por ejemplo filtracion, espesamiento (por ejemplo, sedimentacion por
gravedad y lavado), u otro método similar. Algunos ejemplos de precipitantes quimicos que forman precipitados de
sulfuros incluyen sulfuro de hidrégeno gaseoso, sulfhidrato de sodio, sulfuro de calcio, sulfuro de sodio, etc.

Aunque aqui se han dado diversos ejemplos, se debe entender que se puede utilizar cualquier método de
purificacién que sea apropiado para eliminar selectivamente las impurezas | que estén presentes en el liquido
lixiviado, con la condicién de que la sal soluble metanosulfonato de plomo permanezca en solucion.

Luego, el lixiviado liquido purificado se expone a una electrolisis para recuperar el plomo. Esto se muestra en el paso
18 de la Figura 1. Segun se muestra en la Figura 2, se puede realizar una electrdlisis en una celda electroquimica no
dividida 30 que contiene un anodo 32 y un catodo 34. Aunque se muestran un (nico anodo 32 y un catodo 34, se
debe entender que una Unica celda 30 puede incluir multiples anodos 32 y catodos 34. Algunos ejemplos de
materiales apropiados para los anodos 32 incluyen grafito, estructuras de titanio recubiertas con 6xidos de metal
precioso (es decir, anodos de tipo DSA), o cualquier otro material de anodo. Algunos ejemplos de materiales
apropiados para los catodos 34 incluyen plomo, acero inoxidable, materiales reciclables similares, o cualquier otro
material de catodo.

El lixiviado liquido purificado se introduce en la celda 30 y funciona como un electrolito 36.

Los electrodos 32, 34 se pueden conectar a un suministro de energia 38 a través de un circuito externo 40. Durante
la operacién, el suministro de energia 38 y el circuito 40 permiten que la corriente eléctrica y los electrones (e°) fluyan
entre los electrodos 32, 34. En un ejemplo, se suministra corriente al anodo 32 con una densidad de corriente dentro
del rango entre aproximadamente 100 A/m? y aproximadamente 1000 A/m?. La densidad de corriente se puede
variar dependiendo, por lo menos en parte, de la configuracion de la celda 30.

Cuando se hace funcionar la celda 30, el suministro de energia 38 suministra una corriente continua (DC) al &nodo
32, y se inicia la extraccién electrolitica. En la extraccién electrolitica, la corriente se hace pasar desde el anodo 32 a
través del lixiviado liquido purificado (es decir, el electrolito 36) que contiene el plomo. Se debe entender que una
corriente de iones fluye en las soluciones. Los cationes son atraidos hacia el catodo 34 y los aniones son atraidos
hacia el anodo 32, y de sea manera son conducidos por el gradiente de tension que hay en la solucion entre los
electrodos 32, 34. El plomo se extrae a medida que se deposita, en un proceso de electrodeposicion, sobre el catodo
34. La reaccion quimica total en la celda 30 es:

Pb(CH3S03)2 + H20 —> Pb + 2 CH3SOsH + %2 O2(g)

donde las siguientes reacciones tienen lugar en el anodo y el catodo, respectivamente:
H20 —>%02(g)+2H " +2 e

Pb(CHsS0s3)2 + 2 e —> Pb + 2 CH3SO3".

Como se ilustra en las ecuaciones quimicas, al electrolizar la solucion de metanosulfonato de plomo (es decir,
Pb(CH3S03)2) purificada, el plomo se recupera en forma metdlica en el catodo 34 y en el &nodo 32 hay evolucién de
oxigeno.

Al completar la electrdlisis (y extraccion electrolitica), se empobrece el contenido de plomo presente en el electrolito
36 (es decir, el lixiviado liquido purificado) que contiene acido metansulfénico. En este punto (numeral de referencia
20 en la Figura 1) el electrolito 36 que contiene acido metansulfénico empobrecido en plomo, se puede reciclar y se
puede utilizar en la solucién de MSA en otro ciclo de recuperacién del plomo. Cuando el MSA reciclado se utiliza en
otro ciclo de recuperacion del plomo, se puede agregar cierta cantidad de MSA concentrado para generar una nueva
solucion de MSA que incluye entre aproximadamente 0,01 % en peso de acido metansulfonico y aproximadamente
30 % en peso de acido metansulfonico.
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La electrdlisis (y extraccion electrolitica) se puede llevar a cabo durante cualquier lapso de tiempo que se desee para
extraer el plomo del electrolito 36. En un ejemplo, la electrodeposicién se deja suceder durante un periodo dentro del
rango entre aproximadamente 1 dia y aproximadamente 7 dias. Esto puede generar depdsitos relativamente
espesos de plomo puro sobre el catodo 34.

Durante la electrdlisis, la temperatura de la celda 30 puede encontrarse dentro del rango entre la temperatura
ambiente (por ejemplo, 20°C) y aproximadamente 80°C. En un ejemplo, la temperatura de la celda 30 se mantiene
entre aproximadamente 35°C y aproximadamente 45°C.

A la celda 30 se le pueden agregar aditivos electroquimicos, como por ejemplo una cola animal, sulfonatos de
lignina, aloes, etc. Para suavizar el depésito en el catodo y minimizar la contaminacion. La cantidad de todo el aditivo
electroquimico que se agregue puede ser menor de 1 g/L de solucién y menor de 1 kg/t (es decir, toneladas o
toneladas métricas) de metal electrodepositado.

Nuevamente con referencia al paso que se muestra con el numeral de referencia 14 en la Figura 1, después de que
ocurre la separacion sélido-liquido, el método 10 puede incluir ademas unos pasos adicionales en las cuales se
utiliza el lixiviado sélido/residuo separado. Dichos pasos adicionales pueden ser particularmente deseables cuando
hay sulfato de plomo presente en el material mixto de plomo oxidado MOPbM original. El sulfato de plomo no se
lixivia durante la lixiviacion con acido (es decir, en el paso que se muestra con el numeral de referencia 12 en la
Figura 1), por lo menos en parte debido a que sulfato de plomo es esencialmente insoluble en la solucion de MSA.
En los pasos del método 10 que se muestran con los numerales de referencia 22 a 26, el sulfato de plomo se puede
convertir en carbonato de plomo, que se puede reciclar en una solucién de MSA en otro ciclo de recuperacion del
plomo.

Con el numeral de referencia 22 en la Figura 1, el lixiviado sélido/residuo separado que se recupera como resultado
de la separacion solido-liquido del lixiviado liquido se trata con una fuente de carbonato soluble (que en la Figura 1
se muestra como COs). algunos ejemplos de la fuente de carbonato soluble incluyen carbonato de sodio, potasio
carbonato, o0 amonio carbonato. Durante este tratamiento, se hace una pasta del lixiviado soélido/residuo con una
solucion acuosa que contiene la fuente de carbonato soluble. La produccién de la pasta se puede llevar a cabo i) con
una alta densidad de sélidos y una cantidad suficiente del carbonato soluble, y ii) durante un tiempo y a una
temperatura tal que las fases de sulfato de plomo /minerales en el lixiviado sélido/residuo se conviertan en carbonato
de plomo. En un ejemplo, la proporcion entre el carbonato en solucién y el sulfato en los sélidos es de por lo menos
1:1 sobre una base mol:mol. Un ejemplo de la reaccion que puede suceder cuando se trata el lixiviado sélido/residuo
(que contiene sulfato de plomo, PbSOa) con carbonato de sodio como fuente de carbonato soluble es la siguiente:

PbSO4 + Na2CO3z —> PbCO3 + Na2S0a

El tratamiento del lixiviado sélido/residuo genera un segundo lixiviado liquido que incluye un segundo lixiviado
sélido/residuo. El segundo lixiviado liquido es una solucién de sulfato que contiene un carbonato de plomo sélido (es
decir, el segundo lixiviado sélido/residuo). El segundo lixiviado liquido se puede exponer a un proceso de separacion
sélido-liquido (que se muestra con el numeral de referencia 24 de la Figura 1), que se puede llevar a cabo usando
cualquiera de las técnicas descritas anteriormente. La separacion solido-liquido da como resultado la separacién del
segundo lixiviado sélido/residuo del segundo lixiviado liquido.

La solucién de sulfato (es decir, el segundo liquido lixiviado, que se muestra como SO4 en la Figura 1) se puede
utilizar de cualquier manera que se desee. En el ejemplo provisto anteriormente, la solucién de sulfato sodio se
puede comercializar como un subproducto separado o se puede utilizar en otros procesos (tales como la fabricacion
de detergentes, o en el proceso Kraft para la produccién de pasta de papel, etc.).

En este punto (es decir, con el numeral de referencia 26 en la Figura 1), se puede reciclar el segundo lixiviado
sélido/residuo que contiene carbonato de plomo que se formé a partir del sulfato de plomo. Por ejemplo, el segundo
lixiviado sélido/residuo se puede incorporar a una soluciéon de MSA (con una cantidad adicional de material mixto de
plomo oxidado MOPbM o sin ella) en otro ciclo de recuperacion del plomo.

Agqui se dan ejemplos para ilustrar adicionalmente la presente invencién. Se debe entender que dichos ejemplos se
dan con el proposito de ilustrar y no se deben considerar como limitaciones al alcance de la presente invencion.

EJEMPLOS
Ejemplo 1: Lixiviacion de plomo usando MSA
Se obtuvo un concentrado de plomo que contenia 67,12% de Pb, 0,03% de Zn, 1,52% de Fe, 1,57% de Al, 11,12%

de C (inorganico) y 1,5% de S (total) de la mina Magellan (Australia). Se llevd a cabo una difraccion de rayos X con
analisis de Rietveld para identificar los minerales presentes en el concentrado. Dicho analisis revelé que el
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concentrado incluia 67,8% de cerusita (PbCOs), 1 % de galena (PbS), 10,3% de anglesita (PbSOa4), 7,1 % de
susanita (Pba(COz)2(S04)(OH)z2), 3,3% de leadhillita (Pb4(COz3)2(S04)(OH)2), 8% de cuarzo (SiO2) y 2,6% de caolinita
(AISi20s(OH)a4).

El tamafio de particula del concentrado de plomo fue de -150 + 74 micrones (es decir, mayor de 74 micrones y
menor de 150 micrones), y se us6 una solucién con una concentracion de acido metansulfénico de 0,036 mol/L. Se
agregaron 2 g del concentrado de plomo a 500 ml del acido metansulfénico solucién en un reactor de 1 L con
deflectores y agitacién sumergido en un bafio de agua. Se agité la mezcla a 400 rpm, y la temperatura mantuvo a
25°C. La mezcla se dejo en reposo en dichas condiciones. Se formd un lixiviado liquido, y se tomdé una muestra del
lixiviado después de 30 minutos. Esta muestra se analizé para determinar el plomo. Esta prueba revel6 que después
de 30 minutos de lixiviacion, se extrajo a la solucion un 85% del plomo presente en el concentrado.

El residuo del lixiviado liquido se recuperd y se analiz6 usando difraccion de rayos X con analisis de Rietveld. El
residuo contenia 0,5% de cerusita, 1,5% de galena, 62,4% de anglesita, 24,5% de cuarzo, 4,8% de caolinita, y 6,3%
de moscovita. Dichos resultados confirman que la lixiviacién con acido metansulfénico extrajo del concentrado la
mayor parte del plomo disponible.

Ejemplo 2: Lixiviacion con carbonato de sodio durant e el proceso de lixiviaciéon del plomo

Se llevo a cabo otra prueba de lixiviacién con MSA usando 10 g del concentrado de plomo descrito en el Ejemplo 1,
excepto que el tamafo de particula fue de -45 +38 micrones (es decir, mayor de 38 micrones y menor de 45
micrones). Se utilizé la soluciéon de MSA de Ejemplo 1, excepto que se agreg6 un exceso del 50% de MSA. Esta
prueba de lixiviacion se llevé a cabo a 25°C durante 1 hora.

Se recuperé un residuo de lixiviacion, se lavo, y se secé. Se llevé a cabo un proceso de lixiviacion con carbonato de
sodio durante 1 hora a 50°C con una proporcion de liquido a solido 10:1 y un exceso del 20% de carbonato de sodio.
De este proceso se recuperd un residuo de lixiviacion, se lavd, y se sec6. La extraccion total de plomo para este
ejemplo fue del 98,04%.

Se debe entender que los rangos que se proveen aqui incluyen al rango que se especifica y a cualquier valor o
subrango dentro del rango que se especifica. Por ejemplo, se deberia interpretar que un rango entre
aproximadamente 10 um y aproximadamente 500 um incluye no solo a los limites mencionados explicitamente de
aproximadamente 10 um y aproximadamente 500 um, sino que también incluye valores individuales, como por
ejemplo 15 pm, 120 pm, 250 pm, 400 pum, etc., y subrangos, como por ejemplo entre aproximadamente 150 pym y
aproximadamente 450 um, entre aproximadamente 200 um y aproximadamente 300 um, etc. Ademas, cuando se
utiliza el término "aproximadamente" para describir un valor, esto quiere decir que se desea abarcar variaciones
menores (de hasta +/- 10%) del valor que se especifica.

Durante toda la memoria descriptiva, las referencias a "un ejemplo”, "otro ejemplo”, etcétera, se refieren a que un
elemento en particular (por ejemplo, una caracteristica; estructura, y/o peculiaridad) descrito en conexion con el
ejemplo se incluye en por lo menos uno de los ejemplos que se describen aqui, y puede estar presente en otros
ejemplos o no. Ademas, se debe entender que, a menos que el contexto indique claramente otra cosa, los
elementos descritos para cualquier ejemplo se pueden combinar en los diversos ejemplos de cualquier manera
adecuada.

Debe entenderse que, a menos que el contexto indique claramente otra cosa, el uso de las palabras "un"y "una"y
otros referentes singulares también pueden incluir el plural, tanto en la memoria descriptiva como en las
reivindicaciones.

Aungue se han descrito en detalle varios ejemplos, para aquellos con experiencia en la técnica sera evidente que los
ejemplos que se divulgan se pueden modificar. Por lo tanto, la descripcién anterior debe considerarse no limitativa.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la recuperacion de plomo de un material mixto de plomo oxidado, donde dicho método
comprende:

seleccionar al &cido metansulfénico como un acido para la lixiviacion para el material mixto de plomo oxidado;

exponer al material mixto de plomo oxidado a una solucién que incluye el acido metansulfénico, para lixiviar de esa
manera el plomo de cualquiera de: un 6xido de plomo o un carbonato de plomo presentes en el material mixto de
plomo oxidado, y generar un lixiviado liquido que incluye una sal de metanosulfonato de plomo,

purificar el lixiviado liquido; y
recuperar el plomo del lixiviado liquido purificado usando electrdlisis.
2. El método que se define en la reivindicacion 1 donde:

la solucién es una solucion acuosa que incluye entre aproximadamente 0,01 % en peso de acido metansulfénico y
aproximadamente 30 % en peso de acido metansulfénico; y

el material mixto de plomo oxidado es una mena de plomo o un concentrado de plomo.

3. El método que se define en la reivindicacion 2 donde antes de exponer el material mixto de plomo oxidado a la
solucién acuosa, el método ademas comprende:

identificar una concentracion objetivo de plomo para el lixiviado liquido; y
seleccionar una composicion de la soluciéon acuosa para que coincida con la concentracion objetivo de plomo.

4. El método que se define en la reivindicacién 1 donde la exposicién del material mixto de plomo oxidado a la
solucion que incluye el acido metansulfénico genera ademas un lixiviado sélido que incluye sulfato de plomo, y
donde el método ademas comprende:

separar el lixiviado soélido del lixiviado liquido;

tratar el lixiviado sélido con una fuente de carbonato soluble, para generar de esa manera un segundo lixiviado
sélido que incluye al carbonato de plomo que se formé a partir del sulfato de plomo;

separar un subproducto de sulfato del segundo lixiviado sélido; y
luego llevar a cabo la exposicion, la purificacién, y la recuperacion con el segundo lixiviado soélido.

5. El método que se define en la reivindicacién 1, que ademas comprende exponer al material mixto de plomo
oxidado a un proceso de reduccién del tamafio de particula antes del paso de exposicion, para generar de esa
manera particulas del material mixto de plomo oxidado con un tamafio de particula dentro del rango entre
aproximadamente 10 um y aproximadamente 500 pm.

6. El método que se define en la reivindicacion 1 donde la exposicién del material mixto de plomo oxidado a la
solucién que incluye el acido metansulfénico incluye:

producir una pasta del material mixto de plomo oxidado con la solucién que incluye el acido metansulfénico para
formar una suspension; y

mantener la suspension a una temperatura predeterminada dentro del rango entre aproximadamente 10°C y
aproximadamente 100°C durante un tiempo predeterminado.

7. El método que se define en la reivindicacion 1 donde antes del paso de purificacion, el método ademas
comprende llevar a cabo una separacioén solido-liquido para separar los sélidos del lixiviado liquido.

8. El método que se define en la reivindicacion 1 donde el paso de purificacién se consigue mediante uno de:

ajuste del pH en combinacién con aireacion; cementacion con plomo metalico;
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extraccion con solventes;

intercambio i6nico; o

precipitacion.

9. El método que se define en la reivindicacion 1 donde la electrdlisis se consigue mediante el procedimiento de:
introducir el lixiviado liquido purificado en una celda electroquimica no dividida que contiene un anodo y un catodo; y

hacer pasar una corriente desde el anodo a través del lixiviado liquido purificado, de manera tal de realizar la
electrodeposicion sobre el catodo del plomo presente en el lixiviado liquido purificado;

y donde:

la densidad de la corriente se encuentra dentro del rango entre aproximadamente 100 A/m? y aproximadamente
1000 A/m?y

la temperatura de la electrélisis se encuentra dentro del rango entre aproximadamente 20°C y aproximadamente
80°C.

10. El método que se define en la reivindicacion 9, que ademas comprende agregar un aditivo electroquimico a la
celda electroguimica no dividida.
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