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RESUMEN

La presencia del hierro en los concentrados de zinc ha sido un problema constante
en la mayoria de los procesos hidrometallrgicos del zinc. Los concentrados de zinc
alrededor del mundo contienen 53 % de zinc en promedio y alrededor de 7.3 a 9.2 % de
hierro. Mediante el despojo galvanico es posible eliminar el hierro de las corrientes de los
procesos hidrometallrgicos de extraccion de zinc, produciéndose una solucion saturada
de este contaminante en vez de un precipitado peligroso como la jarosita o la goetita. El
presente trabajo tuvo el objetivo de determinar el efecto del uso individual de dos
reductores, el zinc y el acero, en el despojo galvanico. Para alcanzar tal objetivo, la
metodologia de trabajo consistié en operar un dispositivo de extraccion y despojo, cada
uno en una etapa, a flujo continuo utilizando cada uno de los reductores individualmente y
midiendo la respuesta del proceso para finalmente comparar el desempefio de los
reductores. Los pardmetros de desempefio del proceso mostraron que el zinc es un
reductor mas eficiente que el acero. Asimismo se encontr6 que cuando se utiliza zinc
como reductor, se despoja el doble de hierro por la misma area superficial de reductor, por
minuto, es decir que su velocidad de despojo fue el doble. Por ultimo, con el zinc como
reductor, los porcentajes de extraccion y de despojo fueron aproximadamente el doble con

respecto al acero.
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1. INTRODUCCION

Generalmente la purificacion de metales juega un papel importante en la
hidrometalurgia, debido a que es muy dificil el excluir las impurezas por lixiviacion
selectiva. El hierro es una impureza en los procesos hidrometallrgicos del zinc, cobre,
aluminio y otros metales; se encuentra disuelto en las menas, concentrados y en los
residuos, por lo que su presencia ha sido un problema a lo largo de la historia de estas
industrias. Los iones ferrosos y férricos son especies quimicas tipicamente existentes en
las soluciones de lixiviacién, y la eliminacion de estos iones es muy importante desde un
punto de vista industrial y econémico. Una gran cantidad de hierro se elimina como
desperdicio en la industria hidrometallUrgica de los metales no ferrosos, especialmente en

las plantas de zinc.

La presencia del hierro en los concentrados de zinc ha sido un problema constante
en la mayoria de los procesos hidrometallrgicos del zinc. Los concentrados de zinc
alrededor del mundo contienen 53 % de zinc en promedio y alrededor de 7.3 a 9.2 % de
hierro. Aproximadamente 6 millones de toneladas de zinc por afio (85 % del total de la
produccién de zinc) son producidas en el mundo por procesos electroliticos a partir de
menas; de aqui como equivalente, cerca de un millén de toneladas de hierro por afio que
deben eliminarse solo en la industria del zinc. El electrolito impuro del zinc, contiene de 30
a 150 g/L de zinc y de 1 a 10 g/L de hierro, en medio acido, con presencia de impurezas

metélicas (Cu, Ni, As, etc.) y SO,* y HSO4 como aniones.



Efecto del tipo de reductor en el despojo galvanico del hierro en la hidrometalurgia del zinc
Introduccién

Actualmente, el hierro se elimina del licor de lixiviacibn mediante la precipitacion de
jarosita o goetita. Estos residuos contienen cantidades significativas de compuestos
dehierro, zinc, azufre, plomo, cadmio, manganeso, etc. La presencia de sustancias toxicas
hacen peligrosos estos residuos por lo que su disposicién es un problema serio, debido a
gue la accion bacteriana o del medio ambiente libera elementos toxicos en forma soluble
gue a la larga contaminan el subsuelo, la vegetacion, el agua subterranea y la vida
acuatica, esto como consecuencia del manejo inapropiado de dichos residuos peligrosos.
Dependiendo de las condiciones locales y de la legislacion ambiental que prevalezca, se
espera que los procesos de jarosita y goetita tendran que ser eventualmente
discontinuados en el futuro. Los nuevos y existentes procesos tendran que modificarse
con lo cual el hierro se debera recuperar como subproducto o, por lo menos sera
eliminado de una manera sustentable y econdmicamente factible, es decir, tener una alta

recuperacion del Zn en un costo de produccion aceptable, en un ambiente sano y seguro.

Una alternativa a los procesos mencionados, es el proceso del despojo galvanico, el
cual es una técnica moderna apta para remover el hierro de las soluciones
hidrometallrgicas del zinc. El despojo galvanico es una variante de la extracciéon por
solventes, ya que también incluye una etapa de cargado de la fase organica. Pero, a
diferencia de una extraccion por solventes convencional, en la etapa del despojo, se
incluye una reaccion electroquimica, en este caso, para la reduccion del ion férrico a
ferroso, misma que se puede llevar a cabo con hierro (chatarra de acero) o con zinc
metalico como reductor. Dicha reaccion suele controlar el proceso, obteniéndose cloruro
de hierro. La sal de hierro que se obtiene es susceptible de piroconvertirse a un 6xido de

hierro mediante una reaccion endotérmica con agua Yy aire, produciendo oxido de hierro util
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para la industria siderurgica. Lo anterior, hace al proceso ecoldégicamente mas aceptable

para remover el hierro del licor de la lixiviacion del calcinado.

De aqui que es importante conocer las mejores condiciones de operacion del
proceso, como el pH de la soluciébn de despojo, la temperatura de trabajo, la relacion
Acuoso/Organico (A/O), el tipo de reductor, entre otros; esto para obtener una alta

recuperacion del hierro a un costo econémicamente aceptable.
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2A. HIPOTESIS

El despojo galvanico del hierro tendra un mejor desempefio con el zinc como
reductor que con el acero. Entendiéndose por mejor desempefio una elevada recuperacion

de hierro, un menor indice estequiométrico y una mayor velocidad de despojo.

2B. OBJETIVO

Determinar el efecto del uso individual del zinc y del acero como reductores en el
despojo galvanico, utilizado para recuperar el hierro de un electrolito impuro (sintético) del
proceso hidrometalirgico del zinc, a partir de un sistema de extraccion y despojo a flujo

continuo, cada uno en una etapa, a condiciones constantes y controladas.
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3. REVISION DE LA LITERATURA

3.1 Hidrometalurgia del zinc

Al comienzo de la produccion de zinc metalico (1743 en Europa) se usaron las
calaminas (4Zn0.2Si0,.2H,0) para la obtencidn del metal. So6lo era precisa una
calcinacion para descomponer el silicato hidratado, y dejar asi un silicato activado del que

el 6xido de zinc era reducido con carboén.

Agotados los yacimientos de calamina, hubo que recurrir a la blenda siendo
necesario desarrollar un tratamiento adecuado para su tostacion. El descubrimiento de la
flotacion puso en disposicion de tratamiento, cantidades importantes de blenda y hoy se
puede decir que, casi la totalidad de la produccién mundial de zinc se obtiene a partir de

sulfuros concentrados por flotacion.

En la fase de tostacion, se pretende someter el concentrado a una tostacion
oxidante de modo que el contenido metalico de la mena pueda ser recuperado facilmente.
Esta conversion de la blenda en 6xido se exige tanto para la via pirometalargica como
para la hidrometallrgica, puesto que el sulfuro no se ataca con facilidad por acidos o

bases y, ademas, es inerte a la reduccién con carbdn.
La reaccion basica es la siguiente:
ZnS ) t 3/2 0O, @ — Zn0O ) T SO, (@

La tostacion debe efectuarse por encima de los 700 °C, en aire y con agitacion

continua.
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Si el hierro esta en forma sustitucional en la blenda, la formacion de ferrita de zinc,
Zn0.Fe,03, es inmediata y completa, ya que se sabe que cuando se calientan los 6xidos
de zinc y de hierro a cierta temperatura, se produce dicho compuesto. Incluso si el hierro
estd como pirita, a la temperatura de tostacion de 900 °C, se fija el 90 % del hierro como

ferrita.

El ZnOs) obtenido, conocido como tostado o calcina, es enviado a la siguiente fase

de produccidn: lixiviacion.

Mediante la lixiviacion se disuelve el tostado de la blenda, el 6xido de zinc, en una
disolucién diluida de acido sulfurico (100-150 g/L); esta concentracion de acido sélo
permite disolver el ZnO, quedando las ferritas formadas en la tostacion, ZnO.Fe,03, sin

reaccionar.

Para mejorar la recuperacion del zinc y evitar asi pérdidas de metal, se efectda la
lixiviacion acida en caliente (90-95 °C) durante 2-4 horas. Bajo estas condiciones no sélo
se disuelve el zinc sino también el hierro asociado a la ferrita de zinc (franklinita),
obteniéndose una solucién rica en zinc que contiene entre 15-30 g/L de hierro

(principalmente en forma férrica) que deber ser eliminado de la misma.

La lixiviacién se realiza simultaneamente a la oxidacién y la neutralizaciéon de forma

gue se pueda precipitar el hierro con el que coprecipitan impurezas como el As, Sb y Ge.

También se coprecipitan silice coloidal e hidréxido de aluminio. Esta precipitacion
de Fe®* se efectia actualmente haciendo uso de las precipitaciones jarositica, goetitica o

hematitica.
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La Compafia Asturiana de Zinc S. A. (1964), junto con dos compafiias extranjeras,
una noruega: Norzinc (Det Norske Zinkkompany, 1965) y otra australiana: Electrolytic Zinc
Company of Australasia (Electrolytic Zinc Company of Australasia, 1965), demostraron que
el hierro podia ser precipitado como jarosita, un compuesto sintético cristalino cuya
formula es M,Feg(SO4)4(OH)12 en donde M puede ser Pb, Na, K, NH,4, etc., afadiendo
NH;" o Na" a la disolucion, ajustando el pH a 1.5 y fijando la temperatura a 90 °C. El resto
del hierro se puede precipitar a pH de 3.5 por neutralizacion. La jarosita tiene la ventaja de
separarse muy bien de la disolucion. Con este método se puede permitir la lixiviacién de
mas hierro, a la vez que se recupera el zinc de las ferritas aumentando asi, la

recuperacion del mineral.
La reaccion de precipitacion de jarosita es la siguiente:
3 FEQ(SO4)3 + 10 H,O + 2 NH,OH — (NH4)2F€6(SO4)4(OH)12 + 5 H,S0,

El control de pH, que tiende a bajar como resultado de la formacion de acido
sulftrico, se hace por adicion de calcina, es decir, de 6xido de zinc. Una vez que ha
precipitado la jarosita, controlando asi el nivel de hierro en disolucion, ésta se evacua de
los espesadores y se filtra, procediéndose a su depdsito en lugares acondicionados para
evitar todo tipo de contaminacion, tanto 4cida como metalica. El hierro residual de esta
precipitacion jarositica, que suele quedar en forma ferrosa, se reoxida y neutraliza aparte
para su eliminacion o bien se envia a la lixiviacion neutra. Después de la lixiviacion neutra

el licor se separa, para purificarle de otros metales.
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Hoy dia, la precipitacion jarositica genera cantidades importantes de acido sulfurico,
pero esto no es un problema ya que las plantas metallrgicas son muy excedentarias en

este producto que, por otra parte, ingresa parcialmente como sulfato en el tostado.

Mas importante, es el problema de volumen del residuo que se produce. Las
alternativas son fundamentalmente dos: o se descompone la jarosita para su reciclado o

se promueve un procedimiento distinto de precipitacién de hierro.

En Balen (Bélgica) la compafia Vieille Montagne S. A. (Societé de la Vieille
Montagne, 1968), desarrollé otro método para la precipitacion del hierro de la disolucién
segun el cual el hierro procedente del ataque acido de las ferritas se reduce al estado
ferroso por adicién de concentrado de blenda y la disolucion se reoxida por medio de aire
u oxigeno, a 95 °C y pH 4, precipitando el mineral sintético goetita (FeOOH). Las

reacciones son las siguientes:

Fe,(SOs); + ZnS — 2FeSO, + ZnSO; + S

2FeSO, + 20, + 3H,O0O — 2FeOOH + 2 H,SO,

Al igual que en el caso de la precipitacion jarositica, es preciso controlar el pH lo
gue se consigue adicionando tostado. El producto precipitado, la goetita, sedimenta con

facilidad en los espesadores por lo que también permite una facil separacion.

El proceso de separacion goetitica esta perfectamente desarrollado a nivel industrial
aunque no ha tenido una implantacion tan amplia como el proceso de la jarosita. Sin
embargo, tiene claras ventajas en cuanto a volumen de residuos pues de acuerdo con la

formula de ambos precipitados, la goetita contiene casi el doble de hierro que la jarosita.
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No obstante, los dos productos contienen pequefias cantidades de zinc (menos de 1 %) y
contenidos variables en metales pesados, por lo que su disposicion debe de ser

controlada.

Por otro lado, la compaiiia japonesa Dowa M. instal6 en Arika, Japdn, otro método
dirigido a un mejor control medioambiental, la precipitacion hematitica, utilizada también
por la compafila Ruhr-Zink en Datteln (Alemania). La planta japonesa propuso un
tratamiento de lixiviacion del residuo procedente de la etapa de lixiviacion neutra, a una
temperatura de 100 °C, utilizando un autoclave en el que se introduce diéxido de azufre, a
una presion de dos atmésferas, para disolver la mayoria de los metales: hierro, zinc,
cadmio, etc. De la disolucién se precipitan los metales mas nobles, como el cobre, con
sulfuro de hidrégeno. La disolucion se neutraliza con cal, para eliminar sulfato como yeso,
y a pH 5 se precipitan los metales presentes incluyendo el germanio y el arsénico.
Posteriormente, en un autoclave de titanio, se procede a la oxidacién con gas oxigeno, a
alta temperatura (200 °C) y presion parcial de oxigeno de alrededor de 800 kPa,
precipitando un mineral artificial de hierro, la hematita. Este precipitado tiene mayor

concentracion de hierro, llegando al 70 %.

Después de la neutralizacién y precipitacion del hierro (en forma de jarosita, goetita
o hematita) se efectlia una purificacién de la disolucion con objeto de eliminar algunos
elementos presentes en la misma. Dicha eliminacién se realiza con la adicién de zinc en
polvo. Por medio de esta adiciébn se precipitan el Cu, el Co y el Cd, y se reduce el
contenido de Sb y Ge a niveles aceptables. Esto es posible debido a la cementacion de los

mencionados metales por el zinc, que es menos noble que ellos. En la practica, a 90 °C y
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pH 4, el primero en precipitar es el Co; después se precipitan Cu, Ni, As y Sb. En un paso
posterior, con mas adicion de zinc, se precipitan Cd, Tl y Ge, lo que se produce a pH 3y
70-80 °C. Parece ser que el As activa el zinc en polvo aumentando su selectividad y
eficacia. Por ello se adiciona a veces, en forma de oOxido; su peligrosidad hizo que se
cambiara por Sb y entonces las condiciones varian ligeramente: a 65-75 °C, se precipitan
Cu, Ni y Co junto con algo de Cd. Se filtra y la disolucion se trata con mas zinc en polvo
para precipitar el resto de Cd y los otros metales. En ciertas plantas, la precipitacion de
metales se hace, primero en frio, obteniéndose Cd y Cu, y luego en caliente, a 90 °C,

precipitindose Co y Ge mediante adicion de polvo de zinc en presencia de Sb.

Con concentrados de blenda con mayor contenido de algunos de estos metales,
ciertas plantas, han tenido que desarrollar métodos de precipitacion especiales, asi como
practicas para la precipitacion selectiva de metales, como el cadmio, a una determinada

temperatura y previa precipitacion de los demas metales.

Una vez purificada la disolucion, ésta se pasa a la instalacién de electrdlisis para la
recuperacion metalica. La disolucion pasa a las cubas de electrdlisis, que son
rectangulares, de hormigon y recubiertas de plomo o PVC, constituidas por catodos de
aluminio y anodos de plomo aleado con plata (1 %) para reducir su corrosion y, por tanto,
la contaminacion del zinc con plomo. Hoy dia, la superficie catédica ha aumentado a mas
del doble con lo que se ha aumentado mucho la productividad de las plantas. Los catodos
procedentes de la electrdlisis no son una forma comercial usual de venta de zinc, por ello

es preciso fundirlos.
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La fusion se lleva a cabo en hornos de induccion de baja frecuencia, de hasta 1800
KW. El metal fundido se alimenta a maquinas de colada con distintos formatos de lingote
para la venta, una vez que se ha preparado bien la correspondiente aleacién o bien el

metal puro.

La Figura 1 que se muestra en la pagina 15, resume el proceso hidrometallrgico del

zinc anteriormente descrito.

3.2 Extraccion por solventes

La extraccion por solventes es posible debido a que ciertos reactivos quimicos
organicos tienen un alto grado de afinidad selectiva con determinados iones metélicos, con
los que forman compuestos organometalicos. Por esta razon, la principal aplicacion de la

extraccion por solventes en hidrometalurgia es en la separacién selectiva de metales.

La purificacidn hidrometallirgica mediante extraccién consiste generalmente en
extraer selectivamente un metal del lixiviado, traspasandolo a un disolvente organico. De
esta manera los demas metales permanecen en el lixiviado, a la vez que se concentra el

metal deseado en un volumen menor de disolvente, ahora de naturaleza organica.

Esta disolucién organica es después sometida a un proceso de reextraccion,
generalmente con acidos muy fuertes, y asi el disolvente organico se regenera para ser

reutilizado.
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso hidrometalUrgico del zinc.
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El problema de la extraccion por solventes para el hierro con D2EHPA es que el
despojo del Fe(lll) de la fase organica es posible s6lo con disoluciones con acidez muy
elevada, alrededor de 6 M para el caso del acido clorhidrico. No obstante, la especie Fe(ll)
se despoja de la fase organica con mucha mayor facilidad siendo necesarias disoluciones
con pH alrededor de 1.5, es decir, 0.03 M. Es asi, que en caso de los electrolitos de zinc
impuros es necesario reducir el ion férrico a ferroso con el objeto de facilitar su extraccion.
Con el despojo galvanico es posible reducir el ion Fe(lll) a Fe(ll) en la fase orgéanica,

mediante un reductor metélico ya sea zinc o hierro.

3.3 Despojo galvanico

El despojo galvanico es un proceso similar al de extraccion por solventes, en el cual
la etapa de despojo incluye, ademés de la transferencia de masa entre las fases organica
y acuosa, una reaccion redox que favorece y, cominmente, controla el despojo. Cuando la
reaccion redox ocurre simultdneamente con la de despojo, se dice que es un despojo
galvanico simultaneo. Por el contrario, cuando la reaccién redox y la de despojo se
realizan en etapas o reactores distintos, se denomina despojo galvanico separado. Es
importante mencionar que cuando se da el despojo galvanico separado, la reduccién
ocurre dentro de la fase organica. Este proceso implica el uso de un metal sélido que
proporcione una fuerza impulsora electroquimica o galvanica para alterar el estado de
oxidacion o, en general, para modificar el equilibrio del sistema, permitiendo la reduccion
de iones metalicos y asi facilitando su despojo. Mediante el despojo galvanico es posible

eliminar el hierro de las corrientes de los procesos hidrometallurgicos de extraccion de

16
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zinc, produciéndose una solucion saturada de este contaminante en vez de un precipitado

peligroso como la jarosita.

3.3.1 Uso del zinc como reductor

Durante el cargado o extraccion, el hierro se transfiere del electrolito de zinc impuro

al organico formandose el complejo Fe(HA)3Asz(org)-
Fez(SO4)3(acl) + 12 HA(org) — 2 Fe(HA)3A3(0rg) + 3 H2804(ac1) (1)
Donde HA representa al 4cido organico (D2EHPA) usado como extractante.

Para el despojo del hierro contenido en el organico, se requiere la reduccion del
hierro y luego su transferencia a la fase acuosa. La reaccidon electroquimica de la
reduccion del ion férrico se puede llevar a cabo con hierro (chatarra de acero) o con zinc
metalico. Se han postulado las semirreacciones anddica y catddica para la reduccion, con

zinc, respectivamente como:
Zn + 4 HA(org) — Zn(HA)ZAZ(org) + 2 H+ + 2 e_ (2)

Asi, la probable reaccion electroquimica de reduccion durante el despojo galvanico

es:
Zn + 2 Fe(HA)sAsorg — 2 Fe(HA)Azorg + ZN(HA)2Az0rg) (4)

Para completar el despojo se requiere también de una reaccion de intercambio

entre las fases. Siendo el acido clorhidrico el acido despojante, la reaccion es:

17
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Sumando las reacciones 4 y 5 se obtiene la reaccion global del despojo galvanico:

Durante el cargado de hierro, ocurre el despojo del zinc por medio de una reaccion

similar a la (1):

Zn(HA)Az0r) + H2SOu4(acty — ZnSOugacty + 4 HA (o) (7)

Por lo que sumando esta reaccion (7), la (1) y la (6) se tiene la reaccién global del proceso

de carga-despojo:

F62(504)3(a01) + Zn + 4 HC|(acg) — 2 FeC|2(aC2) + ZnSO4(acl) + 2 H2804(ac1) (8)

Como se aprecia en las reacciones, los equilibrios son fuertemente dependientes
del pH tal como ocurre en los procesos convencionales de extraccién por solventes en los

gue se usa un extractante acido.

Una vez que el hierro ha sido reducido, es posible despojarlo a una disolucion
diluida de acido clorhidrico ya sea por separado o simultdneamente. Una ventaja del
despojo galvanico es que puede llevarse a cabo mediante un sistema de flujo continuo con
recirculacion de la fase organica y la disolucién despojante, obteniendo una disolucion de

cloruro ferroso.

Se especula que existe una reaccion parasita, no deseada, durante el despojo del

hierro:
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Zn + 2HCI — ZnCl, + Hy?t 9
ZnCl, + 4 HA — Zn(HA),A, + 2 HCI (10)
Estas reacciones explican cdmo el zinc es consumido y transferido a la fase organica (a

pH = 1.5).

3.3.2 Uso del acero como reductor

A continuacién se describen las reacciones que, con el hierro (acero) como
reductor, se llevan a cabo. Durante el cargado o extraccion se tiene la misma reaccién que

con el zinc:

De manera similar, se han postulado las semirreacciones anddica y catddica para la

reduccion, con hierro, respectivamente como:
Fe + 4 HApg — Fe(HA)Azxorg + 2H™ + 2 € (12)
2 Fe(HA)zAz@org + 2 H" + 2e — 2 Fe(HA)2A20rg) + 4 HA(org) (13)
Asi, la probable reaccion electroquimica del despojo galvanico es:
Fe + 2 Fe(HA)3Azorg — 3 Fe(HA)2Azor) (14)

La reaccién de intercambio entre las fases, teniendo también al acido clorhidrico

como el acido despojante, es:

3 Fe(HA)Az0rg + 6 HCl — 3 FeCl, + 12 HArg) (15)
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Sumando las reacciones (14) y (15) se obtiene la reaccion neta del despojo

galvanico:
2 Fe(HA)3Asog) + Fe + 6 HCI — 3 FeCl, + 12 HA (16)

Por lo que sumando las reacciones (11) y (16) se obtiene la reaccion global del

proceso carga-despojo cuando se utiliza hierro como reductor:
Fex(SO4)3@cy) + Fe + 6 HClacy) — 3 FeClyacz) + 3 HaSO4acy) a7)

Por ultimo, la reaccion parésita que puede ocurrir cuando el hierro se pone en

contacto con acido clorhidrico:

Fe + 2 HCI — FeCl, + Hygt (18)

3.4 indice estequiométrico

El indice estequiométrico se define como la cantidad de reductor consumido
dividida entre la cantidad estequiométrica requerida segun la cantidad de hierro eliminado.
Este indice indica la eficiencia en el uso del reductor. Un indice de 1.0 indica que el total
del reductor se utiliza para reducir al hierro. Un indice de 2.0 indica que se ha consumido
el doble del reductor, el requerido para reducir el hierro y otro tanto siendo consumido por

otra reaccion, como por ejemplo la (9) y la (18).
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4. METODOLOGIA DE TRABAJO

La metodologia consistio en operar un dispositivo de extraccion y despojo a flujo
continuo (Figura 2) utilizando cada uno de los reductores individualmente y midiendo la
respuesta del proceso mediante el pH de despojo, el flujo de acido clorhidrico al despojo y

el consumo de reductor, para finalmente comparar el desempefio de los reductores.

4.1 Sustancias

1. Sulfato férrico, n-Hidrato, polvo, CAS No. 10028-22-5, marca J. T. Baker,
Fe,(S04)3.nH,0 con 74.7 % de pureza.

2. Sulfato de zinc, 7-Hidrato, cristal, CAS No. 7446-20-0, marca J. T. Baker,
ZnS0,4.7H,0 con 100.5 % de pureza.

3. Acido sulfarico, marca J. T. Baker, CAS No. 7664-93-9, H,SO, concentrado de 96.6
% en peso de pureza y una densidad de 1.86 g/mL.

4. Agua destilada.

5. Disolvente organico comercial SX-11 proporcionado por la empresa Mining
Chemicals Company, a division of Phillips Company.

6. Nitrogeno gaseoso marca Infra, grado industrial, UN 1066.

7. Alambre de acero recocido para construccion de bajo carbono.

8. Alambre de zinc de alta pureza.

9. Extractante D2EHPA (C1sH3504P, acido di(2-etil hexil) fosférico) con 95 % en peso

de pureza y una densidad de 0.9758 g/mL, marca Rhodia y donado por Rhodia.
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4.2 Soluciones

1. Disolucion de HCI 2 M, la cual se prepar6 con 82.6 mL de HCI concentrado de 37.2
% en peso de pureza y una densidad de 1.188 g/mL, aforando a 500 mL. Esta
solucion se denomina mas adelante como A11l.

2. Disolucion de extractante 1M, la cual se prepardé con 347.8 mL de extractante
D2EHPA (C16H3504P, &cido di(2-etil hexil) fosforico) con 95 % en peso de pureza 'y
una densidad de 0.9758 g/mL, aforando a 1 L con solvente SX-11. Esta solucion se
denominard como 02y O4.

3. Electrolito de zinc impurificado con hierro, el cual se prepar6 con 355.4 g de
ZnS0,4.7H,0 con 100.5 % de pureza, 38.4 g de Fey(SO4)3;.nH,O con 74.7 % de
pureza y con 55 mL de H,SO,4 concentrado de 96.6 % en peso de pureza y una
densidad de 1.86 g/mL, aforando a 1 L. Con esta disolucion se llené el reactor y el
asentador de cargado y se denominara como Al y A3.

4. Disolucion inicial de despojo, que se prepard con una relacion de 1:10 de HCI 2 M
con agua destilada. Con esta solucion se llenaron el reactor y el asentador de

despojo.

4.3 Equipo y materiales

1. Cinco bombas modelo Masterflex, marca Cole Parmer Instrument Company.
2. Dos reactores agitados de distintos volumenes (250 y 1000 mL) con enchaquetado

marca Chemglass.



Efecto del tipo de reductor en el despojo galvanico del hierro en la hidrometalurgia del zinc
Metodologia de trabajo

3. Dos vasos de precipitados con enchaquetado de distintos volimenes (500 y 1000
mL) marca Chemglass.

4. Electrodo de pH.

5. Controlador de pH marca Eutech Instruments.

6. Mangueras modelo Masterflex, marca Cole Parmer Instrument Company, nimeros
13y 16.

7. Calefactor eléctrico ambiental.

8. TermoOmetro de mercurio.

9. Bafo termostatico con recirculacion.

10.Agitadores mecanicos modelo Caframo, marca Heidolph.

4.4 Sistema experimental

Se armoé un sistema experimental que permite la extraccion y el despojo, cada uno
en una etapa, a flujo continuo, el cual se muestra en el diagrama de la Figura 2, pag. 25.
Este sistema contiene un control de la temperatura para todo el proceso en un valor
constante, en este caso 40 °C. También hay que decir, dado que las bombas estan
calibradas, mantienen un flujo constante en todas las corrientes del proceso. Los
agitadores mecanicos permiten aplicar una velocidad constante igual, tanto en la
extraccion como en el despojo. Finalmente, el controlador de pH permite controlar el pH de
despojo, en este caso se fijo en 1.5. Las disoluciones que se alimentan al proceso tienen
una concentracion conocida y constante. El nitrdgeno se utilizé para prevenir la entrada de

aire al reactor de despojo y asi mantener condiciones reductoras en el mismo.
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A continuacién se describen las condiciones iniciales de arranque:

Q

R1, Reactor de extraccion, 3 partes de disolucion de organico por 1 parte de

disolucion de acuoso, llenado al 70 % de su capacidad, aproximadamente.

b. R2, Asentador de extraccién, 3 partes de disolucién de organico por 1 parte de
disolucién de acuoso, llenado al 70 % de su capacidad.

C. R3, Reactor de despojo, 3 partes de disolucion de despojo por 1 parte de
disolucién de organico, llenado al 50 % de su capacidad.

d. R4, Asentador de despojo, 3 partes de disoluciéon de despojo por 1 parte de
disolucién de organico, llenado al 70 % de su capacidad.

e. Matraz de almacenamiento de electrolito impuro, el cual estuvo sumergido en el

bafo termostatico.

4.5 Procedimiento experimental

El procedimiento de arranque y operacion del sistema, de acuerdo al diagrama de la

Figura 2, fue el siguiente:

1) Se encendia el bafio termostatico para que calentara el agua de recirculacion hasta
40 °C, esta agua circulaba por el enchaquetado de los reactores y asentadores
para mantener a esta temperatura las disoluciones. En este bafio, se sumergio el
matraz lleno con electrolito impuro de zinc para que entrara al sistema también a
esta temperatura.

2) Se retiraba el reductor del reactor de despojo, se limpiaba con alcohol para retirar el

organico excedente, se dejaba secar, se pesaba para determinar la cantidad



3)

4)

5)

6)

7)

8)
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consumida y por ultimo se ajustaba a 88.500 g, en el caso del zinc, para
posteriormente regresarlo al reactor de despojo. En el caso del acero se ajustaba a
75.000 g y ambas cantidades de reductor aseguraban que en ambos casos se tenia
la misma &rea superficial total, en este caso 25,275 mm?.

Se calibraba el electrodo para la lectura del pH con el controlador utilizando las
soluciones buffer de 7 y 4, de la manera indicada en el apéndice, pag. 57.

Una vez que el termometro que se coloco en el asentador de extraccibn marcaba
los 40 °C, se abria la valvula del nitrdgeno que pasaba por medio de unas
mangueras hacia el reactor de despojo y el asentador de despojo.

Se encendian los motores de las propelas y se fijaban a 600 RPM; estas propelas
se encontraban en los reactores de extraccion y despojo.

Se encendian todas las bombas al mismo tiempo y dado que fueron calibradas
previamente, los flujos de las bombas se mantuvieron en: A1 y A3 un flujo de 1
mL/min, en O2 y O4 un flujo de 3 mL/min y en A10 un flujo de 10 mL/min. El flujo de
All y Al12 seria regulado por el controlador de pH y los flujos de salida de los
reactores de extraccion y despojo se regularon de manera que se succionara
aproximadamente un 60 % de mezcla con un 40 % de gas.

En una bitacora se registraba el pH cada hora, asi como el consumo de &cido
clorhidrico cuyo flujo volumétrico era el mismo que el de la solucidon que salia de
Al2.

Una vez que se alcanzO el estado estable se tomaron muestras de todas las

soluciones, es decir de Al, A3, Al12, O2 y O4, para posteriormente realizarles el
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analisis quimico correspondiente, para determinar las concentraciones de hierro y
zinc.

9) También se verificaron los flujos volumétricos y se tomé nota de todas las
condiciones.

10) Con las concentraciones de hierro y zinc se calcularon los parametros de
desempeiio del proceso: porcentaje de extraccion de hierro, porcentaje de despojo
de zinc en la extraccion de hierro, porcentaje de despojo de hierro, porcentaje de
cargado de zinc en el despojo de hierro, indice estequiométrico, velocidad de
reaccion de despojo (g Fe/cm®.min) y el indice de separacién Fe-Zn. A continuacion
se presentan las ecuaciones con las que se calcularon dichos parametros:

CFm _ ;?qz
(1.0) Porcentaje de extraccion de Fe = % * 100

Feg
C}ga_ ;?z

(1.1) Porcentaje de despojo de Fe = 55— * 100

Cre

) ) cf2o2 - c2%04
(1.2) Porcentaje de cargado de Zn en el despojo de Fe = —53 02 eD * 100
(cFFo2 —cflod) + cEi?A12
. . . c2? -2
(1.3) Porcentaje de despojo de Zn en la extraccion de Fe = W * 100
ZT
. L cil?a12 —(cf? — cBo2
(1.4) Indice estequiométrico de acero = —5— m{ e e )
0.5(CFa — CFL)02
- . . c2202 - c2%04+ cil%a12

(1.5) indice estequiométrico de zinc = —Z——Z1——Zi,

0.5(cS%04 — c8202) =40

Mpg
_ _ cfdo4 - cfEo2

(1.6) Velocidad de despojo =

idrea de reductor total
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oz 04 Aiz
Cgn —Con - Cre

Alz oz
Czn Cre

(1.7) indice de separacion Fe-Zn = J

En donde:
€2 es la concentracion de hierro en la disolucion Al en g/L.
€23 es la concentracion de hierro en la disolucién A3 en gl/L.
C72* es la concentracion de hierro en la disolucién A12 en g/L.
c2? es la concentracion de hierro en el organico O2 en g/L.
cgs es la concentracion de hierro en el organico O4 en gl/L.
Cz:> es la concentracion de zinc en la disolucion A12 en gl/L.
€22 es la concentracion de zinc en el organico O2 en g/L.
c2? es la concentracion de zinc en el organico O4 en g/L.
Mg, esla masa de hierro en un mol en g/mol.
Mz, eslamasa de zinc en un mol en g/mol.
A12 es el flujo de la corriente de disolucion A12 en L/min.

02 es el flujo de la corriente de organico O2 en L/min.

04 es el flujo de la corriente de organico O4 en L/min.
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Las soluciones acuosas se analizaron mediante espectroscopia de absorcion
atomica. Los estandares de calibracion para el zinc fueron de 1, 2, 4 y 8 ppm, mientras
gue para el hierro fueron de 5, 10, 20 y 50 ppm. Debido a esto y a las esperadas altas
concentraciones de las muestras tomadas, que superaban los limites de los estandares de

calibracion, se realizaron las diluciones siguientes:

- Parala lectura de zinc, se tomaron 100 L de la solucion de la muestra concentrada
y se afor6é a 50 mL con agua destilada. Posteriormente se tomaron 500 pL de la
solucion anteriormente diluida y se afor6 nuevamente a 50 mL.

- Para la lectura de hierro, solamente se tomaron 100 L de la solucion de la muestra
concentrada y se afor6 a 50 mL con agua destilada. Esto para las muestras Al y
A3. Para Al2, por la alta concentracion de hierro, se tomaron 50 pL de la solucién

de la muestra concentrada y se afor6 a 100 mL.

Las soluciones organicas se analizaron mediante espectroscopia de emision
atomica por ICP. También se hicieron diluciones para todas las muestras. En este caso, se

tomd 1 mL de solucién organica concentrada y 9 mL de xileno (CgHi).

En la siguiente tabla se resumen las condiciones experimentales del proceso de

despojo galvanico usadas con el reductor de acero y de zinc:
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Tabla 1. Condiciones experimentales usadas con el zinc y el acero como reductores
en el proceso de despojo galvanico.

Parametro Valor
Flujo de A1y A3 (mL/min) 1
Flujo de A10 (mL/min) 10
Flujo de O2 y O4 (mL/min) 3
Temperatura (°C) 40
Velocidad de agitacion (RPM) 600
pH de despojo 1.5
Relacion A/O en la extraccion 1/3
Relacion A/O en el despojo 3
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Acero como reductor

5.1.1 Acidez del despojo en funcién del tiempo

En la figura 3, se muestra la influencia del tiempo, utilizando las condiciones
experimentales mostradas en la Tabla 1, pag. 31, sobre el pH medido en el despojo en la

prueba con el reductor de acero.

3
2.5
4 =
2 S w ‘e
o v " [ )
2 * oS o _° e ® %o
815 ° oo
z Pt o © ° o« = “0'
1 v S
o
0.5 @
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
tiempo acumulado (h)

Figura 3. Gréfica de pH versus el tiempo de operacion (h) de la prueba usando acero como reductor.

El pH de 1.50 es el valor 6ptimo que se seleccion0d, para garantizar que el ion

ferroso fuese eficientemente extraido del orgénico. Este es el valor base y alrededor del
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cual oscil6 el pH al acercarse al estado estable con una variacion de + 0.10. En la grafica
de la Figura 3, se puede observar claramente que el rango en el que el pH esta por arriba
0 por debajo de 1.50 es muy amplio en las primeras 100 horas de operacion llegando a
variaciones de hasta 0.70 unidades de pH, mientras que, de las 100 a las 117 horas este
rango se cierra enormemente alrededor de 1.50, en variaciones no mayores a 0.15 por

arriba y por abajo del valor de referencia.

Es preciso aclarar que la operacion del sistema fue continua pero se trabajaba
solamente entre 7 y 9 horas por dia. Al apagar el sistema, se paraban las bombas, los
agitadores y la temperatura bajaba a la ambiente, pero dentro del sistema, el reductor
seguia reaccionando aunque mas lentamente. Debido a esto, al encender el sistema el dia
siguiente, el pH marcaba una variacion, en ocasiones, de hasta 0.30 con respecto al ultimo
valor reportado, con lo que se puede explicar algunos de los saltos grandes de pH, antes
de las 100 horas de trabajo del sistema. También influia la cantidad de acido clorhidrico
gue el controlador de pH agregaba al sistema cuando el pH estaba por arriba de 1.50.
Este acido clorhidrico agregado al sistema tardaba aproximadamente 15 minutos en que
se viera reflejado en la lectura del pH, por lo que en ocasiones el controlador agregaba de
mas, lo que provocaba que el pH llegara abajo de 1.40, retrasando el tiempo para alcanzar
el estado estable. Después de estas primeras 100 horas, el controlador de pH pudo
regular adecuadamente la adicion del acido clorhidrico, debido al historial de todas las
horas de operacion guardado en su memoria, con lo que se pudo llegar a un estado

estable, como se aprecia de las 100 horas en adelante.
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Ademas, en la operacion de este sistema, se tuvieron algunos contratiempos que
alargaron el tiempo para alcanzar el estado estable, ya que desestabilizaban el proceso.
Uno de ellos, fue la obstruccion de algunas mangueras por lo que los niveles de los
reactores y asentadores se desajustaron, respecto a lo establecido inicialmente. También
el electrodo en el receptaculo se contaminaba con organico por lo que se desestabilizaban
las lecturas de pH, y en ocasiones se provocaba la adicién excesiva de acido clorhidrico al
sistema. Y también ocurria que los flujos de las bombas se alteraban, debido a la vibracion
o bien al roce de las mangueras con las perillas, ocasionando una desestabilizacion en los
niveles de acuoso u organico en los reactores y asentadores, por lo que se calibraban

minimo una vez a la semana.

5.1.2 Flujo de acido clorhidrico en funciéon del tiempo

En la Figura 4, se muestra el flujo de acido clorhidrico medido (el cual es igual al
flujo de la corriente A12, es decir, de la disolucion de cloruro ferroso) en funcion del tiempo
de operacion, a las condiciones de operacion descritas en la Tabla 1, pag. 31, y usando

acero como reductor.

Como se observa en la Figura 4, existen periodos de flujo de A12 nulo, esto se
debe a que cuando el pH fluctuaba por abajo de 1.50, el controlador no activaba la bomba
y no se alimentaba HCI al reactor de despojo. De esta grafica, el valor promedio de flujo de
acido clorhidrico que se puede considerar en estado estable es de 4.75 mL/h, que esta

después de las 100 horas como en el caso del pH y del consumo de reductor.

35



Efecto del tipo de reductor en el despojo galvanico del hierro en la hidrometalurgia del zinc
Resultados y discusion de resultados

12
11
10 ome
9
= 8
5
e 7
N 6
< came ©
o 5 L
Z 4 A P
3 CNNNNNN® o
2 Y
ane e
1l e
0 ewe commul®®® : : : @Ne auNNmEN 000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
tiempo acumulado (h)

Figura 4. Gréfica de flujo de A12 y de HCI (mL/h) versus el tiempo de operacién (h) para la prueba usando

acero como reductor.

De igual manera, con base en el valor anterior, se puede notar que desde las 60
horas, este flujo variaba proximo a los 4.75 mL/h. A pesar de esto, se puede decir que, por
debajo de las 100 horas, el sistema presentaba una inestabilidad que es coincidente con
los mismos tiempos en la grafica anterior. Comparando las graficas de las Figuras 3y 4,
se ve que las grandes adiciones de acido clorhidrico coinciden con las zonas de cambio
brusco de pH, cuando esta grafica se desplaza a la derecha en un tiempo equivalente al

tiempo de respuesta ante la adicion del HCI al sistema, de aproximadamente 15 min.
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5.1.3 Consumo de reductor en funcion del tiempo

En la Figura 5, se muestra el consumo de reductor (acero de bajo carbono) en g/h

en funcioén del tiempo de operacién a las condiciones dadas en la Tabla 1, pag. 31.
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Figura 5. Gréfica de consumo de reductor de acero (g/h) versus el tiempo de operacion (h).

El consumo del acero como reductor en el proceso sigue practicamente la misma
tendencia que la del pH, como se puede observar en la gréfica de la Figura 5. Se estima
gue el valor del consumo de acero, en el estado estable, es de 0.25 g/h, el cual se muestra
a partir de las 100 horas en adelante. Por debajo de las 100 horas existe una variacién en
el consumo que se puede asociar con la del pH. También, se pueden observar dos

comportamientos, uno por debajo de las 70 horas en el cual la variacion del consumo es
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mayor (x 0.10 g/h aproximadamente) y otro entre las 70 y las 100 horas en el que la
variacion va siendo mucho menor (£ 0.05 g/h aproximadamente), conforme el sistema se

va acercando al estado estable.

Como se dijo anteriormente, el sistema se apagaba todos los dias, permaneciendo
asi alrededor de 14 horas al dia entre semana y, los fines de semana, alrededor de 60
horas, por lo que el consumo de reductor aumentaba. Al ser medido los dias lunes,
incrementaba de 0.10 a 0.15 g/h aproximadamente por arriba del valor de consumo

promedio medido, lo que justifica algunos de los grandes saltos de la grafica anterior.

5.2 Zinc como reductor

5.2.1 Acidez del despojo en funcion del tiempo

En la Figura 6, se muestra la influencia del tiempo sobre el pH medido en el despojo
en la prueba con el reductor de zinc, bajo las condiciones experimentales mostradas en la

tabla 1, pag. 8.

Si se compara la gréfica de la Figura 6 con la de la Figura 3, se puede observar que
la variacion de pH es muy similar antes de llegar al estado estable, que se puede
considerar, en este caso, a partir de las 400 horas. Al ver la gréfica anterior entre las 20 y
150 horas de operacion del sistema, esta variacion no es mayor a 0.20 por arriba o por

abajo de 1.50.
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Figura 6. Grafica de pH versus el tiempo de operacién (h) de la prueba usando zinc como reductor.

Ademas, a simple vista se podria decir que el estado estable se alcanz6 entre las
20 y 150 horas, pero esto no concuerda con los datos arrojados en las siguientes dos
graficas, en las que no se observa un valor relativamente constante para el mismo rango
de tiempo, y cuyos valores tienden a disminuir aunque de manera ligera. Inclusive, en el
estado estable se hubiera esperado una oscilacion muy pequefia del pH por arriba y por

debajo de 1.50, y en este caso la mayoria de los puntos estan por debajo de 1.50.

En este lapso de tiempo, hubo varios eventos que, como cuando se utilizé acero
como reductor, ocasionaron una inestabilidad en el sistema. Entre ellos, el principal fue la
contaminacion cada vez mas frecuente del receptaculo con organico, lo que alteraba la

lectura del pH. Esto, a su vez, era provocado por una desestabilizacion en el nivel de
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acuoso del asentador de despojo, que era ocasionado a veces por una manguera
obstruida o bien por la alteracion del flujo de alguna bomba. Dado lo anterior, se llego al
punto en el que la separacién del acuoso del organico no estaba siendo efectiva y la
mezcla de estos dos fluia nuevamente al reactor de despojo, lo que no era adecuado. Esta
pérdida de inmiscibilidad posiblemente fue causada por una contaminacion con el alcohol
o la acetona con la que se limpiaba el receptaculo de medicién de pH. También, en la
intercara del acuoso y organico se habia formado una especie de precipitado blanco (una
tercera fase) en unos casos y 0scuro en otros, lo que tal vez se debia a exsolucién de las
parafinas en el organico causada por una diferencia de temperatura entre el organico y el

acuoso cuando se apresuraba el arranque.

Por todo lo anterior, a las 150 horas de operacién, se optd por cambiar todo el
organico por uno nuevo en los reactores y asentadores, y sustituir el acuoso del reactor y
asentador de despojo por la disolucion inicial de despojo, la cual tenia una elevada acidez,

lo que explica la caida brusca del pH a las 150 horas de arranque.

De igual manera, se puede observar que después del segundo arranque, a las 150
horas y hasta las 380 horas, el sistema trabajé de manera inestable, hasta que se alcanz6
el estado estable a partir de las 400 horas, en donde la variacion del pH es menor. La
mayoria de los multiples picos que se observan durante la operacion, se deben al apagado

del sistema diario, como se explico anteriormente.

40



Efecto del tipo de reductor en el despojo galvanico del hierro en la hidrometalurgia del zinc | 41
Resultados y discusién de resultados

5.2.2 Flujo de acido clorhidrico en funcion del tiempo

En la Figura 7, se muestra el flujo de acido clorhidrico (que es igual al flujo de la
corriente A12) en funcién del tiempo de operacion, medido a las condiciones de operacién

mostradas en la Tabla 1, pag. 31.
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Figura 7. Gréfica de flujo de la corriente A12 y del HCI (mL/h) versus el tiempo de operacién (h) de la prueba

usando zinc como reductor.

A partir de la grafica de la Figura 7, se puede observar que existe una tendencia ya
observada en la grafica anterior, en la que se observa irregularidades entre las 150 y 380
horas de operacion, asi como un valor que no se puede definir claramente de las 20 a las
150 horas. Esta irregularidad en la adicion de acido clorhidrico al sistema se debe a la

inestabilidad de la misma, debido a los contratiempos que se tuvieron, como se explico
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anteriormente. Sin embargo, de las 400 horas en adelante, en el estado estable, se puede
estimar el valor promedio para el flujo de &cido clorhidrico en 6.00 mL/h, el cual seria igual
al flujo de la corriente A12. De la misma manera, que en el caso anterior, los flujos nulos
se deben a que el pH estaba por debajo de 1.50, por lo que no habia adicion de HCI al

sistema.

5.2.3 Consumo de reductor en funciéon del tiempo

En la Figura 8, se muestra el consumo de zinc, utilizado como reductor, en g/h,
medido en funcion del tiempo de operacion a las condiciones experimentales dadas en la

Tabla 1, pag. 31.
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Figura 8. Gréafica de consumo de reductor de zinc (g/h) versus el tiempo de operacién (h).
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En la grafica de la Figura 8, se observa una irregularidad en el consumo de zinc en
practicamente el mismo rango de tiempo que la grafica de la Figura 6, de las 150 a las 380
horas, tiene para el valor del pH. De la misma manera, entre las 20 y 150 horas el valor no
se puede definir claramente, aunque en promedio éste giraria alrededor de 0.50 g/h. Ahora
bien, en el estado estable, considerado a partir de las 400 horas, se puede estimar el valor
promedio de consumo de reductor de zinc en 0.90 g/h, el cual es un aumento considerable

con respecto a lo que se habia consumido de forma regular anteriormente.

También, de manera general, se puede ver que la tendencia del consumo de
reductor aumenta con el tiempo. Dado lo anterior, se puede decir que se tuvo un consumo
alto de reductor y puede deberse a un uso ineficiente de éste; es decir que, quizé se llevan
a cabo reacciones ajenas al de la reduccion del ion férrico, pero que seran explicadas mas
adelante, cuando se analicen los parametros del proceso de la Tabla 3.

A continuacién se presenta la Tabla 2, que muestra las concentraciones medidas de
zinc y hierro en los flujos de acuosos y de organicos, para el uso de zinc y de acero como

reductores y a las condiciones experimentales mostradas en la Tabla 1, pag. 31.

Tabla 2. Concentraciones de zinc y de hierro en las diferentes corrientes de acuosos y
organicos del sistema, para ambos reductores, zinc (a las 440 horas de trabajo) y acero (a

las120 horas de trabajo), obtenidas a las condiciones dadas en la Tabla 1, pag. 31.

Reductor Zinc Acero

Muestra | 4al(e]l8) \ Fe (g/L) \ Zn (g/L) \ Fe (g/L)
Al 98.55 9.96 115.74 10.63
A3 115.74 5.39 119.17 8.29
Al2 0.23 88.98 0.23 123.00
02 3.98 4.35 0.18 5.54
04 0.23 5.02 0.21 5.87
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En la tabla anterior se puede observar que, para ambos reductores, la
concentracion de zinc en el electrolito de entrada (Al) es alta y aumenta en el de salida
(A3), existiendo un pequefio enriquecimiento. Cuando se usO zinc como reductor este
enriquecimiento fue de 17 % aproximadamente, mientras que cuando se usé acero éste
fue de solo 3 %. Esto es de esperarse segun con lo que ocurre en el proceso de acuerdo
al reductor utilizado. Es decir, cuando se usa el zinc como reductor, éste se oxida y sus
iones Zn** se cargan en la fase organica en el reactor de despojo, de acuerdo a la
reaccion (2). Esto también justifica la concentracion de zinc de 3.98 g/L de Zn en O2, ver
la Tabla 2. Por lo tanto, dado que el organico (O2) regresa al reactor de extraccion, donde
se despoja practicamente todo el zinc, éste se incorpora en la corriente A3 aumentando la
concentracion de zinc. El organico (O4) regresa nuevamente al reactor de despojo con un
bajo contenido de zinc. Es por esto, que el zinc aumenta su concentracion en la salida con
respecto a la de entrada en A3. Ademas de la razon anterior, también es debido a la
reaccion pardsita del zinc del reductor con el acido clorhidrico, como se muestra en la

reaccion (9).

Ahora bien, con el acero como reductor, este ligero enriquecimiento se podria tomar
como un pequefo error asociado a los analisis quimicos, que, no es tan considerable ya
gue es una diferencia de tan sélo 2.97 %. Esto es, porque el Unico lugar donde entra zinc
al sistema es en el electrolito de entrada Al, por lo que no se justifica ningun tipo de

enriquecimiento de este elemento.

Con el acero como reductor, se presentd un ligero cargado de zinc en el reactor de

extraccién, mismo que recirculaba por O2 y O4, como se observa en la Tabla 2 de sélo
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0.18 y 0.21 g/L, respectivamente. Este ligero cargado de zinc que se da en el organico O4
en ambos casos, se puede explicar por la estrecha cercania de sus curvas de extraccion
con respecto al pH, por lo que un pequefio cambio en el pH durante la extraccion puede

llevar a que también se cargue algo de zinc en el organico.

También se observa, que existe una muy pequefia concentracién de zinc en la
solucién Al12, que es la que contiene el producto final de FeCl,. En el caso del acero como
reductor, se puede deber a que el zinc, que se carga en el reactor de extraccion, pasa al
acuoso (Al12) en el reactor de despojo debido a los ligeros cambios de pH, dandose un
pequefio despojo de este elemento también. Y con el zinc como reductor, también es

debido a la reaccién parasita (9) mencionada anteriormente.

Considerando al hierro, se observa que, entra en el electrolito A1 con una alta
concentracion y sale en A3 con una menor concentracion, y esta diferencia es mas grande
con el uso del zinc como reductor que con el acero. De aqui, se puede ver claramente que
cuando se utiliza el zinc como reductor se tiene un mayor porcentaje de extraccion de ion
férrico, lo cual se explicard mas adelante al analizar los parametros del proceso de la

Tabla 3.

En la soluciébn Al2, se observa un contenido de hierro muy alto en ambos casos.
Pero, cuando se us6 acero como reductor fue mayor su concentracion que cuando se usé
zinc. Esto concuerda con el reductor usado, es decir, el hierro extra que aparece en Al2
cuando se uso6 acero como reductor, proviene de la misma oxidacion de éste, de acuerdo
a la reaccion (12), asi como de una reaccion parasita de éste con el acido clorhidrico como

se muestra en la reaccion (18).
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De manera similar se comportan el organico O2 y el O4 con ambos reductores, es
decir, el organico regresa con relativamente altas concentraciones de hierro a la
extraccion, en donde se carga solamente de una cantidad pequefa de hierro, y el cual
pasa nuevamente al despojo para ser reducido y despojado. Cuando se usoO zinc como
reductor se cargaba un 15 % en el organico y s6lo un 6 % con el acero. Esto se puede
deber a un uso ineficiente del reductor como se explicard mas adelante al analizar los

parametros del proceso de la Tabla 3.

Por ultimo, en la Tabla 3, se muestran los resultados de los célculos de los
parametros de desempefio del proceso de despojo galvanico (de acuerdo a las

ecuaciones 1.0 a la 1.7) usando como reductor zinc y acero.

Tabla 3. Parametros de desempefio del proceso para los reductores de zinc y de acero,

obtenidos bajo las condiciones mostradas en la Tabla 1, pag. 31.

Parametro / Reductor \ Zinc Acero
Por ciento de extraccion de Fe 45.88 22.01
Por ciento de despojo de Fe 13.35 5.62
Por ciento de cargado de Zn en 99.80 N/A
el despojo de Fe
Por ciento de despojo de Zn en 94,22 N/A

la extraccion de Fe
indice estequiométrico 9.58 17.67

Velocidad de despojo 795x 10° | 3.92 x 10
(g Fe/cm?.min) ! '

indice de separacion Fe-Zn 18.26 N/A

N/A: No aplica tal parametro de desempefio para dicho reductor.

En esta tabla se puede apreciar claramente que el porcentaje de extraccion, asi

como el porcentaje de despojo, es practicamente el doble cuando se us6é zinc como
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reductor. En ambos casos, la reaccion de extraccion es la misma, como se aprecia en las
reacciones (1) y (11), por lo que se podria argumentar la eficiencia de la extraccion con
base en la concentracion de los reactivos o productos. Cuando se utiliz6 zinc como
reductor, el organico regresaba al reactor de extraccidon con una alta concentracion de
hierro (Tabla 2), y dado que se tenia una proporciéon Acuoso/Organico (A/O) de 1/3,
entonces se podria decir que habia mas productos que reactivos, que en este caso seria
aproximadamente 30 % de hierro en exceso, mientras que con el acero se tenia hasta 55
% mas hierro en los productos. Es decir, segun la Ley de Le Chatélier, eso implicaria un
desplazamiento de la reaccion hacia la formacion de reactivos, bajando la eficiencia de la
reaccion de extraccion ya que habia una competencia fuerte entre la formacién de sulfato
férrico contra el cargado de hierro en el organico, que dependia también de alguna ligera

variacion de los niveles de A/O.

Ahora bien, los bajos porcentajes de despojo, se pueden explicar de la misma
manera. En las reacciones (6) y (16), se puede apreciar que el despojo es altamente
dependiente del pH, lo cual nos indica que el reactivo limitante es el &cido clorhidrico. Por
lo que, un ligero cambio en el pH puede llegar a disminuir el despojo, considerando que
también se consume HCI en la reaccion parésita (9) y (18). También, si se toma en cuenta
gue en el estado estable se trabaja a pH de 1.5, entonces se tiene una concentracién de
HClI de 0.03 M aproximadamente, la cual es mucho menor que la que
estequiométricamente se requiere para despojar el hierro que entra en el organico O4, lo
cual también puede explicar los altos contenidos de hierro que regresan en el organico
(02) a la extraccion. Es necesario mencionar que el gas nitrogeno tiene un papel

importante en esta parte del proceso, ya que provee de una atmaosfera inerte para evitar la
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reoxidacion del hierro. Sin embargo, si esta atmosfera no esta bien controlada y, de alguna
manera entra aire al reactor, se puede tener una atmosfera oxidante, en donde el hierro
previamente reducido y despojado, es nuevamente oxidado y de regreso al organico, lo
gue también podria explicar los bajos porcentajes de despojo y los altos contenidos de

hierro en O2.

En el caso con el reductor de zinc, el zinc oxidado proveniente del reductor se carga
de manera casi completa en el organico (99.80 %) durante el despojo, y se despoja casi
completamente en la extraccidén (94.22 %). Lo anterior se puede explicar, como ya se
menciond, a los ligeros cambios de pH que llevan a que también se llegue a despojar una

muy pequefia cantidad de zinc o bien que se cargue en la extraccion.

En la Tabla 3, también se observa que los indices estequiométricos calculados para
ambos reductores son muy altos. Este parametro mide la eficiencia del uso del reductor,
por lo que entre mas cerca de la unidad esté, éste sera mas eficiente, pues corresponderia
con la cantidad estequiométrica de reductor. Sin embargo, en ambos casos, los valores
calculados fueron muy altos, lo que indica que el reductor fue utilizado ineficientemente en
reacciones parasitas, que se muestran en las reacciones (9) y (18). Estos valores
concuerdan de igual manera, con lo experimentado a través del tiempo para el caso del
zinc como reductor (Figura 8), en el que su consumo fue aumentando de un promedio de
0.50 g/h hasta terminar en 0.90 g/h, como se comentd anteriormente. Aunque, en el caso
del acero no se observa dicha tendencia. Tomando en cuenta que el indice
estequiométrico es menor en el zinc que en el acero como reductor, se puede decir que el

zinc es mas eficiente que el acero.
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La velocidad de despojo es practicamente el doble cuando se utilizé el reductor de
zinc que cuando se utilizé acero. Esto también podria, de alguna manera, confirmar que el
reductor de zinc es mas eficiente que el acero, pues esto indica que se despoja el doble
de hierro por la misma area superficial de reductor (zinc o acero), por minuto, lo cual
también pudiera estar relacionado con la manera en la que la oxidacién de cada reductor

se lleva a cabo, como se explicar4 en algunas figuras mas adelante.

Por ultimo, el indice de separacion es alto, lo que nos indica que el zinc y el hierro
se estan separando de manera adecuada, es decir que el zinc estd enriqueciendo la

solucion de salida A3 y el hierro se esta recuperando en la solucion de producto A12.

A continuacién se presenta un par de imagenes del acero que se utilizd6 como

reductor en el proceso.

Como se puede apreciar en la imagen de la Figura 9, la oxidacién de este reductor
se llevo a cabo de manera no homogénea. Los huecos de forma eliptica, formados debido
a la oxidacion, se encuentran alineados a lo largo del alambre, en hileras y tienen un
ancho de entre 15 y 20 um en su parte mas ancha, de acuerdo a la Figura 10. Esto puede
ser atribuido a la propia naturaleza del material, pues es un alambre y sus granos se
encuentran alargados. Las zonas atacadas por el organico, debieron haber actuado como

zonas mayormente anddicas, por lo que se dio este tipo de ataque.
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- 100pm IIM-UN; L 100pm IIM-UNAM
15.0kv SEI Y WD 10.0mm X 15.0kV SEI M WD 38.0mm

Figura 9. (a) Fotografia del acero utilizado como reductor en el proceso de despojo galvanico antes del
arranque del sistema, tomada a 37X por MEB. (b) Fotografia del acero al finalizar la prueba de despojo

galvanico, tomada a 37X por MEB.

— 10pm IIM-UNAM
15.0kV LABE SEM WD 11.4mm

Figura 10. Fotografia del acero al finalizar la prueba de despojo galvanico, tomada a 1500X por MEB.
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En la siguiente imagen se muestra el zinc que se utiliz6 como reductor.

_— 100pm IIM-UNAM L 100pm IIM-UNAM
15.0kV SEI M WD 13.0mm X 15.0kV SEI M WD 10.0mm

Figura 11. (a) Fotografia del zinc utilizado como reductor en el proceso de despojo galvanico antes del
arranque del sistema, tomada a 43X por MEB. (b) Fotografia del zinc al finalizar la prueba de despojo

galvanico, tomada a 43X por MEB.

10um ITIM-UNAM
15.0kV LEI SEM WD 8.9mm

Figura 12. Fotografia del zinc al terminar la prueba de despojo galvanico, tomada a 2700X por MEB.
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Observando la imagen de la Figura 11, se podria pensar que el zinc se oxidé de
manera homogénea, pero en la imagen de la Figura 12 se puede ver que no fue asi, sino
gue al igual que en el acero, se dio una oxidacién no homogénea. Sin embargo, en la
Figura 11, se aprecia un cambio en la forma del reductor, de esférica a ovoide rectangular,
lo cual se pudo deber a la agitacion. También los huecos formados por la oxidacion son
mas pequefios, de 1 a 4 um, siendo de formas circulares a elipticas irregulares que se
encuentran dispersos de manera casi regular por toda la superficie. Este tipo de ataque
menos localizado puede explicar la mejor eficiencia del zinc como reductor, al igual que el

mayor consumo de éste con respecto al acero.

Por ultimo, es conveniente comentar acerca del aspecto econémico pensando en
una posible adopcion del proceso a nivel industrial. A pesar de que el zinc es un mejor
reductor que el acero podria no ser econdmicamente factible de usarlo a nivel industrial
debido a su alto costo en el mercado, siendo més del doble que el acero. Aunque el zinc
gue se oxida se recupera en el electrolito de salida, éste sera procesado nuevamente via
electrdlisis, un proceso que demanda una cantidad alta de energia. Por lo que quiz4, una
mejor opcion seria utilizar al acero, ya que se podria utilizar chatarra de acero, materia

prima esencial en la produccion final del acero.
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6. CONCLUSIONES

Dado que los parametros de desempefio del proceso fueron mejores cuando se
utilizé zinc como reductor, se concluye que este reductor es mucho mas eficiente que el
acero para reducir el ion férrico a ferroso. Esto es, el porcentaje de extraccion, el
porcentaje de despojo y la velocidad de despojo son practicamente el doble con el

reductor de zinc que con el de acero.

Asimismo el indice estequiométrico del zinc como reductor resulté ser menos de la
mitad que la del acero. Sin embargo, debido a que los valores obtenidos son altos, se
debe investigar la manera de limitar las reacciones alternas que ocurren durante el

despojo y que consumen también reductor.

De igual manera, el porcentaje de cargado de zinc en el despojo de hierro, el
porcentaje de despojo de zinc en la extraccién de hierro y el indice de separacion Fe-Zn

son muy altos, lo que también justifica el buen desempefio del zinc en este proceso.

La oxidacion que se llevo a cabo en ambos reductores fue no homogénea, pero en
el zinc no fue tan localizado como en el acero, lo cual es un factor importante de su mejor

eficiencia.

A pesar de lo anterior, podria ser econdmicamente mas factible utilizar acero como
reductor debido a su bajo costo comparado con el zinc y su eventual recuperacion en la

disolucién producto.
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APENDICE

Calibracion del controlador de pH Eutech Instruments.

1. Apretar el boton CAL.
2. Con las flechas llegar hasta el nUmero 11.
3. Apretar ENTER dos veces para confirmar seleccion.

4. Retirar el electrodo del receptaculo, enjuagarlo con agua destilada, secarlo y

posteriormente sumergirlo en el buffer de 7.
5.  Apretar ENTER para ajustar el valor de pH de 7.

6. Enjuagar nuevamente el electrodo con agua destilada, secarlo y sumergirlo ahora

en el buffer de 4.
7. Apretar ENTER para ajustar el valor de pH de 4.

8. Una vez que marque en la pantalla el valor de la pendiente de calibracion,
enjuagar una vez mas el electrodo con agua destilada, secarlo, colocarlo en el

receptaculo y apretar ENTER para empezar a tomar lecturas de pH.
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