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INTRODUCCION

El presente trabajo contribuve a la incorporacidén de una
nueva tecnologfa en el proceso de electrobeneficio de zinc,
especialmente en la etapa de purificacién.

Como se sabe la calidad y eficiencia del proceso de depo_
sitacifn del zinc sobre los electrodos de aluminio,que es la
etapa final del proceso de electrobeneficio, depende de que tan

*puro' es el elctrolito gue pasarid a las celdas electroliticas
donde se lleva acabo la depositacibn.

Si bien existen varias alternativas para la purificacién -
del electrolito: cementacibn, precipitacibn quimica, extrac---
cifén por disolventes y electrSlisis con cdtodo de lécho fluidi
zado, la cementacidn es la mds utilizada a nivel industrial, y
dentro de &sta se han realizado avances en los Gltimos afios,
los cuales tienen por objetivo el disminuir el consumo de zinc
en esta etapa, asi como tambi&n'el tiempo de residencia y el
uso de agentes "promotores" menos peligrosos que los utiliza--
dos en la actualidad.

Una de &stas alternativas la representa la utilizacidn de
un reactor oscilatorio, llenado con granalla de zinc como agen

. te reductor en lugar del polveo de zinec, el cual esta en etapa
de investigacifn en la Rep@iblica Federal Alemana y que es la
base para la realizacifn de &ste trabajo.

La estructura del trabajo es la siguiente:

'I).- Revisibn Bibliogrpafica: con la cual se intenta com-
parar los diferentes procesos que se encuentran en operacidn
en la industria y mostrar la influencia dafiina de las impure--

"zas en el proceso de electrobeneficio, asi como establecer ba-
ses que nos sirvan como marco de referencia y comparacién con
el proceso que se estudia, que es el reactor oscilatorio.

II).- Desarrollo Experimental:; se trabaj6é apartir de un
.. producto de tostacibn (calcina) proveniente de la Planta de
Zinc Electrolitico de la Compafila Industrial Minera Mé&xico



.ubicada en San Luis Potosi, con la cual se obtuvo el electro-
- lito "impuro™, déspués de realizar pruebas de laboratorio para
optimizar las condiciones de operacifn en la etapa de lixivia-—
¢ién neutra. .

Como una sequnda parte se desarrollo el disefio y construc
cibén de un reactor oscilatorio a nivel laboratorio, gue pudie-
ra cumplir con las caracteristicas de capacidad y resistencia
para experimentar dentro de &€l con el electrolito obtenido en
la etapa anterior.

En una tercera- fase se disefid un dispositivo para al ob-
tencibn de granalla de zinc, como alternativa al polvo de zinc,
apartir deklingotes de zinec electrolitico.

En la parte final se llevaron acabo los experimentos de
cementacidn en el reactor oscilatorio con granalla Qe zinc,
en operacibn no continua, investigando la influencia de la am-
plitud, frecuencia, temperatura y adicibn de agentes promoto=--=
res en la concentraci8n final de impurezas en el electrdlito.

IIY) .- Resultados; aqui se presentan los resultados obte-
nidos en las diferentes fases de la investigacifn de manera
grafica y tabular asf como su discusibn.

IV) .- Conclusiones; se presentan las primeras conclusio-=
nes apartir de los resultados obtenidos, compar&ndolos de ma-
nera sencilla con los procesos convencionales.

V) .- Bibliografia; Se presenta la bibliog:afia necesaria
sobre la cual se basb el presente trabajo y a la cual pueden
acudir los interesados en el tema. :



©BJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo fueron los siguientes:

a).~ La construccidn de un reactér oscilatorio a escala
laboratorio, con los materjales existentes y disponibles en el
pais, asl como con las caracteristicas mencionadas en la refe-
rencia bibliogrifica.

b).- El poner en marcha el reactor oscilatorio, en una --
primera etapa de manera no continua e investigar el efecto de
algunas wvariables tales como; frecuencia y amplitud de oscila-
cibn, asf como el efecto de la temperatura y la adicién de prgt
motores, sobre la cementacién de Cu, Co y Cd presentes en el -
electrolito en una operacién de cementacién total en un sdlo -
paso, para obtener asi pardmetros de operacibén gue sirvan como
base a trabajoé futuros en el mismo campo de experimentacifn.
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a) .- Generalidades sobre los nrocesos pirometaldrgicos para
la extraccifn de zinc. '

Los procesos pirometalfirgicos para la extraccibn de zinc
comprenden un conjunto de operaciones metalfrgicas tales como:
tostacién, reduccibn v pirorefinacién., Las cuales se llevan
2 cabo a altas temperaturas v tienen como objetivo la produc--
cién de zinc en varios grados de purezas

Alto grado especial 99.99% 2Zn

Alto grado ‘ 99,90% Zn
Intermedio 99.5 % Zn -
Especial para latén 99.0 2 Zn
Prime Western 98.0 % Zp

La materia prima de la gue se parte para la extracecidén --
del zinec, comprende los siguientes minerales principales(l):

Blenda oesfalerita Zns

Calamina o esmitsonita ZnC03

Hemimorfita ZnASizo,(OH)zﬂzo
Cincita Zno

Franclinita (Fe Zn Mn) (Mn Fe)204

Despué&s de una operacifn de concentracién de dichos mine-
rales &stos rasan ror las siguienﬁes oreraciones: tostacifn --
oxidante total, seguida de una reduccién y ror €¢ltimo una refi
nacién. ' )

Tostacién Oxidante: en esta rarte los concentrados de 2n

son tostados con el objetivo de reducir el contenido de azufre
por oxidacidn, hasta menos de 2% (2). La a}imentaciﬁn rara la
tostacién consiste en un concentrado de sulfuro de zinec, cuyo
contenido rromedio es 45-62 % Zn y 28-32 % S. En esta etapa la
tostacidn oxidante debe ser completa ya que una prarte de S en
el producto de tostacifn (calcina), disminuye la capacidad.'de
reduccidn en casi dos terceras partes de Zn. )

La tostacibn se lleva acabo a temepraturas superiores a
los 800°C, la reaccibfn es muy exot&rmica:

.2 ZnS + 3 0, ~-—#»2%Zn0 + 250, AH=-941.4 kjoul
2 ’ 2 __%ET—

eqg. (1)

. =8-
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Tabla N°l.- Datos de operacib6n de Hornos de Tostacién paxa Zn. (1)

1

Horno de Horno de Hoxrno de Horno de
hogar mGltiple | Suspensibn Lecho Fluidizado| Banda Sinter
ts / m? superficie de tosta 0.08 0.9 7.5 0.7
cién.

t conc. / horno hasta 60 350 350 500
Tamano de particula mm 1.5 0.1 3 S
Merma en polvos % 13-15 50 50 2 -3
Humedad permitida £ 4-5 4 hasta 10 10
Soz'en gases 3 5-6 10 10 6
Prod. de Vapor /t de Conc. 0.4 1.0 1.0 -
Area m2 / t concentrado 7 2 3 10
Consumo de combustible 1 e —_— 4 - 7
aceite) %




La temperatura de encendido esta entre 550-600 °C éegﬁn
el tamafic de partfcula, a temperaturas menores de 600°C y en
base al equilibrio 502/503’se forman sulfatos de zinc b&sicos
(Zno-2 Zn50,,)

- 5i el concentrado de zinc es rico en hierro se forman fe-
rritas de zinc (Zno-Fe203) a temperaturas superiores a los 650
°c (3).

De acuerdo al proceso de tostacién y a las altas tempera-
turas se separa en la fase gaseosa un 95% del Cd; un 75% del
Pb y un 100% del Hg (1) presentes, los cuaieS'se recuperan en
los rolvos.

Los equipos utilizados en esta etapa son los siguientes-
‘Horno de hogar mdltiple, horno de suspensifn, horno de lecho
fluidizado y horno de banda sinter.

Los datos de operacibn de estos equiros de tostacifn pue-
den verse en la Tabla N°1.

Reduccibn; en este paso se distinguen varios preocesos,de-
rendiendo como se realice la reduccién.

Debido a la alta temperatura de reduccién,del Zn0 con C
(r~1300°C) y al bajo puntoc de ebullicién del Zinc (907 °C) se
. requiere de una metodologfa de trabajo esrecial, o 'sea la re--

- duccibn con el transmorte simultineo del zinc metflico en fase
'gasgosa hacia un condensador.

El medio reductor es carbon y debideo a gue es una reac---
cibn s6lido-s&lido:

2 zno( vt c(s) -2 Zn( y * co2 (g) (2)

la cinética se favorece a altas temperaturas, ademé&s de que la
reaccién de Bouduard: :

Co, + C -—--+ 2 cCO (3)
se desplaza hacia la derecha a temperaturas superiores a 1050
°C, y permite la reduccidn indirecta:

Zn0 () + co(g) —— Zn(g) + coz(g):_ 14)

Con el cbjeto de gue esta reaceibdn no se invierta, es ne-
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cesario trabéjar con un exceso de C y mantener una temperatura
; alta, que sieﬁpre sers mayor que el punto de ebullicifn del 2Zn,
de: esta manera es posible. una disminucifn de la reoxidacibn --
del zinc en su fase vapor,qgue se originarfa con la inversifn =
de la ec. (4), y manteniendo la temperatura alta hasta que los
g&ses pasen dentro del condensador, se restringe la formacién

de 6xido, debido a que a esta temperatura ( mayor de 1000 ©°C)

- se encuentra arriba de la temperatura de reoxidacisn del zinc.

Sin embargo aGn a pesar de estas precauciones no es posi-
ble eliminar completamente la reoxidacién de algo de zinc. De-
prendiendo de la eficiencia del proceso. se puede perderxr entre
3 ¥y 15 % de zinc metdlico producido, como particulas de zinc,
cubiertas con 6xido, &stas se conocen como"polvo azul®™ y pue--
den ser recirculadas a travé&s del proceso de destilacisn para
" recuperar el metal que contiene.

Los procesos pirometalfirgicos que reducen el 2n0 con C
sons: '
' -Proceso Retortas Horizontales.

-Proceso Retortas Verticales

~Proceso Electrotérmico

-Proceso Imperial Smelting (1s)

Las ventajas y desventajas de cada proceso se anotan en
’seguida-'

Proceso de retortas horizontales. o 7
VYentasjas. ' Desventajas.

Se ruede trabajar con diferentes Bajo rendimiento té&rmico
gipos de concéntrado,en peguefias Proceso discontinuo
unidades de reduccibn que son f& Mucha mano de obra .
rciles de cambiar. P&rdidas de Zn(g) por fugas
' L - en el condensador © grietas
en las retortas.
Vida media corta de las re-
tortas, al reaccionar con
6xidos de Fe el meterial re
fractario.

=-11-



PfOCESO de reto:;-tas verticales.

Ventajas.'
Carga en forma de Brigquets
Prbceso continuo
Alto rendimiento de Zn°
Poca mano de obra
Poco combustible

Alta eficiencia t&rmica, uso de
los gases de la retorta para --

" precalentamiento
Obtencifn de zinc relitavemnte
puro ( mis de 99% Zn)

Proceso Electro-Carbot&rmico

.. Ventajas.

Seleccién del tamafio de horno

Mejor uso de la energfa debi-

do al calentamiento directo

de la carga.

Poca supetficie vrara la misma

produccién.

‘Poca mano de obra

Se ﬁuede trabajar con cargas

fundildas.

Extraccifn simultinea de meta

les asociados.

Alto rendimiento de ZIn (93%)

debido a la concentracién de

los gases de reduceifn.
Proceso Imperial Smelting.

Ventajas. -

Obtencién de Zn y Pb simulta-

neamente.

Ahorro en la flotacif6n selec-

Desventajas.
Alto costo de las retortas
5% de zinc §ermanece en las
cenizas
Altos costos de mantenimien
to.

Desventajas.
Alto consumo de energia -
eléctrica, solo recomenda
ble paracpaises de energia
eléctrica barata.

Degventajas.
Alto consumoc de cogue

Alto consumo de energfa
eléctrica para los agita-

tiva para formar conc. de Pb y Znmm dores del condensador.

-12-



Refinacifén; una vez condensado el zinc impuro proveniente
de los diferentes procesos de reduccisn, &ste pasa a una etapa
de refinacién (piro-refinacibn)}, mediante la cual se elimina~-
ran impurezas gue causan serios problemas en la utilizacién £
nal del zinc, tales come Pb y Cd gue causan corrosién inter—--
cristalina asf como cambios de fase asociados con cambios en =~
el volumen de las piezas fundidas de zinc. )

El :proceso de refinacifn se ajusta de acuerdo al uso del
zinc y a la pureza reguerida. Asf por el proceso de fusién se-
gregacifn del zinc impuro se obyienen 98,5-99.0% de pureza y
po:'el proceso de destilacifn se obtiene 2n de alta pureza
(99.5-99.995 %),

Proceso fusifn-segregacién.

Se lleva acabo en un horno de reverbero , a una tempera--
‘tura un Foco surerior a la del punto de fusibn del Zn, durante
un tiempo. En este lapso se separan Pb y Fe debido a su poca
solubilidad en 2n y se van al fondo formando capas de diferen=
te densidad. La m&s profunda es de Pb con algo de Zn, se ex=——=
trae por succifn con una bomba, de tiemro en tiemro v se lleva
‘a una paila para la separacifén del Zn, La capa superior con =~
contenido de Fe (zinc duro) se separa de acuerdo al contenido
: de Fe en compuestos de Fe-2n de diffcil fusifn o soluciones =--
s6lidas ( 4-8 % de Pb, hasta 6% Fe y el resto de 2n) y se sepa
ra en forma viscosa cuando se ha acumulado una buena cantidad
con una cuchara agujerada, De 100 kg de Zn impuro, 1 a 2 kg se
va a la capa mis profunda y 1.5 kg se va comc 2inc duroc.

Proceso de Destilacifn. .

Por medio de la destialcién fracciconada y rectificacién
-del Zn impuri se pueden separar casi completamente ademfs del
" Fre, Pb y €d, el Sn y el Cu; por el proceso m&s utilizado ac---
tualmente, el New Jersey. .

El proceso esta basade en la diferencia de los vuntos de
ebullicién de los metales Cd(765°C), Zn(907°C) y Pb(1751°C).

~13—



Esta formado de dos columnas de plomo y una de cadmio, los
platqs son de carburo de silicio.
Los datos de operacién son los siguientes:

Rendimiento de Zinc de Alto Grado 96 - 97 %
Contenido de zinc en costras y prg
- ductos secundarios. o 2 -3 3%
Pérdidas de zinc S 0.3 - 0.7 %
Consumo ‘de energia : 1.72106 kcal/t de 2Zn
) de alto
grado.

vida media de los platos en las co o
-1umnas. ) 2 - 3 afnoes

-14-




b) .- Proceso Piro-hidro-electrometaldrgico.

La necesidad de obtener metales de alta nureza a un pre-—-

cio més competitivo ha hecho posible el desarrollo de los Pro
cesos

La

electrdliticos para la obtencidn de metales no ferrosos.
Tabla N°2 compara la producciédn mundial aproximada de

metal primario producido por electrblisis, con electrolito a-—
cuoso.

PRODUCCION MUNDIAL APROXIMADA
DE METAL PRIMARIO A PAE
TIR DE UNA SOLUCION
ACUOSA
Ga - T Sb Cr N .
n Te B! Ay i Cld lAlg l-in Sln Fib zln (iu
v 1 ] ]l 1 J
) 1 2 3 4 3 6 7
CANTIDAD DE PRODUCCION ANUAL
s/afio )

Tabla N°2 Toneladas metricas de metales no ferrosos produ- -
cidos al ano por eletrdlisis acuosa(1986). (4)

El proceso electrolftico para la obtencién de zinc fué&

desarrollade en 1916 con bases comerciales y es el gue en la
" actualidad produce arproximadamente 80 % del zinc primario y
se perfila como el proceso dominante como ruede verse en las
siguientes tablas:

Tabla N°3 Desarrollo de los procesos para la obtencifin de
Zinc. (5)

Afios - Desarrollo de los procesos
19001970 * Retortas horizontales no continuas

1920 al presente | Retortas verticales continuas

1936 al presente | Proceso de reduccién continuo
electrotérmico.

1950 al presente | Proceso Imperial Smelting
1916 al presente | Produccidn electrxolitica de zinc

-15-




* Bsta informacién cérresponde a un artfculo estadounidense,
gue se contradice con la informacidn obtenida en otras fuen-—
tes, ya que en la Tabla N°4 se conoce la producciéh PO me-~-—
dio de Retortas horizontales en 1980 y en Mé&xico, Zincamex ce
rro en 1985 operando con retortas horizontales.

' Tabla N° 3 Comparacién de la produccifn total de zinc, pa
ra los diferentes procesos. (6). :
[¥A Proceso Porcentaje de la produccibn
. total
. Afio 1965 1970 1975 1980
Electrolitico 49 57 70 79
.Retortas horizontales 26 14 3 1
Retortas verticales 11 11 8 5
Electrotérmico. 8 7 7 6
Imperial Smelting 6 11 ! 12 9

Los cambios en los costos de. la energié durante todo es-

te reriodeo han favorecido al proceso electrolftico sobre las

" alternativas rirometaldrgicas, teniendo la ventaja adicional
de producir zinc de alta pureza (SHG).

El proceso electrolftico para la obtencién del zinc, co-
nocido como electrobeneficio,

grama de flujo simplificado:

H.SO CONCENTRADO DE
2774 SULFURO DE ZINC

se observa en el siguiente dia-

PLANTA ACIDO

2 - TOSTACION
LIX. DEL.
RESIDUO LIX. LIX. +—CALCINA
ACTDA NEUTRA LICOR DE
. ELBCIROLITO N LIXIVIACION
- GASTADO PURIFICACION Ccd, Cun
DE Zn
Ni, Co
e SOL. PURA
memxf§ﬂ$nno DE 2SO,

CATODOS DE Zn
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En realidadel proceso campleto debe llamarse piro-hidro-electro
metaldrgico, ya que involucra estos tres tipos de operaciones,
pirohetalurgia en lo gque se refiere a la tostacién, hidrometa-
lurgfa en la lixiviacién y electrometaldrgia en la electrodeng
sitacidn catsSdica.

Togtacién. La materia prima es un concentrado de flotae—-
cién de sulfuro de zinc, el cual contiene cerca de 50-55% de
Zn como sulfuro, este es tostado con aire para dar como produg
to de tostacidn una calcina ( 6xido de zinc), la cual contenw—=
dra aproximadamente 65 % de ZnO y menos de 2% de azufre total,
en forma de sulfato. La tostacidn es necesaria debido a que el
sulfuro de zinc tiene una solubilidad muy iimitada en la solu-
cién de lixiviacién de &cido sulfdrico diluido utilizada en la
siguiente etapa, mientras que tanto el &8xido de zinc como el
sulfato de zinc contenidos en la calcina son muy solubles en
esta solucibn. E1l azufre que se Sxida rara dar diéxido de azu-
fre, se encuentra en los gases de salida y es utilizado para
producir &cido sulffrico como subproducto.

La reaccién de tostacifn es exot&rmica:

22Zns + 30, =---%2 Zn0 + 2 S0, Q4H=-941.4 kjoul

moe

'y por tanto no se reguiere combustible adicional. La temperatg'
_ra de tostacidn deseada es de aproximadamente 900 °C, a esta
témperatura tiene lugar la conversién de sulfuro de zinc a &xXi
do de zine. Sin embargo, en muchos casos la temperatura de tos
tacién se disminuye hasta 650 °C, debide a gue existe una ten-
dencia a gue a altas temperaturas se formen ferritas de zinc
las cﬁalesvson'insolubles en 4cido sulfdrico diluido(3).

La reaccidén de formaci&n de ferritas es:

Fe,0,. + 2Zn0. = Zn'Fey0,

Estos compuestos se obtienen debido al contenido de hie--
rr6 y son 8xidos complejos de composicién variablé, en los que
el hierro se encuentra en solucién s8lida con el zinc y corresg

" ponden a la f&rmula; Zg Fe204. Cuanto mds alto es el contenidg

-1Tw



do de hierro ( 1l1l%), la formacién de ferritas comenzar&i a ser
excesiva, sobretodo a temperaturas surneriores a 700°C durante
el proceso de tostacibn, (3).

Los equipos utilizados en esta rarte del proceso son:
Tostados convencional de hogar mGltiple, tostader por suspen—-
cifn y tostador de lecho fluidizado.

Toda la calcina gue sale del tostador se encuentra en
forma de aglomerados y por tanto se muele en molinos de bolas
para reducir su tamafio a - 100 m y enfriarla, antes de pasar
a la siguiente etapa que es la lixiviacifn.

. Lixiviacidn.l.a primera operacifn de lixiviacién se conoce
como lixiviacifn neutra, el objetivo de esta es obtener una sg.
lucicdn neutra a un pH® 5.5. rara serarar el hierro como Fe(OH)a
el cual por adsorcifn o por reaccién quimica(l), eliminard
otras impurezas como por ejemplo, Ge, As.

La lixiviaci®Sn neutra se realiza al introducir el el elec
trolfto agotado rroveniente de la casa de celdas y de la solu-
cién 4cida de la separacidn del Fe, que contiene ror lo gene-—-
ral 150-175 g H,S0,/ litro ( pH =0.15)y 45-50 g 2n/litro, en
tangques tipo "Pachuca®" o agitados de manera mecdnica; esta so-
lucisn se neutraliza con un exceso de producto de tostacién
(calcina), rara lo cual es necesario que el hierro bivalente
presente en la solucifn se 8xide ya sea vor medio de aire (5,1
como lo muestra la reaccién:

4 Fe 80, + Oy, + 2 H,80, —+ 2 Fez(so4)3 + 2 Hzo
o por adicién de MnO,:
) 2 FeSO4 + Mn02 + 2 HZSO4 -4»Mn504.+ Fe2(504)3 + 2 Hzo
con lo cual se garantiza gue bajo condiciocnes de overacidn.
( opH 5, Temp.= 60°C }, casf todo el hierro en solucidn se hi
drolize y precipite durante la lixiviacién como hidréxido f&-
rriéo: '

1.='ez(So4)3 + 2n0 + H,0 —-$2 Fe(og)3¢+ 3 2nso,

el hidr6xido asf{ formado elimiha impurezas tales como germagiq
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arsénico y antimonio, lo cual ruede ser por un mecanismo de ad
sorecifn, coprecipitacifn o por reaccibn gquimica (1,8), como se
ve en la siguiente reaccibn para el caso del arsénico:

’ 4 Fe(OH) y + H,AS0; —~~ Fe, O (OH) Asl + 5 H,0

por medio de esta operacidn la concentracién final de hierro
en la solucibn seri de 20 mg/l, gque es la m&xima rermitida.

Las ferritas a las que se hizo mencifn anteriormente no
son solubles bajo las condiciones de operacidn de la lixivia--
¢ibn neutra.( 60°C, pH 5.5 ) y guedan como parte del residuo
de dicha lixiviacifn junto con el exceso de calcina y el hi---
drdxido férrico.

En la actualidad el problema del tratamiento de los resi-
duos de lixiviacidn para la recuperacién del zinc, asf como de
otros metales, en particular el Pb, Ag y Au, ha llevado a una
variedad de alternativas, las cuales pueden verse en la refe«-

" rencia (8).

En general ‘los residuos de lixiviacién neutra se llevan a
una lixiviaci®n en caliente (90-95°C), en tanques similares a
los de 1la operacién anterior, calentados aprovechando el calor
gensiblede los gases de salida de tostador y adicionando &cido
sulfdrico concentrado (130g/l), para descomponer las ferritas
N4 disolver completamente el hierro y el zinc, asi como el exce

. seo de calcina el balancear azufre que se pierde en la elimina
cién del hierro en el paso siguiente. Los residuos de esta
lixiviaci6n contienen el Pb y Ag y se mandan a la planta de Pb.

Una vez teniendo el hierroc en solucién como Fe3+ se reduce a

Fe para permitir su preciritacién, procurando gque este tenga

una forma cristalina, gue sea un material f&cilmente filtrable -

y poxr consiguiente de ficil separacién'de la solucién.

Para esto existen en la actuélidad tres procesos princira-
les conocidos como el proceso Jarosita, Goetita y Hematita,
los cuales pueden verse en las referencias (6,8).

La Tabla N°4 muestra algunos datos sobre las cantidades produ-
cidas de cada proceso asf como su composicién aproximada.
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Proceso Jarosita Goetita Hematita
Peso/peso en- el Concentrado 0.4 0.25 0.18
Fe % en peso 25-28 40~45 58-60
Zn % en Peso 4-6 5-8 0.5=1.0
8 Total % en peso 10-12 2.5=5 3

Tabla N°4 ComposiciSn y cantidades de los residuos de
hierro rara cada proceso. (6).

Es importante sefialar que existe un proceso desarrollado
en Canad4 (6) conocido come Sherrit Gordon, gue evita la forma
cifén de ferritas al eliminar el paso de tcstacidh del proceso

' convencional piro-~hidro-electrometalfrgico, llevando una lixi_
"viacién 4cida a. presi&n, de concentrados de sulfuro de zinc
(6) , de esta manera se evita el paso de tratamien

to de los residuos de lixiviaci®n ,

directamente
lo cual presenta una venta
ja sobre el proceso convencional.

La Tabla N°5 presenta las condiciones timicas de lixivia=-
cifn a presibn y sus resultados.

‘Tabla N°5 Condiciones de lixiviacidén a presifn y sus resul

tados (6).
Condiciones
Temp. mi8xima= 154°C; tiempo de retencisn = 2 horas
Presifn parcial de O, mfinima = 207 kPa (30 psi)
Densidad de Pulpa. 20% peso/vol

Solucién del elctrolito agotado: Zn=59; H 280,= =183; Mg=1l2 g/l
Relacifn Molar H,50,/ZnS = 1.1

Aditivos: Quebracho: 0.2-g/1
Lignosulfenate de Calcio; 0.1 g/l
Resultados
Extracecién; 2Zn 97%; . Cd 98%; Cu 68% ; Fe 12%

Conversibn de Sz- a 8" ; 5-10 %

Licor de lixiviacién ; 2zn 170 g/l; H,S0, 15 g/1: Fe 5 g/l.
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La solucién obtenida del proceso de lixiviacién requiere
‘una severa rurificacién antes de ser bombeada a la nave de cel
das para la electrSlisis.
Purificacifn. Se mencionaran las caracterfsticas genera+=-
les: del proceso y en los siguientes incisos se tratar& con m&s
detalle. ' )
A El licor de la lixiviaciSn neutra conteniendo cerca de
150-200 g 2n/ 1 (6) asi come cantidades menores de otras impu-
rezas metdlicas gue comprenden principalmente Cd, Cu, Ni y Co
se seraran de la solucidn por cementacidn con rolvo de zinc ge
‘neralmente en dos etapas. La primera etara a una temperatura
de 50 °C en la gue se agrega polvo de zinc eliminandose la ma-
yor parte de cobre, .cadmio ¥y niguel. En la segunda etapa tam—-
bién llamada en "caliente" la soluciSn se calienta a una tempe
ratura de 80-85 °C y se adiciona polvo de zinc y en algunos ca
sos tridxido de antimonio o arsénico como catalizadores rara
la m&xima eliminaci&n del cobalto, asf como niguel, antimonio
Y germanio. A menudo es comun el usco de una tercera y en oca--
siones hasta una cuarta etapa agregando mis polvo de zinc o al=-
gln otro agente cementante, para una limpieza completa como se
obseva en la Tabla N°6 que resume las caracteristicas de los
procesos de purificacidn que se encuentran en operacién indus-
trial en el mundo.
' Una vez purificada la solucién conteniendo cantidades muy
vequefias de impurezas como se muestra en la Tabla N°92, rasa a
"la nave de celdas donde el zinc es electroderositado sobre ci=
todos de dluminio, utilizando &nodos inertes de nlomo.
ElectrSlisis. En esta etapa es donde se manifiesta m&s
claramente la eficiencia de los mé&todos de purificacién, tanto-
en los rendimientos de corriente, como en la calidad vy npureza
del producto final. .
En la Tabla N°7 se observan los parfimetros 'principales de
opéracién en el electrobeneficio en algunas rlantas.
La reaccidn electroquimica que se lleva acabo en el cito-
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do es la depositacidn del ziné‘y en el &Snode existe una libera
cién de oxigeno, como se ve en las siguientes reacciones:
Reacci6n del &nodo H,0 --H' + OH™ -+ 1/2 0, + 2 H' + 2e”
Reaccifn del cdtodo znt &+ 2 &7 - Zn®
Reaccifn total zn2t 4 5042_ + Hy0 == 2n° + 1/2 0, + 2H++SO4

la liberacién de oxfgenc junto con el contenidc de Mn en el

2~

lectrolito (~3g/l) originan una capa de diéxido de manganeso
sobre la superficie anddica por lo gue es necesario limniar
los &nodos y evitar asi la contaminacibén de los citodos.

El ciclo de depositacifn es en general de 48 horas, debido
a que el crecimiento del zinc sobre el c&todo no es uniforme
originando una superficie "no rareja" aumentando el drea del
c&todo dando como resultado un bajo rendimiento de corriente.
La temperatura se mantiene entre 30-40°C en el electrolito
fluyendo en un circuito cerrado.

En otra seccidn de la planta los depSsitos de zinc sobre
el c&fodo, son "deshojados" y fundidos en donde tomaran va su
forma final en algun tipo de lingote.

El proceso piro-hidro-electrometalfrgico ha prasado por un
desarrollo tecnolfgico. Los avances en la tostacién condujeron
a tostadores de lecho fluidizado, siendo estos autégenos, lds-
'gases de salida son ricos en,SO2 {(10-15% en vol) dando como
resultado un alto grado de conversi®n a &cido sulfGrico en la
nlanta de 4dcido sulffirico y una baja emisién de 80, en los ga-
ses de salida a la atmé6sfera. El calor generado por esta opera
‘ci®n en forma de vanor de proceso se recupera en calderas(6),
En la lixiviacifén se cuanta ahora con tanques agitados me
cinicamente y calentados aprovechando el calo r sensible de los
gases de salida del tostador, lo cual permite un mejor balance
de calor del proceso comrleto. En. lo que se refiere a los proce
sos rara el tratamiento de los residuos se han logrado buenos
resultados en lo gue coriresponde a las caracterfsticas del hie
rro'precipitado ( forma cristalina y facilidad de filtrado),
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porcentaje de eliminacién y contenido de zine en los residuos
como se observa en la Tabla N° 4 y en las referencias (6,8,9)
para los procesos goetita, hematita y jarosita.

Los métodos de purificacifn de los licores de lixiviacisn
neutra han tenide vocos cambios en leos. dltimos Shos, estos se
discutiran nosteriormente.

En la nave de celdas las mejoras se han realizado en la
mecanizacidn vy automatizacidn del manejo de los citodos (10)
‘Esto ha llevado a uan gran disminucibn de los regquerimientos
de manejo en la nave de celdas y tambi&n ha hecho posible el
uso de grandes cdtodos, reduciendc asf el nfimero de celdas y
por lo tanto el tamafio de la nave de celdas requerida rara una
produccién dada (10).

Por lo tanto las modernas plantas de zinc son altamente
eficientes, tecnicamente refinadas y de produccién unitaria,
pudiendose obtener un alto grado de automatizacién incorpo--
rando m&todos modernos de control, automatizacién e instru--
mentacién representando ventajas considerables respecto a los
proceso pirometalfirgicos.
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TABLA COMPARATIVA DI LOS DIFERE
DE PURIFICACION PARA LA SOLUCION

COMPARTA

2.~ Canadian tlectrelytic Zimc
Linitad (Canada).(12)

3,- Xokkola Ziac Plant
(Finland), {13)

4,- American Zinc Company
(Illinois, USA). (19)

5.- The 3alen Plant of S.4.
Vieilie Hontagne '(3elgica).
(14)

6.- Akita EZlectrolytic Zinc --
Plant (Japon).{15}

7.- Det Norske Zinkkompany 1/S
(Eirrheim, Odda, Norway).
(16)
8.- Electrolytic Zinc Plant of
(Runhr-Zink G¥BH (Alemania).
n
9.- Porto Marghera Electrolytic
Zinc Plant (Italia). (18)

10.-National Zinc Company (USR).
(21)

w

~

w

3

1l.-Metallurgie Hoboken-Overpelt*s 2

> (Belgica){(7)

12,-Industrial Minera México
(22)

E.E. = Elemento eliminado
. C. = Cementante

T. = Temperatura -°C

t. = Tiempo
P.Zn = Polvo de zinc

Cu,Co

- ¥i,ed

As,5b
Cu,Co

Ni

Cd
Cu,Cd

Cu,Cd
Ni,Ta

P.Zn

P.Zn
CuSOu

35

65

2h

Zanla W 6

“3-sh
CuzCo P.2n 73 -_
Cd,Ni ASZOZ
sb )
Cd,As P.Zn — —
Sb CuSe
4
€d,Ta P.Zn 75 e

Cus0,

P.Zn
nitroso- napta-
aol, C activado

Co.Fe

Co P.Zn Caliente
Sb203

Co,Ni P.Zn 80-85

Ge,Sb Sb203

Co,As P.zn Caliente

A5203

24~

da

E.Z. [ T
1 -
za

cd
£1

. Reactor de

uidizado con Ziac

1

lecho = ——

4z CONSU¥O
F.2n As S5

7408T/a 2510kg/
8.7% cat.

32kg/T2n 1.9kg/Tin
Takg/Tin 125¢/72

cd .2 50 35.4kg/TZn 0.70kg/T2n
S0,
£d, linpieza final cd 7.2n 535°50kg/Tin
F.in 70 20min
Cd,As .20 —— —_——
Sb Cuso
n
29kg/TZn
Cd,Be - CuSO, = =~ — -—
Sb ki
—_ ... 50kg/TZn "
— — L — — —
§00T/mes .
ca P.2n Fria e o

a

n



_Sz’

(Planta de zinc electrolitico)

(22)

[ 5] © s
5> o s 3 3
(¢} 3] o ke o QU
Bs £%7 Rs f6g § 88
:\é E ’_‘3 e B -1 Q U~
RE &dS gk I~ dgS
COMPANTIA Anodos Catodos F* a8 § 8 & Sk
1.~ Jersey Miniere 2Zinc Company 49 48 2.6 —_— —_— 375 — 48
. (Clarksville Tennesse, USA).
(11)
2.- Planta de Zinc Kokkola 28 27 _ 76 89 48
(Finlandia) . (13)
‘3.— American Zinc Company 45 44 2.6 90 Q0 48
(Illinois, USA). (19)
4.- The Balen Plant of S.A. 24 23 1.35 36.5 - 89 48
Vieille Montagne (Bé&lgica). .
(14) ’
5.~ Akita Electrolytic 2Zinc -- 29 28 1.2 80 . —_ -_—
Plant (Japon). (15)
6.~ Det Norske Zinkkompany A/S 41 40 - _— 91 24/38
(Eitrheim, Odda, Norway!).
(16)
7.- Porto Marghera Electrolytic 45 44 2.6 90 92 48
Zzinc Plant (Italia). (18)
8.- National Zinc Company (USAa). 45 44 2.6 90 3.3 450 90 48
(21)
9.~ Metallurgie Hoboken-Overpelt's 45 44 1.8 —_— 3.5 375: 90 48
B&lgica) . (7)
- i i i . 5 .2
10.-Industrial Minera Mé&xico 45 44 1.7 76 3 £30 a7 o

Tabla N°7 Comparacién
casa (nave)

de los par&métros de operacién en la

de celdas de algunas plantas.




¢) .~ Influencia de la concentracifn y naturaleza de las impu-
rezas en el proceso electrolfitico de zinc.

Cuando se habla de los nroceso electrolfticos wara la ob
tencién de metales no ferrosos, de un proceso de reduccién de
un metal que se encuentra en alguna solucifn acuosa de sus sa
les, se pueden diferenciar dos tiros de oneraciones:

1° . La electro~refinaciéfn separa selectivamente imnure-

zas que se encuentran en el metal después de la fusién, al a=-
plicar un voltaje especifico a los electrodos ( Cu, Ni )}, las
impurezas mis nobles ( con un potencial estandar m&s rositive
que el metal base, se precipitan al contacto con el elctroli-
to permaneciendo no disueltas en los l6dos anédicos, las impu
rezas menos nobles se disuelven y nermanecen en el dectrolito
porque el notencial anlicado es insuficiente para la reduc--~-—
cién.
2%, E] dectrobeneficio se emplea rara reducir los iocones

que fueron puestos en solucibdn en una operacién de iixivia---
cién, a su estado metflico, se diferencia de la electro-refi
nacidén en la reaccidn que sucede en el &nodo, ya que en en el
cftodo se realiza la misma oreraci®n de la electro-refinacién
‘como lo muestran las siguientes reacciones: )

+n -

M™ + ne” = M° (CStodo electrobeneficio y refi-
N nacidn )
M=MT" 4+ ne” {Anodo refinacién)
2 H,0 =0, + 4 H' + 4 e~ (Anodo electrobeneficio)

glelectrobeneficio de zinc corresmonde al segundo tipo
de operacidn y se sabe gue termodinfimicamente este nroceso no
i es'posible, debido a gue el rotencial estandar de reduccidn
el ‘zinc se encuentra situado abajo del de H, comoc se ve en la
Tabla N° 8 .
Entonces, dque es lo gue hace nosible la derositacidn de
zinc a altos rendimientos de corriente a escala industrial?
El sobrepotencial de hidrégeno es 1o,que hace rosible
tal proceso.:
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Figura N°1 EePreéenfacién esquemdtica simplificada en un dlagrama. co-—=

‘ ‘n':iem‘:e—pote:mial, para las curvas de polarizacifn de Z2n y-
de Hz,‘se muestra camo a una. baja densidad de corriente, hay
principalmente una evolucifn de H,; en el punto B donde las -
curvas se intersectan la eficiencia de corriente ser8 de 0.5
pamZny 0.5 para i, en el punto C hay principalmente una de
posicién de zinc. (26)
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88lo la aplicacisn de un rotencial extra diferente al poten--
cial estandar del zinc (=0.76 V) hace posible que &ste se de-
posite catédicamente y buede verse de manera esguemdtica en
la figura N°l, Este es uno de los rardmetros mis importantes
a controlar dentro del electrobeneficio de zinc ya que de
otra manera utilizamos energia nara desprender hidrSgeno y no

para depositar zinc.
Si bien el proceso comnleto esta compuesto de varias eta

pas (4):
-Transporte 'dentro de la solucién de iones hidratados

hacia el c&todo:;

~-Movimiento a través de una neauefia capa de de reaccidn
© capra de difusién acuosa, hacia el electredo {(control difu--
sional). '

. —P&rdida de las aguas de hidratacién (solvatacién)}:
~Flujo de electrones hacia el sitio de la reaccidn;
~Transferencia de carga o electrones para formar un

mo adsorbido metdlico o especies guimicas intermedias {con---

4dto-~

trol quimico);
’ -Difusidén en la superficie hacia el sitio de crecimiento;

~ -Incorporacién dentro de una red cristalina;
para gue todas se lleven acabo de la mejor forma es necesario
un ‘estricto control de las impurezas dentro del bafio elctroll
‘tiéo, va gue estas rueden ocasionar diferentes problemas atn
si se encuentran en cantidades tan nequefias como partes por
“millén ( mg/l ). ‘
. Los efectos’de las impurezas sobre el proceso electroli-

tico de zinc pueden ser .clasificadas de acuerdo a sus efectos

generales en la celda, como impurezas catSdicas, impurezas

- an6dicas e impurezas ben&ficas (35).

‘ Las‘impurezas cat8dicas tienen gréndes'efectos sobre la
éficiéncia de depositacién del zinc y su eliminacién o con---
trol es uno de-los mayores problemas en la electrflisis. Cuan
do una sal metdlica esta presente en una solucidn &dcida y se
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pasa una corriente a través de la solucifn ruede ser gque el
metal se denosite o que se desprenda hidrSgeno. Cuando el vol
taje de descomposicifn de la sal presente se encuentra arriba
gque el del agua,comunmente el H, se desprende. Esto no es ver
dad en el caso del Zn, Pb o Cd, debido al altec sobrerctencial
de hidrégeno de estos metales. En el caso del Zn, el voltaje
de descomposicidén del Znso, es de 2.35 v (37) v el del HZSO4
sobre una superficie de 2n de 2.4, por tanto el zinc se depo-
sitard en el c&todo con mayor preferencia gque el H,, a menos

gue debido a la presencia de ciertas impurezas disminuya el

- sobrepotencial de hidrSgeno sobre el 2n abajo del voltaje de

descomrosicién de H2504. Asi'cualquier impureza -la cual dismi
nuya el sobrepotencial de hidrfgeno sobre zinc, hasta el pun=
to en gue se desprenda hidrSgeno, si se pone en contacto con
la superficie de zinc durante laelectr6lisis hara que el H,
se desprenda sobre la superficie de la impureza, y el zinc
sersd redisuelto. Las impurezas catbdicas pueden ser adicional
mente clasificadas de acuerdo a sus efectos scbre la electr&-
lisis.

El primer grupo incluye metales cuyos sulfatos se descomponen
a un voltaje m&s alto gue el sulfato de zinc. Los elementos
comunes a este grupo son: Al, Na, K,'Mg, Mn. Estos no tienen
efecto en la electrélisis en lo que alas reacciones en el c&-
todo concierne. El segundo grupo incluve los metales cuyc so-

brepotencial de hidrfgeno es lo bastante alto como rara no

causar una redisclucifbn del zinc, pero cuyo veoltaje de descom
rosicifn es menor que el del zinc, los elementos comunes a es
te gruro ‘son Pb y Cd, estos no tienen efectos negativos sobre
la eficiencia de descomrosicifn del zinc-.y en algunos casos
actuan de manera bené&fica, sin embargo se denositan juhto con
el zinc causando un producto imruro. El tercer gruro incluye
a los metales gue tienen un sobrerotencial de hidrSgenc menor
gue el del zinc rero cuyo potencial de descomposicién se en——
Cuentra arriba que el del HZSO4, los elementos comunes a este
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grupo son Fe, Ni y Co. Estos metales son dafiines para la elec
trélisis, rero comunmente no contaminan el derésito de zine,
son solubles en &cido y consumen energfa debido a gue estan
siendo oxidados y reducidos de manera ciclica, .y tienen efec-
 tos dafiinos cuando se encuentran acompafiados ror otras impure
zas. El cuarto gruro incluye a los metales cuyo potencial de
descomposicifn de sulfato esta debajo del de H,S0, y su sobre
potencial de hidr6geno es afn mds bajo, causando la redisolu-
cibén del zinc, el Cu, As, Ge y Sb Se encuentran en este grupo,
son depositados con el zinc y forman nuntos de bajo potencial
de hidrégeno donde el Hz se desprende a expensas del zinc, es-
te gruro es el mids perjudicial de las impurezas.(37).

Las imprurezas anddicas incluyen a todbs los aniones ex--—
cepto a los sulfatos, los iones comunes a este gruro son; man
ganato, rerranganato, cloruro, perclorato y fluoruro. Sus e--
fectos sobre la electr&lisis no scn  crfticos como los de las
impurezas metilicas, pero en general tienen un efecto distin-
to sobre la corrosifn que se presenta en la celda de derosita
cién de zinc. Algunos de elleos incrementan la corrosién (clo
ro, £luor, nitratos) y otros (permanganato) ayudan a prevenir+
la. Los anionen gque incrementan la corrosién de los &nodos de
plomo causan un aumento en la cantidad de »lomo depositado jun
to con el zinc. Los iones que aumentan la corrosién en el cé-
todo de aluminio causan qgque el depdsito de zinc se adhiera
fuertemente a la placa, esto se conoce como "sticking" (adhe-—
rencia), y ruede llegar a ser tan fuerte gue el dernSsito de
zinc solo puede ser serarado pror disclucién con 4cido.

Las imprurezas benéficas incluyen a tocdos los agentes lla
‘mados aditivos. Algunas de estas imyurezas no son ben&ficas

~cuando se usan en una solucibdn pura de 2nsS0,, astas son utili

zadas rara prevenir los efectos nocives de otro cierto tirpo
de imﬁureZas, la adicién de cola ror ejemplo es benéfica y
origina un derfsito terso y firme de zinc. Por otra parte el
manganeso presente se acumula sobre el &nodo v Qiende a rrotg'
gerlo de la corrosisn (37).

La influencia en particular de cada elemento es la si---
guiente:
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Antimonio.- Disminuye el scobrerotencial tanto para la deposi-
tacifn del zinc como para el desprendimiento de hidr6genoc so-
bre aluminio. Para bajas densidades de corriente, tiende a au
mentar la reaccién de reduccién de hidrbégeno o causa gue el
zinc derositado se redisuelva disminuyendo la eficiencia de
corriente. En la gr&fica N°1l se ve que al aumentar la concen-
tracitn de Sb de 10 a 80 rpom la eficiencia de corriente dismi
nuye de 95 a 75 % y al aumentar el contenido de H2504 de 100
a 150 g/l el efecto es menor.De lagr&fica N°2 para un tiem
podado la eficiencia disminuye hasta 50% al aumentar la conc.
de Sb de 0.006 30,176 pprm, con respecto a la temperatura a
una concentracién fija la eficiencia de corriente no se ve -
crfticamente afectada en un rango de 32 a 44°C como se mues—-
tra en la gr&fica N°3. (31,34).

Arsénico.- La presencia de este es buen indicio de que el Sb.
se encuentra presente, para un tiemno de 8 h de depSsitacisn
disminuye la eficiencia de 97 hasta 80 % si aumentamos la con
centracidn de arsénico de 0.2 hasta 4.8 ppm, como se observa
en la grifica N°5 (34), pero para una concentracifn dada si
esta es mayor de 3 ppm la temperatura en un rango de 32-44°C
tiene un gran efecto sobre la eficiencia de corriente, ver
gridfica N°6 (34), si se tiene una concentracifn de H2504 en-
tre 100 y 120 g/1 la disminucién de ga eficiencia de corrien-
te es aparentemente lineal como puede verse en la gri&fica N°
4 (31).

Cobalto. Debido a que el rotencialpara la reduccifén de hidré-
geno sobre cobalto es mayor gue el del zinc, es m&s facil re-
ducir hidrégenc sobre cobalto. Las diferencias de potencial
localizadas vrueden llevar a cambio en la rugosidad de la su--
perficie. La formaci6n de celdas galvénicas localizadas, don-
de el cobalto actua como citodo y el zinc como #nodo local
leva a la disolucibn completa del derbSsito de zinc (32). Cuan
do se encuentra acompafiado por germanic su efecto es mayor =
(37). Su influencia sobre la eficiencia de corriente es mayor
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si tenemos una concentyrxacibdn de HZSO4 de 150 g/1, a medida
que aumentamos la concentracibdn de cobalto de 8 a 20 prm, la
eficiencia de corriente disminuye hasta 40%, grffica N°7 (31),
pero para un tiemro de derositacidn de 11 horas nuede disminu
ir hasta 20% al aumentar la concentracién de Co de 0.26 hasta
1,6 pvpm ver gr&fica N°g (34), para una concentracifn dada,

por ejemplo 1 ppm, de la grdfica N°9 (34), se ve gue hay una
disminucidn de la eficiencia de corriente desde 77% hasta un
50 % si aumentamos la temperatura de 32 a 44°C.

Germanio.- Disminuye la eficiencia de corriente,

pero en me-
nor propoxcidn que el antimonio Gr&afica N”13 (31),

influye so
bre la orientacién y morfologia de los depésitos obtenidos,

ver figura N°2, al adicionar cola en una cantidad de 13mg/1l

se ha encontrado que mejora la eficiencia de corriente (32).
El modelo sobre su mecanismo de accién es similar al del co--
balto, la formacién de celdas galvdnicas locales .sobre la su-
perficie del electrodo, aumenta la reduccidn de hidr6genc y
la disoluci®n del zinc conforme se incrementa el tiempo, alte
rando el proceso neto de denositacién catédica, .como se ve en
las grificas 11 y 12 (31). .

Nfgquel.- Tiene el mismo efecto gue el cobalto. Cuando su con-

centracidén es menor de 0.0001 g/l no influye sobre la eficien
cia de corriente. Cualguier cantidad superior a 0.0005 g/l es
‘perjudicial. El nigquel causa la redisolucidn del zinc y ruede
encontrarsele en el metal depositado originando una morfolo--—
gfa tipo basal como se muestra en la figura N°2, y su efecto
sobre la eficiencia de corriente se puede ver an la gr&fica
N°14 (35). ]

Cobre.- En cantidades de alrededor de 10 mg/l no altera la

eficiencia de corriente pero a baja'acidéz ¥y una mayor concen

del depdsi--
to (37). Para 100 mg/l de Cu en una solucién 3 N de H,SO

2574 7
después de 280 minutos de depositacisn su efecto es marcado

tracién de cobre produce una rdpida redisolucidn

pues dismimuye la eficiencia de corriente

de 80 a 10% como se
ve en la grifica N°14 (35).
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Cadmio.- No tiene influencia sobre la eficiencia y el depSsi-
to cuando esta presente en cantidades que no exceden 0,5g/1,
perc al estar presentes otras impurezas tales como antimonio
y cola su comportamiento varia. Si hay una concentracifn de
Sb en electrolito de 0.05 ppm el sobrercotencial disminuye mds
gue si tenemos 0.01 prm de Sb, al aumentar la concentracisn
de Cd entre 10 y 50 ppm, grafica N°15 (36), la cola elimina
el efecto del Sb ya gue al tener 15 mg/l de cola aumenta el
sobrepotencial hasta 140 mV para 0.01 ppm de Sb y hasta 110mV
para 0.05 prm de Sb en el mismo rango de concenhtracifn de C4
(10-50 prm), como se ve en la grafica N°15 (36).
Plomo.- Como el cadmio se deposita junto con el zinc durante
la electr&lisis. El sulfato de plomo es pr&cticamente insolu=-
ble en la solucién de sulfato de zinc (37). La fuente de plo-
mo en el zinc se debe a la corrositn de los &nodos y de los
recubrimientos de las ceidas.
Hierro.=- En cantidades de 0.02 a 0.04 g/l no tiene efectos
notables sobre la eficiencia de corriente, arriba de esta can
tidad el hierro comienza a causar nroblemas. El hierro ferro=-
so se 6xida en el d&nodo a hierro férrico, el cual a su vez es
reducido a hierro ferroso en el cdtode (35):
Felt = ret 4+ le” &nodo
) re3t + 1e” == Fre?* citodo

Esta reaccifn consume energfa y nor este camino afecta la efi
ciencia de corriente. Grandes cantidades de hierro ()» 50 vrm)
esrecialmente cuando otras imrurezas estan presentes causan
deficiencias sobre el grado y caracterfsticas del zinc deposdi
tado. La rresencia de hierro en la solucién generalmente. es
una indicacién de que el hierro fué incoﬁpletamente precipita
do en la lixiviacién neutra y sirve como una advertencia de .
que las impurezas eliminadas por el hierroc se encuentran pre-
" sentes (37). .
Manganeso.- Es clasificado como una impureza dafiina, no tiene
gran influencia socbre el rendimiento de corriente a menos --
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que se encuentre en cantidades superiores a 3 g/1 (37). Can-
tidades mayores de manganeso causan que los depésitos de zinc
sSean rugeosos, esponjosos y produce estructuras dendrfticas.
El manganesc se deposita en los dnodos durante la electr8li--
' sis, la reaccién es parcialmente una reaceidn de dereositacisn
eléctrica y rarcialmente de precipitaci&n qufmica (37), el
sulfato de manganeso es parcialmente oxidado en el &nodo a 8-
cido permangdnico el cual a su vez reacciona lentaméente con
mis sulfato de manganeso para formar Mno, hidratado. Esta
reaccién es practicamente irreversible y el'MnOé rrecipitado
permanece en la celda. Parte del MnO2 se adhiere al 4nodo vy
parte caé al fonde de la celda come lodo, la cantidad que se
adhiere al inodo depende de la temmeratura y acidéz del eleoc-
trolito. La presencia de otras impurezas tales como Fe 6 Cu
infiuyen en la depositacifn del MnO, sobre el &nodo. La ac—=-
‘cién local es dafiina porque forma grandes agujeros en el depS
sito de zinc. . ' ’ J

Cloro.- En cantidades menores de 100 mg/l no tiene efecto so-
bre el rendimiento de corriente sin embargo incrementa la co-
rrosisn de los dnodos de plomo. Los cloruros son ficilmente
oxidables en el &nodo rara formar &cido perclérico. Cantida--
des mayores de 150 ppm (mg/l) de cloro pueden causar una adhe
rencia muy fuerte del depbsito de zine, si el concentrado lle
va plata el contenido de cloro en el eléctrolito sera insufi--
ciente para causar rerjuicio (37).

. Pluor.- Se ha reconocido gue causa adherencia del deri8sito al
' cdtodo. Cualguier imoureza o adicién gue cause corrosisn en
el 3nodo causa tambi&n adherencia, un método rara contrarres-
tar &ste efecto es prevenir la corrosién (37) , varias ceras
parafinas, gomas y 1lfouidos se han usado para prevenir este
efecto.

Nitratos.~ Cuando se encuentran opresentes en el.electrolito
tienen el mismo efecto en los que los cloruros. La corrosifn
de plomo se incrementa, asi como la cantidad de rlomo codepo-
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sitado con el zinc (37) al estaxr presentes los nitratos.

Na, K, Mg, Al, y Ca.- <Cuando estan presentes en cantidades
‘normales no tienen generalmente efecto sobre la eficiencia de
corriente o sobre el caracter £fsico del depssito de zine (37).

En resumen la reduccién simultinea de imrurezas en el c&-
todo causa tres problemas imnortantes: l.- Disminucién de la
eficiencia de corriente., 2.~ Contaminacién del producto y 3.-
Alteracién de la morfologfa (25), ver figura N°2, Adicional--
mente hacen que cambie la estructura cristalina del zinc depo
sitado haciendolo noroso y dificultando su manejo durante el
"deshojado" de los citodos de aluminio sobre los cuales crecen.

Se puede resumir la informaci&n del efecto y cantidades
de impurezas rermisibles en la tabla N°9.
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Tabla No. 8 (30) Serie Electromotriz
a) Serie Electromotriz de cationes. a 25°C y a=1 mol/l1.

Li/Li+ -3,01, cr/cr2t -0.86 cuscu?* +0,34
. td
Rb/Rb+ -2,98 en/met -0,763 o/co’ +0,4
cssest 2,92 cr/ee®t -0.71 Ru/Ru?? +0,45
kK" 2,92 GasGad* -0,52 Cu/CuZ +0,52
Bassa’’ -2,92 Ga/6aZt 20,45 Te/Te? +0,56
sr/se?t -2,89 FesFe?t -u.4s  Pospo +0,56
casca?t 2,84 cdsed®t -0,202 Rh/RNZY +0.6
Nashat 2,713 In/In3* -0,3 . po/ea®t +0,65
LasLa’t 2.4 TUTI+ -0,335 0s/0s2* +0.7
Mg mg?* -2,38 - tofCo?t 0,27 Rh/RR>T 10,7
¥ 2.1 in/tn’ * 0,25 Timidt +0,71
Th/Th:: 2,06 Nignidt 0,23 Ha2/Hg, 2+ +0,798
sc/Se -2,0 mo/Mo* -0,2 Ag/hg” 40,799
TiTi%t 1,75 snysn?t -0,130 Pb/Prat+ +0,80 -
Be/Be?* -1,70 PhsPLEY " _0.126 paspdct +0,83
U/ 3+ 1.7 Fe/Fe*  -0,036 Ho/te?t +0,858
aya3t -1,66 n2/20% -0,003 st ©osllo
+* ..

W -1,5 Hy/2H 0,00 pespelt +1.2
wn®t 1,47 Bi/Bi3* + 0,2 Aushst +1.82
No/Nb3* -1, - - sb/sbt + 0,26 -cesce?t +1,68
#n/mn3* -1,05 < as/Ast + 0.3 Aushs” L7




b) Serie Electromotriz de

aniones

TeZ /T
2~

Tez /2Te

. rdad

se” /se

s27 s s
4UH™ /0,+H0

Re”/Re

-0,92

-0,84

-0,78

-0,51
-0,401

-0.4

2J‘/Jz(fest)
ZJ-/JZ(LOS.)
2 CNS (CNS)2

2 Br'/Brz(f1)
2 BY‘-/BI‘Z(Q)

2 sr‘/arz(Los.)

+0.536

+0,62

+0,77

+1,066

+1,08

=1,09

C103/C10,(g)
2c17/Clnla)
zc1'/c12(Los.)

OH-/0H
2F™/F,(9)

+1,15

+1,358

+1,40

+1.4
+2,85
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c) Serie Electromotriz Redox

(€0 (eNg1#"/ co (CN)4PP™ -0.83 Mot ymob* +0,53
su2* 7sm3 -0.8 3093 40,535
. , i
Ga?/ea%t -0,65 V07 -/Mn03 +0,56
,252/5% -0,51 { Mo(CN)8]°‘[Mo CN gy3” +0,73
3+ ' 3+ 34
in2*/1n -0,45 Fe /Fe +0,783
3
+ : - 2-
et 7eut -0.43 osClg /osc1d +0.85
. 2
cret cedt -0.41 Hap *pang? +0,906
2 R . . - 2=
Weig~/HC15 -0.4 g1 /Irclg +1.02
T42* 143 : 0,37 3Br™/Brg +1.05
. +
tn* /102" -0.35 [':ez -0-Phenanthroiin}
Mt:a3+(gr'un)!403+ -0.25 [Fe3+-°-phenanthrol iny +1,14
3+ .
v+ -0.255 {Fe®* Nitrophenanthrolin)
. tMn(eN) g% Mnlen)g) 3 -0.22 {Fe>* Nitrophemanttroliny  +1.25
24 . + 3
(Coltig)g )" /1Co NHgdg 3* 40,1 Ttm3 +1.28
uo>* (rot); Mo®* +0,11 . Aut/ouSt 41,29
snlf st +0.15 ced* ce?*(en 111 rol.By50,) +1.44
. -
cu’rcu?? +0,159 un3t/Mn +1,51
{ Fe(CN)g %7/ Fe (ch)g 3~ +0,36 o et +1.69
ud* jus+ : +0,4 . co*/co?t +1,842
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Figura N° 2 MORFCLOGIA DE 105 DEPQSITNS DE 2D (25)

PLACAS HEXACONALES
CRECIENDO APILADAS
A VARIOS ANGULOS

VERTICAL ( 70 =~ 90°)

J

SOBREPOTENCIALES
ALTOS

INTERMEDTIOS
IMPUREZAS EN IMPUREZAS ¥ AGENTES ORGANICOS
ET, ELECTROLITO AGENTES ORGANICOS EN EL ELBECTROLITO
(PROTEINAS Y GOMAS)

(sb,As,Ge, Co,Ni, C)

Modelo esquemdtico del proceso de crecimiento que ocurre Gurante la depow
sicitn de zinc apartir de elctrolitos de sulfato de zinc. Ei angulo predominante
con el sustrato , al cual las placas nexagonales de Zinc crecen, esta gobernado —
por los efectos de las impurezas presentes en la solucifn bajo condicicmes norma-
les de electrobeneficic. los sobrepotenciales catsSdicos miden este efecto.
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Tabla N°9 Resumen de cantidades m&x. permitidas y_efectos d

las impurezas., ¢

1)

debido a peda
zos de MnO2
flotantes

con MnO2

RESULTADOS CONC. EN EL BELECTROLITO
EN
E (mg/1)
ELEMENTO INFLUENCIA | CATODO DE ZINC ANODO DE PLOMO NORMAL MAX. PERMITIDA
Fe Insignifican ninguno ninguno 20 50
te.
Co Muy dafiina provoca apa reduce la 0.5 3
rici6n de T disolucibn
poros del plomo
Ni Muy dafiina disolucibn ninguno
del =zinc
As Perjudicial disolucibn ninguno
del zinc
Sb Muy perjudi esponjoso, ninguno
cial negro y re
disolucién
del zinc
Ge Dafiina Disolucibn ninguno
. del 2inc en
los lugares
dcnde se en
cuentra pre
sente
Cu Perjudicial oscurece, d4i- ninguno
solucién de
ca Ninguna reduce el gra ninguno
do de pureza
Pb Ninguna Reduce el gra ninguno
do de pureza H
Mn Ninguna Provoca poros se cubre 3000 10000




d) .- Purificacién del electrolito de zinc.

Como se vié en el inciso anterior la buena calidad y efi
ciencia del proceso electrolftico depende de la concentracién
y naturaleza de las impurezas en la solucifn gque pasars a la
nave de celdas donde el zinc serd electroderositado. Conside-
rande lo anterijior es obvia la importancia quevtiene el rpaso
subsecuente a la lixiviacién neutra, o sea la rurificacién.

En la purificacién del licor de la lixiviacién neutra
existen cuatro alternativas princinales: precipitacién quimi-
ca, depositacién electroquimica, intercambio iénico lfgquide
(extraccibn ror disolventes) y cementacién, Tambifn es rosi--—

ble una combinacién de estas.

Las tres primeras alternativas se trataran de manera ge-
neral debido a su importancia secundaria, mientras que la ce=
mentacién se tratara con mis detalle por ser la mis utiliza-
da. '

La precinitacién guimica de impurezas se utiliza para
elementos como Ni y Co. La rrecipitacién de estos elementos
es cuantitativa con reactivos de precipitacién organicos, ba=
jo la formacién de compuestos complejos, asf la precipitacién
del nigquel se lieva acabo con dimetilglioxima y la del cobal-
to con alfa-nitro-beta-naftol, pero ambos reactivos son muy
caros y solo es posible utilizarlos cuando las imnurezas en
la solucifn se encuentran a una concentracién muy baja (23).

1a depositacifn electroquimica con électrpdos; de cdtodo de

lecho fluidizado, es un mé&todo que se encuentra en su fase ex-
perimental para la separacifn de impurezas. del electrolito de
zinc. La ventaja que presenta este método'es la utilizacién de
un citodo tridimensicnal (pequefias bolitas conductoras), con
lo que se puede trabajar con pequefias densidades de corriente
catbdicas, debido a la gran superficie presente, sobre todo Pa
ra el Cu, el cual se puede separar hasta dejar una c¢on--
centracidn de pocos mg/l (39)'. Para el casc de Co, Ni y Cd
existe la interrogante sobre su comportamiento ‘para saber si
es posible obtener una concentraciftn final menor de 1 mg/l.
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‘Bl método de intercggbio iénico liguido (extraccidn ror
disolventes); consiste en la extraccibn selectiva de impure--
zas utilizando reactivos orgdnicos (hidroxi-oximas)(27a). Eg-
ta operacidn se realiza pror etapas. El "extractor" (agente
quelatante) que se encuentra en un disolvente orginico inmi--
scible en agua (generalmente keroseno) se pone en contacto
dentro de unggquipo mezelador con la solucién acuosa gue con--
tiene el metal a extraer. Despu&s la dispersifn asf formada

pasa a un espesador para separar las fases. La fase orgénica

' que contiene el metal se transfiere a una seccifén de "despojo”
en donde los valores metdliceos se "despojan" (reextraen) pésag
do de la fase orgdnica a una solucién acuosa para un trata--—-
miento subsecuente y la fase orgdnica se recircula a la sec=-
cién de extraccién, de acuerdo a la siguiente reaccidn:

2+ = extraccifn + =
(2 RH)o;:g. + (M + 804 )‘acf —————— (RZM)org_+ (2H + 50,7)

ac.

-de donde se vpuede observar que uno de los parimetros que con- .
trolan la reaccién es el contenido de &cido en la fase acuosa,
de aquf que los reactivos comerciales vor ejemplo de la serie
LIX se diferencien por el pH bajce el cual pueden extraer.

Existe una selectividad determinada para elementns tales como
el Fe3+, Cu2+, N1t Yy co?* en funcién del pH (40). La desven
‘taja gque presenta este método es el alto costo de los reacti-
vos, sin embargo se ha desarrollado Gltimamente (27) la té&c-

‘nica de membrana lfquida, que permite que la extraccién y re-
extraccidén o despojo se lleven acabo en una sola etapa, redu-
ciendo asf de manera significativa la cantidad relativa de fa
se org&nica necesaria para la extraccién‘posibilitando el uso
de "extractores" altamente selectivos y caros (27), tales co
mo el LIX 51 que muestra una alta selectividad para la extrac
cifén de metales comoCd, Co y Ni gue se encuentran a una muy
baja concentracién en los licores de lixiviaci6én neutra (27),
pero afin hay preguntas al respecto.

Cementacién; de gran importancia a nivel industrial es
la limpieza de la solucién por medio de cementacién con polvo
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de zinc. Esto es posible debido a los 'siguiente; el zinc es
frente a sus impurezas mis negativo eiectroquimicamente (ver
Tabla N°8) y por tanto podra reducir facilmente a los elemen-~
tos presentes como impurezas, alcanzando de manera sencilla
la concentracifn lfmite deseada para la reaccifén de cementa~-
cisn. Por otra parte por la‘adicién de rolve de zine, €ste no

se va a contaminar con otro tipo de impurezas indeseables, el
zinc gue pasa a la solucifn se recircula, teniendo ademis la

prosibilidad de alcanzar una éeparacién de las impurezas por
medio de un procesoc =2n varias etapas dando lugar a gque, ror
ejemplo, se obtenga cadmicelectrolitico muy puro como subrro-
ducto. :

Muchos de los procesos de purificacifn desarrollados a
nivel industrial durante los 70's estan basados en el uso de
polvo de zinc,variacifn de temperatura, con la adicién de
"promotores” (antimonio o arsénico), para eliminar cobalto y
otros elementos trazas, los procesos mis comunes usan trifxi-
do de arsé&nico y/o trib6xido de antimonio para este propSsito
pero traen problemas de contaminacién ambiental y seguridad.
Dichos procesoshan sido puestos en préctica siguiendo varios
métodos, entre los cuales se tratan los gue en la actualidad
tienen mayor aplicacifn y se dividen en "Proceso A" y "Proce-
so B". ‘

" Los gue correspdnden al "proceso A", incluyen dos etapas.
- con un:paso intermedio y final de’filtrado.—Lqrrimera etana
se caracteriza por la adicifn de polvo de zinc, triSxido de
a:sénico y en algunos cascsCuSO4, a una solucién calentada
a una tem_peratura entre 50 y 95 °C, como, se observa en la Ta
bla N°6 y'en las figuras N°'s 3,4,6 y 7, -que corresmnonden a
‘los diagramas de flujo de las vlantas; Jersey Miniere Zinc
Coﬁpany,kNational Zinc Company, Metallurgie Hoboken-Overpelt's
y Electrolytic Zinc Plan Ruhr-2ink GmbH respectivamente; en
algunas se utiliza antimonio en lugar de arsénico, como tri--
&xido de antimonio en la segunda etapra yio CuS0O, rara cemen--
tar las impurezas gue afin rermanecen en el electrolito.
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El "proceso B" incluye tres etapas con fases intermedia
;y £inal de filtrado. En la primera etapa se cementan el Cu y
éd adicionando polvo de zinc a la solucién que puede estar
frfa o caliente. La segunda etapa es caliente generalmehte Yy
sirve para eliminar Co y Ni, utilizando polvo de zinc grado
SHG con adici®én de antimonio y CuSO,. La tercera etava es
de limpieza final y s8Slo se agrega nolveo de zinc para cemen--
tar por comprleto todo el cadmio y en ocasiones todo el cobal-
to. Observando la tabla N°6 y las figuras 5,8,8a, %a, 11 y 12
que corresponden a los diagramas de flujo de las plantas Cana
dian Electrolytic Zinc Plant, American Zinc Company, Porto
Marghera Electrolytic Zinc Plant, Balen Plant, Norske Zink-—-
kompany e Industrial Minera México resmectivamente.

En algunas plantas se utiliza ocasionalmente una cuarta
etapa como en la planta Akita Electrolytic Zinc Plant de Ja—-—
pén.figura N°9.

Los consumos de zinc se ~ueden comparar nara algunas
plantas en la Tabla N°6 y como caso especial la planta de Ko-
kkola Zinc en:Finlandia, figura N°10 utilisa una tercera eta-

~pa con reactores de cdtodo de lecho fluidizado 13).

Como se observa en las figuras mencionadas la caracte-—-—
ristica principal es la utilizaci®dn de tangues con agitacién
mecénica de gran volumen, sequidos de accesorios como espesa-—
dores y filltros (prensa y de vacfe)los cuales ocupan mayor es

pacio dentro de la planta y aumentan el costo de las instala-
ciones.
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Fig. N° 8 CANADIAN ELECTROLYTIC 2INC (12)
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e) .~ Alternativa rara el proceso de nurificacifn utilizando
el principio de cementacidn.

Si bien se han menciocnado las ventajas de la cementacién
con polvo de zinc existen tambi&n las siguientes desventajas:
Altos costos de inversién de la planta de refinacién de los
cuales en gran parte corresponden a la zroducci&n derzinc. En
teoria se requieren de o0.5 a 1.5 % de 1la éroduccién de Zn para
la cementacifén , pero en la prictica este valor es de 4 a 8 %.
Esto se debe a que si bien el polvo de zinc tiene una gran su-
perficie con resgecto al volumen de la soiucidn, las particu-=-—
las son inactivas y sor su gran superficie se oxidan y pasivan
fécilmente lo que hace necesario lavarlas con sto4 diluido,
tambig&n las particulas se cubren con el cementado llegando in-
clusive a detener la reaccidn de cementacifn, ademfs de esta
manera se extrae zinc metilico rodeado por el cementado.

En los Gltimos afios se han desarrollado nuevas t&cnicas para la puri
ficacién de la solucifn neutra basandose aGn en el proceso de cementacifn,
pero modificandolo considerablemente, tal es el caso de los reactores de
lecho fluidizado, que se utilizan ya en algunas plantas del mundo camo es
el caso de la planta de zinc de Kokkola Finlandia (17 3, donde este proce
so se utiliza ya de manera industrial y en Italia (2), donde se han rea
lizado estidios tambi&n scbre su posibilidad de utilizacidn industrial.

' En esencia el reactor de lecho fluidizado consiste en una parte infe
rior cilindrica conectada con una parte superior cfnica la cual termina -
en una seccién cilfndrica alargada. la solucién gue contiene el zinc y el
polvo de zinc son alimentadas en conjunto; a traves de una tobexra en la -
parte cilindrica inferior , la solucifn es entonces bambeada con una bam-
ba centxrifuga, mientras que el polve de zinc, junto con los cementados re
circulados se adicionacontinuamente a traves de una tobera final inclina
da que se encuentra junto con una pegueiia caja en forma de embudo instala
da en nivel mis alto que el scbreflujo de el reactor.
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En la parte inferior del cono el lecho fluidizado se mantie-
ne en suspensién por la corriente de la solucifn que fluye .
hacia arriba. La concentracifn de s6lidos del lecho fiuidiza=
do esta en el rango de 200-400 g/l de acuerdo al tipo particu
lar de las partficulas depositadas.

Las particulas devositadas se descargan del lecho fluidizade

‘a través de una tobera lateral, por una "temporized pinch val

un balance de masa
del proceso © de manera gue se mantenga en el lecho fluidiza-
do una carga constante. El sobreflujo de solucién purificada
fluye continuamente desde ;a parte suverior del reactor y con
tiene por lo general una cantidad pequefia de s6lidos atrapa--—
dos variando de acuexrdo a la reactividad del lecho fluidizado;
ror lo cual se pueden utilizar hidrociclones para separar los
s6lidos o simplemente con esresadores. El1 flusjo inferior de
los esresadores (descarga) o hidrociclones se recircula al
reactor junto con polvo de zinc nuevo, los resultados obteni-

ve",. El ciclo de descarga se ajusta rporx

dos con este rroceso se pueden comparar con los de la practi-

ca comGn en tangques agitados mecinicamente notandoée ventajas

considerables tanto en‘el consumo de energfa (vapor) de 50-60
% asf como en el consumo de rolve de zinc en un 22-50%(13,22).

Con el objetivo de disminuir la cantidad de zinc, ast co-
mo el tiemro y agentes contaminantes utilizados rara el rroce
so industrial de cementaci®n se ha desarrollado en los filtimos
afios de la década de los 70's un proceso gue en la actualidad
se encuentra adn a nivel de rlanta riloto en Alemania Federal

y Canada llamado "Purificacién del electrolitc de zinc en un
' reactor oscilatorio". ’

" El, proceso de cementacibn en un reactor oscilatorio se basa en
lo siguiente:

-Proporcionar una frecuencia y una amnlitud a las granallas
de zinc gue se encuentran dentro del reactor y gque se utilizan -
como medio cementante en lugar de polve de zinc, rermitiendo
de esta manera que la superficie de la granalla se libere del
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cementado y del &6xido de zinc, debide a la agitacidén de baja
amplitud y alta frecuencia que produce colisiones entre las
sartfeculas,quedando libre para reacciones subsecuentes.
M. Esna-Ashari et.al. (28) realizaron exrerimentos en un reac-=
tor oscilatorio el cual se puede calentar a la temeperatura di
seada asf como también ruede seleccionarse libremente la fre-
cuencia y la amrlitud.
* El reactor se compone de dos tubos uno arriba del otr¢ cons--—
truidos de un rlistico resistente, en la direccifin longitudi-
nal se encuentra un impulsor gue rroduce el movimiento oscila
torio, al final de cada uno de los tubos se encuentra un dis-
€0 regulador el cual retiene la salida de las granallas y pet
mite la salida de la solucidn purificada asi como de los cam—
mentados. Las granallas utilizadas tienen un tamano arroxima-
do de 8~15 mm. La forma de operacién es la siguiente: la solu
cidn no purificada llega a los tangues de alimentacién donde
se calienta a la temperatura de experimentacién y finalmente

se introduce en el tubo reactor, al cual se le adiciona gra-
nalla de zinc wor otra parte y al mismo tiemro, la solucidn
que sale del reactor con el cementado pasa a un xecipiente in
termedico con el objeto de bombear esa solucién a los filtros
prensa.
Bajo las condiciones experimentadas nor Esna-Ashari (28), den
tro del reactor se logra una eliminacién de las impurezas éu,
Co, C4d y Ni a niveles comrarables con el proceso comdin en tan
ques con agitacidén mecdnica y con rnolvo de zinc, rero en un
tiemro mucho menor, en aproximadamente 3 minutos con un consu-
mo de granalla de 3 g/1 y una temeperatura de 90 °C, la ampli
tud varif entre 1.5 y 4 mm y la frecuencia entre 1000 y 1500
min . . .

El proceso tiene como ventajas decisivas en comparaci&n

con el proceso convencional con polveo de zinc las siguientes:

3
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~Aumento de la velocidad de reaccisn.

-Disminucibn del consumo de zinc.

Fsustituciﬁn del polvo de zinc por granalla de zinc.
~-Paca contaminacifn ya gue utiliza antimonio en lugar de
arsénico, ademfs de vrroducir emisiones reauefias.

,-Residuos no contaminantes..

i—Higiéne en el lugar de trabajo. (26).

“En la figura nGmero 13 se puede ver un esguema simplificado
del reactor oscilatorio, )
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£} .- Pardmetros que influyen en la velocidad de cementacifn.

En principio la cementaciﬁn puede clasificarse como una
reaccifn electrogufmica heterogénea. La cin#tica de las reac-
ciones electrogquimicas tales como la cementacifn, no solovin-
‘volucran la energia de activacibn asociada con el proceso qui
mico sino tambi&n una energfa de activacidén asociada con el
proceso'de transferencia de carga, €ste Gltimo efecto es debi
- do a que un portador de carga ( i6n metflico o electrén)! se
transporta a través de un gradiente de potencial elé&ctrico in
terfacial desarrollado por el sistema. De esta forma la reac—
cién completa de cementacifin es una reaccidn catédica neta
con respecto al metal noble Ml y anfdica con respecto al me--
diQ reductor o cementante M, s

+z 23 L I—
ML * Z5 M2

.esta reaccifin puede ser representada por las reacciories de
las dos medias celdas:

Mi° o+ %év M, 22 EBc. (1)

1 1 1. + Zle . Be, (2)

z "’ g +z -
%1 ¥2° === Zé' M,y 2 5 2ie Ec. (3)

Ahora cada una de las reacciones de media celda, ecuaciones 2
'y 3 puede sérrconsiderada como una reaccifn separada tanto en
la direccifn "a la derecha", como en la direccifn "a la iz---
quierdé" Pero para este tipo de medias celdas la cantidad
_reacclonqda y la velocidad de consumc de M, (medio reductor)
para un caso ideal debe relac;onarse con la cantigad reaccio-

nada y la velocidad de producc;én de Ml y pox la estegquiome=-
tria de la reaccibns '

dn M Z dn M

gt T ol 3t 2

Bc. (4)
donde :

[l

nM,, nM, nmero de moles de ién met8lico;
t

tiempo
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zl,zz = edo. de oxidacisn

A partir de  un_ estudio electxoquimico de la cementa==—-—
cifn utilizando los diagramas de Evans (29), se ha demostradoe
de manera muy~c1ara-que la reaccidn de cementacifn es contro-—
lada por una reaccifén de transferencia de masa en la superfi-
cie. .

‘El criterio que permite conocer si la reaccifn esta con-'
trolada por reaccifn electroquimica esta dado por la intersegc
cibén de las curvas anbdica y catBdica en la regibdn de Tafel
en un diagrama de Evans. En un diagrama ildealizado de este ti
po como el de la Figura N°14, puede calcularse el punto en el
cual hay un cambio para el control de la velocidad por trans-

Eoc

Fig. N°14. Dia--
grama de Evans .

Idealizado mos-—-
trando la transi:
cidn para un- con
trol por transfe
rencia de masa a
un control por -
. reaceidn electrd
quimica. ( 27) ~

Potential, E {volts)

log /i,

ferencla de masa o por reacc;én electroquimlca,

De estos estudios se puede establecer una excelente re=-—
gla préactica:c

ST A E®° < Q.06 V hay conﬁfol 1ectro§uimico
y sit AE° 9% Q.36 V hay control por tranferencia

) de masa. .

Cuando estos valores se calculan para sistemaé de cemen=
tacifn se ve gue la mayor parte de eilos,ﬁienen una diferen--
cia en sus potenciales deelectrodo estindar mayor que 0.36 V,
son controlados por un proceso de- transferencia de masa, como
los indican los resultados presentados en la siguiente tabla:
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Datos para sistemas de cementacién selectos. ( 27)

Sistamas E3, V Energ. de Activ. Cte. de vel.
keal/fmol am/seg
agt/zn@n 0.95 5.5 5.5 x 1072
agt/an 1.56 2.0-6.0 . 2.6-5.2 x 102
ca*%/zn 0.36 4.0-4.7 0.54-1.1 x 1072
¥z 1.10 3.1 1.6-2.1 x 1072
s+ 0.64 -— 0.64 x 1072

Del anAlisis de las reacciones de cementaci®n en terminos de
los diagramas de Evans,solo en pocos sistemas la ciné&tica de
cementacién deberi ser controlada §or un mecanisme de reaccidn
electroguimico, por ejemplo @ N12+/Fe g Pb2+/Fe.

Se puede establecer a partir de los dates cinéticos que

las reacciones de cementacidn obedecen a una ley de ve
locidad de reaccién de primer orden de la siguiente formas:

dC1 = k' A C

T T =2 Ec. (5)

vy se espera un control por transferencia de masa, donde el
termino de la izquierda representa el cementado producido por
unidad de tiempo; _k' la constante de velocidad de reaccibn ,
Ca la concentracidn del material A al tiempo t, A el drea del
medio reductor y V el volumen de la solucién.

Otra forma de expresar la velocidad de la reaccifn es la sie=—'

guiente;
‘~Eactiv.
v = ¥
- ] ‘ kmazx e xr .CA Ec. (6)
donde V = Velocidad ‘de reacegitn

kmax = Cte. de vel. mixima

. Bactiv Energfa de activaci®n

CA = Concentracidn inicial

Los parimetros que influyen en la velocidad de cementa--

cifn son: .
-Incremento de la concentracidn inicial CA
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La ecuacifn para la cementacidn de iones metSlicos m&s
nobles electrogufmicamente que el zinc es la siguiente:
m Zn® + n Me'® == m 2n®" ¥ n Me®
Esta reaccifn es de primer orden si la concentraci®n injcial
del zinc y con esta susuperficie permanecen constantes, Esto
es vdlido para la cementacifn con granalla de zinc en el reag
tor oscilatorio (23).

Para este caso especifico .en operaciones continuas de ce
mentacidn en un reactor oscilatorio se obtiene un estado esta
cionario de distribucién de las partficulas de granalla de i
zing, y la superficie del zinc toma un valor mé&xinmo.

El consumo de zinc se debe a la cementacifn, y también a
la disminucifn de tamaino debida a la friccifn entre las grana
llas, que al alcanzar un tamano muy pequeno salen del reactor
junto con el cementado, mientras que la concentracién de las
impurezas disminuye notablmente a la entrada de la seclucibn,
y a la salida se observan solo bajas concentraciones de impu-
rezas, a lo largo del reactor las partiIculas finas son reteni
das por un efecto filtrante de la granalla, incrementandose
asi la superficie total del zing, lo cual para los Procesos
de cementacidn es muy deseable.

Para el caso de la cementacitn con polvo de zinc sucede lo ==
contrario, debido a gue la concentracién de polve de zinc dig
minuye debido a la cementacidn y a la disolucién quimica, de
egsta manera la velocidad de cementacidn es ipfluida por la =-
concentracidn del polvo de zinc y de las impurezas, para lo
cual se desarrolla sobre todo una reacc16n de segundo orden,
siendo esta diferencia en el orden de reaccisn una razén por .
la cual se obtiene una alta velocidad de reaccifin en un reac-
tor oscilatorio para cementacibn.

Otro factor importante relacionado con esta alta veloci-
dad de cementacidn es la relacibn de superficie de zinc A 86 -
concentracién referido al volimen de la solucién, la llamada
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relacién A/V que se expresa por la siguiente ecuacién:

A = K¢

A .
= ~— cA Ec. (5)
De agqui se ve gque debido al golpeteo y friccidn en el reactor

SEEilatcrio la superifcie de la granalla siempre esta libre -
del cementado (21), esto significa que la relacidn A/V perma-
nece constante, cosa gue no sucede al utilizaf polve de 2n.

?

Disminucidn de la Energla de activacidn.

Otra posibilidad de incrementar la velocidad de reaccifn,
consiste en disminuir la energia de activacién, ya gque esta -
se encuentra en el exponente de la ec. 5. La energia de acti-
vacisn puede disminuir al eliminar las dificultades comoc son;
sobrepotenciales de difusién y cristalizacién en la interfase
metal—electro;ito . BEn el reactor ocsilatorio aparecen fuer--
zas de friccifin y golpeteo que influyen en el transporte de -
masa de los reactivos y reactantes en la interfase.

Incremento de la temperatura.

Este pardmetro no es especifico para el reactor oscilato
rio, ya gue tambifn en la cementacién ceon polvo de zinc, la -
velocidad de cementacidn se incrementa con el aumento de la -

temperatura.
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Capitulo II.-
a).=-
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c)a-
d) .-

Desarrollo Experimental.

Caracterizacién del material de llegada.
Obtencibn del electrolito. :
Construccifn del Reactor Oscilatorio.
Operacién del reactor no continua y—detes..
minéc;én de los parimetros Sptimos para =
la eliminacisn de impurezas por medio de
cementacifn en un reactor oscilatorio.



a).- Caracterizacifn del material de llegada.

Se trabhaja con un producto de tostacién (calcina), prove
niente de la planta de Zinc Electrolitico de la Compafifa In-
dustrial Minera Mé&xico de San Luls Potosf.

El material presenta un color rojizo muy oscuro en forma
de polvo. '

El peso del material es de 150 kg y £n& homogenizado v
cuarteado por el m&todo llamado "coneco" Hasta ohtener una
muestra representativa de alrededor de 3 kg a la cual se le
realizbé un andlisis de cribas, después de &ste se encontro
que solo el 22% ge encuentra entre las mallas 200 325 , pe
ro para la operacidn de lixiviacién es necesario gue el mate-
rial se encuentre entre las m&llas 200 325 por lo cual se
practict una molienda obteniendose los resultados mostrados
en la Tabla N°9a.

Se realizf después, a una muestra representativa un ani-
lisis gquimico utilizando la té&cnica de espectrofotometria de

- absorcifn atémica para conocer la composicién del material de
llegada, la marcha utilizada para el aniflisis puede verse en
el anexo N°1l. El aparato utilizadoc fué€ un Espectrofotdmetro
de AbsorciSn AtSmica de la Marca Varian modelo 1475.

Los resultados ohtenidos se muestran en la Tabla N°9c,

Se determind el % de humedad de la muestra, manteniendo-
la durante 8 horas en una estufa a una temperatura de 130-140
°C, calculando el % de humedad bor pé€rdida de peso como sigue:

Pi - Pf 100 = % de humedad

donde:

: Pi Peso inicial de la muestra, (g).

P

dandonos c¢omo resultado:
Pi = 10.0204

PE£f = 9.5232

Peso final de la muestra, (g).

10.0204 - 9,5232 X 100 = 4.972 %
Humedad = 4.972 %
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Tabla N°9aaAndlisis de cribas de la calcina.

Antes de molienda
Malla % Peso (g) % (+) % Acumulado (+)

+40 215.6 21.56 21,56
-40+80 184.9 18.49 40.55

. -80+100 183.4 18.34. . 58.39
-100+150 199.1 19.91 78.30
~150+200 131.3 13.13 91.43
-200+250 64.6 6.46 97.89
-250+325 15.4 1.54 99.43
=325 6.3 0.63 100.06

Nespués de la molienda

Malla # pesoc (g) $ (+) $ Acumulado (+)

+40 . 7.1 0.71 . = 0.71

-40+80 21.0 2.10 - 2.81

-80+100 60.1 6.01 - 8.82

-100+150 80.3 8.03 - '16.85

~150+200 61.1 6.11 "22.96

- -200+250°  148.6  14.86 . 37.82

i -250+325  200.5 20.05 ' 57.87
e . -325 4215 T 42.15 100.02
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‘Tabla N°9c¢ AnSAlisis quimico de la calcina.

Elemento Contenido % factor &xido % como 6xido
zntt 47.5 1.244 Zno 59.09
cutt " 1.08 o 1.251 cuo 1.351
ca** 0.325 1.142 cdo 0.371
cott 0.150 1.271 Co0 0.190
pptt 1.450 1.077 PbO 1.581
ag* 196 ppm 2.148 Ag,0 196 ppm
Fetotal 9.6 _ ——— - ———
asttt 0.070 2.640 As,0,  0.184
sptt¥ ‘ 0.210 2.394 Sb,04 0.502

La determinaci®n de azufre se llevo achbo en un determi~
nador carbeno-azufre, pesandose varias muestras de las obteni-~
das apartir del muestreo, dando los siguientes resultados:

Peso de Muestra % S en muestra
0.1683 g 2.4493
0.1742 g 2.5342

- 0.1525 « 2.2183
0.1670 g 2.4294

% de azufre en la caleina = 2.4078 %
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h) .~ Ohtencién del electrolito.
‘- Lixiviaci®bn Neutra. '

En esta etapa se probharon diferentes densidades de pulpa
‘(120,, 140 g/1l) asf como diferentegsconcentraciones de Scido
sulfGrico ( 150, 100 g/1' ), variandoc el tiempo de agitaci®n
(5, 10, 240, 30 y 45 minutos) a una

+

temperatura constante de
60 -

2 °C, ¢con el objetivo de okhtener un pH Ccercano a un va=-
lor de 5-5.5 en la sclucifn filtrada. )

Se tomo como base de calculo un litro de solucibn, utilih
zando agitadores de propelas marca Heidolph‘y un bafio t&rmico
marca Colora Messtechnik, con objeto de mantener la temperatu
ra deseada para la experimentacidn.

Se utilizb &cido sulfdrico del la marca J.T. Baker con -~
una pureza del 98.4% y densidad de 1.84 g/ml.

Las goncentraciones de Acide experimentadas fueron las -
siguientes: 150 g/1

140 g/1 i
100 g/1 !
La preparacién del &cido se realizé de la siguiente mane
ra: ' ’
Calculos.:

(Conc. deseada) g
(Pureza) x (densidad) g/ml

= ml

de esta manera obtenemos los mililitros necesarios para obte-
ner cada una de las concentraciones 150, 140, 100 g/l, cque hay
gue tomar con un pipeta del 4cido sulfdrice concentrado, los
‘cuales se disolveran con mucho cuidado.en un matréz aforgdo -
de un litro conteniendo agua destilada, enfriando como se ne--

cesite y aforando hasta la marca con agua destilada. .

150 g = 82.84 ml .
0.984x1.84 g/ml
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100 g
0.984x1.84 g/ml

= 55,23 ml

. Calculo del pH para cada conc_entracifn.
Debido a que el &cide sulfGrico no se ifniza completamen
te ( ),tiene dos cosntantes de ionizacibdn, como sigue:

= + - - -3
H,80, == H + HSO, (Kl = 10 7) (l00%)

'Hs0,” == Y = 50,27 (x; = 1.2x10%7) (29)

las cuales deben ser tomadas en cuenta para el calculc delpH.
De lo anterior tenemos gque:

1 mol de H,SO, === 1.02 mol de H' ;
por tanto 1509/1 == 1.53 mol de H,SO, ; 98 = peso mol
' 98
del HZSO4
1 mol de H2804 ——= 1.02 mol
1.53 n " [ X
, X = 1.560 mol de H'
si; pPH = - log ut

PH = - log 1.56 = =0.193

Los calculos son similares para las otras dos concentra-
ciones obteniendose:

150g/1 de H,S50

2 pH = —-0.193

100g/1 de H,80

4

4

PH = -0.017
‘Las densidades de pulpa

probadas fuerén las siguientes:
120 g/l de calcina

. 140 g/1 de calcina
Estas fueron tomadas de acuerdo qlos datos reportados en la
bibliografia (8). ‘

El desarrollo fu& el siguiente después de la preparacidn
del &cido, se agrega ia calcina previamente pesada, al reactor
de lixiviacibn, inmediatamente después se agrega =1 &dcido, ac-

cionando el mecanismo de agiatcién , tomando &ste tiempo como
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tiempo cero y emeﬁézéndo a medir el téimpo a éartir de &ste.
En'cada casc se detenfa el agitador y.se esperaba un minuto
para asentamiento y se tomaba una alfcuota de 25 ml cada 5
10, 20, 30 y 45 minutos. Esta solucién se filtraba y se dejabé
enfriar para despufs medir el pH con un pHmetro marca Corning
modelo 125.

Los resultadso de esta operacisn pueden verse en la Tabla
N°1d y en las grdfica 17, 18 y 19.

De esta primera etapa de experimentacidn se cobtiene la
densidad de pulpa, la concentracifn de &cido y tiempo que pPro -
ducen un pH cercano a 5.

Tomando estos primeros parimetros de lixiviacién S6ptimos
.Sse realiza un an&lisis quimico para obtener la concentracién
de hierxo presente en la solucifn y se muestré en la Tabla N°
11 vy la Gr&fica N°21. » _

De acuerdo a la informacifn obtenida obtenida (8) se sa=-
be que el agregar un oxidante como el Mno2 ayuda a disminuir
ia concentracifn de hierro en la solucién neutra, por lo cual
se experimento con una adicibn de Mno, para'obserVar su inflyu
- encia en-la concentracifn de hierro y tratar de obtener una
concentracibfn entre 5-30 ppm ya gque una concentraci8n supe-—;
rior ocasiona una baja en la ef1c1enc1a de corriente en la e-
lectrblisis.

Para este efecto se adicion8 0.3 g de'MnO2 a la calcina
“para las condiciones Sptimas obtenidas en la etapa anterior.

Sugfecto és favorable y cae dentro ' de los datOSvféportg
dos en la literatura como puede verse en la Tabla N°12 y'la
gr&fica 20 que compara 1os resultados entre lixiviacién con y
sin adici&n de MnO,, bajo las mismas condiciones de agltacién,‘

densidad de pulpa y concentracién de &Scido, asi como tempera-.
tura. '
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Bajo. estas condiciones se prepararon 3% litros de licor
de lixiviaciéfn neutra, los cuales se utilizaron en la etapa
. de purificacién en el reactor oscilatorio.

Para esta operacifn tamhi®n se relizo un andlisis de
los elementos Cu, Co y Cd por la técnica de absorcifn atdmica
el cual se muestra en la Tabla N°9b.

Los problemas gue se presentaron en esta etapa, Se encon
traron en la filtracifn del residuc de lixiviacifn neutra ya
gque se presentaban muy viscosos y dificiles de filtrar, la
filtracién era muy lenta, para resolver este problema se utiz
1iz8 un filtro de poro abierto y filtracifn al vacio. Otrxo
problema era gque la solucifn filtrada presentaba un precipi-
tado de Zn(OH)2 debido al enfriamiento e hidrdlisis de la so-
luci®n, el cual se redisolvia acidificando un poco la solucidn
con &cido sulflirico dilufdo.

' Todos los anilisis quimicos de esta etapa se llevaron
acabo utilizando la té&cnica de absdrcidn atémica en un apa-
rato Varian modelo 1475.

Tabla N°9b.
Andlisis qufmico del licor de lixiviacidn Neutra.
De;nsidad de pulpa 120 g/1l; conc. de H s0, 100 g/1
‘Temperatura 60 °C. 2

Tiempo Cu Co . cd
( min ) ] ( mg/1 )

5 490 6 300
10 640 4.2 330
20 490 8 350
30 410 8 450
45 230 6.3 230
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¢} .- Construccibn del Reactor Oscilatorio.

Para construir el reactor oscilatorio se tomaron en cuen
ta las caracteristicas propuestas en la bibliografia, 23),
(28)» en cuanto a tamafio y forma.

Se utilizé , como cuerpo del reactor, un tubo de un mate
rial plastico resistente a la corrosifn por scidos a alta tem
peratura (100 °C), y.de resistencia mecdnica a la abrasifn y '
al impacto,‘las dimensiones para este primer reactor de utili
zacifn en laboratorio fueron las siguientes: 55cm de largo y
10cm de difmetro, cerrado por sus extremos. .

Como mecanismo de movimiento se eligid uno tipo viela,
haciendo uso de un motor de 1/4 de HP, marca Siemens, adaptan
do otro mecanismo que nos permitiera cambiar la amplitud y --
frecuencia de movimiento del reactor como se necesitara.

El reactor se lleno a un 80% de su volumen con granalla
de zinc, producida en el laboratorio de fundicifn del Dpto.
de Metalurgia de la Fac. de Quimica,‘a partir de lingotes de
zinc electrolftico, obteniendose un tamafio de particula de 5-
15 mm de diSmetro.

En la parte superior del reactor se encuentra un orificio
de entrada para la solucifén y 1la granalla y por la parte infe-
rior, en el otro extremo, un orificioc con uga;malla de pl&sti-
‘co que permite la salida de la solucién purificada y del cemen
tado pero no de la granalla de zinc. : -

El peso total de la granalla dentro del reactor fué en su
inicio 2.43 g.

Un esguema del reactor utilizado se muestra en la figura
Wwe 15 . ’
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d) .~ Operacién del reactor no continua y determinacibn de los
par&metros Sptinos para la eliminacibn de impurezas per medio
de cementacifn en un reactor oscilatorio.

El reactor se llend hasta un volumen de B0% con granélla
‘de zinc. '

Antes de iniciar los experimentos se corrieron pruebas -

para el funcionamiento del reactor en cuanto a velocidad de
giro yamplitud.
' De igual manera antes de comenzar con la experimentaci®n
se lavé la granalla de  zinc con una solucisn de Scido sulfGri
co diluido (5%), para disolver la posible capa de 8xido forma
da en la superficie y dejar &sta libre para las reacciones de
cementacidn.

" El llenadeo del reactor con solucifn electrolitica impura
es de aproximadamente 2 litros por experimento.

Los experimentos se desarrollaron de manera discontinua,
llenado cada vez con solucidn”fresca'", se tomo como tiempo —-
" "cero", el momento de llenar el reactor con la scolucién y ac-
cionar inmediatamente el mecanismo de vibracifn, tomando mueg
tras cada minuto con el reactor en movimiento.

~Influencia de la frecuencia en la cementacién.

Se ensayaron tres diferentes frecuencias 1750 rpm, 1200
rpm y 800 rpm, para una amplitud fija 7mm a una temperatura
de 20°C, sin adicionar algun otro agente qﬁimico.En cada ex--
riemento se lleno el reactor con scolucifn "fresca" y se "pur-
gaba" al cambiar de condiciones paraasegurarnos gue la so-
lucidén anterior habia sido desalojada. Se tomaban las mues~~=-
tras con el reactor en movimiento cada minuto, en frascos se-
‘parados con un volumen aproximado de 30ml. A partir de E&stas
se preparaban para leer la cantidad de Cu, Co, Cd por la té&c-
nica de absorci®dn atémica, como se indica en el anexo N°1l.
Los resultados pueden verse en la tabla:N? 13 v gré&ficas

22, 23 y 24. )

-7 8=



-Influencia de la amplitud en la cementacidn.

Para este efecto se ensayaron tres diferentes amplitudes
3, 5, 7 mm a una frecuencia fija de 1200 rpm, temperatura de
20 °C v sin adicién de algfin otro agente quimico. El procedi-
miento exXperimental es el mismo que en el casoc anteriocr v los
-resultados se encuentran en la tabla N°14 y en las grdficas
25, 26 y27. )

-Influencia de la temperatura en la cementacién.

En esta operacidn se ensayaron tres temperaturas 20, 60
y 90 °C, para lo cual la solucidn se calentaba aparte, en una
parrilla grande en vasos de precipitado de 1 litro, se dejaba
un margen de sobrecalentamiento de 5°C, se media, e inmediata-—
. mente se introducia al reactor, iniciandose la operacién y to
mando muestras de igual manera gue en los casos anteriores.En
las tabla N° 15 y gr&ficas 28, 29 v 30 se ve el efecto de la
temperatura sobre la cementacién de Cu, Co y Cd con granalla
de zinc en un reactor oscilatorio.

Una vez obtenida la temperatura Sptima, se procedio, a -
éartir de los estudios reportados en la literatura (26), a -
fealizar una cementacidn total de las impurezas con adicidn -
de un agente "promotor" & "catalizador"”, como comunmente son
éonocidos, en este caso se escogid el tridxido de antimonio -~
por ser menos contaminante y peligroso gque el triSxide de ar--
sénico. Las concentraciones utilizadas fueron 10 y 20 mg de
tribxido de antimonio por litro de solucidn, y se compararonéon
ios resultados obtenidos sin adicién de triéxido de antimonio.

Los resultados de esta operacidn se muestran en la tabla N° 16
vy las grdfica 31.

Los problemas presentados en esta etapa del experimento
corresponden al cuidado de mantener las temperaturas adecua--
das para la experimentacifn, asi como un control sobre el --
manejo del agente 'Catalizador' para evitar contaminacidén.
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- Consumo de granalla en el experimento de cementacifn en
un reactor oscilatorio. i

Como se hizo mencifn en un inicio se cargo al reactor con
granalla de zinc, la cual no fu®& retirada sinc. Basta completar
todos los experimentos, el volumen total de solucibn tratada
fué de 24 litros, por diferencia de pesq de granalla se chtiene
el consumo -total.
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'Capitulo IIi.f Representacién gr&fica y discusién
de los resultades. '




Representacitn Grafica y Discusifn
. de los Resnltados.

‘a) .- En las grdficas 17.18 y 19 se represenfa la variacifn del
i pH en funcifén del tiempo para diferentes densidades de pulpa y
concentraciones de H SO4, las lineas punteadas en la parte sgu-—
perior muestran el rango de pH que es necesario para alcanzar
la hidrdlisis del hierro ( neutralizacién }. .
En la gr&fica N°17 se representa el resultado de lixiviacién

neutra para una densidad de pulpa de 120 g/1 y 150 g 32504/1
(pH = ~0.193) a una temperatura aproximada de 60°C, se ohserva
que practicamente es imposible cbtener un pM entre 4.5 y.5.5.
El valor de pH'alacanzé un valor apenas cercano a 1 despu&s de
10 minutos de agitacifn vy se mantiene constante en el resto del
tiempo de experimentacifn. Esto se puede explicar debidoc a que
la densicad de pulpa de 120 g/l es insuficiente para neutrali--
zar el &Scido sulflrico ya que este pasa de un pa.de -0.193 a
~solo un pH de 1.

Con objeto de alcanzar el py de 5.5 es necesario incremen-
tar la densidad de pulpa o bajar la concentracisn de H2504. )

En la grafica N“18 se representa el resultado de la lixie—
© viacién neutra para una densidad de pulpa de 140 g/1 mantenien=—
do la misma concentracidn’de H,80, ( 150 g/1 ), este incremento
representa un 17% de la densidad de pulpa, pero afin asf se cb=-
serv6é que después de 5 minutos de lixiviacién se tiene un valor
de pH de 1 a 1.2 el cual’permanece,constangé en los tiempos de l
experimentacibén sucesivos. Como podrIa'es?érarse el seguir au-
mentando la densidad de ‘pulpa puede hacer que el valor de pH '
aumente hasta el valor de interes pero esto nos lleva a limita-
ciones; al aumentar la den51dad de pulpa la propela no alcanza
a agitar completamente y una parte de la calcina se gueda "pega
da" en la pared del reactor de agiatcifn, lo cual nos lleva a
una disminucibn de la eficiencia de lixivigeidn entendida &sta
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- como la cantidad de zinc puesta. en solucifn en raz6n de la can
tidad de zinc contenida. en la calcina.

En la Grifica N“19 se lixivi§ una pulpa de 12Q g/l con
una disminucidn en la concentracidn de &cido. sulfﬂr:.co hasta
ida g/l (pH =-0.017) se ohserva que el producto de tostacién
neutraliza esta acidez alcanzando un pH de 5.5 constante des—-—
pués de 20 minutos de agiatacién.

En base a estos resultados las condfciones Gptimas para
‘la lixiviacién neutra de la calcina son:

’ Densidad de pulpa s 120 g/l
Conc. de Scido : 100 g 52504/1
Tiempo de agitac¢ién : 20 minutos
Temperatura '+ 60 °C
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Tabla N°10 Experimentos realizados en la etapa de lixiviacidn neutra.

Densidad de pulpa H,80, g/l ) Tiempo Temperatura pPH
(g/1) ; (minutos) ( °C )
5 - 60 0.63
10 58 0.60
120 20 63 0.66
30 60 0.69
45 63 0.70
5 60 0-:97
10 60 0.97
140 20 60 0.36
© 30 60 0.98
45 60 i.00
) 5 60 4.06
10 58 5.17
: 5.33
120 20 65 -33
30 60 3-35
45 60
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k).~ La grdfica N°20 representa la variacifsn de pH en funcién
del tiempo de agitacién hajo las condicionea Sptimas de lixi--—
viacién neutra y la influencia de la adicién de Mno, (0.3 g/1).

Comparando esta gréfica con la N°19 se ochserva una ligera
disminucifn del wvalor de pH, lo cual contradice lo esperado
o sea gue la adicibn de Mno2 deberia consumir mé&s dcido mpara
formar sulfato de manganeso y con esto aumentar el valor de pH.
Sin embargo la influencia de esta adicién no es considerable
en la variacidn del pH.

La Grédfica N”™21 representa la variacién de laz concentra—-
cidn de hierro en mg/l en solucifn =n funcidn del tiempo de a=-
gitacifn con y sin adicifn de MnOZ.En la parte inferior de la
gr&fica la linea discontinua sefiala el nivel m&ximo de hierro -
permitido. Se observa que para una lixiviacidn bajo las condi-
ciones sefialadas sin adicidn de Mno, el contenido de hierro se
disminuye desde 70. 000 ppm (7%) hasta 120 ppm en 10 minutos de
" agitacidn. Esto se debe a que el oxigeno del aire oxida por e-
fecto de la agitacisén alf‘ez+ a Pe3+.

Con obijeto de asegurar la disminucidn de la concentracién
de hierxro abajo de su nivel maxime permitide (30 ppml}l, se adi-
ciona 0.3 g MnOz/ 1 observandose que después de 13 minutos de
agitacibén se cruza el nivel mi&ximo permisible de Fe en solu-=-=
cidn manteniendose abajo de este nivel hasta los 45 minutos de
agitacién. )

En la Tabla N”12 se representa la concentracién de zinc
‘para los dos tipos de operacién observandose gque la variacién
se debe a errores de an&lisis guimico. Tambi&n se muestra la
concentracién de Fe en la solucién con y sin adicidn de Mnoz,
observandose que la concentracién de Fe obtenida a un tiempo
cualquiera pero constante , con adicidn de MnO, disminuye en
un factor de 5 con respecto a la eoperacidn sin adicibn..

Como consecuencia de &stos resultados, los pardmetros
6ptimos para la lixiviacién neutra del producto de tostacidn
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son: -

‘Densidad de pulpa =

Conc. de &cido H
Adicién de Mno,, :
Tiempo de agitacidn:
Temperatura H

~88=~

120 g/1
100 g/1.
0.3 g/1

20 minutos
60 °C



Tabla N°11 Concentraci®n de zinc y hierro en el licor de lixi
viacidn neutra, para 120 g/l de densidad de pulpa,
100 g/1 de H,80,, temperatura 60°C.

Tiempo de agitacibn Zn Fe
{ minutos ) ( g/1 ) ( mg/1 )

5 45 400

10 53 100

20 53 100

30 47 150

45 36 150

Tabla. N°12 Comparacifén de la concentracién de zinc y hierro
- en el licor de lixiviacibn neutra, para 120 g/l de

densidad de pulpa,

100 g/1 de H

adicibn de 0.3 g/l de Mno, y si%

SO

ad

. T = 60°C, con
icién.

Tiempo de agit. Zn ( g/1 ) ) Fe ( mg/1l )
( minutos ) Sin M.nO2 Con Mno2 Sin Mn02 Con MnO2
5 45 47 400 50
10 53 52 100 34
20 53 53 100 10
30 47 48 150 = 30
45 36 40 150 20

* Nivel nmiximo permitido de Fe en el electrolito 30 mg/l.
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Grafica N°21. Comparacién de la variacién de la concentra
cifn de Fe en el electrolito, en funcidbn
del tiempo, bajo condiciones de lixiviaci&n
Sptimas, con y sin adicibn de Mno, .
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c) .- Influencia de la frecuencia en la vel. de reaccidn.

En la Tabla N°13 se ohservan los parfmetros representa-
dos en las graficas 22, 23 y 24, en las cuales se muestra la
variacifn de la concentracién de Cu, Co vy Cd en funcién del
tiempo para tres diferentes frecuencias ( 800, 1220 y 1750
rpm} a una amplitud constante de 7 mm respectivamente. En to-
dos estos exéerimentos la cementacifén se realizd con granalla
de zinc en reactor oscilatorio, en operacién no contfnua ¥y no
selectiva con relaciSn a las impurezas a una temperatura cons
tante de 20 °C sin adicién de agente guimico.

Grifica N°22 . En esta grifica se representa la varia—--
cidn de la concentracifn de Cu en funcidn del tiempo para
tres diferentes frecuencias ( 800,1200 y 1750 rpm) a una am--
plitud constante de 7 mm. La concentracidn inicial de Cu es
de 490 pPpm y se observa que para las frecuencias de 800 y
1200 se tiene una trayectoria similar alcanzando a los dos mi
nutos una concentracifn de 10 ppm de Cu y permaneciende cons-
tante durante el resto del tiempo de cementacidn.

Para el caso de la frecuencia de 1750 rpm se alcanza una con-
centracidn de 10 ppm alos cuatro minutos y una concentracidn
de 3 ppm después de un tiempo de reaccidn de 6 minutos.

Como era de esperarse a una mayor frecuencia tenemos la menor
concentracibn de Cu en el elctrolito pero no asi la mayor ra-
pidez de cementacién. Esto es posible aclararse por la influ-
encia de la presencia de las impurezas Co y Cd en la solucidn
impura. )

Los valores obtenidos de concentracién final de Cu para cuai-
quiera de las frecuencias estan todavia por arriba del nivel
miximo permisible de Cu en la solucidn purificada (ippn).
Grafica N°23. En esta grifica se represcnta la variacidn de la
concentracidn de Co en el electrolito en funcién del tiempo
para tres diferentes frecuencias (800, 1200 y 1750 rpm) Yy una
amplitud constante de 7 mm. La concentracién inicial de Co fué
de 8 ppm la cual alcanza su valor minime (3 pepm) después de
dos minutos de reaccién, permaneciendo constante este valor
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durante el tiempo de experimentacibn, gue fu& de 6 minutos, en
el rango de frecuencias utilizadas. )

Las curvas tienen una trayectoria muy similar con lo cual se

desprende gue la frecuencia en el rango de 800-1750 rpm , no

" tiene influencia en la velocidad de cementacifn. La concentra=-
‘cisn de Co obtenida esta en el limite miximo pexmisible de con-

centracién de Co en el electrolito que es de 0.5-3 ppm a una

temperatura de 20 °C.

Grafica N®24.  En esta grédfica se representa la variacién
de la concentracifn de Cd en el electrolito en funcién del tiem
po para tres diferentes frecuencias ( 800, 1200 y 1750 rpm). la
concentracifn de Cd es de 350 ppm vy alcanza un valor promedio
de 15 ppm después de tres minutos de reaccibn permaneciendo has
ta los seis minutos el mismo valor constante. Los valores obte-
nidos estan muy cercanos a la concentraci®n mé&xima permisible
(10 ppm) de Cd en electrolito. La trayéctoria de las curvas pa-,
ra las tres frecuencias es similar. '

"Para las condiciones de operacifn ya mencionadas para la
- obtencidn de las gr&ficas 22, 23 y 24, se observa gue la concen
_tracién de impurezas enel electrolito purificado para los tres

elementos Cu, Co y Cd se encuentra arriba de la concentracibn
maxima permisible para la electrélisis.

’ Para el.caso del cobre en el rango de frecuencias de 800-
1200 rpm y despuds de dos minutos de reaccibn se presenta una
diferencias entre la concentracibdn méixima permisible y la con==-
‘centracién de cobre en la solucifn de un valor de 10 ppm. Para
el caso de la frecuencia de 1750 rpm se tiene la misma diferen-
.cia a un tiempo de cuatro minutos, reducieqéose a un valor de

'3 ppm después de seis minutos. La diferencia entre la concentra

© eibn maxima permisible y el valor minimo obtenido en la solu-<-

‘'eibn para cadmio, fué del orden de 5 ppm para el intervalo de
frecuencias de 800-1750 rpm.

Por Gltimo la menor diferencia obtenida después de la cementa--
cibén corresponde al Co con un valor de 2.3 ppm en todo el rango
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Tabla N°13 Influencia de la frecuencia en la concentracién f£3i
nal de Co, Cu y Cd en la solucidn purificada, en <
funcién del tiempo, para una amplitud fija de 7 mm
a una T= 20 °C, sin adicifn de algGn agente guimi-
co.extra.

Frecuencia Tiempo Cu Co cd
( rpm )} ( min ) { mg/1 ) ( mg/1l ) ( mg,/ 1 )

1 42.0 3.0 46.2

2 28.0 4.0 32.0

1760 3 18.2 2.8 22.8

' 4 9.2 2.8 20.4

5 5.6 4.0 14.2

6 2.8 4.0 11.8

1 18.2 4.0 42.6

; 2 13.0 4.2 " 23.0

1200 3 11.8 o} 3.6 16.0

4 - 10.2 - | 2.8 16.6

5 s.0. I 3.0 17.8

6 5.0 Lol 17.2

i ;

1 16.0 2.6 74.0

1 o2 ‘10.6 C 4.4 27.0

800 ! 3 10.0 4.8 | 19.4

4 8.0 3,6 25.2

5 R 7.0 3.0 30.0

6 ‘ 8.2 3.0 19.8
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Grdfica N°22. Variacibn de la concentracifn de Cu en el
electrolito, en funcibén del tiemrn, para tres diferentes
frecuencias de oscilacidn en el reactor oscilatorio a

T =20°C v una amplitud congtante de 7 mm, sin adicidn
de agente guimico. .
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Gr&afica N°23. Variacién de la concentracién de Co en el
electrolito, en funcidn del tiempo, para tres diferentes
frecuencias de oscilacidn del reactor oscilatorio a T=20°C,
v ‘una amplitud constante de 7 mm, sin adicibn de agente ‘
quimico.
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Gr&fica N°24. Variaci6m de la concentracifn de Cd en el
electrolito, en funcidn del tiempo, para tres diferentes
frecuencias de oscilacidn del: reactor oscilatorio a T=20°C
'y -una amplitud constante de 7 mm, sin adicibSn de agente
quimico. ’ '
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de frecuencias experimentadas. Tambi&n se observa que la in~-
fluencia de. las frecuencias en el intervalo de 800-1750 rpm
no es significativa en la velocidad de cementacidn después‘de
dos minutos de operacidn; con la excepci6n de la frecuencia
de 1750 rom para el Cu. Sin embargo de la literatura (23)se
conoce que para la utilizacidn de frecuencias elevadas el con
sumo de granalla de zinc se incrementa, debido a la elevada
friccifn entre las granallas. Por lo gue se selecciond como
frecuencias 6ptima el valor de 1200 rpm.

d) .- Influencia de la amplitud en la vel. de cementacidn.
‘Una vez seleccionado el pardmetro Sptimo de frecuencia
1200 rpm. se muestra el comportamiento de la cementacidén en
funcién de la amplitud de oscilacidn y el tiempo de reaccién,
para las mismas tres impurezas ( Cu, Co y Cd ), en el interva
lo de 3-7 mm sin adicidn de algtGn agente quimico extra, en o-
peracidn de cementacisn no selectiva a una temperatura cons—-—
~tante de 20 °C.
En la Tabla N°14 se encuentran las concentraciones de Cu
Co y Cd obtenidas después de la cementacidén en un lapso de 6
minutos para tres diferentes amplitudes 3, 5 y 7 mm a la
frecuencia Sptima.
» Gréfica N°®25. En esta se representa la variacifn de 1a
concentracién de Cu en funcidn del tiempo para tres diferen--
tes amplitudes 3, 5 vy 7 mm, para una frecuencia constante de
1200 rpm. Partiendc de una concentracidn de 490 ppm'de Cu se
llega después de 2 minutos a un valor constante de 11 ppm pa-
ra todas las curvas en_el intervalo 3-7 mm de amplitdd. La
trayectoria de las tres curvas es similar y coincide con los
valores obtenidos para el ensayo de frecuencias de la Gréfica
N°22.
Gr&fica N°26. Se representa la variacibn de la concentra
cién de Co en el electrolito después de la cementacidn en fun
cibén del tiempo, en el intervalo de amplitud ya mencionado pa
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ra el cobre y una frecuencia constanie de 1200 rpm. Se obser-
va que después de dos minutos de cementacibn se alcanz® una
concentracib6n de Co de 4.5 ppm, partiendo de 8 ppm, permane--
ciendo esta concentracién hasta los seis minutos de experimen:.
tacién. E1 comportémiento en el intervalo de 3-5 mm de ampli-
tud es similar para las tres curvas. Los valores de concentra
cibn de Co obtenides se encuentran 1.5 ppm arriba del nivel
m&ximo permitido ( 3 ppm ).

Gr&fica N°27. Se representa la variaci6n de la concentra
cifn de Cd en electrolito después de la cementacibn en un in
tervalo de amplitud de 3-7 mm a una frecuencia constante de
1200 rpm, en funcifn del tiempo.

A un tiempo cualguiera pero constante se observa que; en el
intervalo de 3~5 mm de amplitud se tiene una menor concentra-
cidn de Cd, la velocidad de reaccifn de cementacifn no se ve
infiuenciada ni porxr la amplitud ni por la frecuencia en los
intervalos experimentados despu&s de un tiempo de tres minu--—
tos.

Al comparar la Gré&fica N°27 con la 24 se observan valores de
concentracién entre 10-30 ppm de CA en electrolito despugs de
la cementacifn para la mixima amplitud (7 mm) en el intervalo
‘de fiecuencias de 800-1750 rpm; mientras que en la gr&fica 27
la variacibn de la amplitud es de 3-7 mm y una frecuencia
‘constante de 1200 rpm da por resultado una mayor concentra---
cibn de Cd&,entre 20~50 ppm. Podria decirse que la frecuencia
‘conduce a una mayor velocidad en la cementacifn compérada con
la amplitud, debido posiblemente a que la frecuencia esta re-
lacionada de manera directa con la energfa proporcionada al
sistema y la amplitud solo con 1la intensidad de la oscilacibn.

Por lo anterior se selecciona la amplitud de 5 mm como
id&nea. )
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Tabla N° 14 Influencia de la amplitud en la concentracifn f£i-
nal de Co, Cu v €4 en la solucién purificada, en
funcién del tiempo, para una frecuencia fija 1200
rpm a una T = 20 °C, sin adicién de algGn agente
quimico extra.

Amplitud tiempo cu Co cda
o (mm ) ( min ) {mg/1l ) | { mg/L }|( mg/1 )
1 12.4 4,0 55.8
2 12.2 6.0 46.6
7 3 14.6 4.6 60.4
4 14.4 4.0 46.4
5 13.0 | 4.6 36.6
6 12.0 © 4.6 29.0
1 18.8 5.6 30.6
2 13.6 4.8 32.0
5 3 13.6 | 5.0 33.6
4 10.2 1 5.4 38.4
5 9.6 5.6 25.6
6 14.6 4.8 23.6
1 16.6 4.2 55.4
2 . 13.2 5.2 22.8
3 3 10.4 4.4 24.6
4 10.6 3.8 27.2
5 13.0 . 2.6 25.0
6 11.6 3.4 24.6
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Grafica N°25. Variacidn de la concentracifn de Cu en el
electrolito en fucnibén del tiempo para tres diferentes
amplitudes de oscilacibn del reactor oscilatorio a

T= 20°C v una frecuencia constante de 1200 rpm, sin adi
cibébn de agente aquimico.
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Grafica N°26. Variaecidn de la concentracidn de Co en el
electrolito en funcibén del tiempo, para tres diferentes
amplitudes de oscilacién del reacotr oscilatorio. a un~
T=.20°C y- una frecuencia constante de 1200 rbm, sin adi
cisn de agente quimico .
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Grafica N°27. Variacidn de la concentracifn de Cd en el

electrolito en funcifn del tiempo, para tres diferentes

amplitudes de oscilacifn del reactor oscilatorio a una
. T= 20°C y una frecuencia constante dé 1200 rpm, sin adg‘?
“cibn de agente guimico. .
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e) .~ Efecto de la temperatura en la vel. de cementacidn.
Despu@s de que se han seleccionado los par@metros Sptim—
mos de frecuencia y amplitud, 1200 rpm y 5 mm , respectivamen
te, se investiga el comportamiento de la cementaci®n en fun-—-
cifn de la temperatura y tiempo de rehcci®n para Cu, Co y Cd
sin adicifn de algfin agente quimico extra.
En la Tabla N°15 se observan los par&metros representa--
dos en las gr&ficas 28, 29 y 30, en las cuales se muestra la
variacién de la concentracibn de Cu, Co y Cd en funcibn del
tiempo para tres diferentes temperaturas ( 20, 60 y 920 °C ) a
amplitud y frecuencia constantes,en operacifn no continua, ce
mentacibn total y sin adicifn de algfin agente guimico.
La gri&fica N°28 representa la variacién de la concentra-
cifdn de Cu en funcién del tiempo para tres diferentes tempera
turas ( 20, 60 y 90 °C ). La concentracifn inicial de Ccu fué
de 490 ppm y se observa que para las temperaturas de 20 y 60
°C las trayectorias son similares hasta los cuatro minutos de
operacidn 1ograndosé valores de concentraci®n de Cu 10 y 8
ppm respectivamente. En el caso de la temperatura de 20 °C,
la conaentracci®én de Cu se mantiene constante en 10 ppm hasta
el final del experimento.y para la temperatura de 60 °C la
concentraci®dn final ‘disminuye hasta alcanzar un valor de 3
ppm de Cu después de 6 minutos de reaccifn. Ambos valores fi-
‘nales de concentraci®dn de Cu se encuentran por arriba del ni
vel m&ximo permisible (1 ppm) de cobre en el elctrolito puri-
ficado. Sin embargo para la temperatura de 90 °C después del
primer minuto de operaciénla concentracifén de Cu en el elec--
trdiito se ha disminuido hasta un valor de cero, manteniendo-
" se é&ste hasta el final del experimento.Con esta operacibn se
alcanzan valores abajo de la concentracifn mixima permisible
de Cu en el electrolito (1 pPPM) o
Este efecto era de esperarse puesto gque como se ve de la

écuaci&n N°6:
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- E_activ.
, V = k max e R T Cp ec. (6)

la temperatura se encuentra como divisor en el termino de 1la
exponen_c¢ial que tiene signo negativo y peor tanto cualguier
aumento en la temperatura dari por resultade la disminucién
de ese termino lo gue se traduce en un valor mayor de la expe
nencial y al encontrarse comoc factor en la ec. 6, aumenta el
valor de la velocidad de reaccién.

La grafica N°29 representa la variacién de la concentra-
cién de Co en funcidn del tiempo de reaceibén en el intervalo
de temperaturas de 20-90 °C. Partiendo de una concentraci®én
inicial de Co enel electrolito no. purificado de 8 ppm, se ob=
serva gue para una temperatura de cementacifén de 60 °C des=-~-
pués de dos minutos de tiempo de reaccifn se logra una concen
tracifn de Co en electrolito de aproximadamente- 3.5 ppm, la
cual permanece constante durante los cuatro minutos de opera-
cién restantes. En comparacién con la experimentaci&n a 20°C
solo representa una diferencia de 1~ 1.5 ppm en la concentra-
cidn final obtenida después de la cementacibn. Para una tempe
ratura de cementacifn de 90 °C se obtiene despué€s de dos minu
tos de experimentacidn la concentracifén de Co enzel eléctroli

to se mantiene en un nivel de tres.pbm hasta el finzl del
tiempo de experimentacidn. El perfil de las tres curvas es
similar, solo se ve ligeramente desplazado hacia abajo al au-
mentar la temperatura. Los valores de concentracién de Co obte
nidos para las tres temperaturas se encuentran 2.5 ppm pa
ra el caso de la temperatura de 20 °C; 1 ppm arriba para una
temperatura de 60 °C del nivel m&ximo permisible en el elec--
trolito ( 3 ppm ), sin embargo para 90 °C se obtienen concen-
traciones en el limite es decir 3 ppm dé Co en el electrolito.
Comparando esta grdfica con la gfafica N°26 se observa gue
los valores obtenidos en la gr&fica N°29 se encuentran en el
intervalo de 1.5-2 ppm de diferencia con respecto a los valo-=
res de la grdfica N°26, lo cual era de esperarse, aungue si
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bien el argumento es similar al de 1la cementacidn del cobre
2e nota dque este efecto es menas marcado para la cementaci®n
del Co.

14 grafica N°30 representa la variacién de la concentra=--
cidn de Cd en el electrolito en funci®n del tiempo para tres
diferentes temperaturas (20, 60 y 90 °C) de cementacién en el
reactor oscilatorio.

La concentracifn inicial de cadmio fué& de 350 ppm. Se Ob=-
serva gque para la temperatura de 20 °C, despu&s de 2 minutos
de operacibn, se ha logrado bajar la concentraci®én de Cd hasta
aproximadamente 35 ppm disminuyendo este valor hasta 25 ppm a
los 4 minutos, manteniendose constante hasta el final del expe
rimento, sSin embargo al aumentar la temperatura de cementacidn
hasta 60 °C 3 en el mismo tiempo de operacidn (2 min.) se tie-
ne una concentracidn de cadmio de aproximadamente 17 ppm obte=
niendose a 1los seis minutos de operacifn una concentracibén fi-
nal de cadmio en el electrolito de aproximadamente 9 ppm, va=—-
lor que se encuentra abajo del valor maximoc permisible de Cd
‘en el electrolito (10 ppm). Para 90 °C se observa gue a los v
’tres minutos de operaci®n se tiene aproximadamente la misma
- concentraci8n de Cd que al utilizar una temperatura:de 60 °C
sin embargo &sta concentracifn, para la temperatura de 90°C
- sigue decreciendo hasta tener a los 6 minutos de experlmenta-—
,ciGn un valor aproximado de 4 ppm.

Los valores obtenidos de concentraci®n de cadmio en el =-
électrqllto después de la cementacién, son aceptables después
de los 3 y 4 minutos de operacifn para las temperaturas de 90
Yy 60 °C respectivamente debidc a que se encuentran por debajo
del valor de concentracién de Cd miximo permisible en el elec-
-trolito purificado (10ppm).

El argumento para explicar &ste efecto es similar, como =
se dijo para el cobre, en el caso del Cd y Co, Y es congruente
que la cementacifn con granalla de zinc en un reactor oscilate
rio sigé el comportamiento propuesto en la ecuacidn 6 de la
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Tabla N°15 Influencia de la tem-peratura en la concentracién
final de Co, Cu y Cd en la solucifén purificada, en
funcién del tiempo, para una frecuencia de 1200 rpm
y una amplitud de 5 mm, sin adicibn de algdn agen-
te quimico extra.

Temepratura tieﬁpo Cu Co cd

{ °C) ( min ) ( mg/l ) | ( mg/1 ) |( mg/l )

1 18.8 5.6 30.6

2 13.6 . 4.8 "32.0

20 3 13.6 5.0 33.6

4 10.2 5.4 '38.4

5 9.6 5.6 25.6

6 14.4 4.8 23.2

1 - - 4.0 31.6

2 9.2 3.0 38.0

60 3 8.0 4.0 13.6

4 7.6 4.2 | 11.2

5 4.0 | 3.4 3.6

a 6 . 2.6 3.0 8.8

{ 1 0 3.4 ©34.0

| 2 0 2.8  21.2

90 3 0 3.0 13.6

4 0 3.2 7.6

5 0 3.0 - 5.0

6 0 2.8 4.4
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Grafica N° 28. Variaci6bn de la concentracifn de Cu en el elec
trolito en funci&n del tiempo, para tres temperaturas de ope-
racién en el reactor oscilatorio a 1200 rpm de frecuencia y

5 mm de amplitud, sin adicifn de agente quimico.
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Gr&fica N°29 Variaci®n de la concentraci®n de Co en el electro
lito en funcién del tiempo, para tres temperaturas de opera--«

cibn en el rector oscilatorio a 1200 rpm. de frecuencia y 5 mm
de amplitu, sin adicién de agente guimico.
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Gr&fica N°30. Variacifn de la concentracién de Cd en el elec
trélito en funcibdn del tiempo, para tres temperaturas de ope
racién en el reactor oscilatorio a 1200 rpm de frecuencia y
5 mm de amplitud, sin adicidn de agente guimico .
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pigina N° 105 , donde al aumentar la temperatura aumenta la ve-
locidad de cementacifin. Si bien &sto no es privativo de la ces.
mentacién en un reactor oscilatorio puesto gue tambi&n ocurre

- en la c¢ementacibn con polvo de zinc, se tienen tiempos de ope-

racifn de seis minutos para el reactor oscilatorio, en compara
cién con 180 minutos aproximadamente .{( 3 horas ) para los proe
.cesos convencionales con polvo de zinc, como se ve en la tabla
N°6, lo cual representa 30 veces menos en tiempo para la cemen
:tacién.

' A partir de la discusifn anterior se tiene a 90 °C la tem
peratura Sptima para la cementacifn, con granalla de zinc en un
reactor oscilatorio, de Cu, Co y Cd puesto due como se cbservo
en el caso del Cu y Cd se tienen valores finales de concentra-
cifn abajo del lfmite méximo permisible y para el Co se encuen
tra en el lfmite.

£f)._ Efecto de la adicién de szo3 ( grado té&cnico ).

En esta etapa se tienen ya los pardmetros 6ptimos para
disminuir la concentracibn de Cu y CAd en electrolito a niveles
. aceptables, . en una operacidn no continua de cementacibn con
granalla de zinc en un reactor oscilatorio; 1200 rpm de fre=—-
cuencia, 5 mm de amplitud y 90 °C de temperatura. Ahora se es—
tudia el efecto gue tiene la adicidn de un promotor en la eli-
minacién de Co, en una operaéién de cementacifdn total, para -t
las condiciones éptimaé de operacifn ya mencionadas.

Se ensayaron dos adiciones de szo3 grado t&cnico 10 y 20
mg de 8b,0,/1 de acuerdo a lo reportado en la literatura (28),
por considerar a este compuesto menos peligroso gue el A5203,

En la Tabla N°16 se tabulan los resultados de esta opera-
cibén, representados en la gr&fica N°31, en los cuales Se mues-
tra la variaci6n de la concentracién final de Cu,.Cd, Co ¥y Sb
en la solucibn purificada, en funcidn del tiempo de reaccibn
. para las condiciones Sptimas.

En la grifica N°31 se representa la variacifn de la con=-
centracidn de Co vy Cd en la solucibn purificada en funcifn del
tiempo de reaccidn al adicionar 10 y 20 mg de Sb203/1. La con
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centracitn de Cu ya no se grafica puesto gque ya no aparece en
el electrolito despu&s del primer minuto de operacifn como se
observa en la Tabla N°16, éara cualquiera de las concentracio. :
nes da Sb203.

La concentracibn inicial de Co es de 8 ppm, alcanzandose
una concentracién de 3 ppm después adicionar 10 mg de Sb203/1
Yy un minuto de reaccifn. Después de 6 minutos este valor se
disminuye hasta alcanzar la concentraci®n de 0.6 ppm. Esta
cantidad se encuentra abajo del nivel m&ximo permisible de Co
en electrolito (3 ppm). Sin embargo al adicionar 20 mg de
Sb203/1 se observa una trayectoria similar para la curva ante-
rior pero desplazada hacia abajo, Para cualquier tiempo de
reacecifn pero constante la concentracidn de Co es menor para '
el caso de la adicisdn de 20 mg dg Sb203/1, el valor final al—--
canzado después de 6 minutos es la mitad del alacanzado al a=-=-
dicionar 10 mg de sb203/1.

En la misma grdfica, en el caso del cadmio, se parte de
una concetracibén de 350 ppm, cdon adicién de 10 y 20 mg de
Sb203/1, bajo las condiciones Sptimas encontradas de frecuen-—-—
cia, amplitud y temperatura.Para la adicién de 10 mg de Sb203
por litro se observa un valor de concentracifn de 10 ppm des-—-
pués de 3 minutos, mientra que al adicionar 20 mg de Sb203/1
se alcanzd un valor menor (8 ppm) tan solo en dos minutos.Sin
embargo a los seis minutos de experimentacién se observa una
coincidencia aproximada de las tres curvas, cuya variacibn en-
tre ellas es de 5 a 7 ppm de Cd. '

La adici8n de szo3 no tiene un efecto tan marcado para
la cementacibn de Cd como en el caso del Co.

El efecto ben&fico de la adicibn de §b,0, en la cementa=-—
cién de Co se puede explicar debide a la formacibén de un com--
puesto del Co con el antimonio que permite su répida elimina--
cién hasta valores aceptables para la electrolisis del zinc.

La reaccifn propuesta en la literatura (13) es la siguiente:
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, o
co** + sp™* 4+ 2.5 2zn° == coas + 2.5 zn**

y va de acuerdo con los valores obtenidos bajo las condiciones
de experimentacifn investigadas.
uve la Tabla N°16 se observa que la concentracifn de Sb en
‘el electrdlito con adicién de Sb203, comparada con la opera-f->
" cifn sin adicifn, se encuentra muy cercana. Pré&cticamente no
‘se aumento la concentracifn de antimonio por este efecto, re--
sultando valores de concentracifn de Sb dentro del intervalo
méximo permisible ( 0.2-0.5 ppm ) parala eiectrélisis del 2n,
aspecto muy favorable debido a que se evita la utilizacibn de
A5203, que lleva un riesgode contaminacién mayor gque el uso de-
Sb,05 en la operaci®n de cementac%dn, cobteniendose mejores con
diciones de trabajo y seguridad en &sta etapa. :
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Tabla N°16. Influencia del antimonio en la concentracifn final
de Cu, Co v Cd en la solucién purificada en fun-=--
cién del tiempo para 1200 rpm de frecuencia, 5 mm
de amplitud, t= 90°C sin adiciones y con adlcion
de 10 mg de Sb 03 v 20 mg de Sb203

Concentracién de Sb Tiempo Cu Co cd Sb
( mg/1 ) S (min ) ) ( mg/1 )

1 6 | 3.4 | 34.0 | 0.200

2 -0 ‘ 2.8 | 21.2 0.275

0 3 6 |} 3.0 | 13.6 | o.011

4 o | 3.2 ; 7.6 | 0.125

5 o ' 3.0 5.0 | 0.100
6 o -2.8 4.4 | 0.200"

1 0 2.8 | 26.0 | 0.150

2 o ' 2.8 |'23.0 | 0.150

10 3 o | 3.0 | 9.8 | 0.125

E 4 0 1.6 | 4.4 | 0.375

5 0 0.2 3.0 | 0.011

6 0 0.6 5.0 | 0.011

: L 0 1.6 | 18.8 | 0.450
. 2 0 2.0 7.0 | 0.011
20 3 -0 1.0 5.4 | 0.425
4 1o 0.4 4.6 | 0.250

5 0 0.4 3.6 | 0.450

B 6 0 0.2 a.6 | 0.325
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CONCLUSIONES

Las caondiciones 8ptimas para una cementacifn total en el
reactor oscilatorio -en operacidn no continua, son las siguien

tes:
Amplitud de oscilacibn : 5 mm
Frecuencia de oscilacifn : 1200 rpm
Temperatura del electro-
lito ' : 90 °C
Adicifn de.tribxido de
antimonio : 20 mag/l
Consumo de granalla de 2Zn : 5.8 g/1 de solucibn
Tiempo de operacidn t 3-6 minutos. '

De acuerdo a los resultados anteriores, se observa que
en la cementacisén de Cu, Co y Cd con granalla de zinc, en un
reactor oscilatorio, la frecuencia tiene un efecto marcado du
rante los tres primeros minutos de operacibn, aumentando la
veldcidad ‘de cementacidn con respecto al proceso convencional
‘con polvo de zinc.

Con respecto a la amplitud, se observa que en el intexva
lo experimentado la amplitud no tiene un efecto tan marcado
scbre la cementacibn de las impurezas mencionadas, probable--

© mente debido a que' la amplitud se encuentra relacionada s8lo
'chn la intensidad de la oscilacién, mientas que la frecuencia
se encuentra directamente relacionada con la energfia propor=--
cionada al sistema.

Al estudiar el efecto de la temperatura sobre la cementa
cifn en el reactor oscilatorio a frecuencia y amplitud fijas,
se tiene por resultado un aumento en la velocidad de reaccién,
.asi como una mavor disminucifn de las impurezas en el electro
lito en 1la medida en gque se aumenta la temperatura, lograndose,
a una temperatura de 90°C para el caso de Cd y Cu, valores de
concentraciones finales por abajo del miximo permisible, com-—
parables con los del proceso convenéional con polvo.de zinc
en tangues agitados.
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En el reactor oscilatorio la operacibn de eliminacifn
de las impurezas Se realiza en un tiempo aproximado de tres .
minutos en comparacifn con 180 minutos (3 horas) aproximada-
mente para el proceso convencional por etapas, utilizando pol
vo de zine, lo cual representa 30 veces menos tiempo bara la
cementacifn. )

De los resultados obtenidos al utilizar Sb203 grado téc-
nico, se muestra gue a una temperatura de 90°C, en el interva
" lo de concentraciones experimentadas, se producen despdés del
- primer minutoc de experimentacibn, valores de concentracifn de

Co en electrolito por abajo del valor méximo permisible dismi
nuyendose hasta valores comparables con los obtenidos al uti-
lizar polvo de zinc y A5203 como promotor} con la ventaja del
uso del Sb203 gque es menos peligroso que el ‘arsénico, a un’
tiempo de operacifn mucho menor (6 min) con las mismas peosibi
lidades y menor contaminacifn, asi como m&s seguridad en eéta
etapa del proceso.
. Las concentraciones finales de Cu, Co, Cd y Sb obtenidas
en &ste trabajo son las siguientes:

Cu s 0.1 ppm
Co : 0.2 ﬁpm
cd : 4.6 ppm
Sb : 0.3-0.4 ppm

El comnsumo de granalla de zinc para el experimento com==
pleto, despu&s de tratar 24 litros de solucibn fu& de 5.38 g
de granalla de zinc /1 aproximadamente. Aungue no es posible
realizar un'balance de materia complete con respecto al zine,
debido a que se utilizf una operacifn no qontinuéry pqrcial
'sblo para la etapa de purificacibn; el valor p:omedio obteni-
do es comparable con los datos reportados en la literatura
(24) 8-10 g de Zn/l y es ligeramente:menbr a &ste. Con 1lo
cual se obtiene una ventaja sobre el proceso convencional.
Este consumo de zinc puede ser disminuldo ain m&s al utilizar
una operacifn continua como se menciona en la literatura.(28).
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Por lo tanto la zcementacién con granalla de zinc en el
reactor oscilatorio es un procesc que tiene'posibilidades de
utilizacién a nivel industrial y gque presenta como ventajas
sobre el proceso convencional,_las siguientes:

- Disminuci&n del tiempo de operacisn.

- Utilizacifn de un agente "promotor" menos contaminante

dando por resultado mayor seguridad y menor contamina—

cifn en esta etapa del proceso.

=~ Digminucidn del censumo de zinc.

-~ Uso de un equipo mi&s sencillo, con la consecuente '~
dismiﬁucién de espacio utilizado en la planta.
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Recomendacifn para trabajos futuros.

Utilizacidn del reactor oscilatorio en operacifn continua.

Duplicar el volumen del reactor & utilizar dos tubos reac-
tores.

Realizar un andlisis del tlpo de cementado obtenido, eg-~-

tructura, composicifén, etc.

Conectar un sistema gue incorpore el reactor oscilatorio -
junto con una celda electrolftica, asi como con accesorios
(filtros, hidrociclones), péra ver cual es.la influencia -
de la solucién purificada en el reactor sobre las caracte-
risticas del zinc depositado y sobre las variables del pro

ceso de deposiclén,para establecer un balance de masa del z:i.nc
consumxdo '

Utilizacifn no de un electrolfto preparado en el laborato-
rio, sino de un electrolito industrial.

Pogibilidad de utilizar el reactor oscilatorio en otros -
sistemas de cementaci®n, ( Cu, Ag, Au ).
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ANEXO # 1

T&cnica de preparacifn de las muestras, para su lectura
de concentracién por medio de espectrofotometrfa de absorci®n
atémica.

Elementos a analizas, Cu, ¢4, Co, Ni, Sb, Ag, As, Fe, -
Pb 'y Zn.

En el caso de muestras s8lidas, se pesa 0.1 g de muestra
secada en estufa a 130 °C durante tres horas, se pasa a un va
so de precipitados y se agregan 10 ml de HNO4 concentrado ¢on
un calentamiento suave, agregando después 0.1l g de Clorato de
potasio, como agente oxidante calentando suavemente hasta se-
quedad. Agregamso HCl concentrado y nuevamente calentamos has
ta sequedad. Como parte final agrgamos 10 ml de HC1l 1l:1 para
llevar las sales a solucibn, despué&s de hecha esta operacitn
pasamos la solucién a un matriz afgrado de 100 ml y aforamos
hasta la marca con agua destilada. Esta nos sirve como solu----
cifn base para el anélisis de todos los elementos arriba men--
cionados, realizando si se reguiere diluciones apartir de &sta.

En caso de muestras liquidas, ( licores de lixiviaciGn,sg
lucién purificada), se toma una alfcuota de 10 ml, la cual se
.pasa a un vaso de precipitados, despué€s se calienta suavemente
hasta llevarla a sequedad, se recupeéra con 10 ml de HNO, 1:1,
llgvandola de nuevo a sequedad y recuperandola con 5ml de HNO,,
1:1 v 5ml de HC1l 1:1, llevando &sto a un matrdz aforado de 100
ml y aforando hasta la marca con agua destilada.

Las condicjiones de operacién del aparato de absorcién ats
*
mica, son las siguientess:
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RTAS

Elemento
Ag
Cu
cd
Co
Ni
Sb

Corriente Lampara Slit

3.5 mA 0.5 nm
3.5 © 0.5 v
3.5 0.5

7.0 g
3;5>H

10

Tipo Flama

oxidante

Long.
328.1
324.7
228.8
240.7
232.0
217.6
193.7
248.3
217.0
213.9

Onda

nm

"

n

Soporte Co

aire

"
6xido nitroso
aire
"

Analyéicél Methods for Flame Spectroscopy, Varian, Australia, (1979).

mbustible

acetileno
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