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Resumen

El principal problema en el proceso hidrometaltrgico del zinc es la separacion de hierro de este tltimo
durante la purificacion del electrolito, y debido a que esta impureza, aun en bajas concentraciones
afecta a la electrolisis, principalmente dafiando la formacion de catodos y disminuyendo la eficiencia
de corriente, es necesario eliminarla del proceso. Actualmente, existen procesos que eliminan al hierro
por medio de su precipitacion en el proceso hidrometalurgico del zinc y el de la jarosita es uno de los
mas usados. No obstante, el residuo de jarosita es voluminoso, toxico, de nula utilidad en la industria y
causa altos costos de disposicion al ambiente. Es por ello, que existen intentos de desarrollar procesos
que puedan eliminar al hierro de una manera sustentable y rentable. El despojo galvanico acoplado a la
piroconversion es una nueva ruta en desarrollo basada en la eliminacidon del hierro del proceso
hidrometalurgico del zinc para producir hematita de alta pureza. Existe una gran cantidad de resultados
experimentales de estos procesos, a nivel laboratorio, que indican que es posible remover el hierro del
proceso hidrometaltrgico del zinc. Por lo que, ahora se busca determinar si este proceso es viable; para
en consecuencia impulsar su desarrollo a nivel planta piloto y eventualmente ser implantado en la
industria. Para lograr esto se hacen simulaciones de: (a) el proceso hidrometalurgico de zinc
convencional, (b) el mismo proceso convencional pero modificado con la implantaciéon del despojo
galvanico y la piroconversion y utilizando hierro como reductor, y (c¢) el anterior pero utilizando zinc
como reductor. Estas simulaciones consistieron en el desarrollo y solucion de los balances de materia
correspondientes a los tres procesos y fueron realizadas con la ayuda del software comercial Metsim. A
partir de las simulaciones se evalud el efecto de algunas variables criticas de los procesos, como son el
factor de distribucion de calcina, el factor de distribucion del electrolito y el indice estequiométrico en
el despojo galvanico. Se obtuvieron resultados que permitieron comparar las versiones propuestas con
respecto al proceso convencional, al estimarse los flujos de los insumos utilizados y productos
generados en los distintos procesos. Estas simulaciones sientan las bases para un andlisis economico
preliminar que contribuya a analizar la rentabilidad de modificar el proceso convencional. De esta
manera se contribuye a esclarecer la viabilidad del uso del despojo galvanico y la piroconversion para

la eliminacidn del hierro en el proceso hidrometalurgico del zinc.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. La problematica del hierro

Solo en el mes de febrero del ano en curso, la produccién de zinc electrolitico, via el proceso
hidrometalirgico del zinc, en México fue de 31,776 mil toneladas, 6.7 % més respecto al del
mismo mes de 2009, la cual fue de 29,781 mil toneladas [1] y este aumento es debido al
mayor consumo del zinc. El hierro es una impureza en el proceso hidrometaliirgico del zinc y
su presencia en el electrolito alenta el electrodepésito del zinc sobre los cdtodos y disminuye
la eficiencia de corriente durante la electroélisis. Actualmente en los procesos convencionales,
el hierro se elimina por medio de su precipitaciéon como compuestos complejos [2], siendo
la precipitacién de jarosita la mas utilizada en la industria. Sin embargo, la jarosita tiene
la desventaja de ser un residuo téxico, voluminoso y de nula utilidad en la industria; por
lo que, se almacena o se deposita en los mares y los danos provocados al ambiente no han
sido del todo cuantificados. Los volumenes de produccién de zinc electrolitico mundiales son
muy grandes y tan solo en el ano 2008, la planta electrolitica de zinc Met-Mex de Grupo
Penoles produjo 285,674 toneladas de jarosita [3]; es por ello que, es necesario el desarrollo
de procesos de eliminacién del hierro que resulten sustentables, beneficiosos para la sociedad
mexicana y que permitan aprovechar mejor los recursos mineros del pafs.

El despojo galvanico acoplado a la piroconversion es una idea innovadora que, en princi-
pio, permite sustituir el proceso de la jarosita, para producir una hematita de alta pureza,
la cual es 1til en la industria siderirgica. Hay evidencia experimental de que el proceso de

despojo galvénico acoplado con la piroconversiéon da resultados experimentales alentadores
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[4], lo cual implica que es posible remover el hierro del proceso hidrometalirgico del zinc
a nivel laboratorio. Por lo que ahora es necesario estudiar los balances de materia de estos
procesos, para a partir de ellos, analizar como la modificacién del proceso hidrometaliirgico
del zinc convencional, altera los flujos y concentraciones de los componentes, los consumos
de reactivos, y la produccion de zinc y subproductos generados en el proceso. Esto permi-
tird contribuir a determinar si es viable modificar el proceso convencional y asi impulsar el
implantar el despojo galvdnico y la piroconversién en el proceso hidrometalirgico del zinc a
nivel de planta piloto y eventualmente ser usado en la industria.

Es por ello que se propone simular, a través de los balances de masa, al proceso conven-
cional, asf como al proceso modificado con despojo galvanico y la piroconversién y conocer el
efecto de algunas variables criticas del proceso como son el factor de distribucién de calcina,
el factor de distribucién del electrolito, el indice estequiométrico y el utlizar hierro o zinc
como reductor en el despojo galvédnico. Asi, a partir de lo senalado anteriormente se plantean

los siguientes objetivos.

1.2. Objetivos

1. Resolver los balances de materia que simulan al proceso hidrometaliirgico del zinc
convencional mediante el software comercial Metsim, y al proceso modificado con la

implantacién del despojo galvédnico y la piroconversion.

2. Evaluar el efecto del indice estequiémetrico, el factor de distribucién de calcina, el
factor de distribucién del electrolito y el utlizar hierro o zinc como reductor en el

despojo galvanico

3. Determinar algunas ventajas y desventajas al implantar el proceso modificado con

despojo galvdnico y piroconversion en la hidrometalirgia del zinc.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Produccion del zinc

El zinc es una de los elementos més abundantes en la corteza terrestre, es el 23*°? elemento
mds abundante en la corteza terrestre y constituye un 0.0013 % de ella, representa en el
kilémetro mds extenso de dicha corteza un contenido de 52 x 10*2Mg. Sin embargo, solo
interesan para su aprovechamiento aquellas zonas donde la concentracion es al menos cien
veces superior a la contenida en la corteza y en donde, en ocasiones, ademds existen otros
metales asociados como el cobre, el plomo y la plata. Las minas més ricas contienen cerca
de un 10 % de hierro y entre el 40 y 50 % de zinc. Los minerales de los que se extrae son
la esfalerita y blenda (sulfuro), smithsonita (carbonato), franklinita (6xido) y hemimorfita
(silicato)

La produccion del zinc comienza con la extraccion del mineral, que puede realizarse tanto
a cielo abierto como en yacimientos subterrdaneos. Los minerales extraidos se trituran con
posterioridad y se someten a un proceso de flotaciéon para obtener el concentrado. Una vez

obtenido el concentrado se procede al tratamiento de la mena para obtener el metal puro.

2.1.1. El proceso electrolitico

El zinc puede ser depositado por dos métodos electroliticos: soluciones acuosas y sales
fundidas. Sin embargo industrialmente solo se usa la electrélisis de soluciones acuosas. Existen

otras propuestas de procesos tales como la produccién electrolitica de las cenizas de zinc, la
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electrélisis de amalgama, sin embargo estas no han logrado aceptaciéon industrial.

La produccién electrolitica de zinc mediante soluciones de sulfato de zinc en dcido sulfiri-
co, fue desarrollado comercialmente en 1917 y produce actualmente el 85 % de zinc mundial
[5]. Sin embargo, aun necesitan ser resueltos un gran nimero de problemas , principalmente
en la preparacién de la solucion del electrolito puro.

El proceso electrolitico del zinc consiste en la produccién, purificacién o eliminacién de
los metales o componentes por medio de reacciones quimicas y electroquimicos. Tipicamente
el proceso consiste de las siguientes etapas: tostacion, lixiviacién, purificaciéon del licor y
electrolisis. El diagrama de flujo simplificado es mostrado en la Figura 2.1 de la pégina 6 [5].

Tostacién. En este proceso, la blenda tiene que oxidarse y convertirse, progresivamente,
en 6xido (calcina) a medida que el oxigeno penetra en las particulas sélidas y el SOy se
evacta hacia la superficie . Este proceso debe efectuarse por encima de los 700 °C, en aire y
con agitacién. El exceso de aire hay que controlarlo con el fin de que el contenido de SO, en
los gases del horno no baje del 4.5 %; ésto para el control del proceso y para satsifacer los
requerimientos de la planta de dcido sulfirico.

Lixiviacién. Mediante la lixiviacién se disuelve la calcina en dcido sulfirico de retorno
de la electrolisis. Este proceso se realiza simultdneamente a la oxidacién y la neutralizan de
forma que se pueda precipitar el hierro con el que coprecipitan impurezas como el As, Sb y
Ge. La concentracién de acido sulftrico inicial utilizada en el proceso es de (180 a 190g/L)
y se lleva acabo a una temperatura de 60 °C.

Purificacién del licor. Por medio de la adicién de zinc en polvo se precipitan Cu, Co
y Cd, y se reduce el contenido de Sb y Ge a niveles aceptables. Esto es posible debido a
la cementaciéon de los mencionados metales por el zinc, que es menos noble que ellos. En la
préctica, a 90 °C y un pH de 4, el primero en precipitar es el Co, después precipitan Cu, Ni,
As y Sb. En un paso posterior, con més adicién de zinc, se precipitan Cd, Ta, y Ge, a un pH
3 y en un intervalo de 70 a 80° °C.

Electrdlisis. Una vez purificada la disolucién, ésta pasa a la electrdélisis para la recu-
peraciéon metdlica. El electrolito debe enfriarse a una temperatura de 35 a 38°C, lo que se
hace por evaporadores al vacio y reciclando parte del electrolito gastado una vez enfriado. La
disolucién pasa por cubas de electrdlisis, que son rectangulares, de hormigén y recubiertas
de plomo o PVC. Estas cubas tienen 25 cdtodos que equidistan 90 mm, y se conectan juntos

a la misma barra conductora. Los dnodos, también equidistan, se sitdan entre los catodos a
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distancia constante. Los cdtodos son de aluminio y los d&nodos son de plomo. Se utiliza una
densidad de corriente de entre 400 a 500A/m? durante 48 horas, con una tensién por cuba
de 3 a 3.5 V. El zinc obtenido es muy puro (99.995%) y es finalmente fundido y vaciado en

lingotes, para su comercializiacién.

2.2. La problematica del hierro en el proceso hidrome-

talirgico del zinc

El principal problema en la lixiviacién y la purificacién del licor en el proceso hidro-
metalirgico del zinc es la separacion del hierro de este tltimo. El hierro es una impureza
que afecta, aun en bajas concentraciones en el proceso electrolitico, principalmente en la
formacion de cdtodos y en la eficiencia de corriente durante la electrdlisis. Es por ello que

debe ser eliminado de la solucidon de sulfato de zinc obtenida durante la lixiviacidn.

2.2.1. El proceso de precipitacion de la jarosita

Actualmente existe un proceso que elimina al hierro a través de la formacién y preci-
pitaciéon de un compuesto complejo que contiene amoéniaco y hierro llamado jarosita. Este
proceso es el més usado actualmente a nivel mundial para la eliminacién del hierro (51 %)
[2].

En este proceso, el complejo férrico de tipo X[Fe3(S04)2(OH)g], donde X representa
H30%, Na*, K+, o NH, se precipita por la adicién de un metal alcalino o iones amonio.
Este compuesto corresponde al mineral jarosita. En la practica se usa sulfato de amonio,
para formar una jarosita amoniacal. La precipitacién de la jarosita empieza a un de pH 1 y
se completa a un pH de 1.5. La formacién de jarosita depende de la temperatura y existen
dos alternativas industriales: la primera es a una temperatura arriba de los 180°C y con
una concentracién relativamente alta de dcido (60 a 90 g H2S0O4/L) dando un alta rapidez
de reaccioén; la segunda se da a 95°C y a concentraciones mas bajas de dcido (5 a 10 ¢
HyS0,/L). El segundo es el més usado industrialmente, principalmente porque sus costos
de equipo son menores [6].

Tedricamente la jarosita contiene 34 % de hierro y 40 % de sulfuro como sulfatos [7], sin

embargo, en la practica estos valores no son alcanzados, debido a que al agregar calcina en
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Figura 2.1: Diagrama de flujo de la ruta electrolitica para la obtencién de zinc
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el proceso para controlar el pH, esta no se disuelve completamente, ademds de que con la
finalidad de controlar la acidez del producto final, se agrega hidréxido de calcio. Por lo que
este compuesto es voluminoso, con bajo contenido de hierro y de muy poca utilidad industrial.
Actualmente la planta electrolitica de zinc de Met- Mex Penoles S.A de C.V genera 264000
toneladas de jarosita al mes, lo cual implica un gran gasto en su acarreo y almacenaje, debido
a que la jarosita se deposita en terrenos aledanos a la planta desde 1987 [8], por lo cual se ha
requerido hacer un nuevo almacén para estas voluminosas cantidades de residuo téxico. Lo
cual trae como consecuencia grandes impactos ambientales tales como: impactos abiéticos,
impactos bidticos y socioeconémicos. Ademds de que cuesta el transportar este residuo desde
la planta hasta el lugar donde es almacenado, tiene como consecuencia emisiones téxicas a la
atmdsfera por los vehiculos pesados que transportan la jarosita, y conlleva riesgos de derrame
durante su transporte. Por otra al descargar los residuos de jarosita en el almacén, se pueden

generar vapores de N Hs, los cuales son potencialmente téxicos para el medio ambiente [8].

2.2.2. Procesos alternos para eliminar el hierro en la hidrometa-

lurgia del zinc

Existen otros dos procesos a nivel industrial que son utilizados para la eliminacién del
hierro: el proceso de geothita y el proceso de la hematita. El proceso de la geothita consiste en
que el licor obtenido de la lixiviacién dcida-caliente es tratado con concentrado de zinc, el zinc
es disuelto a un estado divalente y se precipita sulfuro elemental. El exceso del concentrado
de zinc y el sulfuro elemental se reciclan a la tostacién y luego se alimenta oxigeno en una
manera controlada, precipitando la geothita, FFeO(OH) a un pH de 2 a 3 y una temperatura
de 40 a 45°C. En la actualidad este proceso se usa a nivel mundial en un 29 % [2]; aunque
en este proceso se tiene la ventaja que la cantidad que se desecha es menor con respecto al
de la jarosita, este residuo tampoco es de utilidad en la industria del acero, debido a que
siempre tiene pequenas cantidades de sulfatos.

El proceso de la hematita difiere de los otros dos procesos, en que el licor obtenido es
sujeto a una lixiviacién reductiva en donde el agente reductor es un exceso de calcina. El
hierro es reducido con la formacién de azufre elemental, los sélidos insolubles y el licor son
calentados en autoclaves, causando que el azufre funda y moje el exceso de calcina, formando

pequenos pellets, los cuales son enfriados y alimentados a la planta de tostacién. El residuo
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es tratado en autoclave a 200°C' y una presiéon de oxigeno de 10 a 15 bar, obteniéndose
asi hematita, la cual puede ser usada para la industria del acero. Sin embargo el costo y
la complejidad tecnolégica que se requiere para este proceso han restringido el uso de este

proceso, teniendo un uso a nivel mundial del 1% [2].

2.3. El despojo galvanico y la piroconversién

2.3.1. Despojo galvanico

El despojo galvanico[4], [9], [10], es un proceso moderno adecuado para separar hierro
de soluciones &cidas de zinc. El proceso de despojo galvdnico es un proceso similar a la
extraccion por solventes, debido a que hay un cargado, en donde la especie metélica en fase
acuosa reacciona con un reactivo orgénico para formar un complejo organométalico [11],
como consecuencia, la especie metélica deja la fase acuosa para entrar en la fase orgénica, y
existe un despojo, que es el proceso inverso al proceso de cargado. En el proceso de extraccion
por solventes, la reaccion cargado-despojo es una reacciéon dcido-base, la cual se controla por
el pH de la solucion acuosa. En el despojo galvanico, el cargado se lleva acabo de manera
convencional mientras que en el despojo ocurre una reaccion electroquimica que controla el
proceso. En el despojo galvanico, la rapidez del proceso se controla por un nimero de factores
tales como la naturaleza del extractante (metal, aleacién, etc.), el drea de la superficie, asi
como parametros comunes tales como: la temperatura y el tiempo de agitacion.

La ventaja que tiene el despojo galvanico frente a un despojo convencional, es que es capaz
de despojar especies, que no se pueden remover en un despojo convencional. Por ejemplo el
hierro no puede ser facilmente removido del dcido di-(etil hexil) fosférico (D2EHPA(HA))*
por despojo quimico, se necesita una solucion 6 de HCl como el agente de despojo. Sin
embargo, por despojo galvénico el hierro ha sido removido eficientemente a un pH 2 o mayor.

La reaccién durante el cargado, usando D2EHPA(HA) es

3+
2Fe (a0)

Una vez que la especie se forma durante el cargado, el hierro es entonces reducido durante

+ 12H A(grg) — 2Fe(HA)3As(org) + 6H "

el despojo, de acuerdo a la reaccién

"Donde H A representa a di (2etilhexil) fosférico.
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2F€(HA)3A3(OT9) + Fe(s) — 3F€(HA)2A2(OTg)

El despojo galvdnico incluye también una reaccién acido-base, con HC'l como &cido des-

pojante. La reacciéon de despojo quimico es la siguiente.

Fe(HA)2A2 + QHCl(aC) — FeClg(ac) + 4HA(Org)

2.3.2. Piroconversion

En el despojo del ién férrico se obtiene un solucién saturada de cloruro ferroso, la cual
se cristaliza, formando cristales de cloruro ferroso tetrahidratado, los cuales se llevan a un
horno a 400 °C, para oxidarlos con presencia de oxigeno, obteniéndose hematita, cloruro de
hidrégeno y agua en forma de vapor como productos de esta oxidacién. A este proceso por
medio del cual se convierte una sal en otro compuesto a altas temperaturas, se le conoce
como piroconversién Tanto la termodindmica como la cinética de este proceso se sigue
estudiando, sin embargo, los resultados que se han obtenido en el trabajo en cual se ha
estudiado la termodindmica [4] han mostrado grandes ventajas, principalmente cuando se
acompla con el despojo galvédnico si los gases obtenidos son enfriados y se pueden introducir
a la etapa de despojo galvdnico, para controlar el pH y asi favorecer las condiciones de
reduccion.

La reaccién que ocurre en la pirconversion es la siguiente:

4F€Cl2-4HQO(S) + Og(g) — F€203(5) + 8H0l(g) + 12H20(9)



Capitulo 3
Analisis del proceso hidrometalirgico

Como una primera etapa en el desarrollo la simulacién del proceso hidrometalirgico del
zinc, tanto del proceso convencional como del proceso del despojo galvdnico y la piroconver-
sién, se realizé un andlisis global del proceso que permitiera definir a las variables de interés.
Se identificaron y definieron tanto al sistema a estudiar, como a los compuestos y elementos
involucrados en el mismo y las reacciones que ocurren en cada una de las operaciones uni-
tarias que lo componen. Para ello, se realizé un anilisis del diagrama de flujo del proceso
hidrometalirgico del zinc. Se comprendié la complejidad de una planta hidrometalirgica de
zinc, debida al gran nimero de etapas que la componen y al complejo tratamiento requerido
para eliminar a cada una de las impurezas.

Estos procesos complejos, aplicados en el proceso hidrometaltirgico del zinc, tienen que
ser considerados para generar una simulaciéon que permita describir la realidad del proceso.
Es por ello que fue necesario hacer un estudio minucioso de cada una de las etapas, corrien-
tes, componentes y operaciones unitarias que componen al proceso. Esta tarea se realizé
conociendo y analizando el diagrama de flujo del una planta hidrometalirgica de zinc. Este
diagrama fue proporcionado por Industrias Penoles S.A de C.V. En este diagrama se mues-
tran todas las operaciones de las que estd compuesta el proceso, las corrientes, los elementos
y compuestos que lo componen, la composicién quimica de cada uno de ellos. Por ejemplo,
se muestran los procesos quimicos que ocurren en el proceso, tales como los tanques de lixi-
viacion de calcina, los tanques de precipitacién de la calcina, pero también se muestran los
procesos fisicos que estdan involucrados al proceso tales como: los tanques sedimentadores, en

donde las pulpas son separadas por gravedad, los esperadores, hidrociclones, etc.

10



3. Analisis del proceso hidrometalirgico 11

Los procesos quimicos son los que tienen mayor relevancia en el proceso y ademds de
estos, existen variables de proceso tales como la temperatura de los tanques de lixiviacion,
la velocidad de agitacién de los tanques de lixiviacién y los de precipitacién de la jarosita
que deben tomarse en cuenta.

El proceso hidrometalirgico del zinc considerado en este estudio se presenta en la Figura
3.1, el cual se ha simplificado y posteriormente modificado para considerar la implantacién
del despojo galvdnico y la piroconversion.

Cabe mencionar que en el diagrama, el sentido de las flechas corresponde al sentido del
flujo del diagrama, los nimeros que se encuentran sobre las lineas corresponden al niimero
de la corriente, las lineas punteadas corresponden a corrientes de recirculacion y los nimeros
que se encuentran por debajo de los equipos corresponden al mimero de operacién unitaria.

Como se aprecia en este diagrama y los venideros hay operaciones unitarias que se mo-

dificaron, aparecieron o eliminaron y estas se consideran las més relevantes.

3.1. Simplificaciones del sistema

De acuerdo al diagrama de flujo del proceso (3.1, de la pédgina 12) se hicieron simplifi-
caciones tanto para el proceso convencional como para el proceso modificado con el despojo
galvanico y la piroconversion. Con estas simplificaciones se procedio a establecer los balances

de materia en cada uno de los equipos, en ambos casos.

3.1.1. Elementos y compuestos

Es necesario conocer los elementos y compuestos importantes en el proceso hidrometaliir-
gico del zinc. El primero es el zinc que toma relevancia debido a que el proceso estd destinado
a producir zinc y el segundo es el hierro dado que se requiere conocer el impacto del despojo
galvanico sobre la eliminacién del hierro durante la produccién de zinc. Ademads de que, el
zinc y el hierro pueden ser un reductor en el despojo galvdnico para eliminar el hierro del
proceso hidrometalirgico de zinc modificado.

Los demds elementos tales como el cobre, la plata, el cobalto, etc. no son considerados en
este trabajo, debido a que estos elementos no tienen influencia en el efecto de la implantacion
del proceso de despojo galvdnico y piroconversion en el proceso hidrometalirgico del zinc

para la eliminacién de hierro.
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Figura 3.1: Diagrama de flujo del proceso convencional de extraccién hidrometalirgica del

zinc

Siendo el zinc y el hierro los elementos de mayor importancia dentro del proceso, los
compuestos formados por estos elementos son por consecuencia los que se consideran mas
relevantes. En la Tabla 3.1 se presentan los principales compuestos formados en el proceso

convencional y en el proceso de despojo galvdnico y piroconversién, donde se ha simplificado

la escritura del extractante?

2Donde H A representa a di (2etilhexil) fosférico y A~es el anién de este dcido utilizado como extractante
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Cuadro 3.1: Compuestos de hierro y zinc considerados para la construccién de los modelos
convencional y modificados

H Hierro ‘ Zinc
Compuesto Foérmula Compuesto Foérmula
Hematita FesOs Zincita Zn0O
Hidréxido Férrico Fe(OH)s Sulfato de zinc ZnS0,
Sulfato férrico Fey(S0y)3 Complejo de Zn(II) | Zn(HA)2As
Cloruro ferroso FeCl,
Cloruro ferroso tetrahidratado | F'eCly-4H,0O
Jarosita Amoniacal|7] NHy[Fes(OH)2)3(S04)2
Complejo de Fe(II) Fe(HA)As
Complejo de Fe(III) Fe(HA)yAs

3.1.2. Procesos ideales de separacion

En la Figura 3.1 que se presenta en la pagina 12, puede observarse que hay divisores de
corriente (operaciones unitarias 2, 8 y 19) y separadores de fase (8 y 11). Para los divisores
de corriente, se debe tener en cuenta que las corrientes que salen de esta operacion tienen la
misma composicién quimica que a la entrada del mismo.

Los separadores de fase se consideran ideales; es decir, con una separacién del 100 %. Esto

es, que una de las corrientes es solamente fase sélida y otra solo fase liquida.

3.1.3. Propiedades fisicas y parametros quimicos constantes.

Las propiedades fisicas que se mantuvieron constantes, fueron las densidades de pulpa en
las corrientes que involucran sélidos y liquidos y, el grado de agitacion de los reactores. Los
parametros quimicos que se mantuvieron constantes durante el sistema fueron: el pH de la
solucion, la concentracién del electrolito agotado y la concentracién de hierro en la etapa de
cristalizacién.

El pH de la solucién se controlé a un valor de acuerdo al diagrama de predominancia
potencial de oxigeno, a un pH relativamente alto y constante, es decir alrededor de 5 y 6
al cual precipita el hierro, con el fin de que esta impureza se elimine antes de las etapas de

purificacién del electrolito.
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3.1.4. Conversiones conocidas y constantes

Esto hace referencia a las fracciones de reaccién o porcentajes de reaccion de las reacciones
quimicas que estdn involucradas con cada una de las etapas del proceso. Particularmente las
reacciones que se llevan a cabo en los tanques de lixiviacién de la hematita y zincita, asi
como en los de precipitacién de la jarosita y los tanques de lixiviacién dcida caliente son las

que se mantuvieron constantes y a valores estimados a partir de datos del proceso real.

3.1.5. Estado estable

Considerar que el sistema se encuentra en estado estable es una de las principales sim-
plificaciones que debe hacerse, esto debido a que el proceso hidrometalirgico del zinc es un
proceso continuo, en el cual los flujos masicos, las fracciones masicas, las fracciones reac-
cionadas no cambian con el tiempo, ya que el proceso se encuntra bajo condiciones de traba-
jo va establecidas. En estado estable tanto los flujos como las concentraciones se mantienen
constantes con respecto al tiempo. Asi, las unicas modificaciones que se hacen durante la
simulacién son los flujos de entrada o salida, el factor de distribucién de las corrientes, las
composiciones quimicas de los flujos de entrada y/o de salida, las concentraciones de los
componentes del electrolito agotado y el indice estéquiometrico (, el cual se define como la
relacion entre la cantidad de reductor metélico que se consume en el despojo galvanico y la
cantidad estequiométrica requerida y que es un indicativo de la eficiencia de la reaccién de

reduccién

masa consumida

(3.1)

Creductor = P
reauetor — masa, estequiométrica

Donde la masa consumida es aquella que realmente se consume en el proceso de despojo
galvanico y la masa estequiométrica es aquella teéricamente calculada para la cantidad de

reductor necesaria en el despojo.

3.2. Resolucion de los balances

Cada proceso se simulé por medio del paquete Metsim, de acuerdo al diagrama de flujo

del proceso simplificado, y a partir de este se hicieron las modificaciones pertinentes para
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incorporar las operaciones unitarias relacionadas con el despojo galvanico y la piroconversion,

lo que se hizo de acuerdo a la siguiente metodologia:

3.2.1. Definicién de las fases, elementos y compuestos que estan

presentes en el proceso

Una vez que se definieron los elementos relevantes y usando la base de datos del simulador,
la cual contiene todos los datos quimicos y fisicos de los elementos y compuestos que se
utilizan en las simulaciones, se seleccionan los demds elementos; y a partir de estos, se
seleccionan los compuestos importantes. También, se definieron del mismo modo los otros
compuestos involucrados en el proceso, asf como la fase en que se encuentran y ésto se hizo
especificando sus caracteristicas ya sea compuestos quimicos puros, minerales o propiamente

los elementos.

3.2.2. Definicién de las operaciones unitarias y corrientes involu-

cradas al proceso

A partir del diagrama de flujo del proceso, se hizo un anédlisis para determinar las prin-
cipales operaciones unitarias, las corrientes de mayor interés, los elementos y componentes
principales en el proceso, es decir, aquellas que involucran los componentes que se pretenden
analizar. Con este andlisis se construyé un nuevo diagrama de flujo, con las operaciones mas
representativas del proceso, asi como con los componentes méds relevantes y ésto representé
al proceso convencional.

Con base en el diagrama de flujo simplificado del proceso convencional, se incluyeron
las operaciones unitarias que describen al proceso de despojo galvdanico y piroconversion,
obteniéndose el diagrama de flujo del proceso hidrometalirgico del zinc modificado con el
despojo galvénico y la piroconversion en sustitucién de la precipitacién de jarosita.

Una vez que se obtuvo el diagrama de flujo para cada uno de los procesos modificados,
se definieron las operaciones unitarias pertinentes al diagrama de flujo correspondiente con
sus respectivos pardametros. Es decir, las reacciones quimicas que ocurren dentro de estas,
cuando las hay, las corrientes de entrada y de salida, y los pardmetros de cédlculo, presién
y temperatura a la que operan y el nombre de la operacién unitaria. También se definieron

cada una de las corrientes de las que consiste el diagrama de flujo, es decir, los datos de esta
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corriente, el nimero de corriente y el tipo de corriente. En la definicién de las corrientes,
también se definieron los flujos mésicos y/o voluminicos de cada uno de los componentes de

los que se integra la corriente, la temperatura y presiéon en la que se encuentran.

3.2.3. Ecuaciones de balance

Con el fin de tener una adecuada descripcién del proceso, es necesario desarrollar ecua-
ciones de balance que involucren a cada uno de los compuestos y elementos de importancia
que participan en cada una de las etapas del proceso. Cada uno de los balances de materia
involucrados en el proceso estd representado por una ecuacién de balance.

Estos balances se tienen que establecer para cada uno de los equipos u operaciones uni-
tarias, se hacen por componente o iones de interés en el proceso y se escriben en términos
de flujos mésicos (o molares) y fracciones mésicas (o molares) dando lugar a las ecuaciones
de balance.

En este trabajo, solo se muestran las ecuaciones de balance de las etapas esenciales
del proceso; es decir, las operaciones que involucran reacciones quimicas y los componentes
de interés del proceso, tales como las que involucran la adicién de reductor al proceso de
despojo galvénico, las de produccién de hematita, consumo de aire, agua, es decir, las de la

piroconversion, etc.

3.2.4. Solucién del balance

La solucién de los balances se hizo mediante el uso del software comercial Metsim, el
cual es un paquete computacional disenado para simular procesos metalirgicos complejos
llevando acabo los balances de materia de los mismos y que permitié establecer y resolver
todas las ecuaciones de balance formuladas en los procesos a través de su propio algoritmo.
Aunque esta metodologia no es de dominio ptiblico permite que se resuelvan las ecuaciones
de manera simultdnea para cada operacién unitaria y para el proceso global, llegando a la
convergencia del caso después de varias corridas.

Para la solucién de ambos procesos: el proceso convencional y el proceso modificado, se

utilizé una base de cédlculo de 1000 kg de zinc metdlico producidos en la electrélisis.
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3.2.5. Verificaciéon de los balances

Para tener una certeza de que la solucién a la cual ha llegado el simulador es cofiable
se hizo una validacion de los resultados obtenidos para cada uno de los procesos. Para esto,
se realizé una corroboracién de todos los balances. Esto se hizo comprobando que cada uno
de los balances de elementos y compuestos relevantes del proceso cumpliera con el principio
de conservacién madsica. Es decir, los flujos mésicos de entradas y salidas deben de tener
los mismos valores después de hacer la simulacién y esto se corroboré tanto en cada una
de las etapas unitarias como para el proceso global para todos los elementos y compuestos

considerados. Encontrédndose un error de miligramos por tonelada de componente.

3.3. Proceso hidrometaliirgico del zinc convencional

La Figura 3.1 de la pagina 12 muestra el diagrama de flujo del proceso hidrometalirgico
convencional que se considera en este trabajo y que se propone modificar para eliminar la
produccién de jarosita. Este proceso que es con el que trabajan la mayoria de plantas elec-
troliticas de zinc, consiste esencialmente de tres etapas fundamentales: la etapa de lixiviacién
de la calcina, donde el mineral es lixiviado con acido sulftirico; la etapa de lixiviacién dcida
caliente, que es la etapa donde se purifica el electrolito, para que entre a electrdlisis; y la
precipitacién de la jarosita, que es donde se hace la eliminacién del hierro.

En los siguientes parrafos se describe cada una de las etapas del proceso convencional del
zinc.

Lixiviacién neutra. En esta etapa se lixivia la mayor parte de la calcina para formar el
sulfato de zinc y los sulfatos de hierro. De acuerdo a la Figura 3.1 esta etapa consiste de
tres operaciones unitarias, que en este caso son: 3, 4 y 13. En esta etapa los pardmetros
de operacién son: una temperatura no mayor a los 40°C, y un pH en el intervalo entre 5 y
6; esto se hace para asegurar que el sulfato férrico se hidrolice y se forme el hidréxido de
hierro. En esta etapa se trata de disolver la mayor cantidad de hierro contenido en la calcina;
debido a que esto no es posible, se tiene la siguiente etapa donde se aumenta la acidez y la
temperatura para remover el hierro restante.

Lixiviacién dcida-caliente. En esta etapa se disminuye la acidez de la solucién entre los
valores de 2 y 3 y la temperatura del tanque asciende alrededor de los 90 °C, estos provoca que

el Fe(OH)s se disuelva a causa de la disminucién del pH forméndose a su vez el Fea(SOy)s,
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para asf proceder a la etapa de precipitaciéon de la jarosita, a partir de este ltimo compuesto.
La precipitaciéon de la jarosita consiste de dos operaciones unitarias 8 y 10.

Precipitacién de la jarosita. En esta etapa el hierro, la impureza principal del proceso hi-
drometahirgico del zinc, se precipita como jarosita. En esta etapa la solucién acuosa de sulfato
férrico se mezcla con amoniaco, para formar el complejo de hierro N Hy[Fe(OH)3)3(S04)a,
el cual es un precipitado con alto contenido de hierro, que es un desecho peligroso y tiene un
uso nulo dentro de la industria minero-metalirgica. Posteriormente, este producto se mezcla
con C'a(OH), para neutralizarlo y almacenarlo. Esta etapa se compone de tres operaciones
unitarias o tres tanques de precipitacion de jarosita, ademds de una banda transportadora

en donde se adiciona el Ca(OH )s; es decir, las operaciones 13 a 19.

3.3.1. Ecuaciones de balance para el proceso convencional.

Estas ecuaciones de balance se establecierén por componente, y por cada operacién uni-
taria de la que consiste cada proceso. A continuacién se muestran los balances més relevantes
del proceso; esto es la lixiviacién de la calcina y la precipitacién de la jarosita. Estos procesos
son los méds importantes considerando que el objetivo de este trabajo es mejorar el proceso en
cuanto a la eliminacién del hierro. Debe senalarse que la notacién utilizada en las ecuaciones

siguientes se presenta en el apéndice A.1, en la pdgina 50.

3.3.2. Divisores y separadores de fase

Las ecuaciones de balances en estas operaciones se pueden escribir, de acuerdo al sistema

representado en la Figura3.1 de la pédgina 12, de la siguiente forma

Wi =Wy + W35+ W4+ W (32)

Ademis de que se tienen restricciones de operacion de la planta, que se pueden expresar

de la siguiente forma:

W2 = Ongl (33)

W3 = Oéng (34)
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W4 = OZ4W1 (35)

W5 = OZ5W1 (36)

Donde as, a3, ay y as son los factores de distribucién, con los cuales se determina la
cantidad de la corriente 1 que se destina a cada una de las etapas a las cuales estdn conectadas
estas corrientes. También se debe cumplir la relacién de que la suma de estos factores de

distribucién debe ser igual a 1:

as+as+ags+as=1 (3.7)

En cuanto a los separadores de fase, tomando como ejemplo el separador de fases 5, se

tiene la siguiente ecuacién de balance:

Wy = Wy + Wo (3.8)

Debe senalarse que se supuso que la separacion de fases ocurre al 100 %, que no hay
contenido de humedad en la corriente de sélidos (W8), y que no hay sélidos remanentes en

la corriente de liquidos (179).

3.3.3. Ecuaciones de Balance en la lixiviacién neutra

Las reacciones que ocurren en la lixiviacién neutra son:

Formacién del sulfato de zinc

ZnOs) + HaSO4(ac) — ZnSO4(ae) + H2O(ac) (3.9)

Formacién del sulfato férrico

FegOg(s) -+ 3HQSO4(QC) — F€2(504)3(ac) + 3H20(ac) (3.10)

Precipitacion del hierro por hidrdlisis.

F€2(504)3(ac) + 6H202(ac) S FG(OH)g(s) + 3H2SO4(ac) (311)
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Balances por componente en la operacién 3

Balance para el hierro

$F6W2¢Fe + /)SFQ30¢ pSFQ30er + xFeW40w (3.12)

Balance para el zinc

x%, W2y" +pSZQ3377Z)Zn +PSZQ30¢Zn +pSZQ4077Z)Zn + PszQB@/) = 2%, W6y5, + PSZQ(&@/’

(3.13)
Balance de la hematita
28, W6 = (25, W40 + 2%, W2) x (1 — vHm) (3.14)
Donde v es la fraccién reaccionada, ya sea de hematita o de zincita.
Balance de la zincita
28, W6 = (x5, W40 + 22, W2) x (1 —yCn) (3.15)
Balance global
W2+ W40+ W30+ W13+ W33 = W6 (3.16)

3.3.4. Ecuaciones de balance para la precipitacién de la jarosita

Esta es una de las etapas esenciales del proceso convencional debido a que en esta etapa
donde se elimina el hierro, como jarosita. Los balances para esta operacién unitaria se es-
tablecen para tres reactores. Es decir se consideran, tres etapas de precipitacion de jarosita.
La ecuacién de balance de esta etapa se realiza en la etapa 14 de la Figura 3.1

Formacién de jarosita

3Fe3(SO04)s(ae) + 12Hy0(ae) + N Harg) — 2N Hy[Fe(OH)3l3(SO4)2 + 5H,O  (3.17)

Formacién del sulfato de zinc
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Zn0Os) + H3504(ac) — Zn504(ac) + H2Oac) (3.18)

Formacién del sulfato férrico

FegOg(s) + 3HQSO4(GC) — F@Q(SO4)3(3) + 3H20(ac) (319)

Balance del hierro

xFeW5¢ +37F€43 Fe +PSFQ38¢F3 +PSFQ25¢F3 = x}*?eW29w l - Pi‘%ﬂ@29¢%§ (3.20)

Balance del zinc

xan5¢Zn + PszQz&swzn + pSZQ251pZn = PSZQ29¢ (3.21)

Balance de la hematita

2 W29 = (25, W5+ af W43) x (1 —yHm) (3.22)

Donde v es la fraccion reaccionada, ya sea de hematita o de zincita

Balance de la zincita

2 W29 = (22, W5 + x5 W43) x (1 —~yChn) (3.23)

Balance global

W5+ W38+ W43+ W25+ W26 = W29+ W28 (3.24)

3.4. Proceso modificado con despojo galvanico y piro-

conversion

Este es un proceso que se propone para la eliminaciéon del hierro en el proceso hidro-
metalirgico del zinc y consiste en eliminar al hierro contenido en el electrolito impuro que
se envia a los tanques de precipitacién de jarosita en el proceso convencional. El diagrama

de este proceso se muestra en la Figura 3.2 de la pagina 29. Esto se logra a través de una
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extraccion al contactarse este electrolito impuro con una fase orgdnica que permite que el
hierro sea transferido a la fase orgédnica y quedando un licor purificado se recircula a la
lixiviacién neutra.

En esta fase organica el hierro se carga en forma de un complejo férrico. Posteriormente
este complejo se reduce a un complejo ferroso, con el fin de hacer que el despojo de hierro sea
més eficiente. Esta dltima corriente orgédnica (corriente 26) se alimenta al despojo del hierro,
forméndose una solucién saturada de cloruro ferroso. Esta solucién se cristaliza parcialmente
para formar cristales de cloruro ferroso tetrahidratado (lawrencita), los cuales se alimentan
a la piroconversién. El cloruro reacciona con aire y vapor de agua a una alta temperatura,
para formar hematita, cloruro de hidrégeno y vapor de agua. Los gases se alimentan a un
intercambiador de calor para formar una mezcla de dcido clorhidrico y agua, los cuales sirven
para regular el pH en el despojo galvdnico.

Este proceso consiste esencialmente de tres etapas:

1. La lixiviacién neutra(operaciones unitarias 2 a 13)
2. La lixiviacién écida caliente(operaciones unitarias 10 a 12)

3. El despojo galvénico y la piroconversién (operaciones unitarias 14 a 21)

El proceso completo consiste de las operaciones unitarias 2 a 21

En este proceso alternativo, se pueden utilizar dos diferentes agentes reductores: una
aleacion de hierro o de zinc. Es por ello que se hardn dos andlisis para el proceso con despojo
galvanico y piroconversién, uno usando como agente reductor al hierro puro y otro al zinc

puro.

3.4.1. Proceso modificado utilizando hierro como agente reductor
Lixiviaciéon neutra y lixiviaciéon dcida caliente

En estas etapas del proceso las ecuaciones de balance no cambian, debido a que en estas
etapas no se hace ningin cambio y por lo tanto ocurren las mismas reacciones quimicas que
en el proceso convencional. Ademés de que estas ecuaciones ya han sido ya desarrolladas en

trabajos anteriores [12].
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Por otro lado, las ecuaciones de balance que se desarrollardn en detalle, serdn las corres-
pondientes a las etapas que se modificaron. Es decir, aquellas correspondientes al despojo

galvénico y la piroconversion.

Despojo galvanico y piroconversién

Cargado o Extraccién de ién férrico
Esta etapa estd constituida por una operacién de extraccién (operacién 14) que se muestra
en Figura 3.2 de la péagina 29. En esta operaciéon se carga o extrae al i6n férrico y esta

transferencia estd regida por la siguiente reaccién quimica de cargado de hierro:

F@Q(SO4)3(QC) + 12HA(OT9) — 2F€(HA)3A3(OTQ) + 3HQSO4(M) (325)

Donde H A representa a di (2etilhexil) fosférico yA™ es el anién una anién de este dcido

Balance para el hierro

19 SF 28 21 SF 20
PsFQ1oVEes+ + Ppeas W28 = pspQn st + Prest W20 (3.26)
Ademis de estas ecuaciones, se tiene una expresion que relaciona la concentracién del ién
férrico en la corriente del orgdnico cargado (corriente 20) con la concentracién del i6n férrico
en la corriente acuosa (corriente 21). Esta ecuacién empirica es la isoterma de extraccién del
i6n férrico, la cual se expresa como:

P79 = —0.014(p%9.)? + 0.0815p%), (3.27)

Fed3+t
Despojo galvénico
Las reacciones quimicas que ocurren en el despojo galvanico pueden ser escritas en dos
partes: las reacciones de 6xido-reduccion y la reaccién del despojo quimico del hierro.

Reduccién del i6n férrico

2F€(HA)3A3(Org) + F@(S) — 3F€(HA)2A2 (328)

Reaccién paréasita de generaciéon de hidrégeno

Fe(s) + 4HA(org) — Fe(HA>2A2 + Hg(g) (329)
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Despojo quimico

FG(HA)QAQ + QHCl(aC) — FBCZQ(aC) + 4HA(OT9) (330)

Para esta etapa se propuso una ecuacién de balance que satisface la cantidad este-
quiométricamente requerida de reductor para su adicién en esta etapa y mediante esta se

estimé la alimentacién estequiométrica requerida de reductor al proceso:

(xR W20 — 2B W28) x ¢ = W22 (3.31)

Donde ( es el indice estequiométrico

Balance para el hierro en la reduccién

Prrest Qi = Dot Qa1 s (3.32)

Balance para el hierro en el despojo

24 31 FeCl
ppe2+Q24¢gi+ = PFre2+ Q31¢F22+2 (333)
Cristalizaciéon

Reacciéon que ocurre en la cristalizacion

FeC'lg(ac) + 4H20(ac) — 4F€Ol2-4H20(5) (3.34)

Balance para el hierro

P Qoo e ? = pihas Qubpcs.” 4w, W3lehpe " (3.35)
Piroconversion
Esta etapa es fundamental en este proceso alterno debido a que es la operacién donde
los cristales de cloruro ferroso son convertidos a hematita y se representa como la operacién
unitaria 20 en la Figura 3.2 de la pagina 29.

La reaccién quimica que ocurre en esta etapa es la siguiente.

4F60l2-4HgO(8) + Og(g) — F@gOg(s) + 8HCl(g) + 12H20(ac) (3.36)
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En esta etapa se proponen restricciones que satisfacen las cantidades estequiométri-
camente requeridas de aire y agua para la oxidacién de los cristales de cloruro ferroso
tetrahidratado. Estas restricciones estequiométricas se introdujeron mediante controles de
alimentacion.

Control de flujo de agua que entra en la piroconversién

22 00, W32P My, = W36 (3.37)

Control de flujo de aire inyectado a la piroconversién

s Aire = W38 (3.38)
molo,
Balance para el hierro
r2 W32 = 3 W34 (3.39)
Balance para el oxigeno
TEW 38T + 1S W 360220 = e W34 E™ 4 23T W 3Ty 820 (3.40)

3.4.2. Proceso modificado utilizando zinc como agente reductor

Este es una variante de proceso propuesto para la implantacién del despojo galvdnico y
la piroconversion, que utiliza el zinc metélico como agente reductor en la etapa de despojo
galvénico. En este proceso, los balances de las operaciones unitarias 1 a 14 no son afectadas
por este nuevo reductor debido a que son las etapas de lixiviacién neutra y dcida caliente.
También, las operaciones unitarias 18 a 21, correspondientes a la piroconversiéon se mantu-
vieron sin cambio debido a que el zinc tampoco participa en estas operaciones. Como se
ilustra en la Figura 3.3 de la pagina 30. Por el contrario, en la etapa de reduccién del i6n
férrico al i6n ferroso se utiliza zinc como agente reductor y la reaccién quimica de reduccién
es distinta. Dado que parte del zinc que se produce tiene que ser utilizado como reductor
en el proceso de despojo galvénico, en esta propuesta se considera una produccién de zinc
real mayor a una tonelada. Esta cantidad de reductor estd en funcién de la cantidad es-

tequiométrica requerida durante la reduccién del i6n férrico a ferroso. Es por ello que es
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necesario plantear nuevas ecuaciones de balance para esta etapa y proponer una corriente de
retorno del zinc, la 39.

Cargado o Extraccién de i6n férrico

Esta etapa estd constituida por una operacién de extraccién, de acuerdo a la Figura 3.3
de la pagina 30. La operacién unitaria que representa este proceso es la operacién 14 y en la
cual se simularon las siguientes reacciones quimicas:

Cargado de hierro

F€2(SO4)3(GC) + 12HA(org) — 2F€(HA)3A3(O7‘9) + 3HQSO4(QC) (341)

Despojo del zinc durante el cargado de hierro

2F€(HA)2A2(OTQ) + HQSO4 — ZTLSO4 + 4HA(org) (342)

Balance para el hierro

PSFQ191/1F63+ + ﬂFe2+ W28 = P QleFe?"" + PF63+W20 (3.43)

Balance para el zinc

P Qasthy % + pin2e W19 = pllQu3 s + pias W20 (3.44)

Ademsds de estas reacciones se tiene una relacién matemadtica adicional. Esta relaciona la
concentracién de Zn** en la corriente del orgénico cargado (corriente 20) con la concentracién
de Zn*" en la corriente acuosa (corriente 21). Esta es la isoterma de extraccién del Zn?*,

fue obtenida empiricamente y se expresa como:

Pt = 0.001p50), (3.45)

Despojo galvénico.
Las reacciones quimicas que se presentan en el despojo galvdnico también se pueden
identificar como de éxido-reduccién y de despojo quimico del hierro.

Reaccion de reduccion del ion férrico

2F6(HA)3A3(OTQ) + Zn(s) — 2F€(HA)2A2 + Zn(HA)2A2 (346)
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Reaccién parasita de generaciéon de hidrégeno

Zn(sy + 4H A(orgy — Zn(HA)2 Ay + Hyy) (3.47)

Reaccion de despojo quimico del hierro

Fe(HA)QAQ(OTg) -+ QHCl(ac) — FGCZQ(QC) + 4HA(0T9) (348)

En esta operacion al igual que el proceso con hierro como agente reductor, se propone
una ecuacién de balance que estime la cantidad estequiométricamente requerida de reductor
para su adicion en esta etapa y que permite la alimentacion exacta requerida de reductor al

Pproceso.

(2R W20 — 2B W28) x [.E = W22 (3.49)

Donde ( es el indice estquiométrico.

Balance del hierro en la reduccién del ién férrico

P Quuth e = phess Qoathpiey (3.50)

Balance del zinc en la reduccién del i6n férrico

P2 W20 + 22 W22 = p5 2, W24 (3.51)

Balance del hierro en el despojo
P%e2+Q24¢¥i+ = P?f:lez+ Q31¢§zﬂ2 (3.52)

3.4.3. Herramienta de solucion

Todas las ecuaciones de balance que se obtienen en cada una de las operaciones unitarias,
constituyen un sistema de ecuaciones lineales, que se tienen que resolver simultdneamente.
Estas ecuaciones fueron resueltas implicitamente con el software comercial METSIM en cual
se resuelven todos los balances de materia que se generan en cada uno de los procesos a
analizar. La obtencion de los datos en cada una de las corrientes del proceso se hace mediante

una secuencia de cdlculo, en la cual se van resolviendo cada una de las operaciones unitarias
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o modulos de los que se compone el proceso. Una vez que se resuelve una operacién unitaria
en la cual se tienen datos, se procede a soluciénar la siguiente, y asf sucesivamente hasta que
se resuelven todas las operaciones unitarias del proceso. Una vez que todas las operaciones
del proceso han siendo resultas, se hacen corridas para resolver iterativamnente todas las

operaciones simultdneamente, hasta llegar a la convergencia del caso.
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Capitulo 4
Resultados y analisis de resultados

En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos por medio de la simula-

ciones del proceso modificado y su comparacién respecto al convencional.

4.1. Proceso hidrometalirgico del zinc modificado uti-

lizando hierro como agente reductor

4.1.1. Consumo de calcina

En estudios previos [12] se ha determinado que el indice estequiométrico, ya definido en
la ecuacién 3.1 de la pagina 14, no tiene influencia sobre la cantidad de calcina alimentada,

ya que el indice estequiométrico solo esta relacionado a la etapa de despojo galvénico.

4.1.2. Influencia del indice estequiométrico sobre los consumos de

reactivos

En la Figura 4.1 de la pagina 32, se muestra el consumo de insumos, considerando un
porcentaje de hierro en la calcina de 12 % y una produccién de 1000 kg de zinc electrolitico
puro, como funcién del indice estequiométrico. En esta el eje de las oredenadas esta en escala
logarftmica.

En esa se observa que el consumo de los insumos se ve afectado por el indice estequiométri-

co. Se observa que existe una tendencia a incrementar el consumo de insumos en el proceso

31
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Figura 4.1: Influencia del indice estequiométrico sobre el consumo de reactivos en el proceso
modificado, utilizando hierro como agente reductor, considerando un porcentaje del 12 % de
hierro en la calcina y una produccién de 1000 kg de zinc puro
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modificado. Se puede observar que al aumentar el indice estequiométrico, aumenta la canti-
dad de agente reductor en exceso que se tiene que alimentar en el despojo galvdnico. Esto
se debe a que el consumo de reductor estd relacionado directamente con la ecuacién 3.31 de
la pagina 24, que estima el flujo de reductor estequiométricamente necesario para llevar a
cabo la reduccion del i6n férrico de acuerdo a la cantidad de hierro que se desea eliminar, es
decir, la cantidad de hierro contenida en la calcina.

También se puede observar que la cantidad de agua y aire necesaria para la produccion
de la hematita aumenta al incrementar el indice estequiométrico. Esto es, debido a que el
indice estequiométrico se relaciona con la cantidad de reductor en exceso requerido en el
despojo galvédnico, y siendo este hierro, al aumentar la cantidad de hierro en el proceso, se
aumenta la cantidad de cristales de cloruro ferroso para ser convertidos en hematita; por lo

tanto, es necesario alimentar mayor cantidad de aire y agua para satisfacer el balance.

4.1.3. Influencia del indice estequiométrico sobre la produccién de

productos y subproductos

En la Figura 4.2 se muestra la cantidad generada de productos y subproductos, con-
siderando un porcentaje de hierro en la calcina de 12 % y una produccién de 1000 kg de zinc
puro, como funcién del.indice estequiométrico. En esta el eje de las oredenadas esta en escala
logaritmica.

En la Figura 4.2 de la pagina 34 se observa que existe una tendencia a incrementar
la cantidad de productos y subproductos generados al aumentar el indice estequiométrico.
Se puede observar que al aumentar el indice estequiométrico se incrementa la cantidad de
hematita que se produce en la etapa de la piroconversion. Esto se debe a que la cantidad de
hematita estd directamente relacionada con la cantidad de hierro que tiene la corriente de
calcina sumado a la corriente de alimentacion de reductor en exceso en la etapa de despojo
galvanico. Dado que la cantidad de hierro que entra en la calcina es un valor constante en
cada una de las corridas; por lo tanto, el flujo de hierro como reductor determina la cantidad
de hematita que su produce y por ésto aumenta con el indice estequiométrico.

También, se observa en la Figura 4.2 de la pédgina 34 que las cantidades de nitrégeno
e hidrégeno producidos aumentan al incrementarse el indice estequiométrico. Debido a que

el nitrégeno es inerte y a que estd contenido en el aire alimentado a la piroconversién, asi
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Figura 4.2: Influencia del indice estequiométrico sobre la cantidad generada de productos y
subproductos en el proceso modificado, utilizando hierro como agente reductor, considerando
un porcentaje del 12 % de hierro en la calcina y una produccién de 1000 kg de zinc puro
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como al aumentar el indice estequiométrico se aumenta la cantidad de aire alimentado, como
ocurrié con la produccién de hematita, la cantidad de nitrégeno producido crece con el exceso
de uso de reductor.

Finalmente, también se observa, en la Figura 4.2 de la pagina 34 que la produccién de
hidrégeno gaseoso aumenta al aumentar el indice estequiométrico, teniendo una tendencia
asintética al valor de 10 kg . En la etapa de despojo galvanico, la reaccién pardsita de
generacién de hidrégeno es la que determina la cantidad de hidrégeno puro producido. Al
aumentar el flujo alimentado de agente reductor (hierro), relacionado con el indice este-
quiométrico, y al igual que para el caso de la hematita y el nitrégeno, la produccién de
hidrégeno gaseoso producido en la etapa de despojo galvdnico aumenta. Cabe mencionar
que el hidrégeno puro es una materia prima muy ttil en procesos industriales, por ejemplo
en la sintesis del amoniaco para fertilizantes, en el proceso de hidrogenacién en la refinacién

de hidrocarburos.

4.1.4. Influencia del factor de distribucién de la corriente de cal-

cina en la corriente de electrolito puro

En la Figura 4.3 de la pagina 36 se muestran las concentraciones de acido sulfirico, sulfato
de zinc y zinc como funcién del factor de distribucién de la corriente de calcina, considerando
un porcentaje de hierro del 12 % en la calcina y una produccién de 1000 kg de zinc puro

La tabla 4.1 muestra los valores del factor de distribucién de acuerdo a la Figura 3.2 de
la pagina 29 del proceso modificado, con los cuales se hicieron las simulaciones, variando el

valor que estd asignado para la corriente 3.

Cuadro 4.1: Valores asignados al factor de distribucién de la corriente de calcina
‘ Ntmero de corriente ‘ Equipo al que se alimenta la corriente ‘ Factor de distribucion |
2 Lixiviaciéon-Neutra 3 0.78
3 Lixiviacién-Acida 13 0.22

Con base en la Figura 4.3 de la pdgina 36 se observa que al aumentar el factor de
distribucién no tiene efecto en las concentraciones de dcido sulftirico, sulfato de zinc y zinc.
Sin embargo, se puede observar que la concentracién de dcido aumenta de una forma muy

poco perceptible en la corriente del electrolito purificado que entra a la etapa de electrolisis.
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Figura 4.3: Influencia del factor de distribucién en el proceso modificado, utilizando hierro
como agente reductor, considerando un porcentaje de hierro del 12% en la calcina y una
produccién de 1000 kg de zinc puro
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Es decir, al aumentar la cantidad de calcina destinada para la operacién unitaria (13) que
representa la lixiviacién dcida apenas se incrementa la concentraciéon de acido. Esto se debe
a que cuando se alimenta mayor cantidad de calcina en el reactor 13 de la Figura 3.2 de la
pédgina 29, auementa la concentracén de sulfato férrico, la cual es recirculada a la operacion
unitaria 3 por medio de la corriente 30, en la que ocurre la hidrélisis la cual genera &cido,
produciendo asi un incremento en la concentracién de dcido. Sin embargo, el aumento de
esta concentracién es muy poco pero positivo para la operacién del proceso ya que disminuye
un poco la resistencia 6hmica en la celda electrolitica.

También se puede observar que la concentracién de sulfato de zinc disminuye al aumentar
la cantidad de calcina destinada para la operacién unitaria (13). Esto se debe a que al
aumentar la concentraciéon de acido en el electrolito purificado, la concentraciéon de iones
sulfato en el electrolito crece, reduciendo asi la cantidad de sulfato de zinc. La concentracién
de zinc que entra a la electrélisis estd fuertemente ligada a la concentraciéon de sulfato de
zinc, es por ello, que la concentracién de zinc también disminuye al aumentar el factor de

distribucion.

4.1.5. Influencia del factor de distribucién de la corriente de elec-

trolito agotado en la corriente de electrolito puro

En la Figura 4.4 de la pédgina 38 se muestran las concentraciones de dcido sulftrico,
sulfato de zinc y zinc como funcién del factor de distribucién de la corriente de electrolito
agotado considerando un porcentaje de hierro del 12 % en la calcina y una produccién de
1000 kg de zinc puro.

La tabla 4.2 muestra los valores del factor de distribucién de acuerdo a la Figura 3.2 de
la pagina 29 del proceso modificado, con los cuales se hicieron las simulaciones, variando el

valor que estd asignado para la corriente 12

Cuadro 4.2: Valores asignados al factor de distribucién de la corriente de electrolito gastado
‘ Numero de corriente ‘ Equipo al que se alimenta la corriente ‘ Factor de distribucién |

12 Lixiviaciéon-Neutra 3 0.5
13 Lixiviacién-Acida 10 0.15
14 Lixiviacién-Acida 12 0.35

En la Figura 4.4 de la pagina 38 se puede observar que la concentracion de dcido sulfirico
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Figura 4.4: Influencia del factor de distribucién en el proceso modificado, utilizando hierro
como agente reductor, considerando un porcentaje de hierro del 12% en la calcina y una
produccién de 1000 kg de zinc puro
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aumenta en la corriente de electrolito purificado que se alimenta a la electrolisis al incrementar
el factor de distribucion. Esto se debe a que cuando se eleva la cantidad de electrolito gastado
en la lixiviacién dcida caliente (operacién unitaria 10 de la Figura 3.2), hay un exceso de
acido, debido a que la cantidad de calcina es la misma, este exceso de dcido que no reacciona
incrementa la concentracién del pH en el licor teniendo asf una mayor concentracién de dcido
sulftirico en la corriente que se alimenta a la etapa de electrolisis.

También se puede observar en la figura que la concentracién de sulfato de zinc disminuye
al reducir el factor de distribucién. Este comportamiento es debido a que al incrementarse
la concentracién de dcido sulfiirico en la corriente que alimenta a la etapa de electrdlisis, se
pierde iones de sulfato de zinc, teniendo asi una concentracién menor de sulfato de zinc.

Esto también explica que la concentracién de zinc que se alimenta a la etapa de electrélisis
disminuya al disminuir el factor de distribucién de la distribucién del electrolito agotado.

Cabe senalar que estos cambios en concentracién para los tres componentes analizados
no son muy grandes y, posiblemente para efectos préacticos a nivel industrial no tienen un

gran impacto en la produccion de zinc metélico ni en la eliminacién del hierro.

4.2. Proceso hidrometalirgico del zinc modificado uti-

lizando zinc metalico como agente reductor

4.2.1. Influencia del indice estequiométrico sobre los consumos de

reactivos

En las siguientes gréficas se muestra los resultados obtenidos a través de la simulacién del
proceso modificado en el cual se utiliza zinc metélico como agente reductor. En la Figura 4.5
de la pagina 40 se muestra el consumo de insumos como funcién del indice estequiométrico.
Las condiciones de esta corrida fueron: un porcentaje de hierro en la calcina del 12 %, una
relacion acuoso-organico de 3 en el despojo y una producciéon de 1000 kg de zinc puro. En
esta el eje de las oredenadas esta en escala logaritmica

Se puede observar en la Figura 4.5 de la pdgina 40 que existe una tendencia a incrementar
el consumo de insumos al aumentar el indice estequiométrico en el proceso modificado. Se
observa que el flujo de reductor que se alimenta al despojo galvdnico crece al aumentar el

indice estequiométrico del zinc. Esto se debe a que la cantidad de reductor en exceso que se
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Figura 4.5: Influencia del indice estequiométrico sobre el consumo de reactivos en el proceso
modificado, utilizando zinc como agente reductor, considerando un porcentaje del 12 % de
hierro en la calcina y una produccién de 1000 kg de zinc puro
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alimenta para la reduccién del i6n férrico, estd en funcién del indice estequiométrico como
se mostré en la ecuacion 3.49 de la pagina 27. También, con esta ecuacién se puede ver que
al incrementar el indice estequiométrico del zinc se eleva la cantidad de flujo alimentado de
reductor al proceso.

También se puede observar en la Figura 4.5 de la pdgina 40 el efecto del indice este-
quiométrico del zinc en el consumo de aire en la etapa de piroconversiéon. El consumo de
aire alimentado es el mismo para cada uno de los valores de fndice estequiométrico. Este
comportamiento se debe a que la cantidad de aire requerida estd en funcién de la cantidad
de cristales de cloruro ferroso que se alimentan en la etapa de la piroconversiéon. Y debido
a que esta cantidad solo depende de la cantidad de hierro contenido en la calcina, ya que
el reductor en este caso es zinc metalico, esta cantidad de hierro es constante, por lo tanto
la cantidad de aire necesario para convertir los cristales de cloruro ferroso a hematita no
depende del indice estequiométrico.

Finalmente se puede observar en la Figura 4.5 de la pagina 40 que el agua consumida en
la piroconversién, se incrementa al aumentar el indice estequiométrico. Esto se debe a que el
agua consumida en esta etapa, es una agua que recompensa el hidrégeno perdido en la etapa
del despojo galvdnico y esta cantidad de hidrégeno perdido a su vez estd asociado al flujo de
reductor en la etapa de despojo galvdnico como se analiz6 en la Figura 34 de la péagina 34,
teniéndose asf un aumento de consumo de agua al elevar el indice estequiométrico del zinc

en la etapa de despojo galvdnico.

4.2.2. Influencia del indice estequiométrico sobre la produccion de

productos y subproductos.

En la Figura 4.6 de la pagina 42 se muestra la cantidad generada de productos y subpro-
ductos como funcién del indice estequiométrico, considerando un contenido de hierro en la
calcina del 12 %, una relacién acuoso-orgénico de 3 en el despojo y una produccién de 1000
kg de zinc puro. En esta el eje de las oredenadas esta en escala logarftmica

En la Figura 4.6 de la pagina 42 se observa que las cantidades de nitrégeno e hematita
producidas no varian con el indice estequiométrico, esto es que no depende del valor que
tome el indice estequiométrico, por ejemplo, la cantidad de hematita producida en este

proceso es la misma para todos los valores de indices estequiométrico analizados; es decir,
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Figura 4.6: Influencia del indice estequimétrico sobre la cantidad generada de productos
y subproductos en el proceso modificado, utilizando zinc metdlico como agente reductor,
considerando un porcentaje del 12 % de hierro en la calcina y una produccién de 1000 kg de
zinc puro
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que la cantidad de hematita producida no depende del indice estquiométrico del zinc. Esto
es debido a que la cantidad de hematita estd en funcién de la cantidad de hierro que se desea
eliminar; osea, la cantidad de hierro contenida en la calcina. Esta tltima no cambia, debido
a que no se alimenta hierro en ninguna otra parte del proceso.

También se puede observar en la Figura 4.6 de la pdgina 42, que el flujo de nitrégeno
producido no cambia con el indice estequiométrico. Este nitrégeno en la salida de gases, es
el nitrégeno que contiene el aire alimentado en la etapa de la piroconversién y, debido que la
cantidad de aire que se alimenta a la piroconversion es constante, la cantidad de nitrégeno
es constante al incrementar el indice estequiométrico del zinc.

Finalmente, se puede ver en la Figura 4.6 de la pagina 42 que al aumentar el indice
estequiométrico del zinc, se incrementa la producciéon de hidrégeno gaseoso en la corriente
que sale del proceso del despojo galvanico. Este comportamiento se debe a que ademds de
la reaccion quimica de reduccién de i6n férrico, hay una reaccién parasita de generacion de
hidrégeno y estd consume parte del reductor alimentado. Es por ello que al elevar el indice
estequiométrico del zinc, crece la cantidad de hidrégeno gaseoso producido. A pesar de que
este incremento es muy pequeno, se considerara que es una produccién de hidrégeno gaseoso
mezclado con nitrégeno, y esta mezcla puede ser una materia prima de gran utilidad en la

industria quimica o usarse en el proceso mismo.

4.3. Comparacién del proceso convencional y modifi-

cado usando hierro como reductor.

4.3.1. Insumos y productos

En la Tabla 4.3, se muestran las cantidades de los insumos y productos del proceso
convencional y del proceso modificado utilizando hierro como reductor. En ambos casos se
consider6 un porcentaje de hierro del 12 % en la calcina y una produccién de 1000 kg de zinc
puro, y para el proceso modificado un indice estequiométrico de 1.8.

Se puede observar en la Tabla 4.3 que los consumos de dcido sulfirico, amoniaco e hidréx-
ido de calcio utilizados para remover el hierro en la hidrometalurgia del zinc del proceso
convencional son menores que los de aire y hierro en el modificado. Sin embargo, en el pro-

ceso modificado, el agua y el aire utilizados no generan grandes costos. Por ejemplo, el aire
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Cuadro 4.3: Iinsumos y productos de los procesos convencional y modificado utilizando hierro
como reductor

H Proceso Convencional ‘ Proceso Modificado |
Insumos kg/ton Zn | Insumos | kg/ton Zn
Acido Sulftirico 113.2 | Aire 329.0
Amoniaco 9.8 | Hierro 343.9
Hidréxido de Calcio 90 | Agua 80.1
Productos kg/ton Zn | Productos | kg/ton Zn
Jarosita 276.9 | Hematita 765.0
Hidrégeno 8.9
Nitrégeno 252.4

requerido en la etapa de piroconversiéon del proceso modificado, es un insumo que no tiene
costo alguno, debido a que esté se encuentra en el medio ambiente y no se paga por su con-
sumo. Y debido a que el consumo de agua en el proceso es bajo, el costo generado no es muy
elevado, ademds de que debido a que constantemente se busca procesos que no sean agresivos
con el ambiente, actualmente hay plantas tratadoras de agua en la industria metalirgica,
para reducir el consumo de agua potable para sus procesos y esta agua tratada puede ser
1itil en el proceso.

Por otro lado, el hierro es un insumo que tiene un costo elevado, con respecto a los
insumos del proceso convencional; sin embrago, en el proceso convencional hay un costo del
almacenamiento de la jarosita, que pueda hacer que el proceso modificado sea mds costeable
que el convencional.

Ademsds, se observa en la Tabla 4.3 de la pagina 44 que en el proceso convencional hay un
consumo de mds de 100 kilogramos de écido sulfirico, que sirve para la lixiviacién de calcina y
para disolver el hidréxido ferroso que se produce en la lixiviacién neutra. Este dcido requerido
en el proceso convencional no es necesario en el proceso modificado el despojo galvénico y la
piroconversién, debido a que el dcido se regenera en la etapa de despojo galvanico.

Con base en la Tabla 4.3 de la pagina 44, se puede decir que el proceso convencional tiene
como desecho a la jarosita; la cual es de un bajo contenido de hierro, no tiene un uso en la
industria, genera grandes costos para su almacenamiento y grandes danos al medio ambiente
por su toxicidad.

Por el contrario, en el proceso modificado se genera hematita pura y una mezcla gaseosa
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de nitrégeno e hidrégeno. La hematita es un insumo en la industria sidertirgica y su valor
aumenta con la pureza y se puede obtener acero a partir de ella. La mezcla de nitrégeno
e hidrégeno no tiene oxigeno, lo cual le da una ventaja adicional, debido a que estos gases
pueden ser utilizados en la industria quimica y metalirgica sin ningin problema, quizd

pudiéndose obtener un beneficio econémico del proceso.

4.4. Comparacién del proceso convencional y modifi-

cado usando zinc metalico como reductor

4.4.1. Insumos y productos

En la Tabla 4.4, se muestran las cantidades de los insumos productos del proceso con-
vencional y del proceso modificado utilizando zinc metélico como reductor. En ambos casos
se consideré un porcentaje de hierro del 12% en la calcina y una produccién de 1000 kg de

zinc puro y, para el proceso modificado un indice estequiométrico de 1.2

Cuadro 4.4: Insumos y productos de los procesos convencional y modificado utilizando zinc
metdlico como reductor

H Proceso Convencional ‘ Proceso Modificado |
Insumos kg/ton Zn | Insumos kg/ton Zn
Acido Sulfirico 113.2 | Aire 117.5
Amoniaco 9.8 | Zinc 134.2
Hidréxido de calcio 90.0 | Agua 6.7
Productos kg/ton Zn | Productos | kg/ton Zn
Jarosita 276.9 | Hematita 273.2
Hidrégeno 0.6
Nitrégeno 90.1

Se puede observar en la Tabla 4.4 de la pédgina 45 que los consumos de écido sulfirico,
amoniaco y hidréxido de calcio utilizados para remover el hierro en la hidrometalurgia del zinc
del proceso convencional son relativamente menores que los de aire y hierro en el modificado.
Estos consumos son menores con respecto al proceso modificado que utiliza hierro como
reductor, debido a que como se mostré en la Figura 4.6 de la pagina 42 la cantidad de

hematita producida solo estd en funcién de la cantidad de hierro que entra al proceso como
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parte de la calcina y el indice estequiométrico del zinc es menor. Esto ocurre por que el zinc
es mas eficiente que el hierro como reductor.

Sin embargo, en los procesos modificados los costos de insumos son muy similares, lo que
hace que el proceso pueda hacerse costeable, debido a que la generacién de 6xido de hierro
produce una ganancia, respecto al proceso convencional.

Ademids de que al igual que en el proceso que utiliza hierro como reductor, no se tiene
un consumo de dcido sulfiirico como el que se da en el proceso convencional dado que es
regenerado en la etapa de despojo galvdnico, lo cual representa una ventaja respecto al
convencional.

Dado que la planta produce zinc via electrolisis, el utilizar zinc como reductor implica
relacionar su costo con los kilowatts-hora consumidos en la electrélisis para la produccion del
excedente de zinc necesario para la reduccion del ién férrico en la etapa de despojo galvéanico.
Esto se refleja en un costo de consumo de electricidad, el cual es minimo comparado con los
costos de los insumos requeridos en el proceso convencional

Al igual que se analiz6é en la Tabla 4.4 de la pédgina 45, se puede ver que el proceso
convencional solo genera jarosita como desecho, la cual como ya se mencioné no tiene utilidad
en la industria y genera un costo de almacenamiento.

Por el contrario en el proceso modificado se genera hematita pura y una mezcla gaseosa
de nitrégeno e hidrégeno, similarmente al proceso modificado que utiliza hierro. Sin embargo
la cantidad de estos productos y subproductos es menor que en el proceso que utiliza chatarra
de hierro como reductor, pudiendo permitir un menor beneficio econémico, pero logrando un

ventaja con respecto al proceso convencional.



Capitulo 5
Conclusiones

1. A partir de la simulacién del proceso hidrometalirgico del zinc modificado con la
implantacién del despojo galvénico y la piroconversion, se observa que esta modificacién

no altera considerablemente los balances de masa en el proceso convencional.

2. A mayores valores del indice estequiométrico en el proceso modificado, se tiene un

incremento del consumo de insumos y de la generacién de productos y subproductos.

3. El factor de distribucién en el proceso modificado, no afecta al flujo de hierro eliminado

ni la produccién de zinc.

4. La simulacién de la modificacién del proceso convencional hidrometalirgico del zinc
con la implantacién del despojo galvdnico y la piroconversién permite anticipar las
siguientes ventajas: (a) es un proceso sustentable y (b) genera productos y subproductos

utiles en la industria.

5. Los resultados obtenidos sientan las bases para un andlisis econémico preliminar que

contribuya a analizar la rentabilidad de modificar el proceso convencional.

47
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Apéndice A

Notacion utilizada en las ecuaciones
de balance

Cuadro A.1: Notacién utilizada en las ecuaciones de balance

| Varible | Significado Unidades |
x; Fraccién masica del componente i en la corriente 1 Adimensional
wt Flujo mésico en la corriente 1 -
o} Concentracién mésica del componente ¢ en la corriente 1 %’3-
(0 Fraccién masica del compuesto o elemento i en el compuesto j | Adimensional
y Fraccion reaccionada de hematita o de zincita Adimensional

Cuadro A.2: Notacién de los subindices y superindices utilizada en las ecuaciones de balance

| Subindices y Superindices ‘ Significado
Hm Hematita
HF Hidréxido ferrico
SZ Sulfato de zinc
Cn Zincita

A—-J Jarosita Amonical

Fa Electrolito agotado
org Orgénico
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Apéndice B

Diagrama E-pH del sistema
hierro-hidrégeno-oxigeno a 25°C
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