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Resumen

Se desarrollé la simulaciéon computacional de una planta ESDE (Extraccion por Solventes y
Electro-Depdsito) de obtencidn de cobre usando un simulador comercial. La eliminacion del
hierro, que se encuentra como impureza en el electrolito gastado del proceso de
electrodeposito de cobre y que se elimina mediante la aplicacion de resinas
intercambiadoras de iones (RIl) se simul6 en detalle. Luego, se modificd este modelo para
estudiar la remocion del hierro implementando el proceso de DGPC (Despojo Galvanico con
Piroconversion). Para estas dos simulaciones, se tomaron en cuenta los parametros y
variables fisicoquimicas de acuerdo con lo encontrado en la literatura. En ambos diagramas
de flujo se consideraron las operaciones unitarias mas relevantes que describen el proceso
completo de obtencién de cobre, via ESDE que comprenden los procesos de lixiviacion,
extraccion por solventes, electrodepdsito de cobre y eliminacion de hierro. La diferencia entre
ambos diagramas radica en el proceso usado para la eliminacion del hierro. Se encontrdé que
el proceso DGPC tiene la ventaja de evitar la formacion de residuos contaminantes, los
cuales también generan un costo de disposiciéon. Con el proceso de DGPC se obtiene
hematita (Fe20s3) el cual puede tener un valor econémico en la industria siderurgica, a partir
del hierro disuelto dentro del proceso ESDE. Técnicamente, es posible implementar el
proceso de DGPC en la planta estudiada. A diferencia del proceso de RIl, el uso del DGPC
previene la formacién de residuo conteniendo sulfato férrico y de potasio, lo cual lo vuelve
un proceso amigable con el ambiente. Aunque se produce hematita con el proceso de DGPC,
este no parece ser rentable, ya que el costo es menor que el de la chatarra de acero que se
consumiria como insumo. No obstante, una disminucién del indice estequiométrico en el

DGPC, podria hacer econdmicamente viable a este proceso.
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1 Introduccion

1.1 Importancia del cobre

El cobre es un recurso natural no renovable extraido de la corteza terrestre. Fue
probablemente el primer metal utilizado por el hombre, bajo la forma de cobre nativo o natural
de alta pureza, en la fabricacion de herramientas y productos de ornamentacion. Pero no es
sino hasta comienzos del siglo XX, con la instalacién de grandes generadores eléctricos y
lineas de transmision y distribucidon de energia, que el cobre se transforma en el tercer metal
mas usado en el mundo debido al aumento de la demanda de la infraestructura y el
crecimiento mundial [3]. Esto se debe a que tiene propiedades fisicas y quimicas
excepcionales, como las eléctricas y conduccion de calor mas eficiente ofreciendo el maximo
ahorro energético, lo cual lo convierte en uno de los metales fundamentales para la
tecnologia actual [1]. Durante las ultimas dos décadas el cobre se ha incorporado a la vida
actual de manera directa o indirecta, ya que ofrece incontables beneficios a los hogares de
todo el planeta. Las aplicaciones tecnologicas del cobre son muy amplias y este metal tiene
un papel activo en muchos ambitos no solo por su alta conductividad eléctrica sino también
por su maleabilidad y ductilidad por lo que es un material 6ptimo para las industrias
relacionadas con energia eléctrica, telecomunicaciones, computadoras, celulares,
construccion, transporte y maquinarias industriales. Sin los componentes eléctricos y
electronicos de cobre, no seria posible la gestion inteligente de los motores, los sensores
extensivos o los sistemas de informacion y entretenimiento en los automdéviles. Como
ejemplo, aproximadamente un automdévil de tamafio medio contiene hasta 22,5 kg de cobre
[2,4].

El cobre también es un material importante para aplicaciones no eléctricas como la plomeria.
Por ejemplo, las tuberias de cobre registran altos niveles de durabilidad y resistencia. En
contacto con el agua, los tubos de cobre son incluso capaces de mejorar la calidad de la
misma debido a que actua como un agente antimicrobiano e higiénico ya que otros
elementos y metales con el paso del tiempo desprenden sustancias nocivas, pero con el
cobre esto no sucede, y por ello es muy utilizado para las instalaciones de agua, de sistemas
de calefaccidon y de aire acondicionado. Ademas, la gran hermeticidad de las uniones y la
resistencia al fuego de las tuberias de cobre las hacen idoneas para el transporte de gas y
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como el tubo de cobre es incombustible, en caso de incendio, mantiene encerrado el fluido

que transporta, no emite gases toxicos y evita la propagacién del incendio.

El cobre también presenta caracteristicas anticorrosivas, cuando el cobre se expone al aire,
se forma una fina capa protectora de éxido que impide cualquier reaccion posterior, y cuando
se expone a una atmosfera humeda durante un largo periodo de tiempo, se forma una patina
verde de sales de cobre que protege el metal contra la corrosion. En aleacién con el estafio
forma bronce y en aleaciones con zinc forma latones con los cuales se generan productos
de consumo. Asi mismo se usa en fabricacion de fungicidas y diversos productos quimicos.
Por ello, junto con el aluminio, el cobre es el metal no ferroso mas importante en términos

de consumo. [4].

1.2 Obtencion del cobre

El cobre esta presente en la corteza terrestre principalmente en forma de minerales
sulfurados como calcopirita (CuFeSz), bornita (CusFeSa) y calcosita (Cu2S) por esta razén
casi el 90% del cobre que se produce a nivel mundial se obtiene mediante procesos
pirometalurgicos y debido a las velocidades altas de reaccién hay grandes cantidades de
procesamiento del mineral. El proceso pirometalurgico esta conformado de las siguientes
etapas [6]:

1. Concentracién por flotacion de espuma
2. Tostacion
3. Fundicion de matas

4. Conversion de cobre blister

—
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Si bien, las técnicas mas usadas para la obtencién de cobre son por via pirometalurgica; en
la actualidad, a consecuencia de las bajas leyes de las menas de cobre (leyes menores de
1% en cobre) como lo son las oxidadas, carbonatos, silicatos y sulfatos, ademas de los
grandes consumos de energia que requieren los procesos pirometalurgicos y también debido
a los productos contaminantes generados se vuelve mas propicio y eficiente hacer uso de
procesos del tipo hidrometalurgico para la obtencién de cobre [6]. En la Figura 1.1 se
presenta un diagrama de flujo en el que de manera general se describe la ruta que sigue el

cobre desde que se encuentra en el mineral, hasta alguno de los usos mas comunes.

Mineria v Cobre reciclado Deposito de mineral
Procesamiento Materia prima '
W
Mo- A — Molienda / Produccion ——— Mineria
Concentrado de concentrado
Concentrado
de cobre
- mmms s SEa— S - - - e .- Es T T ——. .". S ———— . S S ——— ...........:
. + N ! Py ! Emisiones
Pirometalurgia 3 i Hidro- i :”fr:"‘:
i 2 i i dl
' > Fusion o ! metalurgia N
Recursos l Mata de cobre \!f ‘ Lixiviacion : Emisiones
b : ! ! al agua
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Figura 1.1 Diagrama general de la obtencion de cobre, desde la extraccion de la mena de cobre,
procesos de obtencion hasta las diferentes aplicaciones y usos del cobre [5].




El proceso de obtencion de cobre en una planta hidrometalurgica es de acuerdo al tipo de
mena y al porcentaje de cobre en la mena, puede tomar alguna via de lixiviacion como se
muestra en la Figura 1.2. En el apartado 3 se describira el proceso de hidrometalurgia a
detalle.

Menas de éxido
(carbonatos, silicatos, sulfatos)

Lixiviacion por
Electrolito agitacion con HyS0,
(35 kg Cu m3)

Flotacion
T OABO—
L e alta (1 a 2% de Cu)  Concentrado de dxido,
l sulfuros tostados o ambos
W {20 a 30% de Cu)
L'”“'ﬁ%"@éé’:‘“ Lixiviacion en tanques
Solucion saturada con HyS0,
(5 kg Cu m?d)
i

Electrolito
(40 kg Cu m3)
! |

Cementacién sobre  Extraccion por disolvente
PRy 0 l
desperdicio de hierro Electrolito /
j (40 kg Cu md) .

| e
Precipitados de Cu \ Lo

impuro hacia el _
convertidor pirometaldrgico

o al harno de fundicién W
instantanea Separacion por electrolisis
f
Catodos

{99.9% de Cu)

|

Fundicion, colada
y fabricacion

Figura 1.2 Esquema general del tratamiento que siguen las menas de 6xido de cobre
de acuerdo al contenido de cobre por via hidrometaldrgica [6].

1.3 Panorama internacional

En cuanto a la producciéon mundial, Chile se mantuvo como el principal productor de cobre
en el mundo, seguido de Peru y el tercer puesto fue para China, mientras que México ocupo
la novena posicion. La produccion del cobre a nivel mundial en el aino 2018 crecio alrededor

de 5% con respecto al afo 2017, totalizando 21 millones de toneladas. El precio promedio




del cobre en el London Metal Exchange (LME) fue de 2.96 ddlares por libra lo cual representé

un incremento del 5.7% con respecto al 2017.

Datos del International Copper Study Group (ICSG) en 2018 representd6 un aumento del
3.2% en la demanda mundial de cobre refinado con respecto el 2017 que fue de 1.7% el
aumento de la demanda para alcanzar los 3.9 millones de toneladas.

Chile es el pais con mayor capacidad de plantas instaladas ESDE con 1.6 millones de
toneladas, en tanto México ocupa la cuarta posiciéon con una capacidad de 280 mil toneladas.
Las plantas ESDE de Grupo México produjeron en conjunto 115.6 mil toneladas, 17.5 %

menos que en 2017 [8].

1.4 Produccion de cobre en México

En México, como pais minero, el 82.9% del valor total nacional de produccién metalurgica
fueron aportados por cinco metales, el oro continuo con una participacion importante, pero
a pesar de que su aportacion disminuyo en el valor al pasar de 32% en 2017 a 29.7% en
2018. Caso similar se presento en la plata que disminuy6 de 17.3% a 14.8% su contribucion,
mientras que el cobre aumento a 24.6% su participacion de 22.3% en 2017, y el zinc pasoé
de 9.1% el afio previo a 8.9% en 2018.

De acuerdo con datos del INEGI, México tuvo una produccion en el afio 2018 de 751 mil 5
toneladas de cobre contra las 742 mil 246 toneladas producidas en 2017; un incremento del
1.2% y comparando contra el afio 2016 en el cual se presentd 766 mil 129 toneladas. Por
empresa, Grupo México se mantiene como el mayor productor de cobre en México sumando
un total de 552 mil 864 toneladas.

Sonora es el estado que genera la mayor produccién de cobre (ver Figura 1.3), con el 81.3%
de la produccion total ya que en este estado se tiene la presencia primordialmente de las
minas "Buenavista del Cobre™ la cual es la principal productora del pais, le sigue "La
Caridad”, también participa en la produccion la mina "Milpillas™ de Industrias Pefoles,
"Piedras verdes™ de Cobre del Mayo y "Maria™ de Minera Frisco [8].




PARTICIPACION EN LA PRODUCCION MINERA
DE COBRE EN MEXICO POR ESTADO EN 2018
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Figura 1.3 Participacion en la produccion minera de cobre en México por estado en 2018 [8].

La importancia de hacer mas rentable el proceso de obtencién del cobre radica en que la
industria minera mexicana es un sector productivo estratégico que a través de su aportacion
econdmica, historica y cultural, ha sido y seguira siendo una de las palancas estratégicas
que apoyen el desarrollo y crecimiento de México [8].

1.5 El Hierro como impureza

Dentro del proceso ESDE para obtencién de cobre, esta presente el hierro como impureza;
se encuentra en forma de sulfato férrico producto de la etapa de lixiviacion de los minerales
de cobre. Si bien en la etapa de lixiviacion no resulta perjudicial, si lo es en la etapa de
electro depdsito del cobre, debido a que afecta la eficiencia de corriente estando presente
como impureza, y también a que en lugar de depositar unicamente cobre en los catodos
también se adhiere hierro en forma de escamas en los anodos reduciendo la vida de los
anodos. Por lo cual, las empresas suelen eliminar el hierro purgando el electrolito, que
corresponde alrededor del 26.9 % del electrolito. Otra manera de eliminar el hierro del
electrolito es mediante resinas de intercambio i6nico (RIl). El inconveniente del uso de
resinas de intercambio es que, si bien logran el objetivo de separar el hierro del electrolito
de cobre y después regenerar la resina, se obtiene como producto un electrolito de hierro y
cobre, el cual es recirculado al terrero para la lixiviacion. Aunque se necesita hierro en forma

de sulfato férrico y ferroso los cuales son llamados lixiviantes accesorios ya que activan las




reacciones de disolucion sin ser disolventes principales en las reacciones de lixiviacion. La
concentracion maxima permisible del hierro en el electrolito rico es de 3 gr/lt. La mayor

cantidad de hierro reacciona formando jarosita’, la cual no tiene algun valor econémico [7].

1.6 Acerca de la geologia en donde se situan las plantas ESDE en México

Las principales plantas ESDE estan localizadas al noroeste del estado de Sonora, al norte
de México. Son depdsitos cupriferos que utilizan un sistema de minado superficial o también
llamado minado a cielo abierto con bancos multiples. Este método aprovecha la geologia,
mineralizacion, alteracién hidrotermal, leyes y reservas. Este depdsito ocurre en rocas
igneas de composicion intermedia a silicea, los tipos de rocas varian desde andesita,
diodorita a porfidos de monzonita de cuarzo, raras aplitas y pegmatitas. La mineralizacion
se conforma de compuestos de cobre en forma de sulfuros, carbonatos, éxidos, sulfatos,
fosfatos y silicatos, los cuales se encuentran en formas de minerales como covelita,

malaquita, azurita, cuprita, galena pirita, calcopirita, calcosita, por mencionar algunos [7].

1.7 Mineral y pellet de hierro

Es importante mencionar algunos datos econdmicos relacionados con el mineral de hierro
debido al alcance de la implementacioén en una planta ESDE del proceso Despojo Galvanico
con Piroconversion (DGPC), en el cual se obtiene hematita? de alta pureza como producto;

el proceso sera descrito a detalle mas adelante.

El mercado de mineral de hierro se mantuvo estable, con el mineral de 62% de hierro
alcanzando 80 ddlares por tonelada y un minimo de 62 dolares por tonelada como se
muestra en la Figura 1.4 promediando 69 ddlares por tonelada en el afio a diferencia con el

afo 2017 que alcanzé 71.7 dolares.

1 En este texto se usard el nombre de jarosita para este compuesto no obstante de que se trata de un compuesto
sintético.
2 En este documento se usaréd el término hematita en yez de éxidvi férrico a pesar de que es sintético.
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La produccién mundial del mineral de hierro en 2018 alcanz6 1 mil 543 millones de toneladas.
China represento el 59% de la demanda mundial del mineral de hierro seguida de India (7 %),
Japon (6%) [8].

PRECIO DEL MINERAL DE HIERRO / MERCADO CHINO
(Dolares por tonelada)
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Figura 1.4 Precio del mineral de hierro en délares por Tonelada de los afios 2018 y 2019 [8].

En México, de acuerdo con los datos de INEGI del afio 2018, se produjeron 12.2 millones de
toneladas de extraccion de hierro (contenido metalico) 3.9% por arriba de la produccién del
2017. Siendo Coahuila el mayor productor con 4 millones de toneladas, seguido por Colima
con 3.1 millones de toneladas y Michoacan con 2.4 millones de toneladas.

En 2018, la produccion de pellet de mineral de hierro, en términos generales, fue mayor en
2.3% respecto a 2017. Los principales productores de pellet de hierro fueron los estados de
Colima, Coahuila y Michoacan [8].

1.8 Mineria, metalurgia, sociedad y medio ambiente

Sin lugar a dudas la industria minera y metalurgica genera una gran variedad de
contaminantes y residuos, como se muestra en la Figura 1.5, lo cual conlleva una gran
responsabilidad con la sociedad y el medio ambiente. La responsabilidad imprescindible de
esta industria es convivir en armonia y respetar a las comunidades y al medio ambiente, es
por ello que se han realizado estudios con el objetivo de minimizar los contaminantes y/o

generar nuevos procesos que sean amigables con el ambiente, como es el caso de




implementar el DGPC, el cual podria evitar la formacion de jarosita y otros fendmenos y
consecuencias como el drenaje acido de mina (DAM) [9].

Proceso Desecho Amenaza Potencial

Exploracion

Depésito Mineral

Degradacion de la tierra

Mineria a tajo abierto [ Minas abandonadas J
o subterrinea : Disrupcion del ecosistema
Vertederos
m (tepetateras) Drenaje dcido de mina

i Filtraciones quimicas
Lixiviacién Molienda _..
1 - Fallas en el talud
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Tales (deslizamientos de tierra)

Concentracion .
Metales en Presas de escorias Polvos toxi
solucién — | de lixiviados olvas toxicos
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electrodepositacion carbonatados/sulfurados/nitrogenados
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Figura 1.5 Esquema en donde se muestra el tipo de deshecho de acuerdo con el proceso de
obtenciéon del metal y su amenaza potencial [9].

Otro aspecto importante en la implementacién de procesos amigables con el ambiente es lo
concerniente a la legislacion ambiental y las sanciones economicas o clausuras de
actividades, las cuales tienen el objetivo de regular la extraccion y obtencién de metales para
tener un control del dafio al ambiente. Estas normas se han robustecido en México en el
sector extractivo, al menos nueve leyes y reglamentos en materia de prevencion y proteccion
al ambiente; de hecho, es el unico sector que tiene siete normas oficiales mexicanas

exclusivas, que regulan diversos procesos [10].

Como ejemplo de la importancia de la implementacién de nuevos procesos amigables con

el ambiente que eviten sanciones econdmicas en México. El Congreso de Zacatecas aprobo
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a finales de diciembre de 2016, el paquete econdmico 2017 que incluyd entre otros una
reforma a la ley de Hacienda del Estado, para incorporar una serie de nuevos gravamenes
entre los que destacan los llamados impuestos “Ecoldgicos”, lo cual consideraba los

siguientes impuestos:

1. Impuesto por Remediacion Ambiental en la Extraccion de Materiales
2. Impuesto a la Emisién de Gases a la Atmdsfera
3. Impuesto a la Emisién de Contaminantes al Suelo, Subsuelo y Agua

4. Impuesto al Depdsito o Almacenamiento de Residuos [10]

La mineria en México debe fundamentarse en la premisa de contribuir al desarrollo
sustentable, orientado hacia el cuidado del medio ambiente, el respeto a las diferentes
culturas, a la inclusion social y la mejora socio-econdmica brindando debida consideracion
a los intereses tanto de las actuales como de las futuras generaciones. Dada la larga
experiencia adquirida por esta actividad econdmica en el pais, las formas de extraccion, su
magnitud, contexto econémico y legislativo, asi como el modelo social que generan, son muy
distintos a los que solian aplicarse en el pasado [8]. Es por ello que esta intima relacion entre
los recursos naturales, la comunidad y los métodos de extraccion y obtencion de los metales
ha evolucionado hacia nuevos modelos de extraccion y obtencion como lo es la propuesta
de un método alternativo, sustentable, como lo es el incorporar el proceso de DGPC al
proceso de obtencidn de cobre con el fin de atender aspectos del cuidado y preservacion del

medio ambiente y las comunidades.

1.9 Definicion del problema

Dentro el proceso hidrometalurgico de obtencién de cobre, el hierro es una impureza
presente tanto en las menas como los concentrados de cobre y por lo tanto deben buscarse
medios para eliminarlo. La presencia del hierro en el electrolito de cobre resulta en una baja
eficiencia de corriente y una disminucion en la produccion de cobre. El hierro en altas
concentraciones es indeseable pero también una cierta concentracién es necesaria para una
optima operacion de la electrélisis del cobre. Un método de control de impurezas
frecuentemente usado es purgar el electrolito (también llamado sangrado), pero esta técnica

genera un sinnumero de problemas ambientales debido a que este sangrado debe ser
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neutralizado y el residuo de esta precipitacion, conteniendo diversos metales toxicos y
valiosos en forma de hidréxidos son almacenados. Se han hecho diversos intentos y se han
desarrollado técnicas para eliminar hierro contenido en la solucién impura de Cu con Fe,
pero todas dan por resultado un precipitado o solucion rica en hierro, los cuales deben
procesarse o almacenarse lo cual genera contaminacion de suelos, aguas superficiales y
subterraneas, muy similar a la generacion de aguas acidas, provenientes de los procesos

minero-metalurgicos.

Como ya se menciono, debido a las leyes, regulaciones y normas ambientales cada vez mas
rigurosas, se deben desarrollar desde métodos de explotacion de mina mas amigables,
incluyendo el tratamiento y disposicion de residuos, que puedan ser reutilizados o sirvan
como materia prima para otro proceso. Es por eso, que en este trabajo se propone un nuevo
meétodo para la eliminacion del hierro dentro del proceso de obtencion de cobre, que evite la
formacién de residuos contaminantes y que al mismo tiempo sea ambientalmente
sustentable. La propuesta es sustituir el proceso de resinas de intercambio i6nico por el
proceso de DGPC.
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2 Hipétesis y objetivo

2.1 Hipétesis

Es técnicamente posible incorporar el proceso DGPC en el proceso ESDE, para eliminar el
hierro disuelto y transformarlo en hematita, convirtiendo al proceso el proceso integral de
obtencidn de cobre en un proceso amigable con el medio ambiente.

2.2 Objetivos

Realizar la simulacién computacional de los procesos macroscoépicos de una plana ESDE
con la eliminacion de hierro mediante RII.

Realizar la simulacién computacional de los procesos macroscépicos de la misma planta
ESDE con la eliminacion de hierro mediante DGPC.

Comparar los procesos de eliminacidén de hierro para determinar cual es mas amigable con
el medio ambiente.
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3 Marco tedrico

3.1 Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es una parte de la Metalurgia Extractiva que estudia los procesos que
ocurren en medios acuosos y organicos, que permiten la extraccién y obtencién de metales
y/o compuestos desde sus minerales de baja ley, principalmente como cobre con oxigeno y
sulfuros o materiales de reciclaje (chatarras, escorias, cementos metalicos, barros anddicos,

etc.).
La hidrometalurgia se subdivide en tres subprocesos, las cuales son:

Lixiviacion
Concentracion y Purificacion

Precipitacion
Las principales ventajas de los procesos hidrometalurgicos son:

Sus procesos tienen un menor impacto ambiental en comparacion a otros procesos
extractivos.

Bajos costos de inversion para un tamafio de planta dado, en comparacion a otros
procesos extractivos.

Posibilidad de expansion desde una operacion pequefa a otra de tamafio mediano,
conservando siempre la economia de una operacion en gran escala. Esto es debido
al caracter modular de las plantas hidrometalurgicas.

Algunos procesos hidrometalurgicos permiten un ahorro considerable de combustible,
como es el caso de tratar los minerales directamente en sus yacimientos o los que
evitan el proceso de molienda. Estos ahorros de energia representan una fraccion
apreciable del consumo total de un proceso convencional.

Existe un gran control sobre las reacciones, debido a las condiciones cinéticas en
qgue se desarrollan los procesos.

Es posible una gran automatizacion.
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Las operaciones hidrometalurgicas son muy selectivas, en lixiviacidon por ejemplo,
sblo parte de la mena se disuelve dejando el resto sin reaccionar, permitiendo su
eliminacién en una etapa inicial del proceso. La selectividad de la extraccién por
solventes es raramente obtenida por otros procesos no hidrometalurgicos.

Gran flexibilidad para combinar operaciones unitarias con el objeto de lograr un
proceso optimo.

Gran facilidad para cambiar operaciones unitarias, con el objeto de lograr un proceso
optimo [12].

Los procesos hidrometalurgicos en general cumplen una serie de pasos y etapas que a

continuacion se describen:

El mineral se prepara pasandolo a través del circuito de trituracion, quebrandolo y
posteriormente a molienda (si es necesario) para exponer una superficie amplia que
permita la extraccion eficiente hasta alcanzar el tamafio de particula deseado.

El mineral es trasladado a los terreros (patios de lixiviacion) en donde el mineral es
acomodado en diferentes monticulos de acuerdo al disefio que ya se tiene en base a
la ley del mineral.

Después se pone en contacto con una solucion lixiviante, ya sea por gravedad en los
terreros o en pilas para menas de baja ley o en tinas o tanques para menas de alta
ley.

Después los patios son regados con las soluciones lixiviantes como el acido sulfurico,
la solucién de refino (solucién que se recircula en el proceso que tiene un bajo
contenido de cobre) y por gravedad entran en contacto con el mineral de baja ley.
Una vez que el mineral ha sido lixiviado, la solucién obtenida (CuSO4 acuoso) se
recolecta en albercas, de donde se bombea al tren de extraccion por solventes. La
solucidén que entra a este proceso se llama “PLS” (pregnant leaching solution) o
solucion de lixiviado cargada y su contenido en cobre es en promedio de 2.8 g/L.

El tren de extraccion esta compuesto por extracciones y re-extracciones. Las primeras
son para obtener un organico cargado de cobre que entre a la siguiente parte del tren
de re-extraccion. En las re-extracciones, esta solucion organica se pone en contacto
con una solucion (electrolito semirico, con una acidez alta) para mediante un
intercambio acido-base, el organico cargado descargue al cobre en solucion, y se

tenga un electrolito rico. El organico ya regenerado se recircula a el tren de extraccion.
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El electrolito rico pasa por unos filtros para ser limpiado de los posibles residuos de
fase organica que pudieran ser arrastradas junto con el electrolito

Una vez que el electrolito rico pasa por los filtros se lleva al proceso de
electrodepdsito, en donde para obtener el producto, cobre catddico, la solucidén

recircula por las celdas durante una semana [6,7].

De manera simplificada lo que recién se ha descrito se presenta en la Figura 3.1.

— 1 a5 kgm—3H,S0,
Fila o, Ajuste agua-4cido
: terrero de mena

pH 2.5 Estacion de cobre RECIRCULACIOM

ciita mediante disolvente  Ajuste DEL LIXIVIANTE
de 4cido

Depdsito de

solucion saturada

Disolvente
Disolvente
cargado estéril Bombas

|

Agotamiento del
electrolito

| I3
Electrolito - Electrolito
MCO  gastado (170 kgm—3 H,S04,

l(_;ms-go kgm=3 Cu, 140 25-35 kgm—2 Cu)
2504) Celdas de separacion
! por electrélisis

¢
¢ Catodo de
Cobre (39.9) % de Cu)
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Figura 3.1 Diagrama representando la lixiviacion, extraccion por solventes y electrodepdsito [6].

En el esquema se presenta el proceso de hidrometalurgia, mediante lixiviacion en
terreros, concentracion y purificacion a través de extraccion por solventes y precipitacion

por electrodepdsito. Figura 3.1, [6].
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3.2 Lixiviacion

La lixiviacién constituye el proceso unitario fundamental en los procesos hidrometalurgicos.
Es un proceso de disolucion total o parcial de un solido, generalmente un mineral, con el
objetivo de recuperar y liberar el metal valioso contenido, como se muestra en la Figura 3.1
[12]. El disolvente utilizado en la lixiviacion generalmente es llamado solucion lixiviante o
agente lixiviante. Ademas de la solucion lixiviante se encuentran presentes sustancias como
el sulfato férrico y/o sulfato ferroso que son llamados lixiviantes accesorios ya que activan

las reacciones de disolucion sin ser el disolvente principal [7].

Las etapas involucradas en el mecanismo de lixiviacion de una particula de mineral son (ver
Figura 3.2):

1. El reactivo lixiviante (H*, Fe*") difunde a través de la capa limite hacia la superficie de
la particula.
Reactivo lixiviante difunde en el interior de la particula hacia la zona de reaccion.
Ocurre la reaccion quimica, se forman productos de reaccion.
Productos solubles de reaccion (Cu?*) difunden en el exterior de la particula hacia la
superficie de esta.

5. Productos solubles difunden a través de la capa limite hacia el seno de la solucion
[11].

Metal

A
Zona ya lixiviada ona sin lixiviar

>

Figura 3.2 Mecanismo de disolucion de una particula, en donde el agente Lixiviante
difunde hacia el interior de la particula [11].

Las condiciones mas importantes que deben presentar los agentes lixiviantes son:

Debe ser selectiva, o sea debe disolver solo al metal de interés en forma rapida y los

de no interés en forma lenta y despreciable.
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El lixiviante debe tener una alta solubilidad, al igual de los productos que se obtengan

en la lixiviacion para que no se precipiten posteriormente.
Generar el minimo de problemas de corrosién a los equipos.
Ser de bajo costo y capacidad de regenerarse en forma simple para el proceso.

En muchos procesos, el agente lixiviante usado es el acido sulfurico; que para el caso de
terreros, se usa a una concentracion cercana a 3 gramos por litro. Se opta por este agente
lixiviante debido a que cumple con requisitos como ser muy eficaz para disolver al mineral,
ademas, destaca por su facil acceso, bajo costo y la capacidad de ser regenerado después

de la lixiviacion [7].
La reaccion quimica correspondiente a la lixiviacion del 6xido de cobre es:
CuOg + 2H,S0, 4. = CuSO, 4c + H,0,, (3.1)

Suele referirse a la mena como material lixiviable, el cual generalmente, en el caso del cobre,

presenta leyes de 0.15 a 0.3 %.

La rapidez de la lixiviacion dependera de diversos factores como son: el tipo de lixiviante, la
concentracion de la solucion lixiviante, la temperatura a la cual se lleva a cabo la lixiviacion,
la clase de mena y el tamanfo de particula a lixiviar (qQue tiene que ver con el area de contacto)
en la cual se llevara a cabo la reaccion quimica [7].

Existen diversos métodos de lixiviacion dependiendo del mineral y el modo de contacto de

la solucidn lixiviante:

Lixiviacion In Situ; implica el rompimiento de la mena In Situ con explosivos sin que la

mena sea extraida, el proceso puede durar incluso afos.

Lixiviacion en terreros, el cual es un monticulo de mineral regado con solucién de
refino, que es una solucién de acido sulfurico con trazas de cobre, el proceso puede

durar anos.

Lixiviacion en tanque; como su nombre lo indica se realiza en tanques con mineral
que previamente ya fue triturado con contenidos de cobre del 2% y concentraciones

de acido sulfurico elevadas, el tiempo en realizarse es de dias.
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Lixiviacion por agitacion; se realiza en tanques con particulas de metal muy finas,
concentracion de acido moderadamente alta y agitacion la cual toma un periodo de

tiempo de horas. [6,11].

3.3 Extraccion por solventes

El proceso de extraccion por solventes es el proceso que le sigue a la lixiviacion y forma
parte fundamental de una planta ESDE. El objetivo es concentrar, purificar y separar el cobre
de una solucién acuosa producto del proceso de lixiviacidn manteniendo los demas metales
en el lixiviado. La extraccion por solventes consiste en dos etapas llamadas extraccion y
reextraccion o también llamado despojo. La extraccion y el despojo son procesos
consecutivos en la extraccion por solventes. Se trata de extraccion liquido-liquido, se ponen
en contacto dos fases liquidas inmiscibles de forma tal que los componentes del sistema se
distribuyen entre ambas fases, y aprovechando estas propiedades de distribucion se logran
los objetivos perseguidos de purificacion, concentracion y separacion. Esto se logra
transfiriendo el metal de interés a un disolvente organico, teniendo como producto un

complejo metalico de cobre, es decir un compuesto organometalico insoluble en agua.

En la extraccion: El metal de valor contenido en una solucién acuosa (PLS proveniente de

lixiviacion) es transferido a un solvente organico inmiscible en la fase por medio de agitacion.

En el despojo: Recuperacidon del metal contenido en la fase organica a través del contacto
con una solucion acuosa altamente acida, que funciona como despojante de los iones

metalicos formando asi una solucion acuosa de concentracion mayor que la inicial.

A continuacién, se describe de manera detallada el proceso de extraccion por solventes en
la planta ESDE.

El proceso de extraccion por solventes comienza con la alimentacion de la solucion
PLS al sistema de extraccion. La solucion PLS ahora llamada fase acuosa entra a un
equipo de mezclado en la cual se pone en contacto, se mezcla y agita con una
solucion organica (extractante-diluyente), llamada fase organica. El extractante tiene
afinidad por el ion de cobre, por lo que éste pasa a la fase organica. Después la

solucién mezclada de ambas fases pasa a un equipo, en donde se separa la fase
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acuosa (ahora llamada solucién de refino) de la fase organica (que retiene el ion de
cobre), debido a las diferentes densidades de las dos fases, quedando en la parte
superior la fase organica (por ser de menor densidad que la fase acuosa) y en la
inferior la fase acuosa. A este proceso se le llama extraccion o carga del solvente.
Posteriormente a la extraccidn, la fase acuosa agotada o de refino es recirculada a la
etapa de lixiviacion. La fase organica que sale de la extraccion se alimenta en otro
equipo mezclador en donde se pone en contacto, se mezcla con una solucion de
concentracion elevada de acido que es llamada electrolito agotado, que proviene del
proceso de electrodepdsito. El electrolito por la concentracion elevada de acido rompe
los complejos organometalicos (liberando los iones de cobre) de la fase organica
formada en la etapa de extraccién. Posteriormente la solucion mezclada pasa o un
equipo decantador en donde de nueva cuenta se separan las fases acuosa y
organica. A este proceso se le llama reextraccion o despojo.

La fase organica ya descargada es enviada al equipo o equipos mezcladores del
proceso de extraccion, mientras que la fase acuosa que sale del equipo decantador,
llamado electrolito rico entra al proceso de electrodepdsito [13].

El proceso de extraccion por solventes de manera general se muestra en la Figura 3.3.

Extraccion por Solventes
Extraccién Etapa 1

Avance

Extraccioén por Solventes:
Re-extraccion

A

Electroobtencion

Lixiviacién Orgéanico Cargado
y— gl
u A
Extraccion por Solventes Cétodos de Cobre

Organico Descargado

Extraccién Etapa 2

Figura 3.3 Esquema del proceso de extraccion y despojo [12].
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La extraccion y el despojo se fundamentan en la operacion de trasporte de masa en un
sistema de dos fases liquidos inmiscibles. El soluto (ion metalico) se distribuye en cierta
porcién entre dos liquidos inmiscibles, uno de los cuales es acuoso y el otro el disolvente

organico.

En la etapa de extraccion cada ion de cobre se intercambia con dos iones de hidrégeno que
pasan a la fase acuosa donde se regenera el acido. Para el caso del despojo se realiza el
mismo mecanismo, pero de forma inversa. El proceso de extraccion por solventes se

representa mediante la siguiente reaccion reversible de intercambio ionico:
(Cu) + 2 (HR) « (CuR2) + 2 (H*) (3.2)
En la cual el sentido de reaccion esta controlado por la acidez de la solucion acuosa [12].

La extraccién por solventes de cobre comprende:

1) La extraccidn selectiva del cobre a partir de soluciones de lixiviacion acidas en una
fase organica inmiscible.

2) Agotamiento del cobre de esta fase organica en una solucion acuosa fuertemente
acida (150 gpl de H2SOs). Esta solucion acuosa absorbe al cobre en una alta
concentracion (40 a 50 gpl de cobre) y sirve como electrolito para la precipitacion por
electrolisis de dicho elemento como se muestra en la Figura 3.4 [6].

Solucién proveniente de la lixiviecién  Disolvente cargado Electrolito rico

de terreros, pilas e in situ 2 kg_ rf Cu 40 a 50 kh m™® Cu, 135 a 150 kg mH,S0,
1a3kgm3cCu, 1a3kgm? 3 _;
H,S0, E ¢
Mezclador Mezclador
[sedimentador | L /sedimentador | !
e — = e
I I | iy ““l”" "”""l Catodos
Mezclador Mezclador 99.9% Cy
{Isedimentador [sedimentador Celdas de
A | separacion por electrdlisis
2 S i
Se recircula lixiviacion Disolvente estéril; Electrolito agotado
0.1-0.2 kg m™ Cu, 0.2 kg Cu m 25 a 35 kg Cu m’®
3 a5 kg m® H,S0, 145 a 185 kg H,80, m™
EXTRACCION AGOTAMIENTO

Figura 3.4 Esquema del diagrama de flujo para el proceso de extraccion del cobre [6].
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Ventajas de la extraccidon con disolventes:
Se produce un electrolito con suficiente concentracion de cobre para la
precipitacion por electrolisis directa a partir de la solucion lixiviante.
Evita casi por completo que las impurezas de solucion de lixiviacion pasen al
electrolito.
El proceso de extraccion con disolventes se usa principalmente para extraer el

cobre de soluciones lixiviantes diluidas (1 a 3 gpl de cobre y 1 a 3 gpl de H2SO4)[6].

3.3.1 Fase Acuosa

Como ya se menciond anteriormente la fase acuosa de alimentacion es la solucion PLS
proveniente del proceso de lixiviacion que esta compuesta basicamente de una solucién de
acido sulfurico de baja concentracion, el cobre en forma de ion y algunas impurezas

mayoritariamente hierro.

3.3.2 Fase Organica

La fase organica se compone de tres compuestos:

1) Diluyente o solvente- Es un compuesto apolar e inmiscible en agua, barato que sirve

para transportar al extractante.
2) Extractante-Es el compuesto que reaccionara basicamente con el metal a extraer.

3) Modificador-Compuesto que evita la reaccion entre el extractante con otros metales

0 componentes.

Tipos de Extractante
Agentes quelantes serie LIX
Extractante de ion par, serie alamine

Extractante tipo neutral o solvating
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Estructura acido organico
Caracteristicas que debe cumplir el Extractante:

Capacidad de extraer el metal
Selectivo frente a impurezas
Facilidad para la reextracciéon
Baja solubilidad en la fase acuosa
Soluble en el diluyente

Baja Toxicidad

Bajo costo [12]

3.3.3 Variables importantes en la extraccién por solventes

Para que la extraccion del metal tenga lugar es importante considerar variables como:

Coeficiente de reparto o de distribucion. Es la relacidén entre la concentracion del metal
en ambas fases.

Factor de separacion. Cuando en el lixiviado hay mas de un metal, la relacion entre
los coeficientes de reparto de ambos metales con el disolvente organico seleccionado.
Isoterma de Equilibrio de Extraccion (ver Figura 3.5). Es la representacion de las
condiciones al equilibrio; se representa generalmente graficando la concentracion de
la especie extraida en la fase organica versus la concentracion de la especie en la
fase acuosa a una temperatura dada y puede ser usada tanto para la extraccion como

para el despojo [13].
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Figura 3.5 Isoterma de extraccion y separacion para LIX 64 [6].

3.4 Electrodepésito

El objetivo del electrodepdsito es producir catodos de cobre con una pureza del 99.99% a
partir de la solucién de electrolito rico proveniente de la etapa de extraccion por solventes la
cual es alimentada a las celdas electroliticas. Ya que se ha depositado el cobre en los
catodos, la solucion de salida es llamada electrolito agotado la cual se recircula al proceso
de extraccion por solventes, especificamente al tanque de mezclado para el despojo.

El proceso consiste en la aplicacion de un potencial eléctrico entre un anodo insoluble casi
siempre de plomo y un catodo de acero inoxidable, ambos sumergidos en una celda que
contenga sulfato de cobre. Al aplicar el potencial eléctrico los cationes de cobre en la solucion
migran por difusion y conveccion hacia el electrodo negativo (catodo), depositandose en el
electrodo de acero inoxidable (ver Figura 3.6). La reaccion que describe el proceso es la
siguiente:

2CuSO4 4 + 2H;04c = 2Cug + 2H,S04 0 + 03 4 (3.3)
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Figura 3.6 Celda electrolitica para Ia electrodepdsito de cobre [7].

Las variables mas importantes en el electrodepdsito son:

Densidad de corriente

Flujo de electrolito a celda

Distancia de catodo a catodo

Temperatura

Aditivos (generalmente sulfato de cobalto para mejorar morfologia del catodo) [12]

3.5 Resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio i6nico (RIl) son compuestos poliméricos con estructura cristalina,
insolubles con elevado peso molecular, que contienen grupos funcionales (positivos o

negativos) capaces de intercambiar iones en una solucién [15].

3.5.1 Funcionamiento de las RII

Se lleva a cabo un intercambio idnico del tipo reversible de iones entre una fase solida i6nica

que es la resina sobre la cual se ubican grupos fijos cargados (grupos funcionales) y también
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iones moviles de carga opuesta que pueden ser intercambiados por otros iones de la fase
liquida externa. Los grupos funcionales de las resinas intercambian en el caso mas sencillo
iones H*y OH", de ahi que se pueda considerar a las resinas como acidos o bases organicas
de formula general R-H y R-OH. De manera grafica en la Figura 3.7 se representa el
intercambio i6nico donde el grupo fijo de iones es el sodio (Na*) y los iones moviles son el
calcio (Ca?*) que posteriormente seran intercambiados tomando cada uno el lugar del otro.

La reaccion de intercambio idnico se representa como [16]:

R—-H+M*oR—-M+ H* (3.4)
Ca?t* :
Ca?+
Ca?2+
2+
—— Na Ca2+ : Caz+
T Nat » "
Na*
Ca?*t Ca?t
Ca2* Eat Ca2?* Ca2*

Figura 3.7 Esquema representando el Intercambio ionico [16].

3.5.2 Aplicacién de las RII

Las resinas son aplicables generalmente a compuesto i6bnicos o a compuestos ionizables
(acidos y bases) como es el caso de soluciones acidas dentro del proceso hidrometalurgico

de obtencion del cobre.

La eliminacion de hierro desde soluciones acidas utilizando resinas de intercambio idnico se
ha probado con éxito desde comienzo de los afos 90s. La primera aplicacion comercial de
esta tecnologia fue en la planta ESDE de Cananea en México [11], en que se utilizd una
resina comercial (Diphonix). Esta resina contiene grupos de acido fosfonico que son los que
le dan la capacidad de extraer Fe (lll) en forma selectiva con respecto a iones divalentes y

monovalentes, la cual se esta utilizando comercialmente para purificar el electrolito de electro
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depdsito de cobre. La aplicacion de esta tecnologia en una planta permite minimizar los
sangrados de electrolito que se realizan en plantas ESDE para evitar que aumente el
contenido de impurezas. Estos sangrados son el principal motivo de las pérdidas de
reactivos utilizados en el proceso de electrodepdsito de cobre. Algunas de las resinas de
intercambio idnico mas usadas se presentan en la Tabla 3.1, con la composicion (en

porciento peso) de cada una de ellas.

Tabla 3.1 Composicion de las resinas de Intercambio iénico empleadas en la Industria
Hidrometalurgica [17].

Elemento %/w

Resina C H N @] S P
Monophosphonic 51.96 5.87 <0.1 24.27 4.98 12.37
Diphonix 50/100 40.31 5.32 1.51 25.14 8.28 3.66

mallas

Diphonix +20 42.64 5.75 1.51 32.83 9.81 4.92
mallas

3.6 Despojo galvanico

El despojo galvanico es en principio semejante al despojo convencional que se lleva a cabo
en el proceso de extraccion por solventes. La diferencia reside en que no sélo se lleva a
cabo la reaccion de despojo sino también una reaccidén de reduccion del cation metalico a
recuperar, que proporciona una fuerza impulsora electroquimica o galvanica para alterar el
estado de oxidacion permitiendo la reduccion del cation metalico mediante un agente
reductor en estado solido. La reaccion de reduccion puede ocurrir antes o al mismo tiempo
que se lleva a cabo la reaccion de despojo en la fase organica. La suma de estas dos
reacciones favorece el proceso de separacion de especies en los procesos
hidrometalurgicos de zinc y cobre de manera significativa, a diferencia de simplemente usar

el despojo convencional.

El despojo galvanico se ha estudiado para la eliminacion de hierro en procesos

hidrometalurgicos del zinc. En los trabajos experimentales se ha utilizado para el proceso de
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extraccion al extractante de nombre comercial Di 2 etil hexil fosfato (D2EHPA) cuya férmula
quimica molecular es C16H3604P [18,19]. La reaccion se presenta a continuacion:

F92(504)3 ac + 12HAorg - 2F€3(HA)3(A)3 org + 3HZSO4 ac (35)
Doénde: HA es C1sH3604P

Para realizar el despojo se usa acido clorhidrico, la reaccién que representa el proceso se

muestra a continuacion:
3Fe(HA), A, org + 6HCly. = 3FeCl, + 12HA,,, (3.6)

A continuacion, se presentan las semireacciones anddica y cationica respectivamente que

pertenecen al proceso de reduccion con hierro:
Fe +4HA, 4 — Fe(HA)3Az org + 2H + 2e~ (3.7)
2Fe(HA)3A3 5rg + 2H" +2e™ = 2 Fe(HA)3A; org + 4HA g (3.8)
Sumando las semireacciones anteriores se obtiene la reaccion de reduccion del hierro:
Fes+ 2Fe(HA)3A3 5rg = 2 Fe(HA) Az org (3.9)
Y sumando las reacciones 3.6 y 3.9 se obtiene la reaccion neta del despojo galvanico:

2Fe(HA)3A3 org + Fes + 6HCl,. — 3FeCly 4 + 12HA,, 4 (3.10)

Es importante mencionar que durante el proceso de despojo galvanico existe una reaccion
parasita la cual disminuye la eficiencia del proceso [18,19]. La reaccion parasita es la

siguiente:

Fes+ 2HClg, — FeCly o+ Hy g (3.11)

28

—
| —



3.7 Piroconversion

La Piroconversion es un proceso mediante el cual una sal reacciona con oxigeno
(proveniente del aire generalmente) para transformarse en un 6xido u otro compuesto a altas
temperaturas eliminando compuestos o elementos que acomparnen a la sal. Generalmente
se lleva a cabo en un horno convertidor horizontal [20]. La reaccidén general que se lleva a
cabo es la siguiente:

MX+ 0, > MO, + X (3.12)
Doénde: X es un no metal

M es un metal

3.8 indice estequiométrico

El indice estequiométrico es una variable dependiente del proceso afectada por las
condiciones de operacion. Se define como la cantidad de reductor consumido en el proceso
de despojo galvanico, dividida entre la cantidad estequiométrica requerida para la
eliminacion del hierro en el despojo galvanico. De manera practica indica la eficiencia del
reductor. Por lo cual un indice estequiométrico de 1.0 indicara la maxima eficiencia, mientras
que un indice de 2 indicara que se ha gastado el doble del reductor requerido

estequiometricamente [20].

3.9 Despojo galvanico y piroconversion

En los ultimos afios, se ha desarrollado el proceso denominado despojo galvanico con
piroconversion (DGPC). Es un proceso alterno e innovador aplicado a la problematica del
hierro en los procesos hidrometalurgicos. Se basa en acoplar los procesos de despojo
galvanico y piroconversion para permitir la eliminacion de hierro en electrolitos impuros de

distintos metales como por ejemplo el zinc y el cobre, tanto sintéticos como industriales de
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diversas fuentes y transformarlo en hematita Inclusive, a escala laboratorio, se ha
demostrado que es posible eliminar el hierro en forma de hematita de alta pureza, asi
también se han desarrollado modelos fisicos y matematicos respecto al proceso [18], [19],
[20],[25], [26].

Fe3(504)a

|

Extraccion

m
Fe(HA); A, 4y HAgyg

Il :

Despojo »
Galvanico H, g

[
FeCl, ..

Y

HyO0p, —» Cristalizacion

|

FQCIZ : 4HZGS

!

l512 g —» Piroconversion —_—______ |

l

Fe, 04

Fe

Figura 3.8 Diagrama de flujo del proceso de despojo galvanico con piroconversion.
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3.10 El objeto de las simulaciones computacionales

El objeto de un trabajo de simulacion es reproducir el comportamiento esencial de los
procesos y operaciones de un proceso real, haciendo también posible la representacion de
recursos, insumos y productos en un modelo. Las simulaciones permiten tomar en cuenta
distintos escenarios claves, disponer de mas informacion, comparar procesos, deducir
propiedades dificiles de observar en la realidad, predecir comportamientos y optimizar el
comportamiento en un tiempo breve, sin el costo o el riesgo de llevarlos a cabo, para

comprender mejor los procesos y subprocesos con el fin de mejorarlos y tomar decisiones.

Un modelo para simulacion tiene la capacidad de considerar complejas tareas,
interrelacionarlas, desarrollarlas, evaluar las ya existentes y proyectarlas mediante la
realizacion de muchas combinaciones alternativas en tiempos breves. Esto es una de sus
principales ventajas; y por eso en la actualidad la simulacion ha ocupado un lugar privilegiado

dentro de las herramientas de investigacion.

En las simulaciones de procesos generalmente se hace uso de la construccion de diagramas
de flujo dando asi un panorama general y sencillo para entender el proceso a representar.
El diagrama representa graficamente las actividades que constituyen el proceso a través de
iconos, simbolos, lineas y palabras; recordando, que un proceso es una serie de actividades
l6gicas relacionadas secuencialmente entre si y en donde existe una entrada o entradas, se

suministra o afiade valor y salidas de donde se obtienen productos.
En general las simulaciones se clasifican en tres tipos de acuerdo a la aplicacion:

Experimentacion: cuando la experimentacion directa depende de reactivos, equipos,
materiales costosos y/o para disefiar un nuevo sistema, se opta por programas
computacionales.

Prediccién: pronosticar el comportamiento bajo ciertos estimulos y evaluar estrategias
de accion.

Ensefanza: con el fin de capacitar ya sea en ambientes laborales o académicos.

Los campos de aplicacion generalmente son en fabricacion, redes de distribucion,
transporte, sanidad y negocios [24].
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3.11METSIM

Para llevar a cabo el trabajo de simulacién de la planta seleccionada se hizo uso del software
METSIM (Metallurgical Simulator) que esta disefiado para representar operaciones vy
procesos unitarios en las areas de la metalurgia y la mineria tomando en cuenta parametros
quimicos, fisicoquimicos y hasta condiciones climatologicas. Ademas de realizar
operaciones matematicas, ingresar codigo, e ingresar ecuaciones quimicas que representen
las reacciones que se llevan a cabo. También hace estudios de costos de operacién, tablas
de precios de material, elabora hojas de calculo y otros. Especificamente, en METSIM se
pueden representar procesos completos del beneficio de minerales, pirometalurgicos,
hidrometalurgicos, por mencionar algunos. METSIM esta estructurado con base a una serie
de objetos o mdédulos que representan a una determinada operacidén o proceso unitario, lo
que permitira realizar la simulacion de una planta convencional completa. El programa
presenta una interfaz simple y muy rica en opciones de facil y sencillo acceso como se

muestra en la Figura 3.8.

B meTam a
Fler Wout Comp Westher Dyamic Heap Merge Cuke Oiphy Engr Coss Opel OpeX Oped Grphics Output Tool New Help Move
D@ Fy 8= o5 a5 4 5 g VoA

B8 SeuXEEsa BE €5 BE@EE o5 7 B

Figura 3.9 Interfaz del software METSIM.

Por las caracteristicas del METSIM, este paquete se selecciono para hacer las simulaciones.
Se realizaron dos simulaciones de la planta de obtencion de cobre, por lo cual se
construyeron dos diagramas de flujo. En el primer diagrama se representd el proceso
convencional de eliminaciéon de hierro mediante uso de resinas de intercambio idnico en la

planta de lixiviacién de cobre.
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Adicionalmente, se realizé la simulacion de la misma planta de obtencion de cobre, pero
modificando la seccion del proceso de eliminacion de hierro, acoplando el proceso de

despojo galvanico con piroconversion.

3.12 Pasos generales a seqguir para la realizacién de simulaciones en METSIM

De manera general para la construccién de los diagramas de flujo y la realizacion de las

simulaciones se utilizé el programa METSIM realizando los pasos siguientes:

Reunir toda la informacion antes de empezar la simulacion.

Dibujar el diagrama de flujo con todas las operaciones unitarias y corrientes
presentes.

Hacer una lista con todas las fases, componentes y elementos involucrados en cada
etapa del proceso y las reacciones quimicas que ocurren a lo largo del mismo.
Definir las condiciones iniciales y opciones de calculo.

Seleccionar todos los componentes desde la base de datos.

Agregar datos que sean necesarios a las operaciones unitarias como, por ejemplo:
controles de las operaciones unitarias, isotermas etc.

Ingresar el nombre de las corrientes, sus flujos de entrada y composicion.

Dar nombre a las operaciones unitarias, sus parametros de operacién, reacciones y
corrientes de alimentacion y salida.

Correr el proceso para cada operaciéon unitaria de manera individual, verificando las
entradas de datos y los procesos.

Correr el proceso, pero ahora haciéndolo por secciones, o sea considerando un
conjunto de operaciones unitarias y verificar entrada de datos y los procesos.
Agregar controladores de proceso para ajustar parametros y satisfacer criterios de
disefio.

Incluir funciones matematicas y algoritmos detallados.

Resolver el modelo completo y revisar la convergencia del modelo, asi como el
balance de masa para cada elemento.

Generar los reportes necesarios [23].
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En la Tabla 3.2 se sefala el tipo de corriente mediante el color de las lineas que representan
a las corrientes. La iconografia que usa METSIM para representar las operaciones se indica
en la Tabla 3.3.

Tabla 3.2 Codificacion por color de las corrientes.

Tipo de Corriente Color
Solidos Negro
Acuosos Azul
Gases Rosa
Organicos Verde
Sdlido-Organico Amarillo

Tabla 3.3 Iconografia de los equipos usados en ambos diagramas de flujo.

N° | icono Equipo N° | icono Equipo

Tanque 5 Condensador o

D

Intercambiador

j; Agitado con
Bobinas
q b de Calor
“E. M

7]

2 Tanque 6 Separador
| Mezclador- & Soélido-Liquido

"Dl(] —e——y Asentador )
g

3 L Celda 7 . Divisor de Flujo
‘-”-I |-||-||-| |-||-||- Electrolitica 1 =

4 Horno 8 .., Mezclador de

Flujo

4

ﬂ i _‘j:D Rotatorio i

[:
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4 Metodologia

e|nvestigar en la literatura actual los parametros mds importantes
relacionados con el proceso completo de una planta de obtencién de
1 cobre usando RII

\\ ,)‘

eRevisar la literatura relacionada con el proceso de DGPC.

N
\\ ,)‘

*Con base en la informacidn obtenida, realizar la simulacién de una
planta de obtencién de cobre con el proceso convencional (RIl)de
eliminacién de hierro, mediante el software METSIM

W
\\ ,)‘

eRealizar una segunda simulacion de la misma planta de obtencién de
cobre, pero acoplando el proceso de eliminacidn de hierro mediante
4 DGPC

e

eAnalizar los resultados de cada simulacidn y a partir de ellos, realizar
comparaciones entre ambos procesos, para definir ventajas y desventajas
5 de la implementacién del DGPC

N4

eElaborar un informe detallado de las actividades realizadas y de los
resultados obtenidos

(@)
ey

Figura 4.1 Diagrama de flujo de las actividades llevadas a cabo para la realizacion de este trabajo.

35

—
| —



5 Elaboracion de los modelos

5.1 Simulacion en METSIM de la Planta ESDE de cobre con la eliminacion de hierro
mediante RII

Se comenzé reuniendo toda la informacién posible acerca de la planta de obtencién de
cobre; por ejemplo: la capacidad de la planta, configuracién de la panta ESDE (Figura 5.1),
extractante usado, diluyente, relacion acuosa/organico en la etapa de extraccion y de

despojo, produccion de cobre en la planta.

Fila de Colas

Tanque Electrolito Pobre

- s 3 ] i 7
1 e [l et
+ Despojol Extraccion 3 4 | 4 Extraccisn 2 [ 4+ Extraccidn 1
| [ l _| | |
jl— jl— | | | -
R W | R SO VO (¥
! ) .+ g +— ' i 1
‘ I~ A efld: elids | elds ﬂ..;ﬂ
Tanques Mezcladores T —T - _T B
‘ ‘ Tanques Mezcladores Tanquas Mezcladores

| E& Tanque de Orgdnico

‘ I_ = — [1-.
=
B — — :
l Resinas de Intercambio |dnico M
4 Tanque dz
electrolito sin Fe |
o o |
| ia w 99 O
b — ey - — =
Tanque de Electrolito Pobre Intercambiader de Calor Electrodepasito de Cu Cuse.89%

Figura 5.1 Esquema de la planta ESDE de La Caridad




Los minerales que se consideraron son: malaquita que representa el 1.9%, goetita 5.0%,
calcosita 0.6%, caolinita 32.0%, biotita 50.0% y anortita 9.0%, todos los porcentajes en peso.
De acuerdo a la informacién del Reporte de Actividades CAMIMEX [22], la Planta ESDE de
la Caridad proces6 para ese afio 36.54 millones de toneladas por afo, se realizd la
conversion de unidades a kilogramos por hora para ingresarlo al simulador lo que da
4,171,232 Kg por hora. De los cuales se obtuvieron 28,400 toneladas de cobre por afo, o

sea 3,242 Kg de cobre por hora, segun se muestra a continuacion.

A partir de la informacion obtenida por diversas fuentes, como férmulas quimicas de los
componentes y elementos que procesa la planta, reacciones quimicas, isotermas de
extraccion y despojo tanto de cobre como de hierro, se procedié a construir el modelo. Se
ingres6 toda la informacion al modelo, empezando por los elementos quimicos,
componentes, fases en la que se encuentran los elementos y gravedad especifica, los
componentes ingresados como reactivos se presentan en la Tabla 5.1 y los componentes
ingresados como productos se presentan en la Tabla 5.2. También las caracteristicas fisicas
y quimicas como peso molecular, concentracién promedio de la planta en los flujos de los
elementos y componentes de interés en las etapas de lixiviacion, la fase acuosa y la fase
organica en las etapas de extraccion por solventes.

Tabla 5.1 Componentes ingresados como reactivos en los procesos de la planta ESDE y RII.

N Componente Formula Quimica Nombre en Gravedad Fase
MetSim Especifica

1 Caolinita Al2Si205(0OH)4 sCaoli 26 Sélido

2 Anortita CaAl2Siz20s sAnort 2.76 Sélido

3 Biotita K(Mg)sAlSizO10(OH))2 sBiot 1 Sélido

4 Calcosita CuzS sCuzS 5.6 Solido

5 Malaquita Cu2C0O3(0OH)2 sMalag 3.8 Solido

6 Goetita FeO(OH) sGoet 4.2 Solido

7 Cobre Cu sCu 8.92 Solido

8 Resina C17H28P2S 011 cHR 0.9 Solido-Organico

9 Agua H20 aH20 1 Acuoso

10  Acido sulfarico H2S04 aH2S04 1.8 Acuoso

11 Tolueno CrHs oC7Hs 0.86 Organico

12  Lix 64N CasHs2N204 oHL 0.9 Organico

13  Nitrégeno N2 gN2 0.96 Gas

14  Oxigeno 02 gO2 1.1 Gas
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Tabla 5.2 Componentes ingresados como productos en los procesos de la planta ESDE y RII.

N Componente Formula Quimica Nombre en Gravedad Fase
MetSim Especifica
1 Metacaolinita Al203-2Si02 0 Al2Si207 sMetacao 2.3 Solido
2 Flogopita MgsAlSisO10(OH)2 sFlog 2.78 Solido
3 Jarosita KFes(S04)2(OH)s sdaro 3 Solido
4 Sulfato de calcio CaS04 sCaSO0O4 2.32 Solido
5 Cobre Cu sCu 8.92 Solido
6 Resina C17H28P2SO11 cHR 0.9 Solido-Organico
7 Resina cargada FeCs1Hs1P6S3033 cFeRs3 0.95 Solido-Organico
8 Sulfato de cuprico CuSO04 aCuSO04 2.28 Acuoso
9 Acido sulfarico H2S04 aH2S04 1.8 Acuoso
10  Sulfato de potasio K2SO4 akK2S04 2.7 Acuoso
1 Sulfato cuproso Cu2S04 aCu2S04 1.0 Acuoso
12  Sulfato férrico Fe2(S04)s aFex(S04)3 1.3 Acuoso
13  Sulfato ferroso FeSO4 aFeSO4 1.9 Acuoso
14  Lix 64N CasHs2N204 oHL 0.9 Organico
15  Complejo de cobre con LIX  CreH122N4OsCu oCul2 0.9 Organico
16  Complejo de hierro Con LIX C114H183NsO12Fe oFelLs 0.9 Organico
17  Agua vapor H20 gH20 1 Gas
18  Didxido de carbono CO2 gCO2 1.5 Gas

5.1.1 Construccion del diagrama

Conociendo las operaciones unitarias y procesos unitarios con las que cuenta la planta, asi

como la configuracion de los procesos unitarios que intervienen en la etapa de lixiviacion,

extraccion por solventes, electrodepdsito y resinas de intercambio i6nico se fueron editando

las operaciones unitarias en el programa una a una, estableciendo las reacciones y

condiciones de operacion de cada operacion.

Se trazaron las corrientes de entrada y de salida que interconectan cada una de los

procesos, definiendo el tipo de flujo, si se trataba de una corriente que lleve sélidos, sélidos

—
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con organico, solucion acuosa, solucion organica o gases. De igual manera, se definieron
los flujos voluminicos, concentraciones en gramos por litro (gpl), porcentaje en peso de cada
componente de la corriente, sus flujos y concentraciones. También, se etiquetd y se dio
nombre a cada proceso Y flujo. A continuacién, se describe en detalle la informacion mas
importante que se tomd en cuenta para ser ingresada a la simulacién, para cada una de las
secciones y procesos, el diagrama de flujo realizado que se describe en este apartado se
presenta en el apartado de resultados (Figura 6.1).

5.1.2 Lixiviacién

La planta realiza la lixiviacibn mediante el método de terreros con acido sulfurico a una
concentracion de alrededor de 4 gpl. Este acido esta contenido en un recirculado que
proviene de la etapa de extraccion por solventes del cobre. También se riega el terrero con
acido sulfurico mediante pipas, esto se simula como entradas de acido al proceso de

lixiviacion.

El proceso de lixiviacion se representa con un tanque agitador con bobinas (Lixi). Las

reacciones que se llevan a cabo en este proceso son a partir de los minerales y el acido:
Disolucién de biotita

4KMg3AlSi3012H2 SOl + 2H2504_ ac + 02 g 4 Mglel4Si12048H8 s6l + 2K2504_ ac + 2H209

(5.1)
Disolucion de anortita:
CaAl,Siy0g 551 + Hy SOy qc = €aS0y 55 + AlySi, 05 45 + H, 0, (5.2)
Lixiviaciéon de malaquita:
CuyCO5(OH) 3 s + 2H,S04 ¢ = 2CuSO4 4o + €O, 4 + 3H,0, (5.3)
Lixiviacion de goethita:
2Fe00Hs; + 3H,S04 qc > Fey(S04)3qc + 4H,0, (5.4)
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Ademas, se consideraron reacciones secundarias derivadas de los productos de las

reacciones de lixiviacion y disolucion:
Formacion de sulfato férrico:

4FeS0, qc + 2HyS04 0 + 054 = 2Fe;(S04)5 o + 2H,0, (5.5)

Formacioén de Jarosita Potasica:
3Fe,(S04)3 qc + K550, 4 + 12H,0,,. —» 2KFe3(50,),(0OH)¢ + 6H,S0, 4. (5.6)

Posteriormente, se incluyé un separador de liquido-sélido (SLS1). El flujo de solidos esta
compuesto por los minerales que no reaccionaron y los que se produjeron durante la
lixiviacion. En especifico, la fraccidn soélida, esta conformada por caolinita, anortita, biotita,
goethita y calcosita que no reaccionaron de manera completa y por soélidos como
metacaolinita, flogopita y sulfato de calcio producidos como resultado de las reacciones de
lixiviacion. Esta corriente solida se deposita en la presa de jales, se representa como salida

de solidos del sistema.

5.1.3 Extraccion

En la seccion de extraccion por solventes ingresa el flujo acuoso posterior a la operacion del
separador liquido/solido. La seccion de extraccidon y despojo cuenta con cuatro conjuntos de
tanques mezcladores-asentadores, tres de ellos (Ext1, Ext2 y Ext3) destinados para la

extraccion y uno para el despojo (Desp).

La planta cuenta con caracteristicas especificas, las cuales fueron ingresadas a la
simulacién, ya que trabaja con tres tanques mezcladores-asentadores destinados para la
extraccion, los cuales estan configurados de la siguiente manera: dos en serie y uno en
paralelo con los otros dos. En la extraccién por solventes los reactores trabajan a una
relacion acuoso/organico de 1:1. El extractante usado es LIX 984 a una concentracion de

8% en volumen, diluido con tolueno.

Las reacciones ingresadas que se llevan a cabo en la etapa de extraccion son las siguientes:
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Extraccion de cobre:
CuS0y4 ¢ + 2C3gHgy N; Oy org C76H122N40gCUorg + Hy S04 o (5.7)
Extraccion de hierro:

Fe3(S04)3 ac + 6C3Hg, N, 0, org 2C114H183Ns012Fegrg + 3H350, o (5.8)

La isoterma que se ingreso al programa para la etapa de extraccion del cobre es la mostrada
en la Figura 5.2.

4.5
3.5
25
15

0.5

Concentracién de Cu en la fase organica (g/l)

0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 2.5

Concentracién de Cu en la fase acuosa (g/l)

Figura 5.2 Isoterma de extraccion de cobre.

5.1.4 Despojo

La corriente que contiene el flujo organico cargado entra al reactor del tipo tanque mezclador-
asentador (Desp) en donde se realiza el despojo, con una relacion acuoso/organico de 1:1.7.
El despojo se realiza con acido sulfurico. Las reacciones de despojo que se llevan a cabo

son las siguientes:
Despojo del cobre:

C76H122N40gCUorg + Hy S04 ¢ = CUSOyqc + 2C3He, N30, org (5.9)
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Despojo de Fe:

2C114H183Ng012F€org + 3H38504 o = Fey(504)3 qc + 6C35Hgr N2 O, org (5.10)

La isoterma que se ingreso al programa para la etapa de despojo del cobre se grafica en la
Figura 5.3.
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25
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Concentracion de Cu en la fase acuosa
(g/!

10
0.8 0.9 1 11 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

Concentracion de Cu en la fase organica (g/!)

Figura 5.3 Isoterma de despojo del cobre.

5.1.5 Resina de intercambio idnico (RIl)

La corriente acuosa de salida del despojo, la cual es llamada electrolito rico en cobre, ingresa
al proceso de eliminacion de hierro mediante RIl. Este proceso se representé en METSIM
con dos tanques de agitacion (TA1y TA2) y dos separadores liquido-sélido (SLS2 y SLS3);
aunque realmente TA1 y SLS2 es un equipoy TA2 y SLS3 es otro, en el primero se lleva a

cabo la reaccion de extraccion del hierro con la resina:
Fey(S04)3 qc + 6C17H3P,S044 org = 2FeCs1Hg1 PS3033 org + 3H50, o (5.11)

Uno de los productos de la reaccién es un compuesto organico el cual es la resina que

captura al hierro para formar al complejo de hierro.

( 1
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La corriente de salida del tanque agitador se dirige a un separador liquido/sélido (SLS2). La
corriente acuosa se lleva a las celdas de electrodepdsito (CE) y la corriente de sdlidos, que
contiene a la resina I6nica con el hierro, se alimenta al segundo tanque de agitacion (TA2)
en donde se da la reaccion 5.14 que corresponde a la regeneracion de la resina y a la

reaccion de formacion del sulfato cuproso, las cuales estan descritas a continuacion:
Formacion de sulfato cuproso:

CuS0, 4 + Cuggiigo = CuyS0, 4 (5.13)

Regeneracién de la resina:

2FeCsy Hygy PsS3033 org + C1UpS04 a¢ + 3H;S04 qc = 2FeS04 q¢ + 2CuS0, gc +
6C17H28P25011 org (5.14)

La corriente de salida después de la regeneracion de la resina entra a otro separador
liquido/solido (SLS3). La corriente que lleva a los sdlidos contiene a la resina regenerada
que es llevada nuevamente al primer reactor de agitacion (TA1) cerrando el circuito de
eliminacién del hierro mediante resinas de intercambio idnico. Mientras tanto la parte acuosa

después del separador liquido/solido (SLS3) es llevada a la etapa de lixiviacion.

5.1.6 Electrodepdsito de cobre

El electrolito rico en cobre que sale del separador liquido/sélido (SLS2) es alimentado a las
celdas de electrodepdsito (CE), en donde los iones de cobre son reducidos para obtener el

cobre solido. La reaccidon quimica simulada para el electrodepdsito es la siguiente:
2CuS0, + 2H,0,; = 2Cus + 2H,S04 40 + 034 (5.12)

El flujo acuoso de salida de las celdas es llamado electrolito agotado el cual es recirculado

a la etapa de despojo.
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5.2 Simulacién de la Planta ESDE de cobre, con la eliminacion de hierro mediante
despojo galvanico y piroconversion DGPC

La propuesta es sustituir el proceso de eliminacién de hierro mediante RII por el proceso de
DGPC. Para la realizacion del diagrama que comprende la modificacion del proceso de
eliminacién de hierro, se replicaron las secciones de lixiviacion, extraccion y despojo para el
cobre y la parte de electrodepdsito; de igual manera todas propiedades y condiciones
iniciales, parametros fisicos y quimicos. Se considerd la misma base de calculo, se
eliminaron todos los datos relacionados con el método de eliminacion de hierro con RIl, y se
agregaron los componentes y reactivos quimicos con sus propiedades fisicoquimicas que
requiere el DGPC, mostrados en la Tabla 5.3 y Tabla 5.4.

Por lo cual en este apartado se describen los procesos concernientes a la eliminacion de
hierro mediante DGPC ya que los procesos relacionados con la obtencion del cobre son los
mismos que se describieron (seccion 5.1). Comenzando después del proceso de despojo
del cobre (seccion 5.1.4), que tiene a la salida el electrolito rico en cobre, el diagrama de
flujo se encuentra en el apartado de resultados (Figura 6.2).

Tabla 5.3 Componentes ingresados como reactivos en los procesos de la planta ESDE y DGPC.

N Componente Formula Quimica Nombre en Gravedad Fase
MetSim Especifica

1 Caolinita Al2Si205(0OH)4 sCaoli 26 Sélido

2 Anortita CaAl2Siz20s sAnort 2.76 Sélido

3 Biotita K(Mg)3AlSizO10(OH))2 sBiot 1 Sélido

4 Calcosita CuzS sCuzS 5.6 Solido

5 Malaquita Cu2C0O3(0OH)2 sMalaq 3.8 Solido

6 Goetita FeO(OH) sGoet 4.2 Solido

7 Hierro Fe sFe 7.86 Solido

8 Agua H20 aH20 1 Acuoso

9 Acido sulfarico H2S04 aH2S04 1.8 Acuoso

10 Acido clorhidrico HCI aHClI 1 Acuoso

11 Tolueno CrHs oC7Hs 0.86 Organico

12  LIX 64N CasHs2N204 oHL 0.9 Organico

13  Di 2 etil hexil fosfato (D2EHPA)  C16H3604P oHA 0.95 Organico

14  Nitrégeno N2 gN2 0.96 Gas

15  Oxigeno 02 gO2 1.1 Gas
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Tabla 5.4 Componentes ingresados como productos en los procesos de la planta ESDE y DGPC.

N Componente Formula Quimica Nombre en Gravedad Fase
MetSim Especifica

1 Metacaolinita Al203-2Si02 0 Al2Si207 sMetacao 23 Solido

2 Flogopita Mgs3AlSisO10(OH)2 sFlog 2.78 Solido

3 Jarosita KFes(S04)2(OH)s sdaro 3 Solido

4 Sulfato de calcio CaS04 sCaSO0O4 2.32 Solido

5 Cobre Cu sCu 8.92 Solido

6 Hematita Fe20s3 s Fe203 5.24 Sélido

7 Cloruro ferroso tetrahidratado FeCl2*4H20 sFeCl24A 25 Solido

8 Agua H20 aH20 1 Acuoso

9 Sulfato de cuprico CuSOq4 aCuSOq 2.28 Acuoso

10  Acido sulfarico H2S04 aH2S04 1.8 Acuoso

11 Sulfato de potasio K2SO4 akK2S04 2.7 Acuoso

12  Sulfato férrico Fe2(S04)s aFez(S0a)3 1.3 Acuoso

13  Sulfato ferroso FeSO4 aFeSO4 1.9 Acuoso

14  Cloruro ferroso FeClz aFeClz 1 Acuoso

15  Acido clorhidrico HCI aHClI 1 Acuoso

16  LIX 64N CasHs2N204 oHL 0.9 Organico

17  Di 2 etil hexil fosfato (D2EHPA)  C16H3604P oHA 0.95 Organico

18  Complejo de cobre con LIX C76H122N4OsCu oCul2 0.9 Organico

19  Complejo de hierro con LIX C114H183NeO12F e oFelLs 0.9 Organico

20 Complejo de Fe** con D2EHPA  FeCogsH213Ps024 oFe(HA)3A3 1.0 Organico

21 Complejo de Fe?* con D2EHPA  FeCesH142P4016 oFe(HA)2A2 1.0 Organico

22  Agua vapor H20 gH20 1 Gas

23  Didxido de carbono CO2 gCO2 1.5 Gas

24  Acido clorhidrico gas HCI gHCI 0.8 Gas

25 Hidrégeno Hz gH2 0.69 Gas
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5.2.1 Seccion de extraccion del hierro

Debido a que el proceso de DGPC es un proceso que transforma el hierro en hematita y es
materia prima para la industria siderurgica, se han propuesto dos conjuntos del tipo tanque
mezclador-asentador Ext4 y Ext5 (ver Figura 6.2) en los cuales se lleva a cabo la reaccion
de extraccion del hierro con la finalidad de extraer todo el hierro disuelto en el electrolito que
entra a la planta y captar la mayor cantidad de hierro y transformarlo en hematita de alta
pureza. Un primer tanque mezclador-asentador (Ext4) se ha propuesto enseguida de la
operacion de despojo del cobre. La corriente de salida del despojo del cobre (Desp1) que
lleva el electrolito rico en cobre se dirige a un reactor (Ext4) en donde se llevara a cabo la
extraccion del hierro mediante el extractante di 2 etilhexil fosfato con una relacion
acuoso/organico 1:1. La corriente acuosa de la salida (electrolito rico en cobre ya sin hierro)
de este reactor se dirige a la operacién de electrodepdsito de cobre (CE). La parte organica,
cargada con el hierro, se dirige a un segundo tanque mezclador-asentador (Ext5), en donde
se llevara a cabo la misma reaccion de extraccion del hierro para cargar mas hierro. Pero
este reactor (Ext5), se dispuso después de la seccion del proceso de extraccion del cobre.
En lugar de dirigir la corriente acuosa de salida del tanque mezclador-asentador (Ext3) a la
operacion de lixiviacion se ha dirigido la corriente a este segundo reactor (Ext5) en donde el
hierro es eliminado mediante el método de extraccion nuevamente usando el extractante di
2 etilhexil fosfato. De esta manera la corriente acuosa queda limpia de hierro para
posteriormente dirigirla ahora si a la operacion de lixiviacion. Es importante mencionar que
en METSIM se representaron las operaciones Desp2, Red, SLS2 e Int por separado, aunque
realmente se llevan a cabo en un mismo equipo, de igual manera se llevan a cabo en un

solo equipo las operaciones Cris y SLS3.
La reaccion de extraccion de hierro que se lleva a cabo en ambos reactores es la siguiente:

Fe,(504)3qc +12C16H360, Porg = 2Fe (C16H3504P)3(C16H3504 P)3 org T 3H,50, 4¢ (5.15)
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Figura 5.4 Isoterma que se ingresé para la extraccién del Fe**

5.2.2 Reduccion del hierro

La corriente organica cargada con el hierro que sale del proceso de extraccion pasa a un
reactor agitador (Red), en donde se agrega chatarra de hierro para que se lleve a cabo la

reduccion de hierro.
La reaccion de reduccion es la siguiente:

Fes + 2Fe (C16H3604P)3(C16H3504 P)3org = 3Fe(Ci6H3604P)2(C16H3504P)2 org (5.16)

En este reactor también se lleva a cabo una reaccién parasita entre el hierro sélido y el
extractante di 2etilhexil fosfato. La reaccion se muestra a continuacion:

Feg + 4(616H3604-P)0rg - Fe(C6H3604P);(C16H3504P), org T Ha g (5.17)

Es importante mencionar que la suma de las reacciones 5.16 y 5.17 esta relacionada con
el indice estequiométrico, el cual nos indica la eficiencia en la reduccion del hierro.
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Al salir del reactor de reduccion la corriente organica se dirige a una operacion de separacion
liquido/sélido (SLS2) para separar algun solido de hierro que haya quedado sin reaccionar

en el proceso de reduccion.

5.2.3 Despojo

La corriente organica a la salida de la separacion de fases se dirigié a un nuevo reactor del
tipo tanque mezclador-asentador (Desp2) en donde se lleva a cabo la reaccion de despojo

del hierro. El despojo se realiza con acido clorhidrico con una relacién acuoso/organico 1:1.

La reaccion de despojo quimico del hierro es la siguiente:

Fe(Ci6H3604P);(C16H3504P), org T 2HCl,. — FeCl, + 4C16H3604Porg (5.18)
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Figura 5.5 Isoterma que se ingresé para el despojo del Fe**
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5.2.4 Etapa de cristalizacion

La corriente acuosa en la salida del reactor de despojo se ingresa a un cristalizador (Cris),
en donde se lleva a cabo la formacion de cristales de cloruro de hierro tetrahidratado:

FeClZ ac + 4H20ac - FeClZ * 4H205 (5.19)

5.2.5 Piroconversion

La corriente de salida de la cristalizacion se ingresa a un separador sélido/liquido (SLS3).
Los solidos se alimentan a un horno rotatorio (Piro) en donde el cloruro ferroso tetrahidratado
se hace reaccionar con oxigeno para oxidarlo, eliminando de esta manera el cloro y el agua
para obtener hematita de alta pureza a la vez que se regenera el acido clorhidrico que se

dirige al reactor Desp2.
La reaccion que se lleva a cabo en la piroconversidn es la siguiente:

FeClZ * 4H205 + Ozg - 2F6203S + 8HClg + 12H20g (520)

5.2.6 Condensador

En esta operacién unitaria los productos gaseosos calientes que se tienen como resultado
de la piroconversion en estado gaseoso pasan al intercambiador de calor o condensador
(Int), cambiando al estado acuoso para ser reintegrados o recirculados a la operacion del

despojo (Desp2).

Las reacciones de condensacion se muestran a continuacion:

H,0,4 = Hy0,, (5.21)
HCly - HCl,, (5.22)
( 1
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5.3 Ejecucion de la simulacion

Una vez dibujado el diagrama por completo, asi como las variables y parametros mas
relevantes que ya se han mencionado, se procede a ejecutar una a una cada operacion y
proceso. Al ejecutar la simulacion, el programa realiza los calculos pertinentes para alcanzar
la convergencia, al finalizar los calculos, el mismo programa indica si no encuentra la
convergencia; si se genero algun error y el tipo de error apareciendo en una ventana. Si el
programa detecta un error, se procede a verificar, ajustar los parametros y resolver el error
de manera puntual. Este procedimiento se continua hasta hacer que converja. De esta forma,

se procede con el resto de las operaciones y secciones del diagrama

Aun cuando el sistema haya alcanzado la convergencia, se verifica flujo a flujo, las
concentraciones y composiciones. Si estos son congruentes con los estudios y parametros
reales conocidos, se sigue con la siguiente operacidn hasta terminar la seccion vy
posteriormente se hace correr el diagrama en su totalidad hasta encontrar la convergencia

de todo el sistema.

Cabe mencionar que durante el trabajo de convergencia es posible que el programa resuelva
el sistema y que haya encontrado una solucion no necesariamente correcta ya que el sistema
puede haber encontrado alguna solucion trivial la cual para el programa es matematicamente

correcta, pero no necesariamente se ajusta a la realidad.
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6 Resultados y analisis de resultados

6.1 Convergencia

En la Figura 6.1 se muestra el diagrama de flujo de la planta ESDE con el proceso
convencional de eliminacion de hierro mediante RIl, realizado en METSIM.

a3 | Gases
Hzlso. ac W "E[é
[_‘ ' 'i| X ME
= SLS1 : I _—-;_.I
o S [
- . — L i —0
e = Ext3

I —

Dezp

Cu (s)fp s

H2504 (30) |*

8
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Figura 6.1 Diagrama de flujo para la simulacion de lixiviacion de cobre de la Planta de La Caridad
considerando Ila eliminacién de hierro mediante Resinas de Intercambio Iénico.

Cabe destacar que la parte importante y central del trabajo es la eliminacion del hierro, que
ocurre posterior al despojo del cobre y previo al electrodepdsito, debido a que el propdsito
es evitar que el hierro actué como impureza en el electrodepédsito del cobre, provocando un
bajo rendimiento de corriente y como impureza del cobre.
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En la Tabla 6.1 se presenta el resultado del balance de masa correspondiente al diagrama
de la Figura 6.1. En la tabla se indica la entrada y la salida de cada elemento expresada en
kilogramos por hora, el error en kilogramos por hora y en porcentaje.

Tabla 6.1 Resultados del balance de masa total por elemento correspondiente al diagrama de la planta
ESDE y RII.

N Elemento Entrada (Kg/h) Salida (Kg/h) Error (Kg/h) Error (%)
1 (1)H 63242.20 63646.68 404.47 0.00
2 (6)C 306.81 306.81 0.00 0.00
3 (7)N 1378.51 1378.51 0.00 0.00
4 (8)0O 2310941.72 2314100.31 3158.58 0.00
5 (12) Mg 27705.12 27705.12 0.00 0.00
6 (13) Al 843949.81 843949.81 0.00 0.00
7 (14) Si 899834.51 899834.51 0.00 0.00
8 (15 P 0.00 0.00 0.00 0.00
9 (16) S 3203.79 3185.08 -18.70 0.00
10 (19K 14851.58 14851.58 0.00 0.00
11  (20)Ca 3859.12 3859.12 0.00 0.00
12  (26)Fe 9359.58 9274.54 -85.04 0.00
13 (29) Cu 5230.49 5188.40 -42.09 0.00

Se presenta la convergencia en el trabajo de simulacion, ya que no se tiene un error
porcentual de un orden de magnitud mayor a 10 -2, lo cual demuestra que las iteraciones
para los balances en cada operacion unitaria que se llevd a cabo y las soluciones a las que
se llegd se ajustan bien a la informacion de los parametros que se consideraron y que ya
se describieron.

En la Figura 6.2 se presenta el diagrama de flujo correspondiente a la simulacion de la
planta ESDE, pero con la propuesta de eliminacién de hierro mediante el DGPC.
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Figura 6.2 Diagrama de flujo de la simulacién de Ia lixiviacién de cobre de la Planta de La Caridad con
el acoplamiento de despojo galvanico con piroconversion para la eliminacion de hierro y
transformacién a hematita.

En la Tabla 6.2 se presenta el resultado del balance de masa correspondiente al diagrama
de la Figura 6.2. En la tabla se indica la entrada y la salida de cada elemento expresada en
kilogramos por hora, el error también en kilogramos por hora y en porcentaje.




Tabla 6.2 Resultados del Balance de masa total por elemento correspondiente al diagrama de la
planta ESDE y DGPC

N Elemento Entrada (Kg/h) Salida (Kg/h) Error (Kg/h) Tolerancia (%)
1 (MHH 63703.71 63703.80 0.09 0.00
2 (6)C 306.81 306.81 0.00 0.00
3 (7)N 8596.60 8596.14 -0.45 0.00
4 (8)0O 2312973.69 2312970.17 -3.51 0.00
5 (12) Mg 27705.12 27705.12 0.00 0.00
6 (13) Al 843949.81 843949.81 0.00 0.00
7 (14) Si 899834.51 899834.51 0.00 0.00
8 (15) P 0.00 0.00 0.00 0.00
9 (16) S 666.06 663.12 -2.93 0.00
10 (17)Cl 0.00 0.00 0.00 0.00
11 (19K 14851.58 14851.58 0.00 0.00
12  (20)Ca 3859.12 3859.12 0.00 0.00
13  (26)Fe 20779.56 20777.58 -1.98 0.00
14  (29)Cu 4667.98 4672.52 4.54 0.00

En la Tabla 6.2 se muestra que se alcanzo la convergencia, ya que no se tiene un error
porcentual con un orden de magnitud mayor a 10 2. Lo cual evidencia que los balances para
cada elemento y para cada operacién unitaria que se llevo y las soluciones a las que se llego
se ajustan al correctamente a la informacion de los parametros que se consideraron y se
describieron en este trabajo.
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6.2 Conteo del equipo usado en RlIl y DGPC

En la Tabla 6.3 se ilustran los equipos usados para la eliminacién de hierro mediante el

proceso convencional (RIl) y el proceso propuesto (DGPC).

Tabla 6.3 Comparacion de equipos para la eliminacion de hierro usados en los procesos de RIl y
DGPC.

Proceso convencional con RII Proceso de acoplando el DGPC

2 reactores de agitacion con separador 1 reactor de agitacién con separador liquido-sélido

liquido-sélido 3 reactores del tipo tanque mezclador asentador

para extraccion y despojo

1 horno para piroconversion

De acuerdo a la Tabla 6.3, el proceso convencional hace uso de dos reactores en donde se
lleva a cabo el intercambio idnico, mientras que para el DGPC se requiere incorporar tres
reactores del tipo tanques mezcladores-asentadores: dos para la realizacion de la extraccion
del hierro y uno mas en donde se realizara la reduccion del hierro, el despojo galvanico y la
condensacion de los gases, en el diagrama estan representados por los procesos de Red,
SLS2, Desp2 e Int y otro reactor en donde se lleva a cabo la cristalizacion y un horno rotatorio
en donde se lleva a cabo la piroconversién para obtener la hematita. Por lo tanto, para la
implementacién del DGPC es necesario incorporar cinco equipos mientras que el proceso
de RIl en donde so6lo se hace uso de dos reactores. La implementacion del DGPC implica el
uso de una mayor cantidad de equipos lo cual supondria un gasto mayor en equipo a
diferencia del proceso de RIl, como inversion inicial. Esta es una aproximacién a grandes
rasgos del equipo indispensable para llevar a cabo las operaciones unitarias esenciales para
el DGPC. Por supuesto es conveniente que se haga un estudio detallado de los costos que

implica la adquisicion y la parte operativa de los equipos requeridos.
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6.3 Insumos y productos

En la Tabla 6.4 se presentan los insumos y productos que corresponden al diagrama de flujo
de la Figura 6.1 y en la Tabla 6.5 se presentan los insumos y productos correspondientes al
diagrama de flujo de la Figura 6.2.

Tabla 6.4 Insumos y productos en el diagrama correspondiente a la eliminacion de hierro mediante el
proceso de RII.

Componente Insumo (kg/h) Producto (kg/h)
Lixiviacion
Minerales de cobre 4,171,219.9
Jarosita 19,974.56
H2S04 7,400
Aire 1,744.95
N2 1,378.51
H20 6,102.9
CO: 955.55
Eliminacion de hierro con RII
Cu 281.25
H2S04 868.27
CuSO0, 706.47
H20 318.97
Electrodepdsito
H20 1323.5
07) 825.8
Cu 3,279.61
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Tabla 6.5 Insumos y productos en el diagrama correspondiente a la eliminacion de hierro mediante
DGPC.

Componente Insumo (kg/h) Producto (kg/h)
Lixiviacion
Minerales de cobre 4,171,219.9
Jarosita 2,167.22
H2S04 940
Aire 164.85
N2 130.23
H20 6,046.57
CO; 1,112.94
Eliminacion de hierro con DGPC
Fe 11,419.98
H20 5,790.1
Aire 11,037.1
H: 294 .45
Fe;0; 25,658.85
Electrodepdsito
H20 1323.5
07) 810.34
Cu 3,218.19

En las Tablas 6.4 y 6.5, correspondiente a los insumos y productos de cada diagrama de
flujo, se utilizé una base de calculo de 4,171,219.9 Kg/h de mineral de cobre; que es la que
se procesa en la planta de La Caridad [22]. También, como se ve en la misma, el cobre
solido obtenido en ambas simulaciones es practicamente el mismo y concuerda a su vez con
el reportado en el documento de Grupo México [22], el cual es de 3,242 kilogramos por hora.
Esto da sustento a poder realizar la comparacion de los procesos, ya que en ambas
simulaciones si se esta representando correctamente al proceso de la planta de la Caridad.
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6.3.1 Formacion de jarosita

Durante la simulacion correspondiente a la eliminacion de cobre mediante RII (Figura 6.1),
se llegaron a resultados que se desconocian y que ayudaron a tener una idea mas clara del
funcionamiento del proceso de obtencion de cobre en la planta de La Caridad. Tal es el caso
de la formacién de jarosita. Al construir la simulacion, se enfrenté un desbalance de materia
de azufre y de hierro muy persistente. Es por ello que, al hacer una revision de los minerales,
las reacciones y las concentraciones de las corrientes de sulfato férrico se determiné que la
forma en la que se puede llegar al balance es mediante una salida de azufre. Esto permitid
postular la formacion de jarosita en la etapa de lixiviacion. La formacion de jarosita es a partir
del ion férrico recirculante que sale de la etapa de extraccidon y recircula a la lixiviacion.
Posteriormente, se verificd que la reaccién de formacion de jarosita efectivamente ocurre
bajo esas condiciones. De acuerdo con la produccion de cobre, se pudo determinar una
generacion de 19,974.56 Kg de jarosita por hora, ver Tabla 6.4, o de 174,976.62 toneladas
de jarosita al afo. El hierro que se tira como jarosita tiene un valor econémico que no se
aprovecha. Existe un impacto econdmico para la empresa ya que cada aino se dejan de
ganar millones de pesos al no venderlo sino almacenarlo en los residuos solidos de la

lixiviacion.

Mediante el uso del DGPC (ver Figura 6.2) se puede prevenir la formacién de la jarosita y
recuperar el hierro en forma de hematita. En lugar de recircularlo a la etapa de lixiviacion, se
ha propuesto la implementacion de un reactor en donde se lleva a cabo la etapa de
extraccion de hierro para disminuir significativamente la formacién de jarosita en la etapa de
lixiviacion. Posteriormente, este hierro recirculante se transforma en su 6xido, mediante la
piroconversion. Ademas, se estaria evitando la posible formacion del lamado drenaje acido
de mina el cual genera un gran dafio al ambiente. Con esta modificacion so6lo se formarian
2,167.22 Kg de jarosita por hora, teniendo una reduccion de disposicion de hierro, como
jarosita, de 89.14 %. Es decir, conservadoramente se podria recuperar este porcentaje de
hierro y venderse como hematita a la industria siderurgica o reducirse quimicamente y asi

producir acero de alta pureza.
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6.3.2 Reduccion del uso de acido sulftrico

Se aprecia que, en las etapas de lixiviacion, extraccion por solventes y electrodepésito, los
insumos son los mismos (ver Tablas 6.6 y 6.7) excepto en el componente de acido sulfurico
ya que en el caso del proceso de RIl el gasto es de 7,400 Kilogramos por hora, lo cual es
mucho mayor comparado al acido sulfurico gastado en el DGPC, el cual es de 940
kilogramos por hora, lo que representa una disminucion del consumo de acido sulfurico del
82.3%. Este gasto es debido a que en el caso del proceso convencional (RIl) se debe
compensar la salida de azufre, que conlleva la disposicidon de la jarosita, con acido sulfurico

nuevo.

6.3.3 Etapa de la eliminacién de hierro

En cuanto a los insumos y productos de la etapa de eliminacién de hierro, es evidente que
para el proceso de DGPC los insumos principales son el agua y la chatarra de hierro siendo
éste el mas importante ya que se requiere en una cantidad mayor comparada con el cobre
requerido para la reduccion del sulfato de cobre, para regenerar la resina en el proceso de
RII. Esta es la principal desventaja del proceso de DGPC, aunque en el siguiente apartado
se abundara en el analisis de la produccion de hematita y su valor.

También, es claro que el proceso de RII requiere sulfato de cobre, acido sulfurico y agua.
Pero comparando el agua requerida en el proceso de Rll y en DGPC se requiere mucha mas
agua en el DGPC. Esto se debe al proceso de piroconversion, en el cual se tiene como
resultado la formacion de hematita.

En el proceso de RIl no se obtiene ningun producto similar debido a que la solucién acuosa
al salir del proceso de las resinas se recircula a la etapa de lixiviacion en donde se forma la

jarosita, por lo cual no se obtiene un valor econémico en este proceso.

En cambio, en el proceso de DGPC se obtiene hematita como principal producto y la
formacién de hidrogeno, como secundario. El hidrogeno puede ser capturado y tener un

valor comercial, lo cual resultaria en una ventaja mas de este proceso.
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6.3.4 Produccion de hematita

La realizacién de la simulacion de la planta de La Caridad con la propuesta de eliminacion
del hierro mediante el despojo galvanico y piroconversion indicé como uno de los resultados
que la produccién de hematita que se puede generar en la planta de La Caridad es de
25,662.7 kilogramos de hematita por hora, la cual es mayor a la produccién de cobre (3,222.3
kilogramos de cobre por hora). Por lo que, la planta no solo seria de obtencion de cobre sino
también de hematita. Es importante tomar en cuenta que dentro del proceso de DGPC se
hace uso de chatarra de hierro como insumo principal para realizar esta operacion. El
consumo de hierro es de 11,419.98 kilogramos de hierro por hora, ver reacciones 5.16 y
5.17. El indice estequiométrico para la reaccion de reduccion utilizado en la simulacion fue
de 3.5, el cual es de los mas altos de acuerdo con estudios experimentales llevados a cabo
[15]. Recordando que el indice estequiométrico es un indicador de la eficiencia de las
reacciones de reduccion, se ve que es una medida del desperdicio del reductor en la
evolucion del hidrogeno. Un indice estequiométrico de 3.5 presupone un desperdicio del
250% del reductor en la evolucién del hidrégeno y representa uno de los peores escenarios
de la eficiencia del despojo galvanico.

6.4 Esbozo de Ventajas econdémicas de la produccion de hematita

Con base en los resultados mostrados en la Tabla 6.5 para la produccion de hematita, se
investigd el costo de la chatarra de acero, hallandose a $260 ddlares la tonelada, que se
registrd [16]. Por otro lado, la hematita, tuvo un costo promedio de $74 doélares la tonelada.

Con lo anterior, se pueden hacer las siguientes estimaciones:

Ganancia total de la produccion de hematita:

25,658.85 Kg Fe203Fe,0; 1Ton Fe203Fe,04 74 USD 1,898 USD
hora *1000 Kg Fe203Fe,0, " Ton Fe203Fe,0;  hora
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Costo de insumo de chatarra de acero, como hierro puro, por hora:

11,419.98 Kg Fe 1TonFe 270 USD _ 3,083.0USD
hora *1000 Kg Fe* TonFe hora

De acuerdo con estos resultados, es evidente que se gasta mas en el reductor que lo que
se gana en la venta de hematita.

Para conocer la relevancia del indice estequiométrico y tener una idea de la influencia de
éste en el insumo de chatarra de acero, se corrié una nueva simulacion, pero con un indice
estequiométrico promedio reportado en la literatura o sea un valor de 2.0, obteniendo un
requerimiento de chatarra de acero de 6,527.9 kg por hora. Luego, se recalcul6 el costo del
reductor:

65279 Kg Fe 1TonFe 270USD _ 1,762.5USD
hora *1000 Kg Fe* TonFe hora

Ahora, se aprecia que el costo del reductor es menor que la ganancia en la venta del
producto.

A partir de este calculo simplificado, es evidente que el costo total de la chatarra de acero
tiene un gran impacto en la economia del proceso. En otras palabras, el indice
estequiométrico tiene un gran impacto en la economia del proceso. De acuerdo con lo
anterior, se puede ver que urge encontrar experimentalmente las condiciones adecuadas
para disminuir el indice estequiométrico a valores menores, como los reportados para el
procedimiento del zinc, los cuales se encuentran entre 1.5y 1.8 [15].

También, tomando en cuenta los resultados de las Tablas 6.4 y 6.5 y considerando el costo
del acido sulfurico que se tiene en el proceso convencional con las RII, se tiene:

7,400 Kg H,SO,  1TonH,S0,  44USD _ 325USD
hora 1000 Kg H,S0,  TonH,S0, _ hora

El costo total del acido sulfurico en el proceso modificado con el DGPC es:

940 Kg H,SO,  1TonH,S0,  44USD _ 41USD
hora 1000 Kg H,S0,  Ton H,50, __hora

Al compararlos y considerando el gasto del acido, se ve que mediante el uso de DGPC se
tendria un ahorro de 284 USD por hora.
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Es importante mencionar que aqui sélo se hizo un analisis econdmico superficial unicamente
considerando el costo de insumos y la posible ganancia econémica del producto. En un
futuro, sera preciso realizar estudios econdmicos completos en donde se tome en cuenta
también la inversion inicial, costo del equipo, mano de obra, etc.
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7 Conclusiones

Desde el punto de vista técnico, es posible implementar el proceso de despojo galvanico con
piroconversion en la Planta La Caridad.

La implementacion de DGPC reduciria la formacién de jarosita, lo cual volveria al proceso
amigable con el ambiente, ya que evitaria que el 89.14% del hierro liberado por el proceso,

sea perdido como jarosita en el residuo de la lixiviacion.

El proceso modificado con el DGPC permite reducir el uso de acido sulfurico en un 82.29 %,
teniendo un ahorro significativo de este insumo comparandolo con el proceso de RIl.

Por el valor y la cantidad de hematita (Fe2O3) obtenido del proceso modificado con el DGPC,
esta propuesta no resulta ser rentable, si se considera un indice estequiométrico de 3.5y si
lo es por debajo de 2.

El indice estequiométrico es un parametro critico del proceso porque define el exceso de
consumo de reductor que se tiene en el proceso. Dado que el insumo mas caro es la chatarra
de acero y este es dependiente del indice estequiométrico, la economia del proceso es
fuertemente dependiente del control o disminucidn de la rapidez de la reaccion parasita de
evolucion de hidrogeno.

El indice estequiométrico es fundamental para volver al proceso totalmente rentable y viable

economicamente. Por esta razén debe investigarse como disminuirlo.
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