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Eduardo Montoya Qrozco

DESPOJO GALVANICO DE FIERRO 8 de mayo de 2000

Se encontré que la reduccién directa de cationes en medio orgdnico utili-
zando metales solidos es un método viable de despojo en extraccidn por
solventes. La técnica de despoje galvdnico funciona por un mecanismo
electrogquimico y por lo tanto es mas sensible a las variables del proceso
comparada con los procesos quimicos donde no se involucra la oxidacion-
reduccién. En este trabajo se investigé el efecto de lag variables de ope-
racién sobre la eliminacién de fierro. El efecto del tipo de operacidn (se-
parado contra simultaneo), la concentracién de fierro en la fase orgdnica
alimentada, el flujo de orgdnico, la relacién de fases acuoso-orgdnico, el
tipo de diluyente, el tipo de reductor, la acidez de la fase despojante y el
drea superficial del reductor sobre los porcentajes de climinacion de fie-
rro ¥ zing, la velocidad en el proceso y la estequiometria del proceso se
estudiaron usando dos tipos de reactor agitado de flujo continuo e inter-
mitente. Incrementando la relacidn de fases acuoso-organico se aumenta
la velocidad del proceso. Bajando el pH de 1.4 hasta 0.1 casi duplica
la velocidad. Al incrementar el drea superficial del reductor ammenta la
climinacién de fierro. Los datos de la velocidad del proceso de despojo
galvinico y el comportamicino dol reactor pudieron evaluarse utilizando

ol reactor agitado de {fujo coutinuo.
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Capitulo 1

Introduccién

1.1 El problema del fierro en la hidrometalurgia

Generalmente la purificacién de metales juega un papel importante en la hidrometa-
lurgia, debido a que es muy diffcil el excluir las impurezas por lixiviacion selectiva.
Los iones ferrosos y férricos son especies quimicas tipicamente existentes en las so-
luciones de lixiviacién, y la eliminacién de estos iones es muy importante desde un
punto de vista industrial. Una gran cantidad de fierro se elimina como desperdicio
en la industria hidrometalirgica de los no ferrosos, especialmente en las plantas de

zinc {1].

1.2 El fierro en la industria del zinc

La presencia del fierro en los concentrados de zine ha =ido un problema constante
en la mayoria de los procesos hidrometabivgicos del zine. Lo concentrados de zine

7



Despajo galvdnico de ferro. Eduardo Monrova Orozco 3
alrededor del mundo contiene 33% de zine en promedio v como un 7.3% de ferro.
Aproximadamente 6 millones de toncladas de zine por ano {(85% del total de ta pro-
duccidn de zine) son producidas ¢n el munde por procesos electroliticos a partir de
menas; de aqui como equivalente cerca de un millén de toneladas de fierro por ano
que deben climinarse solo en la industria del zinc (2 |.

Actualmente, ¢l fierro se climina del licor de lixiviacidn mediante la precipitacién
de jarosita o gocthita. Dependiendo de las condiciones locales y de la legislacidn
ambicntal que prevalezca se espera que los procesos de jarosita v goethita tendrdn
que ser eventualmente discontinuados en el futuro. Los nueves y existentes procesos
tendran que modificarse con lo cual ¢l fierro se podréd recuperar como subproducto o,
por lo menos seré eliminado de una manera sustentable y econdmicamente factible,
es decir, tener una alta recuperacién del Zn en un costo de produccién aceptable en

un ambiente sano y seguro {1}.

1.3 Eliminacién del fierro por precipitacién

Desde el fin de la década de los sesenta, se han desarrollado las tecnologias para la
precipitacién de fierro como jarcsita, goethita y hematita, solo el proceso de jarosita
os ¢! maés utilizado en la idustria hidrometalurgica del zinc. Esto ocwre porque os
un proceso econdmico y en el tiempo presente la precipitaciou de jarosita es el mejor
meétodo en términos de climmacidn de firtro, sulfatos v otras impuesas alealinas
presentes en las soluciones de los procesos ded zine dode se producen residnos con

buenas propiedades de asenramiento. fAlivacion v lavado, Do cnalgieier modo, ante
1



Despojo galvdirico de fierro. Fduardo Montoya Orozco 9
leyes ambientales mds rigurosas sobre la disposicion de residuos se obliga a la industria
a desarrollar otros métodos para prevenir la formacion de residuos de jarosita, cn el
futuro [1).

Existen tres procesos de precipitacién de fierro, solo ¢l proceso de la hematita cs
el que ha alcanzado ¢l estatus de tecnologia libre de residuos “waste free technology™.
La Tabla 1.1 se muestra que en los tres procesos se producen residuos de fierro,
hewnatita, goethita y jarosita' . La hematita no solo tiene un alto contenido de fierro
sino también una alta pureza, lo que la hace aceptable para ser utilizada por otras

industrias (1. Sin embargo, este proceso es el de mayor requerimiento energético.

nombre hematita | goethita Jarosita
formula a-—- FeyOy | oo — FeOOH | MFe3(504)2(0H)g
contenido de Fe G2.9 62.9 ’ 30 - 35
contenido de § (%) 2 2-3 10
contenido de Zn (%) 05-1 8 4-06
ton precipitado/ton Zn 0.22 0.64 1.0

Tabla 1.1: Comparacidn de los precipitedos de fierro

1.4 Eliminacién de fierro por extraccién por sol-
ventes

Es ahora 20 anos después del inicio de las precipitaciones que se hacen las primneras
investigaciones en la extraccidn por solventes como un método posible para la climi-
nacion de Fe (IIT) de soluciones acuosas. En las primeras investigaciones, usando un
extractante deido, el dcido di-(2 etilhexil) fosforico (DaEH P A) o dcido versatico, se
logrd una alta extraccién de Fe (111}, pero una altisima concentracisn de HCI, 6 M,

s requerida para el despojo de Fe (I} de la fase orgdnica. l9sta solucidn es dema-

! En la formula de la jarosita A puede ser recinplazado por otros componentes (K, Na o N H)
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siado dcida v dituida en fierro v no es muy util en la industria v la regeneracion del

extractante siempre presenta un problema diffcil de resolver {31

Por gjemplo. algunos autores utilizan NH4HF: para wmejorar ol despojo de Fe
(IIT) cargado en Do EH PA. Otros desarrollan una técnica novedosa Hamada despojo
hidrolitico. En cste método, ¢l fierro se precipita directamente coino hematita por
tratamiento de la fase orgdnica cargada con Fe (III} usando #cido carboxilico, con
agua cn un recipiente hermético a 423-473 K. Se ha investigado también. el despojo
de Fe (I11) desde Dy EH P A utilizando dcidos minerales o una moezcla de dcido mineral
v un agente reductor como solucion despojante. Esto se demostro con el despojo de Fe
{III} con 4cido clorhidrico, que cs mejorado por la adicion de dcido ascorbico |4 }. En
investigaciones previas sobre el despojo de Fe (III} extrafdo con varios extractantes
como ¢l dcido 2-etilhexil 2-etilhexitfosférico (HEHEHP) y una amina terciaria, fue
evidente la extraccion de Fe (III) con la mezela de estos solventes. Sé encontrs que la
adicién de la amina terciaria no solo causa un incremento en la velocidad de extraceién
v de despojo sino un decremento en la concentracion del dcido sulfirico requerido para

¢l despojo del fierro de la fase orgdnico {4 ].

Demopoulos y Gefvert [1984) propusicron el uso de una mesela de Kelex 100 v di2-
ctithexil) dcido fosforico (D.EH PA) para la extraceion selectiva del fierro: seguida
de la reduccion con hidrogeno y con ol despojo del fierro ferroso cn presencia de un
catalizador. El cncontré que esta os una alternativa posible donde o) SO acelera ol
despojo deb ién férrico cargado en el DLEHPA. A 45°CL en presencia de 150 kPa

S(a. donde el 94% del fierro se elining en 30 minutos [5).
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1.5 El despojo galvéanico.

El despejo galvdnico s una variante de la extraccién por solventes, en la cual la
ctapa de despojo incluye. ademds de la transferencia de mmasa entre las fases orgdanica
v acuosa, una reaccién redox que favorece y conninmente controla el despojo. Cuando
la reaccién Redox ocurre sinnitdncamente con la de despojo, se dice que es un despojo
galvéanico simultdneo. Por el contrario, cuando la reaccidn Redox y la de despojo se
realizan en etapas o reactores distintos, se¢ denomina despojo galvdnico separado. Es
importante mencionar que cuando se da el despojo galvinico separade, la reduccidn
ocurre dentro de la fase organica. Este proceso implica el uso de un metal sélido que
proporcione una fuerza impulsora electroquimica o galvdnica para alterar ¢l estado
de oxidacién o, en general, para modificar el equilibrio del sistema, permitiendo la

reduccidn de iones metélicos y facilitando su despojo.
1.5.1 Electroquimica del despojo galvanico

Las dos posibles reacciones que representan ¢l despojo galvinico son:

Reduccion
R - Ah(mq) + “':[2(sdhdo) — R — 1‘.{2(0,-!,] 4 :\]1 (11}
Redox
n"- "";(:rq) 4 .‘12(.,‘51,(1(,) — R - ;’\/[1+n'l + It .‘1!’2(“,.“,} (1.2

Il metal que se despoja es A6y, mientras que My es el reductor solido '),
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1.5.2 El despojo galvdnico de fierro en la hidrometalurgia del
zinc

En el estudio del despojo galvdnico de fierro a partir de una solucién orgénica conte-
uiendo dcido di(2 etithexil) fostdrico (D EHPA). Se ha propucsto que el proceso de
climinacién de fierro a partir de una solucién acuosa probablemente ocurre segin las
siguientes etapas y reacciones, donde HX es el IWwEHPA (CoHyz0), PO,0H).

En la extraccidn:

{a) cargado del fierro

FCz(SO4)3+ 12HX — 2FeXgHs + 3H:504 (13)

(b} despojo del zinc

ZT?{XQH)Q + Hy50, — anS0, +4HX (14)

En el despojo galvénico:

{a) reduccion de fierro

2FeXgHy + Zn — 2Fe(XoH), + Zn(XoIl)s (1.3)

(1) despojo selectivo del fierro

2Fe(X2H)s + 2HaS0, = Zn(XaH)p + SHX (1.6)

En las reacciones anteriores se aprecia que el proceso ox téenicamente posible

si las reacciones son vipidas v cnantitativas, Bl estudio termodinimico v cinéico
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del proceso estd apenas deswrroildndose por otros investigadores. Sin embargo, una
inanera indirecta de conocer la termodindmica y la cinética del despojo galvdnico
es mediante la cvaluacién del proceso de eliminacion del fierro (medido en base al
porcentaje de eliminacién de fierro y la estequiometria del proceso) ¢ investigando of
cfecto de las variables de operacién (tiempo, pH y relacién de volimenes de acuoso
a organico, A/O) sobre dicha eliminacién. Dado que la ctapa de extraccién del
fierro bajo las condiciones mencionadas en este trabajo es muy répida y eficiente, los
esfuerzos de investigacion se dirigen a investigar principalmente la etapa del despojo

galvdnico.
1.6 Objetivo

Asf, el objetivo de este trabajo es demostrar que el despojo galvinico permite eliminar
el fierro (contenido en el residuo de la lixiviacién neutra) del proceso hidrometalirgico
det zinc a nivel laboratorio, produciende como subproducto una solucién de sulfato de
fierro, donde el zinc consumtido como reductor se reincorpora al proceso al recargarse
la fase orgdnica con fierro. Se investigard el uso del zine metdlico como reductor del
i6n ferrico a ferroso v as{ permitir e! despojo por medio de 4cido sulfiirico diluide. La
reduccién ocurrird asf a bajas temperaturas y a la presién atmosiérica. El despojo no
se obstaculiza v ia solucién acuosa que resulta del despojo quiza pucda ser utilizada
cn procesos actualmente disponibles para a eliminacién del fierro  En reswmen se
dosea dar una solucidn ecoldgicameite aceptable al problema de Ia eliminacion del

fiorro cn la industria hidrometalirgica del zinc



Capitulo 2

Antecedentes tedricos

2.1 Hidrometalurgia.

La extraccién hidrometalirgica se define como la extraccién y produccién de metales
a partir de reservas no renovables, utilizando reacciones en o asociadas con el medio

acuoso.

La hidrometalurgia consiste basicamente en la lixiviacion de los minerales, dese-
chos o concentrados seguida de un tratamiento de la solucién resultante impregnada,
por mnedios quimicos o electroquimicos para obtener Ia separacion, purificacién y

recuperacion de los metales.

Uu agente lixiviante puede {recuentemente ser seleccionado para disolver los vaio-

res minerales de una mena, permanceiendo los valores de ganga sin disolver.

Excepeionalmente las impurezas de un concentrado deben ser eliminadas por li-
xiviacidn: este es un medio para clevar ia ley de un concentrado. denomindndolo
“benchcio hidrometalurgico™.

14
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2.2 La disolucién de un metal es esencialmente de
tipo electroquimico

Couforine el potencial para la disolucién del zinc cs inds negative que ambas de
las reacciones mencionadas donde cada una de ellas puede actuar como el proceso
catédico que soporte la disolucién anddica del zinc. Observando que la disolucion
es favorable a valores de pH menores de 6.9 con la formacidn de cationes Zn** y a

pH > 13.4 con la formacién de aniones Zn03 ",

Sin embargo, la presencia de agentes complejantes puede modificar considerable-
mente los diagramas potencial-pH para el sistema metal-agua, debido a la formacion
de iones complejos de metales altamente estables. Como resultado de esto, resulta el

establecimiento de nuevos v alargados dominios de disolucidn.

2.3 Limitaciones de los diagramas potencial-pH

Los diagramas potencial-pH de los sistemas metal base-agua tienen limitaciones aci-
cionales en cuanto a solo pocos metales se encuentran en estade no combinado en Ia
corieza terrestre. Sin cmbargo, los diagramas pueden ser de valor en los casos donde

1a disolucién de un 6xido mineral o concentrado sc encuentra bajo esta consideracion.
La lixiviacién de un oxido puede involucrar uno de los tres tipos de reaccidn:
- Disolucion quimica
- Disolucidn oxidativa

. Disolucion reductivi.
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2.4 Etapas principales involucradas en la lixivia-

-

cidén

Etapa 1. Transferencia del reactivo gaseoso desde la fase gaseosa en la solucion.
Etapa 2. Transporte del reactivo a través de la solucién en la interfase solido-
solucién.
Etapa 3. Reaccion en la interfase, la cual puede ser quimica o electroquimica y
pucde involucrar la adsorcién y Ia desorcién y en el caso de una reaccién electroquimi-
ca, la transferencia de electrones y iones a través de una doble capa eléctrica.

Etapa 4. Transporte de productos desde la interfase hacia ol seno de la solucién.

8404 o Bokdtn e——— >

N
S
| M
= e

Y

Figura™2.1: Diagrama representativo de las etapas en un proceso de lixiviacion

Aunque es posible para cualquiera de estas etapas ser la etapa inds lenta v controlar
la velocidad del proceso global, la etapa 2 y en ocasiones ta etapa 4 involucran difusic.
Los procesos de este tipo se dicen ser controlados por la difusién. Sin embargo.
bajo algunas circunstancias no existen etapas vnicas de control de velocidad y mads
de una ctapa puede estar involucrada en la determinacion e la velocidad global del

proceso.
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Etapa 1. Considerando ¢l oxigeno como un ejemplo de gas reactivo. esta etapa

puede representarse como:

) o
Osgy 4 Oasolucién) Ko = i (2.1)
2

donde K, cs la constante de equilibrio para esta reaccidn de disolucidn, [(4] es la
concentracion de oxigeno disuelto en la solucion y P, s la presién parcial de oxigeno
en la fase gaseosa. Aunque los térininos de actividad deberfan de ser usados cormin-
mente, la expresién anterior se mantiene razonablemente verdadera on ol intervalo
de concentracién utilizado en la prictica. Asf un incremento en la presién parcial
de oxigeno gaseoso, producird el correspondiente incremento en la concentracidn de
oxigeno en la solucion, esto en el equilibrio.

Etapa 2. El transporte de un reactivo a la interfase sélido-solucidn mvolucra el
paso a través de una capa de difusién en la cual la concentracion del reactivo disminuye
con una reduccién en la distancia entre la superficie esto debido a la reaccion en la
interfase.

El tratamicento mds simple de esto involucra la suposicién de un gradiente de
concentracion lineal con la aplicacion de la primera ley de la difusitn de Fick. Esta
aproximacidn ¢s

denominada modelo de Nernst. La primera ley de Fick puede expresarse en a

forma:
dn de

- T Peag (2.2)

dn es ¢l mimero de moles de la sustancia B fluyendo durante un intervalo de

ticmpo dt a través de un plano de drea A en dngulo recto a la direccton del gradiense
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de concentracién &, y Dy_4 os el coeficiente de difusién.

Etapa 4. El transporte del producto de reaccién lcjos de la interfase al seno de
la solucién puede involucrar también difusién y esto puede ser tratado en una forma
similar a la etapa (2) mediante la aplicacién de la primera Ley de Fick.

Itapa 3. La cnética de la etapa de reaccién puede ser descrita en términos
convencionales de la teorfa de velocidad de reaccion absoluta involucrando el concepto

de barrera de energia con la formacién iniermedia de complejos activados.

2.5 Extraccion por solventes

Ia extraccién por solventes involucra la distribucién de un soluto desde dos fases
liquidas inmiscibles en contacto una con la otra. La funcidn consiste en tener dos
capas de liquidos, uno que es generalmente agua y otro, generalmente, un solvente
orgdnico. El solvente orgdnico es de menor densidad que el agua, pero una situacion

opuesta es posible. Un soluto, que inicialmente se disuclve en solo uno de los liguidos.

cventualmente se distribuye en las dos fases. Cuando esta distribucién alcanza el
equilibrio, el soluto [A] con una concentracion en la capa del acuoso [M]e. ¥y otra
concentracion en la capa del orgdnico [M].,. La relacion entre el acuoso y el orgdnico
Cs:

Morg

b [[M i (23)

definiéndolos como la concentracidn analitica total de la sustancia en la fase or-
sdnica enire la concenlracion analitica total en la fasc acuosa, usualmente medida cn
el equilibrio, donde la fase orgdnica es mds ligera 0 mds pesada. Siun segundo soluto.

B, estd presente. la distribucion de relaciones para varios solutos son indicados por
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D4y Dy. Dy s diferente de Dy, A v B pueden ser separadas una de la otra por
extraccion por solventes. D es llamado coeficiente de distribucién o cocficiente de
extraceion.

Asi, en un sistema de dos solventes inmiscibles o solo parcialmente miscibles sean
eventualmente distribuidos entre las dos fases de solventes. La extraccidn por solven-
tes puede ser un proceso continuo y es més selectivo que las técnicas convencionales
de separacién gas-liquido-sélido y ofrece numerosas posibilidades industriales para

obtener separaciones eficientes y econémicas [G |.



Capitulo 3

Procedimientos experimentales

3.1 Despojo galvanico intermitente

3.1.1 Fases

Fase orgénica

Esta fase fue preparada diluyendo al 30 v/o {cn volumen) dcido di-(2-etil-hexil) fos-
férico en un solvente comercial conteniendo 13% arométicos, 86% naftalinas y 1%
parafinas. La fase orgénica tuvo, después del cargado. 8.2 g/l de ke y 0.02 g/l de Zn

y menos de 1 ppm de cada una de las impurezas presentes.

Fase acuosa para cargado

Es una solucién provenicnte de la lixiviacion de un residuo conteniendo 9.5 g /1 de Fe.
138 g/l de Zu y Cd. Cu, Ca, Ni, As. Ge v Sb con concentraciones inferiores a 10 ppr.
Este licor tuvo un pH inforior a 0.5 dado por una concentracion de deido sulfirico
cercana a W0 g/l Este licor simula al gue se producira en la planta ludromet alurgica

de zince.
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Fase acuosa para despojo

La solucién despojante se preparé con agua desionizada conteniendo 15 g/ de FeSO,
y a distintos valores de pH. El valor deseado de pH se alcanzé adicionando 1,50,
R.A. El sulfato ferroso se puede oxidar con el aire por lo que siempre sc prepars la

solucién unos minutos antes de usarla.

Reductor

El agente reductor fue polvo de zine {-1004250 mallas) de super alto grado de purcza

¥ proporcionado por la planta hidrometalurgica de zinc.

Cargado de fierro

El fierro se carga dentro de la fasc orgénica usando el licor de lixiviacion v mezctindolo
con la solucién orgdnica. 100 ml de fluido orgdnico y 100 ml de fluido acuoso se
mezclan en un matraz de plistico de 250 ml, colocado en un agitador mecanico dentro
de un bario a una temperatura de 40°C por 30 minutos. El procedimicnto se repite
hasta obtener mas de 300 cc de fase orgdnica cargada con fierro. Como ol fierro se
agota por el proceso de despojo galvdnico, mas fierro s cargado dentro del orgdnico
para ¢l siguicnte ensayo. Las prucbas se realizaron en reactores de vidrio de 100 i
sometidos a agitacién y sumergidos en un bane termostitico a 40°C por 5. 10 6 30
minutos. El reactor s¢ purgd de aire burbujeando N grado analitico por & minutos

antes de agregar el reductor.
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DESPOJO GALVANICO INTERMITENTE
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Figura™3.1: Representacion esquemdtica del despojo galvanico intermitente

Andlisis

Las fascs orgdnica, acuosa y reductor se separaron usando embudos de separacin ¥
filtracién. El pH final sc midi6 con un pH-metro calibrado. Las concentraciones de
fierro y zinc se midieron por medio de absorcién atémica, fluorescencia de rayos X y

por especiroscopia de plasma inducido.

3.2 Despojo galvdnico a flujo continuo

Habiéndose logrado cierto conocimiento sobre el comportamiento en pruebas intermi-
tentes se procedid ha realizar pruebas de flujo continuo como se describe o continua-

cion.

3.2.1 Fases

Fase orgdnica

Acido di-(2-etil-hexil) fosforico de 93 w /o de pureza se difuyé al 30 v/o con un solvente

comercial SX-12,
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TFase acuosa de cargado

Se uss la misma solucién descrita para las prucbas de tipo intermitente,

Fase acuosa despojante

Esta fase acuosa se prepard mezclando agua desionizada con dcido sulfiirico de un
alto grado de pureza. El dcido se adiciona hasta obtener el pH deseado. Debido al

despojo galvinico, la solucién contiene sulfato ferroso y de zine.

Reductor

Los reductores utilizados fueron: una aleacién 1.35 w/o Ph-Zn y ziuc de super alto

grado de pureza el cual fue proporcionado por la planta hidrometalurgica de zince.
Equipo

El equipo, experimental consiste en un reactor de flujo continuo con dos diferentes
modificaciones sobre el reactor uno cs que sea magnético y otro agitado mecdnica-
mente. En ambos reactores la agitacion es la suficlente para mantener la dispersion
mutua de las fases y las particulas de reductor en suspensidn, la agitacion mecdni-
ca se dio a 1400 r.p.m. Dependiendo del tipo de operacidn las bombas de flujo va
calibradas sirven para alimentar al reactor los flujos descados de orgduico v de la
fase acuosa. Una tercer homba s concetada para succionar la mezela reaccionada
desde el reactor de flujo continuo a través de un tubo vertical. En el tnbo vertical las
particulas solidas se separan del fluido y regresan retornadas al reactor. Nitedgeno
gaseose de grado reactivo s¢ iuyecta dentro del reactor para prevenir la entrada de

aire. La Fipura 3.2 mmoestra esquemndticament e el experiment o utidizado para ol ensavo
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DESPOJO GALVANICO SIMULTANEQ
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Figura™3.2: Esquemna del despojo galvdnico a Aujo continua.

de despojo galvdnico simultdneo.

El control de la temperatura es tomado durante el cargado por inmersién del
reactor conteniendo el organico y el acuoso en un bafio termostitico colocado a tem-
puratura constante. El agua es bombeada continuamente a un reactor enchaquetado
para despojo simultdneo. PPara despojo por separado un pequeno reactor enchaque-
tado es utilizado para el despojo del fierro reducido.

Ll cargado de la fase orgdnica con fierro se realizé de la inisma manera que para

las pruebas intermitentes.

Despojo galvdnico

Después de la carga, ¢l orgdnico cargado de fierro s vacfa dentro de un reactor v
éste se coloca en un bano de agua a la temperatura de operacién.,  Sinilarmente
otro reactor contenicnhdo la solucion acuosa despejante se coloca en el mismo bafio.
Una vez que se alcauxzé la temperatura de reaccidn. uitrégeno seco se burbujeé en

el reactor por 10 minmutos. Para uu experimento de despojo galvanico separado. ol
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orgdnico se alimenta hasta alcanzar ¢l nivel de fluido deseado en el veactor. Lucgo,
el reductor se carga dentro del reactor iniciandose la reaccion. El fiujo de nitrégeno
s¢ disminuye a un minimo para asegurar que se mantenga una presion positiva en cl
reactor. Para un despojo galvinico simultdneo, la fase acuosa se alimenta al reactor

a un Hujo preestablecido micntras el organico es bombeado simultdncainente.

Muestreo

Para obtener 10 ml de muestra orgénica procedente del reactor. a corriente de sa-
lida se colecta tipicamente por 10 minutos. Para un ensayo de despojo galvdnico
simultdneo. las fases en las mucstras se separan usando un embudo de separacién y
por filtracién. Para el ensayo de despojo galvdnico separado, las muestras orgédnicas
se mezclan por 5 minutos con un volumen conocido de solucidn despojante acuosa.
en otro reactor bajo una atmdsfera de nitrégeno, y luego éstas se separan con papel

filtro.
Andlisis
Después de la scparacién, ambas muestras, la orgdnica y la acuosa. se allmacenan en

contenedores de vidrio para su posterior andlisis. Las inuestras se analizaron siguiendo

las mismas técnicas y procedimicntos utilizados en las prucbas intennitentes.
3.2.2 Estado estable

Se toman muestras durante cada ensayo para confiviar que el estado estable se ha
obtenido en cada ensayo. El porciento de ferro v zine elimmade desde ol orgiuico sc

calcula basdndose en las concentraciones de Lo muestra, El indice estequiomiétrico se
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define como la cantidad de reductor consunido dividido entre la cantidad
ostequiométrica requerida segiin la cantidad de fierro eliminade. Un balance de
masa sc establece para cada tiempo de muestreo, de csta manera la velocidad del

proceso de despojo galvdnico fue cstimada.

3.2.3 Respuesta del proceso.

Los resultados obtenidos fueron el pH al final del proceso, la concentracién de fierro
residual en la fase organica, y la concentracidn de zine retenido en la fase orgénica, asf
como las concentraciones de flerro y zinc en la fase acuosa. Con estas concentraciones
se calculé el porcentaje de fierro climinado (recuperado en la fase acuosa} y el fndice
estequiométrico.

c
recuperacion. = —Meoncentratn 3 (3.1}
C'ucllmenmcmn

Donde € indica el contenido metdlico.
El indice estequiométrico se define como la cantidad de reductor consumida dividi-

da entre la cantidad estequiométrica requerida segun la cantidad de fierro eliminado.

1 OBy = Cilers) + (Choe = Ctar) (8)
o (Cst,r, — C org) + 058523

Feorg ¢.0rg

(3.2)

Donde Cz., es la concentracién de Zn cn el orgdnico y en el acuoso (g/1), Cr. s
la concentracion de fierro en el organico (g/1) y (A/O) es la relacién acuoso-organico.

De esta manera, este fndice indica tanto la eficiencia en el uso del reductor como
de la transferencia de masa.

La velocidad del proceso basada en el fierro climinado estd definide como:

Cc!;t;)r - Csnciﬂ" Far
Tlrzloczda.d=—( Fe.org W: '__i) v (3.3)
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donde Cy, os la concentracion de fierro en el organico (g/1), Forg e la velocidad de
flujo del orgdnico (ml/min) y n es el drea superficial total de reductor (¢m?) disponible
por reaccion y W es ¢l peso del reductor. Asi, estos pardametros representan la cantidad
neta de fierro, presumiblemente reducida y transferida desde la fase orgdnica por
unidad de 4rea superficial de reduccién por unidad de tiempo. Estas variables son
cxpresadas en —%£—~ cn todo este trabajo. Esta aproximacién es sélo valida para un

sistema en el cual realmente se ha alcanzado el estado estable.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Despojo galvdnico intermitente

4.1.1 Efecto del tiempo sobre la recuperacion de fierro y la
estequiometria.

En la Figura 4.1 se muestra el efecto del tieinpo y la relacién volumen de acuoso a vo-

lumen de orgdnico, A/O, sobre la eliminacién de fierro y la estequiometriia del proceso

obtenidos por despojo galvdnico simultdneo del tipo intermitente, con pHinigar =14

Como se ve en la Figura 4.1, tanto la eliminacién de fierro como el indice este-
quiométrico cambian rdpidamente en Jos primeros 10 minutos y no cambian mucho
después de este tiempo. Mientras que la climinacion de fierro tiende a mantenerse
constante, se observa una pequena variacidn positiva del indice estequiométrico. a
ticmpos mayores a 30 minutos. Estas tendencias fueron también observadas para
pruchas a otras condiciones de pH y de relacién A/O.

Cunando ¢l tiempo ya no afecta considerablemente la transferencia de masa o las
concentraciones en sistemas de extraccidn por solventes, se dice que el sistema ha
aleanzado o estd corea del equilibrio termodindmico. Este puede sor el caso. va gue
no se observaron camnbios significativos en las concentraciones de fierro (on hase 1 las

28
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Figura™4.1: Efecto del tiempo de despojo v relacién volumen de acuoso a volumen
de orgéanico sobre la eliminacién de fierro y el indice estequiométirico del despojo
galvdnico simultanco usando pHy.upeo=1.4 y una temperatura de 40°C.

cuales se midi6 la eliminacién de fierro) v la estequiometria del proceso. Este compor-
tamiento cs tipico de los sistemas de extraceién por solventes donde la termodindmica
y la cinética son muy favorables. En consecuencia se ve evidente la necesidad del es-
tudio de la termodindmica v la cinética del despojo galvdnico. para corroborar que
en realidad éstas son muy favorables y explicar &l porque.

El efecto de 1a relacién A/Q sobre la climinacion de fierro es muy notorio. va que
cl porcentaje de eliminacién de fierro al cabo de 30 minutos s del 80% o una relacién
AfO=3 y de 40% a una A/O=1. Es decir. triplicando la relacidn A/O. ~e obtiene una
duplicacion de 1a eliminacién de fivro. Ademds, la triplicacion de la relacion A O

disininuve el indice estequiométrico desde un valor de 3 hasta 2. anmeutdndose la
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tiempo [ A/O=1| A/O=3
{min)

5 1.03 0.55

10 1.20) 0.66

30 136 | 067 |

Tabla 4.1: Variacién del pH (= PH et — PHnieat) como funcidn del tiempo y de la
relacidn A/Q, durunte el despojo galvdnico infermitente

eficiencia del uso del reductor o de la transferencia de masa en el proceso de despojo
galvinico de fierro.

Para las pruebas mostradas en la Figura 4.1, se calculé la variacién del pH como
la diferencia del pHy,pe menos el pH,qyqar, los resultados se muestran en la Tabla 4.1,

Como se ilustra en la Tabla 4.1, las variaciones de pil aumentan con ¢l tiempo,
aunque con una tendencia a aumentar cada vez menos. Por otro lado, comparando
la columna de A/O=1 a la de A/O=3, y a cada ticmpo, se observa que los cambios
en el pH son menores con una relacién A/0O--3 que con A/O-=1.

El pequefio aumento en la estequiometria del proceso como funcién del tiempo
de despojo puede deberse a que quizd hubo reacciones secundarias que continuaran
llevandose a cabo simultdncamente o consecutivamente con el despojo del fierro. Por

ejemplo, la reaccién del Dy FH P A con zine para producir hidrégeno:

4HX + Zn — Zn{;\—gff)g {41)

La cual explica ¢l consumo de zine. Ademads, esta reaccién puede ser tambitn la

resultante de otras dos reacciones:

I{zSOq + Zn o ZnS()1 + Hs (42)
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IHX + ZnSOy — Zn{X2Ha) + HaS0, (4.3)

Si estas reacciones conlimuaran despuds de que ¢ despojo del fictro se aproxime
al equilibrio, éste puede causar un aumento en ¢l indice estequiotiétrico como el

observado en la Figura 4.1 de la pagina 29.

4.1.2 Efecto del pH y la relacién A /O sobre la recuperacién
de fierro y la estequiometria

La Figura 4.2 muestra cl cfecto del pH de la solucién despojante sobre el porciento

de fierro despojado v el fndice estequiomeétrico para relaciones A/O de 1 y de 3

para 10 minutos de despojo con zinc a 40°C de temperatura. La Figura 4.3 es la

correspondiente para prucbas de 30 minutos.

Como se aprecia en la Figura 4.2 v 4.3, la eliminacién de fiervo es susceptible
tanto a la acidez como a la relacién A/Q. Se obtiene una menor eliminacién de fierro
al aumentar el pH para ambos casos de la relacién A/O. La disminucion abrupta de
la eliminacién de fierro se da a pH superiores a 0.4, para una relacion A/O.:1. Por
otro lado. para una relacion A/0=3. la caida stbita en la climinacion de fierro se
da a valores de pH superiores a 1.1, Para un mismo valor de pll. s observa que
aumentaudo el volumen de la fase acuosa se favorece el despojo de fivrre, nuentras el
pH sea superior a 0.4.

El indice estequiométrico ammenta fucttemente con el pH cuando se vsa una re-
lacién A/O: 1. Por el contrario, & una relacion A/OQ 3. ol hudice estequiométrico se

mantiene bajo v se ve menos afectado por la acidez. Para valores de pl inferiores a
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Figura™4.2: Efecto del pH y de la relacidn voluminica A/O sobre la eliminacién
de fierro y sobre el indice estequiométrico de despojo galvdnico simultdneo, usando
tiempo de despojo de 10 minutos y temperatura de 40°C

0.7. una relacién A/O=1 produce un menor indice estequiométrico. Contrariamente,

a un pH superior a 0.7, ¢l indice estequiométrico a una relacion A/0=3 produce una

inejor estequiometria en el proceso.

4.1.3 Efecto de la relacién A/O

La duplicacién del porcentaje de eliminacién del fierro, observada cn la Figura 4.1 de

la pédgina 29, es atribuida al aumento en la relacién A/Q; esto se debe al inccwento

en la cantidacd de la fase acuosa en el sisterna. Al ammnentar el volumen de fase acuosa.

s annenta ol potencial de hidrogeno total disponibile para desplazar el equilibwio 1.6
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Figura™4.3: Efecto del pH y de la relacién voluminica A/O sobre la eliminacién de
fierro. y sobre el indice estequiométrico del despojo galvdnico simultineo, usando un
tiempo de despojo de 30 minutos y una temperatura de 40°C.

de la pdgina 12 hacia la derecha y mantenerlo a pesar de la transferencia de fierro.
Este resultade también se respalda en las mediciones del pH final de la fase acuosa.
la cual indica una menor variacién del pH a una relacién A/Q=3.

Una relacién A/O=1 dio un exceso de consumo de zinc de 200% respecio del este-
quiométrico. micntras que ¢l uso de la relacidn A /O =3 tuvo un exceso de consumo de
100%. Este aumento observado en la eficiencia de uso del reductor es muy importante
desde ¢l punto de vista operacional y de la economia del proceso. Para que ol uso
del reductor sca cliciente se requiere que las reacciones secundarias mostradas por las

reacciones 4.3, 4.2 v 4.1 (ver pdgina 30) scan limitadas de alguna manera o gue Ia
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rcaccidn 1.6 de la pagina 12, haya sido acelerada. A una relacion A/O =3, la reaceidn
4.1 fue limitada por una menor disponibilidad de orgdnico para reaccionar on ¢l zinc
directamente. También puede ser que a un pH=1.4, el alto potencial de hidrogeno
haya facilitado el despojo del fierre pero no fue lo suficientemente elevado cowo pa-
ra desplazar el equilibric 4.2 hacia la derecha, produciéndose una estequiometria de

100% de exceso en el consumo de zinc.

4.1.4 Efecto del pH

Se obtiene una mayor eliminacion de fierro a valores de pH de 0.4y 1.1 que a pH=1.4
porque el equilibrio de transferencia de fierro esta controlado por la acidez, de acuerdo
a la reaccién 1.6. Esto explica las tendencias en las curvas a A/O=1ya A/O=3enla
Figuras 4.2 (pagina 32) y 4.3, pifgina 4.3, También se observé que a mayor volumen
de fase acuosa (A/O=3), se favorece el despojo de fierro, tal como se espera de un
proceso de extraccién de fierro con De EHP A que es un dcido, porque la capacidad
de la fase acuosa de despojar fierro es mayor que a A/O=1.

A mayor acidez en la solucién despojante se encuentra una mejor estequiometria
porque el equilibrio 1.6 se ve mas desplazado que los equilibrios 4.3, 4.2 y 4.1. Incl-
sive, el equilibrio 1.6 se da a valores de pH inferiores al equilibrio 1.4. A pH inferiores
a 0.7, el efecto de usar una relacidn A/0=3 no cs benéfice sobre la estequiometria
del proceso, quizd porque el equilibrio 1.6 se vuelve dominante. Por otro lade, a pH
mayores que 0.7, ia cstequiometria del proceso s indeseable; probablemente porque
el equilibrio 4.1 se vuelve dominante.

Otra razén por la cual un aumento en el pH. a wna baja relacién AJ/Q. produce
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un consumo excesivo de reductor que podria ser la disminucion de la conduetivi-
dad electrica del sistema, dade que el proceso de despojo galviinico s de naturaleza
electroquimica. Una disminucidn en la conductividad del ststema impedicia ol uso
cliciente de los electrones liberados por ¢l reductor, los cuales podrian ser tomados
por el mévil cation hidrogeno ya que el fierro 11 es més lento para difundir. A mavor
relacion A/Q, se tiene un mayor volumen de acuoso, lo que favorece la conduccién
eléctrica y por consiguiente el uso mas eficiente de los electrones liberados por la
disolucién del reductor. También se aumenta la capacidad despojante con una mayor
relacién A/O, como ya se discutid. Aparentemente, el cfecto del volumen de la fase
acuosa es superior al efecto de la conductividad eléctrica sobre la eficiencia del uso

del reductor.

4.2 Despojo galvdnico de flujo continuo

4.2.1 Validacién del estado estable

El efecto del tiempo de reaccidn sobre el porciento de eliminacion del fieiro y del zine,
la velocidad de proceso y el indice estequiométrico de la reaccion se muestran en la
Figura 4.4, donde se ilustra el cstado cstable que parece ser obtenido después de 60
minutos.

Las variaciones en los poreentajes de eliminacidn, el indice estequiométrico o la
velocidad desaparecen a tiempos mayores a 60 minutos. Por lo que se puede argumen-
tar que el estado estable se ha alcanzado; y por lo tanto se vale aplicar un balance e
masa {en estado estable) para evaluar la velocidad del proceso del despojo galvinico.

Cada corrida se analizé usando esta wetodologia, es decit. verificando que el estado
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Figura™4.4: Efecto del tiempo dec operacién sobre las variables del despojo galvéni-
co separado a 40°C, con 3g. de reductor -20+60 mallas, solvente SX-12, agitacion
magnética y una relacién A/Q=1.

estable va se ha alcanzado. Asf. este tipo de ensayos pueden considerarse adecuados
para estudiar los efectos de los pardmetros de operacién sobre las variables del proceso
de despojo galvanico de tipo simultdneo y separado de Hujo continuo. Es importante
notar que la metodologia empleada aquf consiste en comparar estados estables entre
si. algunas veces una grafica contiene 2 estados cstables y en ocaciones se compa-
ran los cstados estables moistrados en figuras diferentes, aungue a las condiciones

cquivalentes.
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4.2.2 Efecto de la concentracién de fierro y flujo del orgédnico

Con objeto de estudiar el efecto de la concentracién de fierro ¢n la alimentacion de

organico y del tiempo de residencia del orgdnico se realizo otro experimento.

Esta prueba de despojo galvanico simultdneo de fljo continuo, se agitd mecdni-
camente, a 1400 r.p.m., usando SX-12 como diluyente, con una adicién de aleacién
Pb-Zn como reductor y con una relacion A/O=1. El efecto del tiempo, la concentra-
cién de fierro en el organico y la velocidad de Aujo del orgdnico sobre las variables del
proceso se lustran en la Figura 4.5, donde la concentracion de fierro en el orgdnico
cargado se cambié de 1.73 a 6.58 g/1 a los 60 minutos, después, el tiempo de residencia
dentro del reactor se duplicé después de transcurridos 120 minutos, disminuyendo el

flujo del acuoso y del organico desde 1.0 a 0.5 ml/min cada uno.

En el primer segmento del ensayo, el estado estable se da de los 40 a 60 minutos.
La recuperacién de fierro es alta, ésta se encuentra alrededor del 98% v la eliminacién
de zinc es cercana a cero, la velocidad es de 1.57= 10‘5;,1%% y la estequiometria est4
alrededor de 2.2. Conforme la concentracién de fierro se incrementd, la eliminacion
de fierro decrecto ligeramente al 97%, la climinacién de zinc varié errdticamente, la
velocidad sc incrementd 38 veces y la cstequiometria mejord aproximdndose a 1.0.
La velocidad se increment6 lineal y proporcionalmente con la concentracién de ferro

en la alimentacidn, pareciendo que la velocidad sigue una tendencia de primer orden

sohre la concentracién de fierro en la alimentaciéon.

La segunda parte del ensayo muestra el efecto del ineremento en ol tiempo e

residencia en el reactor. Como se Hustra en la Figura 4.5, la climinacion de ferro se
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Figura™4.5: Efecto del tiempo, concentracion de fierro en ¢l organico y tiempo de
residencia sobre las variables del despojo galvanico simultdneo a 40°C, 1400 rpm de
agitacién mecdnica, SX-12 como diluyente, relacién A/O=1 y pH=0.35.

incrementa a 99%, mientras la eliminacién de zinc se mantiene. Aunque, la velocidad
del despojo galvdnico decrece, la eliminacién de fierro sigue siendo alta, probablemente
porque ah{ el exceso de energia reductora en el reactor es igual aunque el flujo de

organico cs menor.

4.2.3 Efecto del flujo de orgdnico

El efecto de un decremento en la velocidad de flujo de organico {o un incremento
en ¢l tiempo de residencia del organico) sobre las variables del proceso de despojo

galvanico separado se muestran en la Figura 4.6

En la primera parte se muestra que el cstado estable se aproxima lo suficiente
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Figura™4.6: Efecto del tiempo y el decremento en la velocidad de flujo del orgdnico
sobre las variables del despojo galvdnico por separado.

entre los 40 y los 60 minutos. Cuando la velocidad de flujo es disminuida, €l sisteina
tiende a alcanzar un nuevo cstado estable, cerca de los 120 minutos. El fierro decrece
ligeramente de 35% a 33%, siendo no muy significativo. Similarmente, la eliminacién
de zinc se mantiene por abajo del 4%. Un incremento ligero en ¢l tiempo de residencia
del orgénico en el reactor no afecta los porcentajes de climinacidn del zinc y del fierro:
posiblemente porque la eliminacién no estd controlada por el tiempo de residencia en
el reactor. La velocidad del proceso de despojo galvdnico separado es disminuida a la
mitad, asf los valores disminuyen porque la velocidad de flujo decrece a Ia mitad. Esto
puede explicarse si considera que la velovidad es de primer orden en ¢l proceso sobre

la concentracion del ion férrico en ol reactor, la cual fue evideutemente disminuida
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por cf decremento en la velocidad de flujo del orgdnico. Esto puede explicar tarnbién

el bajo porcentaje de eliminacién del fierro.
4.2.4 Efecto de la relaciéon A/O

El efecto de un aumento en la relacién voluminica A/O {obtenida por un decremento
de la velocidad de flujo del orgdnico) sobre las respuestas del despojo galviuico simul-
tdnco a una temperatura de 40°C, el cual se agito a 1400 r.p.m., usando sx-12 como
diluyente. con una adicién de aleacién de Pb-Zn como reductor y con una relacién

A/O=1 estdn ilustrados en la Figura 4.7.
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Figura™4.7: Efecto del tiempo de operacion y la relacion A/O sobre las variables del
despojo galvdnico simultdnco.

Un incremento en el tiempo de residencia del orgdnico puede ser visto como un

awmento en la relacién A/Q debido al decremento de la velocidad de flujo del orgdnico,
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La Figura 4.7 solo niuestra que el estado estable se alcanza cerca de los 60 minutos,
luego como la velocidad de flujo del organico sc disminuyo, el sistema se aproximo
& otro cstado estable a los 120 minutos. Aumentando el tiempo de residencia del
orgdnico (incrementando la relacién A/O) la climinacién de fierro aumenta desde
50% a 58%. Este incremento puede ser ¢l resultado de un mayor potencial de despojo

en el reactor debido a un mayor volumen de fase acuosa, ésto ocurre cominmente cn

la extraccién por solventes, Et decremento en la velocidad desde 1.4 % 1077415 5
0.8+107% ;ﬂ%, (valor similar al obtenido en un ensayo separado) probablemente se
debe a la menor concentracién de fierro III en el reactor. Aunque 1a estequiometr{a de
la reaccién se mejoré ligeramente de 1.9 a 1.7. Esta mejora puede ser el resultado de
un uso mds eficiente del reductor debido al mayor potencial despojante dado por una
mayor relacién A/O. Posiblemente, con la transferencia del metal a la fasc acuosa,
la conductividad de la fase acuosa se incrementa favoreciendo la transferencia de
clectrones desde la partfcula reductora hacia el orgdnico. También es posible que el
efecto en la velocidad de flujo del orgdnico mostrados en la Figura 4.7 y 4.8 sca debido
a Ia dilucion.

El efecto de incrementar la velocidad de flujo del orgdnico y acuoso teniendo una
relacién A /O constante, sobre un ensayo de despojo galvdnico simultdneo puede ser
visto en la Figura 4.8. Es cvidente que el primer cstado estable se obtuvo aproximada-
mente después de 40 minutos. Asf cuando el flujo se incrementd, ol sisteia respondid
dirigiéndose a un segundo estado estable, el cual se obtuvé a los 120 minutos. Disimni-
nuyendo el tiempo de residencia a la mitad, la climinacién de fierro cabia de 15%

a 10%, posiblemente porque a tiempos de residencia cortos hay un coto tiempo de
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Figura™4.8: Efecto del tiempo de operacién y el incremento en la velocidad de flujo
del orgénico y acuoso sobre las variables del despojo galvanico simultineo.

contacto de la particula orgdnica reductora en el reactor, disminuyendo la cantidad
reaccionada. La eliminacién del zinc no se ve significativamente por tiempos de resi-
dencia menores. Tampoco la velocidad del proceso de despojo galvanico se modifica
significativamente por los tiempos de residencia cortos. El indice estequiométrico del
proceso es no muy estable, aunque este puede considerarse como 3 en todo el ensa-
yo. Este comportamicnto se encontré repetidamente para la combinacién de zinc de
super alta ley como reductor, 8X-11 comeo diluyente y un pH de despojo igual a 1.4
como pardmetros de operacidén para un ensayo siimultdnco. Ademds, las particulas
reductoras se vuelven obscuras, posiblemente debido a algiin tipo de recubrimiento

generado por el despojo galvdnico.
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Evidentemente en ¢t ensayo donde el orginico y/o la velocidad de flujo se cambian.
la viscosidad, la densidad y otras propiedades fisicas ¥ quimicas de la mezcla en cl
reactor también varfan. Posiblemente, la dispersion de fases, afecta la permanencia

de algunos mecanismos de transporte y reaccién en cl despojo galvinico.

4.2.5 Efecto del diluyente y la temperatura

El efecto de la temperatura sobre el despojo galvinico simultdneo se analiza com-
parando corridas en ensayos similaves. El primero ensayo a 60°C se rnuestra en la
Figura 4.8 pdgina 42 (para tiempos cercanos a los 60 minutes). En el segundo la
temperatura de operacién es de 40°C como se ilustra cn la Figura 4.9, para tiempos

cercanos a los 60 minutos.
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Figura™4.9: Efccto del tiempo, la temperatura y la agitacion sobre el despojo gal-
véanico simultdneo.
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Como puede ser visto en la Figura 4.8 y 4.9, los cstados estables casi s¢ han
alcanzado a 60 y 2 115 minutos. La eliminacién del fierro se ve ligeramenic disminuida
desde 23% (a 40°C) a 15% (a 60°C): tal vez a alta temperatura lay una reaceicon
0 mecanismo que baja ligeramente la reduccién de fierro, alenta la disolucion del
zinc o la transferencia de electrones, aunque no cs muy significative. Similarmente
la eliminacién de zinc decrece desde 17% (a 40°C) a 9% {a 60°C). posiblemeute
a altas temperaturas se favorece la pasivacién de particulas, que usualmente toma
lugar cuvando el SX-11 y el polvo de zinc se usan simultdneamente. La velocidad
del proceso no se ve afectada significativamente por la temperatura. en el rango de
40°C a 60°C, donde se usa ¢l 5X-11 como diluyente. Tal vez la velocidad no se
incrementa aumentando Ia temperatura porque el proceso quizd esta coutrolado por
la transferencia de masa a temperaturas superiores a los 40°C o existe una capa
pasivante sobre las particulas. La estequiometrfa de la reaccién no se ve alterada
significativamente siendo mayor a baja temperatura, aunque las diferencias en los
valores del indice estequiométrico no son muy significatives ya que disminuyo de 3.5

a 3.2.

4.2.6 Efecto del pH

El efecte de disminuir el pH en la alimentacién del acuoso sobre ln chiunacion de
fierro y del zine, la velocidad, el pH de salida v la estequiometria se muestran cn la
Figura 4.10.

Como puede verse en la Figura 4.10 el primer estado estable se obuene después

de 40 mimvos v antes de 60 minutos. Couforine ¢l pH en la alimentacion del acuoso
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Figura™4.10: Efecto del pH en la alimentacién del acuoso sobre la eliminacién del
fierro y del zing, la velocidad, el pH,up4.y 12 estequicmetria.

decrece a 0.4, (un incremento de acidez unas 10 veces) el sistema responde alcanzando
un nuevo estado estable cerca de los 150 minutos. Al incrementarse la acidez de la
soluci6én acuosa despojante se incrementa la eliminacién de fierro a 98% y la de zinc
a 60%. Se elevs la eliminacidn de ambos metales como era de esperarse. ya que es
conocido que son despojables a bajos pH, dado que ambos equilibrios de despojo son
susceptibles al pH. Los valores del pH de salida reflejan el incremento de acidez en
la alimentacién. Estos niveles de acidez permiten altos porcentajes de despojo de
flerro como se muestra en esta grafica, como sé reporta en la literatura. Sin cmbargo
la eliminacién de zinc contenido en la fase orgdnica puede ser no deseable en todos

los casos. La estogquiometria de la reaccidn fluctiia ¢on ¢l tiempo, obteniendo otra
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vez un valor cercano a 2, como en cl priner estado estable; asf. parece gue ¢l pH
tiene un pequeiio efecto sobre la estequiometrfa. La velocidad del proceso de despojo
galvanico simulténeo casi se duplica conforme la acidez se incrementa diez veces. Es
evidente que la transferencia del fierro y del zinc desde el orgdnico hacia la fase acuosa
es el mecanismo controlante durante este experimento en particular. La velocidad de
transferencia se mejora por el incremento en la acidez, la velocidad de proceso sea
incrementa también. El valor de la velocidad de proceso es de 4.5 * 10‘5;—,{3—‘3‘,&;
obtenida ern esta corrida el cual es aproximadamente él numero que puede calcularse
usando datos de una corrida de tipo batch. Esta concordancia no solo se encuentra
en el valor de velocidad sino también en el efecto general del pH sobre la eliminacidn

de fierro y zinc desde el orgdnico durante el modo de proceso simultdneo.

4.2.7 Efecto del drea superficial del reductor

Tl efecto de incrementar la cantidad de reductor sobre las variables del proceso de
despojo galvdnico simulténeo es ilustrado en la Figura 4.11.

De nuevo se observan dos estados estables, el primero obtenido de 40 a 60 minutos
y el segundo después de 80 minutos. La eliminacién de fierro se incrementa desde
75% a 98%. conforme &! drea superficial se increment6 desde 21 a 105 ¢cm?, por la
adicién de 4 g de reductor, estos resultados concuerdan con los ensayos batch. Esto
sugiere que la reduccidn de flerro depende fuertemente del drea superficial del reduc-
tor. Reciprocamente la eliminacién de zinc decrece por la adicion de més reductor,
desde 90% a 85%. Esto quizd se deba al ligero agotamiento de la acidez causado por

ol fierro adicional despojado. La velocidad de proceso obtenida en este experimento
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Figura™4.11: Efecto de drea superficial reductora y el tiempo de operacion sobre las
variables del despojo galvdnico simultdnco.

es alta, variando desde 6 + 1075 =4£%- para 5 g de reductor, a 26 107545 para

cm? mm

1 g de reductor. La velocidad de reaccién decrece conforme se incrementa el drea
superficial. Este hecho estd apoyado por lo mostrado en la parte final del ensavo
presentado en la Figura 4.9 de la pégina 43, donde la velocidad con 15 g de reductor
es de solo 4.5 « 10‘5;‘%{"#. La estequiometria no cambia con la adicién de reductor

TR

extra.

4.2.8 Despojo galvdnico simultdineo comparado con el sepa-
rado

El comportamiento tipico de un ensayo de despojo galvinico simultsinco se nmuestra

en la Figura 1.12. Este ensayo se realizd a 40°C. utilizando 3 g de aleacion 1.67 Ph-Zu.
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malla -20+60, pH de despojo igual a 1.4, una relacion A/Q=:1 y agitacién magnética.
Las condiciones de! ensayo son las que se utilizaron previamente, excepto que la fase

acuosa se alimenta al reactor simultincarmente con el orgénico.
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Figura™4.12: Efecto del tiempo sobre las variables del proceso de despojo galvdnico
simulténeo.

Es evidente que el estado estable se alcanzé después de una hora. Como puede
observarse por comparacién en la Figura 4.4 de la pdgina 36 a la Figura 4.12, la
climinacién de fierro mejora con el despejo simultdnco. Hay algunas razones por las
cuales el despojo simuitdneo es mejor que el despojo por separado. Por ejemplo, el
proceso stmultdneo es mas simple de operar que ¢l proceso por separado. Durante ol
despojo separado, la fase organica es mds susceptible a exponerse al aire que en cl

despojo simultinco. Debido a las manipulaciones adicionales. Esta aparente superio-
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ridad del simultaneo sobre ¢l despojo por separado se ha observado principalmente
durante experimentos batch. Como quiera que sea, el despojo por separado tiene la
ventaja de que en cada paso de despojo (reduccién y transferencia) se puede controlar
independicntemente, con obvios heneficios.

La climinacién de zinc se ve afectada significativamente por ¢l modo de operacidn,;
posiblemente porque esté controlada por ¢l pH de la fase acuosa de despojo alimen-
tada, el cual es 1.4 en ambos ensayos. Una mayor velocidad de proceso se obtienc
cn ¢l despojo simultdneo respecto al despojo por separado. Esto puede ser debido
a que la fuerza motriz para el despojo se mantiene alta en la operacién simultdnea,
porque el ferro y quizd también el zinc se elimina continuamente del orgdnico. Se
encontré un indice estequiométrico bajo para el despojo simultdneo. indicando una
mayor eficiencia en el uso del reductor. En el desp_bjo por separado, el tiempo de
residencia de la fase orgénica es del doble que para el ensayo simultdneo. Asi, el
orgdnico probablemente estuvo sobreexpueste al reductor, y dado que ¢l gradiente de
concentracion para la disolucién del zinc es mas grande que para la reduccion del fie-
rro, en la cercania de las particulas del reductor, asf la disolucién del zinc se aumentd;
es decir ¢t proceso descrito por las reacciones 4.3 y 4.2 de la pagiua 30. sc acelerd

porque en el seno de la fase orgdnica Cpya >> Cperrr.

4.2.9 Efecto del tipo de reductor en despojo separado

Fl efecto del tipo de reductor puede ser comparado de la Figura 4.4 (3g de 1.67 w/o
de aleacion Pb-Zn) de la pdsina 36 con la Figura 4.6 (8g de pobvo de #ine, a los

G0 minutos) de la pagina 39. Aunqgue la cantidad y drea superficial del zine pure os
g ] I
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fas det doble ¢que de la aleacion, el aleante mejora ba recuperacién det fierro, dobla la
veloeidad y decrece el indice estequiométrico por una unidad. Estos efectos pueden
ser considerados benéficos para ol proceso de despojo galvdnico. Donde el incremento
en la climinacién del fierro es de 35% para zinc y de 43% para la aleacion. Esto puede
ser debido a que el plomo alterara la adsorcién o la formacién de la pelicula en la

intercara zinc-orgdnico la cual ayuda a la disolucién del zinc. La velocidad de despojo

galvinico separado se mejoré desde 1.2+107° £ para sinc puro, a 3.6+1075_% £
para la aleacién. La reduccicn del fierro ha sido quizd mejorada ya que el plomo puede
volverse un sitio catédico para la reduccién de fierro, asumiendo que la reaceidn es
controlada catddicamente. La estequiometria de la reaccidn disminuye desde 5 para
zing, a 3 para la aleacidn. La presencia del plomo produce un alto sobrepotencial

que disminuye el indice estequiomeétrico quizd por la supresién de la evolucion de

hidrégeno mostrado en la siguiente reaccién:

4HA+ Zn — Zn(A2H)2 -+ H2 (44)

El porcentaje de despojo del zinc es bajo cn ambos ensayos y no hay un cambio
significativo por ¢l uso de la aleacion Pb-Zn en lugar de zinc puro. Los datos mostrados
para la elininacién de zinc desde la fase orgénica aparentomente son controlados por

el pH de despojo.



Capitulo 5

Conclusiones

Es posible eliminar (fierro de una solucidn acuosa obtenida de la solucion del residuo
de Iaviacidn del proceso hidrometalirgice del zine) mediaute el proceso de despojo
galvdnico simultdneo en modo intermitente, produciéndose una fase orgdnica cargada
con zine (que al recargarse con fierro libera el zine) y una solucion acuosa con Fe
(11). E tiempe, el pH de la solucion acnosa despojante y la retacion A/Q son factores
importantes para el control del poreentaje de fierro eliminado v de la esiequiometria
del proceso. Las condiciones que favorecen el despojo de fierro con una buena este-
quiometria del proceso son un pl bajo, una relacion A/O--3 3 un tielwpo de despojo
superior a 10 minutos e inferior a 30 minuios,

De acuerdo con los resnltados mostrados en este trabajo. os clao que o} nso de
un reactor agitado de flujo continuo es una herranmienta 1t para ivestizar ol efecto
los pardietros de operacion del preceso de despojo galvdanico.  Los resultados en
este estudio pruebhan que os posible realizar despojo galvinico en modo separade o
sinndtaneo. Kl despojo galvdnico par separado os neis fdeil de opeta con respecto
al stimultdneo, pero pueden lograrse resnltados similares. EFl despajo galvinico es
iy sensible alos cambios en Lo velocidad de flnjo del organieo por lo tanto, este

al
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podrfa ser un pardmetro il para controlar la operaciGu. Bl pH de despojo es muy
mportante para controlar la eliminacion de zine y de fierro. La cantidad de reductor
ait el fierro cargado en la alimentacion del orgduico es otro pardmeiro inportante del
proceso de despojo galvdnico.

La reduccién del ién férrico cargado en [,EHPA, sc puede lograr en una atmas-
fera inerte utilizando el polvo de zine como el reductor. El i6n forroso que resulta
s¢ puede eliminar fdcilmente con dcido sulfirico diluido. Ei proceso puede ocurrir
en la presion atmosférica v a una temperatura relativamente baja. La velocidad e
clininacién es proporcional a la concentracién de ferro cargado en el orgdnico; y
directamente proporcional al drea superficial del polvo de zine reductor.

Asi, sc demostré que os posible el eliminar ¢l fierre de la hidrometalurgfa del zinc

por ¢l proceso de extraccién por solventes.
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