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RESUMEN

El hierro es una impureza muy perjudicial en los procesos hidrometalirgicos para la
extraccion del zinc debido a que disminuye considerablemente la eficiencia en la operacion
de electrodepositacion de zinc. Por lo anterior, es forzoso utilizar procesos por los cuales se
elimine el hierro. El despojo galvanico es una alternativa viable a las tecnologias actuales
que eliminan hierro produciendo un precipitado nocivo para el medio ambiente.

Por otro lado, en estudios anteriores, se ha comprobado que es posible la obtencion
de sulfato ferroso mediante el proceso de despojo galvdnico a partir de licores de
lixiviacion del zinc y se especula que la piroconversion del cloruro ferroso para la
obtencion de hematita es termodindmicamente posible. Asi, este trabajo se origina en la
hipétesis de que es posible generar cloruro ferroso mediante el despojo galvanico y
piroconvertirlo en hematita para asi eliminar el hierro contenido en el electrolito impuro de
zine.

Se construyé un dispositivo a flujo continuo para determinar los efectos de la
relacion voluminica de las fases organica y acuosa y el pH, durante la operacion de
despojo, sobre el proceso de despojo galvanico, usando zinc y/o acero como reductor y
acido clorhidrico como agente despojante. También se estudiaron los efectos de la
temperatura y flujo de agua sobre la cinética de la piroconversion de cloruro ferroso a
hematita, tanto experimentalmente como su simulacion termodindamica. Los resultados
demuestran que tanto el pH y la relacion voluminica afectan a la extraccion de hierro en el
cargado, en el despojo, asi como la eficiencia de reduccion y separacion, y la rapidez.
Mediante los balances de materia, se compar¢ el proceso de despojo galvéanico integrado
con el de la piroconversion con respecto al de precipitacion de jarosita, concluyendo que el
despojo galvanico representa una alternativa técnicamente viable como método de
separacion de hierro en la hidrometalurgia del zinc
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1 INTRODUCCION
1.1 Separacion de hierro en la hidrometalurgia del zinc

Alrededor del 85% de la produccion mundial de zinc se realiza mediante el proceso
hidrometalirgico que comprende las operaciones de tostacién del mineral, lixiviacion de la
calcina y la electrdlisis de la disolucion de sulfato de zinc[1]. En México, la produccion de
zinc alcanza alrededor de las 300,000 toneladas métricas por aiio [1], dindose un constante
crecimiento de la produccién mundial, con lo cual se percibe la enorme importancia
econdmica, ambiental y social de este metal para nuestro pais y para el mundo. México es
el quinto productor de éste vital metal.

El contenido promedio de hierro en los concentrados de blenda, materia prima para
la produccién de zinc, es alrededor del 8%, siendo la pirita la forma mas comun en que se
presenta, el hierro puede presentarse en los minerales de zinc sustituyendo al zinc en la red
cristalina. El mineral concentrado se tuesta en presencia de oxigeno a una temperatura de
900 a 1030 °C y posteriormente el producto, llamado “calcina”, llega a tener de un 0.47 a
1.4% de hierro. En consecuencia, después de la lixiviacion con acido sulfiirico, los licores
contienen de 10 a 30 g/L de Fe, y con un contenido de 4cido sulfirico por arriba de los 50
¢/L dependiendo del niimero de etapas de lixiviacion. Dicho contenido de hierro disminuye
drasticamente la eficiencia en el electrobeneficio, por lo que el hierro representa una de las
principales impurezas en los procesos hidrometalirgicos de extraccion de zinc y debe ser
eliminado. Es comin que durante la lixiviacion, generalmente en tres etapas, sea donde se
elimine el contenido de hierro mediante la precipitacion de compuestos muy estables, como
son la jarosita, la goethita, y la hematita. La recuperacién del hierro durante la lixiviacion

llega a ser hasta un maximo del 99.4%, siendo el promedio del 88% durante cada etapa. Es
1



importante observar que los residuos llegan a tener en su composicion cantidades
importantes de metales aun con valor comercial, por ejemplo, durante la primera etapa de
lixiviacion se obtienen residuos con alrededor de 19.8% de zinc y 411 gramos por tonelada

de plata, siendo muy dificil tratar de recuperar dichos valores debido a la alta estabilidad de

los residuos.

Jarosita
51%

Waelz Kirl
10%
Hematita w0 Goethita
1% jll 29%

Otro J|'I
9%

Figura 1-1 Distribucion de los procesos usados para la eliminacion de hierro

Como se ha mencionado, la eliminacién de hierro se realiza usualmente por la
precipitacion de compuestos estables siendo el de la jarosita el de uso mas extendido
(Figura 1-1). Dichos procesos separan de manera eficiente el hierro del licor de lixiviacion,
pero los residuos provenientes de la precipitacion deben ser transportados y depositados en
sitios especiales para su contencion, lo que representa un costo adicional en la produccion
de zinc metalico y dado que no son aprovechables no representan ningin beneficio. Es
hasta hace ocho afios que se dan los primeros estudios en los cuales se tratan de determinar
las consecuencias en el medio ambiente de almacenar los residuos y el posible
aprovechamiento de éstos, pero la tendencia actual es de buscar nuevas formas amigables
con el medio ambiente para la eliminacion de hierro. Ademas las nuevas regulaciones

ambientales, cada vez mas estrictas, han forzado a la industria del zinc a buscar medios por



los cuales se separe el hierro de una manera limpia y eficiente para prevenir o minimizar los
dafios al ambiente.

A continuacion se resefian los procesos de eliminacion de hierro por precipitacion

mas utilizados industrialmente.

1.1.1 Proceso de la jarosita

El 51% de las plantas productoras de zinc utilizan el proceso de precipitacion de la
jarosita, el cual fue desarrollado en los afios 60’s por Norzink A.S., Asturiana de Zinc S.A.
y Electrolytic Zinc Company of Austrolasia Ltd.[2]. Su uso tan extendido se debe a que es
un proceso eficiente, relativamente barato y facil de aplicar.

Con la precipitacion de la jarosita se elimina el hierro contenido en los licores de
lixiviacion, sin embargo se producen hasta 400 kg de jarosita por tonelada de zinc[3], por lo
que se generan alrededor de 120,000 toneladas al afio en México. Se tienen evidencias de
que las condiciones atmosféricas afectan a la estabilidad de la jarosita[4], dando como
resultado sustancias perjudiciales para el medio ambiente, dado que la jarosita presenta
contenidos de elementos como 0.21% de arsénico, 0.09% de cadmio y 4.7% de plomo[4].
Ademas de valores que no son aprovechados, como la plata (166 g/t), el zinc (5.7%) y el
propio hierro (25-34%).

En la planta de zinc de Pefioles, en Torreon, Coahuila[4], una vez que el hierro ha
sido precipitado como jarosita, es necesario neutralizarlo mediante la adicion de hidroxido
de calcio en una proporcion de 12 a 15% en peso de jarosita seca, los residuos son

transportados hacia los depésitos a una distancia de 2 km y compactados en un 80 a 90%.



1.1.2 Proceso de la goethita

Otro proceso de separacion de hierro es el de precipitacion de goethita, con una
aplicacion del 29% en las plantas de zinc a nivel mundial[6]. Al igual que la jarosita, éste
proceso genera residuos con un contenido de 21% de hierro, 3% de zinc, 1% de plomo,
0.01% de cadmio y 0.2% de arsénico. Dichos residuos podrian ser tratados
pirometalirgicamente para obtener hematita, 6xido de hierro que puede utilizarse en la
industria siderirgica, pero con un alto costo de inversion[5], por lo que la obtencion de

goethita tampoco representa ninglin beneficio para la industria.

1.1.3 Proceso de la hematita

Un tercer proceso de separacion de hierro utilizado en la hidrometalurgia del zinc es
la precipitacion directa de hematita, con una aplicacion del 1%. Este proceso requiere una
inversion elevada y tiene altos costos de operacion[5]. Por ejemplo, se emplean autoclaves
de acero inoxidable de gran capacidad, 20 autoclaves de 44 m cada una (con una distancia
total de 880 m) y con temperaturas de operacién que van de 170 a 175°C, alcanzadas con la
inyeccion de vapor de agua en la disolucion y una presion de operacion de 25-30 bares. En
las dos ultimas autoclaves es necesario enfriar la solucion a 50°C con el paso de agua. Para
la precipitacion es necesario inyectar oxigeno en diez diferentes puntos de las diez primeras
autoclaves. Por lo anterior se calcula que la hematita obtenida industrialmente tiene un
costo de US $25 por tonelada de zinc por arriba del proceso de la goethita.

Dado todo lo anterior, se han buscado y estudiando nuevas formas de separacion de
hierro, con el propdsito de que ademds sean nobles con el medio ambiente, se obtengan
productos aprovechables. Uno de estos métodos es el proceso de despojo galvénico,

mediante el cual es posible obtener una disolucion saturada de una sal de hierro.



Anteriormente, se ha demostrado la efectividad del despojo galvanico para obtener
FeSQ4[7], pero dicha sal tiene un mercado muy limitado. De hecho, una sola planta de zinc
cubriria completamente el total del mercado de toda Norteamérica. Si se pudiera obtener un
producto utilizable, con el cual se reduzcan los costos de operacién en la separacion de
hierro y se reduzca la produccion de residuos dafiinos para la naturaleza, se tendrian
beneficios tanto econémicos como ambientales. Un ejemplo de esto es el cloruro ferroso,
FeCl;4H,0, que se puede convertir a hematita, Fe;O; mediante un proceso de
piroconversion [8, 9]. La hematita obtenida tiene el mds alto contenido de hierro (un 63%
de Fe) en comparacion a los otros precipitados, ademds de que contiene un bajo nivel de
impurezas. La hematita, aunque no tiene un gran valor comercial, cuenta con el mercado
mas grande dentro de la industria metalirgica, la produccion de hierro y acero. Asi, se
contaria con un oxido libre de impurezas que se podria emplear para la produccion de acero

de alta calidad.

1.2 El proceso de despojo galvanico y piroconversion

El despojo galvanico es una proceso similar a la técnica de extraccion por solventes,
donde se utiliza una fase organica para extraer la especie deseada, para posteriormente
despojarla a otra disolucion acuosa. En el despojo galvanico de hierro se tienen
esencialmente ambas operaciones, pero con la variante de que durante la operacion de
despojo del hierro a la disolucién acuosa, se lleva a cabo una reaccién electroquimica en la
fase organica donde el hierro se reduce mediante la accién de un reductor metalico,
comunmente zinc o acero, en forma de polvo, granalla o trozos. Una de las ventajas de este
proceso es que brinda la capacidad de despojar especies que dificilmente son capaces de

despojarse por la extraccion por solventes convencional, como es el hierro (III) de un

5



organico con écido di(2-etilhexil) fosférico (D2EHPA), que se despoja en disoluciones
acidas altamente concentradas (6 M HCI)

Los resultados preliminares de despojo galvanico de hierro usando acero como
reductor y é4cido clorhidrico como disolucion despojante, han arrojado la posibilidad de
producir cristales de cloruro ferroso. Asi mismo, estudios termodindmicos demuestran la
viabilidad para efectuar la piroconversion del FeCl;-4H,0 para producir hematita. Por lo
tanto, con el proposito de evaluar el potencial de estos procesos, es necesario estudiar y
determinar el efecto de las principales variables independientes de ambos, como son el pH
y la relacion voluminica de flujos acuoso y organico (A/O) en el caso del despojo galvanico

y la adicion de agua y la temperatura en la piroconversion.

1.3 Meta

Determinar si en la hidrometalurgia del zinc el despojo galvanico y la

piroconversion representan una alternativa viable a los procesos actuales de separacion de

hierro

1.4 Objetivos

Los objetivos particulares a desarrollar que permitirdn alcanzar esta meta son:

* Determinar el efecto de la relacién voluminica A/O y el pH en el despojo sobre la
separacion de hierro de un electrolito de zinc impuro mediante el proceso de
despojo galvanico.

¢ Determinar el efecto de la temperatura y el flujo de agua sobre la cinética de la
piroconversion a hematita del cloruro ferroso, obtenido mediante despojo galvanico

y cristalizacion.



2 ANTECEDENTES

En esta seccién se hace una revision del conocimiento establecido respecto al
despojo galvénico y la piroconversion. Esta tiene como propésito presentar el conocimiento

previo utilizado en la discusién de resultados

2.1 Despojo galvanico

El proceso de despojo galvanico tiene dos variantes: el separa&o y el simultdneo. El
despojo galvénico simultdneo, que es el que se estudia en este trabajo, tiene esencialmente
dos etapas: la primera, la extraccion (cargado), que consiste en poner en contacto una fase
acuosa con un alto contenido de hierro y otra organica con bajo o nulo contenido de hierro.
En esta operacion el ion férrico se transporta desde el seno de la disolucién acuosa a la
intercara acuoso-organico para que mediante una reaccién de intercambio (que se
mencionara en la siguiente subseccion) pase a la fase organica y se transporte al seno de

,ésta (Figura 2-1)

Acuoso

Fe**

Figura 2-1 Transporte del hierro a través de las fases acuosa y orgénica e intercambio a través de la intercara

Se han propuesto diversas reacciones quimicas para explicar el despojo galvanico[3,
7,8, 10, 13]. En la operacion de extraccion se alimenta el licor de lixiviacion de calcina con

un alto contenido de hierro junto con una disolucion de &cido di-(2-etil-hexil) fosférico
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(DEHPA) en un disolvente organico comercial. El hierro (III) se extrae con la fase organica
mediante la reaccién

Fe,(SO,), (ac,) + 12HA (org) — 2Fe(HA),A, (org) + 3H,SO, (ac,) 2.1
donde HA representa el D2EHPA.

Puetpaiboon[14] caracterizé el ion Fe** en fase orgénica mediante mediciones de
peso molecular, andlisis de componentes, momento magnético, espectrofotometria
infrarroja y analisis térmico. Se determind que se forman complejos entre el D2EPHA y el
hierro, siendo el mas comin la especie Fe(HA);A3; a relaciones bajas de cargado
(D2EHPA:Fe’">6); por lo que se asume que esta especie se forma durante la extraccién.
Sastre y Muhammed[15] estudiaron la extraccion por D2EHPA del ion ferroso a partir
disoluciones de perclorato y sulfato ferrosos, encontraron que la especie formada en la fase
orgénica es Fe(HA);A; con una concentracion de 0.10 M de D2EHPA. En ambos casos se
llegd a la conclusion de que la formacion de dichos complejos es independiente de la
composicion de la disolucion acuosa de la que se extrae el hierro.

La segunda etapa es la llamada despojo galvanico simultineo, en ella coexisten tres
diferentt;:s fases: la fase organica cargada con hierro, un reductor metalico y la disolucién

despojante acidificada, en este caso 4cido clorhidrico. Es necesario sefialar que es dificil

despojar la especie Fe'l

presente en la disolucion organica a disoluciones acuosas, a menos
que se tenga una acidez muy elevada (6 M en el caso de usar HCI[14]). Por lo anterior, es
mas conveniente reducir el hierro en la misma fase organica, de ahi la necesidad de la
presencia del reductor metélico. Es sabido que para que una especie se reduzca es necesario

que otra se oxide. En el caso del despojo galvanico es entonces necesario que la especie que

se oxide esté por debajo del par Fe’*/Fe** en la serie electromotriz. De esta manera se



cuenta con diversos posibles reductores . En este caso, el mas conveniente es el zinc dado el
caso en estudio, sin embargo existe también la posibilidad de usar hierro metélico ya que es
considerablemente mas barato que el zinc.

Una vez que la fase organica ha sido cargada con hierro, ésta se alimenta al despojo,
donde la reduccion del hierro posiblemente se lleva a cabo mediante las semireacciones
anodica (oxidacion del reductor metélico):

Zn (s) + 4HA (org) — Zn(HA),A, (org) +2H" + 2¢” 2.2)
y catddica (reduccion del ion férrico a ferroso):
2Fe(HA),A, (org) +2H" +2¢ — 2Fe(HA),A, (org) + 4HA (org) (2.3)
de tal forma que sumando las reacciones (2.2) y (2.3) se tiene la reaccion de reduccion del
ion Fe(IIT) durante el despojo galvanico en fase organica
Zn (s) + 2Fe(HA),A, (org) — Zn(HA),A, (org) +2Fe(HA),A, (org) 2.4)

Para obtener cloruro ferroso, ya sea después, en el proceso separado o simultaneo es
necesario poner en contacto la disolucion organica con una disolucion de écido clorhidrico
para que mediante la reaccion de intercambio entre ambas fases se obtenga la disolucion de
la sal ferrosa

Fe(HA),A, (org) + 2HCl (ac,) — FeCl, (ac,) + 4HA (org) (2.5)
La reaccion global del despojo galvanico es la siguiente

Zn (s) + 2Fe(HA),A, (org) + 4HCI (ac,) — 2FeCl, (ac,) +

(2.6)
2Zn(HA),A, (org) + 8HA (org)

Se cree que el reductor en contacto con la fase orgénica reduce al hierro por medio
de un mecanismo de transporte de electrones en la fase organica en el cual se ve

involucrada la fase acuosa en forma de micelas invertidas[14]. Estas estructuras, al
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contrario de las micelas comunes, tendrian la parte polar o hidréfila en el interior
(ayudando a contener micro o nanogotas de disolucion acuosa), y la parte hidréfoba en el
exterior. Una vez que el hierro se reduce en la fase organica, es mas facil despojarlo a la
fase acuosa mediante el intercambio i6nico con la disolucién despojante acidificada.

Ya que la reduccién del ion férrico requiere la presencia de agua en la fase orgénica,
es por ello que el despojo galvanico sea mis eficiente si se realiza simultineamente; es
decir, la reduccion e intercambio de hierro en un mismo reactor. De cualquier manera, es
posible realizar la reducci6n de hierro en un reactor por separado mediante la adicion de
una pequefia cantidad de agua al organico.

Una vez ya despojada la disolucién orgénica se alimenta nuevamente a la operacién
de cargado. Ademas, dado que como reductor se usa Zn metdlico, durante el cargado el
licor de lixiviacion se enriquece en su contenido de zinc de acuerdo a la reaccion

Zn(HA),A, (org) + H,SO, (ac) - ZnSO, (ac) + 4HA (org) 2.7
de tal forma que las reacciones de cargado de hierro (2.1) y despojo de zinc (2.7) ocurren
simultaneamente durante la etapa de extraccion.

Debido a la naturaleza del proceso de despojo galvanico se obtiene una disolucion
saturada de FeCl, y a partir de la cual se cristaliza el FeCl,"4H,O (c) y la experimentacion

se hace optimamente en dispositivos de flujo continuo y debido a esto se opta por este tipo

de procesos.

2.1.1 El efecto de las variables

Verbeken et al.[12] han encontrado que el despojo galvanico se mejora si es asistido
por una diferencia de potencial aplicada sobre un catodo de acero inoxidable y un dnodo de

aleacion de plomo, a lo que han llamado despojo electro-reductivo. Lo anterior se ha
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llevado a cabo mediante una celda que consta de dos semi-reactores, el compartimiento
anddico y el catodico, separados por una placa de vidrio poroso. Se utilizaron voltajes de 10
y 20 V a 20 y 50°C, ademas como medio despojante, soluciones de acido sulfiirico 1 y 2M.

Lupi y Pilone [11] estudiaron el despojo galvanico de Fe (III) a presiones de vacio,
utilizando D2EHPA al 30% cargado a partir de una disolucion de sulfato ferroso preparada
con reactivo grado analitico. Se estudio el efecto del tiempo de contacto, de la presion, del
exceso de zinc consumido, y de la concentracion de HSO4 en el medio despojante sobre el
porcentaje de hierro despojado. Los resultados muestran que es necesario un tiempo de 60
min para alcanzar la maxima extraccion de hierro, 70% de Fe despojado, asi como que es
necesario consumir un exceso del 300% de zinc como reductor para alcanzar el maximo
despojo de hierro ya que parte del zinc se disuelve en la fase organica. Por otro lado, la
acidez en la disolucion acuosa mejora el despojo, pero con concentraciones de H,SOj altas,
se incrementa la pérdida de reductor. Una presion por debajo de los 80 kPa mejora
significativamente el despojo ya que al incrementarse la presion de oxigeno se presenta la
reaccion

2R, Fe (org) + 2RH + %0, — 2R,Fe (org) + H,0 (1)

reduciendo la eficiencia del despojo, alcanzandose hasta un 90%, el zinc disuelto a 80 kPa
es mayor que a 60 kPa. La presion de vacio también mejora la separacién de las fases, ya
que en la presencia de gases, ambas fases forman una emulsion estable.

Gu et al [10], realizaron un disefio preliminar de un proceso de extraccion de hierro
con base al despojo galvanico. Se disefié un proceso de despojo galvanico a flujo continuo,
se cxperimeﬁté con diferentes reactores de despojo, simultaneo y separado. En tal estudio

se evaluo el efecto de la adicién de agua y el efecto de la temperatura en un sistema de



despojo galvanico separado. Para la eliminacién del hierro se utilizé una disolucién de
acido di-(-2-etilhexil) fosforico (D2EHPA) al 30% en volumen en solvente SX-12. Este
solvente contiene 22,2% de aromadticos, 41.6% de naftalenos y 36.3% de parafinas. Es
importante sefialar que se utilizé H,SOy (ac) diluido como disolucion despojante. En dicho
trabajo se determiné que la cantidad de agua presente en el organico durante el despojo
galvanico aumenta la cantidad de hierro removido, hasta llegar a 0.2% en volumen, valor
arriba del cual un aumento en la concentracién del agua ya no afecta la extraccion de
hierro. La temperatura afecta la rapidez del despojo. Se determiné una energia de
activacion de 140 kJ mol™ a 40°C, por lo que se concluyé que el proceso estd controlado
por reaccion quimica. Se observdé que el despojo simultineo probablemente es més
eficiente que el separado ya que favorece la reaccion electroquimica en la fase orgénica.
Barrera-Godinez et al. [7, 13], lograron producir disoluciones de sulfato ferroso con
concentraciones en el rango de 90 a 130 g/L, las cuales cristalizaron para obtener, de esta
manera, un producto comercial. Se utilizé un dispositivo piloto a escala laboratorio con
flujo continuo con disoluciones de Big River Zinc Co., conteniendo 8.76 g/L de hierro y
130 g/L de zinc. La fase orgédnica consistia en una disolucién al 30% en volumen de
D2EHPA. Como medio despojante, se empleo una disolucion de H,SOy4 de 400 a 250 g/L y
granalla de zinc como reductor. Los resultados mostraron que es posible obtener
disoluciones saturadas de sulfato ferroso con concentraciones muy bajas de zinc, 250 mg/L,
mientras que la maxima separacion hierro-zinc se alcanza a valores de pH en el intervalo
de 145 a 1.75. Se determiné que uno de los principales factores que afectan a la
eliminacién del hierro es el area de la superficie del reductor. La acidez de la fase acuosa en

el despojo es una variable que tiene gran influencia sobre la separacion del hierro,



concentracion del zinc en el producto, la estequiometria del proceso y la separacién hierro-
zinc.

O’Keefe y Sun[16] evaluaron la eficiencia de la chatarra de hierro como reductor
metdlico, utilizando una disolucion de sulfato ferroso para cargar una fase orgénica
compuesta por D2EHPA al 30% en solvente SX-12 y SX-11, probando el despojo
simultidneo y separado. Se encontré que el hierro puede ser un reductor efectivo en ambos
tipos de despojo, separado y simultdneo, no solo por presentar ventajas del tipo econdmico,
sino por la posibilidad de obtener un producto de hierro mas puro. El 4rea del reductor es
un importante parametro en cuanto a la eficiencia de extraccion y a la rapidez del despojo.
Se observo que la adecuada seleccion del diluyente es importante, pues el SX-11 favorece
la cinética, mientras el SX-12 mejora la eficiencia del reductor.

Biswas y Begur [17] encontraron que la extraccion del ion hierro (III) de una
solucién acuosa de cloruro férrico, a una disolucion D2ZEHPA en queroseno varia en
relacion con la concentracién de HCl y CI” en la fase acuosa, asi como que el coeficiente de
distribucién de hierro depende de las fracciones presentes Fe’*, FeCI** y FeCly'. Los
experimentos en relacion con la dependencia de la temperatura, revelaron un cambio
aparente de la entalpia de 125, 104, 20.8 y 33.3 kJ mol! para la extraccion de las especies

Fe’*, FeCI** y FeCl," y FeCls, respectivamente.

2.2 Piroconversion

De acuerdo con la informacién publicada en la literatura, es posible convertir los
cloruros en 6xidos mediante la oxidacion con aire u oxigeno[20]. De hecho, esta técnica se
ha utilizado para la recuperacion de 6xidos de hierro a partir de disoluciones diluidas de

cloruro férrico derivadas de procesos de decapado[9]. Se determinaron tiempos de
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conversion del 90% de 45 a 60 min para cristales de cloruro ferroso obtenidos por despojo
galvanico. Por lo que se propone que la reaccién quimica de oxidacién del cloruro ferroso
deseada es similar a la que ocurre para el cloruro ferroso en presencia de oxigeno y agua.

Ademaés del desplazamiento, esta reaccion satisface la condicion de que si un
componente se oxida, el hierro, otro se reduce, el oxigeno. Para evitar la formacion de cloro
gaseoso, se favorece la formacion de cloruro de hidrégeno adicionando agua.

2FeCl, (c) + %0, (g) +2H,0 (v) - Fe,0, (s)+4HCI (g) (2.8)

Es interesante sefialar que esta reaccion no ha sido muy estudiada y tampoco es
practica. Es claro que no es practica ya que no es comercialmente viable producir hematita
que es muy barata, a partir del cloruro ferroso que es relativamente caro y menos para
producir cloruro de hidrégeno que es muy corrosivo. Sin embargo, como se verd a lo largo
de este trabajo esta reaccién ocurrié espontdneamente y es utilizable en la eliminacién de

hierro por medio del proceso de despojo galvénico.

2.2.1 Equilibrio en reacciones con fases condensadas puras y fase

gaseosa.

Debido a que se obtiene cloruro ferroso puro del despojo galvanico, se ha
encontrado que los cloruros pueden convertirse a 6xidos mediante un proceso de tostacion
en presencia de oxigeno[3, 9]. De ésta manera, la piroconversion de cloruro ferroso a
hematita se caracteriza por ser un sistema donde se tienen fases puras condensadas y una
fase gaseosa. En dichos sistemas, el equilibrio completo se establece cuando (1) hay un
equilibrio entre las diferentes fases de las especies puras, las fases condensadas y dichas

especies presentes en la fase gaseosa y (2) existe el equilibrio entre todas las especies

presentes en la fase gaseosa.



3 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

La experimentacion fue dividida en dos partes, el estudio de las variables
independientes que influyen en el despojo galvanico del hierro durante la obtencion del
cloruro ferroso y en la piroconversion del cloruro ferroso para la obtencion de hematita. Se
montaron ambos aispositivos experimentales a nivel laboratorio y en ambos casos se
realizaron pruebas preliminares para corroborar el funcionamiento satisfactorio de los

dispositivos.

3.1 Despojo galvanico

Esta parte experimental consta del estudio de la influencia de los principales
factores que afectan el despojo galvanico: la relacién de flujos (acuoso y orgéanico) de

alimentacion en el proceso de despojo y el pH de la disoluciéon despojante sobre la rapidez

y eficiencia del proceso.

3.1.1 Disoluciones y sustancias

Como disolucién despojante inicial se utilizé 4cido clorhidrico 1 M preparado a
partir de agua desionizada y écido clorhidrico concentrado al 36 — 38.5%, grado reactivo
analitico. También se utilizé HCl 6M, obtenida de la misma forma, como disolucién
controladora del pH en el despojo. Como fase organica se utilizé una disolucion de acido
di(2etil-hexil) fosférico (DEHPA) en un disolvente orgéanico de uso industrial (SX-11) de la
marca Mining Chemical Company. La disolucién de DEHPA al 30% en volumen en la fase
organica fue preparada a partjr de DEHPA de pureza industrial proveido por MET-MEX

Pefioles S.A de C.V. También se conto con licor de la lixiviacion de calcina proveniente de



la misma compaiiia, con un contenido de hierro entre 6.0 y 12.0 g/L y 120.0 a 140.0 g/L de

zinc, utilizado para la alimentacion en la operacion de cargado.

3.1.2 Equipo utilizado para el despojo galvanico

El dispositivo experimental es parecido a un sistema de extraccion por solventes de
flujo continuo que consta principalmente de dos etapas, una de cargado y la segunda de
despojo galvanico simultaneo incluyendo sus respectivos asentadores. Las disoluciones se
transportan entre reactores y asentadores mediante 5 bombas peristalticas, acopladas a ocho
cabezas en total. Todo el dispositivo utiliza tuberia Tygon MasterFlex® inerte tanto a la
fase organica como al acido clorhidrico. Para lograr un mezclado homogéneo y
reproducible de las disoluciones en los reactores de cargado y despojo, se utilizaron de
agitadores mecénicos, contando con una propela y un disco ranurado, una para cada uno de
los reactores. En pruebas preliminares se concluy6 que las aspas contribuyen a mantener en

suspension a los solidos y el disco ranurado a dispersar la fase organica en la acuosa.

3.1.3 Dispositivo experimental de flujo continuo

El despojo galvénico fue estudiado mediante un dispositivo a flujo continuo y con
recirculacion de las corrientes de organico y acuoso despojante. En la Figura 3-1se muestra
un diagrama del dispositivo experimental utilizado para el estudio del despojo galvanico. A
continuacion se describe el dispositivo experimentad de acuerdo al esquema mostrado: la
notaci6n es la misma que se utiliza en el resto del trabajo.

En el reactor de cargado se alimenta el licor ligeramente acido, proveniente de la
lixiviacion de la calcina de zinc, denotado como Al, conteniendo una alta concentracion de

hierro en estado férrico y ahi se mezcla con la disolucion organica proveniente de la
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operacion de despojo, O2, cuya concentracién de ion férrico es baja o nula. En esta
operacion la fase organica se carga con ion férrico y el zinc se despoja del orgénico, en el
caso de usar zinc metdlico como reductor. Al salir del cargado la mezcla de ambas
disoluciones se alimenta al asentador donde las fases se separan. La fase acuosa, con la
concentracion de hierro disminuida, es extraida del sistema obteniéndose asi la corriente A3
la cual es un electrolito de concentracién baja o nula de hierro listo para seguir siendo
purificado.
La corriente orgéanica cargada con hierro, 04, se alimenta al reactor de despojo galvanico
donde se mezcla con la disolucién acuosa despojante A9 y un reductor. En esta operacion,
el i6n férrico contenido en la fase organica se reduce mediante la accién del reductor
metélico. Al mismo tiempo que el hierro es reducido a estado ferroso, éste se despoja con la
disolucién acuosa de HCI produciéndose de esta manera la disolucion de FeCl,. La mezcla
de disoluciones se derrama al asentador donde las fases se separan. La fase organica 02 se
regresa al reactor de cargado para mantener la disoluci6n organica en circuito cerrado. La
disolucion acuosa despojante de salida, corriente A10, pasa por un recepticulo donde el pH
se mide y controla. De esta manera, se mantiene la disolucién de cloruro ferroso A10 al
valor de pH deseado y con un volumen de disolucion despojante constante. Dado que la
disolucion despojante se pasa por el receptaculo y regresa al reactor de despojo galvanico,
la concentracion de FeCl; en la fase acuosa se incrementa con el tiempo pudiéndose llegar a
la saturacion. A la temperatura de 40°C, el FeCl, presenta una alta solubilidad en agua, por
lo que es posible obtener cristales de FeCl,-4H,0 cuando la disolucién despojante se enfria.
Con el objetivo de favorecer la cinética de las reacciones presentes en el proceso y
la separacion de las fases, los reactores se mantu.vieron a una temperatura constante de

40°C. Sin embargo, las tuberias, por las cuales se conducian las disoluciones, no se
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calentaban; por lo cual, cuando se llegd a tener enfriamiento de la tuberia, hubo
cristalizacion y estas se taparon. Por lo anterior, se implement6 un sistema para que la
atmésfera circundante al dispositivo experimental se mantuviera también a una temperatura
cercana a la de proceso. Para esto, todo el dispositivo experimental se mantuvo dentro de

una cadmara calentada por medio de un calefactor.

3.1.3.1 El reactor de cargado

El reactor para el cargado del hierro, usando la disolucién de organico, consta de un
recipiente de vidrio enchaquetado en el cual se alimentan las disoluciones acuosa y

organica por la parte inferior, como se muestra en la Figura 3-2.

e
Agua ‘ e o
a40°C

Disolucién Organica
y Disolucion Acuosa

C‘ | —P Mezcladas

Disolucion Organica
despojada 02 y
Disolucién Impura

| —
con Zn —> L\‘Oj)]
<4 Agua
a40°C

Figura 3-2 Diagrama del reactor de cargado.

Las disoluciones se succionan por la parte superior por medio de un tubo colocado

por encima del vortice a una velocidad elevada, de esta manera, el flujo de salida del
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reactor quedd controlado por la altura del vortice y éste a su vez por la velocidad de

agitacion y el volumen de la mezcla en el interior.

3.1.3.2 El reactor de despaojo galvanico

Como se muestra en la Figura 3-3, el reactor de despojo galvanico, consta de un
recipiente de vidrio donde se agrega el reductor metalico y a él se alimentan las
disoluciones (organica y acuosa) por la parte inferior. De igual forma que en el cargado, se
cuenta con una propela que producella dispersion del reductor sélido manteniéndolo en
suspension mientras que el disco dispersa las fasés liquidas. Debido a la formacion del
vortice, la mezcla de fases orgénica y acuosa se derrama a la parte intermedia del reactor, la

cual sirve como asentador donde el orgénico y el acuoso son separados.
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Orngn»cacaruada P FeciAs
04 y Disohucion_y, ~
da
g ]

Figura 3-3 Diagrama del reactor de despojo galvénico simultineo.

. u . 2. . " 4
Debido a que el de O, oxida al ion Fe*', es necesario prevenir la presencia del

oxigeno o aire en el reactor de despojo galvanico, lo anterior se logra mediante la inyeccion
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de N (g) de alta pureza por la parte superior del reactor, pretendiendo obtener de esta
manera una atmoésfera inerte. Esto permite mantener las condiciones reductoras necesarias
para reducir el ion férrico y obtener una disolucion concentrada de FeCl,. Asi, por la parte
superior se alimenta un flujo pequefio y continuo de nitrégeno gaseoso humedo de alta
pureza con la finalidad de desplazar el aire (oxigeno) presente y prevenir la entrada de aire
al sistema. Finalmente, se hace circular agua a mas de 40 °C a un flujo continuo por la

chaqueta del reactor.

3.1.3.3 Control del pH

Para el control de pH en el despojo, el dispositivo cuenta con un recepticulo por
donde circula la disolucion acuosa despojante, y que alberga la punta de un electrodo para
la medicion del pH. El electrodo esta co_nectado a un medidor controlador de pH OAKTON
1000 Series, que regula el funcionamiento de una bomba. Cuando el pH es mayor al
programado en el controlador, este acciona la bomba que alimenta 4cido clorhidrico 6 M,
corriente All segun el diagrama de la Figura 3-1 y al mismo tiempo se extrae disolucion
despojante (A12) o producto. El tiempo de accion de las bombas depende del tiempo
programado y del intervalo de accién en el programa de control proporcional. El
controlador se programo6 al pH deseado usando un control de activacién continua con un
intervalo proporcional del 50%, lo anterior determina la desviacion a la cual se acciona la

bomba en su maximo periodo de duracién, que fue de 10 s.

3.1.4 Estudio de la relacion A/O durante el despojo-

Para estudiar el efecto de la relacién voluminica de acuoso a organico (A/O) se

realizaron pruebas de despojo con relaciones A/O diferentes y manteniendo la relacion A/O
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en el cargado dentro de un intervalo de 0.45 a 0.57. Las relaciones A/O se manipularon
cambiando los flujos de las corrientes de acuoso y organico. Las condiciones de flujo para

el cargado y el despojo se muestran en la Tabla 3-1.

Prueba | PHaespo 17 e (mmn) | (AlO)eugato | (ATONseaoi
1 1.84 2.0 20 13 35 35 0.57 0.37
2 1.84 22 22 2.2 4.0 4.0 0.55 0.55
3 1.79 2.4 24 4.2 43 4.3 0.55 0.98
4 1.82 2.4 24 76 43 4.3 0.55 1.77
5 1.89 1.0 1.0 7.5 2.0 2.0 0.50 375
6 1.75 1.0 1.0 16.0 22 2.2 0.45 T.27

Tabla 3-1 Flujos en el dispositivo experimental y relacién voluminica A/O

En todas las pruebas se usaron 210 g de alambre de acero que fue cortado en
segmentos de 3 mm de longitud y 2 mm de didmetro. Esta masa corresponde con la
maxima cantidad de reductor que el agitador pudo mezclar de manera eficiente sin que las
particulas se atascasen. Al inicio de cada prueba se repuso la masa consumida para
mantener un area superficial reaccionante constante. El éarea superficial total
correspondiente con la masa agregada de reductor fue de 712 cm’. El controlador fue

programado con un valor de pH de 1.75.

3.1.5 Estudio del pH en el despojo galvanico

Para el estudio del efecto del pH sobre el despojo galvanico, se corrieron 6
diferentes pruebas con el controlador programado con valores de pH de 0.5, 0.9, 1.3, 1.5
1.75 y 2.1 y se utiliz6 alambre de zinc de 3 mm de didmetro cortado en segmentos de 3 mm
de longitud. La masa inicial de reductor en cada prueba fue de 210 g. El 4rea superficial
total de reductor fue de 591 cm”. La relacién voluminica A/O en el despojo obtenida estuvo
dentro del intervalo de 1.7 a 9, para la relacion en el cargado, las bombas fueron calibradas

para mantener una relacién A/O = 0.5 pero se obtuvieron relaciones hasta de 12.0. En la
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Tabla 3-2 se muestran las condiciones de operacion en estado estable para las pruebas de

evaluacién de pH.

Prueba | pH AT AsFIuio {n;l;'min] 02 04 (AlO)cargado | (AJO)despojo
7 0.61 2.2 2.2 7.6 4.0 4.0 0.5 1.9
8 0.91 22 2.2 76 4.1 4.1 0.5 1.8
9 1.37 24 2.4 8.0 4.2 4.2 0.6 1.9
10 1.53 2.3 2.3 8.0 2.5 4.1 09 1.9
11 1.84 23 2.3 7.8 0.25 4.6 9.2 1.7
12 21 2.4 2.4 8.0 0.20 4.0 12.0 2

Tabla 3-2 Condiciones de operacion en estado estable para pruebas de pH

3.1.6 Muestreo y Analisis

En funcioén de la diferencia entre el pH medido y el programado, el controlador
acciona la bomba nimero 5 durante un cierto intervalo de tiempo dependiendo de los
pardmetros del programa de control proporcional; es decir, la cantidad de disolucién
obtenida en una sola accion del controlador es proporcional a la diferencia de valores de pH
con lo cual se obtiene la disolucién de cloruro ferroso o producto. El criterio utilizado para
tomar las muestras se cumplié cuando se obtenia un volumen de disolucion constante en
cada accion del controlador o dicho de otra manera cuando el flujo A12 se aproximaba a ser
constante. De hecho, el flujo de esta bomba solo puede ser constante cuando el sistema se
encuentra en estado estable. Es decir, para cada u;ia de las pruebas, el muestreo se realizé
cuando el sistema ya habia alcanzado el estado estable y se realizo colectando
simultaineamente muestras de todas las disoluciones. Una vez alcanzado el estado estable en
cada prueba, se tomaron muestras de los flujos acuosos Al, A3 y Al2 y los flujos de las
disoluciones orgéanicas O2 y O4, cada una de 5 mL aproximadamente Se midieron los
flujos A1, A3, A10, A12, O2 y O4 para determinar la relacién voluminica A/O existente en

el proceso, asi como la cantidad de reductor presente en el reactor de cargado.
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Cabe sefialar que para alcanzar el estado estable correspondiente a cada prueba cada
corrida se realizé6 de manera ininterrumpida por tiempos que iban desde 5 hasta las 10
horas.

Se determinaron las concentraciones de Fe (ac) y Zn (ac) para las disoluciones de
Al y A3 para el cargado y A12 en el despojo, asi como en las fase organica 02 y O4. Para
el caso del estudio de la influencia de la relacién A/O se tomé en cuenta solamente la
concentracién de Fe, ya que se utilizo alambre de acero como reductor. Las muestras
acuosas se diluyeron en una relacion de 1:1000 en agua desionizada con el fin de las
concentraciones se encontraran dentro del intervalo detectable del espectrometro de
absorcion atomica. Las muestras organicas se diluyeron en una relacion de 1:1000 en xileno

para alcanzar las concentraciones permisibles en el espectrometro de masa con fuente de

plasma inductivamente acoplado.

3.1.7 Variables dependientes del despojo galvanico

Con base en las concentraciones se calcularon los porcentajes de extraccion de Fe
en el cargado y en el despojo, el indice estequiométrico, y la rapidez de despojo. Ademas,
como en el estudio de la influencia del pH se usé zinc como reductor, se calcularon las

mismas variables dependientes ademas del indice de separacién

3.1.7.1 Porcentaje de extraccion
Para calcular el porcentaje de extraccién de Fe en el cargado, %Fe,,,,, se tomo la
relacion porcentual de la masa de Fe cargado en el organico, mj; , con respecto a la masa

total de hierro que entra al reactor, my, ,
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Yo Fe g0 = %100 2.9)
m

Fe
sabiendo que la masa esta dada por m = CAt, donde C es la concentracién del componente

en el flujo 4 y ¢ es la base de tiempo utilizada para la masa de Fe que se extrae, el hierro

neto cargado es

mgy =0(Col -C2 )t (2.10)
y el hierro total que entra al reactor de cargado es

m =(ACE+0C2 )t 2.11)
de donde sustituyendo las ecuaciones (2.10) y (2.11) en (2.9)

%Fe_ . = o(C -Cx)

— 100 2.12
e AT -

3.1.7.2 Porcentaje de despojo
Para el porcentaje de hierro despojado de la fase orgénica, %Fe,,,, ., » s¢ tomoé la
relacion de hierro removido de la fase organica my,", con respecto al flujo masico de

04
entrada m,,

% Fe e =f;%x100 (2.13)
Fe

El hierro removido es la diferencia entre flujos mésicos de la entrada 04 y la salida

02 del despojo
my =0(CE -Co )t (2.14)
y la masa de entrada en O4 es mf' = C2'Ot, sustituyendo la ecuacion (2.14), se tiene que

el porcentaje de hierro despojado es
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04 02
2 CFe —C.Ff

Yo Fe it =~ X100 @.15)
Fe

3.1.7.3 Porcentaje de Zn despojado

Cuando se utiliza Zn(s) como reductor, durante la operacién de cargado, el despojo
de zinc de la fase orgénica ocurre simultaneamente con el cargado de hierro a la fase
orgénica, enriqueciendo de esta manera el electrolito de zinc en el proceso. Este parametro
solamente es aplicable cuando se utiliza como reductor zinc metélico. Para cuantificar este
pardmetro se utiliza el mismo tratamiento usado para definir el porcentaje de Fe despojado
pero utilizando las concentraciones de Zn en la fase orgdnica que transita durante el

cargado de hierro

x100 (2.16)

3.1.7.4 indice estequiométrico con Zn como reductor

Se puede definir el indice estequimétrico (IE) como la relacion entre la cantidad de
reductor metalico que realmente se consumen en el despojo y la cantidad correspondiente a

la estequiometria de la reaccion

IE= masa de reductor realmente consumido
masa de reductor estequiométricamente requerida

De esta manera se tiene un parametro que indica la eficiencia de la interaccion
galvanica. Si la reduccién consume una cantidad de reductor cercana a la estequiométrica el
IE es cercano a la unidad y el proceso es totalmente eficiente. En cuanto el IE se aleje de la
unidad, la cantidad de reductor consumida sera mayor a la necesaria, por lo que el proceso

serd menos eficiente.
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Figura 3-4 Limite del sistema para el balance de operacion de despojo galvanico

Para el caso del despojo galvanico a flujo continuo, el indice estequiométrico se
determina a partir del balance de masa en el sistema limitado como se muestra en la Figura

3-4, para el caso donde se utilice Zn metilico como reductor, la cantidad de reductor

cons

o Serd

consumido, m
myr = m —mg (2.17)
donde la masa de Zn a la salida, m;:’ , 88
my =(C202+Ch2 A12)t (2.18)
y lamasa de Zn que entra, mj, , es
my =Co' 04t (2.19)
sustituyendo las ecuaciones (2.18) y (2.19) en (2.17) y como O2 = O4 = O se tiene que
m, ™ =[(Cor -co Yo+ Cprm2 e (2.20)
La cantidad estequiométrica de reductor, m, , estard en funci6n a la cantidad de Fe
despojado, m::':’p , es decir,
my =CEmi* (2.21)
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donde CE es el cociente estequiométrico mésico de la reaccién de reduccién de Fe**
2Fe** (org) + Zn (s) — Zn** (org) + 2Fe’* (org),
que indica que por cada 2 mol de Fe a reducir es necesario 1 mol de Zn

65.38 g Zn

=———"——=(.5853 222
(2)55.847 g Fe @22)

y la masa de Fe despojado es la diferencia entre las corrientes organicas de entrada y de
salida O4 y 02
m.*® =(Cg' - Cf o (2.23)
sustituyendo las ecuaciones (2.22) y (2.23) en (2.21) se tiene
my, " =[0.5853(Cp! -2 )o]r (2.24)
finalmente sustituyendo las ecuaciones (2.20) y (2.24) en la definicion del indice
estequiométrico se tiene

(cg2-cg)o+cpm

= 0.5853(C% -CZ)0

(2.25)

3.1.7.5 Indice estequiométrico con Fe como reductor

En el caso de utilizar Fe metalico como reductor, como es el caso de las pruebas de
evaluacion de la relacion A/O, la reaccion de reduccion es

2Fe*" (org) + Fe (s)— 3Fe™,

por lo que el CE = 0.5, la cantidad de reductor consumido es (Cgf -c¥ )O +CA12 yla

cantidad estequiométrica es 0.5(CP. ~CZ’)O, por lo que el indice estequiométrico estd

dado por
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Co? —CP)o+Ch A12

A
= 0.5(ce' -cg)o

(2.26)

3.1.7.6 Iindice de separacion

El indice de separacion (IS) indica la calidad de la separacién de dos componentes
en dos o mas corrientes y es la relacion que existe entre los contenidos presentes en las
fases organica y acuosa. Para la separacion de los componentes Fe y Zn, se define la
relacion R que es el cociente del contenido componente i en la fase X y el contenido en

ambas fases (organica y acuosa) a la salida del reactor

X

Donde m;" es la masa del componente i en la fase X' y myp es la masa total del

componente i a la salida del reactor, por ejemplo para R para Fe en fase acuosa

” B 1)

=l 2.27
o c2+C202 B

Para el Fe en fase orgdnica y el Zn en fase orgénica y acuosa, las relaciones resultan

como
2o
T e B 2.28
M 012+C202 S
Al2
2 = mCh Auoz (2.29)
Ccf12+C202
¥ @ik )
RF=—p 2 (2.30)
CH2 412 +C2202

Como se desea que la mayor parte de hierro se quede parte en la fase acuosa y el Zn

en la fase organica durante la operacion de despojo, el indice de separacion se define como
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ac porg
15= | Re Rar 231)
RF R,

Este es un indicador cuantitativo de la eficiencia de la separacion del Fe y del Zn en
las fases acuosa y organica. Entre mayor sea el IE, mas eficiente sera el proceso de
separacion de despojo galvénico.

Sustituyendo las ecuaciones (2.27) a la (2.30) en la ecuacion (2.31) se obtiene

. CA'I! CDI
IS = ch;z o (232)
Fe Zn

3.1.7.7 Rapidez de despojo

La reaccion de reduccion de Fe (II) a Fe (II) en fase organica es un mecanismo
importante del proceso de despojo galvanico, de aqui que sea necesario cuantificar la
velocidad de esta etapa. Para dc;t{erminar la rapidez de reaccion en funcion del area
superficial de reductor, se utiliza la relacion de la cantidad de Fe reducido por unidad de
tiempo, es decir la diferencia de flujo mésico de Fe a la entrada y a la salida en la fase
organica,

R (o e T
con respecto al area total de reductor obtenida a partir de la ecuacién
A=Wy
donde W es la masa de reductor y v es el 4rea superficial por unidad de masa (cm’/g),

Entonces la rapidez de despojo esta dada por

. (C?: _Cg: )O

P gespojo galvinico — Wy

(2.33)
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3.2 Piroconversion.

La piroconversion se estudié primeramente mediante la aplicacion de un anélisis
termodinamico para después medir la cinética del proceso en las condiciones determinadas
termodindmicamente. Se determiné el efecto de la temperatura y el flujo de agua en la
conversion de muestras de cloruro ferroso a hematita, mediante un dispositivo experimental
al cual se alimenta un flujo continuo de agua y aire a un reactor dentro de un horno

eléctrico.

3.2.1 Analisis termodinamico

El anélisis termodindamico de la piroconversion incluyo los siguientes pasos:
e Simulacion termodindmica.
o Andlisis del efecto de la temperatura sobre la reaccion
o Influencia de la estequiometria sobre la reaccion.
o Produccion de especies no deseables.
¢ Diagramas de predominancia y rutas de reaccion.
¢ Eleccion de rutas de reaccion.

A continuacion se presentan las técnicas utilizadas para desarrollar estos pasos.

3.2.1.1 Simulacién termodinamica.

Una vez que se tuvo definida la posible reaccién quimica del proceso de
piroconversién, se procedi6 a modelar termodindmicamente al proceso utilizando el
paquete comercial “FACT”. El nombre FACT es un acrénimo conveniente de las iniciales
para “Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics”, cuya traduccion mas o

menos significa sistema para el analisis de la termodinamica quimica. Se utilizo la version
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de este paquete para el sistema operativo Windows, FACT-Win. Este en un programa
comercialmente disponible y que integra una gran base de datos termodinidmicos y un
completo conjunto de subrutinas de célculos termodindmicos. Dado que fue desarrollado
por metalirgicos de la Universidad de McGill, Montreal Canada, utiliza tecnologia

metalurgica y hace los calculos con propdsitos metaltrgicos (ver informacion especifica en

el Apéndice).

3.2.1.2 Andlisis del efecto de la temperatura sobre la reaccion.

Inicialmente se seleccionaron como alimentacion las moles estequiométricamente
correspondientes: 2 moles de cloruro ferroso, media mol de oxigeno y dos moles de agua.
Se utilizé el moédulo de reaccion para calcular las actividades y las concentraciones de los
productos de reaccion, a una temperatura y una alimentacion dadas por el usuario. Se
utilizaron temperaturas desde 100 a 1000 °C con variaciones de 100 °C y se consideraron
las posibles transformaciones de fase tanto de los reactivos como de los productos. Todos
los posibles productos en la base de datos fueron considerados para los calculos; es decir,
que tanto las especies deseadas como las indeseadas fueron calculadas en funcion de sus
energias libres de formacion y sus respectivos coeficientes de actividad y fugacidades.
Todos los posibles compuestos entre hierro, cloro, hidrogeno, nitrégeno y oxigeno fueron

incluidos en todos sus posibles estados fisicos.

3.2.1.3 Influencia de la estequiometria sobre la reaccion.

Una vez que se determiné el comportamiento del sistema en funcion de la
temperatura, se estudié en funcién de la presencia y ausencia de agua y de la cantidad de la

misma. Para esto, se volvié a simular el sistema a diferentes temperaturas, pero ahora
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variando la proporcién de agua y manteniendo todas las consideraciones anteriores. Con
esa informacion se pudo definir el rango de temperatura de trabajo y las composiciones en
la alimentacién mas adecuadas. Finalmente, se incluyé la presencia del nitrogeno en la

proporcion dada por el aire.

3.2.1.4 Produccién de especies no deseables

Los resultados que arrojé cada una de las simulaciones incluyeron: las actividades
de todos los productos posibles, sus concentraciones y sus cantidades de sus estados fisicos,
para cada temperatura elegida. De esta manera, se pudieron predecir los compuestos que se
obtienen a cada temperatura y su predominancia. Con esta informacion, se pudo concluir la
viavilidad termodinamica del proceso y se confirm¢ efectivamente que la reaccion

mostrada en la ecuacion (2.8) es la dominante en el proceso.

3.2.1.5 Diagramas de predominancia y rutas de reaccion.

Una vez que se confirmé que la hematita y el cloruro de hidrogeno son las especies
predominantes, se. procedié a construir los diagramas de predominancia a diferentes
temperaturas. En estos esquemas se dibujaron las rutas de reaccion y el efecto que sobre
estas tiene la composicién de la alimentacion. Para el trazado de los diagramas se eligieron
cortes isotérmicos, en las escalas logaritmicas fueron la presion parcial de oxigeno y la
relacién molar de agua a cloruro de hidrégeno. Las rutas de reaccion se construyeron

considerando diferentes proporciones de agua a aire en la mezcla reaccionante.

3.2.1.6 Eleccion de condiciones de reaccién

Como aportacion del estudio termodinamico de la piroconversion de cloruro ferroso
en hematita se obtuvieron las condiciones tanto de composicion como térmicas para
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investigar experimentalmente la piroconversion. Estas condiciones fueron: temperaturas de
400 a 500 °C y composiciones de media mol de oxigeno y, al menos, dos moles de agua por
cada dos moles de cloruro ferroso deshidratado en la alimentacion. De acuerdo a estas

condiciones se realizo la experimentacion.

3.2.2 Cinética de la piroconversion

Una vez concluido el estudio termodindamico de la piroconversion, se realizaron
experimentos de piroconversion de cloruro ferroso para medir la cinética de la conversion.
Para esto, manteniendo el flujo de aire constante, se midio el porcentaje de conversion de

cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo variando la temperatura y el flujo de agua.

3.2.2.1 Dispositivo experimental para la piroconversion

La Figura 3-5 muestra un esquema del dispositivo experimental para realizar las
pruebas de piroconversion. Una bomba peristaltica introduce aire y agua a un tubo de acero
inoxidable, en forma de serpentin en la parte central, el cual es calentado por un mechero
Bunsen obteniendo de esta forma un flujo constante de una mezcla de vapor de agua y aire

caliente.
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Figura 3-5 Dispositivo experimental utilizado en la piroconversién

La mezcla de vapor y agua se alimenta al reactor (tubo de cuarzo) ubicado dentro de
un horno eléctrico de tubo el cual se controla a la temperatura deseada. LLa muestra de
cloruro ferroso ya pesada con precision se coloca dentro del reactor y reacciona con la
mezcla de agua y aire, los gases que se desprenden de la reaccion y los que no reaccionaron
se burbujean en un dispositivo de absorcién que consta de un probeta empacada

conteniendo una disolucién de hidréxido de potasio KOH y fenolftaleina.

3.2.2.2 Pruebas de piroconversion

En la Tabla 3-3 se muestran las condiciones experimentales de la pruebas realizadas

para el estudio de la cinética de la piroconversion.
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Masa inicial
Prueba | Flujo H;O (g/min) | Temperatura (°C) | Flujo de Aire (g/min) FeCl,-4H;0 (g) |
1 400 1.023
2 0.272 450 0.1211 1.016
3 500 1.043
4 400 1.026
5 0.530 450 0.1267 1.016
6 500 1.005
7 400 0.1267 1.047
8 0.744 450 1.057
9 500 D.120¢ 1.084
10 400 1.034
11 1.040 450 0.1297 1.018
12 500 1.032

Tabla 3-3 Condiciones de flujo y temperatura para la piroconversién.

3.2.2.3 Medicion del porcentaje de conversion

De acuerdo a la termodindmica y en la medida en que el cloruro ferroso se convierte
en hematita, se desprende cloruro de hidrogeno gaseoso (HCI (g)), que junto a los gases que
no reaccionaron, se burbujean en la probeta empacada. El HCI (g) se disuelve en el agua
formando acido clorhidrico el cual se neutraliza con el KOH presente en la columna de

acuerdo a la reaccion

HCI (ac) + KOH (ac) — KCl (ac) + H,0 () (2.34)

la cual es rapida y cuantitativa. Con base en esta reaccion de neutralizacion, se cuantificé la
conversion del FeCl, a hematita segiin la reaccion (2.34) con respecto al tiempo, de la
siguiente manera: para cada experimento se seleccioné un cristal de FeCly-4H,O de
aproximadamente de 1.0 g utilizando una balanza analitica. Este compuesto tiene un
63.59% en masa de FeCl,. Ademas, por la estequiometria de la reaccion, se sabe que por
cada 4 gmol de HCI formado, se convierten 2 gmol de FeCl,, es decir que por cada 4 gmol
de HCIl (ac) que se neutralizan en la probeta con KOH equivalen 2 gmol de FeCl,
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reaccionado en el reactor. De acuerdo a lo anterior, la reaccioén global del proceso es la
suma de las reacciones (2.8) y (2.34) quedando
2FeCl, () + 40, (g) + 4KOH (ac) — Fe,0, (s) +4KCl (ac) + 2H,0 (I)  (2.35)

En cada prueba se afiadié inicialmente un volumen de 148 pL de una disolucion 4
M KOH a la probeta, previamente empacada con esferas de porcelana y que contenia agua
destilada, para neutralizar una cantidad dada de HCI generado por la conversion del FeCl,.
Al avanzar la reacci6n de piroconversion y debido a la presencia de la fenolftaleina en la
columna de absorcion, la solucién mostré un vire a la coloracion violacea indicando que el
KOH ya habia sido consumido por la reaccién de: neutralizacion. Se anot6 el tiempo y se
agregd inmediatamente otra cantidad igual de KOH y asi sucesivamente hasta el final de la
reaccion; esto fue evidente cuando se dejo de observar el vire del indicador.

De esta manera para cada prueba se tuvieron los tiempos para los cuales se habian
consumido totalmente cantidades conocidas de hidroxido de potasio en la columna de
absorcion. Con esta informacion se pudieron calcular los porcentajes de conversion para
cada adicion como se muestra a continuacion:

Las moles adicionadas de KOH a la columna de absorcion son
Peon =(1.48x107 L)(4M) =5.92x10™ mol

por lo que las moles neutralizadas de HCI (ac) son nyc = 5.92* 10 mol
Por lo tanto, mediante la estequiometria de la reaccidn, las moles convertidas de

FeCl; son

2 mol FeCl,

Moy, =5.92x10mol HCI(
: 4 mol HCI

) =2.96x10" mol

y la masa de cloruro ferroso convertido por lo tanto es my,; =0.0375g.
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Por otro lado, la masa colocada de FeCl, en el reactor, es de 0.6379 g. Tomando en
cuenta que el 63.79% de FeCl,-4H,0 es de FeCl,. Asi, para una muestra de 1.000 g de
cloruro ferroso tetrahidratado, el avance de conversion en cada adicién, expresada en

porcentaje sera

YConvs %*10{) ~5.88%
6379 g

Con esta informacién se pudo conocer el porcentaje de conversion como una

funcién del tiempo para cada una de las pruebas indicadas en la Tabla 3-3 de la pagina 36.
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4 RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos siguiendo los procedimientos
experimentales que incluyeron las pruebas de despojo galvanico, el analisis termodinamico
y las mediciones cinéticas de la piroconversién de cloruro ferroso a hematita. Ademas se
presenta un proceso integrado, cuya introduccion en el proceso hidrometalirgico del zinc se
analiza mediante los balances de materia generados.

Corriente Corresponde a:

Al Disolucién acuosa que entra al cargado
A3 Disolucion acuosa que sale del cargado
Al2 Disolucion acida acuosa despojante

02 Disolucién organica que sale del despojo
04 Disolucion organica que entra al despojo

4.1 Despojo galvanico

En esta seccion se presentan los resultados del estudio de la influencia de la relacion
voluminica en el despojo (A/O)despojo €n la extraccion de hierro en el cargado, despojo de
hierro, indice estequiométrico y rapidez de despojo. Asi mismo se presentan los resultados
de la influencia del pH en los mismos parametros ademas del porcentaje de extraccion de

Zn y el indice de separacion.

4.1.1 Efecto de la relacion A/O durante el despojo

En la Tabla 4-1 se muestran la concentracién de Fe en cada uno de los flujos en el
dispositivo experimental de despojo galvanico bajo las condiciones de flujo y pH para la

pruebas de A/O cuyas condiciones experimentales se muestran en la Tabla 4-1
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Concentracién Fe (g/L)
A1 A3 A12 02 04
1 0.37 8.820 | 2.142 | 29.484 | 7.516 | 13.607
0.98 7.150 | 2.646 | 23.530 | 5.634 | 8.620
1.77 6.890 | 1.134 | 5.670 |6.035 | 8.208
3.75 7.413 | 2.397 | 2224 |3.673 | 6.550
7.27 7.497 | 3.621 | 2040 |5.953 | 8.345

Tabla 4-1 Concentracion de Fe en los flujos de despojo galvanico

Prueba | (AJO)gespojo

(S, 1 RSN

Comparando los valores de las columnas 3* y 4°, se ve que las concentraciones de
Fe en los flujos A3 son menores que en los flujos Al, por lo que en efecto se lleva a cabo la
extraccion de hierro de la fase acuosa durante el cargado. Considerando las concentraciones
en la fase orgdnica O4 y O2 es claro que en la fase orgéanica, los flujos O4 tienen una
concentracion mayor de Fe, por lo que es evidente que se presenta un despojo del Fe a la
fase acuosa que se refleja en la presencia de Fe en los flujos A12.
A las condiciones mostradas en la Tabla 3-1, el efecto de la relacion voluminica de acuoso
a organico (A/O) durante el despojo galvdnico sobre la recuperaciéon de hierro en el

despojo, el indice estequiométrico y la velocidad de recuperacion de hierro se muestra en la

Tabla 4-2.
Prueba | (AJO)gespojo | %Fe cargado | %Fe despojado | IE [ r x 10°(g/min cm’)
1 0.37 60.68 4476 2.2177 325
2 0.98 31.02 34 .64 2.0270 18.2
3 1.77 22.00 26.48 2.0390 13.3
4 3.75 38.98 43.92 2.9739 8.1
5 7.27 25.55 28.66 3.9307 .7

Tabla 4-2 Efecto de A/O en porcentajes de extraccion de Fe, IE y rapidez de despojo

Para hacer un anélisis mas detallado de la influencia de la relacion A/O sobre las
variables dependientes de despojo galvénico, con la informacion presentada en esta tabla se

construyeron las graficas mostradas en las subsecciones siguientes.
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4.1.1.1 Extraccién de Hierro

La Figura 4-1 muestra la influencia de la relacion voluminica acuoso a orgénico en
el despojo (A/O)gespojo SObre la extraccion de hierro durante la etapa de cargado calculada a
partir de las concentraciones y segin la ecuaciéon (2.12), bajo las condiciones

experimentales mencionadas en la Tabla 3-1.
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Figura 4-1 Influencia de (A/O)ycspojo S0bre €l porcentaje de extraccién de Fe en el despojo
Los porcentajes de extraccion oscilan en un intervalo de 20 a 60%, obteniéndose la
extraccion mayor a la relacién voluminica; A/O, en el despojo menor, A/O = 0.37. Se
observa que la extraccion de hierro disminuye al aumentar (A/O)gespojo. SOlamente por

debajo de (A/O)gespojo = 1.77, mientras que a relaciones voluminicas altas (3.75 y 7.27)

tiende a aumentar.
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4.1.1.2 Despojo de Hierro
La Figura 4-2 muestra la influencia de la relacion voluminica en el despojo
(A/O)despojo SObre el porcentaje de despojo de hierro de la fase organica, segin se definid en

la ecuacion (2.15), bajo las condiciones experimentales mencionadas en la Tabla 3-1
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daspojo

Figura 4-2 Influencia de (A/O)gespoj0 SObre el porcentaje de despojo de Fe
De manera similar al de extraccion, el porcentaje de hierro despojado se encuentra
dentro de un intervalo de 20 al 45%, siendo en la relaciéon voluminica (A/O)gespojo minima
donde se obtuvo el despojo de hierro mayor a los demas. También se tiene que después de
(A/O)gespojo = 1.77, el porcentaje de hierro despojado tiende a aumentar con respecto a la

relacion voluminica.
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4.1.1.3 Indice Estequiométrico

La Figura 4-3 muestra la influencia de la relacion voluminica en el despojo
(A/O)gespojo sobre el indice estequiométrico (obtenido a partir de la ecuacion (2.26)
utilizando las concentraciones de Fe de la Tabla 4-1 bajo las condiciones experimentales

indicadas en la Tabla 3-1

4.0 4

3.5

3.0 1

IE

2.5

2,0- i

1.54

1.0

0.1 S 1 10
1V(0) .

Figura 4-3 Influencia de (A/Q)gsp0)0 50bre el indice estequimétrico

Se observa una tendencia a aumentar el IE conforme aumenta A/O. En relaciones
bajas (1 < A/O < 2) se observa un minimo en el IE, es decir, que la reaccion de reduccién
de Fe’* a Fe’* se vuelve mis eficiente, es decir, que se consume una cantidad menor de
reductor por cantidad de hierro reducido. Con una relacién A/O > 2, la eficiencia de la
reaccion disminuye, ya que el IE aumenta casi de manera exponencial, de igual manera

ocurre para relaciones menores a 1.

43



En la Tabla 4-3 se muestran la masa neta de reductor consumida por unidad de
tiempo y el flujo medido, A12, durante las pruebas de evaluacion de la relacion voluminica

A/O bajo las condiciones de flujo y pH indicadas en la Tabla 3-1.

Prueba | (A/O)sespojo mﬂ:‘r:i;:g m | A12(mLimin)
1 0.37 1.4874 0.0787
2 0.98 0.2345 7.38E-03
3 1.77 0.1730 0.0322
4 3.75 0.7985 0.1260
5 7.27 0.4314 0.2490

Tabla 4-3 Masa de reductor consumido por unidad de tiempo y A12 para las pruebas de A/O

En la Tabla 4-3 se observa que existe un consumo minimo de reductor para
relaciones voluminicas intermedias, con lo cual se obtienen indices estequiométricos
cercanos a la unidad, en el intervalo estudiado. En la prueba 6 se tiene una disminucion del
consumo de reductor pero también hay un alto flujo de acido clorhidrico alimenténdose al
reactor de despojo, por lo cual el indice estequiométrico (Tabla 4-2) aumenta debido a la

disolucion del reductor en la fase acuosa.

4.1.1.4 Rapidez de despaojo

La Figura 4-4 muestra la influencia de la relacién A/O sobre la rapidez de despojo,
r, calculada segiin la ecuacion (2.33), bajo las condiciones experimentales mencionadas en
la Tabla 3-1 utilizando las concentraciones de Fe indicadas en la Tabla 4-1.

Como se puede observar en la Figura 4-4, la rapidez de despojo disminuye
conforme aumenta la relacién A/O, excepto en la prueba 2 donde la rapidez disminuye al
aumentar A/O pero posteriormente la rapidez vuelve a aumentar en la siguiente prueba, por
lo que a relaciones voluminicas por debajo de 2.0 se acelera la reaccion de reduccion de

hierro con respecto a relaciones mayores a 2.0.
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Figura 4-4 Influencia de la (A/O)gespe5 €n la rapidez de despojo

4.1.2 Efecto del pH

En la Tabla 4-4 se preslenta la influencia del pH sobre las concentraciones de Fe y
Zn en los flujos Al, A3, A12, 02 y 04 del dispositivo experimental de despojo galvanico
mostrado en la Figura 3-1 bajo las condiciones experimentales de pH y flujo mencionadas
en la Tabla 3-2.

Se observa que en las concentraciones de Fe en Al y A3 hubo extraccion de hierro
del licor de lixiviacién puesto que la concentracién de hierro es mayor en Al que en A3.
También, se observa que se lleva a cabo el enriquecimiento del licor (A3), en su contenido
de zinc durante la operacién de cargado de hierro. Lo anterior salta a la vista ya que la
concentracion de zinc es mayor en A3 que en Al y también es mayor en O2 que en O4 con

respecto a la fase orgdnica. Se sabe que durante la operaciéon de despojo, hay una disolucién

45



del zinc, y este se carga a la fase organica puesto que la concentracion de zinc en el
organico aumenta de 04 a O2. Ademés, es evidente un cargado de hierro en la fase

organica puesto que la concentracién de hierro es mayor en O4 que en O2.

Concentraciones de Fe y Zn (g/L)
Prueba | pH A1 A3 A12 0 04
Fe (Zn) | (Fe) | (Zn) (Fe) (Zn) | (Fe) | (Zn) | (Fe) | (Zn)
7 0.61 | 428 | 1358 | 2.02 | 145.1 | 127.01 | 2.67 | 4.88 | 512 | 7.63 | 3.45
8 091 | 592 | 126.2 | 466 | 149.0 | 70.69 | 4.53 | 433 | 7.69 | 8.03 | 464
9 137 | 8.19 | 1329 | 6.93 | 168.4 | 6048 | 517 | 6.87 | 7.96 | 8.36 | 4.94

Tabla 4-4 Concentraciones de Fe y Zn en los diferentes flujos para las pruebas de pH

Los efecto del pH sobre la extraccion de hierro, el indice estequiométrico, el indice

de separacion y la rapidez de despojo se muestran en la Tabla 4-5.

%Fe %Fe %Zn r<10°
Frueba pH cargado despojado | despojado e 9 (g/min cm?)
7 0.61 38.14 36.13 32.60 1.0552 | 7.0710 2.1
8 0.91 49.38 46.13 39.69 1.4224 | 52646 3.0
9 1.37 12.88 17.80 37.91 36137 3.6819 1.2

Tabla 4-5 Efecto del pH en porcentajes de extraccién de Fe, 1E, IS y rapidez de despojo

Con esta informacion se construyeron las figuras que aparecen en las subsecciones

siguientes.

4.1.2.1 Extracciéon de Hierro

La Figura 4-5 muestra la influencia del pH sobre la extraccién de hierro en el

cargado definido por la ecuacién (2.13), utilizando las concentraciones de la Tabla 4-4 y

bajo las condiciones experimentales indicadas en la Tabla 3-2.

46




%Fe cargado
3

20]
10
0- : . .
05 1.0 1.5
PH

Figura 4-5 Influencia del pH sobre la extraccion de Fe en el cargado
Se observa que se obtuvo una extraccion de hierro en la etapa de cargado entre un
intervalo del 10 a un 50%. Dentro de este intervalo se observa la disminucion del
porcentaje de extraccion con respecto al aumento del pH. Por lo que la extraccion de Fe de

la fase acuosa a la organica esta influenciada por el pH de la etapa posterior.

4.1.2.2 Porcentaje de Fe despojado

La Figura 4-6 muestra la influencia del pH en el despojo sobre el porcentaje de
hierro despojado de la fase organica, obtenido a partir de la ecuacién (2.15), utilizando las
concentraciones de la Tabla 4-4 bajo las condiciones experimentales indicadas en la Tabla

3-2.
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Figura 4-6 Influencia del pH en el despojo sobre el despojo de Fe
Con respecto a la extraccion de Fe en el despojo, en la Figura 4-6 se observa un
minimo de extraccion al pH de 1.37 para después aumentar. A valores de pH mayor y
menor, las extracciones son mayores se encuentran a un pH por arriba de 1.5 aunque hay

una disminucién del flujo organico a la salida del despojo y por lo tanto aumenta la relacion

voluminica A/O en el cargado.

4.1.2.3 Porcentaje de zinc despojado durante el cargado de hierro

La Figura 4-7 muestra la influencia del pH sobre el porcentaje de zinc despojado
durante el cargado de hierro definido por la ecuacion (2.16) utilizando las concentraciones

de la Tabla 4-4 bajo las condiciones experimentales mostradas en la Tabla 3-2.
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Figura 4-7 Influencia de pH sobre el porcentaje de Zn despojado

Como se muestra en la Figura 4-7, el Zn despojado de la fase organica durante el
cargado del hierro fue entre un 30 a un 40%, y se observa una tendencia a permanecer
constante a través de todo el intervalo de pH de despojo, por lo que el pH parece no afectar

al despojo de Zn durante el cargado.

4.1.2.4 Indice estequiométrico

La Figura 4-8 muestra la influencia del pH en el despojo sobre el indice
estequiométrico IE obtenido definido por la ecuacion (2.25), utilizando las concentraciones

de la Tabla 4-4 bajo las condiciones experimentales indicadas en la Tabla 3-2.
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Figura 4-8 Influencia de pH en el despojo sobre el indice estequimétrico.

En la Figura 4-8 se observa que el IE se encuentra en el intervalo de 1.0 a 2.0 a un

pH menor a 1.0, mientras que a un pH mayor, el IE aumenta a un maximo para

posteriormente disminuir, por lo que la reaccion de reduccion de hierro serd mas eficiente a

un pH < 1, mientras que la eficiencia disminuird en un intervalo de pH de 1.0 a 1.5.

En la Tabla 4-6 se muestran la masa neta de reductor consumida por unidad de tiempo y el

flujo obtenido A12 durante las pruebas de evaluacién del pH bajo las condiciones de flujo y

pH indicadas en la Tabla 3-2.

Masa neta .
Prueba pH consumida (g/h) A12 (mL/min)
7 0.61 0.6659 0.050
8 0.91 1.1280 0.030
9 1.37 0.9565 0.106

Tabla 4-6 Masa de reductor consumido por unidad de tiempo y flujo de A12 para las pruebas de pH
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La cantidad de reductor consumida tiende a aumentar mientras al incrementarse el
pH, mientras que el flujo alcanzado de disolucién de cloruro ferroso en Al2, tiende a

disminuir, aun cuando existe un maximo al pH = 1.53.

4.1.2.5 indice de separacion

La Figura 4-9 muestra la influencia del pH en el despojo sobre el indice de
separacion, IS, definido por la ecuacién (2.32) utilizando las concentraciones de la Tabla

4-4 bajo las condiciones experimentales indicadas en la Tabla 3-2.

75

7.0 -
6.5
6.0

5.5

IS

5.0+
4.5 4
4.0

3.5+

v T v
05 1.0 1.5

pH

despojo

Figura 4-9 indice de separacién en funcién del pH
En la Figura 4-9 se observa que el indice de separacion hierro-zinc tiene un minimo
en el intervalo de 0.91 a 1.53, por lo que la mayor parte del Fe se queda en el orgdnico en

lugar que en el acuoso. Es decir, la eficiencia de la separacion del Fe y del Zn aumenta por

arriba de este intervalo.
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4.1.2.6 Rapidez de despojo
La Figura 4-10 muestra la influencia del pH en el despojo sobre la rapidez de
despojo segiin de la ecuacion (2.33), utilizando las concentraciones de la Tabla 4-4 bajo las

condiciones experimentales indicadas en la Tabla 3-2.

5
4
E 3 .
o
£
E
o "
2 ]
>
- . |
14
0 . . :
0.5 1.0 15
PH gesp00

Figura 4-10 Rapidez de despojo en funcion del pH

Como se puede observar en la Figura 4-10 la rapidez de despojo presenta una
tendencia a disminuir conforme aumenta el pH, por lo que un aumento en el pH en el

despojo hace que la rapidez de la reaccién de reduccion disminuya y reduciendo asi la

rapidez de todo el despojo galvanico.

4.2 Piroconversién

En esta seccidn se presentan los resultados del estudio del efecto de la temperatura y

del flujo de agua sobre la cinética de la piroconversion del cloruro ferroso a hematita,

52



obtenidos siguiendo los procedimientos de la seccion 3.2, ademas de la determinacion de la

energia de activacion para la identificar el mecanismo controlante en el proceso de

piroconversion.

4.2.1 Efecto de la cantidad de agua sobre la piroconversion

La Figura 4-11 muestra el efecto de la cantidad de agua sobre los productos de la

piroconversion calculados a partir del programa FACT-Win, para 2, 4 y 6 moles de agua.
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Figura 4-11 Efecto de la estequiometria en la reaccién de piroconversién (a) con 2 mol de agua, (b) 4 mol de

agua y (c) 6 mol de agua.

Las graficas de la Figura 4-11 muestran que la cantidad de productos formados

en la piroconversion practicamente es la misma no importando la cantidad de agua inicial
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presente en el sistema a través del intervalo de temperaturas de 200 a 700 °C. Asi también,
se observa que la cantidad de agua que se consume para la reaccion es de 2 moles y que no
hay formacién de hipoclorito ferroso, solamente en el caso de 2 mol de agua, pero éste no

se forma a temperatura superior de 300 °C.

4.2.2 Formacion de especies indeseables

La Figura 4-12 muestra la fraccién en peso de la produccion de especies indeseables
en el intervalo de temperatura de 0 a 1100 °C para. la reaccion de piroconversion calculadas

a partir del programa FACT-Win, con la cantidad estequiométrica de agua.
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Figura 4-12 Formacion de especies indeseables en la piroconversion

Se observa que efectivamente ocurre la formacién de las llamadas especies
indeseables enlistadas en la Figura 4-12, sin embargo, existe un limite de 600 °C, donde por

debajo de esta temperatura se evita la formacion de Cl, (FeCl,),, O, y HOCL. De cualquier
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manera, por debajo de 600 °C hay formacion de (FeCls);, Cly y FeCl; pero en el orden de

partes por millon, lo cual se podria considerar practicamente despreciable.

4.2.3 Diagrama de predominancia

La Figura 4-13 muestra el diagrama de predominancia del sistema Fe-CI-O-H a
450°C, donde se muestran las trayectorias de reaccion como lineas punteadas variando la

composicion de la fase gaseosa.
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Figura 4-13 Diagrama de predominancia del sistema Fe-CI-O-H, a 450°C.

La termodinamica permite predecir que el cloruro ferroso coexiste con la hematita y
la magnetita dependiendo del potencial de oxigeno. A partir de la ubicacién de estas

trayectorias, se concluye que la fase estable en el sistema sera la hematita y que, si el
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contenido de humedad es muy bajo, los cloruros se volveran estables y se podra formar

cloro gaseoso. Incluso, si se aumenta el potencial de oxigeno, con baja humedad, se

formara el cloruro férrico.

4.2.4 Caracterizacion de la hematita

La Figura 4-14 muestra la micrografia a 5000x de una muestra de hematita obtenida

a 450°C a partir de la piroconversion de cloruro ferroso.

Figura 4-14 Micrografia de la hematita obtenida a 450°C con 0.530 g/min de agua y 0.1267 g/min de aire
En la micrografia de la Figura 4-14 se puede observar cristales que cuentan con un
sistema cristalino hexagonal con édngulos de 120° que caracterizan a la hematita, cabe
recodar que el sistema cristalino hexagonal cuenta con diferentes formas de presentarse,

dado lo anterior, se pueden observar cristales con angulos de 90°.
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El difractograma obtenido por el andlisis de difraccion de rayos X de una muestra de

hematita obtenida a partir de la piroconversién de cloruro ferroso a 450°C con 0.530g/min

de agua.
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Figura 4-15 Difractograma de una muestra de hematita obtenida a 450°C con 0.530 g/min de agua

El patrén obtenido por la difraccion de rayos X de la muestra de hematita fue
comparado con los de una base de datos. Los picos, su intensidad y su dngulo corresponden
con los que se tienen para la hematita, por lo se corrobora que efectivamente se obtiene

hematita en la piroconversion.

4.2.5 Efecto de la temperatura sobre la conversion

En la Tabla 4-7 se presentan los porcentajes de conversion de muestras de cloruro
ferroso tetrahidratado (FeCly-4H,0) a través del tiempo, para un flujo de agua de 0.530

g/min y un flujo de aire de 0.126 g/min.
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Los porcentajes de conversion para los flujos de agua de 0.272, 0.744 y 1.040
g/min, al igual que las graficas correspondientes, se presentan en el Apéndice.

Para facilitar su anélisis e interpretacion con la informacion de la Tabla 4-7 se
construy6 la Figura 4-16, la cual muestra la influencia de la temperatura en los porcentajes
de conversion de las muestras de cloruro ferroso (FeCly-4H;0) a través del tiempo, para un

flujo de agua de 0.530 g/min y un flujo de aire de 0.126 g/L.

T=400°C, m=1.026 g T=450°C,m=1.016g T =500 °C, m= 1.005g
Tiempo Conversion Tiempo Conversion Tiempo Conversion
(min) (%) (min) (%) (min) (%)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3.27 5.74 1.82 5.79 1.82 5.86
3.80 11.47 2.70 11.59 2.50 11.71
4.30 17.21 3.35 17.38 2.98 17.57
4.70 22.95 3.90 23.18 3.40 23.43
5.18 28.69 4.48 28.97 3.85 29.29
573 34.42 4.98 34.76 4.18 35.14
6.37 40.16 5.48 40.56 4.50 41.00
6.93 45.90 6.02 46.35 483 46.86
7.48 51.64 6.50 52.14 5.23 52.72
8.02 57.37 6.93 57.94 5.65 58.57
8.65 63.11 7.42 63.73 6.13 64.43
9.47 68.85 7.93 69.53 6.60 70.29
10.32 74.59 8.48 75.32 .13 76.14
11.33 80.32 9.10 81.11 7.75 82.00
12.92 86.06 9.98 86.91 8.45 87.86

Tabla 4-7 Porcentajes de conversidn del cloruro ferroso a 400, 450 y 500 °C.
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Figura 4-16 Influencia de la temperatura sobre el porcentaje de conversién

En la Figura 4-16 se puede observar que el porcentaje de conversion es proporcional
al tiempo y a la temperatura, ya que a un tiempo determinado, la conversién del cloruro
ferroso es mayor a temperaturas mas altas. Esta misma tendencia se presenta en todos y
cada uno de los experimentos (ver Apéndice) y es independiente de la concentracién de
agua en la fase gaseosa, por lo que se puede decir que un incremento en la temperatura
aumenta la rapidez de reaccion o que la cinética del proceso es favorecida por la
temperatura.

En todos los experimentos se alcanzaron conversiones mayores al 80% y se pudo
establecer el tiempo correspondiente.

En la Tabla 4-8 se enlistan los tiempos para un 80% de conversion obtenidos para

cada uno de los experimentos de piroconversion.
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Flujo H.0 (g/min) | Temperatura (°C) | jemPOS Para :’rg?f;)
0272 400 10.95
0.272 450 7.60
0.272 500 6.65
0.530 400 11.33
0,530 450 9.10
0.530 500 7.75
0.744 400 12.80
0.744 450 9.97
0.744 500 9.20
1.040 400 1362
1.040. 450 10.78
1.040 500 9.73

Tabla 4-8 Tiempos para alcanzar 80% de conversion en funcion del flujo de agua y temperatura de reaccion.

Se observa que para flujos de agua menores se obtiene un tiempo para 80% de
conversion menor que para flujos mayores, mientras que a una temperatura mayor se

obtienen tiempos menores.

4.26 Efecto del flujo de agua en el porcentaje de conversion

El conjunto de la Figura 4-17 muestra la influencia del flujo de agua sobre el
porcentaje de conversion de cloruro ferroso a hematita a 400, 450 y 500 °C para los flujos
de 0.272, 0.530, 0.744 y 1.040 g/min de agua

A 400 °C, la concentracion de agua parece no tener un efecto tan notable sino hasta
aproximadamente un 50% de conversion del FeCl,. Por debajo de este porcentaje, las
curvas se encuentran poco separadas, incluso las curvas de los flujos 0.272 y 0.530 g/min se
enciman. Por arriba de este porcentaje las curvas se separan y existe una diferencia mayor
en los porcentajes de conversion con respecto a cada flujo. De acuerdo a la Figura 4-17a la
conversion del FeCl, se acelera ligeramente cuando el flujo de agua es menor.

La misma tendencia anterior se observa en las gréficas de 450 y 500 °C con la

diferencia de que la separacion de las curvas sucede en porcentajes menores conforme se
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incrementa la temperatura; alrededor del 40% y del 30% de conversion a 450 y 500 °C

respectivamente, ver Figura 4-17b y Figura 4-17c.
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Figura 4-17 Influencia del flujo de agua sobre el porcentajes de conversion a) 400 °C, b) 450 °C y ¢) 500 °C
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se incluye el anélisis de los resultados presentados en la seccion
anterior, con el objetivo de explicar el comportamiento que siguen las variables
dependientes del sistema de despojo galvanico bajo el efecto de la relacién voluminica A/O
y el pH en el despojo. También se analizan los resultados obtenidos del estudio del efecto
de la temperatura y el flujo de agua en la piroconversion de cloruro ferroso a hematita.
Finalmente se presentan comentarios sobre la integracion del despojo galvanico y la

piroconversién como una posible alternativa al proceso de la jarosita en la industria

hidrometalirgica del zinc.

5.1 Despojo galvanico

5.1.1 Efecto de la relacion A/O del despojo sobre la extraccion y el

despojo de hierro

Es bien conocido que la relacion A/O es una variable muy importante en la
extraccion por solventes, de hecho ésta se asocia con la linea de operacion cuando se
calculan las etapas de extraccién o despojo ideales

Al tener relaciones voluminicas menores a la unidad, se tiene en mayor proporcién
la fase orgénica, por lo que hay mayor presencia de hierro en fase orgdnica y asi la reaccién
(2.5) de intercambio i6nico se desplace hacia productos en mayor grado, de aqui que se
obtenga el mayor porcentaje de hierro despojado. Posteriormente, al aumentar (A/O)gespojo,
disminuye el despojo de hierro al disminuirse la cantidad de hierro en fase organica. Se

observo la existencia de un minimo a A/Q = 1.77, por arriba de este valor, aumenta el
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porcentaje de despojo, posiblemente porque ahora es la cantidad de HCI presente en la fase
acuosa la que aumenta y hace que la reaccioén se desplace de nuevo hacia productos en
mayor grado cuando aumenta A/O.

La extraccion de hierro presenta un comportamiento similar al despojo frente al
cambio de la relacién voluminica en el despojo, por lo que se observa claramente que dicha
variable afecta a la operacion de cargado aun cuando se realizan por separado. Lo anterior
podria explicarse bajo los mismos principios, pues el D2EHPA generado en el despojo
como producto, es un reactivo en el cargado, por lo que la reaccion de extraccion de hierro

se desplaza en mayor grado hacia productos en cuanto exista mas D2EHPA para extraer

hierro.

5.1.2 Efecto de la relacion A/O durante el despojo sobre el indice
estequiométrico
En el proceso de despojo galvanico simultineo existen tres reacciones en

competencia que consumen al reductor metalico; la primera y la que es de interés es la

reduccion del hierro en la fase organica
Fe (s) + 2Fe(HA),A, (org) — 3Fe(HA),A, (org) 4.1

También puede existir disolucion del hierro metalico con evolucion de hidrogeno

gaseoso en la fase acuosa
Fe (s) + 2HCl (ac) — FeCl, (ac) + H, (g) 4.2)
El extractante orgédnico también puede atacar al reductor liberando hidrégeno

Fe(s) + 4HA (org) — Fe(HA),A, (org) + H, (g) (4.3)
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Idealmente el reductor deberia ser consumido en su totalidad por la reaccion de
reduccion (4.1), sin embargo, por la naturaleza del proceso de despojo galvanico
simultaneo, el reductor se encuentra forzosamente también en contacto con la disolucién
acuosa pudiéndose llevar a cabo las reacciones (4.2) y (4.3). Por lo anterior se debe buscar
la forma con la cual la reaccion (4.1) se vea favorecida y que las reacciones (4.2) y (4.3)
sean limitadas. Una manera de lograr esto es evitar el contacto del reductor con la fase
acuosa, locual se puede lograr mediante el manejo de la relacion voluminica. Cuando se
tiene una relacién voluminica A/O baja, el contacto del reductor con la fase acuosa se
minimiza, mientras que con una relacion A/O alta se favorece. Asi, el indice
estequiométrico resulta mayor a relaciones A/O altas, ya que el reductor se disolvera en
mayor medida en la fase acuosa, por lo tanto se reducird la eficiencia de la reaccion de
reduccién del hierro en la fase organica. En relaciones voluminicas bajas el reductor tendra
un mayor contacto con la fase organica por lo que sera consumido en mayor parte para la

reduccion del hierro en fase organica (Figura 4-3).

5.1.3 Efecto de la relacién A/O durante el despojo sobre la rapidez de
despojo
Debido a que usando relaciones A/O mayores a 1.0 la dispersion del reductor en la
fase acuosa se favorece y la reduccion de hierro en fase organica se inhibe, la eficiencia del
despojo disminuye y consecuentemente la rapidez de despojo decrece pues el reductor se

disuelve en fase acuosa en preferencia a reducir al hierro en fase orgdnica como se

desprende de la Figura 4-4.

66



5.1.4 Efecto del pH durante el despojo sobre la extraccion de hierro en

el cargado y el despojo

Debido a que la reaccién de despojo del ion ferroso a la segunda fase acuosa, dada por la
ecuacion (2.5), esta influida por la acidez de la solucién despojante, en cuanto el pH sea
menor, el equilibrio se verd desplazado hacia los productos, por lo que se obtiene un mayor
porcentaje de hierro despojado a un pH menor a 1.0, como se observa en la Figura 4-6. Una
vez dada esta condicién, la reaccién de extraccion de hierro durante el cargado, reaccion
(2.1), también se desplazara hacia los productos a un pH bajo, puesto que hay un aumento
en la concentracién de DEHPA debido al desplazamiento hacia productos de la reaccion
(2.5), a pH mayores, ia acidez disminuye y los equilibrios se desplazaran hacia los
productos en menor medida por lo que se reduce el porcentaje de hierro despojado (ver
Figura 4-5).

Lo anterior se observa en las pruebas 7, 8 y 9, posteriormente, los porcentajes de
extraccion de hierro, en tanto en el cargado como el despojo, aumentan abruptamente aun
cuando el pH es 1.53. Puesto que se registra una disminucion del flujo O2 para las pruebas
10, 11 y 12 a la salida del reactor del despojo, el tiempo de residencia en el cargado
aumenta y obteniéndose extracciones de hierro muy altas y consecuentemente resultando en

altos porcentajes de hierro despojado.

5.1.5 Efecto del pH del despojo sobre el despojo de Zn durante el

cargado de hierro

La reaccién de despojo de zinc durante el cargado del hierro esta dada por la reaccion (2.7),

la cual no es afectado directamente por el pH del despojo, sino por el pH de la fase acuosa
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en el cargado (Al o A3), por lo que la variacion del pH en el despojo no tiene un efecto
considerable en el despojo de zinc en el cargado, como se muestra en la Figura 4-7.

Por otro lado se afecta el grado de la reaccién (2.7) por la reduccion de hierro en la
fase acuosa durante el despojo (reaccién (2.4)) ya que entre mas desplazado hacia la
derecha se encuentre este equilibrio, la reaccion (2.7) también se desplazara hacia la
derecha. Esto quiere decir que un aumento en el pH del despojo aumenta la concentracién
de Zn(HA),A; (org) y esto incrementaria ligeramente el porcentaje de zinc despojado,
como se muestra en la Figura 4-7.

Se debe sefialar que un aumento en la concentracion de zinc en el electrolito puede
traer algunas ventajas al proceso durante la electrdlisis ya que la concentracion puede

aumentar a niveles de hasta 160 g/L. como se ve en la Tabla 4-4.

5.1.6 Efecto del pH durante el despojo sobre el indice estequiométrico

A un pH bajo hay una estequiometria aceptable en el despojo galvéanico debido a
que el equilibrio (2.4) predomina en la fase acuosa y el reductor es esencialmente
consumido para la reducci6n de hierro; mientras que a un pH=1.37 se reduce el consumo de
reductor (zinc) para reduccion y aumenta la concentracion de zinc en la fase acuosa y/o en
la orgénica y con su subsecuente despojo aumentando la concentracion de zinc en la
solucion despojante (ver Figura 4-8). Ademas, el grado de la reaccion de reduccion de
hierro en la fase orgéanica se ve afectada directamente por el pH en la fase acuosa, y esto
puede deberse a un aumento en la conductividad eléctrica de la disolucion despojante,
debido a una mayor movilidad, a pesar de la pobre conductividad de los disolventes

organicos.
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5.1.7 Efecto del pH durante el despojo sobre el indice de separacion

El indice de separacién se ve beneficiado disminuyendo el pH por debajo de 1.37,
obteniendose una separacion mayor al pH mas bajo. Ademas, se puede observar que existe
una relacién inversamente proporcional del indice de separacion con el indice
estequiométrico (Figura 4-9), ya que cuando el equilibrio (2.4) se vuelve predominante, se
disminuye la concentracion de zinc en la fase acuosa, el cual permanece en la fase orgénica.
Mientras que si se favorece la reaccién de disolucion de zinc

Zn (s) + HCI (ac) = ZnCl, (ac) + H, (ac)
la concentracion de zinc aumenta en la fase acuosa y se inhibe la reduccién del hierro en la
fase organica por lo que éste no se logra despojar, permaneciendo en la fase orgénica y la
separacion disminuye. Asi, la mejor separacion se obtiene a un pH bajo mientras que tenga

una estequiometria aceptable.

5.1.8 Efecto del pH del despojo sobre la rapidez de despojo

Puesto que la rapidez de reaccion es proporcional a la concentracién de los
reactivos, mientras se tenga una mayor concentracion de 4cido clorhidrico, la rapidez de la
reaccion de intercambio de hierro entre la fase organica y la acuosa se acelerara,
aumentando de esta manera la reacciéon de reduccion de hierro por accion del zinc metélico;
por lo que la rapidez de despojo disminuye al aumentar el pH, como se presenta en los

resultados experimentales (ver Figura 4-10)
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5.2 Piroconversion

5.2.1 Efecto de la cantidad de agua sobre la piroconversién

La evaluacion del efecto de la estequiometria revela que en el proceso de
piroconversion existe una reaccion quimica que ocurre con proporciones de sustancia
exactas independientemente de la cantidad inicial de reactivos, o dicho en otras palabras, la

estequiometria de la reaccion es definida e independiente de la temperatura.

5.2.2 Formacion de especies indeseables

Como se menciond anteriormente, aunque ocurre la formacién de productos no
deseables en la piroconversion, existe la manera de minimizar la formacion de algunas
especies e incluso evitar la de otras, mediante la seleccion adecuada de la temperatura, en
este caso, de 400 a 500°C.

Con la grafica de la Figura 4-12 se demuestra que es que la reaccion de
piroconversion propuesta es predominante en el proceso y aunque se forman subproductos

en cantidades despreciables inclusive en el dado caso de procesar toneladas de cloruro

ferroso.

5.2.3 Diagrama de predominancia.

Este diagrama indica las condiciones de predominancia para la formacion de los
oxidos y los cloruros asumiendo fases condensadas puras a 450°C. Las posibles trayectorias
de conversion a diferentes cantidades de agua se muestran en la figura con lineas
discontinuas y las flechas. A ;;anir de este diagrama se evidencia que un exceso de aire
favorece la formacién de hematita. Una alta relacion HCI/H,O tiende a favorecer la

formacion de cloruros. Por esta razén, mezclas gaseosas con un exceso de vapor de agua
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respecto al HCl, tales como las que se indican en la figura, son las adecuadas para
garantizar que el solido mas estable sea la hematita. La ausencia de H0, o el exceso de
aire en el sistema, favorece la reaccién de formacion de hematita pero con generacion de

cloro gaseoso:

2FeCl, (s) + %0, () — Fey05 (s) + 2CLy (g)

Esta reaccion es indeseable porque el cloro al ser un agente oxidante, es inaceptable en un
sistema reductor como lo es el de despojo galvanico. Ademas, el cloro requiere materiales y
manejos especiales adicionales, los cuales aumentarian el costo del proceso. Finalmente, es
conveniente producir HCl y no Cly, porque este dcido es el que se usa durante el despojo

cerrandose el circuito del proceso.

5.2.4 Efecto de la temperatura sobre el porcentaje de conversion

Como ya se menciond anteriormente, la temperatura acelera el proceso de
piroconversion, esto ocurre porque un aumento en la temperatura facilita los mecanismos
de transporte presentes y sobretodo incrementa la rapidez de reaccion. Esto es debido a que
el coeficiente de difusion tanto en la difusién en estado gaseoso como en la capa de
producto obedece a una ecuacion de tipo Arrhenius, donde la temperatura incrementara el
coeficiente de difusion. Esto favorece la difusion tanto de reactivos como de productos
gaseosos en la capa limite. De igual forma, la temperatura favorece la difusion de reactivos
y productos en la capa de hematita. Y finalmente, la temperatura también acelera la
reaccion quimica. En el caso de la reaccion quimica, un aumento en la temperatura
incrementa la constante de rapidez de reaccion (ver Figura 4-16). La conversion se podria

llevar a 400°C ya que la diferencia en los tiempos de conversion total no es importante a las
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diferentes temperaturas estudiadas y se logra prevenir la formacién de especies indeseadas.
Adicionalmente una temperatura de operacion menor contribuye a disminuir los costos de

operacion y mantenimiento.

5.2.5 Efecto del flujo de agua en el porcentaje de conversion

Es claro que al aumentar la concentracién de un reactivo en un sistema con reaccion
quimica, aumenta la rapidez de reaccion, sin embargo lo anterior no se ve a simple vista en
la reaccién propuesta para la piroconversion, sino al contrario; al tener flujos menores de
agua la reaccion (2.8) se acelera con respecto a los flujos mayores, lo cual contradice la
experienc.ia general.
Lo anterior puede explicarse proponiendo un mecanismo de reaccién de dos pasos:
el primero la conversion del cloruro ferroso a hematita por accién del oxigeno gaseoso
2FeCl, (s) + %0, (g) — Fe,0, (s) +2Cl, (g) 4.9
y el segundo la formacion de cloruro de hidrogeno en fase gaseosa a partir del agua y del
cloro gaseoso formado en la reaccion (4.4)
2H,0 (v) +2Cl, (g) — 4HCI (g) + O, (g) (4.5)
Para determinar el efecto del flujo de agua sobre ambas reacciones es necesario
determinar la variacion de la concentracion inicial de los reactivos‘ en la fase gaseosa con
respecto al flujo de agua: concentracion de oxigeno gaseoso en la reaccion (4.4) y la
concentracién de agua en la reaccion (4.5). La concentracion de la especie i en la fase

gaseosa estd definida como

(4.6)
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Donde C; es la concentracién del componente i, n; el nimero de moles y V el
volumen del reactor. El nimero de moles del componente i presentes en una mezcla

gaseosa se puede determinar mediante la ecuacion
n, = Fyty @7
donde F, es el flujo molar de la especie i, como el sistema se encuentra en flujo continuo,

es necesario tomar como referencia un tiempo #z en cual se conozca el nimero de moles
que han entrado en el reactor, dicho tiempo es aquel donde haya entrado un volumen de

agua y aire igual al volumen del reactor

V
t,=— 4.8
=E (4.8)

donde Fy es el flujo voluminico total y puede ser calculado suponiendo que se sigue la ley
de gas ideal

RTS F,

il (4'9)

F, P

donde ZF;, es la suma de los flujos molares de entrada, es decir, el flujo molar total.
i=l

Sustituyendo la ecuacion (4.9) en (4.8) se tiene que el tiempo de referencia tz es

e @.10)
RTY F,
i=|
al sustituir la ecuacion (4.10) en la ecuacion (4.7) de las moles de i
; __LV"EE__ (4.11)
RTY F,

i=l
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para finalmente sustituir la ecuacion (4.11) en (4.6), la concentracion inicial en el reactor de

un componente i es

A (4.12)

RTY F,
=l

Asumiendo que la presion P en el reactor es cercana a la presion atmosférica, en la

Figura 5-1 se presenta el efecto del flujo de agua sobre las concentraciones de oxigeno y

agua en la fase gaseosa a 450 °C.
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Figura 5-1 Efecto del flujo de agua sobre la concentracion de agua y oxigeno a 450 °C

Se observa que la concentracion de agua aumenta conforme se incrementa el flujo
de agua, mientras que la concentracion de oxigeno disminuye. Lo mismo ocurre a 400 y
500 °C (ver apéndice). Al relacionar estos resultados con el mecanismo de reaccién
propuesto anteriormente, se puede decir que mientras mayor sea el flujo de agua, la

concentracion de oxigeno disminuye y consecuentemente la rapidez en la reaccion (4.4)
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disminuye, por lo que disminuye la generaci6n de cloro gaseoso y la formacién de cloruro
de hidrégeno.

Con base en lo anterios se puede decir que al aumentar la concentracion de H,O se
favorece el control por reaccién quimica, mientras que a flujos menores existe la
posibilidad que haya un control combinado de difusién en la capa de hematita y reacciéon
quimica aunque es el de reaccion quimica el que probablemente predomina.

Dado el analisis anterior es claro observar la gran importancia de la concentracion
de oxigeno en la fase gaseosa, ya que la reaccion (4.4) del mecanismo de reaccién es muy
probable que sea el mecanismo controlante en la reaccién quimica.

Con respecto a la tendencia donde se observa que el control por reaccidén quimica
se activa después de un cierto porcentaje de conversion (Figura 4-17) puede ser debido a
que al principio de la reaccion el control se debe a la difusion en la fase gaseosa debido a
que este solo depende de la temperatura y no de la concentracion, puesto que no existe capa
de hematita. Conforme avanza la reaccion, se forma una capa de hematita cada vez mas
gruesa, por lo que el control por difusion en la capa de producto se activard, pero
predominando el de reaccion quimica y disminuyendo el control por difusién gaseosa. Ya
que la temperatura favorece a la difusion en fase gaseosa, el control pasard mas

rapidamente a reaccion quimica y difusion en la capa de producto mientras mayor sea la

temperatura.

Una aproximacion a un modelo de nicleo sin reaccionar[17], que muy
probablemente puede resultar imprecisa, arrojo la posibilidad de que en la piroconversion
del cloruro ferroso a hematita exista un control mixto, entre la difusion de especies

gaseosas en una capa de producto y reaccion quimica, tendiendo, en mayor proporcion,
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hacia reaccion quimica. Debido a que dicho modelo puede ser no aplicable, el anélisis

anterior no se incluye en este trabajo.

5.3 Integracion de los procesos de despojo galvanico y
piroconversion para la hidrometalurgia del zinc

Con el objetivo de analizar esta alternativa a la precipitacion de jarosita para la
separacion del ion hierro (III) en la hidrometalurgia del zinc, se realizaron los balances de
masa para un sistema integrado de despojo galvanico y piroconversion utilizando las
condiciones obtenidas en el laboratorio y extrapoldndolas a escala de una planta de

extraccion de zinc.

5.3.1 Balances de materia

En la Figura 5-2 se muestra el diagrama para el proceso integrado de despojo
galvanico y piroconversion propuesto.

El licor impuro con alto contenido de hierro proveniente de la lixiviacion Al, se
alimenta al cargado, donde la fase orgénica entrante O2 se carga y la fase acuosa se destina
para la electrolisis. La fase orgéanica con alto contenido de hierro se alimenta al despojo
galvanico donde el hierro se despoja a fase acuosa formando una disolucién saturada de
cloruro ferroso Al12, con 40% en peso de FeCly[22, 23], dicha disolucion se lleva a un
cristalizador donde la temperatura desciende de 40 a 20 °C, obteniéndose cristales de
cloruro ferroso tetrahidratado FeCl,-4H;0, S1, al 63.5% en peso de Fe y una disolucion
acuosa cercana a la concentracion de saturacion, Al5 a 38.44%[22, 23] en peso, que se

recircula al despojo.
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Figura 5-2 Diagrama del despojo galvénico acoplado a la piroconversion.

Posteriormente el cloruro ferroso hidratado sélido, S1, reacciona con la cantidad
estequiométrica de aire y el agua adicionada en la piroconversion para producir hematita,
S2, y una corriente gaseosa que contiene cloruro de hidrogeno, vapor de agua y nitrégeno,
G1, que se absorbe en la disolucion Al5 ademas de agua para formar una disolucién de
acido clorhidrico y hierro A11 que se utiliza para el control de pH en el despojo. Ademas el
nitrogeno se alimenta también al despojo para mantener las condiciones reductoras.

En el caso de que la concentraciéon de hierro en el licor de lixiviacion no alcanzara niveles
suficientemente bajos para no afectar la eficiencia en la electrélisis, seria necesario acoplar

etapas adicionales de cargado para alcanzar la concentracion deseada.
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5.3.2 Comparacion del despojo galvanico y piroconversion con la

precipitacion de jarosita

En la Figura 5-3 se muestra un diagrama de flujo para un balance de materia en el

proceso de despojo galvédnico utilizando zinc metalico como reductor y las condiciones del

experimento N° 9 de la evaluacion del efecto del pH en el despojo galvanico, asumiendo

que se alcanzan las concentraciones en la fase organica obtenidas en el laboratorio y que se

logra la conversidn total del cloruro ferroso en la piroconversion.

Se realizaron los balances de masa del despojo galvanico y piroconversion

utilizando hierro metalico como reductor bajo las condiciones del experimento N° 5, y

utilizando zinc metdlico como reductor bajo las condiciones del experimento N° 9

obteniendo los parametros de la Tabla 5-1 asumiendo un 91% de eficiencia de corriente en

la electrolisis del zinc[1].

Despojo Galvanico Fe | Despojo Galvanico Zn Precipitacion
como reductor como reductor de jarosita

Etapas 2 4 2
Reductor Na,S0, (kg/t

 (kglt Zn) 96.59 127.34 Zn) 72.0
Agua (kg/t Agua (v)
Zn) 324.00 543.53 (kglt Zn) 110.0
Aire (kg/t Zn) 99.32 37.01
Fe,0; (kalt Jarosita
Zn) 230.98 86.07 (kg/t Zn) 400.0

Tabla 5-1 Comparacién del despojo galvanico respecto a la precipitacion de jarosita.
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1.01 m'h
8.84 M
1=40°C 10.33m'h 9.33m’h
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63.75% FeCl, 51 38.44% en peso FeCl,
884.1 kgh
Y
127.25 m'h
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2006 Sl PIROCONVERSION
: Gl
HO (1)
0.925 m’h
52
35505 kgh

Figura 5-3 Balance de masa para el proceso integrado de despojo galvénico y piroconversion

H.O ()
0.925 m'h

La Tabla 5-1 también muestra los parametros de produccion de la precipitacion de

la jarosita[5]. Mientras que en el caso de utilizar hierro como reductor seria necesario

realizar dos etapas de extraccion para alcanzar una separacion completa del hierro en la

-disolucién, en el caso de utilizar zinc metdlico como reductor fueron necesarias cuatro

etapas pero con la ventaja de que el electrolito se enriquece en el contenido de zinc,

partiendo de una concentracion de 132.9 g/l y alcanzando 149.5 g/L. Se utiliza una

ESTA TESIS NO SALE
OE LA BIBLIOTECA
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cantidad mayor de reductor en el proceso con zinc, pero siendo una planta extractiva del
mismo metal, los costos del reductor serian bajos en comparacion a la utilizacion del hierro,
ya que se tendria que adquirir externamente. En el proceso de la jarosita es necesario un
consumo de sulfato de sodio, el cual también tiene un costo que se ve reflejado en algin
punto de la cadena productiva. Por otro lado, se tiene un consumo de aire y uno de casi tres
a cinco veces mayor de agua en el despojo galvanico que en la jarosita, pero a diferencia
que la jarosita donde se obtienen 400 kg/ton Zn de residuos no reutilizables, en el despojo
galvanico se obtendria un producto con valor. La diferencia de los consumos energéticos es
muy considerable ya que el flujo total de electrolito que se ve sometido al proceso de la
jarosita se encuentra a temperaturas de mas de 90°C. En la combinacién de despojo
galvanico y la piroconversion todo el proceso se mantiene a 40°C y solo se calienta a 400 o
500 °C el cloruro ferroso para su conversion a hematita y gran parte del calor utilizado se
recupera al absorber los gases para formar la disolucion despojante.

Por otro lado se debe sefialar que esta combinacion de procesos presenta la ventaja
de que es cerrado en cuanto a la fase orgénica y al acido clorhidrico y que se obtiene un
producto, la hematita, que no es deshecho. El ahorro en los gastos de disposicién sumado a
la ganancia por la venta de la hematita puede hacer que esta propuesta de proceso amerite

mayor profundidad y amplitud en su estudio para lograr una aplicacion industrial.

80



6 CONCLUSIONES

El proceso de despojo galvanico de hierro es mas eficiente con una relacion
voluminica menor a 1.77, por arriba de éste valor la eficiencia disminuye

El pH de la disolucidn despojante afecta de manera inversamente proporcional al la
eficiencia del despojo galvanico.

En un proceso de despojo galvanico continuo, tanto la relacion voluminica A/O y el
pH en la operacion de despojo afectan a la extraccion de hierro en el cargado.

Las extracciones mayores de hierro se obtienen a relaciones voluminicas mayores a
la unidad aunque con un alto consumo de reductor y a un pH por debajo de 1.0.

La temperatura afecta de manera proporcional a la cinética de la piroconversion,
mientras que el flujo de agua de manera inversa.

En un proceso despojo galvanico acoplado al de piroconversion, los tnicos
consumos que se tendrian son agua, aire y chatarra como reductor, ya sea de zinc o
acero y no se tendria consumo neto de acido ni fase organica ya que éstos se
reciclan en un circuito cerrado.

En comparacién con la precipitacion de jarosita, en el despojo galvanico integrado
con piroconversién se obtiene un producto deseado en la siderurgia quiza con un
valor mayor al mineral concentrado debido a su elevada pureza.

El proceso de despojo galvanico acoplado al de piroconversion constituye una
alternativa técnica a la precipitacion de la jarosita en la industria hidrometlirgica del

zinc para la eliminacion de hierro.
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El proceso de despojo galvanico acoplado a piroconversion amerita estudiarse a

profundidad con el objetivo de aplicarlo a nivel industrial.
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APENDICE

Graficas de Conversion del Cloruro Ferroso
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Influencia del flujo de agua sobre su concentracién en fase

gaseosa durante la piroconversion
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INFORMACION ESPECIFICA DEL SOFWARE WinFACT.

El software “Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics™ (FACT) es
capaz de realizar célculos de propiedades termodinamicas, tanto dentro y fuera del
equilibrio, en funcién de la temperatura de diversas especies presentes en sistemas con
reacciones quimicas estequiométricas mediante el médulo de Reaccidn.

La aplicacion mas simple posible del médulo de Reaccién es el calculo de
propiedades termodinamicas de una sustancia pura. Las propiedades de esta sustancia se
calculan como una funcién de temperatura que depende de la eleccion de la fase dada en la
ventana de Reactivos. Si un estado particular de fase se elige, las propiedades de esta fase
se calculan, si la opcion es la fase mas estable, el estado de fase que corresponde a la
temperatura que se usa en el calculo se elige. Como resultado se da un diagrama que
muestra el principio minimo de energia libre de Gibbs a fin de determinar el estado mas
estable.

El uso clasico del médulo de Reaccién es la determinacion de las propiedades
termodindmicas en una reaccién isotérmica y estequiométrica. Dados los nombres de los
reactantes y productos, asi como también sus coeficientes estequiométricos respectivos, es
posible calcular, desde los datos almacenados en una base de datos de tipos de compuestos,
los valores para AH, AS, AG, AV, AA y K¢q (constante de equilibrio) como funcién de la
temperatura.

Un uso adicional del médulo de Reaccion es el célculo de los cambios extensivos de
AH, AS, AG, AV, en sistemas con una reaccion determinada no isotérmica y fuera del
equilibrio. Si se presume que esta reaccion no representa un equilibrio pero si una

transicion completa de los reactivos a los productos. Debajo esta condicion es posible
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atribuir los reactivos una temperatura y los productos otra. Asi las propiedades extensivas
arriba mencionadas cambian desde un estado (reactivos a la temperatura inicial) al otro (los

productos a la temperatura final) pueden calcularse usando una base de datos del tipo de

compuestos.
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