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1. INTRODUCCION

Esta investigacion pretende estudiar la recuperacién de zinc a partir de éxido Waelz, un
concentrado de éxido de zinc y plomo, mediante procesos hidrometalurgicos con el fin de
obtener un producto/compuesto de zinc de la calidad suficiente como para poder

competir con los productos ya existentes en el mercado actual.

El zinc es un elemento vital para el ser humano. Entre sus principales funciones destaca su
capacidad para estimular la actividad de aproximadamente cien enzimas, su intervencidn
en el metabolismo de diferentes tipos de proteinas y acidos nucleicos, su participacién en
los procesos de cicatrizacion de heridas, en los procesos de sintesis del ADN y su
colaboracidn en el correcto funcionamiento del sistema inmune. Este metal se encuentra
en hormonas como la insulina, ciertas proteinas denominadas “dedos de zinc” y diversas

enzimas como la superdxido dismutasa.

El zinc se extrae de la tierra en diferentes formas, principalmente como éxido y como
sulfuro de zinc. Tras un proceso de tratamiento y refinado se utiliza con varios fines. La
principal aplicacion del zinc es el galvanizado, proceso en el que se utiliza para recubrir
productos de acero con el fin de protegerlos de los efectos de la corrosidon ambiental. De
las 9,8 millones de toneladas [RW1] de zinc producidas en todo el mundo durante el afo
2008, aproximadamente la mitad se destinaron a la proteccidén del acero frente a la
corrosiéon. Los productos galvanizados se destinan principalmente a tres sectores
industriales: el sector de la construccidn, el sector automotriz, y el sector de la fabricaciéon

de electrodomésticos.

Ademas de la obtencién de zinc a partir de minerales, hoy en dia, dada la gran demanda de
zinc y la necesidad de operar respetando los principios de sostenibilidad medioambiental y
econdmica, gran parte del zinc producido, aproximadamente el 19,2 % -teniendo en
cuenta que un 48 %, ver figura 1, del zinc consumido se destina a procesos de
galvanizacién y que sélo el 40 % [RW2] del acero galvanizado se trata en acerias
eléctricas-, se recupera a partir de los productos galvanizados que han llegado al final de su
vida util. En las mismas acerias eléctricas donde se recupera el acero se generan una serie

de residuos, de alto contenido en zinc denominados polvos de aceria. Mediante una serie
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de tratamientos, entre los que se encuentra el proceso Waelz, se consigue obtener zinc de

la calidad suficiente como para poder ser reutilizado en el proceso de galvanizacion.
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Figura 1: Distribucién del consumo del zinc metalico en funcidn de su aplicacién [RW3]

1.1 ELZINC

La palabra zinc proviene del aleman “zinke” cuyo significado es punta. En ocasiones se
clasifica como metal de transicién aunque estrictamente no lo sea. Presenta cierto

parecido con el magnesio y el berilio, ademads de con los otros elementos de su grupo.

1.1.1 Propiedades del zinc

El zinc es un metal cristalino de color blanco, ligeramente azulado, y brillante. Se trata de
un metal quebradizo a bajas temperaturas, pero se vuelve muy maleable y ductil entre 100

y 1502 C.

El zinc es insoluble en agua, y soluble en alcohol, en acidos, con desprendimiento de
hidrogeno y NO, -sélo cuando se disuelve en acido nitrico-, y dlcalis. En contacto con la
humedad se cubre con una capa de éxido o carbonato basico de color grisaceo que lo aisla,

protegiéndolo contra la corrosion.

Practicamente el Unico estado de oxidacién que presenta el zinc es el +2. En el afio 2004 se

publicd la preparacion del primer y Unico compuesto conocido de zinc con estado de
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oxidacion +1 [Resa, 2004], la férmula de este compuesto es R-Zn,-R y contiene enlaces Zn

4 ;2 2+
—Zn analogos a los enlaces metal — metal que se encuentran en el ién Hg,™".
El zinc es un elemento anfétero, formando iones de zinc divalentes tanto en medio acido
como en medio neutro, e iones zincato en disoluciones basicas. El metal es muy buen
agente reductor. El alto potencial de reduccién del zinc tanto en medio acido, ver reaccion
(1), como en medio basico, ver reacciones (2) y (3), se muestra a través de sus potenciales
estandar de reduccion [Porter, 1991]:
En medio acido:

Zn > Zn* + 2e E°=+0,763 V (1)

En medio basico:

Zn+2 OH = Zn(OH), + 2e E°=+1,245V (2)
Zn +4 OH - Zn(OH),* + 2¢ E°=+1,216V (3)

Estos potenciales relativamente elevados representan un gran gradiente potencial en las
reacciones de oxidacidn anteriores. Esto es asi para zinc que actua anédicamente, o como

agente reductor.

El zinc es capaz de generar una gran energia eléctrica que favorece la utilizacién de polvo
de zinc en pilas y baterias. Otro factor favorable es el bajo peso equivalente del zinc:
32,704, asi como su baja pérdida de polarizacién. Otra caracteristica electroquimica

importante es que el sobrevoltaje de hidrégeno en el zinc es elevado.

Algunas de las propiedades principales del zinc metalico se recogen en la tabla 1.
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PROPIEDADES GENERALES

Nombre / Simbolo / N2 atdmico

Zinc/Zn /30

Serie quimica

Metales de transicion

Grupo / Periodo / Bloque

12/4/d

Masa atémica (g-mol'l)

65,409

Configuracion electrénica

[Ar]3d 4§’

Electrones por celda 2,8,18,2
PROPIEDADES FiSICAS

Fase Sélida

Densidad (g-cm™) 7,14

Temperatura de fusién (2 C) 419,53

Densidad como liquido ala T de 6,57

fusion (g-cm's)

Temperatura de ebullicion (2 C) 907,00

Calor de fusion (kJ-mol™) 7,32

Calor de vaporizacién (kJ~moI'1) 123,60

Capacidad calorificaa 252 C (J-mol'l-K'l) 25,39
PROPIEDADES ATOMICAS

Estructura cristalina Hexagonal

Estados de oxidacion

+ 2 (Raramente +1)

Electronegatividad (Escala Pauling)

1,65

Energias de ionizacién (kJ-mol™?)

12:906,4; 22: 1733,3; 32: 3833,0

Radio atémico (pm) 135
Radio covalente (pm) 131
Radio de Van der Waals 139

OTRAS PROPIEDADES

Orden magnético

Diamagnético

Resistividad eléctrica a 20 2 C (nQ-m) 59,0
Conductividad térmica a 300 K 116,0
(W-m™tk?

Expansidn térmicaa 252 C (um-m’1~K'1) 30,2
Médulo de Young (GPa) 108
Mddulo de Shear (GPa) 43

Radio de Poisson 0,25
Dureza Mohs 2,5
Dureza Brinell (MPa) 412
Numero en el registro CAS 7440-66-6

Tabla 1: Propiedades del zinc metalico [RW4]
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1.1.2 Formas en las que se encuentra el zinc en la naturaleza

El zinc estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre, representa el 0,012 % de la

misma, ocupando el puesto 23 como elemento mas abundante en ésta.

El zinc no existe libre en la naturaleza, sino que se encuentra como uno de sus compuestos

en diferentes minerales, ver tabla 2.

Nombre del Férmula quimica Posibles impurezas
mineral
Zincita Zn0O Fe, Mn
Hemimorfita o | Zn,Si,0;(OH),H,0 Cu, Fe
Calamina
Smithsonita ZnCO; Fe, Co, Cu, Mn,

Ca, Cd, Mg, In

Franklinita Zn*'Fe**0, Mn, Ti, Al, M, Ca
Blenda o e (Zn, Fe*")S Mn, Cd, Hg, In, Tl, Ga,
sfalerita Ge, Sb, Sn, Pb, Ag

Tabla 2: Minerales principales en los que se encuentra el zinc

Las menas de zinc mas abundantes son la blenda o esfalerita y la smithsonita.

1.1.3 Evolucién histdrica de los métodos de produccién de zinc

Siglos antes de haber sido descubierta la manera de producir zinc puro se conocia,
aproximadamente desde el afio 8000 a.C., la forma de producir latdn, aleacion de zing,

cobre y estafio muy utilizada por los romanos y los griegos [RW5].
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Antes del afio 1500 a.C. las civilizaciones china e hindu ya conocian el zinc como metal. A
pesar de no conocer con precision las propiedades del mismo, durante la dinastia Ming

(1368-1637 d.C.) se acuiiaron monedas con un contenido de zinc préximo al 99 %.

Las propiedades metallrgicas del zinc se describieron con precisién en Europa cuando el
zinc llegd desde la India y China después del establecimiento de las relaciones comerciales

con Oriente.

En 1721 Henkel obtuvo zinc a partir de smithsonita utilizando un proceso que mantuvo en
secreto. En 1746, Marggraf describié con precisién el proceso de destilacion de
smithsonita para obtener zinc en recipientes cerrados, estableciendo en ese momento la

base de la produccién de zinc.

El primer proceso industrial para producir zinc se desarrollé en Inglaterra, donde se
producia zinc a gran escala desde 1720. Champion patentd un proceso inicialmente
destinado a la produccion de latén que, mediante una serie de modificaciones, acabd
utilizdndose para la fabricacién de zinc mediante destilacion. También patentd un proceso
para la obtencién de zinc, después de una etapa de tostacion, a partir de minerales que

contenian azufre.

Ruberg fundd la industria del zinc en Alemania. La primera fabrica centrada en la fusién de
zinc, utilizando el proceso de retortas horizontales desarrollado por él, se construyé en el
ano 1798. La materia prima utilizada en un principio era zinc galmei, un coproducto
obtenido en la produccién de plomo y plata. Mas tarde, fue posible la obtencién directa de
zinc a partir de la smithsonita. Poco después se empezd a trabajar con blenda que,

previamente, debia someterse a un proceso de tostacion.

Hacia 1880 se dieron los primeros pasos en la hidrometalurgia del zinc tostando una mena
compleja sulfurada, sulfatdndola, disolviendo y cristalizando posteriormente el sulfato de

zinc [Habashi, 1997].

El primer trabajo experimental para la obtencion de zinc electrolitico se realiz6 en 1881
electrolizando una disolucién de sulfato de zinc obtenida lixiviando un mineral tostado.
Para dicho proceso de electrdlisis se utilizaron un danodo de plomo y un catodo de cobre o

zinc [RWS5].
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En 1903 se construyo la primera planta comercial para la produccion electrotérmica de
zinc. La produccion de zinc mediante este proceso aumenté paulatinamente desde la |

Guerra Mundial hasta 1931, afio en el que cesé.

En 1920, ademas de comenzar el tratamiento de menas mediante procesos de flotacién, se
desarrolld la produccion electrolitica de zinc de alta pureza a partir de disoluciones de

acido sulfurico en Canadd y EEUU.

En 1930 se logrd un gran avance en la produccion de zinc al sustituir una Unica retorta
horizontal por una retorta vertical que permitia trabajar en continuo y obtener un zinc de

relativamente alta pureza, aproximadamente de un 99,5 % [Habashi, 1997].

En el afio 1946, tomando como base la metalurgia del plomo, se desarrollé el proceso
Imperial Smelting, en el cual se obtiene el zinc en un horno de cuba. En el capitulo Il se
describe con mayor nivel de detalle este proceso por ser un proceso que, aunque en

pequefia medida, se sigue utilizando en la actualidad [RWS5].

Los procesos de obtencidn de zinc mas utilizados en la actualidad se describen en el

Capitulo Il de la presente Tesis Doctoral.

1.1.4 Tipos de aleaciones y mercado del zinc metdlico

a) Principales aleaciones de zinc

En lo que a las aleaciones de zinc se refiere, la mas conocida es el latén. Esta aleacidn esta
formada por entre el 55 y el 90 % de cobre, siendo el resto zinc. La produccién de latén
representa el segundo mercado para el zinc. En funcién de las propiedades que se desea
conseguir se varian las proporciones de la mezcla y se pueden agregar otros elementos

tales como el niquel o el estafio.

En la tabla 3 se muestran otras aleaciones de zinc menos conocidas.
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Nombre Otros elementos ademds de
zinc
Maillechort Cobre y niquel
Metal inglés Estafio (70-94 %), plomo O-

9 %), antimonio (5-24 %) y
cobre (0-5 %)

Tombac Cobre (80-83 %)

Zamak Aluminio (3,9-4,3 %),
magnesio (0,03-0,06 %) y
cobre (1-3 %)

Tabla 3: Otras aleaciones de zinc

b) Mercado del zinc metalico

El zinc ocupa el cuarto lugar a nivel de produccién de metal en el mundo, superado

Unicamente por el hierro, el aluminio y el cobre. Aunque se explota en mas de 50 paises,

los cinco primeros productores, China, Australia, Perd, EEUU y Canada, se reparten

alrededor del 65 % [RW®6] de la produccién mundial.
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Figura 2: Produccion y consumo de zinc 2008 [RW7]
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Figura 3: Produccién de zinc en mineria 2008 [RW7]
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Figura 4: Produccion de zinc metdlico 2008 [RW7]
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Figura 5: Consumo de zinc metdlico 2008 [RW7]

Estudiando la extraccién minera de zinc, la produccion y el consumo de zinc metdlico,
figuras (2-5), para los diferentes continentes, en el caso de América se distingue entre

América del Norte (Canada y EEUU) y Latinoamérica, se pueden extraer las siguientes

Las regiones en las que se extraen mayores cantidades de zinc son Asia vy
Latinoamérica. En el caso de la primera, la produccidon y el consumo de zinc
metdlico superan con claridad la cantidad de zinc que se extrae anualmente en

dicho continente (en mas de 2 millones de toneladas/afio). Esta diferencia entre la
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demanda y la produccién de zinc implica la necesidad de importar zinc de otras
regiones en las que la produccién y consumo de zinc metalico es inferior a la
extraccién minera, como es el caso de Latinoamérica u Oceania. La gran demanda
de zinc metalico en Asia se debe en gran medida al gran desarrollo, tanto
econdmico como industrial, que estan experimentando paises como la India v,

principalmente, China en los ultimos afios.

e Otro caso de una regidn que precisa importar zinc para satisfacer la demanda
existente es Europa. Tanto la produccion de zinc metdlico como el consumo de
éste doblan la cantidad de zinc extraido en las minas. En este caso, ademas de a la
importacién, se recurre a la obtencién de zinc secundario, recuperado a partir de

chatarra con alto contenido de zinc mediante el proceso correspondiente.

e Tanto en el caso de Africa como en el de Norteamérica la extraccién minera es
suficiente para satisfacer la demanda existente de zinc metalico. En el primer caso,
tanto la extraccién minera como la produccién y el consumo de zinc metalico son
muy inferiores a las del resto de continentes. Esto se debe en gran medida a que la
mayoria de los paises de Africa son paises subdesarrollados en los que la

utilizacion de zinc a gran escala no esta muy extendida.

e Las regiones claramente exportadoras son Latinoamérica y Oceania. En ambos
casos se une el hecho de que se trata de las zonas con mayor extraccién minera de
zinc con la baja demanda existente. Normalmente las empresas mineras
transforman ellas mismas el zinc en metal para el consumo interno o para su
exportacion. Sin embargo, el mineral es igualmente exportado en su forma bruta

para ser refinado en los paises importadores.
En el afno 2008 el consumo mundial de zinc metdlico fue de aproximadamente 11,5

millones de toneladas [RW7], continuando, aunque en menor medida, el progresivo

aumento experimentado en los Ultimos anos, figura 6.
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Figura 6: Evoluciéon del consumo mundial de zinc metalico

Segln la Asociacién Latinoamericana de Zinc, LATIZA, cada afio los productos
elaborados con zinc o con contenido de zinc aportan cerca de 40000 millones de
ddlares (aproximadamente 28000 millones de euros) a la economia mundial. La
distribucién de la produccidon minera, fundicidn y refinamiento de zinc se estima en
aproximadamente 18500 millones de ddlares (aproximadamente 13000 millones

de euros).

1.2 PRINCIPALES COMPUESTOS DE ZINC

Los compuestos quimicos que contienen zinc suponen alrededor de un 6 % (ver figura 1)
del consumo mundial de zinc. El éxido de zinc es cuantitativamente el mds importante,

seguido del sulfato de zinc heptahidratado, el cloruro de zinc y el fluoruro de zinc.

En los Ultimos afios se ha producido un aumento en el consumo de compuestos como el
tiocarbonato de zinc y el estearato de zinc. Dicho aumento esta relacionado,
principalmente, con la produccidon de plasticos. A pesar de ello, estos compuestos, y el
resto de compuestos de zinc, son de menor importancia desde un punto de vista de

consumo.
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A continuacidon se describen los procesos de obtencién mas habituales, asi como las

principales aplicaciones de los compuestos de zinc mds importantes.

1.2.1 Oxido de zinc

El 6xido de zinc se puede producir a través de diversos procesos. Su pureza y su calidad
dependen del método que se haya empleado en su produccién. En el método indirecto,
también conocido como método francés, se calienta y se oxida el zinc puro fundido al
ponerlo en contacto con una corriente de aire. Se forma un éxido de zinc de gran pureza
gue se recoge en unas camaras de sedimentacion donde se separa en funcién del tamano
de particula. A este compuesto se le conoce normalmente como zinc blanco. En el proceso
directo, o proceso americano, las materias primas utilizadas son minerales y coproductos
de zinc, que normalmente contienen plomo. Un material que contiene carbono se calienta
con la materia prima, reduciéndose ésta para generar vapor de zinc. Este vapor se oxida

con aire y se separa segun el tamafio de particula.

Los materiales de partida para los procesos quimicos humedos son disoluciones
purificadas de zinc. Se precipita carbonato o hidréxido de zinc y se filtra la disolucion. A

continuacion el sélido obtenido se lava, se seca y se calcina a unos 800 2 C [Habashi, 1997].

La gran demanda de éxido de zinc no se centra en una unica aplicacion, aunque si destaca
entre las demas la utilizacién en el proceso de vulcanizacidon del caucho, ver figura 7.
También se utiliza en la fabricacidn de diferentes tipos de productos tales como ceramicas,

pinturas, plasticos, productos textiles, cosméticos y productos farmacéuticos.
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Figura 7: Utilizacién del éxido de zinc por sectores [RW8]

1.2.2 Sulfatos de zinc

Existen diferentes tipos de sulfato de zinc en funcién de su grado de hidratacién. Los mas
comunes son el sulfato de zinc heptahidratado y el monohidratado. El sulfato de zinc
heptahidratado se obtiene mediante lixiviacion en medio sulfirico de materiales que
contienen zinc. La disolucién purificada de sulfato de zinc se evapora hasta que su
densidad relativa es de 1,4 a 80 2 C. Durante el enfriamiento se forman los cristales de
sulfato de zinc heptahidratado. Los cristales obtenidos se pueden secar a 30 2 C para evitar
eflorescencia. El sulfato de zinc monohidratado se produce por deshidratacion térmica o
por deshidratacion con etanol al 95 %. Cristaliza a partir del sulfato de zinc contenido en la
lejia a temperaturas superiores a 70 2 C. Puede secarse en secadores rotatorios, de spray o

de lecho fluido [Habashi, 1997].

Las aplicaciones del sulfato de zinc se centran en la fabricacién de bafos de precipitacion,
en su utilizacién como electrolito para bafios de galvanizado, como aditivos en fertilizantes
y piensos, como astringente o desinfectante en medicina, como conservante de la madera

y aditivo para blanquear papel y en el tratamiento de aguas.

1.2.3 Cloruro de zinc

El método mas habitual de obtener cloruro de zinc de alta pureza es a partir de zinc y acido

clorhidrico en estado gaseoso a 700 2 C [Habashi, 1997].
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Cuando no se precisa una gran pureza en el cloruro de zinc, se disuelve el zinc contenido
en diferentes materias primas en dacido clorhidrico concentrado. El licor resultante
contiene diversas cantidades de hierro, plomo, manganeso, cobre y cadmio. Después de
las pertinentes etapas de purificacidn, la disolucion se evapora obteniéndose el cloruro de

zinc.

Los usos principales del cloruro de zinc estén relacionados con su utilizacion como material
de relleno en baterias y pilas, como antiespumante en procesos petroquimicos, en la
fabricacion de desodorantes y en diversas aplicaciones quimicas, tales como la

hidrocloracion de etanol a monocloroetano o la hidrélisis catalitica del benzotricloruro.

1.2.4 Fluoruro de zinc

El fluoruro de zinc tetrahidratado se forma cuando carbonato u éxido de zinc reaccionan

con una disolucién de acido fluorhidrico.

El fluoruro de zinc se utiliza como aditivo en los bafios de galvanizacién electrolitica, en
esmaltes de porcelana, y en algunos vidrios especiales con indice de refraccién elevado.

También se utiliza como fluido soldador y como agente de fluoracion en sintesis organicas.

2. OBJETIVOS Y JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

2.1 ELZINCY EL ACERO. RECICLADO DEL ZINC

2.1.1 Descripcion basica de una aceria eléctrica

Existen dos posibilidades a la hora de obtener acero industrialmente: hacerlo mediante un
proceso de siderurgia integrada o en una aceria eléctrica. Este ultimo proceso es el mas

comun a escala mundial.
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El proceso que se lleva a cabo en una aceria eléctrica esta formado por una serie de etapas
que utilizan como materia prima la chatarra de hierro o acero, ferroaleaciones, coque y cal.
En la siderurgia integrada, en cambio, el acero se obtiene a partir de mineral de hierro,

coque y caliza, sin utilizar material reciclado.

A continuacion se describe el proceso que acontece en una aceria eléctrica, ya que los
residuos producidos en éstas, los polvos de aceria, son tratados pirometalUrgicamente
para producir el éxido Waelz, la materia prima utilizada en la investigacion realizada y que
se presenta en esta Tesis Doctoral. El proceso descrito comprende desde la recepcidn de

materias primas hasta la obtencidn de las bobinas de acero.

Para la obtencion de acero en una aceria eléctrica se utiliza una mezcla de chatarras,
arrabio y HBI (hierro briqueteado en caliente) como materia prima. Esta es transportada

hasta el horno eléctrico.

En funcién del tamafio de la planta se dispone de uno o varios hornos eléctricos,
normalmente, de corriente continua. En ellos se lleva a cabo la fusién de chatarra, asi
como la descarburacidn y la desfosforacidn del acero liquido. Cuando el acero alcanza unos
1630 2 C [RW9], se permite la salida del acero liquido a un recipiente de acero llamado
cuchara. Dicha cuchara suele tener una capacidad préxima a las 130 t [RW10], una vez
completada, dicha cantidad de acero liquido se traslada al horno de cuchara para su

tratamiento metaldrgico.

Al igual que ocurre en el caso de los hornos eléctricos, se puede disponer de uno o varios
hornos de cuchara. El horno de cuchara es un horno eléctrico de corriente alterna con tres
electrodos entre los que se establece un arco eléctrico que calienta el acero. Durante el
tratamiento en este horno se desulfura y se desoxida el acero, se realiza una limpieza de
particulas sélidas soplando con argdn para limpiar el fondo y homogeneizar la composicion
quimica y la temperatura. Una vez obtenido el material a la temperatura y composicion

quimica requerida, se transporta la cuchara hasta la torre de colada continua.

En el proceso de colada continua se vierte el contenido de la cuchara en un depdsito
llamado artesa, protegiendo al acero del contacto con el aire por medio de un tubo
refractario. El acero comienza su proceso de solidificacion cuando pasa de la artesa al

molde, elemento que se encuentra refrigerado. El acero sale de dicho molde con una piel
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solida pero con el alma liquida. La refrigeracion mediante boquillas de agua enfria
completamente el material formando el llamado planchén. El planchén se corta una vez

alcanzado el peso deseado por el cliente.

La temperatura del planchdn se homogeneiza en los hornos tunel calentando mediante

guemadores de gas natural.

Una vez el planchén alcanza la temperatura deseada, se traslada al tren de laminacion
para reducir su espesor, previo paso por el descascarillador a presién de agua. Se llama
tren al conjunto de cajas laminadoras, cada una de las cuales dispone de varios cilindros de
apoyo y de trabajo. Tras pasar por la ultima caja, el planchén se ha convertido en una

banda con el espesor deseado por el cliente.

A continuacién del laminador, la banda entra en una zona de refrigeracion compuesta por
multitud de chorros de agua de caudal constante que enfrian la banda de manera regular
hasta alcanzar la temperatura deseada para bobinar. A continuacién pasa a una de las

bobinadoras, donde la banda es enhebrada y se va configurando la bobina.

Cada una de las etapas explicadas con anterioridad se pueden observar en el esquema de

una aceria eléctrica que se muestra en la figura 8.

Horno de Horno de
arco eléctrico cuchara

Horno tinel
Tren delaminacién

Horno de
cuchara

Linea de decapado

Figura 8: Esquema de una aceria eléctrica
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2.1.2 Larelacidon del zinc con la industria siderurgica

Los productos de acero y/o hierro que, sin haber recibido el tratamiento oportuno, son
expuestos a condiciones ambientales, sufren un proceso de corrosion como consecuencia
de dicha exposicidn. Para evitar que se produzca tal corrosion, y asi aumentar su tiempo
de vida util, se someten a un proceso de tratamiento superficial como puede ser un

proceso de galvanizado.

El proceso de galvanizado consiste en la formacidon de un recubrimiento de zinc sobre las
piezas y productos de hierro o acero mediante la inmersién de los mismos en un bafo de
zinc fundido a 450 2 C. La reaccidn de galvanizacion solamente se produce si las superficies
de los materiales estan quimicamente limpias, por lo que éstos deben someterse

previamente a un proceso de preparacion superficial.

Durante la inmersidn en el zinc fundido se produce una reaccion de difusion entre el zincy
el acero que tiene como resultado la formacion de diferentes capas de aleaciones zinc —
hierro. Al extraer los materiales del bafio de zinc, estas capas de aleacidon quedan cubiertas
por una capa externa de zinc puro. El resultado es un recubrimiento de zinc unido

metallrgicamente al acero base mediante esas diferentes capas de aleaciones zinc — hierro.

La produccién mundial de acero en el afio 2008 fue de unos 1330 millones de toneladas
[RW10]. A pesar de la expansion econdmica e industrial de paises como China e India, la
tendencia al alza de la produccién de acero experimentada en los Ultimos afios se ha visto

frenada por la crisis econdmica actual.

Unicamente una parte, aproximadamente el 40 % [RW2], de la chatarra galvanizada se
recicla en las acerias eléctricas. En ellas, se generan unos 15 kg de residuos solidos [Dutra,
2006], polvos de aceria, por cada tonelada de acero producido. Esto supone que
anualmente en el mundo se generan unos 8 millones de toneladas de polvos de aceria. Tal
y como se explicara en el apartado 3.1.5 de este mismo documento, los polvos de aceria
estan catalogados como residuos tdxicos y peligrosos en la mayor parte de los paises

desarrollados. Esto, junto con la posibilidad de recuperar, obteniendo beneficios
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econdmicos, los metales que contienen, hace que se investiguen nuevos procesos que

eviten la acumulacidn en vertederos de estos residuos.

______________ Procesos investigados en ——— Procesos convencionales
A@EI}D\%@ este proyecto
" PRODUCTOS
ACERIA CHATARRAS DE
INDUSTRIAL [ INDUSTRIALES CONSUMO

k.

POLVOS
ACERIA GALVANIZADO

4

PROCESO
IMPERIAL
SMELTING

) ZINC
ELECTROLISIS | METALICO

‘ PROCESO I OXIDO ‘
WAELZ WAELZ Mineral de Zn
OWDL
LIXIVIACION DE
""""""" ACIDA v ZINC

Figura 9: Ciclo zinc — acero

COMPUESTOS

Dentro de los diferentes procesos utilizados para la recuperacion de zinc a partir de los
polvos de aceria, el mds comun es el proceso Waelz, basado en la recuperacion
pirometallurgica de zinc en forma de o6xido Waelz, un concentrado compuesto

principalmente por éxidos de zinc y plomo.

Los métodos tradicionales empleados en la obtencidn de zinc a partir de éxido Waelz son
principalmente dos: el proceso Imperial Smelting y la electrdlisis. El primero de ellos es un
proceso pirometallrgico en el cual se obtiene zinc metalico a partir de 6xido Waelz u otros
concentrados de zinc. En el segundo, el 6xido Waelz, junto con el éxido de zinc empleado
habitualmente, se introduce en la etapa de lixiviacidon del proceso electrolitico con el fin de
obtener una lejia electrolitica a partir de la cual se pueda obtener el zinc metdlico. Como
las concentraciones de fluoruros y cloruros en el éxido Waelz son elevadas, y estas
especies limitan la vida util de los electrodos, es preciso someter a este concentrado de

zinc a una doble etapa de lixiviacidon con bicarbonato sddico, de manera que se obtiene un
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producto denominado éxido Waelz doblemente lixiviado con menores concentraciones de

cloruros y fluoruros.

En esta investigacién se estudian varios procesos alternativos que consisten en la
obtencién de zinc metalico y otros compuestos de zinc después de lixiviar el 6xido Waelz
en medio acido y de someter a la lejia obtenida a las consiguientes etapas de purificacién y

acabado.

En la figura 9 se muestra un esquema de los diferentes procesos utilizados para el
tratamiento de Oxido Waelz, tanto aquellos que se encuentran desarrollados e
implantados a nivel industrial como los que se encuentran en fase de investigacion y

desarrollo.

2.1.3 Los polvos de aceria

Los contaminantes que se producen en las acerias son principalmente particulas sdlidas y
monoxido de carbono. La mayor parte de las emisiones tienen lugar durante las

operaciones de fusién y soplado del caldo.

Toda aceria que utiliza horno eléctrico debe disponer de un sistema de captacién para las
emisiones de particulas sélidas. Lo mas habitual es la utilizacion de filtros de mangas y/o

precipitadores electrostaticos.
Los polvos de aceria, que se extraen del horno eléctrico a través de las corrientes gaseosas
de salida, estan constituidos bdsicamente por 6xidos metalicos de diversas composiciones

y tamafos.

En la tabla 4 se recoge el rango de composiciones, que se puede considerar como estandar,

para los polvos de aceria:
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Elemento % en peso Elemento | % en peso

Fe 26,00 -32,00 K,0 080-1,50

Zn 22,00 - 28,00 Al,0, 0,50-1,00

Cao 5,00 - 8,00 Na,O 0,50-1,00

SiO; 3,00-8,00 F 0,20-0,40
Pb 3,00-5,00 Cu 0,20-0,40

MnO 2,00-4,00 Sn 0,10-0,30

MgO 2,00-4,00 Cd 0,03-0,20
Cl 1,00 - 3,00 As 0,04 -0,08
C 1,00 - 3,00 BaO 0,01

S total 0,50-2,00

Tabla 4: Composicion estandar polvos de aceria [Nuiiez, 1993]

Teniendo en cuenta los datos de generacién anual de polvos de aceria recogidos en el
apartado anterior, unos 8 millones de toneladas anuales, parece imprescindible llevar a

cabo una gestién adecuada de este tipo de residuos.

2.1.4 Situacion de la industria siderdrgica en el Pais Vasco

La industria siderurgica vasca produce, aproximadamente, el 70 % [RW11] del acero de
horno eléctrico que se produce en Espafia, y el 10 % [RW11] del producido en la Unién
Europea. La produccién total de acero es de aproximadamente 7 millones de toneladas
anuales [RW12], lo que representa alrededor del 38 % [RW11] del acero total producido

en el estado.

El Pais Vasco cuenta con una notable industria transformadora cuya produccion y

diversidad de productos de acero exporta en su mayor parte al resto de paises europeos.

Los ultimos afos se han caracterizado por reestructuraciones en el sector del acero vasco
que han provocado la entrada de grandes conglomerados empresariales, como es el caso
de Arcelor-Mittal, Sidenor-Gerdau, Azpeitia-Gallardo, Ada-Andn, Aiosa-Roda y Nervacero-

Celsa.
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En el caso de los aceros especiales, el Pais Vasco concentra el 100 % de la produccidn del
estado a través de las empresas Sidenor y GSB Acero (propiedad de la multinacional
Gerdau). Destaca la presencia de las plantas de Arcelor-Mittal en Sestao y Olaberria, a las
cuales se unen las producciones de las instalaciones de Bergara, Etxebarri, Zumarraga o

Lesaka.

Las plantas de Arcelor-Mittal en la peninsula Ibérica recogen la herencia de las antiguas
ENSIDESA, Altos Hornos de Bizkaia y Aristain, con una destacada presencia en las factorias
vascas de ACB (Aceria Compacta de Bizkaia), ahora Arcelor-Mittal Sestao, y la planta de
Olaberria, a las que se unen las producciones de las instalaciones de Bergara, Etxebarri,

Zumarraga o Lesaka.

En cuanto al sector de los tubos vascos, hay que citar la presencia de TUBACEX y del grupo

Tubos Reunidos, ambos punteros en los mercados de sus respectivos productos.

El sector del acero representa un papel de suministrador de producto que sirve de materia
prima para sectores que a su vez son proveedores de los sectores tractores de la industria
vasca, como la automocién o la maquina-herramienta. Este hecho, unido al gran volumen
de exportaciones, le otorga el caracter de “industria bdsica” dentro del tejido industrial

vasco.

Se puede observar la gran importancia que tiene recuperar el zinc contenido en los polvos
de aceria generados en la CCAA del Pais Vasco en el hecho de que se estima que en esta
CCAA se producen unas 42000 t anuales de polvos de aceria, en las cuales hay contenidas

entre 9200y 11700 t de zinc equivalente.

2.1.5 Consideraciones medioambientales de los polvos de aceria

Por estar catalogados, como se ha citado con anterioridad, como residuos toxicos y
peligrosos (RTPs), su deposicidn, sin haber sido previamente inertizados o sometidos al
tratamiento correspondiente, estd expresamente prohibida en la legislacién
medioambiental de la casi totalidad de los paises desarrollados. Dicha prohibicidn se debe
a que los lixiviados, en ocasiones formados incluso en condiciones naturales, son capaces

de solubilizar los metales pesados presentes en dichos residuos.
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Ademas del organismo competente en cada estado, la Asociacién Internacional de Zinc se
encarga de controlar el cumplimiento de las regulaciones medioambientales y de
coordinar el desarrollo industrial con el fin de que se alcancen los objetivos establecidos en

ellas.

Las actividades legislativas consideradas como las mds importantes a nivel europeo son las

siguientes:

e La “Estrategia de Valoracion de Riesgos” y la “Estrategia de reduccién de

riesgos en la industria relacionada con el zinc” de la Unién Europea [RW13].

e La “Regulacion REACH” de la Unidn Europea, que entrd en vigor el 1 de junio
de 2007. Esta regulacién se encarga de registrar y evaluar el riesgo que
conllevan los diferentes compuestos quimicos. Entre estos compuestos
quimicos regulados se encuentran el zinc metdlico, sus compuestos y sus

aleaciones [RW14].

Ante los graves inconvenientes, tanto a nivel econdmico como medioambiental, que
presenta la deposicion de este tipo de residuos industriales cobra mayor importancia la

posibilidad de recuperar los metales valiosos, el zinc en este caso, presentes en ellos.

2.2 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Si al gran peso de la industria siderdrgica en el Pais Vasco se le une la necesidad de
revalorizar los residuos sélidos generados en ella, esta Comunidad parece idénea para
desarrollar procesos relacionados con la recuperaciéon de zinc a partir de residuos de

acerias eléctricas.
En la actualidad existen principalmente dos alternativas a la hora de llevar a cabo el

tratamiento de los polvos de aceria: la via pirometallrgica y la hidrometaltrgica. Ambas

alternativas se estudiardn con mayor nivel de detalle en los siguientes apartados.
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Los procesos descritos en esta Tesis Doctoral se centran en la via hidrometalurgica y, mas
concretamente, en procesos basados en lixiviaciones de caracter acido mediante los cuales
se consiguen obtener zinc metdlico o alguno de los principales compuestos de zinc. La
principal ventaja que presentan estos procesos es que la materia prima utilizada en las
etapas de lixiviacion es Unicamente éxido Waelz mientras que en los procesos implantados
industrialmente en la actualidad, el éxido Waelz, u otro concentrado de zinc similar,

Unicamente representa una pequefia parte de la alimentacion.

Por lo tanto, en el caso de obtener resultados esperanzadores en lo que a la produccidén de
zinc metdlico o uno de los compuestos de zinc, esos procesos de produccidn adquiririan
gran relevancia al poder tratar grandes cantidades de dxido Waelz y otros concentrados de

zinc derivados de residuos industriales.
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CAPITULO II: ESTADO DE LA TECNOLOGIA

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO II: Estado de la tecnologia

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO II: Estado de la tecnologia

1. METODOS DE OBTENCION DE ZINC PRIMARIO

La mayor parte del zinc metalico primario que se produce hoy en dia se obtiene mediante
procesos electroliticos tradicionales [RW15]. Utilizando una disolucién de sulfato de zinc
generada mediante la tostacién a muerte de un concentrado de blenda de zinc, ZnS. En
dicha tostacidn se obtiene dxido de zinc. Este éxido de zinc se lixivia con una disolucién de
acido sulfurico. La lejia sulfdrica obtenida, tras las etapas de purificacién correspondientes,

se utiliza como electrolito en la etapa de electrdlisis.

A continuacidn se describen las principales etapas que forman el proceso de produccién de
zinc metalico desde la extraccién del zinc de la mina hasta el proceso de fusion de los

lingotes de zinc obtenidos en la electrdlisis.

1.1 EXTRACCION DE MINERALES

Aproximadamente el 80 % de las minas de zinc se encuentran bajo tierra, el 8 % se
encuentran a cielo abierto, mientras que el resto son una combinacién de ambos tipos

[RW16]. La concentracién de zinc en los minerales suele variar entre el 5y el 15 %.

1.2 CONCENTRACION DE LOS MINERALES DE ZINC

En esta etapa, el mineral se tritura obteniendo particulas muy finas que se someten a
diversos tratamientos fisico-quimicos. El objetivo que se persigue en esta etapa es eliminar
las impurezas presentes en el mineral. Mds adelante, los diferentes concentrados de zinc

presentes en la roca son separados mediante un proceso de flotacidn.
Mediante este proceso, la concentracidn de zinc se consigue aumentar desde un 5-15 %

hasta un 50-55 % [Gill, 1989], concentracion estandar de zinc en concentrados obtenidos a

partir de blenda.
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1.3 ETAPA DE TOSTACION

El concentrado obtenido en la etapa anterior, cuyo contenido en azufre es de alrededor
del 30 % [Gill, 1989], se tuesta a unos 900 2 C, para alcanzar esta temperatura no es
preciso un aporte adicional de energia puesto que la reaccidon es exotérmica. A dicha
temperatura se produce un calcinado de oxido de zinc, ver reaccion (4), con
aproximadamente un 65 % de zinc y menos del 2 % de azufre total [Gill, 1989], quedando
practicamente todo el azufre como sulfato. Este se utiliza para reemplazar el &cido
sulfurico que se pierde por derrame, evaporacién y atrapamiento en el residuo de la etapa

de lixiviacion.

Con la etapa de tostacién se consigue aumentar la solubilidad del concentrado de zinc, ya
que la solubilidad en medio sulfurico del dxido de zinc es notablemente superior a la del

sulfuro de zinc.

2ZnS+30,¢>27Zn0+2S0, (4)

Las diferentes fracciones de d6xido de zinc, tras ser refrigeradas y, en su caso, molidas, se

transportan a unos silos de almacenamiento.

1.4 RECUPERACION DEL ACIDO SULFURICO

Los gases de escape generados en el horno de calcinacién, ricos en didxido de azufre pasan
a una caldera de recuperacidn de calor donde por una parte se produce un enfriamiento
del gas y por otra, se lleva a cabo la generacion de vapor de agua que es enviado a una

turbina para la cogeneracién de energia eléctrica.

Para evitar la formacién de nieblas acidas, problematicas tanto para el medio ambiente
como para los propios elementos de la instalacion, de forma previa a la conversion se lleva
a cabo un secado del gas con acido sulfurico concentrado, del 99 % [RW17]

aproximadamente, en contracorriente con el gas.
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Los gases que abandonan la caldera se someten a un proceso de depuracion y lavado. En la
seccion de conversidon o contacto se produce la transformacién del didxido en tridxido de

azufre, ver reaccion (6).

SO, (g) +%: O, (g) <> SO; (g) + CALOR (6)

El calor de reaccién que se libera en condiciones adiabaticas provoca un incremento de la
temperatura de reaccién, lo cual, como la reaccibn es exotérmica, repercute
negativamente sobre la conversién mdaxima. Para evitar este problema se suele operar en

varias etapas, enfriando el gas a la entrada de cada una de ellas.

La obtencion de acido sulfurico a partir de trioxido de azufre consiste en que, cuando la
conversidn sobrepasa el 88 % [RW18], se elimina el triéxido de azufre que contiene el gas,
haciéndolo pasar a contracorriente con acido sulfurico del 98 % [RW18] de concentracion,

formando acido sulfurico.

Los gases de escape se limpian y se envian a la chimenea donde la corriente gaseosa se
emite a la atmdsfera con contenidos de didxido y tridxido de azufre muy por debajo de los

limites mas exigentes de la legislacién medioambiental actual.

1.5 PROCESOS DE LIXIVIACION

De manera conjunta a los procesos de lixiviacion se llevan a cabo algunas etapas en las que

se pretende eliminar la mayor parte de las impurezas presentes en la lejia.
El proceso de lixiviacién mas utilizado es un proceso continuo que, en general, consiste en
un proceso ciclico de dos etapas. La operacidon en dos etapas permite disolver gran parte

de las ferritas de zinc, lo cual no se conseguiria trabajando en una Unica etapa.

La cantidad de 6xido de zinc utilizada varia entre 180 y 190 gramos por cada litro de lejia

acida [RW19].

La primera de estas etapas es una lixiviacion neutra. En ella se lixivia la mayor parte del

oxido de zinc, la parte que no se lixivia esta formada por las ferritas de zinc en ella
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contenidas. En esta etapa se utiliza como disolucién lixiviante el electrolito agotado
procedente de la precipitacidn electrolitica. El acido libre de la disolucién reacciona con el
oxido de zinc presente en los calcinados y lo disuelve como sulfato de zinc. Para
aprovechar el exceso de acido, se adiciona 6xido de zinc, lo cual lleva al pH a un valor
neutro de entre 5,0 y 5,2 [Gill, 1989]. Este alto valor del pH final provoca la precipitacion
de diversas impurezas metalicas que habian sido lixiviadas junto con el dxido de zinc. Para
incrementar la precipitacion se inyecta aire o se agrega un agente oxidante como el
biéxido de manganeso. Con ello se consigue una buena eliminacién de impurezas,
precipitando hidréxido férrico y diversos dxidos e hidréxidos insolubles que se forman a
partir de silice, alimina, arsénico y antimonio. El cadmio no se ve afectado ya que es
soluble en la lejia. Los sélidos no disueltos, que pueden contener entre un 10 y un 25 % de

zinc [RW20], se separan de la lejia y se envian a la etapa de lixiviacion acida.

La lejia de sulfato de zinc procedente de la etapa anterior se trata en el circuito de
purificacién con el fin de eliminar las impurezas de cobre y cadmio remanentes. El cobre se
elimina primero por cementacion, utilizando chatarra de zinc como agente cementante. El
residuo sélido se separa de la lejia y ésta se envia al circuito continuo de cadmio. En ese
circuito, se afiade polvo de zinc para que, mediante cementacion, tenga lugar la

precipitacién del cadmio.

En la purificacion final se separan el cobalto, el niquel, el germanio, el estafo, el arsénico y
el antimonio. Se lleva a cabo afiadiendo polvo de zinc y polvo de antimonio a la disolucién
procedente del circuito de cadmio. Se opera a unos 75 2 C. El proceso finaliza cuando la
concentracién de cobalto estd por debajo de los limites establecidos, en ese momento las
concentraciones del resto de impurezas también se encuentran dentro de los limites

permitidos.

En la etapa de lixiviacion acida se agrega electrolito agotado a los tanques de lixiviacién en
cantidad suficiente como para lixiviar, en lo posible, el 6xido de zinc que todavia esta
presente en el residuo sélido generado en la etapa de lixiviacion neutra. Al mismo tiempo,
se mantiene el pH lo suficientemente alto, terminando en 2,8 [Gill, 1989], como para que
se lixivie la menor cantidad posible de las impurezas que precipitaron durante la lixiviacidon

neutra.
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Se separa el residuo sdlido de la lejia, recirculando ésta nuevamente a la etapa de
lixiviacién neutra. Esta porcion acida de la lejia pasa también, después de la lixiviacion

neutra, a la etapa de purificacidn previa a la etapa de electrdlisis.

La cantidad total de zinc calcinado disuelto en la combinacién de la lixiviacidon neutra y la

acida es de entre el 85y el 90 % [Gill, 1989].

1.6 ELECTROLISIS

La lejia electrolitica, tras la purificacién, pasa a las celdas electroliticas en las que tiene
lugar la deposicion del zinc. Las celdas, de hormigdn revestido con polietileno, se

encuentran colocadas en filas y conectadas en serie.

La disolucion se agrega a las celdas de forma controlada, ya sea continua o
discontinuamente. Se debe mantener el contenido de zinc y el de acido en un nivel

uniforme en el electrolito.

Las placas que conforman los dnodos consisten en ldminas de aluminio, de pureza
aproximada del 99,5 %, de 5 a 7 mm de espesor. Los materiales utilizados en los catodos
suelen ser aleaciones de plomo y plata con un contenido en plata del 0,25-0,75 % [Habashi,
1997].

El proceso electrolitico acontece a través de las reacciones (7-11):

Descomposicidn del agua

Catodo: 2H +2e > H, (7)
AG0298 k=0
Anodo: H,0>2H,+%0,+2 ¢ (8)

NG5 = 13,57 kI

Reaccidn global en la celda: H,O0 > H,+% 0, (9)
NG’y = 13,57 kJ; E°=-1,229 V
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Descomposicién del sulfato de zinc

Catodo: n**+2e >27n° (10)
NG5« = 8,38 kI

Anodo: HO>2H,+%0,+2¢ (8)
AGozggK = 13,57 kJ

Reaccidn global en la celda: Zn* +H,0 > Zn°+2H, + % 0, (212)
AGog¢ = 21,95 kJ; E°=-1,989 V

Los valores de E° para la descomposicidn del agua y la disolucién de sulfato de zinc indican
que cualquier intento de electrolizar la disolucién de sulfato de zinc provocaria la aparicion
de oxigeno e hidrégeno. El comportamiento del hidrégeno sobre el zinc es complejo. El
potencial de la celda tiene que mantenerse en un valor muy superior a 1,229 V antes de
que el hidrégeno se libere en el anodo. A este fendmeno se le conoce como sobrevoltaje.
Este sobrevoltaje de hidrégeno a densidades de corriente de 100 a 1000 A/m? suele ser de
0,75 y 1,06 V respectivamente [Habashi, 1997]. A pesar de que el potencial de celda
tedrico para la deposicién de zinc es de 1,989 V, el potencial aplicado en una celda
comercial varia entre 3,0y 3,7 V debido al sobrevoltaje de oxigeno, la polarizacién catddica,

etc.

La electrodlisis de zinc es extremadamente sensible a la presencia de impurezas en el

electrolito. Estas impurezas se pueden clasificar en diferentes grupos:

. El primer grupo estd compuesto por las impurezas que son mas electronegativas
qgue el zinc, como el potasio, el sodio, el calcio, el manganeso, el aluminio o el
magnesio. Estas impurezas no interfieren directamente con el proceso

electrolitico.

. En el segundo grupo se encuentran las impurezas cuyo potencial de electrodo se
encuentra entre el potencial del Zn** y el del H*. Es el caso del plomo, el cadmio,
el talio y el estafio, en los que el sobrevoltaje de hidrégeno es superior al del zinc.

Estos metales se depositan y forman impurezas en el zinc. En el caso del hierro,
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el cobalto y el niquel, el sobrevoltaje es inferior al del zinc. Estos Ultimos también

se depositan electroliticamente pero pueden ser redisueltos por la célula acida.

. En el ultimo grupo se engloban las impurezas que son mas electropositivas que
el zinc. En este caso se incluyen especies como el cobre, el arsénico o el
antimonio. Estas impurezas conllevan una reduccién del sobrevoltaje. Su
deposicién puede tener un efecto fuertemente perjudicial sobre el rendimiento

de la electrdlisis.

. Otras impurezas cuya concentracidn se debe controlar en la lejia electrolitica son
los cloruros y los fluoruros, ya que afectan negativamente sobre los electrodos
reduciendo su tiempo de vida util. Las concentraciones maximas toleradas en el
electrolito son 400 ppm para el cloro y entre 12 y 15 ppm para el fldor

[Asturiana de Zinc, 2010], [Ballester, 2000].

La temperatura es otro parametro que afecta significativamente al proceso. Se considera
una temperatura ideal aquella que se encuentra en un rango de entre 30 y 40 2 C, ya que
las altas temperaturas no sélo provocan una disminucion del sobrevoltaje de hidrégeno,
sino que también provocan la contaminacion del zinc catddico con plomo. La utilizacion de
temperaturas superiores a 40 2 C también hace que el biéxido de manganeso formado en

el dnodo sea muy adherente, siendo su eliminacion muy compleja.

Al llevarse a cabo el proceso electrolitico, la concentracion de dacido aumenta. Esta
disolucién de alta concentracion de acido se envia a los tanques de almacenamiento de
acido, desde los cuales se recicla al circuito de lixiviacién para reutilizarla en la etapa de
lixiviacidon acida. La disolucién retirada de las celdas se repone con disolucién lixiviante
neutra fresca, la cual reduce la concentracidon de acido en la celda. La electrdlisis separa

del 50 al 70 % [Gill, 1989] del zinc, depositdandose como zinc metalico sobre los catodos.

1.7 FUSION

Dado que la placa catddica procedente de la electrélisis no es una forma comercial usual
en la venta de zinc, es preciso fundirla y moldearla obteniendo lingotes de 25 kg o

lingotones de 1000 o 2000 kg.
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Después de la deposicidn electrolitica, los catodos de zinc se lavan, se secan y se funden.
Lo mas habitual es realizar el fundido en hornos de inducciéon de baja frecuencia. La

recuperacion de zinc fundido oscila entre el 97,5 y el 99 % [Habashi, 1997].

El zinc que se obtiene mediante este proceso electrolitico posee una pureza aproximada
del 99,995 % [RW18] con un contenido en impurezas inferior a 50 ppm, siendo la principal

el plomo.

2. METODOS DE RECUPERACION DE ZINC SECUNDARIO

2.1 HIDROMETALURGIA'Y PIROMETALURGIA

En los ultimos afios, las tendencias en la metalurgia extractiva de los metales comunes y

preciosos se han visto condicionadas por los tres hechos siguientes:

e Ladisminucidn de la ley de los minerales.

e La necesidad de reducir el impacto ambiental de las industrias mineras y

metallrgicas.

e Los bajos precios de los metales en los mercados internacionales.

Esta situacidn ha desembocado en la necesidad de tomar decisiones concertadas en lo
relativo a la investigacion y el desarrollo en los campos de la mineria, el procesado de
minerales, la pirometalurgia y la hidrometalurgia. Mediante estas acciones se pretende
incrementar las recuperaciones, abaratar los costes y disminuir los problemas

medioambientales relacionados con este sector industrial.

A continuacién se detallan las principales ventajas que presentan los procesos

hidrometalurgicos frente a los pirometaldrgicos.

e Los concentrados complejos con gran variedad de metales valiosos pueden

procesarse y recuperarse con ventaja mediante via himeda. La economia global
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de estos procesos puede verse muy favorecida por los ingresos procedentes de la

venta de los subproductos generados en el proceso.

e Los costes de personal en la hidrometalurgia son significativamente menores que

en la pirometalurgia.

e La hidrometalurgia permite la separacion de metales con semejanzas quimicas

muy marcadas.

e Los procesos de via himeda operan a temperaturas relativamente bajas, con lo
que los consumos energéticos son inferiores. En pirometalurgia, trabajando a mas
de 1000 ¢ C [Ballester, 2000], es imposible recuperar todo el contenido energético

de los combustibles sin tener pérdidas apreciables de energia.

e La hidrometalurgia es una alternativa a los procesos de via seca para reducir la
polucion atmosférica, especialmente la provocada por las emisiones de didxido de

azufre.

e Los residuos de la hidrometalurgia, tales como disoluciones y pulpas, pueden ser
manipulados con facilidad con sistemas de bombeo sencillos. Sin embargo, los
residuos equivalentes de la via seca, como escorias y matas, deben ser transferidos
de unos reactores a otros en cucharas, lo cual supone procesos complejos y

peligrosos, y por lo tanto caros.
e Lla recogida y control de las emisiones gaseosas de la pirometalurgia es
comparativamente mas dificil y costosa que el correspondiente tratamiento de los

efluentes liquidos relacionados con los procesos de via humeda.

A pesar de esta serie de ventajas que muestran los procesos de via humeda frente a los de

via seca, también presentan una serie de inconvenientes que se detallan a continuacion:

e Llas plantas hidrometalurgicas requieren de controles muy estrictos para mantener

los parametros de operacién dentro de margenes satisfactorios.
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e Desde el punto de vista de consumo de reactivos, la hidrometalurgia es mas
problematica, ya que en la pirometalurgia Unicamente se suelen utilizar como

reactivos oxigeno (aportado como aire) y carbono (en forma de coque).

e Laingenieria de las plantas hidrometalurgicas suele ser mas compleja que la de las

plantas de pirometalurgicas.

e Los procesos de via humeda no generan residuos gaseosos, pero si importantes
cantidades de residuos sélidos y liquidos que son fuente de problemas muy

importantes relacionados con su tratamiento y vertido.

Todo lo anterior explica el hecho de que el volumen de residuos, minerales, etc.,
procesado mediante procesos hidrometallrgicos haya aumentado notablemente en los
ultimos afos. A pesar de ello, la via pirometallrgica se mantiene como la opcién mas
utilizada [Ohran, 2005]. Este aumento en la utilizacion de los procesos de via humeda se
debe a que la hidrometalurgia se presenta como una alternativa insustituible para el
tratamiento de muchas y diversas materias primas, y sobre todo para la recuperacién de
metales contenidos en residuos industriales. Sin embargo, la hidrometalurgia no puede
competir con la pirometalurgia cuando el procesado fisico de materiales produce buenos

concentrados, con altas recuperaciones [Ballester, 2000].

2.2 METODOS DE RECUPERACION DE ZINC SECUNDARIO A PARTIR DE RESIDUOS
INDUSTRIALES

En este apartado, una vez discutidas las diferencias entre los procesos hidrometalurgicos y
los pirometallrgicos en la recuperacidon de zinc secundario, se describen los principales
procesos, tanto los basados en la via hiumeda como en la via seca, utilizados para lograr la

recuperacion de zinc a partir de residuos industriales y otros concentrados de zinc.

2.2.1 Procesos pirometalurgicos

Dentro de los diferentes procesos pirometalurgicos existentes para llevar a cabo la citada
recuperacion de zinc destacan los siguientes: los procesos basados en tecnologia de arco

de plasma, los procesos de horno de arco eléctrico, los procesos de convertidor, los

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 34



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO II: Estado de la tecnologia

procesos basados en reactores de llama y, especialmente, por ser el mas comun, el

proceso Waelz [Meseguer, 1997].

2.2.1.1 Procesos basados en la tecnologia de arco de plasma

Los procesos basados en la tecnologia de arco de plasma son procesos de tratamiento de
diversos tipos de residuos industriales que se descomponen por la accién del plasma

generado.

Los residuos soélidos se alimentan al horno donde se hace pasar una corriente eléctrica
entre dos electrodos generando un arco eléctrico. Al pasar un gas inerte a presioén a través
de dicho arco se consigue generar el plasma. En la columna del arco se llegan a alcanzar
temperaturas de hasta 13900 2 C [RW21]. La energia generada consigue transformar los
residuos en gas elemental y particulas sdlidas que son arrastradas por la corriente de gas.
El zinc, el plomo, y el resto de los componentes volatiles se reducen y volatilizan saliendo

del horno junto con el gas a unos 1000 2 C [RW21].

A continuacion, los gases de salida se enfrian, se secan y, normalmente, se hacen pasar por
un sistema de recuperacion de energia, ya que se encuentran a temperaturas muy

elevadas.

Algunas de las principales compaiiias que aplican esta tecnologia para el tratamiento de

residuos, tanto industriales como urbanos, son:
. Plasco Energy Group (Ottawa, Canada).
. Jacoby Group (Atlanta, EEUU).
. Startech Environmental Corporation (Bristol, Reino Unido).
2.2.1.2 Procesos de horno de arco eléctrico
La mayor aplicacién de este tipo de procesos es la produccidon de acero en las acerias

eléctricas, aunque también se utilizan en el tratamiento de residuos metallrgicos

mediante el cual se pueden recuperar metales de cierto valor.
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En primer lugar se debe introducir en el horno la escoria que se desea tratar. La fusién se
consigue mediante un aporte de energia, eléctrica o quimica, en el interior del horno. La
energia eléctrica supone la mayor contribucidn de energia a la etapa de fusién. La energia

quimica se puede aportar a través de quemadores y lanzas de oxigeno [RW22].

El oxigeno reacciona con la escoria a alta temperatura. El intenso calor generado provoca
la reduccién del tamafio de la escoria. La mayoria de las reacciones que tienen lugar son
reacciones de oxidacion, por lo tanto exotérmicas, en las que se generan oxidos metalicos
gue acaban en la escoria generada en el proceso. Entre estos dxidos se encuentran el zinc

y el plomo que se desean recuperar de los residuos tratados.

La divisién pirometallrgica de la compaifia Mintek ha desarrollado el horno de arco DC,

especialmente disefiado para el tratamiento de residuos metalicos [RW23].

2.2.1.3 Procesos convertidor

La tecnologia basada en la utilizacién de un convertidor se aplica en todo el Mundo para
recuperar cobre, plomo, estafio, zinc y niquel, y para tratar residuos metalicos y urbanos.
La gran variedad de usos se debe a la capacidad de la tecnologia para operar en rangos de
temperatura que oscilan entre los 1050 2 C (temperatura de evaporacion del plomo) y los

1500 @ C (temperatura de evaporacion del hierro) [RW24].

El proceso enfocado a la recuperacion de zinc habitualmente consiste en una etapa de
fusiéon en la que ademas se produce una reduccién, aunque dependiendo de las

caracteristicas de la alimentacion es posible utilizar una etapa de reduccidn adicional.

En la etapa de fusidn, en la que se opera a 1250-1300 2 C, se adiciona coque como agente
reductor. Con el oxigeno se controla la presidn, para lograr evaporar el zinc y el plomo del
bafio de escoria fundida. Los metales volatilizados se oxidan para maximizar la
recuperacion de energia antes de salir del horno a través de una corriente gaseosa. La
posible etapa de reduccion adicional trata la escoria de la etapa de fusién maximizando la
recuperacion de zinc y otros metales volatiles. En esta etapa se consigue obtener una

escoria limpia que contiene menos del 3 % de zinc y menos del 0,5 % de plomo.
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Las principales compaiiias que utilizan este tipo de procesos son Korea Zinc, Young Pong

Corp. y Mitsui Mining & Smelting [RW24].

2.2.1.4 Procesos de reactor de llama

Este tipo de procesos, al igual que los anteriores, también se utilizan para tratar residuos

solidos industriales y urbanos.

En la primera etapa que acontece en el reactor de llama tiene lugar la combustion,
produciéndose la gasificacidon de los componentes volatiles de los residuos a tratar. En la
segunda etapa, tienen lugar las reacciones de fusion de las diferentes especies metalicas.

Los componentes no volatiles del residuo alimentado forman la escoria que sale del horno.

Las especies metdlicas que se volatilizan en el horno salen con el oxigeno que no ha

reaccionado y con el didxido de carbono formando una corriente gaseosa.

Antes de pasar a la cdmara de combustidén secundaria se separa dicha corriente gaseosa de

la escoria fundida que se retira del proceso.

Los gases libres de escoria se vuelven a quemar, esta vez utilizando aire como comburente,
en la cdmara de combustién. La corriente gaseosa generada estd formada por oxidos

metalicos, didxido de carbono, vapor de agua, trioxido de azufre y 6xidos de nitrégeno.

Con el fin de enfriar la corriente gaseosa y de recoger los éxidos metalicos contenidos en
ella, se disefia el sistema de recuperacién del producto oxidado. Este sistema suele estar

compuesto por un intercambiador de calor y un filtro de mangas [US EPA, 1991].

2.2.1.5 Proceso Waelz

Dada la importancia del proceso Waelz y que el producto obtenido en dicho proceso es la
materia prima utilizada en la investigacion en la que se basa esta Tesis Doctoral, la

descripcidon de dicho proceso se recoge de manera detallada e independiente en el

apartado 2.2.2 de este capitulo.
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2.2.2 Proceso Waelz

La primera patente del proceso Waelz fue registrada en 1923 (DRP n2 473016) por la Fried
Krupp Grusonwerk A. G., en Alemania, comenzando a funcionar la primera planta en 1925

en Lunen (Alemania).

El proceso Waelz se fundamenta principalmente en el tratamiento de los polvos de aceria
en un horno rotativo, denominado horno Waelz, en el que se producen las reacciones de
oxidacion — reduccion necesarias para separar los metales pesados, fundamentalmente

zincy plomo, que son reoxidados formando el 6xido Waelz.

El resto de los elementos presentes en los polvos de aceria, principalmente dxidos de
hierro, cal y silice, dan lugar a escorias inertes no ecotéxicas. Estas, una vez transformadas,
constituyen un subproducto denominado Ferrosita®, con diversas aplicaciones, por
ejemplo, como arido natural y material de relleno en la industria de la construccion [DIA

Befesa Zinc ASER, 2007].

2.2.2.1 Descripcion del proceso Waelz

La materia prima utilizada en el proceso Waelz estd compuesta basicamente por polvos de
aceria. Segln su composicion puede ser necesario afadir aditivos como cal o arena para
variar la viscosidad de la carga. Esto se realiza con el fin de lograr un buen movimiento
rotativo de la carga dentro del horno. Los materiales finos deben ser peletizados antes de
introducirse en el horno para evitar que el gas de salida arrastre grandes cantidades de

polvo, lo que seria perjudicial para la calidad del éxido Waelz.

En la figura 10 se representa un esquema de la planta de produccién de éxido Waelz que

se encuentra en AsUa (Bizkaia) perteneciente a Befesa Zinc ASER S. A.
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Figura 10: Esquema de la planta de produccién de 6xido Waelz de Befesa Zinc ASER

[DIA Befesa Zinc ASER, 2007]

Los polvos de aceria se alimentan junto con un 25 — 40 % de polvo de coque [de
Goicoechea y Gandiaga, 1996] que actla como precursor del agente reductor. Antes de
realizar la alimentacidon, hay que asegurarse de que se trata de una alimentacion
controlada y de que la materia prima es uniforme tanto desde el punto de vista fisico
como quimico. Si no fuera asi, podria producirse una segregacion del material durante su
paso por el horno. Ademas, de esta manera se asegura un perfecto funcionamiento del
horno y una calidad de producto uniforme. El tiempo de retencidon de los materiales

dentro del horno es de aproximadamente 5 horas.

El horno se puede dividir en dos zonas:

e La primera corresponde a los materiales cargados conteniendo zinc y coque, a
esta zona se le denomina zona de carga, y en ella predominan condiciones

reductoras.

e Lasegunda zona es el espacio libre del horno donde predominan las condiciones

oxidantes con el fin de que el zinc forme particulas de éxido.

La temperatura se controla mediante la regulacion del caudal de aire que se introduce a
contracorriente con respecto al flujo de material. El mondxido de carbono y el zinc
metdlico se oxidan en el espacio libre del horno, lograndose temperaturas de hasta 1250 @
C [de Goicoechea y Gandiaga, 1996]. La separacion necesaria entre los dos espacios, el de

carga de material y el espacio libre sobre él, queda asegurada por la presencia de los
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vapores de zinc y del mondxido de carbono que procede de la carga. La secuencia de las
reacciones se asegura introduciendo un exceso del agente reductor sélido que puede ser
recuperado en alto grado. Este exceso de agente reductor sirve al mismo tiempo para

ahuecar la carga contrarrestando la formacién de depdsitos y aglomerados.

Para mantener las condiciones reductoras en la carga se disminuye la seccién transversal
del horno rotativo en el extremo de la descarga. Esto conduce a un aumento gradual del
grado de relleno desde la entrada hacia la salida del horno y a una estabilizacién de las
condiciones de operacion y de los resultados. Los diferentes espesores del lecho
corresponden a requerimientos basicos del proceso. En la zona de entrada, que cuenta con
un espesor de lecho reducido, el material se seca rdpidamente y se calienta hasta alcanzar
la temperatura de reduccion, en la zona baja del horno se produce un aumento del
espesor del lecho debido a la inclinacién del horno, con el consecuente aumento de

temperatura, lograndose asi una mejora de las condiciones de reduccién posterior.

Dentro de la carga tienen lugar las reacciones (12)-(14):

C+% 0, > CO (Endotérmica) (12)
Zn0O + CO - Zn + CO, (Endotérmica) (13)
C+ CO, - 2 CO (Exotérmica) Reaccidn de Boudouard (14)

En el proceso Waelz, la volatilizacidn del plomo se efectua principalmente como sulfuro de
plomo, ya que su presidon de vapor es la mayor de todos los compuestos, a excepcion del

cloruro de plomo.

Vapores de zinc, sulfuro de plomo y mondxido de carbono escapan de la zona de carga del
material y se queman con un exceso de aire en la atmdsfera oxidante del espacio libre del
horno, convirtiéndose en dxido de zinc, sulfato de plomo y diéxido de carbono a través de

las reacciones (12), (15) y (16).

Zn + % 0, = ZnO (Endotérmica) (15)
PbS + 2 O, > PbSO, (Endotérmica) (16)

Las reacciones endotérmicas en el lecho del material requieren aproximadamente solo un

50 % del calor generado por las reacciones exotérmicas en el espacio del gas libre.
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El consumo total de calor en el proceso Waelz debe ser atribuido principalmente a la
evaporacién de agua, a la reduccion de hierro, a la volatilizacidon de zinc y plomo, a las
pérdidas de calor de radiacidn del horno, y a las pérdidas de calor sensible y latente de los

gases de salida y de la escoria.

Dado su origen en la fase gas, el éxido de zinc se produce en forma muy fina, y sale del
horno arrastrado por los gases de salida. Otros metales y compuestos volatilizables
contenidos en el material alimentado se incorporan al dxido Waelz. Los polvos, a unos 650
2 C, se separan en una cdmara de sedimentacion de la corriente gaseosa que sale del
horno. Seguidamente, en una torre de acondicionamiento de gases, se lava la corriente
que contiene el polvo hasta reducir la temperatura hasta unos 350 2 C, reteniéndose al
mismo tiempo cierta cantidad de Oxido Waelz por humectacion. Después de la
humectacidn, se alimenta la corriente gaseosa, en condiciones de temperatura adecuada y
con una menor carga de polvo, al electrofiltro donde termina de recogerse todo el 6xido

Waelz suspendido por la accién de un campo eléctrico.

Aproximadamente el 20 % del dxido se recoge en la base de la torre de enfriamiento, el
resto se recoge en el electrofiltro. El contenido en dxidos metalicos tiene un promedio del
50 — 65 % en zinc y del 8 — 12 % en plomo. El 6xido Waelz formado pasa a la planta de
briqueteado, donde se transforma primero en pellets y luego, en algunos casos, en

briquetas.

Los metales no volatiles contenidos en la carga, como el hierro, el cobre, el niquel, el
cobalto o el molibdeno, estan total o parcialmente reducidos y pueden recuperarse de la

escoria.

Los oxidos de hierro contenidos en el material alimentado al horno Waelz pueden
contener proporciones significativas de zinc metalico, ya que hasta una temperatura
determinada la estabilidad termodinamica del 6xido de zinc es superior a la del éxido
ferroso y, por encima de esta temperatura, el hierro metalico es capaz de reducir el 6xido

de zinc de acuerdo con la siguiente reaccién:

ZnO + Fe - Zn + FeO
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La técnica aplicada en el horno Waelz consiste en hacer funcionar el horno en régimen
parcialmente estrangulado. Para ello, se ajusta la soplante de aire de entrada de modo que
se eviten fugas de gas en la cabeza del horno. Un exceso de aire, o cantidad de carga
insuficiente, conlleva problemas derivados de la aparicion de incrustaciones en las paredes
del horno, provocando pérdidas de material refractario y las consiguientes grietas. Con el
caudal de aire estrictamente necesario sélo se encontrara aire rico en oxigeno en la parte
baja del horno. El oxigeno se consume gradualmente de tal manera que el aire que llega a
la parte posterior del horno tendrda un bajo contenido en oxigeno y por lo tanto una
reactividad reducida, produciéndose en esta zona el secado y calentamiento de la carga

previo a la reaccidn propiamente dicha, que tendrd lugar en la parte baja del horno.

2.2.2.2 El é6xido Waelz

El 6xido Waelz es una mezcla de varios compuestos, predominando la presencia de un
oxido mixto de zinc y plomo, la concentracién de zinc supera el 50 % en masa de su
composicion, ver tabla 5. La composicion en especies metalicas de dicho éxido Waelz se
recoge en la tabla 5 y se determind al analizarlo mediante espectroscopia de plasma

inducido (ICP).
Aunque la principal especie metalica presente en el 6xido Waelz es el zinc, de ahi el interés

qgue despierta su recuperacion, otras especies metalicas como el plomo y el hierro se

encuentran en concentraciones considerables, ver tabla 5.
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Elemento | % en peso
Cobre 0,39
Niquel 0,15

Cadmio 0,20
Hierro 2,03
Plomo 14,07

Zinc 54,75
Manganeso 0,17
Estafio 0,13
Cromo 0,02

Tabla 5: Concentracién de especies metalicas en el 6xido Waelz (medidas realizadas

mediante ICP)

Se produce como un compuesto pulverulento de tono marrén — grisaceo, ver figura 11,

con un tamafio de particula de entorno a dsg = 5 um [de Goicoechea y Gandiaga, 1996].

Figura 11: Oxido Waelz

Con el fin de estudiar la estructura cristalina en la que se encuentran presentes estas

especies metdlicas, asi como las especies no metdlicas, indetectables en los analisis
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mediante ICP, se analizé el 6xido Waelz mediante difraccién de rayos X, los resultados
obtenidos en estos andlisis se recogen en la tabla 6, el difractograma correspondiente se

muestra en la figura 12.

Especie cristalina Composicion (% masico)

Zn0 72

KCl

(Zn0.35 Fe0.65)Fe,0,

CaCOs

Pb,OFClI

CUSZ

ZnPS_:,

N| | B N B N | O

ZnPbFs

Tabla 6: Composicion del 6xido Waelz determinada mediante difraccién de rayos X
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Figura 12: Difractograma correspondiente al 6xido Waelz

Se observa como la mayor parte del 6xido Waelz, hasta mas del 70 %, estd formado por
oxido de zinc. Aunque dicho éxido de zinc es la principal estructura cristalina en la que se

encuentra el zinc, éste también estd presente en otras estructuras tales como las ferritas
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de zinc. El hecho de que el 6xido Waelz se obtenga a partir de procesos en los que se
utilizan polvos de aceria como materia prima explica la presencia de cristales con
contenido en azufre, como el CuS, o ZnPS;, como consecuencia del azufre contenido en los
polvos de aceria. Ademas del azufre, otras especies cristalinas como KCI, CaCO; o CaF,

deben su presencia a su adicidn en las acerias eléctricas [Ma, 2006].

El 6xido Waelz es un producto con una composicién muy heterogénea dada la gran
diversidad de estructuras observada en la imagen obtenida mediante microscopia
electrénica de barrido, ver figura 13. Las zonas mas claras corresponden a las estructuras
de mayor peso molecular, en este caso las correspondientes a las especies que contienen

plomo, mientras que las grisaceas se tratan, principalmente, de éxido de zinc.

148 m‘ﬁ‘ .? i’ :
ool El S e

Figura 13: Imagen de la composicidn del 6xido Waelz obtenida mediante SEM

El contenido en cloruros en el éxido Waelz es tan elevado que puede provocar serios
problemas de operacién. Esto sucede principalmente cuando el éxido Waelz se utiliza para
obtener lejias que se alimentan a procesos electroliticos, ya que el cloro limita
notablemente el tiempo de vida util de los electrodos. Por ello, al 6xido Waelz se le somete
a una etapa de lavado en la que se elimina la mayor parte de los cloruros en él contenidos.
Dicho lavado se lleva a cabo mediante una doble etapa de lixiviacién que se describe a

continuacion.
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2.2.2.3 Descripcion del proceso de doble lixiviacion

Tras la mencionada doble etapa de lixiviacién, utilizando una lejia de bicarbonato sédico
como agente lixiviante, con su correspondiente filtrado y decantacion, el éxido Waelz se
hace pasar por una etapa de secado, en la que utilizando gas natural como combustible se
consigue un 6xido denominado 6xido Waelz doblemente lavado, DLWO (Double leached

Waelz Oxide).

En esta lixiviacidn se consigue eliminar mas del 95 % de los cloruros contenidos en el éxido
Waelz, produciendo asi un éxido Waelz depurado apto para su utilizacién como materia
prima, previa mezcla con otras para ajustar sus caracteristicas y que cumpla los

requerimientos correspondientes, en el proceso de electrdlisis.

En la figura 14 se muestra un esquema de la planta de lixiviacion utilizada en Befesa Zinc —

ASER, Asua — Erandio (Bizkaia).

PLanta

P de -
Lixiviacion TR

i#
=
5

1
4 | S SRR
L ...
a PLanta de mb%<
Tratamiento de Aguas Depurado

Figura 14: Esquema del proceso de doble lixiviacidon de Befesa Zinc ASER

[DIA Befesa Zinc ASER, 2007]
2.2.2.4 El 6xido Waelz doblemente lixiviado
De la misma manera que se realizé con el 6xido Waelz, el éxido Waelz doblemente
lixiviado fue caracterizado mediante diversas técnicas analiticas con el fin de conocer la

concentracién de las diversas especies metalicas presentes en él asi como el tipo y la

morfologia de las estructuras cristalinas que lo forman.
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Al igual que en el 6xido Waelz, la principal especie metalica presente en el éxido Waelz
doblemente lixiviado es el zinc. Comparando las composiciones de ambos se observa como
la concentracién de zinc aumenta al realizar la doble etapa de lixiviacion, disminuyendo la

concentracién del resto de las impurezas metalicas, ver tabla 7.

Elemento | % en peso

Cobre 0,17
Niquel 0,00
Cadmio 0,16
Hierro 2,17
Plomo 6,47

Zinc 64,77

Manganeso 0,28

Estafio 0,05

Cromo 0,03

Tabla 7: Concentracién de especies metalicas en el 6xido Waelz doblemente lixiviado

(medidas realizadas mediante ICP)
Comparando el aspecto del 6xido Waelz doblemente lixiviado con el del dxido Waelz se

observa que es mas oscuro y que, ademas, el tamaio de particula es mayor. En la figura 15

se muestra una imagen del 6xido Waelz doblemente lixiviado.
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Figura 15: Oxido Waelz doblemente lixiviado

Con el fin de estudiar la estructura cristalina en la que se encuentran presentes estas
especies metdlicas, asi como las especies no metdlicas, indetectables en los analisis
mediante ICP, se analizé el 6xido Waelz doblemente lixiviado mediante difraccion de rayos

X, los resultados obtenidos en estos analisis se recogen en la tabla 8, el difractograma

correspondiente se muestra en la figura 16.

Especie cristalina

Composicidn (% masico)

Zn0 83

PbCO; 2
(Zn0.35 Fe0.65)Fe,0, 5
CaCOs 5

CaF, 4

Tabla 8: Composicion del 6xido Waelz doblemente lixiviado determinada mediante

difraccidn de rayos X
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Figura 16: Difractograma correspondiente al 6xido Waelz doblemente lixiviado

Comparada con la del éxido Waelz, la composicidon del 6xido Waelz doblemente lixiviado
es mucho menos compleja, el nimero de estructuras cristalinas presentes es menor. De
igual manera a lo observado en los resultados obtenidos en los analisis mediante ICP, se
observa como la concentracion de zinc aumenta al realizar la doble etapa de lixiviacion. El
resto de estructuras cristalinas detectadas en las que el zinc esta presente corresponden a
las ferritas de zinc, muy dificiles de descomponer a temperatura ambiente en una

lixiviacién en la que se utiliza una disolucién de bicarbonato sédico como agente lixiviante.

Al igual que el 6xido Waelz, el 6xido Waelz doblemente lixiviado es un producto con una
composicion muy heterogénea dada la gran diversidad de estructuras observada en la
imagen obtenida mediante microscopia electrdnica de barrido, ver figura 17. Las zonas
mas claras corresponden a las estructuras de mayor peso molecular, en este caso las
correspondientes a las especies que contienen plomo, mientras que las grisaceas se tratan,

principalmente, de 6xido de zinc.
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Figura 17: Imagen del éxido Waelz doblemente lixiviado obtenida mediante SEM

El contenido en cloruros del 6xido Waelz doblemente lixiviado es mucho menor que el del
o6xido Waelz. Es por ello por lo que es este producto el que se utiliza como una de las

materias primas alimentadas a procesos electroliticos.

2.2.3 Procesos hidrometalurgicos

En general, cualquier proceso hidrometallrgico estad constituido por las siguientes tres
etapas: 1) una etapa de lixiviacidn en la que se produce el atague quimico en fase acuosa
del metal que se desea recuperar, 2) una o varias etapas de purificacion, mediante las que
se pretende retirar determinadas impurezas de la disolucién antes de que ésta sea
sometida a la etapa de precipitacién, y 3) una etapa de precipitacidon que se utiliza para

separar el metal valioso de la disolucion.

A continuacion se describen con mayor nivel de detalle estas tres etapas.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 50



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO II: Estado de la tecnologia

2.2.3.1 Etapa de lixiviacién

La etapa de lixiviacién es la base de los procesos hidrometalurgicos. Estos se clasifican en

funcién del caracter acido, neutro o basico de la lejia lixiviante utilizada en esta etapa.
a) Lixiviacion de caracter acido
Dentro de las lixiviaciones de caracter acido las mas comunes son aquellas en las que
se emplea una disolucién de acido sulfurico o clorhidrico como agente lixiviante
[Ballester, 2000]. En este apartado se detallan las principales caracteristicas de

ambas lixiviaciones.

LIXIVIACION CON H,SO,: La lixiviacién de concentrados de zinc con disoluciones de

acido sulfurico se puede utilizar para obtener lejias de sulfato de zinc con el fin de
obtener zinc metalico mediante un proceso electrolitico, o bien para obtener uno de
los compuestos de zinc, como pueden ser ZnO o ZnS0O,4:nH,0, mediante las etapas de

acabado que se precisen [Barakat, 2006].

Las principales ventajas que presenta este tipo de lixiviacion son:

1) El gran porcentaje de zinc que se consigue recuperar, en ocasiones de hasta el

90 % [Ramachandran, 2004].

2) La gran selectividad que presenta la lixiviacion del zinc con respecto a la del
plomo [Baik, 2000] dada la baja solubilidad de este ultimo en medio sulfurico, Kps =

1,58-:10°® [Burriel, 2003].

3) La baja influencia que tiene la temperatura sobre la lixiviacion de zinc [Havlik,

2006].

4) A temperaturas [Asadi, 1997] y concentraciones de la disolucidon 4cida bajas
[Havlik, 2006], la cantidad de hierro que se lixivia aumenta considerablemente. Las
limitaciones existentes a la hora de lixiviar plomo y hierro a temperatura ambiente

son positivas ya que, de esta manera, la cantidad de estas especies que se debe
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eliminar en las etapas de purificacion de la lejia es menor, simplificando dichas

etapas de purificacién.

El mayor problema existente en la lixiviacion de zinc es la presencia de especies
ferriticas, del tipo ZnFe,0,4, en los concentrados o residuos industriales a tratar.
Aunque el contenido de dichas especies en los polvos de aceria puede llegar a ser de
hasta el 50 % [Leclerc, 2003], la mayor parte de ellas se descomponen al aplicarles
las altas temperaturas a las que se opera en el horno Waelz. A pesar de ello, tanto el
Oxido Waelz como el resto de productos obtenidos en procesos pirometalurgicos
pueden contener cantidades significativas de ferritas que limitan la lixiviacién de zinc
de manera considerable. Con el fin de provocar la descomposicién de las ferritas
remanentes en el compuesto a tratar hidrometalUrgicamente, se suelen llevar a
cabo lixiviaciones con disoluciones concentradas de acido sulfurico a presiones y

temperaturas elevadas [Kurama, 2003], [Deniz, 2004].

Ademas de la lixiviacién sulfdrica tradicional existen algunas alternativas como
inyectar SO, durante la etapa de lixiviacion, practica mediante la cual se consigue

mejorar el rendimiento de lixiviaciéon de zinc [Avraamides, 2006].

En los ultimos afios se ha investigado la recuperacién de zinc mediante la utilizaciéon
de sistemas de extraccion liquido-liquido. Se trata de utilizar un sistema de
extraccién en contracorriente del zinc contenido en disoluciones de acido sulfurico.
Para ello los disolventes estudiados han sido el Cyanex 272 y el DEHPA [Gotfryd,
2004], [Pereira, 2006].

LIXIVIACION CON HCI: Las principales aplicaciones de las lixiviaciones &cidas en

medio clorhidrico son la obtencién de cloruro de zinc y de éxido de zinc después de
las etapas de purificacion y acabado necesarias. A pesar de que el tratamiento de
este tipo de lejias mediante electrdlisis es factible, no es recomendable ya que los
cloruros contenidos en ellas deben ser retirados de la disolucidn, ya que disminuyen
considerablemente el tiempo de vida util de los electrodos [de Goicoechea y
Gandiaga, 1996]. Para llevar a cabo dicha eliminacién de cloruros, con el fin de tratar
la lejia electroliticamente, el proceso mas comun es la utilizacién de un sistema de

intercambio idnico [Baik, 2000].
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Las principales ventajas que presenta este tipo de lixiviacidn son las siguientes:

1) La lixiviacién de zinc se ve claramente favorecida por la formaciéon de especies
idnicas complejas formadas en la reaccidn entre las especies metalicas presentes en
el concentrado de zinc y los cloruros [Havlik, 2006]. Dicha formacién de complejos
idnicos tiene el inconveniente de que también aumenta el porcentaje de lixiviacion
del resto de especies metdlicas que forman complejos idnicos con los cloruros, tales

como el cobre, el cadmio o el plomo [Baik, 2000].

2) La cantidad de hierro que se lixivia en medio clorhidrico es notablemente inferior

a la que se lixivia en medio sulfurico [Baik, 2000].

Al igual que en el caso en el que se utilizan lejias sulfuricas como agentes lixiviantes,
la presencia de ferritas de zinc es una de las limitaciones mas importantes que se
encuentran a la hora de maximizar la lixiviacidon de zinc. En este caso, ademas de la
operacion a altas temperaturas, concentraciones y presiones, se ha estudiado la
posibilidad de tratar el concentrado de zinc con una disolucién de FeCls;-6H,0 con el
fin de obtener ZnCl, [Leclerc, 2003]. El gran inconveniente asociado a esta
alternativa es que para descomponer las ferritas de zinc es necesario utilizar
cantidades enormes de cloruro férrico hexahidratado [Leclerc, 2002], lo cual

compromete la viabilidad econémica de este proceso.

De manera andloga a lo comentado en el caso de la lixiviacion sulfurica, se han
estudiado sistemas de extraccién liquido-liquido con el fin de recuperar el zinc
presente en lejias clorhidricas. En este caso los agentes quimicos utilizados son
Cyanex 923 apoyado en un sistema de membranas [Kirschling, 2001], asi como

trifenilfosfito (TTP) y tributilfosfito (TBP) [Baba, 2004].

b) Lixiviacion de caracter neutro

Los resultados obtenidos, en lo que a la lixiviacidn de zinc se refiere, en los diversos
ensayos realizados utilizando lejias de caracter neutro para lixiviar concentrados y
residuos industriales con alto contenido en zinc son claramente inferiores a los
obtenidos en medio acido y basico. Como ejemplo, al utilizar agua como agente

lixiviante, la cantidad de zinc que se consigue lixiviar es menor al 20 % [Rugen, 2007].
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Por ello, las vias mas utilizadas para recuperar zinc se basan en lixiviaciones acidas o

basicas.

c) Lixiviacion de caracter basico

En los ultimos afios se han desarrollado varios procesos de recuperacién de zinc que
se basan en lixiviaciones de caracter bdsico. Las lejias lixiviantes mas utilizadas son
aquellas formadas por disoluciones de: NH;, (NH4),COs;, (NH4),SO4, NaOH vy, en
algunos casos, mezclas de éstas [Saleh, 2004]. Aunque los porcentajes de lixiviacidn
de zinc suelen ser considerables, no son tan elevados como los obtenidos mediante

via 4cida [Kinoshita, 2005].

LIXIVIACION CON NaOH: La principal utilidad de los procesos basados en lixiviaciones

gue utilizan disoluciones de hidréxido sédico como agente lixiviante es la obtencion

de 6xido de zinc [Ohran, 2005].

La ventaja mds destacada de este tipo de lixiviaciones es que apenas se lixivian el

hierro y el calcio, lo cual facilita la purificacidn del zinc [Ohran, 2005].

Llevando a cabo lixiviaciones convencionales en las que se utilizan disoluciones de
NaOH de diferentes concentraciones, no se consigue lixiviar mas del 40 % del zinc
presente en el concentrado o residuo industrial con alto contenido de zinc [Youcai,

2000].

En los ultimos afios, con el fin de mejorar el rendimiento de lixiviacion de zinc, se han
estudiado diversas alternativas. En la investigacidn recogida en [Dutra, 2005] se llega
a la conclusiéon de que ni las lixiviaciones a presiones superiores a la atmosférica ni la
aplicacion de microondas y/o ultrasonidos durante la etapa de lixiviacion mejoran
de manera apreciable dicho rendimiento de lixiviacién. En cambio, en [Youcai, 2000]
se recogen dos alternativas que si consiguen aumentar el rendimiento de lixiviacion
de zinc con disoluciones de NaOH. La primera de ellas consiste en hidrolizar el
concentrado de zinc y posteriormente fundirlo con NaOH, de esta manera se
consigue aumentar la lixiviacidn de zinc hasta un 95 %. La segunda alternativa

consiste en fundir directamente el concentrado de zinc con NaOH, sin la etapa previa
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de hidrdlisis, de esta forma el rendimiento de lixiviacion de zinc es de

aproximadamente el 65 %.

LIXIVIACION CON AMONIACO Y SUS DERIVADOS: La utilizacién mdas comun de este

tipo de lejias es la obtencidon de dxido de zinc. Para ello, lo mas habitual es la
utilizacion de una disolucion de carbonato amdnico como agente lixiviante, en este
proceso se alcanzan porcentajes de lixiviacion de zinc proximos al 45 % [Ruiz, 2007].
Para incrementar la recuperacién de zinc, intimamente ligada al pH de la disolucion,
se ha estudiado la posibilidad de afadir amoniaco comercial a la disolucion de
carbonato amdnico, de esta manera se han conseguido lixiviaciones de zinc

superiores al 75 % [Nuiez, 2005].

Una de las mayores ventajas que presenta este tipo de lixiviacion es la dificultad para
lixiviar hierro y plomo, dos de las impurezas principales del zinc en los polvos de

aceria, lo cual facilita el ulterior proceso de purificacion de la lejia [Meseguer, 1997].

2.2.3.2 Etapas de purificacion en procesos hidrometalurgicos

Durante la etapa de lixiviacidn no sélo se consigue pasar a la lejia el zinc, sino que otras
impurezas metalicas como el hierro, el plomo, el cadmio o el cobre también son lixiviadas.
Por ello, previamente a las etapas de acabado, es necesario purificar la lejia con el fin de

eliminar la maxima cantidad de las citadas impurezas.

Las etapas de purificacion mas comunes son la oxidacion y la cementacién [Habashi, 1997].

En la etapa de oxidacion el objetivo que se pretende principalmente es la eliminacion del
hierro. El hierro, tras la lixiviacién, se encuentra basicamente como Fe** que, mediante la
adicién de un agente oxidante, se oxida a Fe**y precipita como Fe(OH)s. Se ha estudiado la
utilizacion de diferentes agentes oxidantes, siendo los principales el perdxido de hidrégeno
[Habashi, 1997], [Baik, 2000], aire [San Martin, 2003], biéxido de manganeso [Koleini,
2004] y una combinacién de estos dos ultimos [Barakat, 2006]. En todos estos casos se
recomienda que el pH de oxidacién se encuentre entre 4 y 5,5, ya que es preciso encontrar
un equilibrio entre la oxidacién (favorecida por pH bajos) y la precipitacion del hidréxido
férrico (favorecida por pH altos). Ademas de la utilizacion de los agentes oxidantes

anteriormente citados, también se ha estudiado la eliminacién de hierro mediante
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hidrélisis, provocando su precipitacién a un pH controlado préximo a 4. En esta operacion

se utiliza 6xido de zinc como agente neutralizante [Dvorak, 2004].

Una vez eliminado el hierro, se deben eliminar el resto de impurezas metalicas que
contiene la lejia. Esto se consigue mediante una cementacién en la que las impurezas
metalicas se reducen mientras que el agente cementante se oxida, ver reaccidn (17). Las
impurezas ya en su estado metdlico se depositan sobre la superficie del agente
cementante precipitando. El agente cementante mas cominmente utilizado es el polvo de

zinc [Baik, 2000], [Lee, 2002], [Dvorak, 2004], [Barakat, 2006].
n n
EZn0 +M™ —>52n2+ +M° (17)

2.2.3.3 Etapas de acabado en procesos hidrometalurgicos

En funcidon del compuesto de zinc que se desee producir es preciso someter a la lejia
purificada a una o varias etapas de acabado. A continuacién se describen las principales
etapas de acabado utilizadas con el fin de producir zinc metdlico, dxido de zinc, sulfato de

zinc en diferentes grados de hidratacién y cloruro de zinc.

La principal etapa de acabado, por ser el zinc metdlico el producto mas demandado, es la
electrélisis de lejias sulfuricas con alto contenido en zinc [Barakat, 2006], [Ramachandran,
2004]. El proceso de electrdlisis transcurre de manera similar al descrito en el apartado 1.7
de este documento, en el que se detalla el funcionamiento de un proceso electrolitico para
la obtencién de zinc a partir de una fuente de zinc primario, un mineral con alto contenido

en zinc.

Para obtener el 6xido de zinc a partir de una lejia purificada generada en la etapa de
lixiviacion existen dos posibilidades. La primera de ellas consiste en carbonatar una lejia
amoniacal mediante borboteo de CO,. Como consecuencia de la disminucién del pH
provocada por el CO, se precipita el zinc en forma de ZnCO; que, mediante calcinacién, se
transforma en ZnO [Meseguer, 1997], [Nuiez, 2005]. La segunda alternativa,
recomendada en el caso de lejias acidas, consiste en adicionar NaOH o Ca(OH), con el fin
de provocar la precipitacion del zinc como Zn(OH),. A partir de ese hidréxido de zinc se

produce ZnO también mediante calcinacién [Li, 2008].
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La obtencién de ZnSO,4:7 H,0 a partir de una lejia sulfurica concentrada de zinc se lleva a
cabo mediante evaporizacién a temperatura controlada. Continuando con el secado, a
temperaturas superiores a 30 2 C, se obtiene ZnSO46 H,0, el sulfato de zinc de menor
aplicacién. A partir de este sulfato de zinc hexahidratado se puede producir ZnSO,4-H,0
mediante deshidratacién térmica o deshidratacion quimica utilizando etanol al 95 % (v/v)

[Habashi, 1997].

La obtencidon de ZnCl, a partir de una lejia clorhidrica se lleva a cabo mediante la
deshidratacion de la misma [Habashi, 1997]. Para eliminar totalmente la humedad que
pueda permanecer en el sélido se recomienda llevar a cabo el secado a una temperatura

ligeramente inferior a su temperatura de fusién, 290 2 C [Milne, 2000].

2.3 METODOS DE RECUPERACION DE ZINC SECUNDARIO A PARTIR DE OXIDO
WAELZ Y DE OXIDO WAELZ DOBLEMENTE LIXIVIADO

2.3.1 Mercados tradicionales del 6xido Waelz y del 6xido Waelz doblemente

lixiviado

2.3.1.1 Proceso Imperial Smelting

A pesar de que el proceso Imperial Smelting supuso una revolucién en la produccién de
zinc a escala industrial [RWS5], hoy en dia su utilizacién en la produccién de zinc metalico es
practicamente testimonial dado que la mayor produccion de este compuesto se lleva a
cabo mediante procesos electroliticos [RW15]. Esta tendencia a producir zinc mediante
electrdlisis también se ha hecho patente en lo que a la produccién de zinc metdlico a partir
de 6xido Waelz se refiere, mds si cabe desde que se comenzé a utilizar el éxido Waelz
doblemente lixiviado como materia prima para generar la lejia electrolitica. Adn asi, se
cree preciso describir con detalle el funcionamiento de este proceso ya que se trata de uno
de los procesos principales utilizados a la hora de producir zinc metdlico a partir de éxido

Waelz.

El horno Imperial Smelting es un horno de soplado de fusidon simultanea de zinc y plomo.

La recuperacion del zinc tiene lugar por rociado de plomo y se lleva a cabo en un

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 57



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO II: Estado de la tecnologia

condensador situado en la salida de gases del horno. La recuperacion del plomo se realiza
en el fondo del horno, junto con la escoria. Este horno constituye el elemento principal de

una planta integral de fundicidn de zinc y plomo.

A continuacidn se muestra un esquema del proceso Imperial Smelting, figura 18.

Alimentacion

. Planta de
Planta de acido |« 228 | Fanta e
sinterizacién

Alimentacion

Horno Columna de plomo Zn
Imperial Smelting | znycd y condensador

A lavado de gases
—

Escoria Escoria de Columna de cadmio Cd
<— Plomo y Cobre y condensador T >
j REFINADO DEL Zn
Separacion
Pby Cu

Figura 18: Esquema del proceso Imperial Smelting

Como se puede observar, el proceso consta de diferentes etapas que se comentan a

continuacion:

e Alimentacién del horno: Hoy en dia, los hornos Imperial Smelting se alimentan

principalmente con o6xido Waelz y otros concentrados de zinc y plomo,
normalmente procedentes de material reciclado en forma de briquetas. Para
asegurar una buena operacién del proceso, la carga de oxido Waelz se ve

limitada a un 10 — 15 % de la carga total del horno [Dutra, 2005].

Especial consideracién se debe tener con la presencia de elementos halégenos
(cloro y flaor), éalcalis y cadmio. Los haldgenos provocan graves problemas de
corrosion, mientras que los compuestos de caracter basico provocan
deposiciones en el conducto de salida de gases. El cadmio contamina el zinc
producido y para evitarlo se suele disponer de un sistema de recuperacion de

cadmio.
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e Etapa de sinterizado: Etapa en la que se genera una materia prima adecuada

para ser alimentada al horno, que exige a la alimentacién unas determinadas
caracteristicas de resistencia mecdnica, dureza, composicion quimica vy

porosidad. Después de acondicionar la materia prima, ésta se tuesta.

e Planta de produccién de acido sulfurico: En esta etapa del proceso se consigue

producir acido sulfurico a partir del diéxido de azufre, SO,, que se libera en el

sinterizado.

e Horno Imperial Smelting: Es la etapa principal del proceso. En él se produce zinc

crudo y plomo Bullion. Ademas de la materia prima procedente del sinter, se

alimenta coque recalentado a unos 800 2 C [Moore, 1990].

En la parte superior del horno, los 6xidos de plomo se reducen con mondxido de carbono y
la carga se calienta paulatinamente por encima de 1000 2 C [Habashi, 1997]. En el seno de
la carga, el 6xido de zinc reacciona con el mondxido de carbono y forma zinc metalico, Zn°
en estado vapor, que es arrastrado por los gases del horno hacia el condensador. Una
parte de este zinc metalico vuelve al horno en forma de d6xido de zinc debido a la reaccién
reversible que sufre con el diéxido de carbono, aportando el calor generado con esta

reaccion a la carga descendente del horno.

Las reacciones mds importantes que tienen lugar en el horno son las reacciones (18)-(20).

C+%0,->CO (18)
PbO + CO = CO, + Pb (19)
ZnO + CO <> CO, + Zn (20)

La ganga del material alimentado genera la escoria del proceso y se recoge junto con el

plomo Bullion en el crisol del horno.

La escoria y el plomo se extraen de manera continua del fondo del horno y se separan en
el antecrisol. La escoria, como consecuencia de su menor densidad, flota sobre el plomo
fundido. El plomo se envia a una seccién de refino donde se eliminan las impurezas de

cobre, oro y plata. Se separa una escoria de cobre y plomo, que se lixivia para recuperar el
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cobre en forma de sulfato de cobre, fundiendo a continuacion el plomo en forma de

lingotes.

En la corriente de gases emergentes del horno, que contiene aproximadamente un 8 % de
zinc y un 24 % de mondxido de carbono [de Goicoechea y Gandiaga, 1996], se introduce
una corriente de aire para elevar su temperatura por encima de los 1000 ¢ C

aproximadamente [Moore, 1990], antes de entrar en el condensador.

Una vez en el condensador, mediante riego de plomo a 550 2 C, se produce el enfriamiento
rapido del gas y los vapores de zinc son absorbidos por las gotas de plomo. El plomo, que
contiene aproximadamente un 2,4 % de zinc, se bombea a una artesa de enfriamiento,
donde su temperatura desciende hasta unos 440 2 C, antes de ser retornado al
condensador de plomo [Habashi, 1997]. Con este enfriamiento se consigue reducir la
solubilidad del zinc al 2,1 %. El exceso de zinc se separa y flota en la superficie del plomo

liquido, de donde se recoge continuamente mediante un dispositivo desviador.

El zinc obtenido tiene una pureza del 98,5 % [Habashi, 1997] y se envia a refino o a fusidn

para transformarlo en lingotes.

El retorno del 6xido de zinc al horno a través del conducto que lo comunica con el
condensador, genera problemas de incrustaciones en dicho conducto y en el propio
condensador. Para evitar problemas de este tipo y para que no disminuya la efectividad

del condensador se deben realizar limpiezas periddicas del sistema.

e Refineria de zinc: Dependiendo de la refineria considerada, se pueden obtener

diferentes grados de zinc refinado.

El proceso de rectificacidén y de licuacién en el refino se basa en la diferencia de

los puntos de ebullicién entre el zinc y las impurezas contenidas en él, ver tabla 9.
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Elemento | Punto de ebullicién (2 C)
Cadmio 767
Zinc 907
Plomo 1610
Hierro 2625

Tabla 9: Punto de ebullicion del zinc y de las principales impurezas contenidas en él

[de Goicoechea y Gandiaga, 1996]

2.3.1.2 Procesos electroliticos

Los procesos electroliticos utilizados para la produccidn de zinc metdlico a partir de lejias
sulfuricas obtenidas al lixiviar éxido Waelz doblemente lixiviado son similares a los

procesos electroliticos descritos en el apartado 1.7 de este mismo documento.

2.3.2 Nuevos mercados para el oxido Waelz y el éxido Waelz doblemente

lixiviado

Los dos procesos descritos anteriormente, el Proceso Imperial Smelting y la electrdlisis,
son los procesos industriales que mas éxido Waelz, u éxido Waelz doblemente lixiviado,
consumen como materias primas. Ademas de estos, existen otros procesos que han sido
desarrollados o bien que se encuentran en fase experimental, entre los cuales se enmarca

el proceso desarrollado y descrito en esta Tesis Doctoral.

Este nuevo proceso utiliza el 6xido Waelz o el é6xido Waelz doblemente lixiviado como
materias primas para producir, hidrometalirgicamente, zinc metalico o uno de los
compuestos de zinc con mayor demanda comercial, como pueden ser el dxido de zinc, el

cloruro de zinc o el sulfato de zinc en sus diferentes estados de hidratacion.
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CAPITULO 1lI: INVESTIGACION REALIZADA

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO lII: Investigacidn realizada

1. MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS EN LA INVESTIGACION

En este apartado se realiza una detallada descripcién de los diferentes materiales y
equipos de reaccidn, control y analisis que fueron necesarios para desarrollar los ensayos

experimentales en los que se basa esta Tesis Doctoral.

1.1 ETAPA DE LIXIVIACION

El montaje que se utilizé en la etapa de lixiviacion esta formado por los siguientes
componentes: un reactor de vidrio en cuyo interior se encuentran unos bafles o
deflectores para favorecer el contacto sdlido-liquido, un sistema de agitacién que combina
agitacién mecanica y magnética, un sistema de control de pH que, mediante la adicion de
la correspondiente disolucion acida, mantiene el pH constante a lo largo de la lixiviacion, y
una tapa de vidrio especialmente disefiada para permitir la entrada del agitador mecanico

y de los electrodos de pH y temperatura, ver figura 19.

| agitacicn
mecanica

Elecrodo T

Agitacitn
magnétics

Figura 19: Montaje completo del sistema de lixiviacion
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1.1.1 Reactor de vidrio

En la lixiviacién se utiliza un reactor de vidrio, ver figura 20, de 5 L de volumen. Se utiliza

este material ya que es capaz de soportar, sin sufrir alteraciones, los ataques quimicos,

tanto los producidos por agentes acidos como basicos.

Figura 20: Reactor de vidrio utilizado en la lixiviacién

Las principales dimensiones de este recipiente se muestran en la figura 21.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010

63



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

Figura 21: Principales dimensiones del reactor de vidrio

1.1.2 Deflectores

El objetivo que cumple el sistema de deflectores es romper el flujo de corriente
permitiendo un mezclado mds turbulento y, por lo tanto, un contacto mas intimo entre el

solido y la lejia lixiviante.

El sistema de deflectores estd formado por tres deflectores y otras tres piezas que actlan
como soporte de éstos. Los deflectores, fabricados en PVC para minimizar el dafio
provocado por el ataque de agentes quimicos, se colocan verticalmente en el interior del
reactor a 120 9, ver figura 22. Sus dimensiones son tales que coinciden perfectamente con
la curvatura interior del reactor. Las sujeciones, también fabricadas en PVC, se colocan
perpendicularmente a los deflectores con el fin de que actien como soporte y unidén entre

ellos, ver figura 23.
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Figura 22: Plano de los deflectores utilizados en el reactor

Figura 23: Plano de las sujeciones de los deflectores utilizados en el reactor

1.1.3 Tapa de vidrio del reactor

El reactor de vidrio dispone de una tapa fabricada en ese mismo material. La tapa del
reactor posee cuatro bocas de entrada, dos de 29 mm vy las otras dos de 13,7 mm de

didmetro, ver figura 24.

A través de la entrada central se introduce el agitador mecdnico, mientras que la otra
entrada de 29 mm se utiliza para insertar el electrodo de pH. Por cada una de las bocas de
menor tamafo se introducen la sonda de temperatura y el tubo mediante el cual se

dosifica la disolucidn acida utilizada para controlar el pH.
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Figura 24: Plano de la tapa del reactor

1.1.4 Sistema de agitacion

El sistema de agitaciéon utilizado en la lixiviacidn, ver figura 25, combina la agitacion
mecdnica y la magnética. La agitacion mecanica se lleva a cabo mediante un agitador en
cuya parte inferior lleva colocado un disco levantador, rotor fijo, que es el encargado de
iniciar la agitacidon poniendo en movimiento e incorporando al liquido todos los elementos

solidos que se encuentran en el fondo del reactor.

Ademas del disco levantador, el agitador dispone de cuatro paletas de mayores
dimensiones cuyo objetivo es desplazar las particulas sdlidas contra las paredes del reactor

y mantener la agitacion constante.

En la parte superior del agitador, a la altura hasta la que llega el liquido, se dispone de un
disco mavil, las paletas del cual estdn colocadas con una inclinacidon de 45 2 de manera
opuesta a las del disco levantador. La funcidn principal de este disco moévil es evitar la

formacidn de vértices y redireccionar los sélidos nuevamente hacia la lejia.

El eje del agitador estd conectado a un motor de agitacion de la marca Heidolph modelo

RZR-2000, capaz de alcanzar 700 rpm.
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Figura 25: Sistema de palas de la agitaciéon mecanica

En el fondo del reactor, con el fin de evitar la acumulacién de sélidos por sedimentacion,
se dispone de un sistema de agitacién magnética de la marca VELP Scientifica modelo

ARED.

1.1.5 Sistema de control del pH

El sistema utilizado para llevar a cabo el control del pH esta formado por un medidor de pH
con su correspondiente electrodo, una sonda de temperatura y una bomba peristaltica

utilizada para adicionar la disolucién acida correspondiente.

El medidor de pH es un pH Analyzer TH-404 de la marca DIGIMED, ver figura 19. El rango
de pH en el que mide es de 0-14 y lo hace con una resolucidon de 0,01 y una precision

relativa del 0,05 %.

El electrodo de pH utilizado es el recomendado por la marca para efectuar medidas en
sistemas en los que puede haber sélidos en suspensién. Ademas, dicho electrodo, al igual
gue la sonda de temperatura, se encuentra recubierto por una capa de resina epoxidica
para minimizar dafios. El valor de la temperatura medido a través de la sonda se utiliza

para corregir el valor del pH.
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Por ultimo, el sistema dispone de una bomba peristaltica, ver figura 26, activada mediante
el controlador de pH, de manera que, cuando es necesario, se produce la adicidn

automatica de la disolucidon acida correspondiente.

-
r 1
i g
'y d’
v C 1 4 &
i, S
o f&i‘ﬁn f
'\“\“x..,_‘ \
Bomba h
peristaltica

[

Figura 26: Sistema de control del pH

1.2 ETAPA DE OXIDACION

El montaje utilizado en la etapa de oxidacion, ver figura 27, es basicamente el mismo que

el utilizado en la etapa de lixiviacion.
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Electrodo pH

Contrelador pH

MNaDH 2 %

Figura 27: Montaje completo del sistema de oxidacion

1.3 ETAPA DE CEMENTACION

De la misma manera que en la etapa de oxidacién, el montaje utilizado para llevar a cabo

la cementacion, ver figura 28, es el mismo que el utilizado en la lixiviacion.

IMedidor pH

o LSRN

Figura 28: Montaje completo del sistema de cementacién
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1.4 ETAPAS DE ACABADO

En este apartado, de manera similar a lo desarrollado hasta este punto con las etapas
destinadas a la preparacion de la lejia, se describen los equipos utilizados en las diferentes

etapas de acabado.

1.4.1 Electrdlisis

El sistema utilizado para realizar un proceso de electrélisis para la obtencién de zinc
metalico a escala de laboratorio esta formado por: una celda electrolitica, un sistema de

control-medicién del voltaje y dos electrodos, un anodo y un catodo, ver figura 29.

Figura 29: Montaje completo del proceso electrolitico

a) Celda electrolitica

El recipiente utilizado como celda electrolitica tiene una capacidad de 50 mL. En él se
ponen en contacto los electrodos con la lejia. Entre los electrodos se aplica un voltaje
controlado para que la corriente eléctrica continua circule a través de la lejia sulfurica de la

gue se desea extraer el zinc, ver figura 30.
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Figura 30: Celda electrolitica

b) Medidor/controlador del voltaje

El sistema de control-medicidn del voltaje durante la electrdlisis es el modelo Electrolyse
EN 500 E de la marca IKA. Este sistema permite ajustar el voltaje que se aplica en la celda
electrolitica de manera que se logra mantener constante a lo largo de toda la etapa de

electrdlisis, ver figura 31.

Figura 31: Sistema controlador-medidor del voltaje
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c) Electrodos

Los electrodos son un anodo de aluminio y un catodo que bien es de platino o bien de

plomo. La disposicién de estos electrodos se puede ver en las figuras 29 y 30.

1.4.2 Precipitacion y calcinacién para la obtencion de d6xido de zinc

La obtencién de dxido de zinc tanto a partir de lejias clorhidricas como a partir de lejias
sulfuricas, se lleva a cabo mediante una precipitacién seguida de una calcinacién. En este

apartado se describen los sistemas y equipos utilizados en ambas.

a) Sistema de precipitacion

El montaje utilizado en la precipitacion, ver figura 32, es muy similar al empleado en las

etapas de lixiviacion, oxidacion y cementacién.

Controladar pH

Disoluddn NaCH

Figura 32: Montaje global utilizado en la precipitacién

b) Mufla

La calcinacion del producto obtenido en la precipitacién se realiza en una mufla con
ventilacion modelo 12-PR/200 de la marca Hobersal. La temperatura de operacion maxima

esde 1200°C.
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1.4.3 Deshidratacion para la obtencidn de sulfatos de zinc

La obtencién de sulfato de zinc en sus diferentes estados de hidratacion requiere llevar a
cabo una deshidratacidn controlada de la lejia sulfurica, por ello se emplea un rotavapor.
Este rotavapor es el modelo Laborota 4000 efficient de la marca Heidolph. El bafio de

temperatura que lo complementa es el modelo HB digital de la misma marca, ver figura 33.
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Figura 33: Montaje general rotavapor utilizado en la obtencién de sulfatos de zinc

1.4.4 Obtencion de cloruro de zinc

La obtencién de cloruro de zinc a partir de las lejias clorhidricas se realiza por
deshidratacién de la propia lejia en una mufla similar a la descrita en el apartado

correspondiente a la calcinacidn del éxido de zinc.

1.5 FILTRACION

Al finalizar cada etapa del proceso de preparacion de la lejia, y tras la etapa de
precipitacién en la obtencién de 6xido de zinc, es necesario separar la fase sdlida de la

liquida. Para ello, se utiliza un sistema de filtracidn a presion de la marca Millipore, modelo
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YT30-142HW, fabricado en acero inoxidable y recubierto por una capa de pintura plastica

que lo protege de posibles corrosiones, ver figura 34.

Para que la filtracién sea éptima se utilizan dos tipos de filtros: un prefiltro de fibra de

vidrio y un filtro de 0,45 um de tamafio de poro.

Wahala alivio P

T dt B
] =

Recogida de muestras

Figura 34: Sistema de filtracién a presion

1.6 ANALISIS DE MUESTRAS

En este apartado se realiza una somera descripcion del funcionamiento de los principales

equipos de analisis utilizados a lo largo de la investigacién.

1.6.1 Espectrometria de plasma con acoplamiento inductivo (ICP-AES)

La espectrometria de plasma es la técnica mas adecuada para el control analitico de los
elementos metalicos presentes en las lejias y residuos sélidos debido a su capacidad de

analisis multielemental, la rapidez de analisis, bajos limites de deteccién y versatilidad.

Los limites de deteccidn son de partes por billon.
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Las muestras se introducen en el nebulizador mediante un sistema de inyeccion. En el
nebulizador se forma una niebla que se inyecta en el plasma de argdn. El plasma, que se
encuentra a unos 7000 2 C, provoca la excitacién térmica de los electrones de la capa
exterior de los elementos presentes en la muestra. Esta excitacion causa la atomizacién de
la muestra y la consecuente emision de haces de energia. Cada uno de los elementos
emite en una longitud de onda caracteristica. El espectrémetro dispersa el haz, separando
las emisiones de cada elemento. La emision seleccionada es dirigida, a través de una serie
de lentes, hacia el detector-fotomultiplicador de tubo. Desde dicho detector se envia una
sefial eléctrica a un ordenador en el que, dicha sefal, se transforma en concentracién.
Cuanto mayor sea la intensidad de la emisidn, mayor sera el valor de la concentracidn

medida.

Los principales requisitos que existen para el analisis en este tipo de equipos son los

siguientes:

e Las muestras deben encontrarse en disolucién acuosa, en ausencia de precipitados

y sélidos en suspensién.

e La concentracion de sélidos totales disueltos debe ser menor de 10000 ppm v la
conductividad inferior a 17000 uS/cm. Las muestras deben diluirse si estos

pardmetros superan los valores maximos establecidos.

e Los patrones deben estar preparados en las mismas condiciones que el resto de las

muestras a analizar, debiendo constar como minimo de dos patrones y un blanco.

Por lo explicado anteriormente, todas las muestras sélidas que se analizaron mediante ICP
fueron previamente disgregadas utilizando una mezcla de agua regia y acido fluorhidrico.
Tanto las muestras liquidas como las sélidas, una vez disgregadas, fueron diluidas con el fin

de entrar en los limites de deteccidn de la técnica.
En la figura 35 se recogen las principales partes del equipo de espectrometria de plasma

con acoplamiento inductivo utilizado. Se trata de un ICP-AES modelo 2000-DV de la marca

Perkin Elmer.
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Figura 35: Equipo de espectrometria de plasma con acoplamiento inductivo

1.6.2 Cromatografia idnica (Cl)

En la cromatografia de intercambio de aniones, la utilizada en los andlisis derivados de este
proceso, se retienen aniones en la columna debido a que la fase estacionaria presenta un

grupo funcional cargado positivamente.

Los limites de deteccidn son de partes por billon.

La muestra se introduce en el equipo mediante un automuestrador. Dicha muestra es
arrastrada a través de la columna por una disolucidon tampon acuosa (fase mévil del bucle).
En el interior de la columna hay una fase estacionaria, normalmente una resina o matriz de
gel. Los analitos de interés, en este caso aniones, se conservan en la fase estacionaria.
Llegado el momento son desplazados de la fase estacionaria al aumentar la concentracion
de especies con carga similar. Los analitos a analizar pueden ser detectados mediante

varias técnicas, habitualmente por conductividad o por absorcién de luz VIS-UV.

Para controlar un sistema de cromatografia idnica es necesario disponer de un sistema de

tratamiento de datos cromatograficos.
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El cromatdgrafo idnico utilizado es el modelo ICS 3000 de la marca DIONEX, ver figura 36.

PiC con software de control
y tratamiento de datos

l -
-
i
®

i
|

Automuestreador

Figura 36: Cromatdgrafo idnico utilizado en los analisis

1.6.3 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica analitica versatil y no destructiva que revela
informacién detallada sobre la composicion quimica y la estructura cristalografica de

materiales naturales o artificiales.

La principal utilidad de esta técnica es la identificacién de especies cristalinas. También se
pueden llevar a cabo medidas semicuantitativas, pero en muestras complejas se pueden

cometer errores considerables.

Los difractdmetros de rayos X estdn formados, principalmente, por tres elementos: un

tubo de rayos X, un contenedor para la muestra y un detector de rayos X.

Los rayos X se generan en el tubo de rayos X mediante el calentamiento de un filamento.
La geometria de un difractémetro de rayos X es tal que la muestra rota un angubcon
respecto a la trayectoria del haz de rayos X procedente del monocromador. Por otro lado,

el detector, que se encuentra sobre un brazo mdvil que puede rotar un angulo® , recoge

el haz de rayos X que ha impactado en la muestra.
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Para trabajar en difraccion es preciso filtrar el haz de rayos X mediante un monocromador.
Asi, se selecciona el espectro de longitudes de onda mds adecuado para cada especie. Los
rayos X que salen del monocromador se dirigen hacia la muestra. Cuando la geometria de
los rayos X incidentes sobre la muestra satisface la Ley de Bragg, “el angulo de incidencia
es igual al de difraccidon”, se genera una interferencia constructiva que resulta en la
aparicién de un pico de intensidad. Un detector registra y procesa la sefial generada por
los rayos X, convirtiéndola y envidndola a un ordenador en el cual se encuentra el software

necesario para elaborar los difractogramas.

El difractdmetro utilizado para llevar a cabo las medidas es el modelo D8 Advance de la

marca Brucker.

Un la figura 37 se muestra un difractometro de rayos X con sus diferentes partes.

Figura 37: Difractdmetro de rayos X

1.6.4 Microscopia de barrido electrénico (SEM)

El microscopio de barrido electrénico utiliza un haz de electrones, en vez del haz de luz
utilizado por los microscopios tradicionales, para generar la imagen. Gracias a ello se
consigue un aumento mucho mayor de la imagen, hasta de 100 000 aumentos, llegando a

resoluciones del orden de magnitud de nanémetros.
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En la pistola de electrones, situada en la parte superior del microscopio, se genera el haz
de electrones que describe una trayectoria vertical a lo largo del microscopio. El interior
del microscopio se encuentra a vacio para evitar la formacién de nieblas, ya que las
muestras no deben contener humedad. El haz de electrones se focaliza hacia la muestra al
pasar por diferentes lentes y campos electromagnéticos. Como consecuencia del impacto

del haz de electrones contra la muestra, ésta emite electrones y rayos X.

Varios detectores recogen esos rayos X y los electrones secundarios convirtiéndolos en

una sefal que se envia al ordenador en el que se reproduce la imagen final de la muestra.

El microscopio de barrido electrénico utilizado para el analisis de las muestras es de la

marca Carl Zeiss modelo EVO-40.

En la figura 38 se muestra un microscopio de barrido electrdnico.

Figura 38: Microscopio de barrido electrdnico

2. ETAPA DE LIXIVIACION

El principal objetivo de la etapa de lixiviacidon es conseguir disolver en la lejia la maxima
cantidad posible del zinc presente en el 6xido Waelz. La minimizacién de la cantidad de
impurezas lixiviadas se puede considerar como uno de los objetivos secundarios de esta

etapa, ya que esto implica una simplificacidn de las ulteriores etapas de purificacion.
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2.1 ESTUDIO DE DIFERENTES TIPOS DE AGENTES LIXIVIANTES

Cualquier reactivo quimico que se desee utilizar como agente lixiviante debe cumplir las
siguientes caracteristicas: 1) disolver la especie deseada y, al mismo tiempo, minimizar,
dentro de lo posible, el ataque a las especies que no se desean lixiviar, 2) ser barato, ya
que se utiliza en grandes cantidades, y 3) su regeneracion debe poder realizarse en etapas

posteriores al proceso hidrometalurgico [Ballester, 2000].

Con el fin de encontrar un agente lixiviante que cumpla los requisitos citados en el parrafo
anterior, se llevaron a cabo distintos ensayos experimentales en los que se utilizaron los
agentes lixiviantes mas comunes en la hidrometalurgia, tanto acidos como basicos. Los
agentes lixiviantes estudiados fueron: acido clorhidrico, 4cido sulfurico, hidréxido sédico y

mezclas de disoluciones de amoniaco y carbonato aménico.

En los siguientes apartados se describen los ensayos experimentales realizados, asi como

los resultados obtenidos en ellos.

2.1.1 Descripcidon de los ensayos experimentales

Estos primeros ensayos experimentales se realizaron a temperatura ambiente y presion
atmosférica, adicionando 15 g de éxido Waelz a 100 mL de uno de los agentes lixiviantes a
estudiar. Las lixiviaciones se llevaron a cabo en erlenmeyers de 300 mL, manteniendo el

sistema en agitacidon durante 50 min.

Una vez finalizadas las lixiviaciones se filtraron las lejias obtenidas en el filtro a presidn con
el fin de separar la lejia del residuo sélido. Los resultados obtenidos en el andlisis mediante
ICP, después de la preparaciéon de muestras descrita en el apartado 1.6.1 de este mismo

documento, son los que se muestran en los apartados ulteriores.
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2.1.2 Agentes lixiviantes de cardcter acido

Para llevar a cabo estas lixiviaciones acidas se utilizaron diferentes disoluciones de acido
clorhidrico o acido sulfirico de concentraciones comerciales, del 37 % y 96 % (v/v)

respectivamente.

En las primeras pruebas de lixiviacién que se llevaron a cabo se prepararon dos
disoluciones de acido clorhidrico, una de pH inicial 2 y la otra de pH inicial 4, utilizando
acido sulfurico se prepararon otras dos disoluciones similares. Durante la lixiviacién no se
controlé el pH con el fin de poder determinar experimentalmente la variacién que éste
experimentaba. Al final de estos ensayos de lixiviacién se observé cémo el pH en los cuatro
casos aumentaba notablemente, pasando de pH 2 a 7-8 y de pH 4 a 11-12, este aumento

del pH conlleva una minima lixiviacién de zinc, ver tabla 10.

pH inicial pH final % Zn lixiviado
Acido 1,97 6,99 0,03
clorhidrico 4,01 11,18 0,02
Acido 1,98 7,99 0,20
sulfurico 3,88 10,61 0,02

Tabla 10: Evolucidn del pH y porcentaje de zinc lixiviado con lejias acidas sin control de pH

El aumento de pH que tiene lugar acontece porque la lixiviacion de las especies metdlicas,
presentes principalmente como 6xidos, conlleva un importante consumo de protones. La
principal reaccién causante de este incremento de pH es la correspondiente a la lixiviacion

del zinc por ser la especie mayoritaria en el 6xido Waelz, reaccion (21).

ZnO + H30" = Zn* + OH + H,0 (21)

Con el fin de determinar como el pH afecta a la lixiviacién, se llevd a cabo un estudio
tedrico en el que se calcularon las solubilidades maximas de las diferentes especies
metalicas presentes en la lejia en funcion del pH. De este estudio se deduce que la
solubilidad de las principales especies de zinc en medio clorhidrico o sulfdrico disminuye
notablemente a medida que el pH aumenta, ver figuras 39 y 40. Los altos valores del pH

gue se alcanzan una vez finalizada la lixiviacién son los causantes de los bajos rendimientos
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de lixiviacién obtenidos. El estudio tedrico completo en el que se basan las figuras 39 y 40

se recoge en el Anexo | de esta Tesis Doctoral.
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Figura 40: Solubilidad maxima del zinc en funcién del pH para lejias sulfuricas

Para mejorar el rendimiento de la lixiviacién acida se decidié controlar el pH durante la

etapa de lixiviacién, manteniéndolo constante en el valor deseado mediante la adicidon de

una disolucién acida, clorhidrica o sulfurica en cada caso. Los pH seleccionados fueron 2 y

4, por considerarse que son lo suficientemente bajos como para permitir una buena

lixiviacion de zinc. Una vez analizadas las muestras obtenidas se observa como los

porcentajes de lixiviacidn de zinc son superiores al 70 % en todos los casos, ver tabla 11.
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Valor pH % Zn lixiviado
Acido 2,0£0,1 80,0
Clorhidrico 40+0,1 77,8
Acido 2,0£0,1 72,2
Sulfurico 40+0,1 71,8

Tabla 11: Porcentajes lixiviacidén de zinc para lejias acidas con pH controlado

2.1.3 Agentes lixiviantes de caracter basico

A la hora de llevar a cabo los ensayos de lixiviacion utilizando lejias de caracter basico se

decidio trabajar con dos lejias de hidrdxido sédico, una al 10 % y la otra al 20 % en peso, y

una lejia amoniacal consistente en una mezcla de 1:3 (en volumen) de amoniaco y una

disolucién 2,5 M de carbonato amdnico, se utilizé esta mezcla amoniacal ya que en [Nuiez,

2005] se considera la mas indicada para este tipo de ensayos.

De manera contraria a lo observado en las lixiviaciones dacidas, el pH no aumenta de

manera considerable a lo largo de la lixiviacidn, ver tabla 12, y, de hacerlo, favoreceria la

lixiviaciéon del zinc, ver figuras 41 y 42. Los rendimientos de lixiviacidon obtenidos para el

zinc no superan en ningun caso el 50 % vy, tal y como se refleja en el estudio tedrico,

mejoran al trabajar con pH elevados. Las figuras 41 y 42 se obtienen al representar los

resultados obtenidos al llevar a cabo un estudio tedrico similar al recogido en el Anexo | de

esta Tesis Doctoral.

Concentracién pH inicial pH final % Zn lixiviado
Disoluciones 10% 12,45 12,50 7,7
de sosa 20% 12,98 12,98 24,4
Lejia 1:3 NHs- 10,20 11,18 46,7
amoniacal (NH,;),C032,5M

Tabla 12: Evolucién del pH y porcentaje de zinc lixiviado con lejias basicas
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Figura 42: Solubilidad maxima del zinc en funcidn del pH para lejias amoniacales

2.1.4 Andlisis y discusion de resultados

Una vez realizada una primera aproximacion a las lixiviaciones acidas y bdsicas se pueden

extraer las siguientes conclusiones:

- El pH aumenta notablemente durante las lixiviaciones de caracter acido. Como a

pH elevados el rendimiento de lixiviacion del zinc empeora notablemente, para
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lixiviar cantidades considerables de zinc, es indispensable llevar a cabo un control

de dicho pH mediante la adicién de una disolucidn acida.

- Comparando los porcentajes de lixiviacién de zinc obtenidos al utilizar las lejias de
caracter acido con las de caracter basico, se observa como la lixiviacion acida es

mas efectiva que la basica, tal y como se recoge en la bibliografia [Kinoshita, 2005].

- A partir de las lejias obtenidas mediante lixiviacion acida se puede obtener mayor
variedad de productos relacionados con el zinc (sulfato de zinc, dxido de zing,
cloruro de zinc, una lejia apta para ser alimentada a procesos electroliticos...), que
partiendo de lejias de caracter bdsico (carbonato, hidréxido y oxido de zinc).
Ademas, los obtenidos mediante lixiviaciones acidas son los que cuentan con

mayor demanda comercial.

- Por las razones recogidas en los dos puntos anteriores se decidié desarrollar un
proceso hidrometallrgico basado en lixiviaciones de caracter acido. Para ello se
consideraron las dos alternativas manejadas hasta este momento: lixiviaciones con

disoluciones de acido clorhidrico o de acido sulfurico.

2.2 OPTIMIZACION DEL pH DE LIXIVIACION

Con el fin de determinar el pH de lixiviacion 6ptimo cuando se trabaja con lejias de
caracter acido se llevaron a cabo una serie de ensayos experimentales que, a su vez,

complementaron el estudio tedrico recogido en el Anexo | de esta Tesis Doctoral.

2.2.1 Descripcidon de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales se realizaron en el reactor de vidrio de 5 L descrito en el

apartado 1.1 de este documento.
Para llevar a cabo la lixiviacién se operé a temperatura ambiente y presidn atmosférica,

utilizando un ratio S/L de 75 kg de OW por cada m® de lejia empleada. En cada uno de los

ensayos se utilizaron 2 L de lejia lixiviante, adicionando el volumen de disolucién acida
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necesario para mantener el pH constante en el valor deseado en cada caso. El tiempo de

lixiviaciéon empleado en todos los casos fue de 60 min.

Después de cada lixiviacidon se filtré la lejia para separarla del residuo sdélido. Tanto las
muestras liquidas como las sdlidas fueron tratadas segun lo descrito en el apartado 1.6 de

este documento con el fin de poder ser analizadas mediante ICP.

2.2.2 Optimizacién del pH de la lixiviacidn con lejias clorhidricas

La disolucién de acido clorhidrico empleada para corregir el pH fue del 18,5 % (v/v). En los
resultados obtenidos en los ensayos experimentales, tal y como se predice en el estudio
tedrico recogido en el Anexo | de esta Tesis Doctoral, se observa como al operar con pH
crecientes el rendimiento de la lixiviacion disminuye apreciablemente, tanto en lo que al
zinc se refiere como en lo referente al resto de especies metdlicas, ver figura 43. La
concentracién de zinc en la lejia obtenida en la lixiviacién se encuentra entre unos 30 g/L,

en el caso mas desfavorable (pH 4,5), y casi 35 g/L, en el mas favorable (pH 1,0).
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Figura 43: Optimizacién del pH de la lixiviacién utilizando lejias clorhidricas

2.2.3 Optimizacién del pH de la lixiviacidn con lejias sulfuricas

En el caso de las lixiviaciones con lejias sulfuricas se empled una disolucion de acido

sulfurico al 24,0 % (v/v) para mantener el pH en el valor deseado. La influencia que ejerce

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 86



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU)

CAPITULO IlI: Investigacién realizada

el pH sobre el rendimiento de la lixiviacidon es similar a la observada en el caso de lejias

clorhidricas, ajustandose al comportamiento predicho por el estudio tedrico realizado

previamente, ver figura 44.
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Figura 44: Optimizacién del pH de la lixiviacién utilizando lejias sulfuricas

2.2.4 Andlisis y discusion de resultados

En los resultados obtenidos en las lixiviaciones a diferentes pH con lejias clorhidricas y

sulfuricas se observa un comportamiento similar. El rendimiento de la lixiviacién disminuye

apreciablemente a medida que se incrementa el pH de operacidn. Pero cabe destacar que

al aumentar el pH se obtienen lejias con menor concentracion de impurezas.

Las principales diferencias que se observan entre las lixiviaciones clorhidricas y sulfuricas

son:

1) Elrendimiento de lixiviacidon de zinc es mayor al utilizar lejias clorhidricas. Esto se debe

a la formacién de iones complejos entre el cloro y el zinc, lo que provoca un aumento

de la solubilidad del zinc total con respecto a los casos en los que se opera con lejias

sulfuricas.

2) La concentracion total de impurezas es mucho menor en las lejias sulfuricas que en las

lejias clorhidricas. Este hecho estd principalmente provocado por la baja solubilidad
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del sulfato de plomo en medio sulfurico (la concentracidn de plomo es de un orden de

magnitud menor en las lejias obtenidas mediante lixiviaciones sulfuricas).

Al realizar estos ensayos experimentales se observa una mejora en la lixiviacidon de zinc con
respecto a los resultados obtenidos en los ensayos iniciales, recogidos en el apartado 2.1
de este documento. Esta mejoria esta relacionada con que la lixiviaciéon en este caso se
llevé a cabo en el reactor de lixiviacion en vez de en erlenmeyer, lo cual, gracias al sistema
de deflectores y a la agitacion mecanica, supone una mejora en el contacto entre la lejia

lixiviante y el 6xido Waelz.

A la vista de los resultados recogidos en las figuras 43 y 44, se consideré que el pH mas
adecuado para llevar a cabo la lixiviacién era 3,5. Unicamente considerando el rendimiento
de la lixiviacion, el pH seleccionado deberia haber sido menor. Se opté por un pH no muy
bajo ya que la operacidn a escala industrial a pH menores de 2 es muy complicada, ya que
exigiria la utilizacién de materiales muy caros. Dado que la diferencia en el rendimiento de
la lixiviacién entre pH 2 y 3,5 no es muy elevada y que el consumo de acido utilizado para
mantener el pH constante es inferior en el caso de pH 3,5, se decidid llevar a cabo la
lixiviacién a dicho pH. Ademads, presenta la ventaja de que la concentraciéon de impurezas

es menor.

2.3 ESTUDIO DE LA CONFIGURACION DE LA LIXIVIACION

Una vez seleccionado el pH de la lixiviacion, se realizaron diversos ensayos experimentales
con el fin de determinar cual era la configuracion mas adecuada para desarrollar la etapa
de lixiviacidn. Se tuvieron en cuenta tres configuraciones: lixiviacion en una Unica etapa,

lixiviacion en dos etapas y una simulacién de una lixiviacidn a contracorriente.

2.3.1 Descripcidon de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales desarrollados para determinar la configuracion éptima de la
lixiviacidn se llevaron a cabo a temperatura ambiente y presién atmosférica. Utilizando un
ratio sélido-lejia lixiviante de 75 kg/m>. En cada uno de los siguientes apartados, ademas
de mostrar los resultados obtenidos, se hace referencia a los pardmetros utilizados, y se

describe mas detalladamente la configuracidn estudiada en cada uno de los casos.
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2.3.2 Lixiviacién en una Unica etapa

En la prueba realizada utilizando una lixiviacion en una Unica etapa se desarrolld la
lixiviacidn siguiendo los pasos que se muestran en la figura 45. El pH de lixiviacion utilizado
fue el seleccionado en el apartado 2.2 de este mismo documento, 3,5. Tras la lixiviacidn se
separd la lejia obtenida del residuo sdlido para su correspondiente analisis mediante ICP.

El tiempo de lixiviacién utilizado fue 60 min.

ow
LIXIVIACION .
Leiia t 60 min — FILTRACION — Lejiaa
ej|a resca pH 3,5 etapas de

purificacién

Residuo sdlido

Figura 45: Esquema de la lixiviacidon en una uUnica etapa

Los porcentajes de lixiviaciéon de zinc obtenidos utilizando esta configuracion son del

83,8 % y del 81,6 % para lejias clorhidricas y sulfuricas respectivamente.

2.3.3 Lixiviacion en dos etapas

En la primera etapa de lixiviacidn se lixivia el 6xido Waelz al pH seleccionado, 3,5, durante
30 min, aunque en experimentos realizados posteriormente se optimiza el tiempo de
lixiviacidon para cada etapa. El residuo sélido generado en esta primera etapa de lixiviacién,
después de ser filtrado, se envia a la segunda etapa de lixiviacién, donde se vuelve a tratar
con lejia fresca a un pH de 3,5 durante 30 min. Mediante la seleccién de estos tiempos se
asegura que el tiempo de lixiviacién total sea el mismo que en el caso de la lixiviacion en
una Unica etapa. Las lejias obtenidas en las dos etapas de lixiviacién se mezclan y se envian
a las posteriores etapas de purificacion. El esquema de esta configuracidn se muestra en la

figura 46.
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ow

LIXIVIACION 1 Lejia a
Leiia f 30 min — FILTRACION purificar
€jla rresca pH 3,5

Residuo sélido

Lejiafresca |  LIXIVIATION 2
- 30 min ——  FILTRACION
pH 3,5

Residuo sdlido

Figura 46: Esquema de la lixiviacion en dos etapas

Utilizando la lixiviacidn descrita en este apartado se consiguen rendimientos de lixiviacion

de zinc del 87,7 % y del 84,1 % para lejias clorhidricas y sulfuricas respectivamente.

2.3.4 Lixiviacion a contracorriente

Mediante esta configuracion se pretende simular el proceso de lixiviacién a
contracorriente utilizado en la etapa de preparaciéon de lejia electrolitica a partir de
mineral de zinc. En dicho proceso la lejia fresca se utiliza en la segunda etapa de lixiviacion
para tratar el residuo sélido procedente de la primera etapa de lixiviacién. En esa primera
etapa de lixiviacidn, el 6xido Waelz fresco se trata con la lejia semiagotada procedente de
la segunda etapa de lixiviacion. Para poder llevar a cabo este proceso es necesaria una

primera etapa de puesta en marcha, empleada para generar la lejia semiagotada.

Una vez realizada la puesta en marcha, se realizaron tres ciclos completos antes de la toma
de muestras. Esto se realizd con el fin de asegurar que se habia alcanzado el estado
estacionario. Las condiciones de operacidn, similares a las utilizadas a escala industrial
salvo el tiempo de lixiviacion que se decidid que fuera el mismo que en la lixiviaciéon en una

etapa, asi como la configuracidn de este proceso, se muestran en la figura 47.
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ow LIXIVIACION 1 )
30 min — FILTRACION Lejiaa
pH 3,5 purificacién
Residuo sdlido
Lejia fresca LIXIVIACION 2
- 30 min ——  FILTRACION —

pH 3,5

Residuo sélido

Lejia semiagotada

Figura 47: Esquema de la lixiviacidn a contracorriente

Utilizando la lixiviacidn descrita en este apartado se consiguen rendimientos de lixiviacidon

de zinc del 80,3 % y del 78,4 % para lejias clorhidricas y sulfuricas respectivamente.

2.3.5 Andlisis y discusion de los resultados

Una vez estudiados los resultados obtenidos mediante las tres configuraciones de
lixiviacidon descritas en los apartados anteriores, se concluye que la configuracién mediante
la cual se obtiene mayor rendimiento en la recuperacién de zinc es la lixiviacién en dos
etapas. Esto se cumple tanto utilizando lejias clorhidricas como sulfuricas. El
comportamiento de las lixiviaciones clorhidricas y sulfuricas es similar al observado
durante el estudio del pH de lixiviacion, es decir, el porcentaje de zinc lixiviado es superior
en el caso de las lixiviaciones clorhidricas como consecuencia de la formacién de complejos

i6nicos solubles de zn?".

En los tres casos, se estudia la posibilidad de aumentar los tiempos de lixiviacién para
comprobar su influencia sobre el rendimiento de la lixiviacion. En el caso de la lixiviacion
en una Unica etapa no se consiguie mejorar dicho rendimiento. Por el contrario, en los
otros dos casos, al aumentar el tiempo de la primera etapa de lixiviacidon hasta 60 min se
logra un incremento apreciable del porcentaje de zinc lixiviado. En la lixiviacién en dos

etapas se logra pasar del 87,7 % al 90,1 % con lejias clorhidricas y del 84,1 % al 85,4 % en el
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caso de lejias sulfuricas. En la lixiviacion a contracorriente se incrementa la lixiviacion de
zinc del 80,3 % al 82,0 % para lejias clorhidricas, y del 78,4 % al 80,7 % en el caso de lejias
sulfaricas. A pesar de este incremento, los rendimientos de lixiviacion de zinc en este

ultimo caso son claramente inferiores a los obtenidos mediante la lixiviacién en dos etapas.

Dado que mediante la lixiviacién en dos etapas se obtienen los mejores resultados en la
lixiviacion de zinc, ésa es la configuracién seleccionada. Comprobado que los rendimientos
de lixiviacion aumentan al prolongar la primera etapa de lixiviacién durante 60 min, y
antes de optimizar el tiempo de lixiviacion de las dos etapas, estudio que se efectud una
vez seleccionado el ratio S/L, en los siguientes ensayos experimentales se utiliza este

tiempo de lixiviacién para la primera etapa.

2.4 OPTIMIZACION DEL RATIO S/L UTILIZADO EN LA LIXIVIACION

2.4.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Todos los ensayos realizados para la determinacién del ratio S/L de la etapa de lixiviacidn
fueron realizados a temperatura ambiente y presién atmosférica. Se utilizé una lixiviacidn
en dos etapas, manteniendo el pH constante en ambas en torno a un valor de 3,5. El
tiempo de la primera etapa fue de 60 min mientras que el de la segunda fue de 30 min.
Con el fin de determinar el ratio éptimo se estudiaron diferentes ratios S/L, desde 25

kg/m? hasta 300 kg/m?>.

Una vez finalizadas las dos etapas de lixiviacidn, tanto las muestras liquidas como las
solidas fueron tratadas de la manera correspondiente para proceder a su analisis mediante

ICP.

2.4.2 Optimizacion del ratio sélido/liquido con lejias clorhidricas

Al incrementar el ratio S/L en la lixiviacidn se observa cémo el rendimiento de la lixiviacidn
de zinc disminuye paulatinamente. Justo lo contrario se observa al analizar la evolucién de
la concentracidn total de impurezas con respecto al ratio S/L de la lixiviacion. Dicha
concentracion de impurezas metdlicas aumenta al incrementar el ratio S/L. A ratios

elevados, el aumento de la concentracion de impurezas en la lejia se suaviza. Ese hecho
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esta relacionado con la saturaciéon de la lejia en las diferentes especies metalicas a medida

que se va incrementando la cantidad de 6xido Waelz tratado, ver figura 48.
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Figura 48: Optimizacién del ratio S/L, lejias clorhidricas

El empeoramiento continuado del rendimiento de la lixiviacién de zinc a medida que se va
aumentando el ratio S/L se debe a que el zinc se aproxima e incluso sobrepasa su limite de
solubilidad en la lejia. Esta hipotesis queda respaldada al comprobar que para ratios muy
bajos, 25 kg/m3, se consigue lixiviar mas del 98 % del zinc procedente del 6xido Waelz, ver
figura 41. Por lo tanto, la no lixiviacion del zinc no esta relacionada con un contacto sélido-
liquido deficiente. El zinc que no se logra lixiviar se encuentra en forma de ferritas de zinc,
compuestos muy estables y que presentan grandes dificultades para ser lixiviados a
temperatura ambiente. La presencia de estas especies se determina analizando mediante
difracciéon de rayos X el residuo sélido producido en la lixiviacidn, ver figura 49. A través de
un analisis semicuantitativo, utilizando la anterior técnica analitica, se determina que la
concentracién de ferritas de zinc en el residuo sdélido es de aproximadamente el 8 % en
peso, lo que corresponde a un 2 % en peso del zinc que se aporta en el 6xido Waelz. Este
valor se asemeja mucho al determinado mediante el analisis de la lejia, segun el cual tan
solo queda sin lixiviar el 1,1 % del zinc aportado en el 6xido Waelz, ver figura 48. De esta
manera queda demostrado que el zinc que no se consigue lixiviar en medio clorhidrico se

encuentra en forma de ferritas.
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Figura 49: Difractograma obtenido al analizar el residuo sdlido procedente de una

lixiviacidn clorhidrica en la que se utilizé un ratio S/L de 25 kg/m>

2.4.3 Optimizacion del ratio sélido/liquido con lejias sulfuricas

Al igual que en el caso de las lejias clorhidricas, al incrementar el ratio S/L en la lixiviacion
se observa una disminucién del rendimiento de la lixiviacién del zinc. De igual modo, al
aumentar el ratio y, por lo tanto, al irse saturando la lejia en las diferentes impurezas
metalicas, el aumento de la concentracidn total de estas impurezas se va suavizando, ver

figura 50.
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Figura 50: Optimizacién del ratio S/L, lejias sulfuricas

En este caso, al analizar el residuo sdélido generado en la lixiviacién en la que se utiliza un
ratio de 25 kg/m°, no se aprecia la presencia de ferritas de zinc. La Unica forma en la que
aparece el zinc es como 6xido de zinc. La composicion de este residuo sélido es mucho
mas simple que la del residuo sélido generado en la lixiviacién clorhidrica. En este caso, la
especie principal, dada su ya comentada baja solubilidad, es el sulfato de plomo, ver figura

51.
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Figura 51: Difractograma obtenido al analizar el residuo sdlido procedente de una

lixiviacion sulfurica en la que se utilizé un ratio S/L de 25 kg/m?

2.4.4 Andlisis y discusion de los resultados

A través de los ensayos de lixiviacidn realizados utilizando diferentes ratios S/L se pudo
observar como el rendimiento de la lixiviacion de zinc disminuye al trabajar con ratios
elevados. En cambio, empleando ratios bajos se consigue lixiviar aproximadamente el 98 %
del zinc utilizando tanto lejias clorhidricas como sulfuricas. Ese 2 % del zinc no se consigue
lixiviar dado que, tal y como se comprobéd analizando el residuo sélido mediante XRD, se
encuentra, en el caso de las lejias clorhidricas, en forma de ferritas de zinc. En cambio, en
el caso de las lejias sulfuricas el zinc que se detecta en el residuo sélido se encuentra en

forma de 6xido de zinc.

Considerando que el 2 % del zinc aportado en el 6xido Waelz es imposible de lixiviar a
temperatura ambiente, el que no se consigan lixiviar cantidades adicionales de zinc en los
casos en los que se utilizan ratios elevados esta relacionado con la progresiva saturacion

de la lejia.
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Ademas de medir las concentraciones de zinc presentes en la lejia, se determinaron las
concentraciones de las principales impurezas metdlicas contenidas en el d6xido Waelz.
Analizando la evolucién de la concentracion total de estas impurezas con respecto al ratio
S/L se puede observar cdmo al incrementar dicho pardmetro también aumenta la
concentracién de impurezas. Trabajando con ratios elevados este aumento se suaviza de
manera considerable. Este hecho, al igual que en el caso del zinc, estd relacionado con la

saturacion de la lejia.

Por lo tanto, lo ideal desde el punto de vista del rendimiento en Ia lixiviacién de zinc es
realizar la lixiviacion utilizando un ratio S/L lo menor posible. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que la operacién industrial utilizando ratios S/L bajos no seria econdémicamente
viable. Por ello, es necesario alcanzar un compromiso entre el rendimiento de lixiviacién
de zinc y la cantidad de 6xido Waelz lixiviado por cada metro cubico de lejia. Teniendo en
cuenta estos dos factores, se decidié seleccionar como ratio de lixiviacion 150 kg/m3, ya
que el rendimiento en la lixiviaciéon de zinc no disminuye notablemente con respecto al
obtenido utilizando 75 kg/m?®, ver figuras 48 y 50, y ademds se consigue tratar una

cantidad considerable de 6xido Waelz por cada metro cubico de lejia.

2.5 OPTIMIZACION DE LOS TIEMPOS DE LA PRIMERA Y SEGUNDA ETAPA DE
LIXIVIACION

Una vez elegidos los parametros principales de la lixiviacién, como son el ratio S/L, el pH y
la configuracion de la misma, se procedidé a optimizar los tiempos de las dos etapas de
lixiviacién. Los tiempos determinados en este apartado como dptimos hacen referencia a
los tiempos necesarios para completar la lixiviacion operando a temperatura ambiente y
presién atmosférica. En el caso de variar estas condiciones de operacion, los tiempos de

lixiviacién también variarian ya que controlan la cinética de las reacciones de lixiviacion.

2.5.1 Descripcidon de los ensayos experimentales

Como en los casos anteriores, los ensayos de lixiviacién se llevaron a cabo en el reactor de
vidrio de 5 L. Los parametros de operacién utilizados en este caso fueron los seleccionados
en los apartados anteriores, es decir, un pH de 3,5, un ratio S/L de 150 kg/m3 y una

configuracion en la que se utilizan dos etapas de lixiviacién en serie.
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2.5.2 Optimizacién de los tiempos de lixiviacién en lejias clorhidricas

Al estudiar los tiempos de lixiviacién se observa cémo para la primera etapa de lixiviacion,
a tiempos superiores a 60 min no se consiguen mejorar los porcentajes de lixiviacién de
zinc. En cambio, para tiempos inferiores a una hora, la lixiviacién de zinc parece no haberse

completado, ver figura 52.

En la segunda etapa de lixiviacion, hasta alcanzar un tiempo de 30 min, se observa una
mejoria en el rendimiento de lixiviacion de zinc. A partir de ese tiempo, la lixiviacién de

zinc apenas varia, ver figura 52.

Por lo tanto, se decidid tomar como tiempos de lixiviacion 6ptimos, operando a

temperatura ambiente, 60 min para la primera etapa y 30 min para la segunda etapa.
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Figura 52: Optimizacién de los tiempos de lixiviacidn, lejias clorhidricas

2.5.3 Optimizacién de los tiempos de lixiviacidn en lejias sulfuricas

El comportamiento de la lixiviacion en medio sulfarico, en lo que a la optimizacidn de los
tiempos de lixiviacién se refiere, es muy similar a lo descrito en el apartado anterior,

referente a lejias clorhidricas, ver figura 53.
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Por lo tanto, se decidié tomar como tiempo dptimo de la primera etapa de lixiviacién 60

min y 30 min para la segunda etapa de lixiviacién.
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Figura 53: Optimizacién de los tiempos de lixiviacién, lejias sulfuricas
2.5.4 Andlisis y discusion de resultados

Una vez realizado el estudio del tiempo éptimo de las etapas de lixiviacion se puede
concluir que, en las condiciones empleadas (temperatura ambiente y presidon atmosférica),

los tiempos para los cuales se logran mejores rendimientos de lixiviacidon de zinc son 60

min para la primera etapa y 30 min para la segunda.

2.6 CARACTERIZACION DE LAS LEJIAS Y RESIDUOS SOLIDOS OBTENIDOS EN LA

ETAPA DE LIXIVIACION

En este apartado se recoge una caracterizacién tanto de las lejias como de los residuos
solidos generados en la etapa de lixiviacion. Se muestran los resultados obtenidos al

realizar una media de los obtenidos al utilizar los pardmetros seleccionados en los

apartados anteriores.
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2.6.1 Caracterizacién de la lejia clorhidrica y del residuo sélido derivado de su

obtencion

En la lixiviacion en dos etapas en medio clorhidrico se emplean, tomando como base una
tonelada de 6xido Waelz, 6,66 m® de agua y aproximadamente 1,5 m® de HCI (37 % v/v). En
la figura 54 se puede observar como en la primera etapa de lixiviacidon se generan unos 87
kg de residuo solido. Esta cantidad de residuo, una vez sometido a la segunda etapa de
lixiviacidn, se consigue reducir hasta menos de la mitad, unos 36,2 kg. Dada la composicion
de este residuo sélido final, principalmente plomo, hierro y zinc, ver tabla 13, lo mas

recomendable seria alimentarlo nuevamente al horno rotatorio del proceso Waelz.

1t oW
LIXIWVIACION 1 Lejial  Lejiaa
. B0 rmin — FILTRACION —  Elapasde
3,33 m’ H:O pH 3.5 purificacion
— ' 86,3 kg
1,6 m® HCI residun salido 1
1}
T Lejia 2
333 Heo | LIXIVIACION 2
— 30 min —  FILTRACIGN
20 L HCI pH 3.5
18,5 % l

36,2 ko
residuo solido 2

Figura 54: Diagrama de flujo para las etapas de lixiviacion utilizando lejias clorhidricas
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Composicion media lejia | Composicion media
a purificar (g/L) sélido 2 (g/L)

Cobre 0,003 0,030
Niquel 0,002 0,008
Cadmio 0,193 0,000
Hierro 0,095 0,337
Plomo 1,569 0,797
Zinc 58,242 0,772
Manganeso 0,041 0,449
Estafio 0,042 0,011
Cromo 0,001 0,004

Tabla 13: Composicién de la lejia y del residuo sélido final obtenidos en lixiviaciones

clorhidricas

La composicién de la lejia se determina analizando diferentes muestras mediante ICP. La
concentracién media de zinc, obtenida a partir de dichos andlisis, fue de 58,242 + 0,486 g/L
(con un intervalo de confianza del 95 % y siendo la desviacién estandar, o, de 0,430). Tal y
como se puede observar en la tabla 13, las principales impurezas metdlicas contenidas en
la lejia son el hierro y el plomo, con concentraciones medias de 0,095 + 0,024 g/L (con un
intervalo de confianza del 95 % y 0 = 0,0211) y de 1,569 + 0,214 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y o = 0,189) respectivamente. La concentraciéon media total del resto de
impurezas metalicas es de 0,282 + 0,017 g/L (con un intervalo de confianza del 95 %y o =

0,015).

En la figura 55 se muestra una imagen del residuo sélido generado en la lixiviacion
clorhidrica una vez lavado y secado con el fin de proceder a su andlisis. Para determinar la
composicion del residuo sdlido final se utilizan dos técnicas analiticas. Por un lado, tras ser
disgregada, la muestra se analiza mediante ICP para determinar su contenido en especies
metdlicas, ver tabla 13. Mientras que por otro lado, se determind semicuantitativamente
la composicidn estructural del sélido, ver figura 56 y tabla 14, mediante difraccién de rayos

X.
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Figura 55: Imagen del residuo sélido obtenido en una lixiviacién clorhidrica

Lo que se observa gracias al analisis mediante XRD es que ese sélido esta principalmente
formado por éxidos y cloruros de plomo, hierro y zinc, ver tabla 14. Esto es corroborado al
analizar los resultados obtenidos mediante ICP, en los que se refleja que el residuo sdlido
estd principalmente formado por esas especies metdlicas. También se aprecian

concentraciones considerables de manganeso y cobre, detectados a su vez mediante XRD

en forma de un éxido mixto.
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Figura 56: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de lixiviacién utilizando

lejias clorhidricas
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Nombre del compuesto Férmula quimica | Composicion (%)
Cotunita PbCl, 13
Magnetita Fe;0, 47
Hematita Fe,O3 6
Litargirio PbO 1
Minio Pbs;0, 2
Plomo Pb 1
Oxido de plomo Pb,0 1
Hierro — Zinc FesZnyo 4
Cloruro de plomo Pb Cl, 5
Oxido de cobre manganeso CuMn,0, 1
Matlockita PbFCI 19

Tabla 14: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido

generado en la lixiviacion utilizando lejias clorhidricas

2.6.2 Caracterizacién de la lejia sulfurica y del residuo sélido derivado de su

obtencidén

En la lixiviacién en dos etapas en medio sulfurico se emplean, tomando como base una
tonelada de 6xido Waelz, 6,66 m® de agua y aproximadamente 0,5 m? de H,S0, (96 % v/v).
La cantidad de acido sulfurico que es necesario adicionar es mucho menor que la de acido
clorhidrico en la lixiviacién clorhidrica por dos motivos: por una parte el acido sulfurico
tiene dos protones, por uno sdélo del acido clorhidrico, y por otro lado, la concentracién del
acido sulfurico utilizado es del 96 % frente al 37 % del 4cido clorhidrico. En la figura 57 se
puede observar cémo en la primera etapa de lixiviacion se generan unos 144 kg de residuo
solido. Esta cantidad de residuo sdlido, una vez sometido a la segunda etapa de lixiviacién,
se consigue reducir hasta unos 128 kg. Esta reducciéon es menor que en el caso de la
lixiviacién en medio clorhidrico ya que la mayor parte de este residuo es sulfato de plomo,
especie muy insoluble en medio sulfurico, ver tabla 16. Dada la composicién de este
residuo final, principalmente plomo, hierro y zinc, ver tabla 15, lo mds recomendable seria

alimentarlo nuevamente al horno rotatorio del proceso Waelz.
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Figura 57: Diagrama de flujo para las etapas de lixiviacién utilizando lejias sulfuricas

Al igual que en la lixiviacion en medio clorhidrico, la composicién de la lejia se determina

analizando diferentes muestras mediante ICP. La concentracion de zinc, obtenida a partir

de dichos andlisis, es de 58,711 + 0,741 g/L (con un intervalo de confianza del 95 %y o =

0,655). Tal y como se puede observar en la tabla 15, la principal impureza metalica

contenida en la lejia sulfurica es el hierro, con una concentracién de 0,127 + 0,041 g/L (con

un intervalo de confianza del 95 % y o = 0,036). El plomo, presente en gran cantidad en el

la lejia clorhidrica, apenas estd presente en este caso, siendo su concentraciéon 0,013 +

0,002 g/L (con un intervalo de confianza del 95 % y o = 0,002). La concentracion media

total del resto de impurezas metélicas es de 0,244 + 0,012 g/L (con un intervalo de

confianza del 95 %y o = 0,011).
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Composicion media | Composicién media
lejia a purificar (g/L) sélido 2 (g/L)

Cobre 0,001 0,004
Niquel 0,005 0,001
Cadmio 0,168 0,002
Hierro 0,127 0,103
Plomo 0,013 0,384
Zinc 58,711 0,348
Manganeso 0,042 0,018
Estafio 0,027 0,007
Cromo 0,002 0,001

Tabla 15: Composicién de la lejia y del residuo sélido final obtenidos en lixiviaciones

sulfuricas

Tal y como se explica en el apartado correspondiente a la lixiviacién clorhidrica, para
determinar la composicion final del sélido se realizan analisis mediante ICP y XRD. La figura

58 muestra una imagen del residuo sdlido generado en la lixiviacién sulfdrica una vez

lavado y seco, antes de proceder a su analisis.

F _ b

Figura 58: Imagen del residuo sélido obtenido en una lixiviacién sulfurica

Lo que se observa gracias al analisis mediante XRD es que ese sdlido esta formado,

principalmente, por sulfato de plomo, casi un 40 %, ver figura 59 y tabla 16. Ademas se
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detectan otras especies mayoritarias como dxido de zinc, 6xidos mixtos de zinc, hierro y
manganeso, etc. Comparando la composicién de este residuo sélido con el obtenido en la
lixiviacién en medio clorhidrico se observa que la composicidn en este caso es mucho mas
sencilla que en el caso de la lixiviacidon clorhidrica. En medio sulfdrico, Unicamente se
detectan en el sélido éxidos metdlicos y sulfato de zinc, mientras que en medio clorhidrico
ademas de los diferentes dxidos metalicos, destaca la presencia de cloruros de diferentes

especies metalicas.

Selected P attern: Zinc Fluoride OC-001-066

Residue+ Paak it

PbSO,

ino

In075 Mn0.75 Fel 5 0,

Mgl 26 Fel 74 (Si0,)

Si0,

Si0,

Figura 59: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de lixiviacién utilizando

lejias sulfaricas

Nombre del compuesto Férmula quimica Composicion (%)
Sulfato de plomo PbSO, 38
Oxido de zinc Zn0 21
Mineral desconocido | Zn0.75 Mn0.75 Fel.5 O, 17
Olivita Mg.26 Fel.74 (SiO,) 16
Oxido de silicio Sio, 8

Tabla 16: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido

generado en la lixiviacion utilizando lejias sulfuricas
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2.7 CONCLUSIONES DE LA ETAPA DE LIXIVIACION

Una vez estudiados los pardmetros criticos de la etapa de lixiviacion se extraen una serie

de conclusiones que se recogen a continuacién:

e El pH es un pardmetro critico en la lixiviacion. Por ello se realizaron estudios
tedricos y experimentales para determinar su influencia sobre el rendimiento de
esta etapa. Tanto los estudios tedricos como los experimentales muestran cémo el
rendimiento de la lixiviacion de zinc disminuye notablemente a medida que el pH
aumenta, haciéndose casi despreciable a pH neutros. Por lo tanto, desde el punto
de vista de la lixiviacién de zinc, lo mas indicado seria trabajar al menor pH posible.
Pero la operacidn a pH bajos (menores de 3) plantea serias dificultades y costes
adicionales a la hora de implantar el proceso industrialmente. Por ello es necesario
llegar a un compromiso entre el rendimiento de lixiviacidn de zinc y la viabilidad de

una posible aplicacién industrial. El pH de lixiviacidn seleccionado es 3,5.

e Otro punto que se tuvo en cuenta a la hora de disefiar la etapa de lixiviacién fue la
configuracién de la misma. Se estudiaron tres configuraciones diferentes: una
lixiviaciébn en una etapa, una lixiviacion en dos etapas y una lixiviacién que
simulaba un proceso a contracorriente. Después de los pertinentes ensayos
experimentales, se observa que el rendimiento de lixiviacidon de zinc es superior en

el caso en el que se utiliza la lixiviacién en dos etapas.

e De la misma manera que ocurre con el pH, al operar con ratios S/L bajos se
consiguen rendimientos de lixiviacion superiores que cuando se utilizan ratios
elevados. Por lo tanto, considerando Unicamente el rendimiento de lixiviacidn, se
deberia utilizar el menor ratio S/L posible. Pero, de utilizar ratios tan bajos, la
operacion a escala industrial no resultaria econédmicamente viable. Por lo tanto, es
necesario alcanzar un equilibrio entre el rendimiento en la lixiviacion del zinc y la
viabilidad econdmica de una posible aplicacidn industrial. El ratio de operacidn

seleccionado para tal propésito es de 150 kg de OW/m? de lejia.

e Una vez determinados el resto de pardmetros de operacidn, se optimizaron los

tiempos de las dos etapas de lixiviacidon. Cabe sefalar que estos tiempos varian en
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funcién de las condiciones a las que se lleva a cabo la lixiviacién, ya que, por
ejemplo, la temperatura influye notablemente sobre la cinética de las reacciones
de lixiviacién. Los tiempos determinados como déptimos, los minimos para los que
se consigue lixiviar la maxima cantidad de zinc, son 60 min para la primera etapa

de lixiviacion y 30 min para la segunda etapa de lixiviacion.

e Utilizando los parametros de operacién seleccionados se observa cémo la
composicion de las lejias clorhidricas y sulfuricas obtenidas presentan ciertas
diferencias. La primera de las cuales es que a pesar de que el rendimiento de la
lixiviacién de zinc en medio clorhidrico es superior al logrado con lejias sulfuricas
(aproximadamente 88 % frente al 84 %), la concentracion final de zinc en ambas
lejias es muy similar (aproximadamente de 58 g/L en ambos casos). Este hecho se
debe a que en el caso de las lejias clorhidricas el volumen de disolucidn acida que
es preciso adicionar para mantener el pH constante es mucho mayor que el
adicionado en el caso de lejias sulfuricas. Otra diferencia en la composicion de las
lejias es la concentracién de plomo, mientras que en las lejias clorhidricas el plomo
es la principal impureza metalica (con concentraciones superiores a 1,5 g/L), en el
caso de las lejias sulfiricas su presencia es casi despreciable (tan sélo de unas
ppm). Esta diferencia estd provocada por la baja solubilidad del plomo en medio

sulfarico, ya que se forma sulfato de plomo, especie muy poco soluble.

e Al analizar los residuos sdélidos generados en la lixiviacion se detecta que tanto en
los casos en los que se utilizan lejias clorhidricas como cuando se emplean lejias
sulfuricas, el residuo sdlido es un concentrado de zinc, hierro y plomo. Por ello, si
se implantara industrialmente este proceso, los residuos generados podrian ser
facilmente alimentados al horno rotatorio utilizado en el proceso Waelz, ya que su
composicion es similar a la de los concentrados utilizados habitualmente como
alimentacién del citado horno. Antes habria que introducir una o varias corrientes
de purga con el fin de evitar la acumulacion de especies que carecen de valor para
el proceso. Una de las principales diferencias al comparar los residuos sdlidos es la
mayor cantidad de residuos sélidos generados en las lixiviaciones sulfuricas. Esto
se debe, como se puede observar en los resultados obtenidos mediante XRD, a la
gran presencia de sulfato de plomo. Otra diferencia entre los dos residuos sélidos
es la simplicidad del residuo sélido obtenido en la lixiviacion sulfurica (Unicamente

formado por Oxidos metalicos y sulfato de plomo) frente al obtenido en la
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lixiviacién clorhidrica (ademas de diversos dxidos metdlicos contiene compuestos

clorados complejos).

3. ETAPAS DE PURIFICACION

El principal objetivo que se persigue en las etapas de purificacién es la eliminacién o, al
menos, la reduccidn de la concentracién de impurezas presentes en la lejia obtenida en la

etapa de lixiviacion descrita en el apartado 2 de este mismo documento.

Mediante estas etapas de eliminacion de impurezas se logra aumentar la pureza en zinc y,
por lo tanto, el valor afladido de los productos obtenidos en las posteriores etapas de

acabado.

Al igual que en los ensayos relacionados con la etapa de lixiviacidn, todos los ensayos
experimentales llevados a cabo para estudiar las etapas de purificacion se realizaron a

temperatura ambiente y presidon atmosférica.

3.1 ESTUDIO DE LA NECESIDAD DE UNA ETAPA DE OXIDACION

Las principales etapas de purificacién que se utilizan habitualmente en la hidrometalurgia
son la oxidacién y la cementacion [Habashi, 1997]. Como el objetivo principal de la
oxidacién es la eliminacién de hierro, a la hora de disefiar estas etapas de purificacion se
decidié estudiar la posibilidad de prescindir de dicha etapa. La utilizacion de una Unica
etapa de purificacion, mds concretamente una cementacién, sélo seria posible si la

eliminacion de hierro en dicha etapa fuera lo suficientemente elevada.

Para determinar la necesidad de introducir una etapa de oxidacidon en el proceso se
llevaron a cabo unos ensayos preliminares de cementacion utilizando las lejias obtenidas
en la etapa de lixiviacion. Estos ensayos preliminares se describen en los siguientes

apartados.
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3.1.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales de cementacion sin una etapa de oxidacion previa se llevaron
a cabo en el mismo reactor utilizado en la etapa de lixiviacién. Utilizando como lejia a
purificar la lejia obtenida en la doble etapa de lixiviacién, descrita con detalle en el

apartado 2 de este documento.

La etapa de cementacion se prolongd durante un tiempo lo suficientemente largo como
para poder asegurar que la reduccidn y posterior cementaciéon de las impurezas metalicas,
entre ellas el hierro, que se deseaban eliminar se habia completado. Dicho tiempo de
cementacién fue de 120 min, realizando los ensayos experimentales a temperatura

ambiente.

Para asegurar que la cantidad de polvo de zinc adicionada no limitaba la reduccién del

hierro, se realizaron diversos ensayos afiadiendo diferentes cantidades de polvo de zinc.

Una vez finalizada la cementacion, la lejia obtenida fue filtrada, analizando mediante ICP
tanto la lejia como el residuo sélido obtenido. Estos andlisis se efectuaron para poder

establecer el porcentaje de eliminacion de hierro en esta etapa.

3.1.2 Estudio de la eliminacion de hierro mediante la adicién de diferentes

cantidades de agente cementante

El primer paso que se dio al realizar el estudio experimental fue comprobar si el pH variaba
de manera considerable durante la etapa de cementacidn. Después de realizar tres
ensayos se comprobd que el pH se mantenia en valores aproximadamente constantes, de
3,66 £ 0,1 con un intervalo de confianza del 95 %, a lo largo de la cementacién. Por ello, se
considerd que el efecto del pH sobre la cementacidn no era significativo al no existir una

variacion importante del mismo.
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Medio clorhidrico Medio sulfurico
Masa polvo zinc % eliminacion | % eliminacién | % eliminacidon | % eliminaciéon
afiadida (g/L) hierro zinc hierro zinc
0,5 22,4 0,8 0,0 0,0
1,0 39,3 1,8 0,0 0,0
2,0 40,8 2,3 0,0 0,0
3,0 53,3 2,8 20,8 0,0

Tabla 17: Eliminaciones de hierro y zinc en los ensayos preliminares de cementacién

En la tabla 17 se puede observar cdmo, a pesar de aumentar la cantidad de polvo de zinc
adicionada a la lejia, los porcentajes de eliminacién de hierro son insuficientes. Ademas,
cabe destacar que la eliminacién de hierro mediante cementacién en medio sulfurico
parece tener lugar con mayor dificultad que en medio clorhidrico, ya que para la misma
cantidad de polvo de zinc los rendimientos de eliminacion de hierro obtenidos son

notablemente inferiores.

3.1.3 Andlisis y discusion de resultados

Aunque el comportamiento tedrico de las diferentes especies metdlicas en la cementacién
se estudia con mayor nivel de detalle en el Anexo lll de esta Tesis Doctoral, observando los
potenciales de reduccién estandar del hierro y del zinc, - 0,44 V y - 076 V respectivamente,
se puede comprobar cémo la reduccidn del hierro (Il) a hierro metalico es posible. Esto se
debe a que su potencial de reducciéon es mayor que el del zinc. Por lo tanto, el hecho de
que experimentalmente no se haya conseguido eliminar una cantidad de hierro
suficientemente elevada mediante cementacion puede estar relacionado con la presencia
de otras impurezas metdlicas, cuya reduccién se produce de manera preferente con
respecto a la del hierro, tales como el cobre (+ 0,34), el plomo (- 0,13 V) o el cadmio (- 0,40
V). Por lo tanto, afiadiendo una cantidad de polvo de zinc suficientemente elevada, se
podria eliminar el hierro presente en la lejia. Sin embargo, esa cantidad de polvo de zinc
deberia ser tan grande que resulta mas rentable eliminar previamente el hierro mediante

una etapa de oxidacion.
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3.2 ETAPA DE OXIDACION

El principal objetivo de la etapa de oxidacién es eliminar la maxima cantidad de hierro
posible de la lejia. Para ello se estudié la adicidon de diversos agentes oxidantes (perdxido
de hidrégeno y bidxido de manganeso principalmente), que provocan la oxidacién del
hierro presente en la lejia, de Fe** a Fe*". El pH al cual se lleva a cabo la oxidacién es un
parametro critico de dicha etapa ya que, ademas de influir sobre |la propia oxidacidn, se ve
favorecida por valores bajos, tal y como se refleja en el estudio tedrico recogido en el
Anexo |l de esta Tesis Doctoral, también controla la eliminacién del hierro de la lejia. Dicha
eliminacién se produce mediante la precipitacidon del hidréxido férrico formado. También
fueron optimizados otros parametros como la cantidad de los agentes oxidantes
adicionados y el tiempo de oxidacidon con el fin de maximizar el rendimiento de Ia

eliminacién de hierro.

A pesar de que la eliminacién de hierro de la lejia se considera el principal objetivo de la
oxidacién, también se debe considerar que no interesa eliminar el zinc presente en la
misma. Por lo tanto, se debe maximizar la eliminacion de hierro, pero minimizando la de

zinc.

3.2.1 Optimizacion del pH de oxidacion

Con el objetivo de determinar el pH de oxidacién 6ptimo, se realizaron diferentes ensayos
experimentales que complementaron el estudio tedrico recogido en el Anexo Il de esta
Tesis Doctoral. Parte de este estudio tedrico se recoge en el apartado 3.2.1.1 de este
documento con el fin de poder discutir la influencia del pH de oxidacidon sobre la

eliminacion de hierro y, asi, poder respaldar los resultados obtenidos experimentalmente.

3.2.1.1 Estudio tedrico sobre la influencia del pH en la eliminacién de hierro

La capacidad de un agente oxidante para oxidar una especie metdlica depende de los
potenciales estandares de oxidacién de ambos. Cuanto mayor sea la diferencia entre el
potencial estandar de oxidacidon de la especie metalica y el del agente oxidante, mayor
serd la tendencia de la especie metdlica a oxidarse. En la tabla 18 se recogen los

potenciales estandares de oxidacién de las principales especies metalicas presentes en la
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lejia, asi como los de los agentes oxidantes utilizados: agua oxigenada y bidxido de
manganeso. No aparecen en dicha tabla las especies metalicas idnicas que, por tener un

Unico estado de oxidacion (zinc, cadmio y niquel), no se pueden oxidar.

Especie Potencial de oxidacion estandar (V)
cr/er’t +0,41
Cu*/cu® -0,15
sn**/sn* -0,15
Fe*'/Fe® -0,77
Mn?*/Mn** -1,51
Pb**/Pb* -1,69
Mn**/MnO, -0,95
Mn?*/Mn*" -1,51
H,0/H,0, -1,78

Tabla 18: Potenciales de reduccién estdndar de las especies metdlicas presentes en la lejia

[Burriel, 2003]

La eliminacién de hierro, independientemente del agente oxidante utilizado, tiene lugar en
dos pasos. En el primero de ellos se produce la oxidacidn del Fe** presente en la lejia a Fe®".
En el segundo, el hierro oxidado precipita en forma de hidréxido férrico, u otro compuesto,

de manera que se elimina de la lejia.

La discusidn sobre la conveniencia de llevar a cabo la etapa de oxidacién a pH bajos o
elevados se realiza de manera independiente para cada uno de los agentes oxidantes

estudiados.

a) Eliminacién de hierro provocada por la adicidn de perdxido de hidrégeno

El hierro presente en la lejia procedente de la etapa de lixiviacién se encuentra como Fe?".
Al entrar en contacto con el agua oxigenada se oxida a Fe** mediante las reacciones (22)-

(24). Este proceso de oxidacion se encuentra desarrollado en el Anexo Il de esta Tesis

Doctoral para cada una de las especies metalicas que intervienen en esta etapa.
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2(Fe”* > Fe* +1¢) (22)
H,0,+2 H" +2 e - 2 H,0 (23)
2 Fe* (ac) + H,0, + 2 H > 2 Fe** (ac) + 2 H,0 (24)

Analizando la ecuacién (25), resultante de modificar la ecuacion obtenida al aplicar la
ecuacion de Nernst a la reaccion (24), se puede observar cémo la oxidacidn del hierro se ve
favorecida por pH bajos. Al disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, de

manera que el ratio [Fe**]?/[Fe**]” aumenta.

[Fe* 2 (E° —E)nF
_ 2
[Fe* I'[H,0,][H"]? P RT (25)

Donde E° es el potencial de reduccién en condiciones estandar, E es el potencial de
reduccion en las condiciones de operacién, n es el numero de electrones intercambiados
en la reaccién, F es la constante de Faraday (96500 C/mol), R es la constante de los gases

ideales y T es la temperatura absoluta.

Pero a la hora de eliminar el hierro presente en la lejia no sélo hay que considerar la
oxidacién, sino que también se debe tener en cuenta la precipitacién del hierro oxidado,
por ejemplo en forma de hidréxido férrico, ver reaccion (26). La precipitacion de hidroxido
férrico se ve claramente favorecida por pH de operacién elevados, ya que la presencia de

OH  es indispensable para la formacidén de esta especie.

Fe** + 3 OH <> Fe(OH); 1 (26)

Teniendo en cuenta la oxidacion del hierro y la precipitacion del hidréxido férrico, se llega
a la conclusion de que se ha de alcanzar un compromiso entre ambas etapas, ya que una
se ve favorecida por pH bajos, mientras que la otra se ve potenciada por pH elevados. Por
lo tanto, el pH que se debe seleccionar como pH de operacién en la etapa de oxidacion
debe ser un pH intermedio que permita que se produzca tanto la oxidacion del hierro

como la precipitacidn del hidréxido férrico.

Ademds, si se tienen en cuenta al mismo tiempo la reaccion de oxidacion, reacciéon (24), y
la de precipitacion, reaccidn (26), resulta la reaccion (27), en la que se puede comprobar

claramente cdmo se forman protones. De manera que, si no se controla el pH de la
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oxidacion mediante la adicion de wuna disolucion basica, el pH disminuye
considerablemente. Experimentalmente se comprobd cémo partiendo de una lejia de pH

3,5y afiadiendo 1 mL de H,0,/L lejia, el pH disminuye hasta valores préximos a 2.

2 Fe?* (ac) + H,0, + 4 H,0 > 2 Fe(OH); |, + 4 H" (ac) (27)

b) Eliminacidn de hierro provocada por la adicion de bidéxido de manganeso

El proceso seguido en el estudio tedrico de la oxidacion-precipitacion cuando se utiliza
biéxido de manganeso como agente oxidante es similar al descrito en el apartado anterior.
La oxidacion del hierro en este caso transcurre a través de las reacciones (22), (28) y (29).
El bidxido de manganeso se reduce a Mn®" y Mn** que, posteriormente, dan lugar a la
hemimorfita (MnO-Mn,053), tal y como revela el analisis mediante difraccion de rayos X de
los residuos sélidos generados en esta oxidacion. Este proceso de oxidacidn se encuentra
desarrollado para cada una de las especies metdlicas que intervienen en esta etapa en el

Anexo Il de esta Tesis Doctoral.

4(Fe®* > Fe*+1¢e) (22)
3Mn0,+12H +4e > Mn* +2 Mn* +6 H,0 (28)
4 Fe* (ac) + 3 MnO, + 12 H" > 4 Fe* (ac) + Mn** (ac) + 2 Mn** (ac) + 6 H,0 (29)

Analizando la ecuacién (30), resultante de modificar la ecuacion obtenida al aplicar la
ecuacién de Nernst a la reaccion (29), se puede observar cdmo la oxidacion del hierro se ve
favorecida por pH bajos, ya que al disminuir el pH aumenta la concentracién de protones

de manera que el ratio [Fe*'1*/[Fe?']* aumenta.

[Fe* 1* IMn* 1[Mn** ] e (E° —E)nF
[Fe " IMnO, P[H*]? RT

(30)

Pero, de igual manera que cuando se utiliza agua oxigenada como agente oxidante, no sélo
se debe tener en cuenta la oxidacidn de hierro, sino que también se debe considerar la
precipitacién del hidréxido férrico formado. Por ello hay que escoger un pH para la etapa
de oxidacion que permita el desarrollo tanto de la oxidacién del Fe** a Fe** como la

precipitacién del hidroxido férrico.
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Ademas, si se tienen en cuenta al mismo tiempo la reaccién de oxidacion, reaccién (29), y
la de precipitacion, reaccidn (26), resultan las reacciones (31) y (32) y, teniéndolas en
cuenta al mismo tiempo, la reacciéon (33), en la que se puede comprobar cdmo la
formacion o consumo de protones depende de si el MnO, se reduce a Mn* 0 a Mn*"y, en
caso de que se reduzca hacia estas dos especies al mismo tiempo que, segun resultados de
XRD, es lo que ocurre, depende de la relacidn en la que lo haga. Si la relacién de reduccion
Mn*/Mn*" es mayor de 2, el pH aumenta durante la oxidacion, si es menor de 2, el pH
disminuye durante esta etapa y si es igual a 2, el pH se mantiene constante. Segun la
evolucién del pH observada experimentalmente afiadiendo 2 g MnO,/L lejia, éste
aumentaba desde un valor inicial de 3,5 hasta un pH préximo a 6. Por lo tanto, todo parece
indicar que la relacién de reduccién Mn**/Mn*" del MnO, es superior a dos. De manera que,
si no se controla el pH de la oxidacion mediante la adicién de una disolucién acida, el pH

aumenta considerablemente.

MnO, + 2 Fe?* (ac) + 2 H,0 + 2 OH = Mn?" (ac) + 2 Fe(OH); ¢, (31)
MnO, + Fe" (ac) + H,0 + H* > Mn* (ac) + Fe(OH); ¢ (32)
3 MnO, + 4 Fe®* (ac) + 12 H,0 > Mn** (ac) + 2 Mn>* (ac) + 4 Fe(OH); | (33)

3.2.1.2 Descripcién de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales realizados a temperatura ambiente para determinar el pH de
oxidacién dptimo se llevaron a cabo en erlenmeyers de 300 mL en los que se utilizdé agua
oxigenada. Dicho agente oxidante se adicioné a 100 mL de la lejia obtenida en la etapa de
lixiviacién. Con el fin de mantener el pH constante a lo largo de la etapa de oxidacion se
adiciond, de manera controlada, una disolucién de NaOH al 2 % en peso. El tiempo de

oxidacién utilizado en esta serie de ensayos fue de 60 min.

Como en el estudio tedrico recogido en el Anexo Il de esta Tesis Doctoral se determina que

el pH de oxidacion debe ser un pH intermedio para que puedan tener lugar tanto la

oxidacién como la precipitacion, se estudiaron pH contenidos en un rango de 3,5 a 7,0.
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3.2.1.3 Estudio experimental de la influencia del pH sobre la eliminacidn de hierro

Al realizar la oxidacién, tanto de las lejias obtenidas en las lixiviaciones clorhidricas como
en las sulfuricas, se observa como a diferentes pH, la evolucién del rendimiento de la
eliminacion de hierro es similar al predicho teéricamente. Es decir, a pH bajos la oxidacion
tiene lugar, pero el rendimiento de eliminacién de hierro es menor que a pH mas elevados.
Esto se debe a que la presencia de una concentracién lo suficientemente elevada de OH  es
indispensable para la formacién, y posterior precipitacion, del Fe(OH);. A medida que el pH
aumenta, el rendimiento de eliminacién de hierro mejora, pero para pH superiores a 4,5,
se comienza a eliminar zinc, ver figura 60. Esta eliminacién de zinc esta provocada por la
precipitaciéon de Zn(OH), ya que se trata de un compuesto muy insoluble en las

condiciones de operacidon estudiadas (Kps = 1-10"15).

100+
90-
&0
> ]
g 70-
> ]
© 60+
oy
he] ]
S 50
£ 1
£ 404
D ]
S 30
= ] e Fe(HC)
20 m  Zn (HCl)
] A Fe (H:S0s)
10+ ¢ Zn(H:S0.)
0 L e U R B S A s R B B |
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

pH oxidacion

Figura 60: Optimizacién del pH de la etapa de oxidacidn

Por lo tanto, el pH seleccionado como pH de operacion para la etapa de oxidacidon es 4,5,
ya que para este valor se maximiza la eliminacién del hierro presente en la lejia y la

pérdida de zinc es practicamente despreciable.

3.2.1.4 Analisis y discusion de resultados

Los resultados obtenidos en los ensayos experimentales realizados para determinar el pH

de oxidacidn 6ptimo se ven respaldados por los resultados obtenidos en el estudio tedrico
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desarrollado en el Anexo Il de esta Tesis Doctoral. Asi, se observa como el pH para el cual
se consigue maximizar la eliminacidon de hierro presente en la lejia es un pH intermedio

(4,5).

Este comportamiento es comun en los dos tipos de lejias estudiadas: las obtenidas en
lixiviaciones clorhidricas y las obtenidas en lixiviaciones sulfuricas. Por lo tanto, este pH es
el que se utiliza en los ensayos experimentales desarrollados para optimizar el resto de
parametros criticos de la oxidacién. En ellos, cuando se utiliza MnO, como agente oxidante,

se supone que la influencia del pH es similar a la determinada en este apartado.

3.2.2 Estudioy seleccion del agente oxidante

Una vez determinado el pH para el cual se consigue una mayor eliminacién de hierro, se
llevaron a cabo diversos ensayos experimentales en los que se estudiaron varios agentes
oxidantes: perdxido de hidrégeno, bidoxido de manganeso y, en este caso, también se

estudié el comportamiento como agente oxidante de una mezcla de ambos.

3.2.2.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos de oxidacion para la seleccion del agente oxidante se llevaron a cabo a
temperatura ambiente en erlenmeyers de 300 mL utilizando 100 mL de la lejia obtenida en
la correspondiente etapa de lixiviacion. El pH se mantuvo constante en su valor éptimo,
4,5, durante el tiempo que durd la etapa (20 min). En el caso de las oxidaciones en las que
se utilizaba agua oxigenada como agente oxidante, para llevar a cabo este control del pH,
se utilizé una disoluciéon de NaOH al 2 % (en peso) y HCl al 17,5 % (en volumen) y H,S0, al
10 % (en volumen) en el caso de lejias clorhidricas y sulfiricas oxidadas con biéxido de

manganeso respectiva mente.

Inicialmente se estudiaron las oxidaciones utilizando ratios de 1 mL H,0, (30 % en
volumen)/L lejia y de 2,0 g MnO, (60 % en peso)/L lejia respectivamente. Las principales
impurezas que contiene el biéxido de manganeso utilizado, resultados obtenidos al

analizar este reactivo mediante ICP, son: el hierro, el estafio y el cromo, ver tabla 19.
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Especie Composicion (% peso)

Cobre 0,25

Hierro 4,65
Manganeso 53,33

Estafio 6,61

Cromo 1,87

Otros 33,29

Tabla 19: Composicién del biéxido de manganeso utilizado como agente oxidante

Tanto las cantidades adicionadas de los agentes oxidantes como el tiempo de la etapa de

oxidacién se optimizan en ulteriores apartados.

3.2.2.2 Estudio y seleccién del agente oxidante para lejias clorhidricas

En los casos en los que se utilizaron lejias procedentes de las lixiviaciones clorhidricas, el

agente oxidante con el cual se obtienen mejores rendimientos de eliminacién de hierro es

el agua oxigenada, ver tabla 20.

Agente oxidante % Fe eliminado
H,0, 99,5
MnO, 50,9

Tabla 20: Porcentajes de eliminacién de hierro para distintos agentes oxidantes, lejias

clorhidricas

3.2.2.3 Estudio y seleccidn del agente oxidante para lejias sulfuricas

De igual manera que en el caso anterior, el rendimiento de la eliminacién de hierro es
apreciablemente superior cuando se utiliza peréxido de hidrégeno como agente oxidante,
ver tabla 21. En este caso, cuando la lejia obtenida se desea utilizar como alimentacién a
procesos electroliticos, el control del pH mediante la adicidn de hidréxido sddico presenta
un inconveniente. Este problema reside en las limitaciones existentes con respecto a la
concentraciéon de sodio que puede contener una lejia apta para su alimentacion a

electrdlisis, aproximadamente 0,1 ppm [de Goicoechea y Gandiaga, 1996]. Por lo tanto,
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como el rendimiento de eliminacion de hierro mediante la adicién de MnO, no es lo
suficientemente elevado, se decidid utilizar, aprovechando el efecto contrario que
provocan estos dos agentes oxidantes sobre el pH de la lejia, una mezcla de ambos.
Adicionandolos en una relacién concreta, el pH de la lejia obtenida en la lixiviacion se
mantiene constante en un valor préximo a 4,5 durante toda la oxidacion. Dicho ratio,
determinado experimentalmente, es de 0,6 g de MnO, por cada mL de H,0,. Realizando un
ensayo en el que se utiliza 1 mL de agua oxigenada y, por lo tanto, 0,6 g de MnO,, se
observa como el rendimiento de la oxidacién no es tan elevado como cuando se lleva a
cabo la oxidacién con H,0,, pero mejora notablemente el rendimiento obtenido al utilizar

Unicamente H,0,, ver tabla 21.

Agente oxidante % Fe eliminado
H,0, 98,6
MnO, 41,8

H,0, / MnO, 82,9

Tabla 21: Porcentajes de eliminacién de hierro para distintos agentes oxidantes, lejias

sulfdricas

3.2.2.4 Andlisis y discusion de resultados

El agente oxidante con el que se obtienen mejores rendimientos en la eliminacidon de
hierro es el agua oxigenada, por ello se utilizard a partir de este momento a la hora de
llevar las oxidaciones de todas las lejias a excepcidn de las lejias sulfiricas cuyo fin sea ser

utilizadas para ulteriores procesos de electrdélisis.

Las estrictas restricciones existentes en este tipo de procesos en lo que a concentracion de
sodio se refiere, hacen que su adicion para controlar la disminucién de pH provocada por
el agua oxigenada limite la utilizacidon de esta ultima como agente oxidante. Para obtener
rendimientos de eliminacion de hierro considerables, se decidié afiadir una mezcla de
MnO, y H,0; que, en una relacion determinada (0,6 g MnO,/1 mL H,0,), mantiene el pH de

la lejia en su valor éptimo durante toda la oxidacion.
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3.2.3 Optimizacién de la adicidn del agente oxidante

Una vez seleccionado el agente oxidante a utilizar en cada uno de los casos, se realizaron
varios ensayos experimentales con el fin de determinar la cantidad dptima que se debe

anadir.

Como en los estudios de optimizacién del pH se observa que a pH 4,5 la eliminacién de
zinc es practicamente despreciable, el Unico pardmetro que se tuvo en cuenta a la hora de
estudiar la cantidad de agente oxidante a adicionar fue el rendimiento de la eliminacidn de

hierro.

3.2.3.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales se llevaron a cabo en el reactor de vidrio de 5 L de capacidad,
manteniendo el pH constante en el valor determinado como dptimo, 4,5, durante toda la
etapa de oxidacién (20 minutos). En cada ensayo experimental se oxidaron 0,5 L de lejia

obtenida en la etapa de lixiviacién correspondiente.

3.2.3.2 Optimizacion de la adicidn del agente oxidante para lejias clorhidricas

Al analizar las lejias obtenidas en las pruebas de oxidacién realizadas adicionando
diferentes cantidades de agua oxigenada, se observa cdmo, para adiciones menores de 1
mL H,0,/L lejia, el rendimiento de la oxidacion mejora notablemente al aumentar la
cantidad de agente oxidante afiadida, mientras que para adiciones superiores a ese valor,
el rendimiento de la eliminacidn de hierro no mejora de manera apreciable, ver figura 61.
Por ello, se considera que la cantidad de agua oxigenada minima necesaria para llevar a
cabo la oxidacion de un litro de lejia clorhidrica es 1 mL, obteniéndose rendimientos de

eliminacién de hierro préximos al 99,5 %.
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Figura 61: Optimizacion de la adicién de H,0,, lejias clorhidricas

3.2.3.3 Optimizacion de la adicién del agente oxidante para lejias sulfuricas

Como se comenta en apartados anteriores, dentro de las lejias sulfuricas se diferencian
dos tipos: las que van a ser utilizadas para la obtencién de cualquier compuesto de zinc
diferente al zinc metalico, y las lejias sulfuricas que van a ser utilizadas como alimentacion
a procesos electroliticos. En el primero de los casos, se utilizé, de igual manera que con
lejias clorhidricas, peréxido de hidrégeno como agente oxidante. En el segundo caso, se
utilizd como agente oxidante una mezcla de perdxido de hidrégeno y bidxido de

manganeso, en relacién 0,6 g MnO, por cada mL de H,0,.

En el caso en el que Unicamente se utiliza perdéxido de hidrégeno como agente oxidante se
observa, para adiciones menores a 2 mL/L, cdmo el rendimiento de eliminacidn de hierro
mejora a medida que la cantidad de agua oxigenada aumenta. A partir de ese valor no se
observa una mejora sustancial en la eliminacion de hierro, ver figura 62. Por ese motivo se
considera 2 mL/L de lejia como la adiciéon éptima de agua oxigenada para este caso. El

porcentaje de eliminaciéon de hierro utilizando dicha adicién 6ptima es superior al 98,5 %.
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Figura 62: Optimizacion de la adicién de H,0,, lejias sulfuricas

En los casos en los que se lleva a cabo la oxidacion mediante la adicién de la mezcla de

agua oxigenada y bidxido de manganeso se aprecia cdmo, para adiciones menores a 2,0

mL de H,0, y 1,2 g MnO, por cada litro de lejia, el rendimiento de eliminacidn de hierro

mejora notablemente, mientras que para adiciones superiores se mantiene practicamente

estable, ver figura 63. Por lo tanto, el rendimiento maximo de eliminacién de hierro es

superior al 99,5 %.

% eliminacién Fe

Por cada mL de H,0, se afiaden 0,6 g de MnO,

0,5

10 ' 1',5 ' 2,0 25
V H,0, afiadido (mL/L)

Figura 63: Optimizacion de la adicion de H,0,-Mn0,, lejias sulfiricas
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3.2.3.4 Andlisis y discusion de resultados

Después de estudiar la adicion de los diferentes agentes oxidantes que es necesario
realizar en cada uno de los casos de oxidacion planteados, se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

La eliminacidn de hierro utilizando agua oxigenada como uUnico agente oxidante se lleva a
cabo con mayor facilidad en medio clorhidrico que en medio sulfurico, ya que en este
ultimo es preciso utilizar el doble de cantidad de agente oxidante y, aln asi, no se
consiguen rendimientos de eliminacidn tan elevados como en medio clorhidrico. Los
rendimientos de eliminacidn de hierro obtenidos mediante la utilizaciéon de la mezcla de
agentes oxidantes en lejias sulfuricas son comparables a los obtenidos en lejias clorhidricas
cuando Unicamente se utiliza agua oxigenada. Eso si, el consumo de reactivos es
claramente superior. La utilizaciéon de esta mezcla de agentes oxidantes mejora el
rendimiento de eliminacion de hierro obtenido al utilizar Unicamente peréxido de
hidrégeno sobre lejias sulfiricas, pero supone un consumo extra de reactivos, ya que la
cantidad de agua oxigenada utilizada es similar, pero es necesario adicionar también

biéxido de manganeso.

3.2.4 Optimizacion del tiempo de la etapa de oxidacidn

Una vez optimizados el resto de pardametros criticos de la oxidacidn, se llevd a cabo el

estudio necesario para determinar el tiempo de oxidacion dptimo.

3.2.4.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales desarrollados se efectuaron en el reactor de vidrio de 5 L de
capacidad utilizando 2 L de la lejia procedente de cada lixiviacion. En cada caso se
utilizaron los valores éptimos determinados en los apartados anteriores para cada uno de

los parametros anteriormente estudiados.

De los 2 L de lejia tratados en la oxidacion se fueron extrayendo muestras cada cierto
tiempo, los andlisis de dichas muestras sirvieron para relacionar el rendimiento de la

eliminacion del hierro con respecto al tiempo de la etapa de oxidacion.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 124



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

3.2.4.2 Optimizacion del tiempo de la oxidacidn para lejias clorhidricas

Observando los rendimientos obtenidos en la eliminacion de hierro para diferentes
tiempos de oxidacidon se puede concluir que tras 20 min la oxidacion de las lejias
clorhidricas ha finalizado. Para tiempos superiores no se observa mejoria en dicha

eliminacién de hierro, ver figura 64.

100

98
9%
94

92 -

% eliminacién Fe

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Tiempo oxidacién (min)
Figura 64: Optimizacion del tiempo de oxidacidn para lejias clorhidricas
3.2.4.3 Optimizacion del tiempo de la oxidacidn para lejias sulfuricas
De igual manera a lo observado en el caso de las lejias clorhidricas, en los dos casos en los
gue se oxidan lejias sulfuricas, la oxidacidn se puede dar por finalizada tras 20 min, ya que

para tiempos superiores el rendimiento de eliminacion de hierro no mejora

apreciablemente, ver figuras 65 y 66.
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Figura 65: Optimizacién del tiempo de oxidacién para lejias sulfuricas, H,0, como agente

oxidante
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Figura 66: Optimizacion del tiempo de oxidacién para lejias sulfuricas, H,0,-MnO, como

agente oxidante

3.2.4.4 Andlisis y discusion de resultados

Mediante el estudio del tiempo de la etapa de oxidacién se observa cdmo, para todos los
casos, el tiempo éptimo de esta etapa es de 20 min operando a temperatura ambiente. Se

selecciona éste como tiempo éptimo ya que para tiempos menores, el rendimiento de
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eliminaciéon de hierro es claramente inferior, y para tiempos superiores no se produce una

mejora sustancial del citado rendimiento.

3.2.5 Caracterizacién de las lejias y de los residuos sdlidos obtenidos en la etapa

de oxidacién

En este apartado se recoge la caracterizacion de las lejias y de los residuos sélidos
obtenidos en la etapa de oxidacion. Se muestran los valores medios de los obtenidos al

utilizar los pardmetros determinados como dptimos en los apartados anteriores.

3.2.5.1 Caracterizacion de la lejia clorhidrica y del residuo sélido derivado de su obtencidn

En la etapa de oxidacién se tratan los 6,66 m> de lejia clorhidrica, volumen resultante de
tratar cada tonelada de OW en la lixiviacidn, con 6,66 L de agua oxigenada (30 % en
volumen) para provocar la oxidacion del Fe** presente en la lejia a Fe*. Para compensar la
disminucién del pH provocada por la adicion de dicho agente oxidante es necesario
adicionar 10 L de una disolucién de NaOH (2 % en peso), ver figura 67. En esta etapa de
oxidacion precipitan unos 8 kg de residuo sélido por cada tonelada de 6xido Waelz tratado.

6,66 L 10L
H,O, NaOH2%

6,66 m>
Lejia clorhidrica
procedente de LX

OXIDACION )
20 min —— FILTRACION —  Lejiaa
pH 4.5 cementacion

7,9 kg
residuo
sdlido

Figura 67: Diagrama de flujo para la etapa de oxidacion, lejias clorhidricas
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Composicion media Composicion media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,001 0,001
Niquel 0,001 0,001
Cadmio 0,155 0,004
Hierro 0,000 (0,3 ppm) 0,035
Plomo 1,077 0,215
Zinc 58,040 0,906
Manganeso 0,042 0,002
Estafio 0,034 0,011
Cromo 0,001 0,001

Tabla 22: Composicién de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de oxidacion,

lejias clorhidricas

La composicion de la lejia se determind al analizar varias muestras mediante ICP. La
concentracion media de zinc obtenida es de 58,040 = 0,678 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y o = 0,599). Como muestra la tabla 22, mediante esta etapa de
oxidacién se consigue reducir la concentracién del hierro presente en la lejia hasta un valor
de 0,0003 + 0,0002 g/L (con un intervalo de confianza del 95 % y o = 0,0001), siendo la
eliminacién de dicha impureza superior al 99,5 % con respecto a la cantidad total de hierro
presente en la lejia obtenida en la etapa de lixiviacidn. Las impurezas principales presentes
en la lejia después de la oxidacion son el plomo y el cadmio, con concentraciones de 1,077
+ 0,044 g/Ly 0,155 * 0,006 g/L respectivamente (con un intervalo de confianza del 95 % vy
siendo 0 = 0,005 y 6 = 0,039 para cada caso).

En la figura 68 se muestra una imagen del residuo sdlido obtenido en la oxidacién de una
lejia clorhidrica tras ser lavado y secado con el fin de llevar a cabo su analisis. Al igual que
en el caso de los residuos sélidos de la etapa de lixiviacién, se utilizaron dos técnicas
analiticas para determinar la composicién de dicho residuo: ICP, ver los resultados en la

tabla 22, y DRX, ver figura 69 y tabla 23.
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Figura 68: Imagen del residuo sélido obtenido en la oxidacidn de una lejia clorhidrica

A través del andlisis realizado mediante difraccion de rayos X se observa cémo el sélido
obtenido en la oxidacidn esta principalmente formado por cloruro de plomo. El hecho de
gue el plomo sea uno de los componentes mayoritarios de dicho residuo sélido se refleja
también en los resultados obtenidos mediante ICP. A través de dicha técnica también se
determina que el zinc es el otro compuesto mayoritario en el residuo sélido. Sin embargo,
mediante esta técnica no se detecta ninguna estructura cristalina que contenga zinc. Esto
puede ser debido a que el tamafio de los cristales en los que esta presente el zinc en este
residuo solido no sea detectable mediante difraccion de rayos X. Segun los resultados
obtenidos mediante difraccidn de rayos X, el hierro que se elimina de la lejia precipita en

forma de un éxido mixto de sodio y hierro, ver tabla 25.
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Figura 69: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de oxidacién utilizando

lejias clorhidricas

Nombre del compuesto | Férmula | Composicién
quimica (%)
Cotunita PbCl, 86
Fosgenita Pb,Cl,CO3 5
Oxido de sodio y hierro | NaFeO, 9

Tabla 23: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido

generado en la oxidacion de lejias clorhidricas

3.2.5.2 Caracterizacion de la lejia sulfurica y del residuo sélido derivado de su obtencion,

utilizacion de agua oxigenada como Unico agente oxidante

En la etapa de oxidacion se tratan 6,66 m® de lejia sulfurica con 13,32 L de agua oxigenada
(30 % en volumen) para provocar la oxidacion del Fe**. Para compensar la disminucién del
pH provocada por la adicidon de dicho agente oxidante es necesario adicionar 10 L de una
disolucién de NaOH (2 % en peso), ver figura 70. En esta etapa de oxidacidn precipitan

unos 3 kg de residuo sélido por cada tonelada de 6xido Waelz tratado.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 130



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada
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Figura 70: Diagrama de flujo para la etapa de oxidacion, lejias sulfiricas utilizando

Unicamente H,0, como agente oxidante

Composicidon media Composicion media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,002 0,002
Niquel 0,008 0,001
Cadmio 0,140 0,001
Hierro 0,000 (0,7 ppm) 0,067
Plomo 0,011 0,003
Zinc 57,750 0,391
Manganeso 0,032 0,001
Estafio 0,018 0,008
cromo 0,001 0,001

Tabla 24: Composiciéon de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de oxidacion,

lejias sulfuricas utilizando H,0, como Unico agente oxidante

La composicién de la lejia se determiné al analizar varias muestras mediante ICP. La
concentracion media de zinc obtenida es de 57,750 + 0,322 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y o = 0,285). Como muestra la tabla 24, mediante esta etapa de
oxidacién se consigue reducir la concentraciéon del hierro presente en la lejia hasta un valor
de 0,0007 * 0,0001 g/L (con un intervalo de confianza del 95 % y ¢ = 0,0001), siendo la
eliminacion de dicha impureza superior al 99,5 % con respecto a la cantidad total de hierro

presente en la lejia obtenida en la lixiviacion. La impureza principal presente en la lejia
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después de la oxidacion es el cadmio, con una concentracion de 0,139 + 0,005 g/L (con un

intervalo de confianza del 95 % y siendo ¢ = 0,004).

En la figura 71 se muestra una imagen del residuo sélido obtenido en la oxidacién con
peréxido de hidrégeno de una lejia sulfurica tras ser lavado y secado para llevar a cabo su
analisis. Al igual que en casos anteriores se utilizaron dos técnicas analiticas: ICP, ver tabla

24, y difraccion de rayos X, ver figura 72 y tabla 25.

Figura 71: Imagen del residuo sélido obtenido en la oxidacion de una lejia sulfurica en la

que se utiliza H,0, como Unico agente oxidante

A través del analisis realizado mediante difraccién de rayos X se corroboran los resultados
obtenidos mediante ICP. En los resultados obtenidos mediante ambas técnicas analiticas
se observa como las especies metalicas con mayor presencia en el residuo sélido obtenido
en la oxidacion de la lejia sulfdrica son el hierro y el zinc, ver tablas 24 y 25. Mediante
difraccion de rayos X se determina que la mayor parte del zinc presente en el sélido se
encuentra en forma de oxisulfato de zinc heptahidratado, mientras que el hierro se

encuentra como hematita.
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Figura 72: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de oxidacién utilizando

lejias sulfuricas y H,0, como Unico agente oxidante

Nombre del Formula Composicion
compuesto quimica (%)
Cuarzo SiO, -
Hematita Fe,03 -
Oxisulfato de zinc Zn,03(50,)-7H,0 -
heptahidratado

Tabla 25: Composicién semicuantitativa del residuo sélido generado en la oxidacién utilizando

lejias sulfaricas y H,0, como Unico agente oxidante

3.2.5.3 Caracterizacion de la lejia sulfurica y del residuo sélido derivado de su obtencion,

utilizacion de agua oxigenada y bidxido de manganeso como agentes oxidantes

En la etapa de oxidacidn se tratan los 6,66 m® de lejia sulfurica, obtenidos en la etapa de
lixiviacién, con 13,32 L de agua oxigenada (30 % en volumen) y 8 kg de MnO, (60 % en
peso) para provocar la oxidacion del Fe*, ver figura 73. En esta etapa de oxidacidn

precipitan unos 9 kg de residuo sélido por cada tonelada de 6xido Waelz tratado.
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Figura 73: Diagrama de flujo para la etapa de oxidacion, lejias sulfuricas utilizando MnO, y

H,0, como agentes oxidantes

Composicidon media Composicidon media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,002 0,002
Niquel 0,006 0,001
Cadmio 0,154 0,001
Hierro 0,000 (0,7 ppm) 0,059
Plomo 0,011 0,003
Zinc 58,053 0,492
Manganeso 0,178 0,029
Estafio 0,032 0,016
Cromo 0,001 0,001

Tabla 26: Composicidn de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de oxidacién,

lejias sulfuricas utilizando MnO, y H,0, como agentes oxidantes

La composicién de la lejia se determiné al analizar varias muestras mediante ICP. La
concentracién media de zinc obtenida es de 58,053 * 0,389 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y o = 0,344). Como muestra la tabla 26, mediante esta etapa de
oxidacién se consigue reducir la concentraciéon del hierro presente en la lejia hasta un valor
de 0,0007 * 0,0001 g/L (con un intervalo de confianza del 95 % y ¢ = 0,0001), siendo la
eliminacion de dicha impureza superior al 99,5 % con respecto a la cantidad total de hierro

presente en la lejia obtenida en la etapa de lixiviacién. La impureza principal presente en la

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 134



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO lII: Investigacidn realizada

lejia después de la oxidacién es el cadmio, con una concentracion de 0,154 + 0,022 g/L

(con un intervalo de confianza del 95 % y siendo o = 0,020).

En la figura 74 se muestra una imagen del residuo sélido obtenido en la oxidacién con agua
oxigenada y biéxido de manganeso de una lejia sulfurica tras ser lavado y secado con el fin
de efectuar su analisis. Al igual que en casos anteriores, se utilizaron dos técnicas

analiticas: ICP, ver tabla 26, y difraccidn de rayos X, ver figura 75 y tabla 27.

Figura 74: Imagen del residuo sélido obtenido en la oxidacion de una lejia sulfurica en la

que se utilizan MnO, y H,0, como agentes oxidantes

Mediante el analisis por difraccién de rayos X se detecta la presencia del hierro eliminado
de la lejia en forma de hercynita y de un éxido mixto de sodio y hierro. La presencia de
hidréxido férrico, especie en la que se espera que precipite, puede no ser detectada por
esta técnica analitica. Lo mismo ocurre con el zinc que, mientras que mediante ICP aparece
como uno de los componentes mayoritarios del sélido, a través de difraccidon de rayos X no
se aprecia su presencia. Este sdlido, a diferencia del obtenido en la oxidacién con agua
oxigenada, contiene una cantidad apreciable de manganeso, en forma de hemimorfita, ver
tabla 27. Esta presencia de manganeso se debe a la parte del biéxido de manganeso que

no se lixivia en las condiciones bajo las que se lleva a cabo la oxidacion.
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Figura 75: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de oxidacién utilizando

lejias sulfdricas y MnO, - H,0, como agentes oxidantes

Nombre del Formula Composicion
compuesto guimica (%)
Hercynita FeAl,0, 15
Oxicloruro sédico Na;OCl 61
Hausmanita MnO-Mn,0; 14
Oxido de hierroy NaFeO, 10
sodio

Tabla 27: Composicidén semicuantitativa del residuo sélido generado en la

oxidacién utilizando lejias sulfaricas y MnO, - H,0, como agentes oxidantes

3.3 ETAPA DE CEMENTACION

El objetivo principal de la etapa de cementacion es la eliminacion de las impurezas
metdlicas que permanecen en la lejia después de la oxidacion y son susceptibles de ser
reducidas y, posteriormente, precipitar como consecuencia de la adicion de un agente
cementante como el polvo de zinc. En esta etapa, de manera contraria a lo que ocurre en
la etapa de oxidacidn, la eliminacion del zinc no es un problema, ya que es esa misma

especie la que se utiliza para reducir las impurezas metdlicas.
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3.3.1 Estudio de la influencia del pH sobre la cementacion

Antes de llevar a cabo la optimizacidn de otros parametros criticos, se realizaron diversas
pruebas en las que se afiadieron diversas cantidades de polvo de zinc a las lejias obtenidas
en la oxidacion, y se estudié la evolucién del pH durante 120 min. Estos ensayos se
realizaron con el fin de determinar si el pH varia durante la cementacidn o no. A la vista de
los resultados obtenidos, se puede asegurar que el pH no varia significativamente durante
dicha etapa de purificacién, siendo el pH durante la misma de 4,5 + 0,2. Este hecho se ve
sustentado por las reacciones de reduccién de las principales impurezas metdlicas
presentes en la lejia, ya que en ninguna de ellas tiene lugar un consumo o generacion de

protones que repercuta sobre el pH de dicha lejia, ver reacciones (34) y (35).

Zn° + Pb** ¢<> Zn*" + Pb° (34)
Zn’ + Cd** <> Zn* + cd° (35)

Las especies que intervienen en las reacciones anteriores son las mas susceptibles de ser
reducidas y, posteriormente, precipitar como consecuencia de la adicidon de polvo de zinc
tal y como se puede observar en la tabla 28. En dicha tabla, se muestra el orden de
reduccion en funcién de los potenciales de reduccion estandar de las principales impurezas

metdlicas presentes en la lejia al reaccionar con el polvo de zinc.
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Especie OX/RD | AE® = E® — En(iy/zn(0) (V)
Pb™ / PbZ* +2,45
Mn** / Mn?* +2,27
Fe* / Fe® +1,53
cu*/cu +1,28
cu®t/cu® +1,10
sn* / sn?* +0,91
Pb** / Pb° +0,63
Sn**/sn° +0,62
Ni** / Ni° +0,51
Fe*" / Fe° +0,32
cd* / cd® +0,26
crt /ot +0,25
crr/cr® -0,15
Mn** / Mn° -0,42

Tabla 28: Orden de reduccién y precipitacidn de las principales impurezas metalicas

La discusién tedrica sobre qué especies pueden ser eliminadas de la lejia en esta etapa se

recoge en el Anexo Ill de esta Tesis Doctoral.

3.3.2 Seleccion del agente cementante

El agente cementante utilizado en estos ensayos experimentales es el recomendado en la

gran mayoria de referencias bibliograficas: el polvo de zinc [Ballester, 2000]. En este caso

su utilizacién presenta la gran ventaja de que la parte de este polvo de zinc que es lixiviado

durante la cementacion aumenta el valor afiadido de la lejia. En el caso de utilizar otro tipo

de agente cementante y este pasara a la lejia, seria necesaria su eliminacién con el fin de

no contaminar los productos finales que se obtendrian en las etapas de acabado.

La composicion del polvo de zinc utilizado, determinada mediante ICP, se muestra en la

tabla 29.
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Especie | Composicion (% peso)
Zinc 97,28
Cobre 0,25
Cromo 1,47
Otros 1,00

Tabla 29: Composicién del polvo de zinc utilizado en la cementacion

3.3.3 Optimizacién de la adicidn del agente cementante

Una vez determinado que el pH no varia de manera significativa a lo largo de la etapa de
cementacidn, se procedio a realizar los ensayos experimentales precisos para optimizar los
parametros criticos de esta etapa: la cantidad de polvo de zinc a adicionar y el tiempo de la

cementacion.

3.3.3.1 Descripcion de los ensayos experimentales

En los ensayos experimentales realizados para determinar la cantidad 6ptima de polvo de
zinc a adicionar durante la cementacion se utilizaron 100 mL de la lejia, clorhidrica o
sulfarica, procedente de la etapa de oxidacion. Dicho volumen de lejia, vertido en un
erlenmeyer de 300 mL, fue puesto en contacto con una cantidad determinada de polvo de
zinc (96 % de pureza en peso) durante un tiempo de 40 min. Las adiciones estudiadas se

encuentran en un rango de 1 a 10 g de polvo de zinc por cada litro de lejia tratada.

3.3.3.2 Optimizacion de la adicidn del agente cementante para lejias clorhidricas

Analizando la concentracidn total de impurezas metdlicas presentes en la lejia clorhidrica
obtenida en la etapa de cementacidn, se observa cdmo la cantidad éptima de polvo de zinc
que se debe adicionar es de 2,5 g/L. Se elige esta cantidad porque para adiciones menores
se observa como la lejia se va purificando a medida que la cantidad de polvo de zinc
afadida aumenta, mientras que para adiciones mayores a la seleccionada, la
concentracién total de impurezas presentes en la lejia no varia apreciablemente, ver figura

76.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 139



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

:

180 +

160 +

:

120 1

:

o]
(=]
1
|
u
|

Concentracién total impurezas metdlicas (ppm)

@D
o

T 1 T "~ T T T 1 "1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Cantidad zinc adicionada (g/L)

o
=
N

Figura 76: Optimizacién de la cantidad de polvo de zinc, lejias clorhidricas

3.3.3.3 Optimizacion de la adicién del agente cementante para lejias sulfuricas

Realizando un analisis similar al llevado a cabo en el apartado anterior, se observa coémo
cuando se realiza la cementacién sobre lejias sulfuricas, tanto si previamente han sido
oxidadas utilizando Unicamente agua oxigenada como si se ha utilizado la mezcla de agua
oxigenada y bidxido de manganeso, la cantidad de polvo de zinc que se debe adicionar

para conseguir una purificacion dptima de la lejia es de 7,5 g/L, ver figura 77.
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Figura 77: Optimizacién de la cantidad de polvo de zinc, lejias sulfuricas
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3.3.3.4 Andlisis y discusion de resultados

En los ensayos experimentales se determind que la cantidad dptima de polvo de zinc a
adicionar sobre lejias clorhidricas es de 2,5 g/L. Después de esta etapa de cementacion, la
concentracién total de impurezas metdlicas presentes en la lejia se consigue rebajar por

debajo de 80 ppm.

En cambio, la cantidad de polvo de zinc que es necesario adicionar sobre lejias sulfuricas es
claramente superior a la determinada como éptima para lejias clorhidricas, 7,5 g/L. Una
vez realizada esta cementacidn, se consigue rebajar la concentracién total de impurezas
metdlicas por debajo de 175 ppm en el caso de lejias oxidadas con H,0, y MnO; y por
debajo de 75 ppm en el caso de lejias oxidadas Unicamente con H,0,. El motivo de la
diferencia entre estas dos concentraciones de impurezas totales reside en el manganeso
adicionado en la etapa de oxidacion. La eliminacidon del manganeso mediante cementacion,
tal y como se ve reflejado en el Anexo Ill de esta Tesis Doctoral, no es

electroquimicamente viable.

3.3.4 Optimizacion del tiempo de la etapa de cementacion

Una vez determinada la cantidad éptima de polvo de zinc que es necesario adicionar a
cada tipo de lejia, se procedié a efectuar los ensayos experimentales pertinentes para

optimizar el tiempo de la etapa de cementacion.

3.3.4.1 Descripcién de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales desarrollados se efectuaron en el reactor de vidrio de 5 L,
utilizando 2 L de la lejia procedente de la etapa de oxidacidon correspondiente. En cada
caso se utilizd la cantidad éptima de polvo de zinc determinada en el apartado anterior.

De los 2 L de lejia tratados en la cementacion se fueron extrayendo muestras cada cierto

tiempo, los analisis de dichas muestras sirvieron para relacionar la concentracién total de

impurezas metdlicas presentes en la lejia con respecto al tiempo de la cementacién.
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3.3.4.2 Optimizacion del tiempo de la cementacién para lejias clorhidricas

Observando la evolucion de la concentracidn total de impurezas metalicas presentes en las
lejias clorhidricas en funcion del tiempo de cementacién se puede concluir que el tiempo
de cementaciéon oéptimo es de aproximadamente 40 min, operando a temperatura
ambiente. Para tiempos menores al seleccionado, la concentracién de impurezas metdlicas
disminuye notablemente al aumentar el tiempo. En cambio, a partir del tiempo
seleccionado como déptimo, la concentracidn total de impurezas en la lejia permanece en

un valor aproximadamente constante, ver figura 78.
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Figura 78: Optimizacion del tiempo de la cementacidn, lejias clorhidricas

3.3.4.3 Optimizacion del tiempo de la cementacién para lejias sulfuricas

Realizando una discusion similar a la efectuada en el apartado anterior, se deduce que el

tiempo de cementacion éptimo cuando se utilizan lejias sulfuricas es de 90 min operando a

temperatura ambiente, ver figura 79.
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Figura 79: Optimizacion del tiempo de la cementacidn, lejias sulfiricas

3.3.4.4 Analisis y discusion de resultados

El estudio de optimizacidn del tiempo de la etapa de cementacidn respalda lo observado
experimentalmente en la optimizacién de la adiciéon de polvo de zinc. La eliminacion de
impurezas metdlicas mediante cementacion se ve claramente potenciada cuando se lleva a
cabo en medio clorhidrico. Por ello, no sélo la cantidad de polvo de zinc necesaria es
menor que cuando se efectla sobre lejias sulfuricas, sino que ademas, el tiempo necesario

para llevar a cabo dicha cementacién es claramente inferior.

Es posible que esta diferencia en el consumo de polvo de zinc y de tiempo de cementacion
se deba a que las concentraciones de las impurezas metalicas en las lejias sulfuricas a

cementar son muy superiores a las presentes en las lejias clorhidricas.

3.3.5 Caracterizacién de las lejias y de los residuos sdélidos obtenidos en la etapa

de cementacion

En este apartado se recoge la caracterizacion de las lejias y de los residuos soélidos
obtenidos en la etapa de cementacion. Se muestran los valores medios de los resultados
obtenidos experimentalmente al utilizar los parametros determinados como 6ptimos en

los apartados anteriores.
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3.3.5.1 Caracterizacion de la lejia clorhidrica generada en la cementacién y del residuo

solido derivado de su obtencién

En la etapa de cementacién se tratan los 6,66 m® de lejia clorhidrica, procedentes de la
etapa de oxidacién, con 16,67 kg de polvo de zinc (96 % en peso) para provocar la
cementacién de especies metalicas tales como el plomo o el cadmio, ver figura 80. En esta
etapa de cementacién precipitan unos 23 kg de residuo sélido por cada tonelada de dxido

Waelz tratado.

16,67 kg
polvo de
Zn
6,66 m?
Lejia clorhidrica
procedente de OX .
CEMENTACION
40 min —— FILTRACION ——  lejiaa
etapas de
acabado
22,6 kg
residuo
sélido

Figura 80: Diagrama de flujo para la etapa de cementacion utilizando lejias clorhidricas
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Composicion media Composicion media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,000 0,000
Niquel 0,001 0,000
Cadmio 0,001 0,024
Hierro 0,000 0,000
Plomo 0,001 0,164
Zinc 58,968 0,246
Manganeso 0,036 0,001
Estafio 0,049 0,002
Cromo 0,001 0,000

Tabla 30: Composicidn de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de

cementacidn, lejias clorhidricas

La composicion de la lejia se determind al analizar varias muestras mediante ICP. La
concentracion media de zinc obtenida es de 58,968 * 0,761 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y 0 = 0,672). Como muestra la tabla 30, en la etapa de cementacidn se
consiguen eliminar practicamente todas las impurezas metadlicas de la lejia a excepcién del
manganeso y del estafio. La concentracion total de impurezas metalicas presente en la
lejia clorhidrica después de la cementacion es de aproximadamente 0,089 + 0,010 g/L (con

un intervalo de confianza del 95 % y o = 0,008).

En la figura 81 se muestra una imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de
una lejia clorhidrica tras ser lavado y secado con el fin de llevar a cabo su analisis. Al igual
que en el caso de los residuos sélidos de las etapas anteriores, lixiviacion y oxidacion, se
utilizaron dos técnicas analiticas para determinar la composicion de dicho sdlido: ICP, ver

los resultados en la tabla 30, y DRX, ver figura 82 y tabla 31.
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Figura 81: Imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de una lejia clorhidrica

A través del analisis realizado mediante difraccién de rayos X se observa cdmo el sélido
obtenido en la cementacidn esta principalmente formado por compuestos de zinc y plomo.
Esto queda a su vez refrendado por los resultados obtenidos al analizar el sélido mediante
ICP, demostrando que el plomo es una de las especies mas facilmente cementables. El
plomo se encuentra principalmente en tres estructuras cristalinas: fluoruro de plomo,
cloruro de plomo e hidroxicloruro de plomo. El zinc, en cambio, se encuentra

principalmente como hidroxicloruro de zinc hidratado, ver tabla 31.
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Figura 82: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de cementacidn

utilizando lejias clorhidricas

Nombre del Formula Composicion
compuesto quimica (%)
Laurionita PbOHCI 25
Cotunita PbCl, 15
Hidroxicloruro de Zns(OH)gCl, - H,0 51

zinc hidratado

Aluminosilicato Nag(AlSiO,)s 3
sodico
Fluoruro de plomo Pb(PbFg) 6

Tabla 31: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido

generado en la cementacién de lejias clorhidricas

3.3.5.2 Caracterizacion de la lejia sulfurica, oxidada unicamente con H,0,, generada en la

cementacién y del residuo sélido derivado de su obtencién
En la etapa de cementacién se tratan los 6,66 m® de lejia sulfurica, procedentes de la

oxidacidon con agua oxigenada, con casi 50 kg de polvo de zinc (96 % en peso) para

provocar la cementacidon de especies metalicas como el cadmio, ver figura 83. En esta
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etapa de cementacién precipitan unos 88 kg de residuo solido por cada tonelada de éxido

Waelz tratado.

6,66 m?

Lejia sulfdrica
procedente de OX

49,95 kg
polvo de
Zn
CEMENTACION _
90 min ——* FILTRACION — > lejiaa
etapas de
acabado
88,0 kg
residuo
solido

Figura 83: Diagrama de flujo para la etapa de cementacidn, lejias sulfuricas oxidadas con

agua oxigenada

Composicion media Composicion media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,001 0,000
Niquel 0,001 0,000
Cadmio 0,001 0,005
Hierro 0,001 0,000
Plomo 0,001 0,001
Zinc 57,794 0,482
Manganeso 0,031 0,001
Estafio 0,005 0,001
Cromo 0,001 0,000

Tabla 32: Composicidn de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de

cementacion, lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada

La composicion de la lejia se determind al analizar varias muestras mediante ICP. La

concentracién media de zinc obtenida es de 57,794 * 0,483 g/L (con un intervalo de
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confianza del 95 % y o = 0,430). Como muestra la tabla 32, en la etapa de cementacion se
consiguen eliminar practicamente todas las impurezas metalicas de la lejia a excepcion del
manganeso. La concentracidn total de impurezas metalicas presente en esta lejia sulfirica
después de la cementacién es de aproximadamente 0,041 + 0,001 g/L (con un intervalo de

confianza del 95 %y o = 0,001).

En la figura 84 se muestra una imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de
esta lejia sulfurica tras ser lavado y secado con el fin de ser analizado. Al igual que en los
casos anteriores, se utilizaron dos técnicas analiticas para determinar la composicion de

dicho residuo sélido: ICP, ver los resultados en la tabla 32, y DRX, ver figura 85 y tabla 33.

Figura 84: Imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de una lejia sulfurica

oxidada con agua oxigenada

A través del analisis realizado mediante difracciéon de rayos X se observa cémo el sélido
obtenido en la cementacién esta principalmente formado por compuestos de zinc. Esto se
puede corroborar con los resultados obtenidos al analizar el sélido mediante ICP. El zinc se
encuentra principalmente en dos estructuras cristalinas: gordaita y dxido de zinc, ver tabla

33.
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Figura 85: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de cementacidn

utilizando lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada

Nombre del Férmula Composicion
compuesto Quimica (%)
Gordaita NaZn4(S0,)(OH)sCl(H,0)6 90
Oxido de zinc Zn0 10

Tabla 33: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido

generado en la cementacién de lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada

3.3.5.3 Caracterizacion de la lejia sulfurica, oxidada con H,0, y MnO,, generada en la

cementacién y del residuo sélido derivado de su obtencién

En la etapa de cementacién se tratan los 6,66 m*> de lejia sulfirica, procedentes de la

oxidacién con agua oxigenada y bidéxido de manganeso, con casi 50 kg de polvo de zinc

(96 % en peso) para provocar la cementacion de especies metalicas como el cadmio, ver

figura 86. En esta etapa de cementacién precipitan unos 70,5 kg de residuo sélido por cada

tonelada de 6xido Waelz tratado.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010

150



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

49,95 kg
polvo de
Zn
6,66 m?
Lejia sulfurica
procedente de OX .
CEMENTACION _
90 min — FILTRACION —— Lejiaa
etapas de
acabado
70,5 kg
residuo
solido

Figura 86: Diagrama de flujo para la etapa de cementacion, lejias sulfuricas oxidadas con agua

oxigenada y biéxido de manganeso

Composicidon media Composicidon media

de la lejia obtenida (g/L) | residuo sélido (g/L)
Cobre 0,001 0,000
Niguel 0,001 0,000
Cadmio 0,000 0,006
Hierro 0,001 0,000
Plomo 0,000 0,001
Zinc 58,019 0,236
Manganeso 0,173 0,001
Estafio 0,012 0,001
Cromo 0,001 0,000

Tabla 34: Composiciéon de la lejia y del residuo sélido obtenidos en la etapa de

cementacién, lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada y biéxido de manganeso

La composicion de la lejia se determind al analizar varias muestras mediante ICP. La
concentracién media de zinc obtenida es de 58,019 * 0,551 g/L (con un intervalo de
confianza del 95 % y o = 0,487). Como muestra la tabla 34, en la etapa de cementacion se
consiguen eliminar practicamente todas las impurezas metalicas de la lejia a excepcion del
manganeso. La concentracion total de impurezas metalicas presentes en esta lejia sulfurica
después de la cementacidn es de aproximadamente 0,190 + 0,014 g/L (con un intervalo de

confianza del 95 % y o = 0,012). La mayor presencia de manganeso que en el caso en el
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gue la lejia sulfurica se oxida con agua oxigenada se debe a la propia adicién de

manganeso en forma de MnO, a la hora de llevar a cabo la oxidacion.

En la figura 87 se muestra una imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de
esta lejia sulfurica tras ser lavado y secado para ser analizado. Al igual que en los casos
anteriores, se utilizaron dos técnicas analiticas para determinar la composicion de dicho

residuo soélido: ICP, ver los resultados en la tabla 34, y DRX, ver figura 88 y tabla 35.

Figura 87: Imagen del residuo sélido obtenido en la cementacién de una lejia sulfurica

oxidada con agua oxigenada y biéxido de manganeso

A través del andlisis realizado mediante difraccion de rayos X se observa cémo el sélido
obtenido en la cementacidn estd principalmente formado por compuestos de zinc. Esto se
puede comprobar con los resultados obtenidos al analizar el sélido mediante ICP. El zinc se
encuentra principalmente en dos estructuras cristalinas: gordaita y dxido de zinc, ver tabla

35.
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Figura 88: Difractograma del residuo sélido generado en la etapa de cementacion

utilizando lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada y biéxido de manganeso

Nombre del Férmula Composicion
compuesto Quimica (%)
Gordaita NazZn,(S0,)(OH)eCI(H,0)s 80
Oxido de zinc Zn0 20

Tabla 35: Composicién semicuantitativa, determinada mediante XRD, del residuo sélido
generado en la cementacidn de lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada y biéxido de

manganeso

3.4 CONCLUSIONES GENERALES DE LAS ETAPAS DE PURIFICACION

Una vez estudiadas en profundidad las etapas de purificacion y determinados los valores
o6ptimos de los parametros criticos de las mismas, se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

e Al realizar una serie de ensayos experimentales en los que se pretende eliminar el
hierro presente en la lejia mediante una Unica etapa de purificacién consistente en
una cementacion, se observa como el rendimiento de dicha eliminacion de hierro

no es lo suficientemente elevada. Por ello, se decide llevar a cabo una etapa de
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oxidacion previa a la cementacion, con el fin de eliminar la mayor cantidad posible

del hierro presente en la lejia.

e En los ensayos correspondientes a la etapa de oxidacién se observa la necesidad
de llevar a cabo un control del pH. Cuando se utiliza agua oxigenada como agente
oxidante el pH disminuye notablemente, mientras que cuando se utiliza biéxido de
manganeso el pH aumenta. Por lo que se decide utilizar una disolucién de
hidréxido sddico o del acido correspondiente para mantener el pH en un valor
constante. Los rendimientos de eliminacidn de hierro en las oxidaciones utilizando
agua oxigenada son superiores a los obtenidos mediante la adicién de bidxido de
manganeso. Por ello, se decide emplear este agente oxidante en todos los casos
excepto en las lejias sulfuricas que van a ser utilizadas como electrolitos. En ese
caso, dadas las limitaciones existentes en cuanto a la concentracién de sodio se
refiere, se decide llevar a cabo la oxidacion utilizando una mezcla de agua
oxigenada y bidéxido de manganeso que, adicionados en una relacion concreta (0,6
g MnO,/mL H,0,) logra mantener el pH de oxidacién constante en el valor

determinado como 6ptimo, 4,5.

e En todas las oxidaciones se consiguen rendimientos de eliminacion de hierro por
encima del 99,5 % después de optimizar los parametros criticos de la etapa. Pero
se observa cdmo la oxidacidon en medio clorhidrico tiene lugar mas facilmente que
en medio sulfurico, ya que para lograr rendimientos de eliminacidn de hierro
similares, se necesita una menor cantidad de agente oxidante. Esto puede deberse
a que la concentracién de hierro en las lejias clorhidricas utilizadas en la oxidacién
es menor que la presente en las lejias sulfuricas. Las adiciones éptimas a realizar
son de 1 mL H,0,/L lejia para lejias clorhidricas y 2 mL H,0,/Ly 2 mLH,0,y 1,2 g
MnO,/L para lejias sulfuricas. En todos los casos el tiempo éptimo de oxidacion,

bajo las condiciones estudiadas, es de 20 min.

e Una vez eliminada la mayor parte del hierro, es preciso eliminar el resto de
impurezas metalicas mayoritarias, basicamente plomo y cadmio. Para ello se
realiza una etapa de cementacién utilizando polvo de zinc como agente
cementante. Como el pH no varia de manera apreciable a lo largo de la etapa, se
trabaja con el pH al cual se encuentra la lejia tras la etapa de oxidacion,

aproximadamente 4,5.
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e La concentracion total de impurezas metalicas se consigue disminuir por debajo de
los 200 ppm en todos los casos, siempre utilizando los valores éptimos de los
diferentes parametros de operacion. Para lograr estos resultados es preciso utilizar
2,5 g polvo de Zn/L lejia clorhidrica y 7,5 g polvo Zn/L lejia sulfarica. Se observa
como ademads de precisar menor cantidad de agente cementante, en medio
clorhidrico el tiempo necesario para que finalice la cementacion es también menor,
40 min frente a los 90 min necesarios en medio sulfurico. Esto, al igual que en Ila
oxidacion, puede estar provocado por la menor concentraciéon de impurezas
presentes en la lejia clorhidrica que se pretende cementar. Ademads, la mayor
parte de esas impurezas metdlicas es plomo, una especie que se cementa con

mucha facilidad.

e Después de las etapas de purificacion se obtienen unas lejias cuya concentracién
de zinc con respecto a la concentracion total de especies metdlicas es superior al
99,8 % para lejias clorhidricas, 99,9 % para lejias sulfuricas oxidadas Unicamente
con agua oxigenada, y 99,6 % para lejias sulfuricas oxidadas con agua oxigenada y

biéxido de manganeso.

e Llas lejias obtenidas en estas etapas de purificacion seran utilizadas en las
ulteriores etapas de acabado con el fin de obtener el producto final deseado en

cada caso.

4. ETAPAS DE ACABADO

El objetivo principal de las etapas de acabado es la obtencién de un producto final cuya
naturaleza depende del proceso que se ha seguido para obtener la lejia a tratar en esta

serie de etapas.
En funcidon del producto final se precisan una o varias etapas de acabado. Durante la

operacion en dichas etapas de acabado se debe maximizar la cantidad generada del

producto final, asi como la pureza del mismo.
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4.1 ETAPAS DE ACABADO PARA LA OBTENCION DE ZINC METALICO

Para la obtencion de zinc metalico Unicamente se precisa llevar a cabo una etapa de
electrélisis. En esta etapa se utiliza una lejia sulfirica como electrolito, mas concretamente
aquella que es oxidada utilizando la mezcla de agua oxigenada y bidxido de manganeso. Se
usa esta lejia para minimizar la concentracidon de sodio en el electrolito. Se provoca la
precipitacién del zinc contenido en dicha lejia al hacer circular una corriente eléctrica a
través de la misma. Esa corriente eléctrica se genera como consecuencia de la aplicacién

de un voltaje sobre los electrodos.

Para maximizar la cantidad de zinc metdlico depositado, asi como la pureza del mismo, es
necesario optimizar una serie de parametros de operacion tales como el voltaje aplicado,
el tipo de catodo utilizado, el tiempo durante el cual se mantiene la electrdlisis o el tipo de
lejia utilizada (obtenida a partir de 6xido Waelz o de éxido Waelz doblemente lixiviado). La
optimizacion de todos estos parametros de operacidn se recoge en los siguientes

apartados.
Todos los ensayos experimentales realizados en el estudio de las etapas de acabado para
producir zinc electrolitico se llevaron a cabo a temperatura ambiente y presion

atmosférica.

4.1.1 Estudio de la influencia del voltaje sobre la electrélisis

En este apartado se estudia la influencia que tiene el voltaje aplicado con respecto a la

cantidad y pureza del zinc metalico que se deposita sobre el catodo.

4.1.1.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales para optimizar el voltaje de la etapa de electrdlisis se
efectuaron utilizando, para cada voltaje, 50 mL de lejia sulfirica. Se utilizaron un catodo de

platino y un dnodo de aluminio. El tiempo durante el cual se mantuvo la electrdlisis fue de

60 min. El valor del voltaje se estudié en un rango de valores de 2,0a 5,0 V.
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Una vez concluido cada uno de los ensayos, se determind, a través del correspondiente
anadlisis mediante ICP, la composicion en especies metdlicas de la lejia y del sélido

depositado sobre el catodo.

4.1.1.2 Optimizacidn del voltaje

En cada una de las pruebas realizadas se determina la cantidad y la pureza del zinc

depositado en el catodo.

En la figura 89 se observa como el voltaje dptimo de la etapa de electrdlisis es de 4,5 V.
Para voltajes inferiores, la cantidad de zinc depositada es claramente inferior. Ademas, a
partir de un voltaje de 4,0 V, no se aprecia aumento alguno en la pureza del zinc obtenido.
Para voltajes superiores al valor seleccionado no sélo no se consigue aumentar la pureza
del zinc, sino que ademads, la cantidad de zinc depositado sobre el catodo disminuye

apreciablemente.
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Figura 89: Optimizacidn del voltaje de la etapa de electrélisis

4.1.1.3 Andlisis y discusidn de resultados

Comparando el valor del voltaje determinado experimentalmente como dptimo con los
valores recogidos en la bibliografia se observa cémo el valor optimizado es ligeramente

superior al mds comunmente utilizado en los procesos electroliticos para la obtencién de
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zinc metalico a partir de lejias obtenidas mediante el tratamiento de minerales de zinc.
Dicho valor se encuentra entre 3,25 y 3,50 V [Gill, 1989]. Sin embargo, en [Dvorak, 2004]
se recoge que, para optimizar la electrdlisis de una lejia obtenida al tratar residuos sélidos
generados en la galvanizacidn, es necesario operar con un voltaje que se encuentre entre
3,33 y 4,95 V. Teniendo en cuenta los valores de este ultimo estudio, realizado también a
escala de laboratorio, el valor del voltaje éptimo determinado experimentalmente se

encuentra dentro del rango de voltajes recomendados.

4.1.2 Seleccidn del tipo de catodo

Una vez optimizado el voltaje con el cual se realiza la electrdlisis, se efectuaron algunos
ensayos experimentales en los que se utilizaron catodos de diferentes materiales: de
plomo y de platino. En los siguientes apartados se recogen los resultados obtenidos para

los diferentes casos.

4.1.2.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales correspondientes a la seccion del catodo se desarrollaron de
manera similar a los descritos en el apartado de optimizacién del voltaje. El voltaje
utilizado fue el determinado como dptimo en el apartado anterior, 4,5 V, manteniendo la

deposicién electrolitica durante 60 min.

Se realizé un ensayo utilizando un catodo de plomo y otro ensayo en el que el catodo

utilizado era de platino. En ambos casos, el dnodo utilizado estaba fabricado en aluminio.
4.1.2.2 Estudio de diferentes tipos de catodos

Al utilizar catodos de platino, tanto la cantidad de sélido que se deposita sobre dichos
catodos como la pureza del zinc depositado son claramente superiores a los valores

obtenidos cuando la deposicidén electrolitica se realiza sobre catodos de plomo, ver tabla

36.
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Tipo de catodo | Masa sélido depositado Pureza Zn
(kg/m? lejia) depositado (%)
Platino 13,68 99,16
Plomo 12,15 98,86

Tabla 36: Resultados obtenidos en la electrdlisis al utilizar diferentes catodos

4.1.2.3 Andlisis y discusién de resultados

A pesar de haber demostrado que utilizando catodos de platino se obtiene un zinc
electrolitico mas puro y en mayor cantidad que el zinc depositado sobre catodos de plomo,
a escala industrial el material mas utilizado en la confeccidn de catodos electroliticos es el
plomo, al que se le pueden afiadir pequefias cantidades de plata [Habashi, 1997]. La
utilizacion de un cdtodo de platino a escala industrial es impensable dado el elevado coste

econdmico que supondria su fabricacidn.

Por ello, a partir de este momento, se tendrdn en cuenta los dos tipos de catodos: los de
platino, con los que se obtienen los mejores resultados en cuanto a pureza de zinc se
refiere, y los de plomo, aquellos cuya aplicacion industrial es mas factible desde un punto

de vista econdmico.

4.1.3 Optimizacion del tiempo de electrdlisis

Ademas del tipo de catodo y del voltaje a utilizar, el tiempo es otro pardmetro critico en la
etapa de electrdlisis. Por ello, se realizaron una serie de ensayos en los que se determind el

tiempo de electrélisis dptimo.

4.1.3.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Se realizaron dos ensayos diferentes: en el primero de ellos se usé un catodo de platino y
en el segundo se utilizd un cdtodo de plomo. Ambas electrdlisis se llevaron a cabo
utilizando el voltaje éptimo. Se prolongaron las etapas durante 3 h cuando se utilizé un
catodo de platino y durante 4 h cuando se empled un cdtodo de plomo, tomandose
muestras de la lejia y del sélido cada cierto tiempo. Ademas, el sélido depositado sobre el

catodo se peso en cada una de las tomas de muestras efectuadas.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 159



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

4.1.3.2 Optimizacion del tiempo de electrélisis utilizando catodos de platino

Tras analizar las muestras obtenidas, se puede concluir que el tiempo éptimo de la etapa
de electrélisis cuando se utiliza un cdtodo de platino es de 120 min. Para tiempos
inferiores al seleccionado, tanto la pureza del zinc como la cantidad de sélido depositado
sobre el catodo aumentan notablemente con el paso del tiempo. Para tiempos superiores
a 2 h, en cambio, los dos parametros estudiados se mantienen practicamente inalterables

con el paso del tiempo, figura 90.
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Figura 90: Optimizacién del tiempo de la electrélisis, catodos de platino

4.1.3.3 Optimizacion del tiempo de electrélisis utilizando catodos de plomo

El comportamiento de la electrdlisis con respecto al tiempo cuando se utilizan catodos de
plomo es similar al descrito en el apartado anterior, pero la deposicidon electrolitica es algo
mas lenta. En este caso se precisan 3 h para que se pueda suponer que esta deposicion del
zinc sobre el catodo ha finalizado, ya que a partir de ese tiempo tanto la pureza del zinc
obtenido como la cantidad de sélido depositado no sufren una alteracion significativa, ver
figura 91. Por lo tanto, el tiempo éptimo para los casos en los que se utilizan catodos de

plomo es de 3 h.
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Figura 91: Optimizacién del tiempo de la electrdlisis, catodos de plomo

4.1.3.4 Andlisis y discusion de resultados

En los resultados obtenidos mediante los ensayos descritos en los apartados anteriores se
puede observar cémo la deposicién electrolitica de zinc sobre catodos de plomo es mas
lenta que sobre catodos de platino. Esto puede ser debido a que el platino favorece la
deposicion electrolitica porque se trata de un metal noble. Su conductividad eléctrica es

muy superior, mas del doble, que la del plomo, 9,66:10° m™ Q™ frente a 4,81-:10° m™* Q™.

Es muy posible que los tiempos determinados como éptimos para ambas etapas se
pudieran reducir considerablemente si se realizara dicha etapa de electrdlisis a una
temperatura similar a la que se suele utilizar en procesos industriales, siendo dicha

temperatura de entre 35 y 45 2 C [Gill, 1989].

4.1.4 Comparacion entre la utilizacion de lejias obtenidas a partir de 6xido Waelz

y las obtenidas al tratar 6xido Waelz doblemente lixiviado

Una vez determinados los pardmetros criticos de la etapa de electrdlisis, ante la alta
concentracion de cloruros existente en la lejia obtenida en la etapa de cementacién, se

decide realizar el mismo proceso seguido para la obtencion del electrolito, pero lixiviando
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o6xido Waelz doblemente lixiviado en vez de 6xido Waelz. De esta manera se consigue
reducir esa concentracion de cloruros, ademas de la de fluoruros, de forma que la lejia
obtenida a partir del éxido Waelz doblemente lixiviado posee unas concentraciones de
cloruros y fluoruros muy similares a las exigidas para poder ser utilizada como electrolito
en el proceso de electrélisis, 400 ppm y 12-15 ppm respectivamente [Ballester, 2000],
[Asturiana de Zinc S. A., 2010], ver tabla 37. En cambio, la lejia obtenida a partir de éxido

Waelz se queda muy lejos de cumplir dichos requisitos.

Concentracién | Concentracion

cloruros (ppm) | fluoruros (ppm)

Lejia sulfurica con OW 16430 58,9

Lejia sulfirica con OWDL 422,9 22,1

Tabla 37: Concentracién cloruros y fluoruros en las lejias sulfuricas utilizadas para obtener

zinc metdlico a partir de OW y OWDL

4.1.4.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales realizados utilizando 6xido Waelz doblemente lixiviado son
similares a los desarrollados hasta este momento utilizando 6xido Waelz. Los valores de
los pardmetros criticos utilizados, una vez se comprueba que siguen siendo los 6ptimos,
son los determinados en los apartados anteriores. Es decir, el voltaje utilizado fue de 4,5V
y el tiempo de la electrdlisis de 120 min utilizando catodos de platino y 180 min utilizando

catodos de plomo.

4.1.4.2 Comparacién de los resultados obtenidos utilizando una lejia generada a partir de

6xido Waelz y una obtenida a partir de 6xido Waelz doblemente lixiviado

Al realizar la electrdlisis utilizando lejias obtenidas a partir de 6xido Waelz doblemente
lixiviado en vez de las que se obtienen a partir de éxido Waelz se consigue aumentar de
manera considerable la pureza de zinc en el sélido depositado, pero la cantidad de sélido

que se deposita es claramente inferior, ver tabla 38.

Con respecto a los cdtodos utilizados, se observa como la cantidad de sdélido que se

consigue depositar sobre cdtodos de platino utilizando lejias obtenidas a partir de éxido

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 162



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

Waelz doblemente lixiviado es superior a la depositada cuando se usan catodos de plomo.
Sin embargo, en lo que a la pureza de zinc se refiere, apenas existe diferencia entre la
utilizacion de un tipo de cdtodo u otro, ver tabla 38. Esto beneficia la posible aplicacion

industrial de catodos de plomo dado su menor coste econémico.

Lejia obtenida a Lejia obtenida a

partir de OW partir de OWDL

Catodo Pb | Catodo Pt | Catodo Pb | Catodo Pt

Masa sélido 20,0 25,5 13,1 16,2

depositado (kg/m°)

Pureza Zn (%) 99,08 99,23 99,57 99,53

Tabla 38: Comparacién de la electrélisis utilizando una lejia obtenida a partir de OW y otra

obtenida a partir de OWDL

4.1.4.3 Andlisis y discusion de resultados

Ante los resultados obtenidos en los anteriores ensayos experimentales, se decide trabajar
con las lejias obtenidas al lixiviar 6xido Waelz doblemente lixiviado ya que, al tener una
concentracién de cloruros y fluoruros notablemente inferior a la de la lejia que se obtiene
a partir de 6xido Waelz, el tiempo de vida util de los electrodos es mayor. Este hecho
provoca que la utilizacidon de este tipo de lejias permita que el proceso sea mas rentable

desde un punto de vista econdmico.

4.1.5 Optimizacion de la ingenieria del proceso completo

Una vez optimizados todos los pardmetros criticos que intervienen en la deposicion
electrolitica de zinc, se observa cdmo Unicamente una cantidad de zinc préxima al 15 % del
zinc inicialmente contenido en la lejia se deposita sobre el cdtodo. Para mejorar ese
rendimiento de deposicidn es necesario realizar un estudio relacionado con la ingenieria
del proceso. Es decir, hay que determinar si es necesario introducir corrientes de purga,
corrientes de recirculacién, etc, que permitan aumentar tanto la pureza como la cantidad

del sélido depositado sobre el catodo.
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4.1.5.1 Descripcion del estudio efectuado

El estudio referente a la ingenieria del proceso se realizé Unicamente para el caso en el
que se utilizan catodos de plomo, ya que este estudio estd orientado a una aplicacion
industrial del proceso y, a pesar de que con catodos de platino se obtienen mejores
resultados, sélo es econdmicamente viable la utilizacidon de catodos de plomo. En dicho

proceso se utilizé 6xido Waelz doblemente lixiviado como materia prima.

El estudio que se recoge en este apartado es un estudio tedrico. En él se estudian
diferentes configuraciones con el fin de optimizar la cantidad y la pureza del zinc

depositado sobre el catodo.

Para poder realizar este estudio es necesario fijar una serie de pardmetros:

e La concentracion minima de zinc que debe contener una lejia utilizada como
electrolito es de 50 g/L [Saba, 2000]. Este valor es el que se toma como base para

establecer el valor de la recirculacién.

e En la etapa de lixiviacidn, el flujo de lejia total que se utiliza es de 6,67 m> por cada
tonelada de 6xido Waelz doblemente lixiviado tratada. De esta manera, el ratio
solido-liquido se mantiene constante en el valor determinado como éptimo, 150

kg OWDL/m? lejia total.

e Como consecuencia del punto anterior, el caudal de lejia fresca introducida en la
etapa de lixiviacion depende directamente del caudal de la corriente de

recirculacién que se introduzca en dicha lixiviacién.

e El rendimiento de lixiviacion de zinc es del 60 %. Este rendimiento, determinado
experimentalmente, corresponde al caso en el que la lejia esta practicamente
saturada. Es aplicable al caso planteado ya que, si se utiliza en la lixiviacién una
lejia semisaturada, cabe esperar que durante la etapa de lixiviacion se sature
completamente por contener las especies metdlicas que no se depositan

electroliticamente.
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e Se considera que los rendimientos y las selectividades de las etapas de purificacidn
y los de la etapa de deposicién electrolitica se mantienen constantes para las

diferentes configuraciones de operacidén planteadas.

4.1.5.2 Optimizacion de la ingenieria del proceso completo utilizando catodos de plomo

En el estudio de la configuracion del proceso completo se tuvieron en cuenta tres
esquemas diferentes, ademas del utilizado hasta este momento en el que no se utiliza
ninguna corriente de recirculacion ni de purga. En la primera de las configuraciones
planteadas se introduce una corriente de recirculacidon a la etapa de lixiviacién, previa
purga para evitar la acumulacidn de metales en la lejia. En la segunda configuracién la
corriente de recirculacién, también purgada, se introduce directamente en la etapa de
electrélisis, mientras que en la tercera configuracidn se utiliza una combinacidn de las dos
anteriores, recirculando una parte de la lejia semiagotada a la etapa de lixiviacion y el

resto a la de deposicion electrolitica.

Cuando el proceso se lleva a cabo sin corrientes de recirculacidén ni purgas, se precisan 6,67
m? de lejia fresca para tratar cada tonelada de éxido Waelz doblemente lixiviado. Después
de las etapas de purificacion descritas en apartados anteriores, se obtienen, tras la
deposicién electrolitica, casi 88 kg de zinc metalico por cada tonelada de OWDL tratado.

Dicho zinc metalico tiene una pureza de en torno al 99,6 %, ver figura 92.

1t H,0, Palva Zn
WL Min,

87.51 In kg

Lejia fresgca (99.57 %)
_BF L LIXIVIACION | ——» | PURIFICACION | —» | ELECTROLISIS | ——»

Residuo Residuo Residuo

sdlida sélido sdlida Lejia

semiagotada
B.E7 m?

Figura 92: Diagrama del proceso sin recirculacion

Si, partiendo de la configuracién recogida en la figura 92, el caudal de lejia semiagotada
procedente de la etapa de electrdlisis se divide en dos corrientes, una de recirculacién a la
lixiviacidn y otra de purga, se consigue aumentar sustancialmente tanto la cantidad de zinc

depositado por tonelada de OWDL tratado, pasando de casi 88 kg a casi 137 kg, como la
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pureza de dicho zinc, alcanzando un valor de en torno al 99,75 %, ver figura 93. Ademas,
mediante este proceso, el consumo de lejia fresca en la etapa de lixiviacidon se reduce en

casi 2 m® por cada tonelada de OWDL tratado.

1t H, 0, Polva Zn
OwWDL tini,
Lejia fresca 136.91 Zr; kg
4.85 m? B.67 rm? (99.75 %)
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Lejia semiagotada
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Lejia sermiagotada Purga
1.82 m? 4.85 m?

Figura 93: Diagrama del proceso con una recirculacién a la etapa de lixiviacion

En la configuracién en la que la lejia semiagotada se recircula a la etapa de electrdlisis
directamente se consigue depositar una cantidad de zinc algo superior a la obtenida en el
caso anterior, casi 148 kg/t OWDL frente a casi 137 kg/t OWDL, siendo la pureza del zinc
en ambos casos similar, ver figura 94. Cabe destacar que, como toda la lejia utilizada en Ia
lixiviacion es lejia fresca, el consumo de lejia en la lixiviacidon del zinc es mucho mayor que

en la configuracidon en la que se recircula la lejia semiagotada a dicha etapa.
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Figura 94: Diagrama del proceso con una recirculacién a la etapa de electrdlisis
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Por ultimo, al estudiar un proceso con doble recirculacidn, con la correspondiente purga,
se observa como tanto la cantidad de sélido depositado como la pureza del zinc contenido
en dicho sélido son claramente superiores a los valores de esos parametros obtenidos en
las configuraciones propuestas con anterioridad, depositandose mas de 210 kg/t OWDL
con una pureza de zinc superior al 99,99 %, ver figura 95. Ademas, al introducir una
corriente de recirculacion a la etapa de lixiviacién, el consumo de lejia fresca no es tan
elevado como cuando no se realiza dicha recirculacién, reduciendo el coste econdmico del

consumo de materias primas.

1t H; 05 Paolva Zn
OWDL MnO, 21010 Zn kg
L L v i~ 100 %)
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Lejia Lejia
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2.39 m? 5.86 m*
Lejia
semiagotada
B.67 m?
Purga
4.28 m?

Figura 95: Diagrama del proceso con dos recirculaciones

4.1.5.3 Andlisis y discusion de resultados

Después de analizar las configuraciones propuestas, se observa cémo la mds adecuada,
mediante la cual se consigue depositar la mayor cantidad de sdlido y, ademas, con la
mayor pureza de zinc, es aquella en la que parte de la lejia semiagotada procedente de la
etapa de electrdlisis es recirculada, previa purga, a la lixiviacion, mientras que el resto se

recircula a la propia electrdlisis.

Por lo tanto, a la hora de plantearse una posible aplicacién industrial del proceso

desarrollado para la obtencidn de zinc metalico a partir de lejias sulfuricas y éxido Waelz

doblemente lixiviado, lo mas aconsejable es utilizar la citada configuracion.
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4.1.6 Diagrama de flujo del proceso completo. Caracterizacion de las lejias y de

los sélidos que se generan en el proceso

En este apartado se recogen los consumos de reactivos y las cantidades de residuos sélidos
generados en todas las etapas del proceso de obtencidn de zinc electrolitico, asi como una
caracterizacién exhaustiva del producto final y de las lejias que intervienen en todas las

etapas del proceso.

Con el fin de tratar 1 t de 6xido Waelz doblemente lixiviado, el utilizado por contener
menor cantidad de impurezas, se alimentan a la etapa de lixiviacion 6,67 m* de lejia. De
dicha alimentacién, 4,28 m® son de lejia fresca y los 2,39 m? restantes proceden, en forma
de recirculacidn tras la purga necesaria, de la etapa de deposicidon electrolitica. El residuo

solido generado en esta etapa es de aproximadamente 128 kg, ver figura 96.

Una vez finalizada la lixiviacién, los 6,67 m® de lejia se envian a la etapa de oxidacién, en la
que, mediante la adicién de 13,2 L de H,0, y 8,0 kg de MnO,, se oxida y se precipita el
hierro presente en dicha lejia. En esta etapa de purificacidn precipitan unos 9 kg de sélido.
Una vez eliminado el hierro, se afladen unos 50 kg de polvo de zinc. Asi, se provoca la
cementacion de otras impurezas metalicas tales como el cadmio o el cobre. El residuo total

de esta etapa es de aproximadamente 71 kg, ver figura 96.

Por ultimo, la lejia procedente de la cementacion se envia, junto con la recirculacion
procedente de la propia etapa de precipitacion electrolitica, a la etapa de electrdlisis. En
esa etapa electrolitica se alimentan 13,53 m® de lejia, obteniéndose unos 210 kg de zinc
metdlico de una pureza superior al 99,9 %, ver tabla 39. Tal y como se ha indicado con
anterioridad, parte de la lejia semiagotada, unos 6,86 m? se recircula a la propia
electrdlisis, mientras que el resto, unos 6,67 m>, se recircula a la etapa de lixiviacion.
Antes de efectuarse esta recirculacidon es preciso purgar dicha lejia semiagotada para
evitar la acumulacién de impurezas, ver tabla 43. En la corriente de purga se extraen 4,28
m?, por lo tanto, tan sélo se realimentan a la etapa de lixiviacién 2,39 m> de la lejia

semiagotada, ver figura 96.
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Figura 96: Diagrama de flujo del proceso final para la obtencién de zinc electrolitico

La composicion del sélido obtenido en la precipitacidn electrolitica viene recogida en la

tabla 39. Las concentraciones de especies metdlicas (determinadas a través de un anlisis

elemental mediante ICP las de unas corrientes y estimadas tedricamente las de otras)

presentes en cada una de las corrientes que intervienen en el proceso, y que estan

numeradas en la figura 96, se muestran en la tabla 40.

Concentracién
(% masa)
Cobre <0,001
Niquel < 0,001
Cadmio <0,001
Hierro < 0,001
Plomo <0,001
Zinc = 99,99
Manganeso <0,001
Estafio < 0,001
Cromo <0,001

Tabla 39: Composicidon del zinc electrolitico depositado
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\E 1 2 3 4 5 6 7-11
Corriente (e/L) (e/L) (e/L) (e/L) (e/L) (e/L) (e/L)
Cu 0,00 0,40 0,02 0,02 0,00 0,57 1,11
Ni 0,00 0,21 0,02 0,02 0,01 0,30 0,58
cd 0,00 0,21 0,22 0,22 0,00 0,29 0,57
Fe 0,00 1,88 0,20 0,00 0,00 2,65 5,23
Pb 0,00 6,70 0,08 0,08 0,01 9,49 18,70
Zn 0,00 12,38 65,00 65,00 65,98 50,00 34,55
Mn 0,00 0,72 0,07 0,29 0,29 1,16 2,01
Sn 0,00 0,27 0,02 0,02 0,02 0,38 0,74
Cr 0,00 0,12 0,02 0,02 0,02 0,18 0,33

Tabla 40: Concentraciones de especies metalicas en las diferentes corrientes

4.1.7 Conclusiones generales del proceso de obtencién de zinc electrolitico

Utilizando los pardmetros que intervienen en la etapa de deposicidon electrolitica
optimizados y recirculando, mediante dos corrientes, la lejia semiagotada obtenida en
dicha etapa, se obtienen resultados prometedores en lo que a la producciéon de zinc

metalico se refiere.

Los valores éptimos para los diferentes pardametros de operacién utilizados son: un voltaje
de 4,5V, la utilizacién de catodos de plomo y anodos de aluminio, el uso de éxido Waelz

doblemente lixiviado como materia prima y un tiempo de electrdlisis de 3 horas.

Utilizando una tonelada de 6xido Waelz doblemente lixiviado como materia prima para
obtener la lejia electrolitica, se consiguen producir unos 210 kg de zinc metalico. La pureza
de este zinc es elevada, siendo superior al 99,99 % en peso (valor obtenido tras los andlisis

mediante ICP).

Los resultados recogidos en el parrafo anterior podrian ser mejorados utilizando
electrodos fabricados con otros materiales. Por ejemplo, los catodos utilizados en los
procesos industriales ya implantados no contienen Unicamente plomo, sino que ademas
contienen plata [Gill, 1989], lo cual aumenta el rendimiento de la deposicién electrolitica.

Otros factores como el llevar a cabo la electrélisis a temperaturas superiores a la
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ambiental, en procesos industriales se realiza a temperaturas de entre 35 y 45 2 C [Habashi,

1997], también podrian mejorar el rendimiento de esta etapa.

4.2 ETAPAS DE ACABADO PARA LA OBTENCION DE OXIDO DE ZINC

La obtencidn de dxido de zinc se lleva a cabo a partir de las lejias clorhidricas procedentes

de las etapas de purificacidon descritas en este mismo documento.

La obtencion de dxido de zinc a partir de una lejia con alto contenido en zinc normalmente
se realiza a través de dos etapas: una precipitacion y una calcinacién [Nuiez, 2005], [Li,

2008].

4.2.1 Etapa de precipitacién

La precipitacidn del zinc contenido en la lejia se lleva a cabo bien borboteando CO; en la
lejia para provocar la precipitacion del zinc en forma de ZnCO3, o bien adicionando una
disolucidn de cardacter basico para provocar la precipitacién del zinc como Zn(OH), o un
compuesto similar. La primera de estas alternativas se utiliza cuando la lejia con alto
contenido en zinc es de cardcter basico. Asi, al borbotear el CO, se incrementa el pH
provocando la precipitacion del zinc en forma de carbonato [Nufiez, 2005]. La segunda
alternativa es la utilizada cuando la lejia con alto contenido en zinc es de caracter acido, el
caso descrito en esta Tesis Doctoral. Al adicionar una disolucién de caracter basico se

provoca la precipitacion del zinc en forma de hidréxido o un compuesto similar [Li, 2008].

En este caso, como la lejia de partida es de caracter acido, se utiliza la segunda de las

alternativas descritas.

4.2.1.1 Optimizacion del pH de precipitacién

El pH de precipitacion es, junto al tiempo de esta etapa, uno de los parametros criticos.
Por lo tanto, es de vital importancia determinar el valor éptimo del mismo con el fin de
maximizar la cantidad de zinc precipitado. Ademas de maximizar dicha precipitacién de
zinc, hay que procurar minimizar la precipitacién de las impurezas metdlicas presentes en

la lejia.
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a) Descripcion de los ensayos experimentales

El estudio de optimizacidn del pH de precipitacion se llevd a cabo en el reactor de vidrio de
5 L de volumen. Se utilizaron 2 L de la lejia clorhidrica obtenida en las etapas de
purificacién. Para conseguir la precipitacién a los diferentes pH estudiados se adicionaron
diferentes cantidades de una disolucion de NaOH al 30 % en peso. Se estudiaron valores
del pH en un rango de entre 5,0 y 8,0. El tiempo de precipitacion utilizado para comparar

los resultados obtenidos para los diferentes pH fue de 30 min.

b) Optimizacién del pH de precipitacién

Una vez realizados los ensayos experimentales para la optimizacién del pH de precipitacion
se observa como para valores menores de 6,5 el porcentaje de zinc precipitado
(determinado al analizar el sélido mediante ICP) aumenta notablemente al incrementar el
valor del pH. En cambio, para valores superiores a 6,5, la cantidad de zinc precipitado se
mantiene en un valor prdcticamente constante y superior al 97 % con respecto al zinc
presente en la lejia inicial, ver figura 97. Por lo tanto, se considera que el pH con el que se

logra precipitar mayor cantidad de zinc es 6,5.
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Figura 97: Optimizaciéon del pH de precipitacion (1)
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A pesar de que a un pH de 6,5 se consigue precipitar la cantidad maxima de zinc, es
necesario estudiar la pureza del zinc precipitado en funcidn del pH. Para ello se estudiaron
pH préximos a dicho valor de 6,5. Los resultados muestran cémo a medida que el pH
aumenta de valor, la pureza de zinc, en el precipitado disminuye. Por lo tanto, para
maximizar la pureza de zinc hay que operar a pH menores de 6,5, ver figura 98. Esto
provoca un conflicto entre los dos objetivos que se persiguen: maximizar tanto la cantidad
de zinc precipitado como su pureza. Por lo tanto, hay que alcanzar un compromiso entre
ambos. Se decide operar a un pH de precipitacion de 6,5 ya que la pureza del zinc
precipitado se ve menos perjudicada por un aumento del pH de lo que una disminucién del

mismo afecta a la cantidad de sélido precipitado.
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Figura 98: Optimizaciéon del pH de precipitacion (2)

El valor éptimo del pH determinado experimentalmente coincide con el valor del pH de

precipitacién recogido en la bibliografia [Ballester, 2000].

4.2.1.2 Optimizacidn del tiempo de precipitacion

Una vez optimizado el pH de precipitacién, fue necesario determinar el tiempo minimo

necesario que permite la precipitacién de la maxima cantidad de hidréxido de zinc.
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a) Descripcion de los ensayos experimentales

Con el fin de optimizar el tiempo de precipitacion se utilizaron 2 L de la lejia purificada.
Una vez se vertid la lejia al reactor de vidrio, se afiadié la disolucién al 30 % en peso de
NaOH necesaria para que el pH, durante la etapa de precipitacion, se mantuviera
constante en el valor determinado como déptimo, 6,5. Se extrajeron diferentes muestras a
distintos intervalos de tiempo de manera que, analizando mediante ICP el contenido de
zinc en las mismas, se determind el tiempo necesario para provocar la maxima

precipitacién de zinc. Los tiempos estudiados se corresponden a un rango de 1 a 60 min.

b) Optimizacién del tiempo de precipitacion

Una vez analizadas las muestras obtenidas en el estudio del tiempo de precipitacién, se
observa cémo para tiempos inferiores a 30 min, la precipitacion de zinc aumenta
notablemente al aumentar el tiempo. Para tiempos superiores a dichos 30 min, el
porcentaje de zinc precipitado apenas varia, ver figura 99. Por lo tanto, se considera que el

tiempo de precipitacién 6ptimo es de 30 min.
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Figura 99: Optimizacién del tiempo de precipitacion
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4.2.1.3 Conclusiones de la etapa de precipitacién

Una vez optimizados los dos pardmetros criticos de la etapa de precipitacion: el pH y el
tiempo, se determina que sus valores éptimos son 6,5 y 30 min respectivamente. Una vez
llevada a cabo la precipitaciéon del zinc, en forma de hidréxido de zinc o un compuesto
similar, es preciso calcinar el sélido precipitado con el fin de obtener el producto deseado,

6xido de zinc.

4.2.2 Etapa de calcinacién

Una vez finalizada la etapa de precipitacién, el sélido obtenido se somete a una etapa de
calcinacién con el fin de obtener un éxido de zinc de la mayor pureza posible. Al igual que
en la etapa de precipitacidon, es necesario optimizar los parametros criticos de esta etapa,

en este caso son la temperatura y el tiempo de calcinacion.

4.2.2.1 Optimizacion de la temperatura de calcinacién

La temperatura a la cual comienza a descomponerse el hidroxido de zinc en dxido de zinc
es 125 2 C [Li, 2008]. Por lo tanto, todas las temperaturas estudiadas deben ser mayores

que ésta.

a) Descripcidn de los ensayos experimentales

Los ensayos para la optimizacién de la temperatura de calcinacidn se llevaron a cabo en

una mufla con ventilacidon que alcanza una temperatura maxima de 1200 2 C.

Se estudiaron tres temperaturas diferentes: 150, 300 y 600 2 C. Para cada uno de los casos
el tiempo durante el cual se mantuvieron las muestras en la mufla fue de 5 h. Para
determinar que la calcinacién se habia completado se analizaron las muestras resultantes
mediante difraccion de rayos X, de manera que fue posible comparar las diferentes
composiciones, determinando aquella temperatura para la que se obtuvo una

concentracién de éxido de zinc mayor.
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b) Optimizacion de la temperatura de calcinacion

En los resultados obtenidos en el andlisis mediante XRD de las muestras calcinadas a
diferentes temperaturas se puede observar cémo la calcinacién de la muestra Unicamente
se completa cuando se opera a 600 2 C. Para temperaturas inferiores, la pureza de dxido
de zinc en el sélido calcinado es claramente inferior que la obtenida a dicha temperatura,
detectandose estructuras complejas en las que se encuentra presente el zinc. A 600 2 C, en
cambio, Unicamente se detecta una estructura cristalina en la que estd presente el zinc,
esta es la correspondiente a la del producto deseado, el éxido de zinc, ver tabla 41. Por lo

tanto, se considera que la temperatura de calcinacién 6ptima es de 600 2 C.

Zns(OH)gCI2H20 (%) Zn0 (%) NaZn4(SO4)(OH)6C|(HzO)6 (%)

150¢eC 38 4 58
300eC 30 22 49
6002 C 0 100 0

Tabla 41: Optimizacidn de la temperatura de calcinacién

4.2.2.2 Optimizacién del tiempo de calcinacién

Una vez optimizada la temperatura a la cual se calcina el sélido obtenido en la etapa de
precipitacién, es preciso determinar cual es el tiempo minimo necesario para completar la

calcinacion.

a) Descripcidn de los ensayos experimentales

La optimizacién del tiempo de la etapa de calcinacidn se realizé introduciendo diferentes
muestras en la mufla a la temperatura seleccionada como oéptima (600 ¢ C) y
manteniéndolas durante diferentes intervalos de tiempo. En este caso, se determind que
la calcinacion habia finalizado por diferencia de peso entre las diferentes muestras. Es
decir, se introdujeron 6 g de muestra en la mufla y, transcurrido un tiempo concreto, se
sacaron, pesandose nuevamente. Una vez que la diferencia de pesada entre dos muestras
consecutivas en el tiempo fue despreciable, se consideré que ese tiempo era el 6ptimo

para la etapa de calcinacion.
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b) Optimizacion del tiempo de calcinacion

Al analizar la evolucién del peso de la muestra calcinada a 600 2 C, se observa cémo éste
va disminuyendo hasta que transcurren 300 min. Una vez transcurridas dichas 5 h, el peso
de la muestra se mantiene practicamente constante, ver figura 100. Por lo tanto, se
determina que el tiempo de calcinacion dptimo a una temperatura de 600 2 C es de 300

min.

Masa de muestra final (g/L lejia)

98

L L L L L L L e e e
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440 1560
Tiempo calcinacién (min)

Figura 100: Optimizacién del tiempo de calcinacion
4.2.2.3 Conclusiones de la etapa de calcinacién
Utilizando los parametros determinados como éptimos, 600 2 C y 300 min, para llevar a
cabo la calcinacidon, se obtienen aproximadamente 100 kg de ZnO por cada litro de lejia

clorhidrica tratada o, lo que es lo mismo, algo mas de 0,65 kg de ZnO por cada kg de dxido

Waelz tratado, siendo la pureza del 6xido de zinc obtenido superior al 99,99 %.
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4.2.3 Diagrama de flujo del proceso completo. Caracterizacidn de las lejias y de

los sélidos que se generan en el proceso

En este apartado se recogen los consumos de reactivos y las cantidades de residuos sélidos
generados en todas las etapas del proceso de obtencién de éxido de zinc, asi como una
caracterizacion exhaustiva del producto final y de las lejias que intervienen en este

proceso.

Con el fin de tratar 1 t de 6xido Waelz se alimentan a la etapa de lixiviacidn 6,67 m® de lejia
fresca. El residuo sélido generado en esta etapa es de aproximadamente 36 kg, ver figura

101.

Una vez finalizada la lixiviacion, los 6,67 m® de lejia son enviados a la etapa de oxidacidn en
la que, mediante la adicién de 6,7 L de H,0, y 10 L de una disolucion de NaOH al 2 % en
volumen, se oxida y precipita el hierro presente en dicha lejia. En esta etapa de
purificacién precipitan unos 8 kg de residuo sdlido. Una vez eliminado el hierro, se afiaden
unos 17 kg de polvo de zinc a la lejia. Asi, se provoca la cementacién de otras impurezas
metalicas tales como el plomo, el cadmio o el cobre. El residuo total de esta etapa es de

aproximadamente 22,6 kg, ver figura 101.

Por ultimo, la lejia procedente de la cementacidn se envia a las etapas de acabado. En la
primera de ellas se consiguen precipitar unos 754 kg de sélido al aumentar el pH de la lejia
hasta un valor de 6,5, este aumento se logra al adicionar unos 1,7 L de una disolucién de
NaOH al 30 %. Por ultimo, el sélido obtenido se calcina a 600 2 C durante 300 min,

obteniéndose unos 650 kg de ZnO de pureza superior al 99,99 %, ver figura 101.
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Figura 101: Diagrama de flujo del proceso completo para la obtencién de ZnO

En la etapa de precipitacién no se obtiene hidréxido de zinc, sino que precipita un

compuesto mds complejo, tal y como se recoge en los resultados obtenidos al analizar

dicha muestra mediante XRD, ver tabla 42 y figura 102. En las figuras 103 y 104 se

muestran imdagenes de los sélidos obtenidos en la precipitaciéon y en la calcinacion

respectivamente. La composicidn del producto final, obtenido en la etapa de calcinacidn,

es superior al 99,99 % en 6xido de zinc tal y como se puede observar en los datos

semicuantitativos obtenidos mediante difraccion de rayos X, ver tabla 42. La composicidn

en especies metadlicas de las diferentes corrientes liquidas que intervienen en el proceso se

muestra en la tabla 43.

Concentraciones % peso | Sélido precipitado | Sélido calcinado
Zn0O 0 100
Zns(OH)sCl,H,0 76 0
Mg,SiO, 24 0

Tabla 42: Composicién semicuantitativa del sélido precipitado y del sélido calcinado

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010

179



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO lII: Investigacidn realizada

Peak List

|‘ ..Hl. | ||.|‘. R

n0

|‘ n‘ |||I‘I |.I ||‘I.J|l |I|IJIII tadel iy

Tns(OH,CLH,0

I “.‘.h. Ll

Mg, Si0,

|
TITTTTITT |||||||||||||||\|||||||| ||||‘|||||||||||||\|||||||||||||\|||||||||||||||||||||'|||||||||| TITT T T T (T T T T T T T T T o iT
10 20 30 40 50 a0 70 &0 a0 100 110 120 130 140 150 180

Position [2Theta]

Figura 102: Difractograma del sélido precipitado

Figura 103: Imagen del sélido obtenido en la precipitacién
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Figura 104: Imagen del sélido obtenido en la calcinacion

Ne corr. Corr. 1 Corr. 2 Corr. 3 Corr. 4

(g/L) (/L) (g/L) (g/L)
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00
Cd 0,19 0,15 0,00 0,00
Fe 0,09 0,00 0,00 0,00
Pb 1,57 1,08 0,00 0,00
Zn 58,24 58,04 58,97 0,50
Mn 0,04 0,04 0,04 0,01
Sn 0,04 0,03 0,05 0,03
Cr 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 43: Composiciéon de las diferentes corrientes del proceso

4.2.4 Conclusiones generales del proceso de obtencidn de éxido de zinc

Las etapas de acabado necesarias para obtener 6xido de zinc a partir de lejias clorhidricas
son dos: una precipitacién y una calcinacion. En la precipitacién se utiliza una disolucion de
NaOH al 30 % para alcanzar un pH de 6,5. Manteniendo este pH durante 30 min se

consigue precipitar mas del 97 % del zinc presente en la lejia. Este sdélido se introduce en
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una mufla durante 300 min. Manteniendo la temperatura de dicho horno a 600 2 C se
consiguen producir unos 650 kg de 6xido de zinc por cada tonelada de 6xido Waelz tratado,

la pureza en dxido de zinc del producto obtenido es superior al 99,99 %.

Una vez estudiados y optimizados los diferentes pardmetros criticos que intervienen en las
etapas de acabado necesarias para obtener 6xido de zinc a partir de lejias clorhidricas se
obtienen resultados prometedores en cuanto a la generacidn de dicho producto se refiere.
A pesar de ello, para que la aplicacion industrial del proceso resulte viable desde un punto
de vista econdmico, es indispensable llevar a cabo la recirculacién de la lejia residual
generada en la etapa de precipitacién. Para efectuar dicha recirculacidn es preciso hallar la
manera de acidificar dicha lejia, sin que el coste econdmico derivado de la utilizacién de
reactivos acidos sea excesivo, con el fin de reutilizarla en la etapa de lixiviacién. Hasta que
no se desarrolle una etapa que permita tratar dicha lejia, el coste econémico derivado del
consumo de reactivos es muy elevado. Esto limita una posible aplicacion industrial del

proceso.

4.3 ETAPAS DE ACABADO PARA LA OBTENCION DE SULFATOS DE ZINC

Aunque el sulfato de zinc se puede encontrar en tres formas de hidratacién diferentes,
hepta, hexa y monohidrato, las mas comunmente utilizadas son la hepta y la monohidrato.
Esto se debe a que el sulfato de zinc hexahidratado es muy poco estable, hidratandose con

gran facilidad para dar lugar a sulfato de zinc heptahidratado [Habashi, 1997].

4.3.1 Elaboracién de un diagrama de fases sulfato de zinc-agua

El proceso mds comun en la obtencién de sulfato de zinc, en cualquiera de sus estados de
hidratacion, a partir de una lejia sulfurica es mediante la evaporacidn de ésta. Para poder
determinar las condiciones de evaporacidon para la obtencién de cada uno de estos sulfatos
es necesario examinar el diagrama de fases del sistema sulfato de zinc-agua. Ante la falta
de datos bibliograficos al respecto, se decide elaborar uno determinando

experimentalmente los puntos de la curva de equilibrio.
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4.3.1.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Los ensayos experimentales realizados para poder representar un diagrama de fases para
el sistema sulfato de zinc-agua se llevaron a cabo utilizando un rotavapor en el cual se
controld la temperatura por medio de un bafio termostatico y que operaba en condiciones

de vacio.

En el baléon del rotavapor se introdujeron inicialmente 100 mL de la lejia sulfurica.
Previamente a la puesta en marcha del equipo se pesé el baldn con los 100 mL de lejia en
su interior. Trabajando en cada ensayo a una temperatura concreta se determind
visualmente el momento en el que precipitd la primera particula de sélido en el interior
del balén. En ese mismo momento se pard la evaporacion, calculandose, por diferencia de
peso, la composicién del sulfato de zinc en la lejia. De esta manera se fueron relacionando
las temperaturas con las composiciones de sulfato de zinc a las cuales el sistema liquido-

sélido se encontraba en equilibrio.

Los valores de las temperaturas estudiadas se corresponden a un rango de 20-80 2 C. Los
tramos de la curva de equilibrio que no se pudieron calcular siguiendo este método se
representaron de manera cualitativa tomando como referencia el diagrama de fases del
sistema sulfato de magnesio-agua, ya que el sulfato de magnesio es una sal cuyo

comportamiento se puede asemejar, en algunas zonas del diagrama, al del sulfato de zinc.

4.3.1.2 Diagrama de fases sulfato de zinc-agua

En el diagrama de fases representado, ver figura 100, se puede observar cdmo para
obtener sulfato de zinc heptahidratado es preciso trabajar a temperaturas no superiores a
30 2 C y con una concentracién molar de sulfato de zinc nunca superior al 12,5 %. En el
caso en el que se desea obtener sulfato de zinc hexahidratado, la temperatura de
operacion debe encontrarse entre 30 y 70 2 C y la concentracién molar entre el 12,5 y el
14,3 %. Por ultimo, si se desea producir sulfato de zinc monohidratado se debe trabajar
con una temperatura entre 70 y 280 2 C y una concentracién molar de sulfato de zinc entre
el 14,3 y el 50 %. A temperaturas superiores a 280 2 C se obtiene sulfato de zinc anhidro.
Todas estas temperaturas de transicidn entre fases se obtuvieron a partir de datos

bibliograficos [RW25].
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Figura 105: Diagrama de fases del sistema sulfato de zinc-agua

En la figura 105 se identifican claramente las diferentes condiciones de operacion,

temperatura y composicién de sulfato de zinc, bajo las que se consiguen producir las

diferentes fases que se pueden encontrar en el sistema sulfato de zinc-agua.

4.3.2 Obtencidn de sulfato de zinc heptahidratado

En el diagrama de fases, ver figura 105, se puede observar cémo para obtener Unicamente

sulfato de zinc heptahidratado es preciso trabajar a temperaturas no superioresa302Cy

con una concentracidon molar de sulfato de zinc nunca superior al 12,5 %.

4.3.2.1 Descripcion de los ensayos experimentales

Para cumplir las especificaciones necesarias a la hora de obtener sulfato de zinc

heptahidratado, la evaporacion de la lejia se llevé a cabo en un rotavapor que operaba a

100 mbar y 27 @

C. Dado que la concentracién inicial de la lejia era muy baja,

aproximadamente del 1 %, el primer paso que se dio fue la concentracién de la misma,

para lo cual se evapord inicialmente parte del agua contenida en la lejia hasta llegar a una

concentracién préxima al 11 %. Esta evaporacion se realizé a una temperatura elevada, 65

9 C, para acelerar el proceso. Una vez alcanzada dicha concentracidon se bajo la
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temperatura a los 27 2 C necesarios para asegurar que el sélido formado era sulfato de zinc

heptahidratado.

Se partidé de un 1 L de volumen de lejia inicial. Este volumen inicial fue pesado junto con el
balén que lo contenia con el fin de, estudiando la evolucion del peso del baldn y la lejia
contenida en él con el tiempo, poder determinar el momento exacto en el que la muestra
Unicamente contenia sulfato de zinc heptahidratado. Posteriormente, la muestra fue
analizada mediante difraccidon de rayos X para determinar su composicién, los resultados
de estos analisis se recogen en el apartado correspondiente a la caracterizacidn de lejias y

solidos obtenidos en el proceso, apartado 4.3.5 de este mismo documento.

4.3.2.2 Obtencidn de sulfato de zinc heptahidratado

Para obtener sulfato de zinc heptahidratado a partir de la lejia inicial es necesario que ésta

pierda 860 g por cada litro de lejia tratado.

Analizando los resultados obtenidos, se puede considerar que una vez transcurridos 420
min, tiempo para el que se alcanza una concentracion superior al 12,5 %, es decir, una
masa de sélido inferior a 292,55 g, la evaporacidn para la obtencién de sulfato de zinc

heptahidratado se ha completado, ver figura 106.
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Figura 106: Obtencion de sulfato de zinc heptahidratado
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Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, por cada litro de lejia tratado se
producen algo mds de 292 g de sulfato de zinc heptahidratado. La pureza de zinc con
respecto a especies metdlicas de este sulfato de zinc heptahidratado es del 97,7 % (segun

analisis realizados mediante ICP).

4.3.3 Obtencidn de sulfato de zinc hexahidratado

Para conseguir producir sulfato de zinc hexahidratado se continud con la evaporizacion del
agua contenida en el sulfato de zinc heptahidratado, cuya obtencién se describe en el

apartado anterior.

4.3.3.1 Descripcion de los ensayos experimentales

La obtencién de sulfato de zinc hexahidratado se llevé a cabo a 100 mbar y 65 2 C. De los
292,25 g de sulfato de zinc heptahidratado obtenidos, 0,3 g se retiraron para su analisis.
Segun la figura 100, se debian evaporar 18,28 g para que todo el sdlido producido fuera
sulfato de zinc hexahidratado. Por lo tanto, el peso de muestra que se tuvo que obtener

era de 271,97 gramos.
4.3.3.2 Obtencidén de sulfato de zinc hexahidratado
A la vista de los resultados recogidos en la figura 107 se puede determinar que el tiempo

necesario para que la obtencidn de sulfato de zinc hexahidratado sea completa es de 45

min.
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Figura 107: Obtencidn de sulfato de zinc hexahidratado

Por lo tanto, por cada litro de lejia de sulfato de zinc tratado se consiguen obtener casi 272

g de sulfato de zinc hexahidratado, cuya pureza en zinc (determinada mediante ICP con

respecto al resto de especies metalicas) es superior al 99,7 %.

4.3.4 Obtencidn de sulfato de zinc monohidratado

Para lograr producir sulfato de zinc monohidratado se prosiguié con la evaporizacién del

agua contenida en el sulfato de zinc hexahidratado, cuya generacién se describe en el

apartado anterior.

4.3.4.1 Descripcion de los ensayos experimentales

La produccion de sulfato de zinc monohidratado se llevd a cabo a 0,1 bar y 90 2 C.

Partiendo de 269,75 g de sulfato de zinc hexahidratado fue necesario reducir su peso hasta

179,38 g.
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4.3.4.2 Obtencion de sulfato de zinc monohidratado

En los resultados obtenidos en esta etapa se puede observar cdmo, para los tiempos
estudiados, no se consigue rebajar la masa de sulfato de zinc por debajo de la cantidad
tedrica para obtener Unicamente sulfato de zinc monohidratado, ver figura 108. Esto
puede estar provocado porque, tedricamente, se considera que el sulfato de zinc es puro,
mientras que en la practica es muy posible que dicho sulfato de zinc cuente con impurezas
varias. La caracterizacion del sélido obtenido y, por lo tanto, la identificacion de las

impurezas en él contenidas se recoge en el apartado 4.3.5 de este mismo documento.

280 -
270 _-.
260
250.]
20
20
20
210

200

Masa ZnSO,H,0 (g/L lejia)

1904 |

180_- ____________________________ w L ___E_113sg

170 +——————1——1——1————————— .
0 30 6 9 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tiempo evaporacion (min)

Figura 108: Obtencién de sulfato de zinc monohidratado

A la vista de los resultados mostrados en la figura 108, por cada litro de lejia sulfurica
tratado se consiguen obtener casi 180 g de sulfato de zinc monohidratado, cuya pureza en
zinc (determinada mediante ICP con respecto al resto de especies metdlicas presentes en

el solido) es superior al 99,7 %.
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4.3.5 Diagrama de flujo del proceso completo. Caracterizacion de las lejias y de

los sélidos que intervienen en dicho proceso

En este apartado se recogen los consumos de reactivos y las cantidades de residuos sélidos
generados en todas las etapas del proceso de obtencidn de sulfatos de zinc, asi como una
caracterizacion exhaustiva de los productos finales y de las lejias que intervienen en el

proceso.

Con el fin de tratar 1 t de 6xido Waelz se alimentan a la etapa de lixiviacidn 6,67 m® de lejia
fresca. El residuo sélido generado en esta etapa es de aproximadamente 128 kg, ver figura

1009.

Una vez finalizada la lixiviacidn, los 6,67 m® de lejia se envian a la etapa de oxidacion en la
que, mediante la adicidn de 13,3 L de H,0, y 10 L de una disolucién de NaOH al 2 % en
volumen, se oxida y se precipita el hierro presente en dicha lejia. En esta etapa de
purificacién precipitan unos 3 kg de residuo sdlido. Una vez eliminado el hierro, se afiaden
unos 50 kg de polvo de zinc a la lejia. Asi, se provoca la cementacién de otras impurezas
metalicas tales como el cadmio o el cobre. El residuo total de esta etapa es de

aproximadamente 88 kg, ver figura 109.

Por ultimo, la lejia procedente de la cementacién se envia a las etapas de acabado, las tres
etapas de acabado utilizadas son evaporaciones. En la primera de ellas se consiguen
generar, al operar a 27 2 C y 100 mbar, unos 1948 kg de sulfato de zinc heptahidratado
(con una pureza de zinc con respecto al resto de especies metalicas superior al 97,7 %).
Continuando con la evaporacion del agua se logran precipitar unos 1814 kg de sulfato de
zinc hexahidratado de una pureza de zinc con respecto al resto de especies metalicas
superior al 99,7 % (operando a 100 mbar y 65 2 C). Finalmente, aumentando la
temperatura a 90 2 C y manteniendo la presidn en 100 mbar se obtienen unos 1200 kg de
sulfato de zinc monohidratado, la pureza de zinc con respecto al resto de especies

metdlicas de este sélido es superior al 99,7 %, ver figura 109.
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Figura 109: Diagrama de flujo del proceso completo para la obtencidn de sulfatos de zinc

Analizando los tres sélidos obtenidos en la evaporacién mediante difraccion de rayos X, se
observa cdmo, ademas del sulfato de zinc correspondiente, el sdélido precipitado esta
formado por una serie de estructuras cristalinas mds o menos complejas. La aparicién de
éstas puede deberse a la presencia de impurezas en la lejia utilizada en la evaporacidn. Tal
y como se observa en los resultados mostrados en la tabla 44, la complejidad del producto
precipitado disminuye notablemente al realizarse la evaporacidn a temperaturas mas
elevadas. A través del analisis mediante difracciéon de rayos X no es posible determinar la
composicion cuantitativa de los productos obtenidos. Los difractogramas obtenidos en el
analisis de sulfato de zinc heptahidratado, hexahidratado y monohidratado se muestran en

las figuras 110, 111 y 112 respectivamente.

Sulfato de zinc

heptahidratado

Sulfato de zinc

hexahidratado

Sulfato de zinc

monohidratado

ZnS0,-7 H,0 ZnS0,-6 H,0 ZnS0,-H,0
Al,03-3 H,0 ZnS0,-H,0 K»Zn(SO4)-6 H,0
AlH;3(POy),-3 H,0 MgSO, MgS03-H,0
(Zn, Mg)s(POa), Ca,(SiO30H)(OH) Sio,
NaCa,AlsSi;3036-14 H,0 Ca3Als01,-CaS0, Aly(Si0,4)0
Zn(H,P0,),H,0
Na,H,Si04(H,0)s

Tabla 44: Composicién cualitativa de los productos precipitados en las evaporaciones
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Figura 110: Difractograma del sulfato de zinc heptahidratado
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Figura 111: Difractograma del sulfato de zinc hexahidratado
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Figura 112: Difractograma del sulfato de zinc monohidratado

En la tabla 45 se muestran las composiciones, determinadas mediante ICP, de las
corrientes correspondientes a las lejias que participan en el proceso completo de
obtencién de sulfato de zinc. La numeracién de las corrientes se corresponde con la

utilizada en la figura 109.

Corr. 1 Corr. 2 Corr. 3
(8/L) (g/L) (8/L)
Cu 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,01 0,00
Cd 0,17 0,14 0,00
Fe 0,13 0,00 0,00
Pb 0,01 0,01 0,00
Zn 58,71 57,75 57,80
Mn 0,04 0,03 0,03
Sn 0,03 0,02 0,01
Cr 0,00 0,00 0,00

Tabla 45: Composicién de las corrientes del proceso de obtencién de sulfatos de zinc
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En la figura 113 se muestra una imagen del sulfato de zinc contenido en el balén del

rotavapor una vez finalizada la evaporacion

Figura 113: Imagen del sulfato de zinc monohidratado obtenido en la evaporacion

4.3.6 Conclusiones generales de las etapas de acabado para la obtencién de

sulfatos de zinc

La obtencién de los diferentes sulfatos de zinc hidratados se consigue a través de tres
etapas consecutivas de evaporacion. En la primera etapa, la lejia sulfurica se evapora
operando a 27 2 C y una presion de 100 mbar. En ella se consiguen generar unos 1948 kg
de sulfato de zinc heptahidratado por cada tonelada de 6xido Waelz tratado. En la segunda
etapa se continla con la evaporacion pero, en este caso, a una temperatura mas elevada
(65 2 C), de manera que se logran generar unos 1814 kg de sulfato de zinc hexahidratado
por cada tonelada de 6xido Waelz tratado. Por ultimo, si se desea producir sulfato de zinc
monohidratado, se trata el producto obtenido en la segunda evaporacién en una tercera
etapa. En ella, a 90 2 C, se producen unos 1200 kg de sulfato de zinc monohidratado por

cada tonelada de éxido Waelz tratado.

La determinacién de la pureza exacta de los productos obtenidos en estas tres etapas de

evaporaciéon no se puede realizar a través de un analisis mediante XRD. Lo que si se
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observa, mediante un estudio cualitativo utilizando esa misma técnica analitica, es la
presencia de diversas estructuras cristalinas que contaminan los sulfatos de zinc en sus

diferentes estados de hidratacion.

Otro inconveniente, mayor incluso que los problemas a la hora de determinar la pureza de
los productos, es el hecho de que al evaporizarse, la lejia no puede ser reutilizada en las
etapas iniciales del proceso. Por lo tanto, el coste derivado del consumo de materias
primas podria llegar a ser tan elevado como para poner en entredicho una posible

implantacion industrial del proceso.

4.4 ETAPAS DE ACABADO PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE ZINC

El cloruro de zinc se puede obtener a partir de una lejia clorhidrica mediante evaporacion
de la misma [Habashi, 1997]. La gran higroscopicidad que presenta este compuesto hace

que su obtencidn y posterior analisis no sea tan sencilla como cabria esperar.

4.4.1 Obtencion de cloruro de zinc

Con el fin de evaporar el agua contenida en la lejia clorhidrica de manera controlada se
decidid realizar los ensayos de evaporaciéon en dos etapas: en la primera se utilizd un
rotavapor para evaporar la mayor cantidad de agua posible de manera controlada y en la
segunda se completd el proceso de secado introduciendo la muestra resultante en una
mufla. En los ulteriores apartados se describen ambas etapas de evaporacion, asi como los

resultados obtenidos en cada una de ellas.

4.4.1.1 Descripcion de los ensayos experimentales

La primera etapa de evaporacion se llevd a cabo en un rotavapor, bajo unas condiciones de
operacion de 100 mbar y 80 2 C. Inicialmente, se introdujeron en el baldn del rotavapor
800 mL de lejia clorhidrica con el fin de evaporar el agua contenida en ella. A lo largo del
tiempo se tomaron medidas del peso de la muestra hasta observar que para tiempos

superiores a 6 h el peso de la muestra se mantenia practicamente constante.
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De la primera etapa de evaporacidn se obtuvo un gel. Para asegurar que la evaporacion del
agua contenida en el cloruro de zinc se habia completado, se decidi6 someter a una
segunda etapa de evaporacion al gel obtenido previamente. Dicha segunda evaporacién se
realizd en una mufla a 250 2 C, temperatura ligeramente inferior a la temperatura de

fusion del cloruro de zinc (290 ¢ C) [Milne, 2000].

Una vez finalizada la evaporacién, se decidid, ante las dificultades para llevar a cabo el
analisis del producto dada su gran higroscopicidad, comprobar su caracteristica principal,
qgue no es otra que la citada facilidad para absorber la humedad del medio. Para ello se
dejo el producto obtenido expuesto al medio ambiente y se fueron tomando diferentes
medidas de su peso. Asi, se pudo analizar la velocidad de absorcion de agua que

presentaba.

4.4.1.2 Obtencién de cloruro de zinc a través de una doble evaporizacion

En la primera etapa de evaporacion, llevada a cabo bajo las condiciones recogidas en el
apartado anterior, se consiguen reducir los 800 mL de lejia alimentados hasta unos 143 mL

de gel, lo que supone una generacioén de gel de en torno a 179 L/m? lejia.

Una vez dada por finalizada esa primera etapa, para asegurar una evaporacién completa
del agua presente en el producto, es necesario realizar una segunda etapa de secado, esta
vez en una mufla a 250 2 C y presion atmosférica. Operando bajo estas condiciones, son
necesarios unos 90 min para que la evaporacidon se complete, ya que, tal y como se
observa en los resultados obtenidos a partir de ese tiempo, el peso de la muestra

permanece practicamente estable, ver figura 114.
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Figura 114: Optimizacién del tiempo de evaporacidn para la obtencién de cloruro de zinc

Una vez finalizada esta etapa de evaporaciéon, puesto que el peso de la muestra
permanece constante con el tiempo, se considera que la muestra no contiene agua. Como
su analisis mediante XRD es muy complicado dada la gran higroscopicidad de la muestra,
se decide comprobar que se trata, al menos en gran medida, de cloruro de zinc mediante
dicha propiedad. Por lo tanto, se estudia la evolucién del peso de la muestra al dejarla
expuesta al medio ambiente. Al realizar este estudio se observa como el peso de la
muestra aumenta notablemente, ver figura 110. Por lo tanto, parece claro que la muestra
se hidrata a gran velocidad. Esto indica que la muestra esta formada principalmente por el

producto que se desea generar, cloruro de zinc.
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Figura 115: Estudio de la hidratacién del sélido obtenido mediante evaporacion

4.4.2 Diagrama de flujo del proceso global. Caracterizacion de las lejias y sdlidos

que intervienen en el proceso

En este apartado se recogen los consumos de reactivos y las cantidades de residuos sélidos

generados en todas las etapas del proceso de obtencién de cloruro de zinc.

Con el fin de tratar 1 t de 6xido Waelz se alimentan a la etapa de lixiviacidn 6,67 m® de lejia
fresca. El residuo sélido generado en esta etapa es de aproximadamente 36 kg, ver figura

116.

Una vez finalizada la lixiviacidn, los 6,67 m® de lejia se envian a la etapa de oxidacion en la
que, mediante la adicion de 6,7 L de H,0, y 10 L de una disolucién de NaOH al 2 % en
volumen, se oxida y se precipita el hierro presente en dicha lejia. En esta etapa de
purificacién precipitan unos 8 kg de residuo sdlido. Una vez eliminado el hierro, se afiaden
unos 17 kg de polvo de zinc a la lejia. Asi, se provoca la cementacién de otras impurezas
metalicas tales como el plomo, el cadmio o el cobre. El residuo total de esta etapa es de

aproximadamente 22,6 kg, ver figura 116.
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Por ultimo, la lejia procedente de la cementacién se envia a las etapas de acabado. En la

primera de las etapas de evaporacién se consigue reducir el volumen de la lejia hasta

obtener 1,19 m? de gel, mientras que en la segunda etapa, se obtienen unos 1063 kg del

producto final que, tras haber estudiado su higroscopicidad, parece ser en gran medida

cloruro de zinc.

B 57 m?

10 L NaOH
1t 0w 6,7 LH,0, 50 16,7 kg polvo Zn
Y l 1 [
LIXIMIACION OXIDACION - EVAPORACION 1 EVAPORAZION 2
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"
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Figura 116: Diagrama de flujo del proceso global para la obtencién de cloruro de zinc

En la tabla 46 se muestran las composiciones de las principales corrientes que intervienen

en el proceso.

N2 corr. Corr. 1 Corr. 2 Corr. 3
(g/L) (8/L) (8/L)

Cu 0,00 0,00 0,00
Ni 0,00 0,00 0,00
Cd 0,19 0,15 0,00
Fe 0,09 0,00 0,00
Pb 1,57 1,08 0,00
Zn 58,24 58,04 58,97
Mn 0,04 0,04 0,04
Sn 0,04 0,03 0,05
Cr 0,00 0,00 0,00

Tabla 46: Composicidn de las diferentes corrientes del proceso

En las figuras 117 y 118 se muestran imagenes del gel obtenido en la primera evaporacion

y del producto obtenido en la segunda etapa de secado respectivamente.
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Figura 117: Imagen del gel obtenido en la primera etapa de evaporacion

Figura 118: Imagen del sélido obtenido en la segunda etapa de evaporacién

4.4.3 Conclusiones de las etapas de acabado para la obtencién de cloruro de zinc

La obtencién de cloruro de zinc a partir de lejias clorhidricas se realiza a través de una
etapa de evaporacién que, para llevarla a cabo de la manera mas controlada posible, se
divide en dos. En la primera de ellas se evapora el agua contenida en la lejia al tratar la
muestra en un rotavapor que opera a 80 2 C y 100 mbar. Una vez finalizada esta primera
etapa, se consigue reducir el volumen de la muestra a 1,19 m? de gel por cada tonelada de
o6xido Waelz tratado. Ese gel se introduce en una mufla que opera a 250 2 C y presién
atmosférica para finalizar el proceso de secado. Al final de esa segunda etapa se obtienen

unos 1063 kg de producto final por cada tonelada de 6xido Waelz tratado.
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La determinacién de la composicion del producto final y, por lo tanto, de su pureza no es
facil, ya que la muestra obtenida es muy higroscdpica. Gracias a esta propiedad,
observando la elevada capacidad para hidratarse que presenta la muestra, se consigue
determinar cualitativamente que el producto final estd formado en gran parte por cloruro

de zinc.

El principal problema que presenta este proceso, ademas de las dificultades relacionadas
con su alta higroscopicidad: analisis complicado, dificultad para comercializar el producto
anhidro...,, es que en las etapas de evaporacion, al igual que ocurre en el proceso de
obtencién de sulfato de zinc, se elimina la lejia. Esto provoca que el coste derivado del
consumo de materias primas sea tan elevado que puede llegar a poner en peligro la

aplicacién industrial del proceso propuesto.

4.5 CONCLUSIONES GENERALES DE LAS ETAPAS DE ACABADO

Una vez desarrolladas las diferentes alternativas que existen a la hora de producir
compuestos de zinc a partir de lejias clorhidricas y sulfuricas, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

e Es viable la generacidon de los cuatro compuestos de zinc con mayor demanda
comercial: zinc metalico, 6xido de zinc, sulfatos de zinc en sus diversos estados de

hidratacién y cloruro de zinc.

e A la hora de obtener zinc metdlico, la lejia obtenida a partir de 6xido Waelz
doblemente lixiviado y acido sulfdrico debe ser sometida a un proceso de
electrélisis en el que, tras las correspondientes recirculaciones y purgas, se
consiguen depositar sobre el cdtodo unos 210 kg de zinc metalico por cada
tonelada de 6xido Waelz doblemente lixiviado tratada. La pureza de este zinc es
superior al 99,99 %. Esta cantidad de zinc representa una recuperacién, con
respecto al zinc contenido en el o6xido Waelz doblemente lixiviado (ver

composicion en la tabla 11) que se alimenta al proceso, superior al 32,4 %.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 200



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) CAPITULO IlI: Investigacién realizada

e La produccion de dxido de zinc tiene lugar a través de dos etapas. En la primera se
precipita el zinc contenido en la lejia al incrementar el pH de ésta y en la segunda
se introduce este sélido en una mufla para llevar a cabo su calcinacién. Mediante
este proceso se consiguen generar unos 650 kg de dxido de zinc por cada tonelada
de 6xido Waelz tratada. La pureza de este producto es superior al 99,99 %. Esta
cantidad de dxido de zinc contiene unos 522 kg de zinc, por lo que la recuperacion
de zinc equivalente con respecto al alimentado al proceso en el dxido Waelz

(teniendo en cuenta la composicién de la tabla 9) es superior al 95 %.

e La generacion de sulfato de zinc en sus diferentes formas de hidratacién se
produce a través de una serie de evaporaciones consecutivas realizadas a partir de
la lejia sulfurica. Por cada tonelada de éxido Waelz alimentada al proceso se
obtienen unos 1948 kg de ZnS0,4-7 H,0, 1814 kg de ZnSO46 H,0 y 1200 kg de
ZnSO,4- H,0. La pureza de estos productos no se pudo determinar a través del
analisis mediante XRD, si se pudieron identificar diversas estructuras que indican
que el sélido formado contiene impurezas. Ante las dificultades para determinar
con exactitud la pureza de los productos, si se consideran que son practicamente
puros, en las cantidades producidas de los tres sulfatos de zinc hay contenidos
443, 440 y 438 kg de zinc respectivamente. Estas cantidades de zinc equivalen a
recuperaciones de zinc, con respecto a la cantidad alimentada en el 6xido Waelz,

superiores al 80 % en los tres casos.

e Por ultimo, la obtencidn de cloruro de zinc se realiza a través de una etapa de
evaporacion. Al final de esta evaporacidn se obtienen unos 1063 kg de cloruro. La
pureza de este producto es dificilmente calculable dada la gran higroscopicidad del
mismo. Por lo tanto, si se considera que el producto es practicamente puro, en
dicha cantidad de cloruro de zinc habria contenidos unos 513 kg de zinc, lo que
corresponderia a una recuperacién de zinc, con respecto al alimentado al proceso

en el 6xido Waelz, superior al 93,5 %.

e La produccidn de los dos primeros productos, zinc metdlico y éxido de zinc,
presenta como gran ventaja con respecto a la produccion de sulfato y cloruro de
zinc la gran pureza de los productos obtenidos. En el caso del sulfato y del cloruro

de zinc la determinacion de la pureza exacta del producto no fue posible, siendo
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mas que probable en ambos casos la presencia de diversas impurezas en el

producto final.

e Ademas de la gran pureza que se consigue para el zinc metdlico producido, la
principal ventaja que presenta su produccion es que la lejia semiagotada
procedente de la etapa de electrdlisis se puede reutilizar, después de la purga
necesaria para evitar la acumulacion de impurezas en el sistema, en las etapas de
preparacion de la lejia electrolitica, ya que mediante la electrdlisis se regeneran los
protones consumidos en la etapa de lixiviacidon. En el resto de los procesos, la
recirculacién de la lejia no es posible sin que repercuta en el consumo de materias
primas. Dicha recirculacion de la lejia supone un gran ahorro econémico, lo que

facilitaria enormemente una posible aplicacion industrial del proceso.

e La ventaja adicional que aporta la produccién de O6xido de zinc es la gran

recuperacion del zinc aportado en el 6xido Waelz que presenta.

Si a las conclusiones recogidas en los puntos anteriores se les suma el que los productos de
zinc con mayor demanda en el mercado actual son el zinc metalico y el dxido de zinc,
parece claro que los procesos mas interesantes ante una posible implantacién industrial
son aquellos en los que se consiguen generar estos dos productos, uno a partir de éxido
Waelz doblemente lixiviado y mediante una lixiviacidn sulfurica, y el otro, a partir de éxido

Waelz utilizando una lixiviacién clorhidrica.
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1. CONCLUSIONES FINALES

En los resultados recogidos en este documento, obtenidos a partir de los ensayos
experimentales realizados en el desarrollo de esta Tesis Doctoral, se ha probado cémo es
posible producir los cuatro compuestos de zinc con mayor demanda comercial a partir de

oxido Waelz u 6xido Waelz doblemente lixiviado.

El proceso hidrometallrgico mediante el cual se pueden generar estos cuatro productos
(zinc electrolitico, dxido de zinc, sulfato de zinc y cloruro de zinc) consta de una etapa de
lixiviacién, dos etapas de purificacidn, una oxidacién y una cementacién, para eliminar las
impurezas de la lejia obtenida en la lixiviacidn, y de las etapas de acabado necesarias para

poder producir el compuesto deseado.

El producto de zinc con mayor demanda comercial es el zinc metalico. Por ello, se
desarrollé un proceso cuyos parametros de operacion, a escala de laboratorio, fueron los

siguientes:

e En la lixiviacion se trata cada tonelada de 6xido Waelz doblemente lixiviado con
6,67 m> de una disolucién de acido sulfurico (ratio de 150 kg/m?). Esta lixiviacion
consta de dos etapas en serie en las que se mantiene el pH constante en un valor
préoximo a 3,5 durante 60 y 30 min en cada una de ellas. En esta lixiviacién se
consigue lixiviar el 84 % del zinc que se aporta en el éxido Waelz doblemente

lixiviado.

e En la etapa de oxidacidn se trata la lejia obtenida en la lixiviacién con una mezcla
de MnO, y H,0,, afiadiendo 8 kg y 13,34 L por cada tonelada de éxido Waelz
doblemente lixiviado tratado. El pH en esta etapa permanece constante en un
valor préximo a 4,5, siendo el tiempo de oxidacion de 20 min. Bajo estas
condiciones, se consigue eliminar mas del 99,5 % del hierro presente en la lejia

procedente de la lixiviacion.

e En la etapa de cementacién se afiaden 50 kg de polvo de zinc por cada tonelada de

6xido Waelz doblemente lixiviado a tratar. Se mantiene la cementacién durante 90
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min. Bajo estas condiciones, la concentracién total de impurezas en la lejia

obtenida en la cementacion es aproximadamente igual a 190 ppm.

e En la etapa de acabado se incorporan dos corrientes de recirculacién: una a la
etapa de electrdlisis y otra a la etapa de lixiviacion. En esta etapa de electrélisis se
utiliza un voltaje de 4,5 V, utilizando un catodo de plomo y un anodo de aluminio y

manteniendo dicha etapa durante 90 min.

Mediante el proceso propuesto, una vez aplicado industrialmente, se podrian producir
unos 210 kg de zinc electrolitico por cada tonelada de éxido Waelz doblemente lixiviado
que se introdujeran en el proceso. Esa cantidad de zinc representa una recuperacion del
32,4 % con respecto al zinc aportado a la etapa de lixiviacion. Este porcentaje de
recuperacion de zinc es ligeramente inferior al que se consigue a través de los procesos de
electrélisis tradicionales en los que se utiliza blenda de zinc como principal materia prima.
En esos casos la recuperacidn de zinc se encuentra en torno al 50 % [Gill, 1989]. La pureza

de este zinc metalico seria superior al 99,99 %.

El producto de zinc con mayor demanda comercial después del zinc metdlico es el 6xido de
zinc. Por lo tanto, se desarrolld un proceso a escala de laboratorio para generar este

producto, los pardmetros de operacién utilizados fueron los siguientes:

e En la lixiviacién se trata cada tonelada de 6xido Waelz con 6,67 m> de una
disolucion de acido clorhidrico (ratio de 150 kg/m?). Esta lixiviacién consta de dos
etapas en serie en las que se mantiene el pH constante en un valor préximo a 3,5
durante 60 y 30 min en cada una de ellas. En esta lixiviacidn se consigue lixiviar el

88 % del zinc que se aporta en el 6xido Waelz.

e En la etapa de oxidacidén se trata la lejia obtenida en la lixiviacion con H,0,,
afadiendo 13,34 L por cada tonelada de éxido Waelz tratado. El pH en esta etapa
permanece constante en un valor préximo a 4,5, siendo el tiempo de oxidacion de
20 min. Bajo estas condiciones, se consigue eliminar mas del 99,5 % del hierro

presente en la lejia procedente de la lixiviacion.
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En la etapa de cementacion se afiaden 16,7 kg de polvo de zinc por cada tonelada
de 6xido Waelz a tratar. Se mantiene la cementacién durante 45 min. Bajo estas
condiciones, la concentracién total de impurezas en la lejia obtenida en la

cementacién es aproximadamente igual a 90 ppm.

Las etapas de acabado son una precipitacién mediante la adicidon de una disolucién
de NaOH y una calcinacidn. La precipitacion se efectia a pH 6,5 durante unos 30
min. La calcinacién, llevada a cabo en una mufla, se realiza a unos 600 2 C y dura

aproximadamente 5 h.

Si el proceso propuesto se aplicara industrialmente, se podrian producir unos 650 kg de

oxido de zinc por cada tonelada de 6xido Waelz que se introdujera en el proceso. Esa

cantidad de 6xido de zinc representa una recuperaciéon mayor del 95 % con respecto al zinc

aportado a la etapa de lixiviacidn. La pureza de este producto seria superior al 99,99 %.

El tercer producto de zinc con mayor demanda es el sulfato de zinc. En este caso se ha

estudiado la obtencion de dicho sulfato de zinc en tres estados de hidratacion diferentes:

mono, hexa y heptahidratado. En el proceso propuesto, estudiado a escala de laboratorio,

se utilizaron los siguientes parametros de operacién:

En la lixiviacion se trata cada tonelada de 6xido Waelz con 6,67 m> de una
disolucién de &cido sulfdrico (ratio de 150 kg/m?). Esta lixiviacién consta de dos
etapas en serie en las que se mantiene el pH constante en un valor préximo a 3,5
durante 60 y 30 min en cada una de ellas. En esta lixiviacién se consigue lixiviar el

84 % del zinc que se aporta en el 6xido Waelz doblemente lixiviado.

En la etapa de oxidacidn se trata la lejia obtenida en la lixiviacidon con 13,34 L de
H,0, por cada tonelada de 6xido Waelz tratado. El pH en esta etapa permanece
constante en un valor proximo a 4,5, a través de la correspondiente adicién de una
disolucion de hidroxido sddico, siendo el tiempo de oxidacién de 20 min. Bajo
estas condiciones, se consigue eliminar mas del 99,5 % del hierro presente en la

lejia procedente de la lixiviacion.
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e En la etapa de cementacién se afiaden 50 kg de polvo de zinc por cada tonelada de
6xido Waelz a tratar. Se mantiene la cementacidén durante 90 min. Bajo estas
condiciones, la concentracién total de impurezas en la lejia obtenida en la

cementacién es aproximadamente igual a 40 ppm.

e Las etapas de acabado consisten en tres etapas de evaporacién en serie. En cada
una de estas etapas se obtienen los productos deseados. El sulfato de zinc
heptahidratado se obtiene a 27 2 Cy 0,1 bar, el sulfato de zinc hexahidratado se
obtiene a 65 2 Cy 0,1 bar y el sulfato de zinc monohidratado se obtienea 902 Cy

0,1 bar. Estas tres evaporaciones se realizaron en un rotavapor.

Mediante el proceso propuesto, una vez aplicado industrialmente, se podrian producir
unos 1948 kg de sulfato de zinc heptahidratado, 1814 kg de sulfato de zinc hexahidratado
y 1200 kg de sulfato de zinc monohidratado, en todos los casos por cada tonelada de 6xido
Waelz tratado. La cantidad de zinc contenida en los diferentes productos representa, en
todos los casos, una recuperacion superior al 80 % con respecto al zinc aportado a la etapa
de lixiviacidn. La pureza de estos productos no pudo ser estimada por dificultades en el

analisis.

Por ultimo, también se ha estudiado la produccién de cloruro de zinc. Los parametros de
operacion utilizados para la produccion de este producto a escala de laboratorio son los

siguientes:

e En la lixiviacion se trata cada tonelada de 6xido Waelz con 6,67 m> de una
disolucién de acido clorhidrico (ratio de 150 kg/m?). Esta lixiviacién consta de dos
etapas en serie en las que se mantiene el pH constante en un valor préximo a 3,5
durante 60 y 30 min en cada una de ellas. En esta lixiviacidon se consigue lixiviar el

88 % del zinc que se aporta en el éxido Waelz.

e En la etapa de oxidacién se trata la lejia obtenida en la lixiviacion con H,0,,
afadiendo 13,34 L por cada tonelada de éxido Waelz tratado. El pH en esta etapa
permanece constante en un valor préximo a 4,5, siendo el tiempo de oxidacién de
20 min. Bajo estas condiciones, se consigue eliminar mas del 99,5 % del hierro

presente en la lejia procedente de la lixiviacidn.
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e En la etapa de cementacion se anaden 16,7 kg de polvo de zinc por cada tonelada
de 6xido Waelz a tratar. Se mantiene la cementacién durante 45 min. Bajo estas
condiciones, la concentracion total de impurezas en la lejia obtenida en Ia

cementacién es aproximadamente igual a 90 ppm.

e La etapa de acabado consiste en una evaporacién que, para que acontezca de
manera controlada, se divide en dos. La primera de ellas se efectia en un
rotavapor que opera a 80 2 Cy 0,1 bar, y la segunda en una mufla a 250 2 C. Los
tiempos utilizados son los necesarios para considerar que la evaporacidon ha

finalizado (el peso de la muestra permanece constante).

Mediante el proceso propuesto, una vez implantado industrialmente, se podrian producir
unos 1063 kg de cloruro de zinc por cada tonelada de éxido Waelz que se introdujera en el
proceso. Esa cantidad de zinc representa una recuperacion superior al 93 % con respecto
al zinc aportado a la etapa de lixiviacion. La pureza de este cloruro de zinc no se pudo

estimar por problemas a la hora de efectuar el analisis.

2. REFLEXION FINAL

De las investigaciones realizadas en esta Tesis Doctoral en las que se buscaba producir zinc
metdlico, o algun compuesto de zinc de calidad suficiente como para poder ser
comercializado, se concluye que es posible la obtencion de dichos productos de zinc
mediante procesos hidrometalurgicos utilizando éxido Waelz u 6xido Waelz doblemente

lixiviado como materia prima.

La principal ventaja que presentan estos procesos frente a los utilizados
convencionalmente para producir los mismos productos, es que, en este caso, la
alimentacién del proceso estd formada uUnicamente por 6xido Waelz u éxido Waelz
doblemente lixiviado, mientras que en el resto de los casos estos concentrados de zinc
Unicamente representan una pequeia fraccion de la alimentacién. Asi, la cantidad de
concentrados de zinc que son tratados para un volumen de lejia lixiviante concreto es muy

superior al que se consigue a través de los métodos tradicionales.
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Los procesos estudiados estan formados por la misma estructura general: el 6xido Waelz o
el 6xido Waelz doblemente lixiviado se lixivia en dos etapas utilizando una lejia sulfurica o
una clorhidrica segln el caso. Tras la lixiviacién la lejia se somete a una oxidacién y una
cementacién con el fin de reducir la concentracién de impurezas y, por ultimo, se envia a
las correspondientes etapas de acabado. En estas etapas de acabado se obtiene el

producto de zinc deseado.

Cabe destacar la versatilidad que presenta el proceso hidrometallrgico desarrollado, ya
qgue, Unicamente variando los parametros de operacién y las etapas de acabado, se
consigue producir los productos de zinc con mayor demanda comercial: zinc metdlico,
6xido de zinc, cloruro de zinc o sulfato de zinc en sus diversos estados de hidratacion. La
calidad de todos ellos, particularmente en el caso del zinc electrolitico y del déxido de zinc,
ha demostrado ser lo suficientemente elevada como para poder competir con los

productos presentes hoy en dia en el mercado.

Entre los procesos desarrollados es preciso resaltar, por diferentes motivos, el proceso de
obtencién de zinc electrolitico y el de obtencién de éxido de zinc. En el primero de ellos se
consigue obtener un zinc electrolitico de calidad suficiente como para poder ser
comercializado y, al mismo tiempo, se consigue regenerar el electrolito de manera que
puede ser recirculado a la etapa de lixiviacion inicial con el consiguiente ahorro en el
consumo de materias primas. En el segundo de los casos, lo mas destacable es la alta
pureza del o6xido de zinc obtenido, superior al 99,99 %. El mayor inconveniente que
presenta este proceso es que no resulta posible efectuar la recirculacién de la lejia agotada
a la etapa de lixiviacion. Por lo tanto, el consumo de materias primas serd muy superior al
que seria necesario en el caso de que se consiguiera regenerar dicha lejia agotada como

paso previo a su recirculacion.

A la vista de los resultados obtenidos en este conjunto de estudios, tanto experimentales
como tedricos, la implantaciéon industrial de un proceso hidrometalurgico a través del que
se genere uno de los productos de zinc con mayor demanda comercial parece viable, al
menos desde un punto de vista técnico. Antes de llevar a cabo dicha implantacion seria

preciso estudiar con un mayor nivel de detalle la viabilidad econémica de este proyecto.
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3. PERSPECTIVAS DE DESARROLLOS FUTUROS

Una vez finalizado este estudio relacionado con la produccién hidrometalirgica de
diversos compuestos de zinc utilizando una etapa de lixiviacion acida, cabe sefialar el
interés de llevar a cabo diversos estudios relacionados con esta tematica entre los cuales

destacan los que se citan a continuacion:

e Estudios mas detallados y a escalas superiores del proceso de obtencién de zinc
electrolitico a partir de lejias sulfuricas derivadas de la lixiviacion del 6xido Waelz

doblemente lixiviado.

e Desarrollo de procesos hidrometallrgicos para la obtencidon de dxido de zinc o
algln otro compuesto de zinc en el que la lejia lixiviante utilizada sea una lejia
basica-amoniacal. A pesar de que ya existe algun trabajo relacionado con el tema
[Nuiez, 2005] cabe destacar que alguna etapa critica del proceso aun no ha sido
satisfactoriamente desarrollada, como por ejemplo el reciclado del CO, utilizado
para provocar la precipitacion del zinc en forma de carbonato o la regeneracién de
la lejia después de dicha etapa de precipitacién con el fin de que se pueda

reutilizar en la lixiviacion.

e Desarrollo de procesos hidrometalurgicos a través de los cuales se pueda afrontar
la reducciéon de la concentracién de fluoruros en el 6xido Waelz de manera
considerable. Esta reduccién viene a cubrir la demanda por parte de algunos
clientes y potenciales clientes del mercado del 6xido Waelz de contar con una
materia prima con menor cantidad de impurezas, especialmente de estos

fluoruros.
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1. INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO DEL ESTUDIO TEORICO

El principal objetivo de este estudio tedrico es la comprobacién de que los resultados
experimentales obtenidos en la etapa de lixiviacion se corresponden con los predichos
tedricamente a través de las diferentes ecuaciones de equilibrio quimico, de formacién de

complejos iénicos o de precipitacion.

1.2 DESCRIPCION DEL ESTUDIO TEORICO

Con el fin de obtener esos resultados tedricos que nos permitan la verificacion de los
resultados experimentales obtenidos, se tuvo en cuenta la formacién de todas las especies
quimicas (tanto compuestos estables como complejos idnicos) que intervienen en las
reacciones en las que participan las nueve especies metalicas analizadas en los ensayos
experimentales mediante ICP. De esta manera se consiguieron obtener los valores de la
solubilidad maxima de las diferentes especies metalicas en los cuatro medios de lixiviacion
estudiados: medio clorhidrico, medio sulfurico, medio alcalino-amoniacal y el formado por

disoluciones de sosa.

Para cada medio lixiviante se plantearon todas las ecuaciones, correspondientes a todas
las especies metdlicas que intervenian en la lixiviacidn, y se resolvieron de manera
simultanea. De esta manera se consiguid obtener la solubilidad maxima de cada una de

ellas.

La solubilidad maxima de cada especie se determind en todo el rango de pH, siempre

considerando temperatura ambiente y presién atmosférica.
De esta manera, una vez obtenidos los resultados tedricos, se puede determinar si las

lejias obtenidas experimentalmente se encuentran saturadas o, si por el contrario, aln

pueden lixiviar cantidades mayores de zinc y del resto de especies metalicas.
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Todas las reacciones y los valores de sus respectivas constantes de reacciéon se han

obtenido de [Burriel, 2003].

2. ESTUDIO TEORICO DE LA LIXIVIACION

A continuacidén se recogen los estudios teéricos desarrollados para cada uno de los medios

lixiviantes considerados.

2.1 LIXIVIACION EN MEDIO CLORHIDRICO

A pesar de que a la hora de resolver el sistema y de determinar la solubilidad maxima de
cada especie se consideraron las ecuaciones relacionadas con las reacciones quimicas de
todas las especies de manera simultanea, el analisis de resultados se realiza de manera

independiente para cada una de las especies metalicas estudiadas.

En la lixiviacion en medio clorhidrico no sélo es preciso considerar la posible formacion de
complejos idnicos entre los OH" y las especies metalicas, sino que existe la posibilidad de
gue algunas especies metalicas reaccionen con los aniones cloruro provocando la

generacion de complejos idnicos.

2.1.1 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cadmio

El cadmio es una especie metalica que, cuando esta en disolucion, Unicamente se puede
encontrar en estado de oxidacidn +2. Por lo tanto, a la hora de tener en cuenta las posibles
reacciones que intervienen en la lixiviacién, Unicamente se considera que esta en el citado
estado de oxidacion.

2.1.1.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones vy constantes en la formacién de iones complejos con OH

Cd*" + OH ¢> CdOH" Kss = 1,25-10" (36)
Cd®* +2 OH <> Cd(OH), Ks; = 5,01-10’ (37)
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Cd** +3 OH <> Cd(OH)5°

Cd** + 4 OH ¢ Cd(OH),”

2 Cd*" + OH & Cd,0H*"

ANEXO [: Estudio tedrico de la lixiviacion

Ksg = 1,99-10°

Kso = 1,00-10"

Ko = 1,25-10°

Reacciones y constantes de solubilidad

Cd(OH), { <> Cd** +2 OH

Kpsar = 3,98:10™

Reacciones vy constantes en la formacion de iones complejos con cloruros

cd* + Cl & cdclt
cd** +2 ClI' & cdcl,
Ccd** +3 Cl & cdCly

cd* + 4 Cl & cdcl,”

2.1.1.2 Resultados tedricos obtenidos

K4 = 1,00-10°
Kas = 3,98-10
Kas = 2,51-10
Kss = 50,12

(38)
(39)
(40)

(41)

(42)
(43)
(44)
(45)

Resolviendo el sistema de ecuaciones formado por las ecuaciones de equilibrio planteadas

a partir de las reacciones quimicas (36-45) se obtienen las solubilidades maximas de las

diferentes especies formadas a partir de cadmio que intervienen en el sistema.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH 4 pH5 pH 6 pH7

[cd*] 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,98E+03 | 3,98E+01 | 3,98E-01
[cdOH]" 4,98E+03 | 4,98E+02 | 4,98E+01 | 4,98E+00 | 4,98E-01 | 4,98E-02 | 4,98E-03 | 4,98E-04
[Cd(OH),] | 1,99E-07 | 1,99E-07 | 1,99E-07 | 1,99E-07 | 1,99E-07 | 1,99E-07 | 1,99€-07 | 1,99E-07
[Cd(OH);] | 7,936-19 | 7,93E-18 | 7,93E-17 | 7,93E-16 | 7,93E-15 | 7,93E-14 | 7,93E-13 | 7,93E-12
[CA(OH),*1 | 3,98E-31 | 3,98E-29 | 3,98E-27 | 3,98E-25 | 3,986-23 | 3,986-21 | 3,98E-19 | 3,98E-17
[Cdy(OH);"] | 1,98E+18 | 1,98E+15 | 1,98E+12 | 1,98E+09 | 1,98E+06 | 1,98E+03 | 1,98E+00 | 1,98E-03
[cdcl’] 2,51E+06 | 2,51E+05 | 2,51E+04 | 2,51E+03 | 2,51E+02 | 2,51E+01 | 2,51E+00 | 2,51E-01
[CdCl,] 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03 | 6,28E-03
[CdCl3] 2,50E-12 | 2,50E-11 | 2,50E-10 | 2,50E-09 | 2,50E-08 | 2,50E-07 | 2,50E-06 | 2,50E-05
[cdcl,”] 3,15E-22 | 3,156-20 | 3,15E-18 | 3,15E-16 | 3,15E-14 | 3,15E-12 | 3,15E-10 | 3,15E-08
[Cd] total | 1,98e+18 | 1,98E+15 | 1,98E+12 | 2,02E+09 | 2,38E+06 | 5,99E+03 | 4,43E+01 | 6,58E-01

Tabla 47: Solubilidades maximas de las especies de cadmio en medio clorhidrico
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Figura 119: Solubilidades maximas para las especies de cadmio en medio clorhidrico

2.1.1.3 Anaélisis de los resultados obtenidos

Aunque la solubilidad maxima de especies como Cd,OH** y CdOH" es muy elevada a pH
bajos, en realidad todo el cadmio en disolucion se encontrard como cadmio (Il), ya que no
a pH bajos no existe una concentracién de OH lo suficientemente alta como para que se
den las reacciones de formacion de estos iones complejos, reacciones (36) y (40). Ademas
de existir grandes cantidades de cadmio (ll) en disolucion, también se pueden encontrar

grandes concentraciones de CdCl" disuelto, formado mediante la reaccion (42).

Cuando el pH aumenta, se produce la disminucién de la solubilidad maxima de cadmio (ll).
Esta disminucién estd provocada en gran medida por la formacidon de Cd(OH),, reacciéon
(37), cuya constante del producto de solubilidad es muy baja. La solubilidad maxima de
esta especie no varia con el pH, por lo que cuando se favorece la formacion de Cd(OH),, al

aumentar el pH, se produce la insolubilizacién de dicha especie, reacciéon (41).

Con el aumento de pH, ademds de la solubilidad del cadmio (ll), también bajan las
concentraciones de Cd,OH** y CdOH". Por el contrario, se forman otros iones complejos

como Cd(OH);” o Cd(OH),*, reacciones (38) y (39) respectivamente. La formacién de estos
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iones no es suficientemente importante como para compensar la pérdida de cadmio

producida por la insolubilizacidn del Cd(OH),.

Al aumentar el pH, la solubilidad de los complejos idnicos formados con el cloro se ve
afectada de la siguiente manera: la solubilidad de CdCI® disminuye, pero aumenta la
cantidad de cadmio que puede encontrarse en forma de otros complejos idnicos, como
por ejemplo CdCl;"y CdCl,>, formados mediante las reacciones (44) y (45) respectivamente.
Es esta formacion de CdCl;” y CdCl,* la causante del ligero aumento de la solubilidad

maxima del cadmio total.
A pesar de este aumento de la concentracidn de cadmio en disolucion a pH altos, la
solubilidad maxima de cadmio total a pH elevados es muy inferior a la correspondiente a

pH bajos, esto es debido a la precipitacion de Cd(OH)s.

2.1.2 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cromo

Como el cromo se puede encontrar en varios estados de oxidacion, para simplificar la
realizacion de este estudio tedrico se realizd la suposicion de que todo el cromo contenido

en la lejia se encuentra como cromo (Il).

2.1.2.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion
Como el cromo (Il) no forma complejos idnicos al reaccionar con los iones cloruro,
Unicamente se consideraron las reacciones de formacién de complejos idnicos entre el

cromo (1) y los aniones OH’, asi como las reacciones de precipitacion

Reacciones y constantes de solubilidad

Cr(OH), L > Cr** + 2 OH Kpsag = 1-10° (46)

2.1.2.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 48 y

en la figura 120.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 224



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU)

ANEXO [: Estudio tedrico de la lixiviacion

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pHS pH6 pH7
[Cr2+] 1,00E+11 1,00E+09 1,00E+07 1,00E+05 1,00E+03 1,00E+01 1,00E-01 1,00E-03
[Cr] total 1,00E+411 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+01 | 1,00E-01 1,00E-03

Tabla 48: Solubilidades maximas para especies de cromo en medio clorhidrico
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Figura 120: Solubilidades maximas para especies de cromo en medio clorhidrico

2.1.2.3 Andlisis de los resultados obtenidos

El cromo (1) no forma ningln ién complejo con los iones OH™ ni con los iones CI” que se
encuentran en la disolucién. Por lo tanto, la Unica especie que esta presente en la lejia

clorhidrica durante la lixiviacion es dicho cromo (Il).

Al aumentar el pH tiene lugar la formacion de Cr(OH),, especie muy insoluble, ver reaccién
(46), por lo que precipita con facilidad provocando la disminucién de la solubilidad total

del cromo a medida que aumenta el pH.
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2.1.3 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cobre

A la hora de realizar este estudio tedrico se ha considerado que el cobre se puede

encontrar en la lejia como cobre (1) y cobre (l1).

2.1.3.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones y constantes de solubilidad

CuOH J, & Cu* +OH’

Cu(OH), L > Cu** +2 OH

CuCl Y & cu +Cl

Kp547 = 1,99 10_15

Kps4g = 1,99'10_7

Kpsao = 2,51-107°

Reacciones y constantes en la formacion de iones complejos con cloruros

Cu’ + Cl &> CuCl

Cu’ +2 ClI ¢ CuCly

Cu'+3 Cl & CuCls”

Cu®" +CI' & cuclt

2.1.3.2 Resultados tedricos obtenidos

Kso = 5,01-10°

Ks; = 3,16-10°

Ks, = 5,01-10%°

K53 = 2,51

(47)
(48)
(49)

(50)
(51)
(52)
(53)

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 49 y

en la figura 121.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pHS5 pH6 pH7

[Cu’] 1,99€-01 | 1,996-02 | 1,99€-03 | 1,996-04 | 1,99E-05 | 1,99E-06 | 1,99E-07 | 1,99E-08
[cu®] 1,99E+21 | 1,99E+19 | 1,99E+17 | 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07
[Cucl] 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08 | 6,27E-08
[CuCl;] | 2,49E-14 | 2,49E-16 | 2,49E-18 | 2,49E-20 | 2,49E-22 | 2,49E-24 | 2,49E-26 | 2,49E-28
[CuCl™] | 2,496-18 | 2,49E-16 | 2,49E-14 | 2,49E-12 | 2,49E-10 | 2,49E-08 | 2,49E-06 | 2,49E-04
[Cucl’] 3,14E+12 | 3,14E+11 | 3,14E+10 | 3,14E+09 | 3,14E+08 | 3,14E+07 | 3,14E+06 | 3,14E+05
[Cul total | 1,99e+21 | 1,99+19 | 1,99E+17 | 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 2,02E+07

Tabla 49: Solubilidades maximas para las especies de cobre en medio clorhidrico
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Log [Especie]

Figura 121: Solubilidades maximas para las especies de cobre en medio clorhidrico

2.1.3.3 Anadlisis de los resultados obtenidos

Ni el cobre () ni el cobre (Il) forman complejos idnicos con iones OH™ que sean solubles.
Tanto la concentracién del cobre (I) como la del cobre (Il) disminuyen notablemente al
aumentar el pH, esta disminucién estd provocada principalmente por la formacidon de
CuOH y Cu(OH),, reacciones (47) y (48), que son especies muy insolubles y precipitan

rapidamente.

Aunque la especie de la que se encuentran mayores concentraciones a pH bajos sigue
siendo el cobre (ll), en el caso en el que la lixiviacién se lleva a cabo en medio clorhidrico

también existen concentraciones importantes de CuCl, reaccién (53).

El cobre que no se lixivia a pH bajos se encuentra en forma de CuCl, formado mediante la
reaccioén (50), ya que se trata de una especie muy insoluble que precipita segun la reaccion

(49).

Al aumentar el pH, la lixiviacion de cobre empeora notablemente como consecuencia de la

formacion de CuOH y Cu(OH),. Con ese aumento del pH se produce un considerable
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descenso de la solubilidad del cobre en forma de Cu®, Cu** y CuCl". A pH muy altos, este
descenso de la solubilidad del cobre se ve paliado por el aumento que experimenta la

solubilidad del CuCl;*, reaccién (52).

Ademas de los complejos idnicos citados con anterioridad, también se puede encontrar

CuCly’, reaccidn (51), aunque en concentraciones practicamente despreciables.

2.1.4 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del hierro

Se supone que todo el hierro que se encuentra en la lejia que interviene en la etapa de

lixiviacién se encuentra como hierro (l1).

2.1.4.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Dado que el hierro (II) no forma iones complejos al reaccionar con los iones cloruro, las

Unicas reacciones que se consideraron son las siguientes.

Reacciones y constantes de formacidon de complejos iénicos con OH’

Fe’* + OH <> FeOH" Kss = 3,16-10" (54)
Fe? + 2 OH <> Fe(OH), Kss = 2,51-107 (55)
Fe?" +3 OH <> Fe(OH)y Kss = 1,00-10" (56)
Fe’ + 4 OH <> Fe(OH),> Ks; = 3,98-10° (57)

Reacciones y constantes de solubilidad

Fe(OH), L <> Fe** +2 OH’ Kpssg = 1,99-10™ (58)

2.1.4.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se recogen en la tabla 50y la

figura 122.
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pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7
[FeOH'] | 6,28E+03 | 6,28E+02 | 6,28E+01 | 6,28E+00 | 6,28E-01 | 6,28E-02 | 6,28E-03 | 6,28E-04
[Fe™] 1,996+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01 | 1,99E-01
[Fe(OH),] | 4,996-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08 | 4,99E-08
[Fe(OH);] | 1,99E-19 | 1,99E-18 | 1,99E-17 | 1,99E-16 | 1,99E-15 | 1,99E-14 | 1,99E-13 | 1,99E-12
[Fe(OH),*] | 7,91E-34 | 7,91E-32 | 7,91E-30 | 7,91E-28 | 7,91E-26 | 7,91E-24 | 7,91E-22 | 7,91E-20
[Fe] total | 1,99+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01 | 2,00E-01

Tabla 50: Solubilidades maximas de las especies de hierro en medio clorhidrico

Log [Especie]
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Figura 122: Solubilidades maximas de las especies de hierro en medio clorhidrico

2.1.4.3 Analisis de los resultados obtenidos

A pesar de que la solubilidad del FeOH', formado mediante la reaccién (54), es

considerable, el hierro en disolucién se encontrara principalmente en forma de Fe®', ya

que a pH tan bajos, no existe una concentracion de OH tan elevada como para formar

concentraciones importantes de esta especie.

Al aumentar el pH, las solubilidades del Fe** y del FeOH" disminuyen notablemente. A

pesar de la formacidon de complejos como Fe(OH); o Fe(OH),*, mediante las reacciones

(56) y (57). La concentracién total de hierro en disolucién sufre un gran descenso. Este
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descenso esta provocado en gran medida por la formacién de Fe(OH),, reaccion (55), una

especie que precipita rapidamente, reaccion (58), debido a su baja solubilidad.

2.1.5 Estudio tedrico sobre la lixiviacién del manganeso

Al igual que en el caso del hierro, se considera que todo el manganeso presente en la lejia

se encuentra como manganeso (ll).

2.1.5.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Como el manganeso no reacciona con los iones cloruro formando complejos idnicos,
Unicamente se consideraron las reacciones relacionados con los iones OH y dicho

manganeso (ll).

Reacciones vy constantes de formacidon de complejos idnicos con OH’

Mn?* + OH & MnOH* Kso = 1,00-10° (59)
Mn®" + 3 OH <> Mn(OH);’ Keo = 3,98:107 (60)

Reacciones y constantes de solubilidad

Mn(OH), ¢ €> Mn** + 2 OH Kpse: = 1,99-10" (61)

2.1.5.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos tras resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 51

y en la figura 123.
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pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7

[MnOH+] 1,99e+04 | 1,99E+03 | 1,99E+02 | 1,99E+01 | 1,99E+00 | 1,99E-01 | 1,99E-02 | 1,99E-03

[an+] 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01

[Mn(OH);] | 7,91E-20 | 7,91E-19 | 7,91E-18 | 7,91E-17 | 7,91E-16 | 7,91E-15 | 7,91E-14 | 7,91E-13

[Mn] total 1,99e+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01

Tabla 51: Solubilidades maximas de las especies de manganeso en medio clorhidrico

18 —
16 -]

Log [Especie]

Figura 123: Solubilidades maximas de las especies de manganeso en medio clorhidrico

2.1.5.3 Andlisis de los resultados obtenidos

El comportamiento es muy similar al descrito en el caso del hierro.

A pesar de que la solubilidad maxima del MnOH*, formado mediante la reaccién (59), es
considerable a pH bajos, apenas se encuentra esta especie en disolucidén ya que a pH bajos
las bajas concentraciones de OH no permiten la formacion de este complejo. Por lo tanto,
la practica totalidad del manganeso en disolucién a pH bajos, se encuentra en forma de

manganeso (l1).
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Al aumentar el pH, las concentraciones de Mn*" y la solubilidad del MnOH* disminuyen

notablemente. Como consecuencia del aumento del pH, se forman complejos del tipo

Mn(OH)s, reaccidn (60). Pero esta aparicion no es suficiente para paliar la pérdida de

manganeso en disolucion provocada por la formacién de una especie tan insoluble como el

Mn(OH),, reaccion (61).

2.1.6 Estudio tedrico sobre la lixiviacién del niquel

El niquel Unicamente se encuentra en la lejia como niquel (Il).

2.1.6.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones y constantes de formacidén de complejos iénicos con OH’

Ni?* + OH <> Ni OH"

Ni*" + 2 OH™ <> Ni(OH),

Ni*" + 3 OH <> Ni(OH)5

Reacciones y constantes de solubilidad

Ni(OH), & > Ni** +2 OH’

2.1.6.2 Resultados tedricos obtenidos

Ke, = 5,01-10*
Kes = 1,00-10%
Ke, = 3,98-10™

Kpses = 1,58-107%

(62)
(63)
(64)

(65)

Los resultados obtenidos en la resolucidn del sistema de ecuaciones se recogen en la tabla

52 vy la figura 124.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7
[Ni*] 1,58E+12 | 1,58E+10 | 1,58E+08 | 1,58E+06 | 1,58E+04 | 1,58E+02 | 1,58E+00 | 1,58E-02
[NiOH'] | 7,94E+02 | 7,94E+01 | 7,94E+00 | 7,94E-01 | 7,94E-02 | 7,94E-03 | 7,94E-04 | 7,94E-05
[Ni(OH),] | 1,58-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08
[Ni(OH);7] | 6,28-19 | 6,28E-18 | 6,28E-17 | 6,28E-16 | 6,28E-15 | 6,28E-14 | 6,28E-13 | 6,28E-12
[Ni] total | 1,58E+12 | 1,58E+10 | 1,58E+08 | 1,58E+06 | 1,58E+04 | 1,58E+02 | 1,58E+00 | 1,59E-02

Tabla 52: Solubilidades maximas de las especies de niquel en medio clorhidrico
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Figura 124: Solubilidades maximas de las especies de niquel en medio clorhidrico

2.1.6.3 Anadlisis de los resultados obtenidos

A pesar de que la solubilidad maxima del NiOH", formado a través de la reaccién (62), a pH
bajos es elevada, en la practica todo el niquel se encuentra como Ni**, ya que no existe una
concentracién de OH' lo suficientemente elevada como para producir concentraciones tan

altas de este complejo idnico.

A medida que aumenta el pH, la concentracién total de niquel en disolucién disminuye
considerablemente. Esto se debe en gran medida a la formacion de Ni(OH),, dicha
formacion, reaccion (63), se ve favorecida por el incremento de la concentracion de iones
OH’, especie es muy insoluble, tal y como se desprende de su constante del producto de

solubilidad, reaccién (65).

A pH altos se observa un ligero aumento en la concentracién total de niquel en disolucion,

este incremento esta provocado principalmente por la formacién de Ni(OH)s, reaccion (64).
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A la hora de realizar este estudio tedrico se supuso que todo el plomo presente en la lejia

clorhidrica se encontraba como plomo (ll).

2.1.7.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones y constantes en la formacién de iones complejos con OH”

Pb* + OH <> PbOH"
Pb* + 2 OH <> Pb(OH),
Pb* + 3 OH ¢ Pb(OH)5y’

Reacciones y constantes de solubilidad

Pb(OH), { ¢ Pb* +2 OH
PbCl, 4 <> Pb* +2CI

Reacciones y constantes en la formacién de iones complejos con CI°

Kes = 1,58-10°
Ke; = 1,99-10%°
Keg = 1,00-10™

Kpseo = 3,98-10°
Kps7o = 1,58'10_5

Pb* + CI' <> PbClI*
Pb* +2 CI" <> PbCl,
Pb?* + 3 CI <> PbCly
Pb** + 4 CI" <> PbCl,>

2.1.7.2 Resultados tedricos obtenidos

Ky, = 39,81
Ky = 63,09
K3 = 50,12
Kys = 25,12

(66)
(67)
(68)

(69)
(70)

(71)
(72)
(73)
(74)

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones planteado a partir de las

diferentes reacciones se muestran en la tabla 53 y la figura 125.
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pHO pH1 pH 2 pH3 pH 4 pH5 pH6 pH7
[Pb2+] 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,98E+03 | 3,98E+01 | 3,98E-01
[Pb0H+] 6,28E+05 | 6,28E+04 | 6,28E+03 | 6,28E+02 | 6,28E+01 | 6,28E+00 | 6,28E-01 | 6,28E-02

[Pb(OH)] 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05

[Pb(OH);7] 3,98E-15 | 3,98E-14 | 3,98E-13 | 3,98E-12 | 3,98E-11 | 3,98E-10 | 3,98E-09 | 3,98E-08

[PbCI'] 9,97E+05 | 9,97E+04 | 9,97E+03 | 9,97E+02 | 9,97E+01 | 9,97E+00 | 9,97E-01 | 9,97E-02
[PbCl,] 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04 | 9,95E-04
[PbCl5] 4,99E-13 | 4,99E-12 | 4,99E-11 | 4,99E-10 | 4,99E-09 | 4,99E-08 | 4,99E-07 | 4,99E-06
[PbCl, "] 1,58€-22 | 1,58E-20 | 1,58E-18 | 1,58E-16 | 1,58E-14 | 1,58E-12 | 1,58E-10 | 1,58E-08

[Pb] total (dis) | 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 4,00E+03 | 4,14E+01 | 5,62E-01

Tabla 53: Solubilidades maximas de las especies de plomo en medio clorhidrico

)
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Figura 125: Solubilidades maximas de las especies de plomo en medio clorhidrico

2.1.7.3 Anadlisis de los resultados obtenidos

A pesar de que la solubilidad maxima del PbOH" a pH bajos es elevada, solo se encontrara
. .7 2+ . ./ -

plomo en la disolucidon en forma de Pb“", ya que no existe una concentracién de OH lo

suficientemente elevada como para formar PbOH’, mediante la reaccién (66), en

concentraciones importantes. A pH bajos, ademas de existir Pb>* en disolucién, también se
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puede encontrar PbCl" en concentraciones importantes. Esta especie se genera a través de
la reaccién (71). Parte del plomo que queda en el residuo sélido se encuentra en forma de
PbCl,, formado mediante la reaccidn (72), especie es muy insoluble y que precipita con

facilidad, reaccion (70).

Al aumentar el pH, la solubilidad de Pb** y de PbOH" disminuye notablemente. Este
aumento del pH favorece la formacion de Pb(OH);’, mediante la reaccién (68), aunque no
es lo suficientemente importante como para paliar la pérdida de plomo que se produce
como consecuencia de la formacién de Pb(OH), a pH elevados, la formacién de esta
especie tiene lugar a través de la reaccidon (67). La reaccion de formacion de este
compuesto se ve favorecida por el incremento del pH. Una vez formado precipita
rapidamente, mediante las reaccién (69), provocando la pérdida del plomo. A medida que
aumenta el pH, la solubilidad del PbCI" disminuye. Esta subida de pH favorece la aparicién
de complejos idnicos del tipo PbCl;"y PbCl,>, formados mediante las reacciones (73) y (74)

respectivamente, ademas de los complejos formados con OH™ anteriormente comentados.

2.1.8 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del estafio

El comportamiento de las solubilidades maximas de las especies de estafio es muy similar
al descrito en el apartado anterior para el plomo. Se considera que todo el estafio presente
en la lejia lixiviante se encuentra como estafio (l1).

2.1.8.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones y constantes de formacion de complejos iénicos con OH’

Sn** + OH <> SnOH* K5 = 1,99-10% (75)
Sn*" + 3 OH ¢<>Sn(OH)5” Ky = 7,94-10" (76)
35n?" + 4 OH <> Sns(OH),* K7 = 7,94-10% (77)

Reacciones y constantes de solubilidad

Sn(OH), L <> Sn*" +2 OH’ Kps7g = 3,16-10% (78)
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Reacciones y constantes en la formacién de iones complejos con CI°

Sn** + CI" <> Sncl' Kz = 31,62 (79)
Sn** +2 Cl" ¢> SnCl, Kgo = 1,99-10° (80)
Sn*" +3 ClI' ¢ SnCly’ Ks; = 1,00-10° (81)
Sn** +4 ClI < SnCl,” Ks> = 31,62 (82)

2.1.8.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 54 y

en la figura 126.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH 4 pH5 pH 6 pH7

[Sn2+] 3,16E+01 | 3,16E-01 | 3,16E-03 | 3,16E-05 | 3,16E-07 | 3,16E-09 | 3,16E-11 | 3,16E-13

[SnOH'] 6,28E-01 | 6,28E-02 | 6,28E-03 | 6,28E-04 | 6,28E-05 | 6,28E-06 | 6,28E-07 | 6,28E-08

[Sn(OH)3] 2,51E-25 | 2,51E-24 | 2,51E-23 | 2,51E-22 | 2,51E-21 | 2,51E-20 | 2,51E-19 | 2,51E-18

[Sna(OH)42+] 2,51E-02 | 2,51E-04 | 2,51E-06 | 2,51E-08 | 2,51E-10 | 2,51E-12 | 2,51E-14 | 2,51E-16

[SnCI'] 6,29E-07 | 6,29E-08 | 6,29E-09 | 6,29E-10 | 6,29E-11 | 6,29E-12 | 6,29E-13 | 6,29E-14
[SnCl,] 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15 | 2,51E-15
[SnCl5] 7,92E-25 | 7,92E-24 | 7,92E-23 | 7,92E-22 | 7,92E-21 | 7,92E-20 | 7,92E-19 | 7,92E-18
[SnCl,"] 1,57E-34 | 1,57E-32 | 1,57E-30 | 1,57E-28 | 1,57E-26 | 1,57E-24 | 1,57E-22 | 1,57E-20

[Sn] total (dis) | 3,23E+01 | 3,79E-01 | 9,44E-03 | 6,60E-04 | 6,31E-05 | 6,28E-06 | 6,28E-07 | 6,28E-08

Tabla 54: Solubilidades maximas de las especies de estafio en medio clorhidrico
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Figura 126: Solubilidades maximas de las especies de estafio en medio clorhidrico

2.1.8.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Aunque las solubilidades maximas del SnOH" y del Sn3(OH),** no son muy bajas, a pH bajos
no existe la concentracion necesaria de OH como para formar una cantidad importante de
estas especies metalicas. Por lo tanto, a pH bajos, la Unica especie que se puede encontrar
en la lejia sulfdrica es el Sn**. A pesar de que se pueden producir reacciones de formacion
de iones complejos formados por Sn** e iones cloruro, como por ejemplo SnCI*, SnCl,,
SnCl; y SnCl,>, mediante las reacciones (79-82), sus solubilidades son muy pequefias. Por

lo que las concentraciones de estas especies metdlicas en la lejia serdn insignificantes.

A medida que aumenta el pH, la solubilidad del Sn** disminuye considerablemente, asi
como la del SnOH" y Sng(OH)42+, las reacciones de formacién de estas especies son las
reacciones (75) y (77). La solubilidad del Sn(OH)3’, la formacién de esta especie acontece a
través de la reaccion (76), aumenta con el aumento del pH, aunque no lo suficiente como
para paliar la pérdida de estafio provocada por la formacidon y consiguiente precipitacion,

reaccioén (78), del Sn(OH),, especie muy insoluble.
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2.1.9 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del zinc

El zinc sélo se puede encontrar disuelto en la lejia lixiviante como zinc ().

2.1.9.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Reacciones y constantes de formacién de complejos iénicos con OH’

Zn** + OH & ZnOH'
Zn** + 3 OH <> Zn (OH)5
Zn** + 4 OH <> Zn (OH),~

Reacciones vy constantes de solubilidad

Zn(OH), > Zn*" + 2 OH

Reacciones y constantes en la formacion de iones complejos con CI°

Kgs = 2,50 - 10*
Kgs = 3,00 - 10%°
Kes = 3,77 - 10%°

Kpsgs = 1,00 - 10

Zn*" + ClI <> znCl*
Zn*" +2 Cl ¢ ZnCl,
Zn* +3 Cl <> ZnCly
Zn** + 4 CI <> ZnCl,*

2.1.9.2 Resultados tedricos obtenidos

Kgs = 2,512
Kgs = 3,981
Kgs = 3,162
Koo = 1,585

(83)
(84)
(85)

(86)

(87)
(88)
(89)
(90)

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones planteado a partir de las

reacciones quimicas que tienen lugar en la lixiviacién se muestran en la tabla 55 y en la

figura 127.
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pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pHS pH6 pH7

[zn*] 1,00E+13 | 1,00E+11 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+01 | 1,00E-01
[ZnOH"] 2,50E+03 | 2,50E+02 | 2,50E+01 | 2,50E+00 | 2,50E-01 | 2,50E-02 | 2,50E-03 | 2,50E-04
[Zn(OH);] | 3,00E-14 | 3,00E-13 | 3,00E-12 | 3,00E-11 | 3,00E-10 | 3,00E-09 | 3,00E-08 | 3,00E-07
[Zn(OH),”] | 3,77E-28 | 3,77E-26 | 3,776-24 | 3,776-22 | 3,77E-20 | 3,77E-18 | 3,77E-16 | 3,77E-14
[znCI)] 1,58E+04 | 1,58E+03 | 1,58E+02 | 1,58E+01 | 1,58E+00 | 1,58E-01 | 1,58E-02 | 1,58E-03
[ZnCl,] 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05 | 1,58E-05
[ZnCl3] 7,90E-15 | 7,90E-14 | 7,90E-13 | 7,90E-12 | 7,90E-11 | 7,90E-10 | 7,90E-09 | 7,90E-08
[zncl,”] 2,49E-24 | 2,49€-22 | 2,49E-20 | 2,49E-18 | 2,49E-16 | 2,49E-14 | 2,49E-12 | 2,49E-10
[Zn] total | 1,00E+13 | 1,00E+11 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+01 | 1,02E-01

Tabla 55: Solubilidades maximas de las especies de zinc en medio clorhidrico

15 . N :
yise ZnOH Zn(OH),
2- +
10 —— Zn(OH);——2nd nd,
1 na, na? Zntotal
54
_ oH
T 0 T T T I U L ——
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& 10
-15 4
-20 4
-25 4
-30

2.1.9.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Figura 127: Solubilidades maximas de las especies de zinc en medio clorhidrico

A pesar de que a pH bajos la solubilidad del ZnOH®, formado a través de la reaccién (83), es

considerable, no existe una concentracion de OH" suficiente como para que se formen

concentraciones tan elevadas de esta especie. Por lo tanto, a pH bajos, se encontrara zinc

en forma de Zn* en la lejia. Ademas de este zinc (I1), también se puede encontrar ZnCl",

formado a través de la reaccion (87).
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A medida que aumenta el pH, la solubilidad del Zn*, ZnCl" y ZnOH" disminuyen
notablemente. Este hecho, unido a que al aumentar el pH se favorece la reaccion de
formacién de Zn(OH),, compuesto muy insoluble que precipita rapidamente siguiendo la
reaccion (86), provoca un gran descenso de la concentracién total de zinc en la lejia.
Ademads, se fomentan las reacciones de formacion, reacciones (89) y (90), de otros
complejos como el ZnCl; o el ZnCl,>. También puede existir en la lejia ZnCl,, reaccién (88),
aungque en concentraciones poco importantes, su solubilidad no se ve influenciada por el

pH.

El descenso de la concentracidon de zinc total en la lejia solo se ve mitigado a pH muy
elevados por la formacién de otros complejos como Zn(OH); o Zn(OH),*, su formacién

tiene lugar siguiendo las reacciones (84) y (85) respectivamente.

2.2 LIXIVIACION EN MEDIO SULFURICO

A pesar de que a la hora de resolver el sistema y de determinar la solubilidad maxima de
cada especie se consideraron las ecuaciones relacionadas con las reacciones quimicas de
todas las especies de manera simultanea, el analisis de resultados se realiza de manera

independiente para cada una de las especies metalicas estudiadas.

2.2.1 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cadmio

Al igual que sucede en medio clorhidrico, el cadmio Unicamente puede estar presente en

la lejia como cadmio (l1).

2.2.1.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Las reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacién de cadmio en medio sulfurico son,
ademas de todas las reacciones de formacién de complejos idnicos entre los OH™ y el

cadmio y la precipitacion de los compuestos formados, ver reacciones (36-41), las que se

muestran a continuacién:
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Cd* + S0, <> CdSO, Koy = 1,99-10° (91)
2.2.1.2 Resultados tedricos obtenidos
Los resultados tedricos obtenidos se muestran en la tabla 10y la figura 10.
pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7
[cd* 3,98E+13 3,98E+11 3,98E+09 3,98E+07 3,98E+05 3,98E+03 3,98E+01 3,98E-01
[CdOH]" 4,98E+03 4,98E+02 4,98E+01 4,98E+00 4,98E-01 4,98E-02 4,98E-03 4,98E-04
[Cd(OH),] 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07 1,99E-07
[Cd(OH);] 7,93E-19 7,92E-18 7,92E-17 7,92E-16 7,92E-15 7,92E-14 7,92E-13 7,92E-12
[Cd(OH),"] 3,98E-31 3,98E-29 3,98E-27 3,98E-25 3,98E-23 3,98E-21 3,98E-19 3,98E-17
[Cd,(OH);™] 1,98E+18 1,98E+15 1,98E+12 1,98E+09 1,98E+06 1,98E+03 1,98E+00 1,98E-03
[cdSO,] 1,58E-06 1,58E-07 1,58E-08 1,58E-09 1,58E-10 1,58E-11 1,58E-12 1,58E-13
[Cd] total 1,98E+18 1,98E+15 1,98E+12 2,02E+09 2,38E+06 5,96E+03 4,18E+01 4,00E-01

Tabla 56: Solubilidades maximas de las especies de cadmio en medio sulfurico

Log [Especie]

o

—— Cd(OH)"

— Cd(OH),—— Cd(OH),
Cal(OH);—— Cd,(OH),
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2.2.1.3 Anadlisis de los resultados obtenidos

El comportamiento predicho en medio sulfurico es exactamente igual al descrito para
lixiviaciones clorhidricas con la salvedad de que, en este caso, no se forman complejos
ionicos entre los cloruros y el cadmio. Ademds, a pH bajos se encuentra CdSO, en
disolucidn, aunque en cantidades muy pequefias ya que su solubilidad es baja, reaccion

(91).

2.2.2 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cromo

Al igual que en el estudio de la lixiviacién clorhidrica, se considera que el cromo se

encuentra en la lejia como cromo (ll).

2.2.2.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion
Ademas de la reaccion (46), en la que se indica la solubilidad del hidréxido de cromo (ll),
en medio sulfirico hay que tener en cuenta la formacion de sulfato de cromo (ll), reaccion

(92).

Reacciones de formacién de sulfatos o de complejos iénicos con SO,>

Cr?*+ 50,2 <> CrS0, Ko, = 19,95 (92)

2.2.2.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados tedricos obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la

tabla 57 y la figura 129.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pHS pH6 pH7
[Cr2+] 1,00E+11 1,00E+09 1,00E+07 1,00E+05 1,00E+03 1,00E+01 1,00E-01 1,00E-03
[CrsO,] 3,98E-09 3,98E-10 3,98E-11 3,98E-12 3,98E-13 3,98E-14 3,98E-15 3,98E-16
[Cr] total 1,00E+11 1,00E+09 1,00E+07 1,00E+05 1,00E+03 1,00E+01 1,00E-01 1,00E-03
Tabla 57: Solubilidades mdaximas de las especies de cromo en medio sulfurico
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Figura 129: Solubilidades maximas de las especies de cromo en medio sulfurico

2.2.2.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Al no formarse complejos idnicos en medio clorhidrico entre el cromo (ll) y los aniones
cloruro, el comportamiento en medio sulfurico es exactamente igual, excepto por la
posible formacion de sulfato de cromo, ver reaccion (92). La solubilidad de este sulfato
disminuye al aumentar el pH, incluso a pH bajos, la solubilidad de este complejo es muy

baja puesto que su constante del producto de solubilidad es muy pequeiia.

2.2.3 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del cobre

Tal y como sucede en el estudio tedrico de la lixiviacién del cobre en medio clorhidrico, se

considera que el cobre puede estar presente en la lejia tanto como cobre (I) como cobre

().

2.2.3.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

La reaccidn que interviene en la lixiviacion en medio sulfurico, ademds de las reacciones

(47) y (48), es la reaccion (93) que se muestra a continuacion.
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Reacciones de formacién de sulfatos o de complejos iénicos con SO,

Cu?** +5S0,* & Cuso, Koz = 1,99-10° (93)

2.2.3.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 58 y en la figura 130.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH?7

[Cu+] 1,99E-01 1,99E-02 1,99E-03 1,99E-04 1,99E-05 1,99E-06 | 1,99E-07 | 1,99E-08

[Cu2+] 1,99E+21 | 1,99E+19 | 1,99E+17 | 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07

[CuSO,] 7,92E+01 | 7,92E+00 | 7,92E-01 7,92E-02 7,92E-03 7,92E-04 | 7,92E-05 | 7,92E-06

[Cu] total | 1,99E+21 | 1,99E+19 | 1,99E+17 | 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07

Tabla 58: Solubilidades maximas de las especies de cobre en medio sulfurico

Log [Especie]

Figura 130: Solubilidades mdaximas de las especies de cobre en medio sulfurico
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2.2.3.3 Analisis de los resultados obtenidos

El comportamiento del cobre en las lejias sulfiricas es similar al descrito para medio
clorhidrico. La unica diferencia reside en la posible presencia de sulfato de cobre, formado
a través de la reaccién (93), y cuya solubilidad puede ser considerable a pH bajos. A

medida que el pH aumenta, la solubilidad de dicho sulfato disminuye apreciablemente.

2.2.4 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del hierro

Tal y como sucedia en el estudio tedrico de la lixiviacidn de hierro en medio clorhidrico, se

considera que el hierro Unicamente esta presente en la lejia sulfdrica como hierro (Il).

2.2.4.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Como el hierro no reacciona con los sulfatos presentes en el medio, las reacciones que

intervienen en esta lixiviacion son las reacciones (54-58).

2.2.4.2 Resultados tedricos obtenidos

Como el hierro no reacciona ni con sulfatos ni con cloruros, los resultados obtenidos tanto

en medio clorhidrico como en medio sulfirico son exactamente los mismos, ver tabla 50 y

figura 122.

2.2.4.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Al obtenerse los mismos resultados que en la lixiviacién clorhidrica, el comportamiento del

hierro en medio sulfurico sera exactamente el mismo que en medio clorhidrico.

2.2.5 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del manganeso

Al igual que para la lixiviacion en medio clorhidrico, se considera que todo el manganeso

presente en la lejia sulfurica se encuentra como manganeso (ll).
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2.2.5.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Ademas de las reacciones (59-61) en las que el manganeso reacciona con OH’, en medio

sulfurico se debe considerar también la reaccion (94).

Reacciones de formacién de sulfatos o de complejos iénicos con SO,

Mn?* +S0,> <> MnSO, Koq = 199,52 (94)

2.2.5.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados tedricos obtenidos se muestran en la tabla 59 y en la figura 131.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7

[MnOH+] 1,99e+04 | 1,99E+03 | 1,99E+02 | 1,99E+01 | 1,99E+00 | 1,99E-01 | 1,99E-02 | 1,99E-03

[an+] 1,99E+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01

[Mn(OH);] | 7,91E-20 | 7,91E-19 | 7,91E-18 | 7,91E-17 | 7,91E-16 | 7,91E-15 | 7,91E-14 | 7,91E-13

[MnSO,] 7,92E-05 | 7,92E-06 | 7,92E-07 | 7,92E-08 | 7,92E-09 | 7,92E-10 | 7,92E-11 | 7,92E-12

[Mn] total | 1,99e+15 | 1,99E+13 | 1,99E+11 | 1,99E+09 | 1,99E+07 | 1,99E+05 | 1,99E+03 | 1,99E+01

Tabla 59: Solubilidades maximas de las especies de manganeso en medio sulfurico
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Log [Especie]

Figura 131: Solubilidades maximas de las especies de manganeso en medio sulfurico
2.2.5.3 Andlisis de los resultados obtenidos
El comportamiento del manganeso en la lixiviacién en medio sulfurico es igual que en
medio clorhidrico, con la excepcién de que se puede formar sulfato de manganeso, ver
reaccion (94). La solubilidad de dicho sulfato de manganeso es despreciable con respecto a

la de otras especies de manganeso que pueden estar presentes en la lejia.

2.2.6 Estudio tedrico sobre la lixiviacién del niquel

El niquel Unicamente se puede encontrar en la lejia en su estado de oxidacién +2.

2.2.6.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Ademas de las reacciones (62-65), recogidas en el apartado correspondiente a la lixiviacién

clorhidrica, hay que considerar la reacciéon de formacién de sulfato de niquel, ver reaccién

(95).
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Reacciones de formacién de sulfatos o de complejos iénicos con SO,

Ni** + S0,% &> NiSO, Kos = 1,99-10° (95)

2.2.6.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 60 y en la figura 132.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pHS5 pH6 pH7

[Ni**] | 1,58E+12 | 1,58E+10 | 1,58E+08 | 1,58E+06 | 1,58E+04 | 1,58E+02 | 1,58E+00 | 1,58E-02

[NiOH+] 7,94E+02 | 7,94E+01 | 7,94E+00 | 7,94E-01 | 7,94E-02 | 7,94E-03 | 7,94E-04 | 7,94E-05

[Ni(OH),] | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08 | 1,58E-08

[Ni(OH):1 | 6,28E-19 | 6,28E-18 | 6,28E-17 | 6,28E-16 | 6,28E-15 | 6,28E-14 | 6,28E-13 | 6,28E-12

[NiSO,] 6,29E-08 | 6,29E-09 | 6,29E-10 | 6,29E-11 | 6,29E-12 | 6,29E-13 | 6,29E-14 | 6,29E-15

[Ni] total | 1,58E+12 | 1,58E+10 | 1,58E+08 | 1,58E+06 | 1,58E+04 | 1,58E+02 | 1,58E+00 | 1,59E-02

Tabla 60: Solubilidades maximas de las especies de niquel en medio sulfurico
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Figura 132: Solubilidades maximas de las especies de niquel en medio sulfurico
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2.2.6.3 Analisis de los resultados obtenidos

La Unica diferencia que existe entre el comportamiento del niquel en medio clorhidrico y
en medio sulfirico es que, en este Ultimo se puede formar sulfato de niquel a través de la
reaccion (95). La solubilidad de este sulfato es practicamente despreciable con respecto a

las otras especies de niquel.

2.2.7 Estudio tedrico sobre la lixiviacién del plomo

Para desarrollar el estudio tedrico de la lixiviacion de plomo en medio sulfurico se
considera, al igual que en el caso de las lixiviaciones clorhidricas, que todo el plomo se
encuentra como plomo ().

2.2.7.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Las reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion, ademas de las reacciones (66-69),

son aquellas en las que intervienen los iones sulfato, ver reacciones (96-98).

Reacciones y constantes de solubilidad

PbSO, | <> Pb** +50,> Kpsos = 1,58-10° (96)

Reacciones de formacién de sulfatos o de complejos iénicos con SO,*

Pb** + SO,> <> PbSO, Ko7 = 6,31-10° (97)
Pb* + 2 50,% <> Pb(S0,),> Kes = 1,00-10° (98)

2.2.7.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 61 y la figura 133.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 250



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU)

ANEXO [: Estudio tedrico de la lixiviacion

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7
[Pb*] 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,98E+03 | 3,98E+01 | 3,98E-01
[PbOH'] | 6,28E+05 | 6,28E+04 | 6,28E+03 | 6,28E+02 | 6,28E+01 | 6,28E+00 | 6,28E-01 | 6,28E-02
[Pb(OH),] | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05 | 7,93E-05
[Pb(OH);] | 3,98E-15 | 3,98E-14 | 3,98E-13 | 3,98E-12 | 3,98E-11 | 3,98E-10 | 3,98E-09 | 3,98E-08
[PbSO,] 1,58E-06 | 1,58E-07 | 1,58E-08 | 1,58E-09 | 1,58E-10 | 1,58E-11 | 1,58E-12 | 1,58E-13
[Pb(SO.),”] | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26 | 6,30E-26
[Pb] total | 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,99E+03 | 4,04E+01 | 4,61E-01

Tabla 61: Solubilidades maximas de las especies de plomo en medio sulfurico
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Figura 133: Solubilidades méaximas de las especies de plomo en medio sulfurico

2.2.7.3 Analisis de los resultados obtenidos

El comportamiento del plomo en medio sulfurico es similar al descrito para lixiviaciones

clorhidricas, teniendo en cuenta que en este caso no se forman complejos idnicos con

cloruros y, ademads, se pueden formar especies al reaccionar con los sulfatos presentes en

la lejia. Una de estas especies es el sulfato de plomo, que se forma a través de la reaccion

(97). La solubilidad de este sulfato es muy baja, ver reaccién (96), cuya solubilidad

disminuye notablemente al aumentar el pH. También estd presente en la disolucidn,
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aunque en concentraciones practicamente despreciables, el complejo i6nico Pb(SO4),%,
formado mediante la reaccidn (98), cuya solubilidad es muy baja y no se ve afectada por el
pH.

2.2.8 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del estafio

Al igual que en el caso del plomo, se considera que el estafio Unicamente estd presente en

la lejia en su estado de oxidacion +2.

2.2.8.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Como el estafio no reacciona con los sulfatos, las Unicas reacciones quimicas que

intervienen en su lixiviacién en medio sulfurico son las reacciones (75-78).

2.2.8.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados tedricos obtenidos se muestran en la tabla 62 y la figura 134.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH 4 pH5 pH6 pH7

[Snz+] 3,16E+01 | 3,16E-01 | 3,16E-03 | 3,16E-05 | 3,16E-07 | 3,16E-09 | 3,16E-11 | 3,16E-13

[Sn0H+] 6,28E-01 | 6,28E-02 | 6,28E-03 | 6,28E-04 | 6,28E-05 | 6,28E-06 | 6,28E-07 | 6,28E-08

[Sn(OH);] | 2,51E-25 | 2,51E-24 | 2,51E-23 | 2,51E-22 | 2,51E-21 | 2,51E-20 | 2,51E-19 | 2,51E-18

[Sn3(504)22+] 2,51E-02 | 2,51E-04 | 2,51E-06 | 2,51E-08 | 2,51E-10 | 2,51E-12 | 2,51E-14 | 2,51E-16

[Sn] total 3,23E+01 | 3,79E-01 | 9,44E-03 | 6,60E-04 | 6,31E-05 | 6,28E-06 | 6,28E-07 | 6,28E-08

Tabla 62: Solubilidades maximas de las especies de estaino en medio sulfurico
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Figura 134: Solubilidades maximas de las especies de estafio en medio sulfurico
2.2.8.3 Analisis de los resultados obtenidos
El comportamiento de las especies de estafio en la lixiviacion en medio sulfurico es
exactamente igual a la descrita para medio clorhidrico, pero sin tener en cuenta la
formacidn de los complejos idnicos entre el estafio (Il) y los cloruros.

2.2.9 Estudio tedrico sobre la lixiviacion del zinc

De igual manera que en el estudio tedrico de la lixiviacién clorhidrica, se considera que

todo el zinc que se encuentra en la lejia sulfirica, esta presente como zinc (l1).

2.2.9.1 Reacciones quimicas que intervienen en la lixiviacion

Ademas de las reacciones quimicas (83-86), recogidas en el apartado correspondiente a la

lixiviacién clorhidrica, tiene lugar la reaccién (99) entre el zinc (1) y los iones sulfato.

Zn*" + S0, &> ZnS0, Koo = 2,51-10° (99)
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Los resultados tedricos obtenidos para la lixiviacion sulfdrica del zinc se muestran en

tabla 63y la figura 135.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH5 pH6 pH7
[zn™] 1,00E+13 | 1,00E+11 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+01 | 1,00E-01
[ZnOH'] | 2,50E+03 | 2,50E+02 | 2,50E+01 | 2,50E+00 | 2,50E-01 | 2,50E-02 | 2,50E-03 | 2,50E-04
[Zn(OH);7] | 3,00E-14 | 3,00E-13 | 3,00E-12 | 3,00E-11 | 3,00E-10 | 3,00E-09 | 3,00E-08 | 3,00E-07
[Zn(OH),*] | 3,77E-28 | 3,77E-26 | 3,77E-24 | 3,77E-22 | 3,77E-20 | 3,77E-18 | 3,77E-16 | 3,77E-14
[ZnSO,] | 9,77:107 | 9,77:107 | 9,77:107 | 9,77-10” | 9,77-10” | 9,77-10” | 9,77-10” | 9,77-10”
[zn] total | 1,00E+13 | 1,00E+11 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+01 | 1,00E-01

Tabla 63: Solubilidades maximas de las especies de zinc en medio sulfurico
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Figura 135: Solubilidades maximas de las especies de zinc en medio sulfurico

2.2.9.3 Anadlisis de los resultados obtenidos

El comportamiento de las especies de zinc en la lixiviacion sulfurica es similar al descrito

para la lixiviacion clorhidrica, pero sin tener en cuenta las especies formadas a través de

las reacciones entre el zinc (Il) y los cloruros, y considerando que la lejia puede contener

sulfato de zinc.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010

254




ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) ANEXO I: Estudio tedrico de la lixiviacion

3. CONCLUSIONES

La conclusidn principal que se puede extraer de este estudio tedrico de la etapa de
lixiviacion es que el comportamiento predicho se ajusta con bastante exactitud a lo

observado experimentalmente.

Tanto en el estudio tedrico como en los resultados obtenidos experimentalmente se
observa cdmo el rendimiento de la lixiviacidon de las diferentes especies metdlicas se ve
afectado negativamente al incrementar el valor del pH de operacidn. Esto hace que sea
recomendable, para maximizar la cantidad de zinc lixiviada, trabajar a pH bajos. El mayor
inconveniente que presenta la operacién a pH bajos es que, ademas de la lixiviacion del
zinc, también favorecen la lixiviacion de las impurezas metdlicas presentes en el dxido

Waelz.
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1. INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO DEL ESTUDIO TEORICO

El principal objetivo de este estudio tedrico es la comprobacién de que los resultados
experimentales obtenidos en la etapa de oxidacion se corresponden razonablemente con
los predichos tedricamente a través de las diferentes ecuaciones relacionadas con la

oxidacién y precipitacion de las diferentes especies metdlicas presentes en las lejias.

Las especies metdlicas se oxidan en funcion de su potencial estandar de oxidacién. Cuanto
mayor es este potencial, mayor es la tendencia de cada especie a oxidarse. Por ello, el

orden de oxidacidn de las diferentes especies se muestra en la tabla 64.

Especie Potencial de oxidacidn estandar (V)
crrtjer?t +0,41
Cu*/Cu® -0,15
sn?*/sn* -0,15
Fe’'/Fe** -0,77
Mn*/Mn* -1,51
Pb%*/Pb* -1,69
Mn*/Mno, -0,95
Mn*/Mn** -1,51
H,0/H,0, -1,78

Tabla 64: Potenciales de oxidacién de las principales especies

Algunos elementos metdlicos, como el zinc, el cadmio o el niquel, Gnicamente se pueden

encontrar en un estado de oxidacion.

1.2 DESCRIPCION DEL ESTUDIO TEORICO

Con el fin de obtener esos resultados tedricos que nos permitan la verificacion de los
resultados experimentales obtenidos, se tuvo en cuenta la formacion de todas las especies

quimicas (tanto compuestos estables como complejos idnicos) que intervienen en las
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reacciones en las que participan las nueve especies metalicas analizadas en los ensayos
experimentales mediante ICP. De esta manera se consiguieron obtener los valores de la
solubilidad maxima de las diferentes especies metdlicas en las lejias clorhidricas vy
sulfaricas, empleadas en la etapa de oxidacidon. Ademds de las especies ya consideradas en
el estudio tedrico de la lixiviacion, ver Anexo | de esta Tesis Doctoral, se tienen en cuenta

las formas oxidadas de estas nueve especies.

Para poder determinar las solubilidades maximas de todas las especies en cada una de las
lejias se resolvieron de manera simultdnea todas las ecuaciones correspondientes a las
reacciones de formacidn y, en su caso, de precipitacion de compuestos estables y de

complejos idnicos.

La solubilidad maxima de cada especie se determind en todo el rango de pH, siempre

considerando temperatura ambiente y presién atmosférica.
Al igual que en el estudio tedrico de la etapa de lixiviacién, ver Anexo |, todas las

reacciones y los valores de sus respectivas constantes de reaccién se obtuvieron de

[Burriel, 2003].

2. ESTUDIO TEORICO DE LA OXIDACION

A continuacién se recogen los estudios tedricos desarrollados para cada una de las lejias

consideradas.

2.1 OXIDACION EN MEDIO CLORHIDRICO

A pesar de que a la hora de resolver el sistema y estudiar la oxidacion-precipitacion de
cada especie se consideraron las ecuaciones relacionadas con las reacciones quimicas de
todas las especies de manera simultdnea, el analisis de resultados se realiza de manera

independiente para cada una de las especies metalicas estudiadas.
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2.1.1 Estudio del efecto del pH sobre las solubilidades maximas de las especies

metalicas

2.1.1.1 Estudio tedrico sobre la oxidacidén del cadmio

Dado que el cadmio Unicamente puede estar presente con estado de oxidacion +2, las

solubilidades de sus especies metdlicas, asi como las reacciones quimicas mediante las

cuales se forman, idénticas a las reflejadas en el apartado en el que se recogen los calculos

tedricos relacionados con la etapa de lixiviacion.

2.1.1.2 Estudio tedrico sobre la oxidacion del cromo

Para simplificar los calculos tedricos relacionados con las solubilidades maximas de las

diferentes especies de cromo, se supone que, como consecuencia de la oxidacién, el

cromo Unicamente se encuentra presente en la lejia como cromo (lll).

2.1.1.2.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacién

Como el cromo (lll) no forma complejos idnicos al reaccionar con los iones cloruro,

Unicamente se consideraron las reacciones de formacién de complejos idnicos entre el

cromo (lll) y los aniones OH" y las reacciones de precipitacién

Reacciones y constantes de formacidon de complejos idnicos con OH’

Cr’" + OH ¢ CrOH*’

Cr** +2 OH ¢ Cr(OH),"
Cr** + 4 OH ¢ Cr(OH),
Cr¥" + 6 OH ¢ Cr(OH)s™

Reacciones y constantes de solubilidad

Cr(OH); L > Cr** +3 0H

K10 = 1,58-10™
Kio: = 1,00-10™
K102 = 1,00-10%
K103 = 1,58-10%

Kp5104 = 6,31 10_31
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2.1.1.2.2 Resultados tedricos obtenidos
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Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 65 y

en la figura 136.

pHO pH1 pH2 pH3 pH4 pH 4,5 pHS5 pH6
[cr* 1,00E+11 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+02 | 1,00E+01 | 1,00E-01
[cr*] 6,31E-73 | 6,31E-70 | 6,31E-67 | 6,31E-64 | 6,31E-61 | 2,00E-59 | 6,31E-58 | 6,31E-55
[CrOH*] 1,00E-76 | 1,00E-72 | 1,00E-68 | 1,00E-64 | 1,00E-60 | 1,00E-58 | 1,00E-56 | 1,00E-52
[Cr(OH),"] 6,31E-83 | 6,31E-78 | 6,31E-73 | 6,31E-68 | 6,31E-63 | 2,00E-60 | 6,31E-58 | 6,31E-53
[Cr(OH),] 6,31E-100 | 6,31E-93 | 6,31E-86 | 6,31E-79 | 6,31E-72 | 2,00E-68 | 6,31E-65 | 6,31E-58
[Cr(OH)6] 1,00E-129 | 1,00E-120 | 1,00E-111 | 1,00E-102 | 1,00E-93 | 3,16E-89 | 1,00E-84 | 1,00E-75
[Cr] total 1,00E+11 | 1,00E+09 | 1,00E+07 | 1,00E+05 | 1,00E+03 | 1,00E+02 | 1,00E+01 | 1,00E-01
Tabla 65: Solubilidades maximas para especies de cromo en medio clorhidrico
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Figura 136: Solubilidades méaximas para especies de cromo en medio clorhidrico
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2.1.1.2.3 Analisis de los resultados obtenidos

A pH bajos la composicién de la lejia es similar a la descrita para el caso de la lejia obtenida
en la lixiviacion, ya que a estos pH la solubilidad de las especies formadas a partir de Cr**,
CrOH*, Cr(OH),", Cr(OH), y Cr(OH)s> formadas mediante las reacciones (100-103) es
despreciable. Ademas de estas especies, también se forma Cr(OH); que precipita

rapidamente, segun la reaccion (104), debido a su baja solubilidad.

2.1.1.3 Estudio tedrico sobre la oxidacién del cobre

Como en el estudio tedrico de la etapa de lixiviacion ya se tiene en cuenta que el cobre se
encuentra como cobre () y cobre (ll), los resultados que se obtendrdn en la etapa de

oxidacion seran similares a los obtenidos en la etapa de lixiviacion.

2.1.1.4 Estudio tedrico sobre la oxidacion del hierro

En la etapa de oxidacién no sdélo hay que considerar que el hierro se encuentra en su
estado de oxidacién (ll), sino que el hierro se oxida a hierro (lll). Por lo tanto, hay que

considerar todas las reacciones en las que intervenga ese hierro (ll1).

2.1.1.4.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacién
Como el hierro puede formar complejos idnicos tanto con aniones OH como con cloruros,
hay que considerar ambos casos a la hora de plantear las reacciones quimicas que

intervienen en esta etapa de oxidacién.

Reacciones y constantes de formacién de complejos iénicos con OH’

Fe** + OH ¢ FeOH™ K1os = 3,98-10™ (105)
Fe*" + 2 OH <> Fe(OH)," K106 = 7,94-10%° (106)
2 Fe®* + 2 OH ¢ Fe,(OH),™ Ko7 = 1,26-10% (107)
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Reacciones vy constantes de solubilidad

Fe(OH); L <> Fe*" +3 OH Kps10s = 1,00-10°%

Reaccion vy constante en la formacién de complejos idnicos con ClI°

Fe** + Cl- &> FeCl** Kios = 31,62
Fe’* + 2 CI & FeCl,’ Ki10 = 1,25-10°
Fe** +3 CI' <> FeCl, K111 = 5,01
Fe** +4 CI' < FeCly K11, = 0,063

2.1.1.4.2 Resultados tedricos obtenidos

ANEXO II: Estudio tedrico de la oxidacion

(108)

(109)
(110)
(111)
(112)

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 66 y

en la figura 137.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH 4,5 pH5 pH6
[FeOH'] 6,31E+03 | 6,31E+02 | 6,31E+01 | 6,31E+00 | 6,30E-01 | 2,00E-01 | 6,31E-02 | 6,31E-03
[Fe™ 2,00E+13 | 2,00E+11 | 2,00E+09 | 2,00E+07 | 1,99E+05 | 2,00E+04 | 2,00E+03 | 2,00E+01
[Fe(OH),] 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08 | 5,01E-08
[Fe(OH)5] 2,00E-19 | 2,00E-18 | 2,00E-17 | 2,00E-16 | 2,00E-15 | 6,31E-15 | 2,00E-14 | 2,00E-13
[Fe(OH),”] 7,94E-34 | 7,94E-32 | 7,94E-30 | 7,94E-28 | 7,94E-26 | 7,94E-25 | 7,94E-24 | 7,94E-22
[Fe™] 1,00E+05 | 1,00E+02 | 1,00E-01 | 1,00E-04 | 1,00E-07 | 3,16E-09 | 1,00E-10 | 1,00E-13
[FeOH™] 3,98E+02 | 3,98E+00 | 3,986-02 | 3,986-04 | 3,98E-06 | 3,98E-07 | 3,98E-08 | 3,98E-10
[Fe(OH),"] 7,94E-03 | 7,94E-04 | 7,94E-05 | 7,94E-06 | 7,94E-07 | 2,51E-07 | 7,94E-08 | 7,94E-09
[Fe,(OH),™] | 1,26E+07 | 1,26E+03 | 1,26E-01 | 1,26E-05 | 1,26E-09 | 1,26E-11 | 1,26E-13 | 1,26E-17
[FeCl™] 2,00E-03 | 2,00E-05 | 2,00E-07 | 2,00E-09 | 2,00E-11 | 2,00E-12 | 2,00E-13 | 2,00E-15
[FeCl,"] 5,01E-12 | 5,01E-13 | 5,01E-14 | 5,01E-15 | 501E-16 | 1,58E-16 | 5,01E-17 | 5,01E-18
[FeCls] 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22 | 1,26E-22
[FeCl,] 1,00E-33 | 1,00E-32 | 1,00E-31 | 1,00E-30 | 1,00E-29 | 3,16E-29 | 1,00E-28 | 1,00E-27
[Fe] total dis. | 2,00e+13 | 2,00E+11 | 2,00E+09 | 2,00E+07 | 1,99E+05 | 2,00E+04 | 2,00E+03 | 2,00E+01
Tabla 66: Solubilidades maximas para especies de hierro en medio clorhidrico
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——FeOH" —Fe®  ——Fe(OH),
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Figura 137: Solubilidades maximas para especies de hierro en medio clorhidrico

2.1.1.4.3 Andlisis de los resultados obtenidos

A pH bajos, ademas de las especies metalicas consideradas en el estudio tedrico realizado
para la lixiviacion, hay que tener en cuenta la presencia de Fe*"y de las especies generadas
a partir de este catién, FeOH*, Fe(OH)," y Fe,(OH),*, mediante las reacciones (105-107).
Se debe considerar su presencia ya que a pH bajos las concentraciones de estas especies

presentes en la lejia pueden alcanzar valores importantes.

A medida que aumenta el pH, la solubilidad de estas especies disminuye, provocando que
las solubilidades de la lejia después de la oxidacion sean practicamente las mismas que las
de la lejia obtenida en la lixiviacidon. Ademas de las especies citadas con anterioridad,
también se forma Fe(OH);, aunque no esta presente en la lejia porque precipita
rapidamente mediante la reaccién (108). En esta reaccién se fundamenta la eliminacién de
hierro de la lejia mediante la oxidacion. Se oxidan las especies de Fe®* a Fe* provocéandose

la formacidn de Fe(OH); y la consiguiente precipitacion de esta sal.

Como el Fe* forma iones complejos con los cloruros, la composicién de la lejia obtenida en

la oxidacidn es similar a la descrita para el caso de la lejia sulfurica, pero teniendo en
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cuenta los siguientes iones complejos: FeCl*", FeCl,", FeCl, y FeCl,, mediante las reacciones

(109-112).

La solubilidad del FeCI** y del FeCl," es mayor para pH bajos, aunque para ninguno de los
dos casos es significativa. En cambio, para el FeCl; y el FeCly, la solubilidad aumenta al
aumentar el pH, aunque los valores de esta solubilidad tampoco llegan a ser importantes.
2.1.1.5 Estudio tedrico sobre la oxidacién del manganeso

Dado que ninguna especie de manganeso, excepto el manganeso (ll), forma complejos
idnicos con OH™ ni con CI, las solubilidades mdaximas de las especies contenidas en la lejia
obtenida en la etapa de oxidacién son similares a las obtenidas al realizar el estudio
tedrico de la etapa de lixiviacion.

2.1.1.6 Estudio tedrico sobre la oxidacién del niquel

Como el niquel unicamente se puede encontrar como niquel (l1), las solubilidades maximas
de las especies formadas a partir de dicho niquel seran las mismas que las descritas en el

estudio tedrico de la etapa de lixiviacion, ver Anexo | de esta Tesis Doctoral.

2.1.1.7 Estudio tedrico sobre la oxidacién del plomo

2.1.1.7.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacidn

Como el plomo (IV) Unicamente forma complejos idnicos con OH’, las reacciones quimicas
que se deben considerar, ademds de las relacionadas con el plomo (ll) y que ya se han

descrito en el apartado correspondiente a la lixiviacidn son las siguientes.

Reacciones y constantes de formacién de complejos iénicos con OH’

Pb* + 6 OH <> Pb(OH)s> Ki3 = 1,25-10° (113)

Reacciones vy constantes de solubilidad

Pb(OH), L <> Pb™ +4 OH’ Kpsi14 = 5,01-10°% (114)
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2.1.1.7.2 Resultados tedricos obtenidos

ANEXO II: Estudio tedrico de la oxidacion

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 67 y

en la figura 138.

pHO pH1 pH2 pH3 pH4 pH 4,5 pHS5 pH6
[Pb2+] 3,98E+13 3,98E+11 3,98E+09 3,98E+07 3,98E+05 3,98E+04 3,98E+03 3,98E+01
[PbOH"] 6,31E+05 | 6,31E+04 | 6,31E+03 | 6,31E+02 | 6,31E+01 | 2,00E+01 | 6,31E+00 | 6,31E-01
[Pb(OH),] 1,586-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29
[Pb(OH);] 5,01E-65 | 501E-64 | 501E-63 | 501E-62 | 501E-61 | 1,58E-60 | 5,01E-60 | 5,01E-59
[Pb*] 5,01E-37 | 5,01E-39 | 5,01E-41 | 501E-43 | 501E-45 | 501E-46 | 5,01E-47 | 5,01E-49
[Pb(OH)s”] 6,31E-115 | 6,31E-111 | 6,31E-107 | 6,31E-103 | 6,31E-99 | 6,31E-97 | 6,31E-95 | 6,31E-91
[PbSO,] 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05 1,00E-05
[Pb(S0,),"] 6,31E-28 | 6,31E-26 | 6,31E-24 | 6,31E-22 | 6,31E-20 | 6,31E-19 | 6,31E-18 | 6,31E-16
[Pb] total 3,98E+13 3,98E+11 3,98E+09 3,98E+07 3,98E+05 3,98E+04 3,99E+03 4,04E+01
Tabla 67: Solubilidades maximas para especies de plomo en medio clorhidrico
20
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Figura 138: Solubilidades maximas para especies de plomo en medio clorhidrico
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2.1.1.7.3 Analisis de los resultados obtenidos

El comportamiento es muy similar al observado en las lejias de lixiviacion ya que las
solubilidades del Pb* y del tnico i6n complejo que forma con OH’, Pb(OH)¢>, mediante la
reaccion (113), son despreciables. Si bien es cierto que tiene lugar la formacidén de Pb(OH),,

una especie muy insoluble que precipita rapidamente siguiendo la reaccion (114).

2.1.1.8 Estudio tedrico sobre la oxidacion del estafio

2.1.1.8.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacidn
Como el estafio (IV) unicamente forma complejos idnicos con OH’, las reacciones quimicas
que se deben considerar, ademas de las relacionadas con el estafio (ll) y que ya se han

descrito en el apartado correspondiente a la lixiviacidén son las siguientes.

Reacciones y constantes de formacidén de complejos iénicos con OH”

Sn™ + 6 OH <> Sn(OH)¢” Kiss = 3,16-10%° (115)

Reacciones y constantes de solubilidad

Sn(OH), L <> sn* + 4 OH Kps116 = 1,99-10°% (116)

2.1.1.8.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 68 y

en la figura 139.
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ANEXO II: Estudio tedrico de la oxidacion

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH4,5 pH5 pH6
[sn*] 3,16E+01 | 3,16E-01 | 3,16E-03 | 3,16E-05 | 3,16E-07 | 3,16E-08 | 3,16E-09 | 3,16E-11
[SnOH'] 6,31E-01 | 6,31E-02 | 6,31E-03 | 6,31E-04 | 6,31E-05 | 2,00E-05 | 6,31E-06 | 6,31E-07
[Sn(OH);] 2,51E-25 | 2,51E-24 | 2,51E-23 | 2,51E-22 | 2,51E-21 | 7,94E-21 | 2,51E-20 | 2,51E-19
[Sns(OH),**] | 2,51E-02 | 2,51E-04 | 2,51E-06 | 2,51E-08 | 2,51E-10 | 2,51E-11 | 2,51E-12 | 2,51E-14
[sn*] 2,00E-08 | 2,00E-12 | 2,00E-16 | 2,00E-20 | 2,00E-24 | 2,00E-26 | 2,00E-28 | 2,00E-32
[Sn(OH)s"] 6,31E-32 | 6,31E-30 | 6,31E-28 | 6,31E-26 | 6,31E-24 | 6,31E-23 | 6,31E-22 | 6,31E-20
[Sn] total 3,23E+01 | 3,80E-01 | 9,47E-03 | 6,63E-04 | 6,34E-05 | 2,00E-05 | 6,31E-06 | 6,31E-07

Tabla 68: Solubilidades maximas para especies de estafio en medio clorhidrico
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Figura 139: Solubilidades mdximas para especies de estafio en medio clorhidrico

2.1.1.8.3 Andlisis de los resultados obtenidos

N B
50 55 60

El comportamiento es muy similar al observado en las lejias de lixiviacién ya que las

solubilidades del Sn*" y del tnico i6n complejo que forma con OH’, Sn(OH)s>, mediante la

reaccién (115), son despreciables. Si bien es cierto que tiene lugar la formacién de Sn(OH),,

una especie muy insoluble que precipita rapidamente siguiendo la reaccion (116).
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2.1.1.9 Estudio tedrico sobre la oxidacién del zinc

Como el zinc Unicamente puede estar presente en su estado de oxidacidon +2, las
solubilidades maximas de las especies de zinc seran las mismas que las determinadas en el

estudio tedrico de la etapa de lixiviacidn

2.1.2 Estudio del efecto del pH sobre la reaccién de oxidacién utilizando agua

oxigenada como agente oxidante

Una vez estudiada la influencia que ejerce el pH sobre la solubilidad maxima o
precipitacion de las diferentes especies presentes en la lejia después de la etapa de
oxidacion, es necesario estudiar como el pH afecta a la oxidacion de dichas especies
metdlicas. Es preciso llevar a cabo este estudio porque en la etapa de oxidacién se deben
tener en consideracién ambas reacciones: en primer lugar la especie metdlica se debe

oxidar para que, una vez oxidada, precipite en forma de hidréxido o similar.

2.1.2.1 Estudio de la oxidacion del cadmio

El cadmio, como Unicamente se puede encontrar como cadmio (ll), no reacciona

oxidandose.
2.1.2.2 Estudio de la oxidacién del cromo
El cromo se puede encontrar tanto con estado de oxidacion +2 como con estado de

oxidacién +3. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Cr** se oxida a Cr’* mediante las

siguientes reacciones:

2(Cr*>crt+le) (117)
H,0,+2H'+2e > 2H,0 (118)
2 Cr** (ac) + H,0,+ 2 H > 2 ¢r* (ac) + 2 H,0 (119)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (119):
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3442
=g R, Ec. (1)
nF  [Cr*"]°[H,0,][H]
Modificando la ecuacidn (1):
'y E® —E)nF
2+ E ] T4 :eXp( ) Ec. (2)
[Cro"]°[H,0,][H"] RT

En la ecuacion (2) se puede observar cdmo la oxidacion se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Cr**]?/[Cr**]?

aumenta.
2.1.2.3 Estudio de la oxidacién del cobre
El cobre se puede encontrar tanto con estado de oxidacion +1 como con estado de

oxidacién +2. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Cu® se oxida a Cr** mediante las

siguientes reacciones:

2(Cu">cCu*+1e) (120)
H,0,+2H" +2e > 2H,0 (118)
2 Cu* (ac) + H,0, + 2 H" = 2 Cu®* (ac) + 2 H,0 (121)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (121):

E:EO—ELn [Cu™] - Ec. (3)
nF [Cu’][H,0,][H"]

Modificando la ecuacién (3):

[Cu®™] (E —E)nF
=exp
[Cu*][H,0,][H' P RT

Ec. (4)
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En la ecuacion (4) se puede observar cdmo la oxidacion se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Cu®']/[Cu’]

aumenta.
2.1.2.4 Estudio de la oxidacién del hierro
El hierro se puede encontrar tanto con estado de oxidacién +2 como con estado de

oxidacion +3. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Fe** se oxida a Fe*" mediante las

siguientes reacciones:

2(Fe”* > Fe* +1¢e) (122)
H,0,+2H" +2e - 2H,0 (118)
2 Fe? (ac) + H,0, + 2 H" > 2 Fe** (ac) + 2 H,0 (123)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (123):

0 _E [Fes+]2
E=E " Ln [Fe2+]2[H202] T Ec. (5)

Modificando la ecuacién (5):

[Fe*']? (E° —E)nF

FPIHOIHT ¢ RT Ec. (6)

En la ecuacion (6) se puede observar cdmo la oxidacion se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracion de protones, por lo que el ratio [Fe*"1?/[Fe*']?

aumenta.
2.1.2.5 Estudio de la oxidacidon del manganeso
El manganeso se puede encontrar tanto con estado de oxidacidon +2 como con estado de

oxidacién +3. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Mn?* se oxida a Mn** mediante

las siguientes reacciones:
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2 (Mn** > Mn* +1¢) (124)
H,0,+2H ' +2e > 2H,0 (118)
2 Mn?** (ac) + H,0, + 2 H" = 2 Mn*' (ac) + 2 H,0 (125)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (125):

3+792
E=p0 Nl ML Ec. (7)
nF  [Mn“"]°[H,0,][H"]
Modificando la ecuacién (7):
Mn**]? E® —E)nF
2+[2 ] — =exp¥ Ec. (8)
[Mn™"]*[H,0,][H"] RT

En la ecuacion (8) se puede observar cdmo la oxidacién se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracidn de protones, por lo que el ratio [Mn*'1%/[Mn?*]?

aumenta.

2.1.2.6 Estudio de la oxidacién del niquel

Como el niquel Unicamente se puede encontrar en su estado de oxidacion +2, no se oxida

al adicionar agua oxigenada a la lejia.
2.1.2.7 Estudio de la oxidacién del plomo
El plomo se puede encontrar tanto con estado de oxidacién +2 como con estado de

oxidacion +4. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Pb®" se oxida a Pb* mediante

las siguientes reacciones:

Pb** > Pb* +2 e (126)
H,0,+2H +2e = 2H,0 (118)
Pb* (ac) + H,0, + 2 H" = Pb* (ac) + 2 H,0 (127)
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Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (127):

E=E° —ﬂLn [Pb*"] Ec. (9)
nF  [Pb’"] [H,0,][H']

Modificando la ecuacidn (9):

[Pb**] _ . (E°—E)F
[Pb**] [H,0,]1[H' T RT

Ec. (10)

En la ecuacion (10) se puede observar cémo la oxidacién se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Pb**]/[Pb*']

aumenta.
2.1.2.8 Estudio de la oxidacién del estafio
El estafio se puede encontrar tanto con estado de oxidacién +2 como con estado de

oxidacién +4. Al entrar en contacto con agua oxigenada, el Sn*" se oxida a Sn*" mediante

las siguientes reacciones:

Sn* > sn*+2e (128)
H,0,+2H ' +2e > 2H,0 (118)
Sn** (ac) + H,0, + 2 H" = Sn* (ac) + 2 H,0 (129)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (129):

g R, [sn™] Ec. (11)
nF  [Sn**] [H,0,][H T

Modificando la ecuacién (11):

[Sn**] (E° —E)nF
2+ T2 eXp
[Sn“"] [H,0,][H"] RT

Ec. (12)
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En la ecuacion (12) se puede observar cémo la oxidacién se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Sn*"1/[Sn*']

aumenta.

2.1.2.9 Estudio de la oxidacion del zinc

Como el zinc Unicamente se puede encontrar en su estado de oxidacién +2, cuando se

adiciona el agua oxigenada a la lejia, éste no se oxida.

2.1.3 Estudio del efecto del pH sobre la reaccion de oxidacion utilizando agua

oxigenada y bidéxido de manganeso como agentes oxidantes

Para el caso en el que se utiliza la mezcla agua oxigenada-bidxido de manganeso como
agente oxidante es preciso realizar el mismo estudio tedrico desarrollado en el apartado
anterior para el caso en el que Unicamente se utiliza perdéxido de hidrégeno como agente

oxidante.

En este caso, se estudia la influencia que ejerce el pH sobre la oxidacion provocada por el
biéxido de manganeso para que al estudiar los resultados obtenidos junto con la
informacidn derivada del estudio de la oxidacién con agua oxigenada, se pueda estimar el
comportamiento de la oxidacién en la que se utilizan perdxido de hidrégeno y bidxido de

manganeso como agentes oxidantes.

2.1.3.1 Estudio de la oxidacion del cadmio

El cadmio no se oxida al entrar en contacto con la mezcla agua oxigenada-biéxido de

manganeso porgue Unicamente se puede encontrar como cadmio ().
2.1.3.2 Estudio de la oxidacién del cromo
El cromo se puede encontrar tanto con estado de oxidacién +2 como con estado de

oxidacion +3. Al entrar en contacto con bidéxido de manganeso, el Cr’* se oxida a Cr**

mediante las siguientes reacciones:
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crr>crt+le (117)
MnO, +4H"+1e > Mn* +2H,0 (130)
Cr* (ac) + MnO, + 4 H' > Cr* (ac) + 2 H,0 + Mn** (131)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (131):

3+ 3+
o _RT, [ ]iMn™]

E=E > 7 Ec. (13)
nF  [Cr*][H"]"[MnO,]
Modificando la ecuacién (13):
cr*'] [Mn* E° —E)nF
[Cr™] [Mn™"] —ex ( )n Ec. (14)

[Cr¥*1[H*1*[MnO,] RT

En la ecuacion (14) se puede observar cémo la oxidacién se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Cr¥*)/[Cr*']
aumenta. Este comportamiento es similar al descrito para el caso en el que Unicamente se
utiliza perdxido de hidrégeno como agente oxidante. Por lo tanto, todo parece indicar que
la influencia del pH sobre la oxidacién provocada por la adicion de la mezcla agua

oxigenada-biéxido de manganeso es similar a la descrita para los dos casos anteriores.
2.1.3.3 Estudio de la oxidacion del cobre

El cobre se puede encontrar tanto con estado de oxidacion +1 como con estado de

+

oxidacién +2. Al entrar en contacto con biéxido de manganeso, el Cu* se oxida a Cr*'

mediante las siguientes reacciones:

Cur>Cu*+1e (120)
MnO, +4H"+1e > Mn* +2H,0 (130)
Cu* (ac) + 4 H' + MnO, - Cu* (ac) + 2 H,0 + Mn** (132)
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Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (132):

RT cu* 1[Mn*
_RT, G ]IMnT]

E=E° — Ec. (15)
nF  [Cu®][H"]*[MnO,]
Modificando la ecuacion (15):
2+ 3+ 0o _
[Cu”" 1 [IMn~"] ex (E° —E)nF Ec. (16)

[Cu*][H"]*[MnO,] RT

En la ecuacién (16) se puede observar, al igual que en el caso de la oxidacién con perdxido
de hidrégeno, cémo la oxidacidn se ve favorecida por pH bajos. Al disminuir el pH,
aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Cu®]/[Cu’] aumenta. La
influencia del pH sobre la oxidacidn en el caso en el que se utiliza la mezcla de bidéxido de
manganeso-agua oxigenada como agente oxidante serd similar a la descrita para los casos

anteriores.
2.1.3.4 Estudio de la oxidacién del hierro
El hierro se puede encontrar tanto con estado de oxidacién +2 como con estado de

oxidacion +3. Al entrar en contacto con bidxido de manganeso, el Fe’" se oxida a Fe**

mediante las siguientes reacciones:

Fe®* > Fe’t+1e (122)
MnO, +4H" +1e = Mn* +2 H,0 (130)
Fe’ (ac) + 4 H' + MnO, - Fe*' (ac) + 2 H,0 + Mn*' (133)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (133):

RT Fe*" 1[Mn*
_RT,  [Fe7]IMn™]

E=E°
nF  [Fe**][H"]*'[MnO,]

Ec. (17)

Modificando la ecuacion (17):
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[Fe3+][Mn3+] —ox (EO —E)nF
[Fe* |[H*]*[MnO,] RT

Ec. (18)

En la ecuacion (18) se puede observar cémo la oxidacién se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Fe**]/[Fe®']
aumenta. Como el comportamiento de la oxidacion al variar el pH es similar que cuando se
utiliza peréxido de hidrégeno como agente oxidante, cabe esperar que la influencia que
ejerce dicha variacion del pH sobre la oxidacién cuando se utiliza la mezcla de agentes

oxidantes sea la similar a la descrita en los casos anteriores.

2.1.3.5 Estudio de la oxidacién del manganeso

Como la diferencia de potenciales estandares de oxidacién del par Mn*/Mn?*" es mayor, -
0,95 V, que la del par Mn**/MnO,, -1,51 V, el manganeso (II) no se puede oxidar a
manganeso (lll) si tnicamente se adiciona bidxido de manganeso.

Por lo tanto, la influencia que el pH ejerce sobre la oxidacidn en el caso en el que se utiliza
la mezcla de agentes oxidantes viene marcada por el comportamiento descrito para el caso
en el que se utiliza peréxido de hidrégeno como Unico agente oxidante.

2.1.3.6 Estudio de la oxidacién del niquel

Como el niquel sdlo se puede encontrar en su estado de oxidacién +2, al adicionar agua

oxigenada y bidéxido de manganeso a la lejia, éste no se oxida.
2.1.3.7 Estudio de la oxidacién del plomo
El plomo se puede encontrar tanto con estado de oxidacion +2 como con estado de

oxidacion +4. Al entrar en contacto con bidxido de manganeso, el Pb®* se oxida a Pb*

mediante las siguientes reacciones:
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Pb* > Pb* +2 € (126)
2(MnO,+4H' +1e > Mn* +2H,0) (130)
Pb®* (ac) + H,0, + 8 H + 2 Mn0, = Pb*" (ac) + 2 Mn** + 4 H,0 (134)

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (134):

4+ 3+192
o R, [Pb™][Mn™]

E=E Ec. (21
nF  [Pb* ][H"*[MnO,] 2
Modificando la ecuacién (21):
4+ 3+172 0
[Po™"] (IMn™"]"  _  (E° —E)nF Ec. (22)

[Pb* |[H* I [MnO,1* RT

En la ecuacion (22) se puede observar cémo la oxidacidn se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Pb*]/[Pb*']
aumenta. Como este comportamiento es similar al predicho para el caso en el que
Unicamente se utiliza perdxido de hidrégeno como agente oxidante, cabe esperar que la
influencia que ejerce la variacién del pH sobre la oxidacidn cuando se utiliza la mezcla de

agentes oxidantes sea parecida a las descritas con anterioridad.
2.1.3.8 Estudio de la oxidacidon del estafio

El estafio se puede encontrar tanto con estado de oxidaciéon +2 como con estado de

oxidacién +4. Al entrar en contacto con bidxido de manganeso, el Sn** se oxida a Sn*'

mediante las siguientes reacciones:

Sn* > sn*+2e (128)
2 (MnO,+4 H" +1e > Mn* +2 H,0) (130)
Sn* (ac) + 2 MnO, + 8 H" = Sn*" (ac) + 4 H,0 + 2 Mn*' (135)

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 276



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) ANEXO II: Estudio tedrico de la oxidacion

Aplicando la ecuacién de Nernst a la reaccion (135):

RT S4+M3+2
_RT, _ [5n"]IMn7]

E=E° Ec. (23)
nF  [Sn*][H"1*[MnO, ]
Modificando la ecuacion (23):
4+ 3+12 0o _
[ZSn ][l\gﬂn ] __ex (E” —E)nF Ec. (24)
[Sn™"1[H"]°[MnO,] RT

En la ecuacion (24) se puede observar cdmo la oxidacidn se ve favorecida por pH bajos. Al
disminuir el pH, aumenta la concentracién de protones, por lo que el ratio [Sn*"1/[Sn*"]
aumenta. Como este comportamiento es similar al predicho para el caso en el que
Unicamente se utiliza perdxido de hidrégeno como agente oxidante, cabe esperar que la
influencia que ejerce la variacion del pH sobre la oxidacion cuando se utiliza la mezcla de

agentes oxidantes sea parecida a las descritas con anterioridad.

2.1.3.9 Estudio de la oxidacion del zinc

Como el zinc Unicamente puede estar presente en la lejia como zinc (I1), al afiadir la mezcla

de agentes oxidantes, éste no se oxida.

2.2 OXIDACION EN MEDIO SULFURICO

A pesar de que a la hora de resolver el sistema y estudiar la oxidacién-precipitacién de
cada especie se consideraron las ecuaciones relacionadas con las reacciones quimicas de
todas las especies de manera simultdnea, el analisis de resultados se realiza de manera

independiente para cada una de las especies metalicas estudiadas.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 277



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU)

ANEXO II: Estudio tedrico de la oxidacion

2.2.1 Estudio del efecto del pH sobre las solubilidades maximas de las especies

metalicas

2.2.1.1 Estudio tedrico sobre la oxidacién del cadmio

Tal y como sucede en el caso de la lixiviacion en medio clorhidrico, como el cadmio no se
oxida, las especies formadas y sus respectivas solubilidades maximas son exactamente las
mismas que las recogidas en el estudio tedrico de la etapa de lixiviacién, Anexo | de esta

Tesis Doctoral.

2.2.1.2 Estudio tedrico sobre la oxidacién del cromo

2.2.1.2.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacidn
Como ni el cromo (Il) ni el cromo (lll) forman complejos idnicos con aniones cloruro, la

Unica diferencia existente entre los resultados obtenidos en medio clorhidrico y sulfurico

reside en la formacion de sulfato de cromo (Il).

2.2.1.2.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 69 y

en la figura 140.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH 4,5 pH5 pH6
[Cr2+] 1,00E+11 1,00E+09 1,00E+07 1,00E+05 1,00E+03 1,00E+02 1,00E+01 1,00E-01
[cr’’] 6,31E-73 | 6,31E-70 | 6,31E-67 | 6,31E-64 | 6,31E-61 | 2,00E-59 | 6,31E-58 | 6,31E-55
[CroH™] 1,00E-76 | 1,00E-72 | 1,00E-68 | 1,00E-64 | 1,00E-60 | 1,00E-58 | 1,00E-56 | 1,00E-52
[Cr(OH),] 6,31E-83 | 6,31E-78 | 6,31E-73 | 6,31E-68 | 6,31E-63 | 2,00E-60 | 6,31E-58 | 6,31E-53
[Cr(OH),] 6,31E-100 | 6,31E-93 | 6,31E-86 | 6,31E-79 | 6,31E-72 | 2,00E-68 | 6,31E-65 | 6,31E-58
[Cr(OH)6] 1,00E-129 | 1,00E-120 | 1,00E-111 | 1,00E-102 | 1,00E-93 | 3,16E-89 | 1,00E-84 | 1,00E-75
[CrsO,] 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10 | 7,94E-10
[Cr] total 1,00E+11 1,00E+09 1,00E+07 1,00E+05 1,00E+03 1,00E+02 1,00E+01 1,00E-01
Tabla 69: Solubilidades mdaximas para especies de cromo en medio sulfurico
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Figura 140: Solubilidades maximas para especies de cromo en medio sulfurico

2.2.1.2.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Como se puede observar en la tabla 69 y la figura 140, el comportamiento de las especies
de cromo en medio sulfurico es practicamente el mismo que en medio clorhidrico. La Unica

diferencia existente es la posible presencia de sulfato de cromo.

2.2.1.3 Estudio tedrico sobre la oxidacidén del cobre

Como en el estudio tedrico realizado para la lixiviacion del cobre ya se tiene en cuenta la
presencia de Cu’y Cu?*, las reacciones quimicas que afectan a la solubilidad en la oxidacion

y los resultados obtenidos son los mismos que los recogidos en el Anexo | de esta Tesis

Doctoral.
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2.2.1.4 Estudio tedrico sobre la oxidacion del hierro

2.2.1.4.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacion

Como en medio sulfirico no hay aniones cloruro con los cuales reaccione el hierro para
formar complejos iénicos, el comportamiento del hierro en la oxidaciéon en medio sulfdrico
es similar a la descrita para medio clorhidrico, pero teniendo en cuenta que no se forman

estos complejos idnicos y que se puede formar Fe(SO,)".

Fe®* + S0,> ¢ FeSO," Kise = 7,94-10° (136)

2.2.1.4.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 70 y

en la figura 141.

pHO pH1 pH 2 pH3 pH4 pH 4,5 pH5 pH6
[FeOH'] 6,31E+03 | 6,31E+02 | 6,31E+01 | 6,31E+00 | 6,31E-01 | 2,00E-01 | 6,31E-02 | 6,31E-03
[FEZ+] 2,00E+13 2,00E+11 2,00E+09 2,00E+07 2,00E+05 2,00E+04 2,00E+03 2,00E+01
[Fe(OH).] 5,01E-08 | 5,01E-08 | 501E-08 | 501E-08 | 501E-08 | 501E-08 | 501E-08 | 501E-08
[Fe(OH);] 2,00E-19 2,00E-18 2,00E-17 2,00E-16 2,00E-15 6,31E-15 2,00E-14 2,00E-13

[Fe(OH),”] 7,94E-34 | 7,94E-32 | 7,94E-30 | 7,94E-28 | 7,94E-26 | 7,94E-25 | 7,94E-24 | 7,94E-22

[Fe3+] 1,00E+05 1,00E+02 1,00E-01 1,00E-04 1,00E-07 3,16E-09 1,00E-10 1,00E-13

[FeOH2+] 3,98E+02 3,98E+00 3,98E-02 3,98E-04 3,98E-06 3,98E-07 3,98E-08 3,98E-10

[Fe(OH)z+] 7,94E-03 7,94E-04 7,94E-05 7,94E-06 7,94E-07 2,51E-07 7,94E-08 7,94E-09

[Fe,(OH),"] 1,26E+07 | 1,26E+03 | 1,26E-01 | 1,26E-05 | 1,26E-09 | 1,26E-11 | 1,26E-13 | 1,26E-17

[FeSO,4] 3,16E-13 3,16E-14 3,16E-15 3,16E-16 3,16E-17 1,00E-17 3,16E-18 3,16E-19

[Fe] total 2,00E+13 | 2,00E+11 | 2,00E+09 | 2,00E+07 | 2,00E+05 | 2,00E+04 | 2,00E+03 | 2,00E+01

Tabla 70: Solubilidades mdaximas para especies de hierro en medio sulfurico
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Figura 141: Solubilidades maximas para especies de hierro en medio sulfurico

2.2.1.4.3 Analisis de los resultados obtenidos

Como se puede observar en la tabla 70 y la figura 141, el comportamiento de las especies

de hierro en medio sulfurico es practicamente el mismo que en medio clorhidrico. La Unica

diferencia existente es la posible presencia del complejo idnico Fe(SO.)", formado a través

de la reaccién (136).

2.2.1.5 Estudio tedrico sobre la oxidacién del manganeso

Dado que ninguna especie de manganeso que no sea el Mn** forma iones complejos ni con

OH™ ni con SO,%, las solubilidades de las especies metalicas en la lejia obtenida en la

oxidacion son similares a las obtenidas al realizar los calculos tedricos en las lejias de la

lixiviacion.
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2.2.1.6 Estudio tedrico sobre la oxidacién del niquel

Como el niquel uUnicamente puede estar presente con estado de oxidacién +2, las
solubilidades de sus especies metdlicas, asi como las reacciones quimicas mediante las
cuales se forman, son idénticas a las reflejadas en el Anexo | de esta Tesis Doctoral,

correspondiente al estudio tedrico de la lixiviacion.

2.2.1.7 Estudio tedrico sobre la oxidacién del plomo

2.2.1.7.1 Reacciones quimicas que intervienen en la oxidacidn

Como en medio sulfurico no hay aniones cloruro con los cuales reaccione el plomo para
formar complejos idnicos, el comportamiento del plomo en la oxidacién en medio sulfurico

es similar a la descrita para medio clorhidrico, pero teniendo en cuenta que no se forman

estos complejos iénicos y que se pueden formar PbSO, y Pb(SO4),>.

2.2.1.7.2 Resultados tedricos obtenidos

Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones se muestran en la tabla 71y

en la figura 142.

pHO pH1 pH2 pH3 pH4 pH 4,5 pHS5 pH6
[Pb™] 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,98E+04 | 3,98E+03 | 3,98E+01
[PbOH"] 6,31E+05 | 6,31E+04 | 6,31E+03 | 6,31E+02 | 6,31E+01 | 2,00E+01 | 6,31E+00 | 6,31E-01
[Pb(OH),] 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29 | 1,58E-29
[Pb(OH);] 501E-65 | 501E-64 | 501E-63 | 501E-62 | 501E-61 | 1,58E-60 | 5,01E-60 | 5,01E-59
[Pb™] 5,01E-37 | 5,01E-39 | 5,01E-41 | 5,01E-43 | 5,01E-45 | 5,01E-46 | 5,01E-47 | 5,01E-49
[Pb(OH)s"] | 6,31E-115 | 6,31E-111 | 6,31E-107 | 6,31E-103 | 6,31E-99 | 631E-97 | 631E-95 | 6,31E-91
[PbSO,] 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05 | 1,00E-05
[Pb(S04),"] 6,31E-28 | 6,31E-26 | 6,31E-24 | 6,31E-22 | 6,31E-20 | 6,31E-19 | 6,31E-18 | 6,31E-16
[Pb] total 3,98E+13 | 3,98E+11 | 3,98E+09 | 3,98E+07 | 3,98E+05 | 3,98E+04 | 3,99E+03 | 4,04E+01
Tabla 71: Solubilidades mdaximas para especies de plomo en medio sulfurico
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Figura 142: Solubilidades maximas para especies de plomo en medio sulfurico

2.2.1.7.3 Andlisis de los resultados obtenidos

Como se puede observar en la tabla 71 y la figura 142, el comportamiento de las especies
de plomo en medio sulfurico es practicamente el mismo que en medio clorhidrico. La Unica
diferencia existente es la posible presencia de sulfato de plomo y del complejo idénico

formado entre el plomo (I1) y los iones SO,

2.2.1.8 Estudio tedrico sobre la oxidacidon del estaio

Como el estafio (IV) no reacciona ni con los iones cloruro ni con los sulfato formando
complejos idnicos, el comportamiento de las especies de estaifio formadas en la etapa de

oxidacién es similar al descrito en el estudio tedrico recogido en el Anexo | de esta Tesis

Doctoral.
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2.2.1.9 Estudio tedrico sobre la oxidacién del zinc

Como el zinc Unicamente puede estar presente con estado de oxidacion +2, las
solubilidades de sus especies metdlicas, asi como las reacciones quimicas mediante las
cuales se forman, son idénticas a las reflejadas en el Anexo | de esta Tesis Doctoral,

correspondiente al estudio tedrico de la lixiviacion.

2.2.2 Estudio del efecto del pH sobre la reaccién de oxidacién utilizando agua

oxigenada como agente oxidante

Ni los cloruros ni los sulfatos intervienen de manera apreciable en la reaccion de oxidacion
de las diferentes especies metdlicas. Por ello, el estudio del efecto que tiene el pH sobre
las reacciones de oxidacidn de las diversas especies no se ve afectado por el cardcter de la

lejia, clorhidrica o sulfurica.

2.2.3 Estudio del efecto del pH sobre la reaccién de oxidacién utilizando agua

oxigenada y bidxido de manganeso como agentes oxidantes

Al igual que en el caso anterior, ni los cloruros ni los sulfatos intervienen de manera
apreciable en la reaccion de oxidacidn de las diferentes especies metalicas. Por ello, el
estudio del efecto que tiene el pH sobre las reacciones de oxidacion de las diversas

especies no se ve afectado por el caracter de la lejia, clorhidrica o sulfurica.

3. CONCLUSIONES

La principal conclusiéon que se puede extraer del estudio tedrico de la etapa de oxidacion
recogido en este Anexo Il es que pH bajos favorecen notablemente las reacciones de
oxidacion de las diferentes especies metalicas, mientras que las reacciones de

precipitacién de las especies oxidadas se ven claramente favorecidas por pH elevados.
Dado que la etapa de oxidacidon combina las reacciones de oxidacion y las de precipitacion,

sin las cuales la eliminacion de las especies metdlicas de la lejia no seria posible, en este

estudio queda patente que es necesario llevar a cabo la etapa de oxidaciéon con un pH
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intermedio que permita que tanto las reacciones de oxidacion como las de precipitacion

acontezcan.

Por lo tanto, este estudio tedrico corrobora los resultados experimentales obtenidos en la
etapa de oxidacién en los que se refleja como el pH 6ptimo de oxidacién es un pH

intermedio, mas concretamente con un valor de 4,5.
A pesar de que en medio clorhidrico se pueden formar algunos complejos iénicos entre

ciertas especies metdlicas y los aniones cloruro, la influencia que el pH ejerce sobre la

oxidacién es similar a la que se observa en medio sulfurico.
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ANEXO IlI: ESTUDIO TEORICO DE LA ETAPA DE
CEMENTACION
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1. INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO DEL ESTUDIO TEORICO

El principal objetivo de este estudio tedrico es la comprobacién de que los resultados
experimentales obtenidos en la etapa de cementacién se corresponden con los predichos
tedricamente a través de las ecuaciones relacionadas con la cementacidn y precipitacion

de las diferentes especies metdlicas presentes en las lejias tratadas en esta etapa.

En la cementaciodn, las especies metalicas se depositan sobre la superficie del polvo de zinc
adicionado, elimindndose de la lejia por precipitacién. Para que dicha deposicion se
produzca, las especies metdlicas se reducen. Esta reduccidon acontece en funcién de su
potencial de reduccion. Cuanto mayor es este potencial, mayor es la tendencia de cada
especie a reducirse. Estos potenciales de reduccidon se pueden calcular a partir de los
potenciales estandares de reduccién de cada especie, para los que se considera que la
actividad es 1, y de las concentraciones en la lejia de las especies que intervienen en las
reacciones de oxidacion-reduccién. Los potenciales de reduccién estandares de las

principales especies metalicas se recogen en la tabla 72.
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Especie OX/RD | E° (V)

cd* / cd® -0,40

crt/cr® -0,41

crr/cr® -0,91

cu®/cu® 0,34

cu*/cu® 0,52

Fe* / Fe* 0,77

Fe’* / Fe’ -0,44

Mn** / Mn** | 1,51

Mn?* /Mn® | -1,18

Ni** / Ni° -0,25

Pb* / Pb** 1,69

Pb** / Pb° -0,13

sn* / sn*" 0,15

Sn**/ sn° -0,14

Zn*" /) zn° -0,76

Tabla 72: Potenciales de reduccién de cada especie metdlica

1.2 DESCRIPCION DEL ESTUDIO TEORICO

A diferencia del proceso seguido tanto en el estudio tedrico de la etapa de lixiviacion como
en la de oxidacion, en este estudio tedrico no se tienen en consideracion las solubilidades
maximas de las diferentes especies en la lejia. En este caso se pretende determinar si la
reduccion y posterior precipitacion de las especies metdlicas presentes en la lejia es
posible. Para ello, se determina la diferencia de potencial existente entre el potencial de
reduccion de la especie metdlica y el del agente cementante utilizado, en este caso polvo
de zinc. Si dicha diferencia de potencial es positiva, la reduccion o cementacion (se
considera cementacion si el estado de oxidacién de la especie formada es 0) puede tener
lugar. Si, por el contrario, la diferencia de potenciales es negativa, es electroquimicamente

imposible que dicha reducciéon-cementacién acontezca.

Como que la reduccién-cementacidn tenga lugar no depende exclusivamente de los

potenciales estandares de reduccién sino que ademas depende de las concentraciones de
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las especies que intervienen en las reacciones REDOX, se determinardn tedricamente las
concentraciones para las cuales se puede llevar a cabo la reduccidén-cementacion de cada

especie metdlica estudiada.

Se considera que la concentracidén de zinc en la lejia es la que se ha determinado
experimentalmente para el caso de la cementacion en medio clorhidrico, ya que es la
concentraciéon maxima de zinc entre las diferentes lejias estudiadas. Por lo tanto, si para
esta concentracion de zinc maxima no se produce la reduccién-cementacién, no se

producira para ninguna de las otras concentraciones de zinc.

Otra consideracién que se tiene en cuenta es que las concentraciones de todas las

especies puras presentes en la lejia es 1 M.

2. ESTUDIO TEORICO DE LA CEMENTACION

A continuacion se recoge el estudio de la cementacidon para cada una de las especies
metalicas estudiadas. Los resultados que se obtienen no son funcion del tipo de lejia que
se utiliza. Por lo tanto, los resultados derivados de esta estimacion tedrica son similares

para lejias clorhidricas y para lejias sulfuricas.

2.1 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL CADMIO

2.1.1 Reacciones de reduccidon-cementacion

n<4Zn " +2e

e n*t 26 (137)
+2e &

Cd*+2e <> cd° (138)

Zn° + Cd™ <> Zn** + Cd° (139)

2.1.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta las reacciones mediante las cuales tiene lugar la cementacién del

cadmio, reacciones (137) y (138), y sus respectivos potenciales estandares de reduccion,
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ver tabla 72, se puede determinar el potencial estandar global de la reaccién de reduccion,

ver reaccioén (139), siendo éste de +0,26 V.

La concentracion limite para la que se produce la reduccién-cementacion es aquella para la
cual el incremento de potenciales de reduccidn es cero. Por lo tanto, segun la ecuacién de
Nernst aplicada a la reaccion (139), ver ecuaciéon (25), se puede determinar la

concentracion de cadmio limite.

2+
0=ae® RT 120 ]
nfF  [Cd”"]

Ec. (25)

Realizando los calculos a temperatura ambiente y teniendo en cuenta que n es el nUmero
de electrones intercambiados, en este caso 2, que F equivale a 96500 C/mol y que la
concentracién de zinc es de 58,968 g/L, aproximadamente 0,902 M, se puede despejar la

concentracion de Cd** siendo esta de 6,01-10™ M, unos 3,93-10® ppm.

Para concentraciones mayores a este valor, el incremento del potencial de reduccién de la
reaccion global es positivo. Por lo tanto, la reduccidn para concentraciones superiores a
3,93-10® ppm tiene lugar. Para concentraciones inferiores a este valor, el incremento del
potencial de reduccidn es negativo, por lo que la reduccidon no es electroquimicamente

posible.

Segln lo observado experimentalmente, la concentracidon de cadmio presente en la lejia
oscila entre 140-155 ppm, para los diferentes tipos de lejia. Por lo que en todos los casos la
concentracidn de cadmio es superior a la determinada como concentracion limite. Por ello,
la reduccidon del cadmio y su consiguiente cementacién puede tener lugar bajo las

condiciones en las que se desarrolla la etapa de cementacion.
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2.2 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL CROMO

2.2.1 Reacciones de reduccidn-cementacion

<> n*t+2e (137)
2Crt+2e 20 (140)
n’+2c 20 (141)
N’ 26 (137)
Cr*+2e < Cr° (142)
n’+Cr* & Zn* + Cr° (143)

2.2.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta las reacciones mediante las cuales tiene lugar la reduccidon de cromo
(1) a cromo (Il), reacciones (137) y (140), y sus respectivos potenciales estandares de
reduccion, ver tabla 72, se puede determinar el potencial estdndar de la reaccion de
reduccion global, ver reaccidn (141), siendo éste de +0,25 V. Las reacciones a través de las
cuales transcurre la cementacion del cromo, reacciones (137) y (142), y sus potenciales de
reduccién estandar se determina el potencial de reduccién estandar de la reaccion global,

ver reaccién (143), siendo éste de -0,15 V.

En este caso, hay que considerar de manera independiente la reducciéon de cromo (lll) a
cromo (Il) y la reduccién-cementacion de cromo (II) a cromo (0). En el primero, como la
concentracién de cromo (Il) no se puede considerar que es igual a 1, Unicamente se puede
calcular un ratio Cr**/Cr*" en funcién del cual la reduccién puede o no tener lugar. En
cambio, en el caso de la reduccidn-cementacion del cromo (ll) se puede, al igual que en lo
realizado para el cadmio, determinar una concentracién de cromo (Il) limite que determine

para qué concentraciones de cromo (ll) la reduccién tiene lugar y para cuales no.

Aplicando la ecuacién de Nernst sobre la reacciéon (141), ver la ecuacidn (26), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 290



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) ANEXO llI: Estudio tedrico de la cementacion

2+12 2+
0=AFE° _ﬂmw
nF [Cr™]

Ec. (26)
Considerando que la concentracién de zinc (1) es aproximadamente 0,902 M, se puede
determinar que dicho ratio limite sera [Cr**)?/[Cr’*]* = 7,64-10'. Por lo tanto, para
relaciones superiores a este valor la reduccion no tiene lugar, y para relaciones inferiores

al mismo, puede acontecer la reduccion de cromo (IIl) a cromo (ll).

Si se considera que esta primera reduccién tiene lugar, para que la reduccion-cementacion
de cromo (Il) a cromo (0) acontezca se debe cumplir la ecuacién (27), obtenida al aplicar la

ecuacién de Nernst sobre la reaccién (143).

2+
0=ng® BT L2 ]
nF  [Cr*']

Ec. (27)

A través de esta ecuacion se determina que la concentracion limite de cromo (ll) es de
1,07-10° M, aproximadamente 5,58-:10° ppm. Para valores superiores a este valor si tiene
lugar la reduccidon-cementacidon, mientras que para valores inferiores no se reduce-
cementa. Por lo tanto, como la concentracion de cromo (ll) en la lejia es de
aproximadamente 1 ppm, la reduccién-cementacion del cromo no tiene lugar bajo las

condiciones de operacidn utilizadas en la etapa de cementacion.

Esto explica el hecho de que en la etapa de cementacion no se logre eliminar una cantidad

significativa del cromo presente en la lejia.

2.3 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL COBRE

2.3.1 Reacciones de reduccion-cementacion

N’ 26 (137)
2Cut+2e 2 Cl° (144)
n’+2cCut > zn*+2c° (145)
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26 (137)
Cu+2e &’ (146)
Zn’ + Cu* & Zn* + CU° (147)

2.3.2 Analisis y discusién

Teniendo en cuenta las reacciones mediante las cuales tiene lugar la cementacion de cobre
(1) y cobre (l1), reacciones (137) y (144) y reacciones (137) y (146) respectivamente, y sus
potenciales estdndares de reduccidon, ver tabla 72, se puede determinar el potencial
estandar de la reaccidn de reduccién global, ver reacciones (145) y (147), siendo éstos de

+1,10Vy +1,28 V respectivamente.

En este caso, hay que ver si se produce tanto la reduccién-cementacion del cobre (Il) como
la del cobre (l). En ambas se puede calcular, considerando que las concentraciones de las
especies puras es 1, la concentracidn limite que indica si la reduccién-cementacién tiene

lugar o no.

Aplicando la ecuaciéon de Nernst sobre la reaccion (145), ver la ecuacidn (28), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.

2+
0=ne® BT 120 )
nF  [Cu™]

Ec. (28)

Considerando que la concentracion de zinc (Il) es aproximadamente 0,902 M, la
concentracién limite de cobre (1) es de 2,42:10% Mo, lo gue es lo mismo, de unos 1,54-10°
7 ppm. Para concentraciones inferiores a esta, la reduccién-cementaciéon del cobre (1)
tiene lugar, mientras que para concentraciones mayores, la reduccidon-cementacién no es
viable desde un punto de vista electroquimico. Como la concentracion de cobre en la lejia

es de 1-2 ppm, si este cobre fuera cobre (1), la reduccidon-cementacién no se llevaria a cabo.

Realizando el mismo estudio para la reducciéon-cementacién del cobre (ll), se obtiene la

ecuacion (29) al aplicar la ecuacion de Nernst sobre la reaccion (147).

TESIS DOCTORAL. Diego Herrero Villalibre. 2010 292



ETS Ingenieria de Bilbao (UPV-EHU) ANEXO llI: Estudio tedrico de la cementacion

2+
0=AE® —ELn@ Ec. (29)
nF  [Cu®"]

A través de esta ecuacion se determina que la concentracion limite de cobre (Il) es de
5,57-10% M, aproximadamente 3,66:10%¢ ppm. Para valores superiores a este valor si
tiene lugar la reduccidon-cementacion, mientras que para valores inferiores no se reduce-
cementa. Por lo tanto, si todo el cobre presente en la lejia se encontrara como cobre (ll),
su concentracién seria de, aproximadamente, 1-2 ppm. Bajo esas condiciones, la

reduccidon-cementacién del cobre tendria lugar.
Por lo tanto, la reduccidn-cementacion de cobre, estando presente en la lejia en las citadas
concentraciones, Unicamente es factible si dicho cobre se encuentra en su estado de

oxidacion +2.

2.4 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL HIERRO

2.4.1 Reacciones de reduccion-cementacion

n<4Zn" " +2e

> n*t+2e (137)
2Fe* +2e & 2Fe” (148)
Zn°+ 2 Fe* <> Zn** + 2 Fe** (149)
<> 7n*t+2e (137)
Fe’* +2 e <> Fe° (150)
Zn° + Fe’ <> Zn*" + Fe° (151)

2.4.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta la reaccion mediante la cual tiene lugar la reduccion de hierro (lll) a
hierro (ll), reacciones (137) y (148), y sus potenciales estandares de reduccion, ver tabla 72,

se puede determinar el potencial estdndar de la reaccién de reduccidn global, ver reacciéon
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(149), siendo éste de +1,53 V. En el caso de la cementacién del hierro, reacciones (137) y
(150), y sus potenciales de reduccién se determina el potencial de reduccién estandar de la

reaccion global, ver reaccién (151), que es de +0,32 V.

En este caso, al igual que en el del cromo, hay que considerar de manera independiente la
reduccién de hierro (lll) a hierro (ll) y la reduccién-cementacién de hierro (Il) a hierro (0).
En la primera, como la concentracion de hierro (1) no se puede considerar que es igual a 1,
Unicamente se puede calcular un ratio Fe**/Fe*" en funcién del cual la reduccién puede o
no tener lugar. En cambio, en el caso de la reduccién-cementacién del hierro (ll), se puede
determinar una concentracion de hierro (Il) limite que determine para qué

concentraciones de hierro (ll) la reduccion tiene lugar y para cudles no.

Aplicando la ecuaciéon de Nernst sobre la reaccion (149), ver la ecuacion (30), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.

2+12 2+
0=AE° —Ean Ec. (30)
nF [Fe>"]

Considerando que la concentracién de zinc (ll) es aproximadamente 0,902 M, se puede
determinar que dicho ratio limite es [Fe**]*/[Fe**]* = 6,40-10°". Por lo tanto, para relaciones
superiores a este valor la reduccion no tiene lugar, y para relaciones inferiores al mismo,

puede acontecer la reduccién de hierro (lll) a hierro (ll).

Si se considera que esta primera reduccién tiene lugar, para que la reduccidon-cementacion
de hierro (ll) a hierro (0) acontezca, se debe cumplir la ecuacidn (31), obtenida al aplicar la

ecuacién de Nernst sobre la reaccién (151).

RT [Zn**
_Ln[ n“]

0=AE° - :
nF  [Fe™"]

Ec. (31)

A través de esta ecuacién se determina que la concentracion limite de hierro (ll) es de
1,34-10"" M, aproximadamente 7,48-10" ppm. Para valores superiores a este valor si tiene

lugar la reduccidn-cementacion, mientras que para valores inferiores no se reduce-
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cementa. Por lo tanto, como la concentracién de hierro (Il) en la lejia oscila entre 0,3-0,7

ppm, la reduccidn-cementacion del hierro puede acontecer bajo las condiciones indicadas.

2.5 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL MANGANESO

2.5.1 Reacciones de reduccidon-cementacion

™26 (137)
2Mn* +2e &2 Mn* (152)
Zn° + 2 Mn* & Zn®* + 2 Mn** (153)
<> Zn*t+2e (137)
Mn* +2e ¢ Mn° (154)
Zn° + Mn*" & Zn* + Mn° (155)

2.5.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta la reaccion mediante la cual tiene lugar la reduccién de manganeso
(1) a manganeso (ll), reacciones (137) y (152), y sus potenciales estandares de reduccion,
ver tabla 72, se puede determinar el potencial estandar de la reaccién de reduccion global,
ver reaccién (153), siendo éste de +2,27 V. En el caso de la cementacién del manganeso,
reacciones (137) y (154), se determina el potencial de reduccién estandar de la reaccion

global, ver reaccion (155), que es de -0,42 V.

En este caso, al igual que en el del hierro, hay que considerar de manera independiente la
reduccion de manganeso (Ill) a manganeso (ll) y la reduccién-cementacién de manganeso
(I1) a manganeso (0). En la primera, como la concentracién de manganeso (Il) no se puede
. . . . 2+ 3+ .7
considerar que es igual a 1, Gnicamente se puede calcular un ratio Mn“"/Mn>" en funcion
del cual la reduccidon puede o no tener lugar. En cambio, en el caso de la reduccién-
cementacién del manganeso (Il), se puede determinar una concentracion de manganeso
(1) limite que determine para qué concentraciones de manganeso (ll) la reduccién tiene

lugar y para cuales no.
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Aplicando la ecuaciéon de Nernst sobre la reaccion (152), ver la ecuacion (32), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.

RT M2+222+
RT,  WMn~ ) (Zn™]

0=AE° - —
nF [Mn>"]

Ec. (32)

Considerando que la concentracién de zinc (ll) es aproximadamente 0,902 M, se puede
determinar que dicho ratio limite es [Mn*1%/[Mn**]*> = 6,94-107°. Por lo tanto, para
relaciones superiores a este valor la reduccion no tiene lugar, y para relaciones inferiores

al mismo, puede acontecer la reduccién de manganeso (lll) a manganeso (ll).

Si se considera que esta primera reduccién tiene lugar, para que la reduccién-cementacion
de manganeso (Il) a manganeso (0) acontezca, se debe cumplir la ecuacién (33), obtenida

al aplicar la ecuacién de Nernst sobre la reaccién (155).

2+
0=AE® —ﬂLn@ Ec. (33)
nF  [Mn*"]

A través de esta ecuacion se determina que la concentracién limite de manganeso (Il) es
de 1,47-10" M, aproximadamente 8,07-10% ppm. Para valores superiores a este valor, si
tiene lugar la reduccidon-cementacion, mientras que para valores inferiores, no se reduce-
cementa. Por lo tanto, como la concentracidn de manganeso (ll) en la lejia oscila entre 32-
178 ppm, la reduccion-cementaciéon del manganeso no es viable desde un punto de vista

electroquimico bajo las condiciones de operacién utilizadas.
Este hecho explica los resultados obtenidos experimentalmente en los que se observa que

la eliminacién de manganeso a través de la etapa de cementacion es practicamente

despreciable.
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2.6 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL NiQUEL

2.6.1 Reacciones de reduccidon-cementacion

™26 (137)
Ni** +2 e ¢<> Ni° (156)
Zn° + Ni*" <> Zn®* + Ni° (157)

2.6.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta las reacciones mediante las cuales tiene lugar la cementacién del
niquel, reacciones (137) y (156), y sus respectivos potenciales estandares de reduccidn, ver
tabla 72, se puede determinar el potencial estadndar de la reaccién de reduccién global, ver

reaccion (157), siendo éste de +0,51 V.

La concentracién limite para la que se produce la reduccidn-cementacion es aquella para la
cual el incremento de potenciales de reduccién es cero. Por lo tanto, segun la ecuacion de
Nernst aplicada a la reaccion (157), ver ecuacién (34), se puede determinar la

concentracién de niquel limite.

2+
0=ag® —RT 120
nF  [Ni“"]

Ec. (34)

Realizando los calculos correspondientes, se determina que la concentracién limite de
niquel (I1) es de 5,04-10™ M, lo que equivale a unos 2,95-10™ ppm. Para concentraciones
mayores a este valor, la reduccién-cementacién es viable, mientras que para valores
inferiores, la reduccién-cementacidn del niquel (Il) es electroquimicamente inviable. Como
la concentracion de niquel en la lejia es de aproximadamente 1 ppm, la reduccion-

cementacién del niquel puede acontecer bajo las condiciones estudiadas.
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2.7 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL PLOMO

2.7.1 Reacciones de reduccion-cementacion

n<4Zn"+2e

> n*+2e (137)
Pb* +2 e <> Pb* (158)
Zn® + Pb* & Zn** + Pb* (159)
> n*t+2e (137)
Pb** +2 e <> Pb° (160)
Zn° + Pb* <> Zn** + Pb° (161)

2.7.2 Andlisis y discusién

Teniendo en cuenta la reaccién mediante la cual tiene lugar la reduccién de plomo (IV) a
plomo (), reacciones (137) y (158), y sus potenciales estandares de reduccidn, ver tabla 72,
se puede determinar el potencial estdndar de la reaccién de reduccidn global, ver reaccidon
(159), siendo éste de +2,45 V. En el caso de la cementacién del plomo, reacciones (137) y
(160), y sus potenciales de reduccién se determina el potencial de reduccién estandar de la

reaccion global, ver reaccién (161), que es de +0,63 V.

En este caso hay que considerar de manera independiente la reduccion de plomo (IV) a
plomo (ll) y la reduccién-cementacién de plomo (ll) a plomo (0). En la primera, como la
concentracién de plomo (IV) no se puede considerar que es igual a 1, Unicamente se puede
calcular un ratio Pb*/Pb* en funcién del cual la reduccién puede o no tener lugar. En
cambio, en el caso de la reduccidon-cementacion del plomo (ll), se puede determinar una
concentracién de plomo (Il) limite que determine para qué concentraciones de plomo (Il)

la reduccidn tiene lugar y para cuales no.

Aplicando la ecuacion de Nernst sobre la reaccién (159), ver la ecuacion (35), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.
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2+ 2+
0=AF° _ ﬂmw
nF [Pb**]

Ec. (35)
Considerando que la concentracion de zinc (1) es aproximadamente 0,902 M, se puede
determinar que dicho ratio limite es [Pb**]/[Pb*"] = 8,52:10%’. Por lo tanto, para relaciones
superiores a este valor la reduccion no tiene lugar, y para relaciones inferiores al mismo,

puede acontecer la reduccion de plomo (IV) a plomo (lI).

Si se considera que esta primera reduccién tiene lugar, para que la reduccion-cementacion
de plomo (ll) a plomo (0) acontezca, se debe cumplir la ecuacidn (36), obtenida al aplicar la

ecuacién de Nernst sobre la reaccién (161).

2+
0=ng® AT L2 ]
nF  [Pb*"]

Ec. (36)

A través de esta ecuacidn se determina que la concentracion limite de plomo (ll) es de
4,41-10% M, aproximadamente 9,14-10"" ppm. Para valores superiores a este valor, si
tiene lugar la reduccién-cementacién, mientras que para valores inferiores, no se reduce-
cementa. Por lo tanto, como la concentracién de plomo en la lejia oscila entre 11-1077

ppm, la reduccidn-cementacion del plomo es electroquimicamente viable.

2.8 ESTUDIO DE LA CEMENTACION DEL ESTANO

2.8.1 Reacciones de reduccidon-cementacion

26 (137)
Sn*" +2e ¢ Sn** (162)
Zn° + Sn*" <> Zn®* + 5n** (163)
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26 (137)
Sn* +2e <> sn° (164)
Zn® + Sn** & Zn* +5n° (165)

2.8.2 Andlisis y discusion

Teniendo en cuenta la reaccion mediante la cual tiene lugar la reduccion de estafio (IV) a
estafio (Il), reacciones (137) y (162), y sus potenciales estandares de reduccién, ver tabla
72, se puede determinar el potencial estandar de la reaccién de reduccién global, ver
reaccion (163), siendo éste de +0,91 V. En el caso de la cementacidn del estafio, reacciones
(137) y (164), y sus potenciales de reduccién se determina el potencial de reducciéon

estandar de la reaccidn global, ver reaccién (165), que es de +0,62 V.

En este caso hay que considerar de manera independiente la reduccién de estafio (IV) a
estano (Il) y la reduccién-cementacién de estafio (Il) a estafio (0). En la primera, como la
concentracién de estafio (IV) no se puede considerar que es igual a 1, Unicamente se
puede calcular un ratio Sn**/Sn*" en funcién del cual la reduccién puede o no tener lugar.
En cambio, en el caso de la reduccidon-cementacién del estafio (Il), se puede determinar
una concentracion de estafio (ll) limite que determine para qué concentraciones de estafio

(1) 1a reduccidn tiene lugar y para cudles no.

Aplicando la ecuaciéon de Nernst sobre la reaccion (163), ver la ecuacion (37), se puede

determinar dicho rango de concentraciones.

RT 2+ Z 2+
RT, Isn~11zn™]

0=AE° - -
nF [Sn*"]

Ec. (37)

Considerando que la concentracién de zinc (ll) es aproximadamente 0,902 M, se puede
determinar que dicho ratio limite es [Sn*1/[Sn*] = 6,78-10%°. Por lo tanto, para relaciones
superiores a este valor la reduccion no tiene lugar, y para relaciones inferiores al mismo,

puede acontecer la reducciéon de estafio (1V) a estafio (ll).
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Si se considera que esta primera reduccién tiene lugar, para que la reduccién-cementacidn
de estafio (ll) a estafio (0) acontezca, se debe cumplir la ecuacion (38), obtenida al aplicar

la ecuacion de Nernst sobre la reaccidon (165).

2+
0=AE° —ELn@ Ec. (38)
nF  [Sn*"]

A través de esta ecuacion se determina que la concentracion limite de estafio (Il) es de
9,52-10'22 M, aproximadamente 1,13-10'16 ppm. Para valores superiores a este valor, si
tiene lugar la reduccidén-cementacion, mientras que para valores inferiores, no se reduce-
cementa. Por lo tanto, como la concentracidn de estafio en la lejia oscila entre 18-34 ppm,

la reduccién-cementacion del estafio es electroquimicamente viable.
3. CONCLUSIONES

La conclusidn principal que se puede extraer de este estudio tedrico de la etapa de
cementacién es que para algunas especies metalicas su eliminacién mediante esta etapa

de purificacidn es electroquimicamente inviable.

Este es el caso de especies como el cromo o el manganeso. En ambos casos la etapa de
reduccion, de cromo (Ill) y manganeso (IV) a cromo (ll) y manganeso (ll) respectivamente,
puede ser factible, pero las correspondientes etapas de cementacidn, etapas de reduccion
desde cromo (ll) y manganeso (ll) a sus respectivos estados metalicos, no es posible, ya
que la diferencia de potenciales de reduccion, en las condiciones de operacidn utilizadas,

asi lo indica.

Estos problemas a la hora de eliminar manganeso y cromo se corresponden con los
observados al estudiar los resultados obtenidos experimentalmente en los ensayos en los
gue se basa esta Tesis Doctoral. Ya que, una vez sometidas las lejias a las diferentes etapas
de purificacidn, las principales impurezas metdlicas presentes en la misma, tanto en el caso

de lejias clorhidricas como de lejias sulfuricas, son el manganeso y el cromo.
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ANEXO IV: ESTUDIO DE MERCADO PARA EL
OXIDO DE ZINC Y EL ZINC ELECTROLITICO
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1. INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es estimar la demanda existente de los dos productos de zinc

con mayor salida comercial: el zinc metalico y el 6xido de zinc.

Una vez determinada aproximadamente la demanda de estos compuestos, se puede
determinar el porcentaje de dicha demanda que cubriria una hipotética produccion
mediante el proceso correspondiente, descrito en el Capitulo Il de esta Tesis Doctoral, a
partir de la produccidon de dxido Waelz u 6xido Waelz doblemente lixiviado obtenida en la

planta de Befesa Zinc — ASER S. A. situada en Asua-Erandio (Bizkaia).

2. ESTUDIO DE MERCADO PARA EL ZINC ELECTROLITICO

2.1 INTRODUCCION

El zinc metalico es la forma de zinc mas utilizada a nivel mundial. La aplicacién mas
extendida del zinc metdlico es en los procesos de galvanizado, representando el 47 % del
consumo de zinc a nivel mundial [RW26]. En este estudio se realiza una estimacion del
consumo mundial, europeo y nacional de zinc electrolitico con el fin de determinar qué
porcentaje de dicho consumo se podria cubrir mediante la aplicacion del proceso de
obtencidn de zinc electrolitico propuesto en el Capitulo Il de esta Tesis Doctoral. Para
realizar este estudio se ha supuesto que toda la produccion anual de o6xido Waelz
doblemente lixiviado de la planta de Befesa Zinc — ASER S. A. se utiliza para alimentar el

proceso electrolitica de zinc.

2.2 ESTIMACION DEL CONSUMO DE ZINC ELECTROLITICO A NIVEL NACIONAL,
EUROPEO Y MUNDIAL

2.2.1 ESTIMACION DEL CONSUMO DE ZINC ELECTROLITICO A NIVEL MUNDIAL

El consumo anual de zinc a nivel mundial es aproximadamente de 12 millones de toneladas

[RW27]. Como se ha comentado con anterioridad, el consumo de zinc electrolitico
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representa un 47 % de este consumo total. Por lo tanto, el consumo anual de zinc

electrolitico a nivel mundial se puede estimar en torno a unas 5,64 millones de toneladas.

2.2.2 ESTIMACION DEL CONSUMO DE ZINC ELECTROLITICO A NIVEL EUROPEO

A nivel europeo anualmente se consumen unas 2,91 millones de toneladas (estimacién
realizada a partir de los datos recogidos en [RW28]) de zinc. Considerando que el 47 % de
este zinc es zinc producido electroliticamente, se puede estimar que la produccidn de zinc

electrolitico a nivel europeo es de unas 1,37 millones de toneladas cada afio.

2.2.3 ESTIMACION DEL CONSUMO DE ZINC ELECTROLITICO A NIVEL NACIONAL

A nivel nacional, ante la falta de datos globales, se considera que la produccién a nivel
nacional se corresponde practicamente con la produccidn de la compafiia mas destacada
en lo que a produccién de zinc electrolitico se refiere, Asturiana de Zinc S. A. La produccion
anual de la principal planta de esta compaifiia, situada en San Juan de Nierva (Asturias), es

de unas 460000 toneladas [RW29].

2.3 CONCLUSIONES

Considerando que la produccion anual de 6xido Waelz doblemente lixiviado en la planta
de Befesa Zinc — ASER S. A. situada en Asua-Erandio (Bizkaia) es de unas 55000 toneladas, y
que el contenido medio de zinc en el OWDL es del 65 %, en el éxido Waelz doblemente

lixiviado producido a lo largo de un afio hay contenidas unas 35750 toneladas de zinc.

Si toda la produccion de o6xido Waelz doblemente lixiviado de la citada planta se
alimentara al proceso hidrometalurgico para la produccion electrolitica de zinc, teniendo
en cuenta que por cada tonelada de OWDL alimentada al proceso se generan unos 210 kg
de zinc metdlico, se lograria una produccién anual de aproximadamente 11550 toneladas

de zinc electrolitico.

Dicha produccidon de zinc electrolitico representa un 2,51 % del zinc electrolitico
consumido en la actualidad a nivel estatal. El porcentaje que representa esta produccion
con respecto al consumo europeo y mundial baja hasta un 0,84 % y un 0,20 %

respectivamente.
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Dado que la produccidn de zinc metalico a partir de toda la produccién anual de la planta
de Befesa Zinc — ASER S. A. es muy pequefia con respecto a los consumos a nivel nacional,
europeo y mundial, no cabe esperar que se planteen grandes dificultades a la hora de

hacerse con esta cuota de mercado.

3. ESTUDIO DE MERCADO PARA EL OXIDO DE ZINC

3.1 INTRODUCCION

El objetivo de este estudio, al igual que en el caso del zinc metalico, es estimar la demanda
de dxido de zinc que existe en el sector que representa el mayor consumo de este
producto, el sector del caucho, en el que se consume cerca del 50 % [Porter, 1991] de

6xido de zinc consumido a nivel mundial.

Para determinar qué porcentaje del mercado autondmico, estatal y europeo representaria
la produccién de una hipotética planta industrial de éxido de zinc que siguiera el proceso
descrito en el Capitulo lll de esta Tesis Doctoral, se ha considerado que a dicho proceso se
alimenta el 100 % de la produccién anual de éxido Waelz de la planta que Befesa Zinc —

ASER S. A. dispone en Asua-Erandio (Bizkaia).

El 6xido de zinc se utiliza como catalizador en el proceso de vulcanizacidn del caucho. Para
determinar el consumo anual de éxido de zinc es necesario conocer cudl es la produccién
anual aproximada de neumadticos a los diferentes niveles que se desea estudiar, europeo,

nacional y autondémico.

El contenido medio de éxido de zinc en un neumatico es de aproximadamente el 3 % en

peso [RW30]. Siendo el peso aproximado de un neumatico el que se recoge en la tabla 73.
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Automaviles y bicicletas Tractores, camiones y

magquinaria pesada

Peso neumatico (kg) 15 60

Tabla 73: Peso medio de los neumaticos [RW31] y [RW32]

3.2 ESTUDIO DE MERCADO DEL OXIDO DE ZINC EN LA PRODUCCION DE
NEUMATICOS EN LA CCAA DEL PAIS VASCO

En la CCAA del Pais Vasco existen actualmente dos fabricas dedicadas a la produccion de
neumaticos: la fabrica de Michelin situada en Vitoria y la de Bridgestone-Firestone situada

en Basauri.

En el afio 2007, la fabrica de Michelin en Vitoria produjo unos 110000 neumaticos de
camién y unos 10,95 millones de neumaticos de automaévil [RW33]. Teniendo en cuenta el
peso de los neumaticos y su contenido en dxido de zinc, se estima que, anualmente, se

precisan en esta fabrica unas 5125,5 toneladas de dxido de zinc.

En ese mismo afio, la fabrica de Bridgestone-Firestone de Basauri fabricd
aproximadamente 1,68 millones de neumdticos de camién [RW34], lo que supone una

demanda de unas 3024 toneladas de 6xido de zinc anuales.

En conjunto, para cubrir la demanda de este sector en la CCAA del Pais Vasco son

necesarias unas 8150 toneladas anuales de 6xido de zinc.

3.3 ESTUDIO DE MERCADO DEL OXIDO DE ZINC EN LA PRODUCCION DE
NEUMATICOS EN ESPANA

A nivel estatal destacan los mismos dos grandes fabricantes de neumaticos: Bridgestone-
Firestone y Michelin. Las principales fabricas de neumaticos con las que cuentan cada uno

de ellos en Espafia son las siguientes:

Bridgestone-Firestone dispone de fabricas de produccion de neumaticos en Burgos,

Basauri y Puente de San Miguel (Cantabria). Mientras que las principales fabricas de
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produccidon de neumaticos de Michelin se encuentran en Valladolid, Almeria, Aranda de

Duero, Lasarte y Vitoria.

Entre todas estas fabricas se producen unos 66,68 millones de neumaticos al afio [RW35],
siendo unos 8 millones neumadticos de camiones, autobuses y otro tipo de maquinaria
pesada. El resto, unos 58,68 millones, son neumaticos destinados a su utilizacion en

automaoviles y motocicletas.

Para cubrir la produccion de neumaticos a nivel estatal se precisan unas 40808,3 toneladas

anuales de éxido de zinc.

3.4 ESTUDIO DE MERCADO DEL OXIDO DE ZINC EN LA PRODUCCION DE
NEUMATICOS EN LA UNION EUROPEA

A nivel europeo, teniendo en consideracién los 27 paises que forman la Unién Europea, la
produccidn de neumaticos se centra en Alemania, Francia, Espafia, Italia, Portugal, Polonia
y Reino Unido. El reparto de la producciéon de neumaticos entre estos 27 paises se recoge

en la tabla 74.
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Neumadticos Neumaticos Cantidad ZnO
camiones, autobuses automoviles necesaria
(unidades/afio) (unidades/afio) (t/afio)
Bélgica 0,0 0,0 0,0
Bulgaria 14543,9 290,3 26,3
Rep. Checa 0,0 Sin datos Sin datos
Dinamarca 100893,4 55297,5 206,5
Alemania 24913754,4 132986792,5 104688,8
Estonia 0,0 0,0 0,0
Irlanda Sin datos Sin datos Sin datos
Grecia 0,0 0,0 0,0
Espafa 8000914,2 58681567,5 40808,3
Francia 69113359,7 135000338,7 185154,2
Italia 6530209,8 32017464,9 26162,2
Chipre 0,0 0,0 0,0
Letonia 0,0 0,0 0,0
Lituania 0,0 0,0 0,0
Luxemburgo 0,0 0,0 0,0
Hungria Sin datos Sin datos Sin datos
Malta 0,0 0,0 0,0
Paises Bajos Sin datos Sin datos Sin datos
Austria 0,0 0,0 0,0
Polonia 6248098,9 29889404,9 24696,8
Portugal 9911759,8 542283,5 18085,2
Rumania Sin datos Sin datos Sin datos
Eslovenia Sin datos Sin datos Sin datos
Eslovaquia Sin datos Sin datos Sin datos
Finlandia Sin datos Sin datos Sin datos
Suecia 0,0 0,0 0,0
R. Unido 612487,0 24019,7 113,3
TOTAL 125446021,2 389197459,5 399941,6
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Entre todas las fabricas ubicadas en la Unidn Europea, para las que se han conseguido
datos de produccién, se generan anualmente unos 125,45 millones de neumaticos para
camiones, autobuses y gran maquinaria, y unos 389,20 millones de neumaticos para

automoviles.

Para cubrir la produccion de neumaticos a nivel europeo se precisan unas 400000

toneladas de dxido de zinc al afo.

3.5 CONCLUSIONES

Considerando que la produccién anual de 6xido Waelz en la planta de Asua-Erandio
(Bizkaia) de Befesa Zinc — ASER S. A. es de unas 55000 toneladas anuales, y que el
contenido medio de zinc en el 6xido Waelz es del 54 %, en el éxido Waelz generado

durante un afio en esta planta hay contenidas unas 29700 toneladas de zinc.

Si se tiene en cuenta que todo el éxido Waelz producido en esta planta a lo largo de un
afio a un proceso de produccion de éxido de zinc como el descrito en el Capitulo Ill de esta
Tesis Doctoral y que en ese proceso se producen unos 650 kg de éxido de zinc por cada
tonelada de 6xido Waelz tratada, la produccion anual de éxido de zinc seria de unas 35750

toneladas.

Estudiando las necesidades de 6xido de zinc en el sector de la produccidon de neumaticos a
nivel autondmico, estatal y europeo, se observa como, si se destinara toda la produccion
de Befesa Zinc — ASER S. A. para tal efecto, se conseguiria producir éxido de zinc suficiente
como para cubrir el 100 % de la demanda a nivel autondmico, el 87,60 % a nivel estatal y el

8,94 % a nivel europeo.
Por lo tanto, vista la elevada produccién de 6xido de zinc con respecto a la demanda a

nivel autondmico y estatal, parece complicado que se consiguiera dar salida comercial a

toda la produccién de 6xido de zinc.
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4. CONCLUSIONES

Una vez realizadas las correspondientes estimaciones de mercado, se puede concluir que
seria mas sencillo dar salida a la produccién de zinc metalico obtenido en el proceso de
produccion electrolitica de zinc que al éxido de zinc generado mediante el proceso
correspondiente. Esto es asi debido a que la demanda de zinc metdlico es muy superior a
la de dxido de zinc. Por lo tanto, la cuota de mercado que supondria la produccion de zinc
metalico a partir de toda la produccién de 6xido Waelz doblemente lixiviado de la planta
de Befesa Zinc — ASER S. A. en Asua-Erandio es mucho menor que la equivalente para el

oxido de zinc.
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