Posibilidades de recuperacion de zinc
electrolitico por procesos actuales

Jorge Lema Patifio

Ingeniero Diplomado en Metalurgia
Mineral Processing-Bolivia
jlema@minpro.com.bo

Luis Cervando Chambi Viraca

M. Sc. Metalurgia Extractiva, Ingeniero Metalurgico
Docente, Instituto de Metalurgia Universidad Mayor de San Andrés
vando_vch@yahoo.es

Resumen

Los minerales de zinc bolivianos actualmente son exportados como concentrados sin el valor agregado que ofreceria una refineria
instalada en Bolivia. La caracteristica sulfurosay el alto contenido de hierro dificultan laimplementacién de tecnologias hidrometalurgicas
para la recuperacion de zinc metalico a 3,600 m.s.n.m., como es el caso del altiplano boliviano.

Actualmente existen alternativas tecnoldgicas para recuperar zinc de alta pureza que conllevan ciertas limitaciones para su aplicacién
hacia los minerales de zinc bolivianos, y su analisis es importante para seleccionar la mas apropiada a las condiciones del pais.

Estas alternativas metalurgicas de recuperacion de zinc electrolitico de alto grado son: LREW (Proceso convencional) con recuperacién
de subproductos; DYNATEC Sherritt Technologies; Proceso INTEC (IZP), Proceso SKORPIO (TECNICAS REUNIDAS), con limitaciones para
minerales complejos. La mejor opcidn para procesar concentrados de zinc de la calidad producida en Bolivia es la tecnologia Ausmelt/
Zinc; adicionalmente, la recuperacion de indio sera factible.

En este trabajo se analizan los procesos de cada alternativa para considerar las ventajas/desventajas de aplicacion a los concentrados
de zinc de Bolivia.

Palabras clave: Hidrometalurgia, obtencién de zinc, lixiviacién, electrélisis de zinc.

Possibilities of electrolytic zinc recovery for current processes
Abstract

Zinc ores are currently exported as concentrates without the added value that a refinery installed in Bolivia could offer. Bolivian zinc
ores are sulfurous and contain a lot of iron, which complicate the implementation of hydrometallurgical technologies for the recovery
of metallic zinc, especially at levels of 3,600 m.

Currently there are alternatives to recover high purity zinc. These technologies have limitations for their application in Bolivian zinc
minerals and their analysis is important to select the most appropriate for the national conditions.

These metallurgical alternatives to recover high grade electrolytic zinc are: LREW (conventional process) with by-products recovery;
DYNATEC Sherritt Technologies; Process INTEC (1ZP) and Process SKORPIO (combined techniques), with limitations for complex minerals.
The best option to process zinc concentrates of the quality produced in Bolivia is the Ausmelt / Zinc technology; in addition, recovery
of indium will be feasible.

In this paper, the processes of each alternative to consider the advantages/disadvantages of their application in Bolivian zinc concentrates
are analyzed.

Keywords: Hydrometallurgy, obtaining of zinc, lixiviation, zinc electrolysis.
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Possibilidades de recuperacao de zinco eletrolitico
por processos atuais

Resumo

Os minerais de zinco sdo atualmente exportados como concentrados, sem o valor acrescentado que ofereceria uma refinaria instalada
na Bolivia. Os minerais de zinco bolivianos sdo sulfurosos e contém bastante ferro, os que complicam a implantagdo de tecnologias
hidrometaldrgicas para a recuperagdo de zinco metalico, especialmente nos niveis de 3600 m.

Atualmente existem alternativas para recuperar zinco de alta pureza. Essas tecnologias tém limitagdes para sua aplicagdo em minerais
de zinco bolivianos, e sua andlise é importante para selecionar a mais adequada para as condigdes nacionais.

Estas alternativas metalurgicas de recuperagdo de zinco eletrolitico de alto grau sdo: LREW (processo convencional), com a recuperagdo
de subprodutos; DYNATEC Sherritt Technologies; Processo INTEC (IZP) e Processo SKORPIO (técnicas combinadas), com limitagdes para
minerais complexos. A melhor opg¢&o para processar concentrados de zinco da qualidade produzida na Bolivia é a tecnologia Ausmelt /
Zinc; adicionalmente, a recuperagao de indio serd viavel.

Neste estudo, se analisam os processos de cada alternativa para considerar as vantagens da sua aplicagdo nos minerais de zinco de

Bolivia.

Palavras chave: Hidrometalurgia, obtencdo de zinco, lixiviagdo, eletrélises de zinco.

Introduccion

Desde principios de los afios 70, existieron diversas
empresas extranjeras que estudiaron en forma preliminar
la implementacién de una refineria de zinc en Bolivia, entre
estas podemos citar a RUDIS de Yugoslavia en el afio 1968,
SIGNMASTER and BREYER de EEUU en 1969, MACHINOEXPORT
de la USSR y CENTROZAP de Polonia, ambas en 1973. En el
afio 1975, un estudio de pre-factibilidad realizado por JICA
determind que Bolivia tenia insuficientes reservas mineras de
zinc (Lema, 2010).

En 1975, la Empresa Nacional de Fundiciones de Vinto, invitd a
las empresas KLOCKNER INDUTRIEANLAGEN KHD de Alemania
asociada con DAVY POWER GAS de Inglaterra, para realizar el
estudio de factibilidad de la refineria de zinc, considerando un
incremento en la capacidad de tratamiento; y la KHD encargd
a la sociedad MECHIN de Bruselas la elaboracion de un estudio
sobre el procedimiento jarosita. Este estudio determind la
factibilidad de la construccion de la Refineria de Zinc, de
acuerdo a lo exigido por la Empresa Nacional de Fundiciones.
Sin embargo, la instalacion de la planta de Karachipampa,
propuesta también por esos afos, hizo postergar la
implementaciéon del proyecto de zinc en Bolivia (Estudio de
Zinc ENAF Bolivia 9831450775).

En el presente trabajo, se analizan en forma tedrica los aspectos
técnicos de algunos procesos para la recuperacién de zinc.

Procesos convencionales

En la metalurgia del zinc desde tiempos muy antiguos (~200 a.
de C.), fueronimplementadas varias tecnologias para producir zinc
metalico. El proceso electrotérmico fue desarrollado en Suecia con
hornos eléctricos de arco y tuvo el problema de condensacién del
vapor de zinc. Los procesos New Jersey y St. Joseph desarrollaron un
proceso alternativo con calentamiento directo de la carga tomando
como referencia los estudios realizados en Suecia. El proceso Saint

Joseph se desarrollé en base al efecto Joule y resolvié el problema
de la condensacién de vapores de zinc con la instalacién de un
condensador tipo anillo construido de ladrillo de carburo de silicio,
la condensacion alcanzada fue del 93% del zinc aproximadamente.
La extensidn del proceso St. Joseph fue limitado debido a los altos
costos de inversion y al requerimiento de concentrados con bajos
contenidos de hierro. Asi mismo, la recuperacion de zinc en horno de
cuba se desarrollé en Inglaterra con la tecnologia del horno Imperial
Smelting (ISF) que comprende sinterizacién de la carga a alimentarse
y condensacion de zinc en plomo fundido.

Segun Sancho, (2003), en el futuro las plantas que se construyan
seran electroliticas o ISF, y |a eleccion sera en base a factores como
energia eléctricay costo de produccidn, que esta condicionado por
las variaciones de los precios del coque. Para el caso de producir
sélo zinc, parece barato el proceso electrolitico si se dispone de un
concentrado de alta ley y energia eléctrica suficiente. Si se requiere
producir plomo y zinc, el proceso ISF puede ofrecer ventajas; sin
embargo, la etapa de sinterizacién en este proceso es altamente
contaminante, aspecto que fue superado por los nuevos procesos
que se desarrollan actualmente.

El proceso LREW fue desarrollado comercialmente en el afio
1917 y el 85% de la produccién mundial actual se la realiza con
esta tecnologia, el esquema general se muestra en la figura 1,y
como se conoce, el sulfuro de zinc en la tostacion se oxida a
ZnO favorablemente segun la termodindmica; sin embargo, la
presencia de hierro oxidado o como pirita a una temperatura
elevada, ocasionan que se formen compuestos denominados
ferritas de zinc (ZnO - Fe,0,).

La lixiviacién comprende dos etapas; la primera es la lixiviacién
neutra para extraer zinc soluble y precipitar impurezas como
silice coloidal, hierro, alumina, etc., y una segunda etapa
de lixiviacion acida en caliente que se realiza con el residuo
y ferritas de la lixiviacion neutra para obtener la maxima
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recuperacién de zinc, utilizando electrolito gastado para oxidar
el Fe(ll) a Fe(lll). En la lixiviacidn, la separaciéon del hierro como
Fe(OH), coloidal inviabiliza cualquier proceso de lixiviacion
acida debido a que se debe elevar el pH de 1.7-1.9 hasta3.5-5
y operar a temperaturas altas (>90 °C).

BLENDA (ZINC)

SO, aPlanta

TOSTACION de Acido

CALCINA (ZnO)

; A
LIXIVIACION EN
DOS ETAPAS

|

NEUTRALIZACION Y
PRECIPITACION de Fe(OH);

INSOLUBLES y
Fe(OH); PRECIPITADO

ZN Polvo

Electrolito agotado

PURIFICACION

Zn 50 — 60 g/l
H,S0, 180 — 200 g/l
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Zn170-180 g/l pH4 -5

A 4
ELECTROLISIS

ZINC CATODICO

Figura 1. Diagrama de flujo basico del proceso electrolitico de
zinc (Morgan, 1985).

Por el problema anterior, en Bolivia se desarrollaron pruebas
metalurgicas en el horno ciclén de la Fundicién de Vinto con
ferritas procedentes de CENTROMIN Perd, estos experimentos
tuvieron el objetivo de volatilizar plomo y zinc en forma de
oxidos y la obtencion de mata con la adicion de pirita, ésta
adicion ejercié una influencia en la descomposicion de la
ferrita de zinc de acuerdo a las siguientes reacciones (Weigel
and Lema, 1981):

FeS,+5/20,=Fe0+25S0, (1)
ZnO Fe,0,+S0,=17nS0, +2 FeO (2)
ZnSO, = ZnO + SO, (3)

Los resultados de volatilizacidn, realizado en horno cicléon con
purga de gases en la parte inferior alcanzaron cerca del 90%
de zincy 95% de plomo en la mata, estos valores condujeron a
conseguir una patente internacional (4292283 de Sep. 29, 1981).

Por otra parte, el problema de las ferritas de zinc en la lixiviacién
convencional, fue resuelto por precipitacion de la solucion
como jarosita (patente espafiola, ampliamente practicado en
Outotec de Finlandia) formada por la adicién de NH4+ o Na+ a
1.5 de pH y 90 °C, la reaccidn considerada es:

3Fe,(SO,),+ 10H,0+ 2NH,0H = (NH,),Fe,(SO,),(OH),,+ 5H,50,  (4)

El flujo esquematico del proceso Jarosita para calcinas de zinc
se muestra en el diagrama de la figura 2.

MnO,
-
Calcina Electrolito
¢ Gastado
Lixiviacion
A purificacién Neutra
y electrolisis
b e \ ectrolito
v W

Calcina

NH; o NaOH
Pb/Ag o
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f————a————— 1
O,
=~
Residuo
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Figura 2. Diagrama de flujo del proceso Jarosita para calcinas
de Zinc (Morgan, 1985).

En el esquema anterior, es importante considerar que el residuo
de la lixiviacién 4cida en caliente contiene cantidades de plomo
y plata, y puede ser destinado al horno Kivcet en el caso de
Bolivia. También en la etapa de precipitacion de la jarosita debe
controlarse el pH agregando calcina de zinc para evitar mayor
formacién de acido sulfurico segln la reaccion (4), y regular la
cantidad de hierro en la solucién.

El proceso Gohetita desarrollado por la Compaiiia Vieille
Montagne (Sancho, 2002, p. 363) también resuelve el problema
mediante las siguientes reacciones:

Fe,(SO,), + ZnS = 2FeSO, + ZnSO, + S (5)
2FeSO, + % O, + 3H,0 = 2FeOOH + 2H,50, (6)

En éste proceso el Fe* procedente del ataque acido de las
ferritas se reduce a Fe?* por la adicién de concentrado ZnS segun
la reaccion (5). La solucién compuesta de FeSO, se reoxida a 95 °C
por oxigeno formando el compuesto sintético FeOOH.

Por los problemas técnicos anteriores que conlleva la tecnologia
clasica no se puede aplicar en Bolivia y no es econémicamente
conveniente trabajar a temperaturas a mayores a 90°C.

DYNATEC Sherritt Technologies

Esta tecnologia conocida como “Proceso Sherritt Gordon”,
es mostrada esquematicamente en la figura 3. Consiste de
lixiviacion 4cida a presidon directa de los sulfuros de zinc,
empleando autoclaves de disefio especial, elimina la etapa de
tostacion y las emisiones de didxido de azufre, permite obtener
zinc metalico de alta calidad en el cual se integran procesos de
purificacidn, precipitacién y electro-obtencién. Las reacciones
consideradas son:
ZnS+H,SO,+%0,=ZnSO,+H,0+S AH  , =
PbS +H,S0,+% 0,=PbSO, +H,0+S AH
FeS+H,;SO,+7% 0,=FeSO,+H,0+S AH

-58,674 cal/mol  (7)
=-69,807 cal/mol (8)
- 71,941 cal/mol (9)

150 °C

150°C ~
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Los residuos de las autoclaves contiene azufre elemental y
metales valiosos, los que se deben integrar a procesos de
flotacién y/o filtracion para su recuperacidon por técnicas
conocidas y convencionales como tostacion, fusion y

Mineral comlejo de Zn

Oxigeno

Oxigeno

2
Azufre elemental,

Au, Ag, Pb

Horno Kivcet

Escoria de

Pb, Au, Ag Plomo

copelaciéon. Una alternativa muy conveniente de tratamiento
de estos residuos seria destinar al proceso de recuperacion de
plomo (horno Kivcet). Sin embargo, la recuperacién de la plata
es sélo del 90% aproximadamente.

Cu, Cd pp

A

Fe Residuo

1

A 4
AL

v

zZn
Electrolitico

Figura 3. Diagrama de flujo de obtencién de zinc, proceso DYNATEC con la inclusidn del horno Kivcet/Mineral Processing.

De acuerdo a la reaccion (9) el FeSO, en presencia de exceso
de H,SO, forma Fe,(SO,),, por medio de la siguiente reaccion:

2FeSO, + H,S0O, +% 02 = Fe, (SO,), + H,0 (10)
Consiguientemente, la lixiviacion del sulfuro de zinc por el
sulfato férrico ocurre segun la reaccion:

ZnS +Fe,(SO,), = ZnSO, + 2FeSO, + S (11)
El PbS, también se disolvera en las condiciones de trabajo de la
autoclave segun la reaccion (8), su entalpia de reaccion es mas
negativa comparada con la disolucién del ZnS, reaccién (7); sin
embargo, el plomo disuelto en presencia del Fe,(SO,), forma
jarosita de plomo de acuerdo a la siguiente reaccion:

PbSO, + 3Fe,(S0,), + 12H,0 = 2Pb, Fe,(SO,),(OH), + 6H,50,  (12)

Al proceder la reaccion (12), conjuntamente al obtener azufre
elemental en la autoclave se tendradn los metales preciosos oro
y plata principalmente, material que podria ser destinado al
horno Kivcet de Karachipampa.

Si el mineral contuviera cobre en pequefias cantidades, pasara
ala solucion segln la reaccidn (13) y conjuntamente la solucion
de rebalse del espesador 1, se destina a tratamiento posterior:

Cu,S +2H,S0, + 0, = 2CuSO, + 2H,0 +S (13)

La solucién del sedimentador 1, se destina a precipitacion
de Fe3+ con aire y una cantidad estequiométrica de Znfl,
mediante la reaccion (14).

2Fe?+2Zn0 + 3H,0 + %0, = 2Fe(OH), + 2Zn*  (14)

La precipitacién del idn férrico arrastra arsénico, antimonio,
germanio y otras impurezas, porque el Fe(OH), forma fléculos
que dificultan la precipitacién y electrdlisis. En una segunda
etapa se agrega CaCO, para regular el pH y precipitar cobre,
cadmio y metales minoritarios en la solucién, ademas de
eliminar residuos de hierro que quedaron de la anterior etapa
de precipitacion. La solucién libre de impurezas se destina a
electrolisis para obtener Zn electrolitico; asi mismo, la solucion
pobre de electrolisis se recircula a la lixiviacién en autoclaves.

Intec, Proceso I1ZP

Este proceso es una tecnologia de lixiviacion directa de sulfuros
de zinc (Moyes, 2006), actualmente garantizada por la patente
denominada Intec Zinc Process IZP, y se basa en la utilizacion de
un reactivo denominado HalexTM mezcla de cloruro y bromuro
conformado como un compuesto de BrCl -, altamente oxidante
que es aplicado principalmente a la electrolisis de zinc. Esta
técnica elimina el proceso convencional de tostacion-lixiviacion
acida-electrolisis, donde también es posible la recuperacion de
metales como oro, plata e indio en las diferentes etapas del
proceso. La descripcion general del proceso se muestra en la
figura 4, donde se observan tres etapas consecutivas, las cuales
son:

1. Etapa de preparacion y lixiviacion
2. Etapa de purificacion
3. Etapa de electrolisis

14
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Mineral comlejo de Zn
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Figura 4. Diagrama de flujo general del proceso de recuperacién de zinc IZP.

El mineral es molido a -74 um para tratamiento en la etapa de
lixiviacion a 85 °C, 1 atm y solucion halégena BrCI%, lixiviante
que procede de la etapa de electrolisis (aplicable a 3,600
m.s.n.m.) la reaccién de formacion es:

Br-+2 Cl- = BrCl, + 2e- (15)

El compuesto BrCl,” es considerado como una molécula de
cloro en solucién con un ién de bromo generado en el dnodo
y es un poderoso agente lixiviante aplicado a lixiviacion de
concentrados de sulfuros de zinc por las siguientes reacciones:

ZnS + BrCl,-—Zn? + Br + 2Cl- +S (16)
PbS + BrCl,-—Pb* + Br + 2Cl- + S (17)
2 FeS + 3 BrCl,— 2Fe* + 3Br + 6Cl- + 2S (18)

Las anteriores reacciones se llevan a cabo en la primera etapa
de lixiviacién con los sélidos procedentes de la segunda etapa
en las condiciones indicadas anteriormente. La solucién
lixiviada es vertida al siguiente tanque donde se introduce
oxigeno o aire para oxidar el hierro disuelto y transformarlo a
Fe,0, en su totalidad de acuerdo a las siguientes reacciones:

2Fe? + 140, + 2H" 2Fe* + H,0 (19)
2Fe* +3H,0 — Fe,0, + 6H' (20)

Las reacciones (19) y (20) dependen del pH, para este propdsito
se adiciona CaCO, para subir el pH hasta 4.5, donde se precipita
el hierro como hematita y puede separarse en el sedimentador
de la primera etapa como se observa en la figura 4. El exceso
de sulfuro del concentrado o azufre producido por la lixiviacion
segun las reacciones (16), (17) y (18) forma acido sulfurico de
acuerdo a la siguiente reaccion:

S +3BrCl -+ 4H,0 — H,SO, + 3Br- + 6Cl- + 6H+  (21)

El acido sulfurico formado segun la reaccion (21) reacciona con
el idn calcio para formar el sulfato de calcio segun a la reaccion:

Ca* +50,> + 2H,0 —+CaS0,.2H,0 (22)

Consecuentemente la reaccién (21), demuestra la regeneracion
de la solucidon halégena; asi mismo, el acido formado se
estabiliza como sulfato de calcio con la reaccion (22), el que
no presentaria problemas ambientales en el manejo de los
reactivos. La solucidn se destina al primer sedimentador de
la primera etapa donde se obtiene un residuo de hierro y una
solucién de zinc que se conduce a las columnas de carbon
activado en donde se adsorbe oro y plata.

La solucidn rica en zinc es depositada en el primer tanque de
agitacion de la segunda etapa de cementacion y purificacidn,
donde se agrega zinc en polvo para cementar plata y cobre. Este
residuo con contenido de zinc sera previamente procesado por
via pirometallrgica de manera que se obtendra una escoriarica
en zinc, la cual se destina nuevamente a la etapa de lixiviacion
de la primera etapa.

La solucién libre de plata y cobre, se destina a un segundo
tanque de purificacion donde se afiade zinc en exceso con el
propésito de precipitar metales como plomo, cadmio, etc. La
solucidn rica del segundo tanque se destina a un tercer tanque
donde se agrega una cantidad de solucién anolitica para subir
el potencial hasta 700 mV, aproximadamente; y oxidar el hierro
residual a Fe**y luego sea precipitado segun las reacciones (19)
y (20), como Fe, O, a un pHen el rango de 2.5 a 3 regulada por la
adicion de CaCo,. Este precipitado ademas de contener hierro,
arrastra metales como bismuto, indio y otros que deben ser
recuperados por la importancia que representan para Bolivia.
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La solucion purificada de este tercer sedimentador es destinada
a la tercera etapa del proceso que comprende la electrolisis
con membrana, donde el zinc es depositado en el catodo
sin interferencia porque los electrolitos estan separados. El
depdsito se realiza con alta pureza y la ley de Faraday controla
muy bien la cantidad depositada, adicionalmente tiene la
propiedad de formar el reactivo Halex que se destina a la
lixiviacion de minerales sulfurosos en la primera etapa.

Técnicas reunidas (Zinc Skorpion)

Técnicas Reunidas desarrollé los procesos ZINCEXTM, PLACID y
PLINT, basados en la extraccion solvente para la recuperacién
de zinc los cuales no fueron aplicados industrialmente para
minerales complejos con plomo (Diaz et al. 2001).

Técnicas Reunidas comenzé sus operaciones en Namibia, en
el depdsito Skorpion constituido por minerales oxidados de
zinc (silicatos), caracteristica Unica en el mundo. Sin embargo,
existen otras fuentes de zinc asociado a minerales oxidados,
silicatos y carbonatos como Shaemerdem en Kazajstan, Lanping
en China, Sierra Mojada en México, etc. Técnicas Reunidas
construyd la planta tipo ZINCEXTM que incluye las etapas de
lixiviacion (quimica o biolixiviacion), extraccién con disolventes y
electrolisis.

La lixiviacion en estos procesos, también incluye los minerales
sulfurosos de zinc en condiciones oxidantes con iones férrico
segun la reaccion (5) donde el zinc en forma de sulfato co-
lixiviard con muchas impurezas. El sulfato ferroso agotado se
regeneraria permanentemente segun la reaccion (10), estas
etapas presentan los mismos problemas del hierro descritos
anteriormente. Por este motivo Técnicas Reunidas (Frias, 2008),
y por el consumo adicional de acido debido a la ganga basica,
pardmetro critico que da lugar a dos tipos de procesamiento:
(i) lixiviacion directa del mineral cuando el consumo de &cido
es bajo; (ii) pre-concentracion del mineral por medios densos
o flotacién seguido de la lixiviacion del concentrado de zinc
producido.

ZnO +H,50,~ ZnSO, + H,0 (23)

Asi mismo segun Gnoinski (2007), la lixiviacion de minerales
oxidados de zinc por acido sulfurico se describe por la reaccion:

Zn,Si0, + 2H,S0,~+2ZnS0, + Si(OH), (24)

Después de la lixiviacidon, incorporan una etapa de
neutralizacion para retirar el hierro disuelto junto con otras
impurezas. El licor rico se envia a una etapa de extraccion con
disolventes que contienen el reactivo D2EHPA (2 — dietil acido
fosférico hexil) disuelto en queroseno, donde el zinc se extrae
selectivamente para producir una disolucién de sulfato de zinc
de alta pureza. Esta etapa a su vez comprende sub etapas como
la re-extraccion, lavado y regeneracion de la fase organica. Las
reacciones de esta etapa son:

ZnSO, . +2RH __— H2SO,  + ZnRz(

4(aq) (org) 4(aq)

(25)

org)

H,S0, . +ZnR, = ZnSO, . +2RH (26)

4(aq) 2(org) 4(aq) (org)

Las reacciones (25) y (26) proceden en la etapa extraccién y re-
extraccidn, respectivamente. La tecnologia ZINCEXTM tuvo éxito

ya que trata soluciones cargadas de zinc en concentraciones
de 1 a 160 g/l Zn, y es adecuada para combinarse con varias
aplicaciones para obtener un electrolito de alta pureza.

En la electrolisis se obtienen zinc metélico SHG (special high
grade) y la reaccidn generalizada de esta etapa es (Frias, 2008):

ZnSO, +2H,0 —— Zn°+H,50,+0,  (27)

Respecto a la lixiviacién atmosférica, Técnicas Reunidas recurre
al proceso Albion y presenta un diagrama conceptual del
tratamiento de concentrados de Zn/Pb combinando con las
tecnologias ZINCEXTM y PLINT mostradas en la figura 5. Este
proceso no ha sido probado en escala industrial y no muestra
ser adecuado a los concentrados de alta ley de zinc de Bolivia.

Concentrado Sulfuro

Zn/Pb Residuo Fe
Oxigeno 5 Zn, Fe(lh
EEEE— .
9 , A#ll\)/l(lc;/s”;(égg " ELIMINACION DE
(ALBION) H*, Fe(lll) HIERRO
A
. Refinado Solucion
Solido ZnSO,
A
Residuo PROCESO PROCESO
< PLINT ZINCEX™
| |
Ag Pb - Carbonato _Zn°SHG

Figura 5. Diagrama de flujo general en tanques de lixiviacion de
sulfuros — Técnicas Reunidas (Frias, 2008).

Proceso Placid y Proceso Plint

El proceso Placid evoluciond de limitaciones técnicas, econdmicas
y ambientales impuestas sobre el plomo secundario de procesos
convencionales donde se generan apreciable cantidad de lodos
acidos, escorias toxicas y gases SO, con graves problemas
ambientales. Placid consta de cuatro etapas: lixiviacion de Pb
en salmuera caliente; remocién del sulfato de una solucién rica
de Pb para precipitar yeso; purificacion utilizando Pb polvo para
obtener Pb, Cu, Bi, Sn, etc.; electrdlisis para lograr Pb de 99.99%.
El diagrama se muestra en la figura 6.

PLOMO
Secundario
. ELECTRO- FUSION Y
» LIXIVIACION & og1ENCiON [ MOLDEO
. Lingotes de
L» DREEQAUOL(;?T’\‘O »| PURIFICACION plomo
99.99% Pb
Yeso Plomo Cemento de
polvo plomo

Bi, Cu, As, Sb

Figura 6. Diagrama conceptual del proceso PLACID Técnicas
Reunidas (Diaz et al. 2001).
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El proceso Plint (Placid Intermedio) recupera plomo de fuentes
secundarias con la sustitucion de electro-obtencién del
proceso Placid por precipitacion de plomo con CaO, mostrada
en la figura 7. Sin embargo, no es aplicable cuando el mineral
contiene apreciable cantidad de plomo debido a que es muy
complicada la extraccidn en varias etapas cuando se combinan
los procesos.

ﬁ HZSO4 CaO0 —1

Pasta de Bajas
Bateria PRECIPITACION Temperaturas
»| LIXIVIACION < DE PLOMO > de Fusiony
¢ T moldeo
CaO REMOCION M
a » Lingotes de
=% DE SULFATO PURIFICACION Slomo
¢ 99.99% Pb
Yeso Plomo Cemento de
polvo plomo
Bi, Cu, As, Sb

Figura 7. Diagrama conceptual del proceso PLINT Técnicas
Reunidas (Diaz et al. 2001).

Proceso Albion

El proceso Albion fue desarrollado por la Compafiia Xstrata,
en ésta se incluyd un molino horizontal IsaMill como principal
etapa, para conseguir un material molido ultrafino (8 =12 um),
y area superficial mayor (Hourn et al. 2005), (Turner, 2010).
La molienda fina activa el mineral y mejora la lixiviacion con
oxidacion realizada a presién atmosférica y autotérmicamente
a 100 °C en tanques agitados no presurizados al mezclar con
oxigeno. La temperatura del lodo de lixiviacion se controla por
el flujo de oxigeno y por la densidad del lodo de lixiviacion. En
este proceso los resultados de extracciones de zinc superan
el 97%. El diagrama de flujo de este proceso es simple y se
muestra en la figura 8.

Catodos de Zinc

FLOTACION
BULK Electrolito T
gastado ELETRO
Concentrado Bulk OBTENCION
A
IsaMill
A J PURIFICACION
Oxigeno, Acido | | |XIVIACION
> & A
ALBION A
Y
Sulfato basico | REMOCION DE . L
de zinc HIERRO “1s

!

Residuos
oxidados a relaves

Figura 8.Esquema de flujo del proceso Albion para la lixiviacion
directa de concentrados de zinc.

La lixiviacién Albion es una lixiviacién ferrosa regenerando
continuamente el i6n férrico como sulfato férrico mediante
la reaccién con oxigeno disuelto suministrada por inyeccién a
través del lodo, la reaccion es:

2FeSO, + %0, + H,50,~ Fe,(S0,), + H,0 28)

La lixiviacion de la esfalerita ocurre con la solucion férrica
generada por la reaccién (28) con la formacion de sulfato
de zinc y azufre elemental como residuo del proceso, las
reacciones ocurren en dos etapas los cuales son:

Primera etapa: ZnS + Fe,(SO,),—+ ZnSO, + 2FeSO, +S  (29)

Segunda etapa: S+ 3 Fe,(SO,),— 4 H,SO, + 6FeSO, (30)

Hourn y Turner (2013), dicen que la lixiviacion del zinc de
ferritas a altas temperaturas es rapida segun la reaccion
(31), lixiviacion que no puede efectuarse por otros procesos
existentes.

ZnO Fe,0, +4H SO,—~ ZnSO, + Fe,(SO,), +4H,0 (31)

En este proceso el control del hierro es importante para el
proceso de lixiviacion como fuente de hierro ferroso. Sin
embargo, se requiere un paso de control para prevenir el exceso
de hierro en la solucién de lixiviacion de circulacidn forzada y
el método de eliminacidn debe ser previa, con la tostacion y
lixiviacion neutra, y el hierro debe ser extraido en una etapa
jarosita. También puede ser extraido por precipitacion goethita.

Proceso Bateman

Existe una tecnologia denominada Bateman-Litwin dedicada a
la extraccion por solvente BSX como una etapa en la industria,
que puede combinarse con otro proceso de lixiviacion donde
el contenido de zinc sea bajo, y se integra con otros proceso
como intercambio idnico (IX), extraccidon por solventes (SX)
y electrobtencion (EW), denominado “Solution Purification
Group” (SPG).

Mediante la tecnologia Bateman-Litwin, se eleva la
concentracion del zinc de las soluciones lixiviadas para su
recuperacion econdémica mediante electrolisis. Técnicas
Reunidas aplica esta tecnologia en Namibia; en Bolivia no
existen minerales de zinc de caracteristica oxidados.

Proceso Ausmelt/zinc

La tecnologia Ausmelt, trabaja con lanza para fundir-volatilizar
los concentrados de cobre, estafio, plomo y zinc (en éste
caso concentrados y residuos) en varias etapas en el mismo
horno. El Ausmelt/zinc es la mejor alternativa para procesar
concentrados de zinc de la calidad producida en Bolivia, con
contenidos de plomo, estafio, plata, indio y porcentajes altos
de hierro (marmatita). La produccion de polvos con altas
recuperaciones de los elementos metalicos en forma de 6xidos,
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posteriormente son procesados por lixiviacion neutra sin la
produccidn de ferritas ya que el hierro forma un compuesto
estable en la escoria del Ausmelt, no es necesaria la lixiviacion
en caliente; asi mismo en las etapas posteriores, no se
producen residuos sino escorias inertes. La extraccién de zinc,
plomo, Indio y otros elementos supera a cualquier otro proceso
y la recuperacion de energia del vapor producido en los WHB
(wasteheat boiler) es sustancial. Esta tecnologia opera en
Korea del Sur, no es contaminante y su implementacion a nivel
internacional estd siendo realizada.

Conclusiones

En el orden de alternativas de los procesos de extraccidon
de minerales sulfuroso de zinc, se pueden considerar las
siguientes:

- La tecnologia Ausmelt de alto grado de extraccion de
metales no es contaminante y no requiere de la etapa
de lixiviacién en caliente, es autosuficiente en energia
recuperada y la inversion por tonelada de zinc producida
es menor comparada a otros procesos. Con ventajas
es aplicable a los concentrados de Bolivar por su alto
contenido en indio; Porco y Colquiri especialmente por su
elevado contenido en hierro.

- La tecnologia RLEW es viable Unicamente reemplazando
la etapa de extraccién en caliente por el horno ciclén y/o
horno Ausmelt (Korea-Zinc); en este caso se aplicaria el
Ausmelt como etapa secundaria para procesar residuos de
zinc.

- La tecnologia Dynatec para el tratamiento de sulfuros de
zinc en autoclaves es adecuada para bajos contenidos de
plata. Ambas alternativas dan la posibilidad de enviar los
residuos con contenidos de metales preciosos de plomo a
tratamiento en el horno Kivcet.

- El proceso Intec es una alternativa muy especializada
e interesante para tratamiento de minerales sulfuros
complejos de zinc con altos contenidos de plata e indio,
como el caso de los concentrados de mina Bolivar.

- Los procesos de Técnicas Reunidas basados en la extraccion
solvente se aplica a minerales de oxidados, silicatos y
carbonatos de zinc. Para el caso boliviano del tratamiento
de minerales sulfuroso de zinc no seria adecuado. Este
proceso recurre al proceso Albion de molienda ultra fina.
Los posteriores procesos de TR son complicados cuando los
minerales tienen contenidos de plomo y ésta combinacién
no fue demostrada industrialmente.
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