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RESUMEN

Los polvos de aceria son residuos peligrosos que se originan en operaciones siderurgicas
de fusion o en operaciones de afino al acero. Estos contienen metales pesados como zinc,
plomo y cadmio, siendo el zinc el principal componente, valioso por sus propiedades
anticorrosivas. Si bien en la actualidad existen operaciones fisicoquimicas,
pirometalurgicas o hidrometalurgicas para el tratamiento de estos residuos, la mayoria

tienen inconvenientes ambientales y altos costos.

Con el propodsito de encontrar un enfoque mas sostenible, este estudio buscé recuperar
zinc de los polvos de aceria utilizando el solvente eutéctico profundo (DES) relina, que no
es corrosivo ni toxico, a diferencia de los acidos convencionales. Los ensayos se realizaron
a diferentes temperaturas (30° C, 60° C, y 90° C) y utilizando diferentes oxidantes (yodo,
permanganato de potasio, aire). Luego, con las mejores variables de operacion, se

recupero zinc electrolitico mediante electrodeposicién.

La mayor recuperacion fue del 48,84 % a una temperatura de 60° C utilizando yodo como
agente oxidante. Ademas, se observé que la eficiencia de la lixiviacion depende tanto del
DES empleado como de la composicion mineraldgica y quimica de los polvos. Por lo tanto,
comprender la interaccion entre los compuestos involucrados es fundamental antes de

cualquier ensayo.

Durante la electrodeposicién, se depositaron 3,66 mg de zinc en el catodo, con una
recuperacion total del 0,19 % debido a la cinética lenta en sistemas con DES. En resumen,
este estudio explord un enfoque ambientalmente amigable para tratar los polvos de aceria

y lograr una recuperacion eficiente de zinc.

PALABRAS CLAVE: polvos de aceria, zinc, solvente eutéctico profundo, relina, yodo.
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ABSTRACT

Steel mill dusts are hazardous residues generated in steel fusion and refining operations.
These residues contain heavy metals such as zinc, lead, and cadmium, with zinc being the
predominant component due to its corrosion-resistant properties. Although current methods
exist for ftreating these residues, such as physicochemical, pyrometallurgical, or

hydrometallurgical processes, most of them pose environmental challenges and are costly.

With the aim of identifying a more sustainable approach, this study focused on zinc recovery
from steel mill dusts using a deep eutectic solvent (DES) known as reline. Unlike
conventional acids, reline is non-corrosive and non-toxic. Experiments were conducted at
different temperatures (30° C, 60° C, and 90° C) and using various oxidizing agents (iodine,
potassium permanganate, and air). Subsequently, zinc recovery of the leaching was

achieved through electrodeposition under optimized operational conditions.

The highest recovery achieved was 48.84 % at a temperature of 60°C using iodine as the
oxidizing agent. Furthermore, it was observed that leaching efficiency depends on both the
type of DES employed and the chemical and mineralogical composition of the steel mill
dusts. Therefore, understanding the interaction between the involved compounds is pivotal

before conducting any experiments.

During electrodeposition, 3.66 mg of zinc were deposited in the cathode, with a total
recovery of 0.19% due to the slow kinetics in DES systems. In summary, this study explored
an environmentally friendly approach to treat steel mill dust and achieve efficient zinc

recovery.

KEYWORDS: steel dust, zinc, deep eutectic solvent, reline, iodine.
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1 DESCRIPCION DEL COMPONENTE DESARROLLADO

Los polvos de aceria son residuos que se originan en las operaciones de afino del acero o
en operaciones siderurgicas de fusion. Estos residuos se consideran peligrosos por su
contenido de metales pesados (zinc, plomo, cadmio), y solamente en Ecuador se generan

alrededor de 12-14 kg de residuo por cada tonelada de acero producida (Ruiz, et al., 2014).

El tratamiento de los polvos es necesario debido a su toxicidad y por los lixiviados que
solubilizan los metales pesados que estan presentes en el residuo, sin embargo, el costo
de su almacenamiento esta en constante aumento por las normativas ambientales que

cada vez son mas estrictas.

El zinc es el componente principal de los polvos de aceria y su origen puede ser de
minerales sulfurosos, minerales carbonatados o de fuentes secundarias diversas. Este
metal desempefia un papel crucial en la industria quimica, textil y metalurgica. No obstante,
la produccion de zinc se enfrenta a desafios debido a la creciente preocupacion ambiental
en torno a los métodos térmicos e hidrometalurgicos utilizados en su fabricacién, asi como

la disminucion de yacimientos disponibles.

En la actualidad, se encuentran diversos procesos pirometallrgicos e hidrometalurgicos
para tratar los polvos de aceria. Entre las operaciones pirometalurgicas mas reconocidas
se encuentra la valorizacion de 6xido de zinc mediante el proceso Waelz, y la fabricacion
de briquetas autoreductoras por el proceso Mitsui Furnace. En cuanto a las operaciones
hidrometalurgicas, la técnica mas utilizada es la lixiviacidon con compuestos organicos o

acidos donde se recupera zinc electrolitico (Ricaurte, et al., 2014).

En comparacion a las operaciones pirometalurgicas, la lixiviacién presenta ciertas ventajas.
En primer lugar, no presenta altos costos de inversion, lo que la hace mas accesible en
términos econdmicos. Ademas, se requiere menos energia y no existe dificultad en el
control de la temperatura, lo que simplifica el proceso. Por ultimo, no existen gastos en la
reduccién de tamafo de materia prima. Estas caracteristicas hacen que la lixiviacion sea
una opcion mas atractiva para el tratamiento de polvos de aceria en términos de eficiencia

y costos.

Sin embargo, la lixiviaciéon tradicional con acidos presenta algunas desventajas debido a la
necesidad de llevar a cabo procedimientos extras de purificacién, dado que el polvo de
Oxido de zinc resultante contiene impurezas, los cuales son perjudiciales para la posterior

electrodeposicion de zinc. Ademas, los acidos usados son téxicos y corrosivos.



De esta manera, se ha propuesto como alternativa el uso de solventes eutécticos profundos
(DES), los cuales son una nueva clase de solventes verdes que se introdujeron por primera
vez en 2003 por Abbot y sus colaboradores. Estos solventes contienen una mezcla de
cloruro de colina y compuestos organicos como etilenglicol, glicerina, urea, entre otros. Los
DES suelen dividirse en cuatro categorias: la combinacion de sales de amonio cuaternario
ya sea con cloruro metalico (tipo 1), hidrato de cloruro metalico (tipo Il), un donante de
enlace de hidrégeno (tipo Ill) o hidrato de cloruro metalico con un donante de enlace de
hidrogeno (tipo 1V) (Borda, et al., 2021; Rodriguez, et al., 2020).

En la lixiviacién de polvos de aceria, se han utilizado anteriormente los DES para extraer
metales como el plomo y el zinc. Se ha observado que las tasas de recuperacion varian
entre el 9,4 % y el 85 %, dependiendo del tipo de DES empleado y las condiciones de

operacion (Rodriguez, et al., 2020; Zhu, et al., 2019).

En base a lo descrito, este estudio propone un enfoque innovador para el tratamiento de
polvos de aceria utilizando el DES relina como agente lixiviante, con el objetivo de
recuperar zinc mediante un proceso amigable con el medio ambiente. Ademas, se busca

identificar una nueva fuente de materia prima para la metalurgia del zinc.

El trabajo investiga diversas variables de operacion, como temperatura y el uso de
oxidantes (yodo, permanganato de potasio, aire), para determinar las mejores condiciones
del proceso. Estas variables se evallan para lograr la maxima eficiencia en la recuperacion

de zinc.

Posteriormente, se plantea obtener zinc electroliico a partir de los compuestos
previamente lixiviados mediante electrodeposicion. Este paso final del proceso permitira

obtener zinc de alta pureza, listo para su uso en aplicaciones metalurgicas.

1.1 Objetivo general

Recuperacién de zinc proveniente de polvos de aceria usando como agente lixiviante el

DES relina (Urea + Cloruro de colina).

1.2 Objetivos especificos

1. Evaluar el efecto de la temperatura en la lixiviacion para obtener el mayor

porcentaje de recuperacion de zinc



2. Evaluar el efecto de diferentes oxidantes en la lixiviacion para la recuperacion de

zinc con relina

3. Determinar la eficiencia en la recuperacion de zinc utilizando relina como agente

lixiviante mediante electrodeposicion.

1.3 Alcance

Con base en la informacion bibliografica recopilada, se establece una metodologia para
recuperar zinc proveniente de polvos de aceria, misma que pretende determinar la
influencia de ciertas variables (temperatura, agentes oxidantes) en la lixiviacion, asi como
recuperar zinc electrolitico mediante electrodeposicion con las mejores condiciones de

operacién en el proceso de lixiviacion.
Evaluar el efecto de la temperatura en la lixiviacion

Para llevar a cabo el primer objetivo, primero se debe preparar el DES relina.
Posteriormente, se preparara la solucion lixiviante, y por ultimo se llevaran a cabo los

ensayos de lixiviacion a diferentes temperaturas.
Preparaciéon del DES

Para obtener la relina, primero se debe secar el cloruro de colina (ChCl) durante 45 min a
80° C. Posteriormente, por cada mol de cloruro de colina se pesaran 2 moles de urea.
Después, se deben mezclar los componentes en un vaso de precipitacion con
calentamiento (75 °C) hasta que la mezcla se encuentre en fase liquida. Este proceso lleva

aproximadamente un dia.
Preparacion agente lixiviante

Se deben pesar 0,1075 g de yodo como oxidante tradicional, y posteriormente se deben
mezclar con 10 g de relina en un Erlenmeyer. Luego, la solucion se calienta en una plancha

a 300 rpm y 60 °C hasta que el oxidante se disuelva en el DES.
Ensayos de lixiviacion

Para estudiar el efecto de la temperatura en la lixiviacion se afiadiran 50 g/L de polvo de
aceria a la solucion de agente lixiviante, y se coloca la solucién resultante en una plancha
de calentamiento a una velocidad de agitacién de 300 rpm. Las temperaturas a las que se
efectuaran las lixiviaciones son 30 °C, 60 °C, y 90 °C durante 24 h. Transcurrido el tiempo

de lixiviacion, se filtrara la solucion rica, y posteriormente se llevara una muestra de 0,5 mL



a absorcion atomica para cuantificar el contenido de zinc en la solucién resultante de la
lixiviacion.
Evaluar el efecto de diferentes oxidantes en la lixiviacion para la recuperacion de

zinc con relina

Una vez determinada la mejor temperatura de lixiviacion, se realizara el procedimiento
mencionado antes, pero esta vez evaluando diferentes oxidantes adicionales al yodo. Estos
oxidantes incluiran el permanganato de potasio y la oxigenacién a través de un sistema de

aireacion.

Se procedera a la preparacion del DES relina. Luego, se preparara la solucion lixiviante,
incorporando el agente oxidante (yodo, permanganato de potasio o aire). Despueés, se
afiadira el polvo de aceria a fin de realizar los ensayos de lixiviacion a la temperatura éptima

previamente determinada en el primer obijetivo.

Cada ensayo tendra una duracion de 8 horas para evaluar la cinética de reaccion. Se
tomaran alicuotas de 0,5 mL cada 90 minutos y al finalizar el ensayo. Las alicuotas
obtenidas seran sometidas a un proceso de disgregacién acida y posteriormente
analizadas mediante absorcion atomica para determinar el contenido de zinc y asi

identificar el mejor agente oxidante.

Determinar la eficiencia en la recuperaciéon de zinc utilizando relina como agente

lixiviante

Una vez obtenida la mejor temperatura de operacién de lixiviacion y el mejor oxidante, se
recuperara zinc metalico de los compuestos previamente lixiviados mediante
electrodeposicion, y posteriormente se evaluara la eficiencia del DES. Las condiciones de
la electrodeposicion son las siguientes: como catodo se utilizara acero inoxidable, como

anodo se usara grafito, y se aplicara una corriente de 0,3 A.

14 Marco teorico

1.4.1. Polvos de aceria y su composicion

Los polvos de aceria son residuos toxicos compuestos por particulas sdlidas que provienen
de sistemas de limpieza de corrientes gaseosas generadas en las operaciones de fusion y
afino del acero en hornos de arco eléctrico. Aunque la mineralogia y composicién quimica
de dichos desechos es variable y depende de cada planta siderurgica, las condiciones a
las que la planta opera, y la materia prima empleada, los polvos contienen en su mayoria

metales pesados y particulas de 6xidos metalicos simples o complejos, ademas, tienden a



generar lixiviados de alcalinidad alta (Delvasto, et al., 2011; Madias, 2012; Ruiz, et al.,
2014).

En la actualidad, se estima que se generan aproximadamente de 12 a 14 kg de residuos
de polvo de aceria por cada tonelada de acero producida. En el caso especifico de
Ecuador, Novacero S.A. reporta anualmente alrededor de 3200 toneladas de residuos de
polvo de aceria, seguida por Aceria del Ecuador C.A., que reporta 1000 toneladas de este

tipo de residuo cada ano. (Ruiz, et al., 2014).

Por lo general, la composicién de los polvos de aceria corresponde a inclusiones no
metalicas generadas en el horno y particulas producidas por separacién mecanica de la
escoria. Los elementos predominantes en los polvos de aceria son 6xidos de hierro (hasta
en un 50 %), y metales no ferrosos (6xidos de zinc, calcio, magnesio y silice) cuyo tamafio
de particula esta por debajo de 40 um. Entre los metales presentes se encuentra el plomo
(Pb), zinc (Zn), y Cadmio (Cd), mismos que pueden estar presentes hasta en un 25 %, y
ademas estan catalogados como residuos peligrosos. Es importante recalcar que el
contenido de metales presentes en el residuo final depende de la chatarra de acero
utilizada en las diferentes operaciones siderurgicas, ya que el origen de esta es variado. Es
asi como existen dos tipos de polvo de aceria: los generados en la produccion de aceros
especiales, y los que se generan en la produccién de acero comun, donde estos ultimos al
ser fabricados con chatarra con mayor contenido de impurezas, tienen mayor contenido de
zinc y plomo. (Aguilar, 2014; Delvasto, et al., 2011; Gutiérrez, 2014; Ros, 2014).

Debido a la cantidad de zinc contenido en los polvos, es el compuesto mas valioso. El zinc
(Zn) proviene de minerales sulfurosos, minerales de carbonatos o de diferentes recursos
secundarios (escoria de zinc, ceniza de zinc, polvos de combustién, etc.). El zinc es un
metal importante que se utiliza en diferentes aplicaciones en la industria quimica, textil, y
metalurgica. Se utiliza principalmente en la produccién de galvanizacién de acero al
carbono. Sin embargo, la metalurgia del zinc se ve afectada debido al agotamiento de
yacimientos, la preocupacion de los procesos térmicos e hidrometalurgicos para la
produccion de este y sus consecuencias en el medio ambiente (Jha, et al., 2000; Gutiérrez,
2014; Ros, 2014).

1.4.2. Efectos de los polvos de aceria en el medio ambiente

Los polvos de aceria son desechos peligrosos que amenazan no solo con contaminar el

suelo, pero también el agua, ya que muchas veces se disponen en vertederos o rellenos



sanitarios sin las precauciones requeridas. Entre los mecanismos que se dan para
contaminar el medio ambiente a causa de polvos de aceria se encuentran los siguientes
(Delvasto, et al., 2011; Gutiérrez, 2014; Ruiz, et al., 2014):

e Dispersion y arrastre de particulas por accion del viento
e Dispersion y arrastre de particulas por accién de la lluvia

e Encontacto con agua de lluvia, los componentes presenten en los polvos se lixivian,

lo que genera la contaminacion de cauces de agua superficial y subterranea
e Lixiviacién en rios cuando en estos existe una contaminacion acida

e Posibles derrumbes de vertederos sobre cauces de agua

1.4.3. Vias de tratamiento de polvos de aceria

Para disminuir la toxicidad de los polvos de aceria ya sea con el fin de reciclar, reutilizar, o
hacer viable su depdsito, existen varios tratamientos y sistemas de gestion. Las
operaciones pueden ser fisicoquimicas, pirometallrgicas, o hidrometalurgicas. Entre las
operaciones fisicoquimicas se encuentran los procesos de solidificacién y/o estabilizacion
como pretratamiento al vertido. Por otro lado, las operaciones pirometallurgicas que se
realizan son la valorizacion de 6xido de zinc mediante el proceso Waelz, fabricacion de
briquetas autoreductoras por el proceso Mitsui Furnace, o valorizacion de cementos,
asfaltos, ceramicos, y materiales poliméricos para retencién térmica y acustica, entre otros.
Mientras que, entre las operaciones hidrometalurgicas se encuentran la separacién
magnética y lixiviacidbn con compuestos organicos o con acidos donde se recupera zinc
electrolitico (Aguilar, 2014; Gutiérrez, 2014).

1.4.3.1. Proceso fisicoquimico

La via de tratamiento mas utilizada en la actualidad es el método de inertizacion, el cual
consiste en la solidificacion o estabilizacion de los polvos para posteriormente depositar
estos residuos en vertederos. En la inertizacion existen un conjunto de operaciones
fisicoquimicas en donde se utilizan aglomerantes hidraulicos y aditivos, y se disminuye la
toxicidad y movimiento de los metales pesados en los residuos. El costo aproximado es de
$180 por tonelada de residuo. Sin embargo, eliminar estos residuos por este método es

cada vez mas caro debido a las normativas ambientales que se vuelven mas estrictas, y



tratar los polvos de aceria previamente es necesario debido al problema de su
almacenamiento, ademas de su catalogacion como residuos téxicos y peligrosos por los
lixiviados que solubilizan los metales pesados que estan presentes en este residuo (Cd,
Cr, Pb, etc.) (Jha, et al., 2000; Gutiérrez, 2014; Ros, 2014).

1.4.3.2. Proceso pirometalurgico

En las operaciones pirometalurgicas, existe una fusion reductora donde se obtiene escoria,
mientras que el zinc y plomo presentes en el polvo se volatilizan y se recogen como 6xidos
en forma de vapor para luego ser recuperados en filtros. El producto obtenido puede
venderse o reutilizarse en procesos de refinado. Cabe recalcar que, al momento de
evaporar el zinc, también se evapora Cd, Pb, Cr y Ni, por lo que existe procesos de

purificacion antes de obtener el zinc (Gutiérrez, 2014; Ricaurte, et al., 2014).

El proceso pirometalurgico mas utilizado es el método Waelz, en el que se concentra el
oxido de zinc presente en los polvos de aceria hasta obtener un nuevo 6xido conocido
como 6xido de Waelz, el cual contiene el polvo resultante de los gases de salida del horno,
cloro y fluor provenientes de los polvos de aceria, asi como éxido de plomo, éxido de zinc,
Oxido de metales volatiles y cuyo contenido de zinc es alto (54 %-56 %). El equipo utilizado
es el horno rotatorio Waelz el cual es un horno inclinado al que entra la mezcla de polvos,
coque fino, y aditivos (de ser necesario), mientras que, en contracorriente ingresa aire para

asi generar reacciones de combustion a una temperatura de 1250° C (Gutiérrez, 2014).

Sin embargo, el reciclaje en el alto horno o en el horno de arco eléctrico tiene algunos
inconvenientes ya que para que el procedimiento sea rentable se debe operar a gran
escala, por lo que son necesarias altas cantidades de polvo de aceria, ademas, el residuo
debe tener alto contenido de zinc (superior al 15 %), por lo que no todos los polvos de
aceria generados pueden tratarse por este método, ademas de que representan un alto

consumo de energia y se obtienen subproductos no deseados y sin valor (Gutiérrez, 2014).

1.4.3.3. Procesos hidrometalurgicos

Por los inconvenientes que se generan en los sistemas de tratamiento con operaciones
pirometalurgicas, una de las promesas para el futuro son los procesos hidrometalurgicos,

ya que son menos costosos, no existe dificultad en el control de la temperatura, se requiere



menos energia y mano de obra, y se evitan gastos en la reduccion de tamafio de materia
prima (Mora, 2022; Rodriguez, et al., 2020; Zhu, et al., 2019).

En la actualidad, la lixiviacidon con acidos o bases es la operacion hidrometallrgica mas
utilizada para recuperar zinc, ya que se puede recuperar dicho metal en su forma metalica.
Existen dos procesos por la ruta hidrometalurgica: el proceso ECINOX el cual comienza
con la concentracion del éxido, seguida de la lixiviacion de oOxidos, la extraccion con
disolventes organicos, electrdlisis, y fusion y moldeo. En el segundo proceso, el polvo de
aceria se lixivia, posteriormente se purifica la solucién lixiviada en funcién al agente
lixiviante escogido, y finalmente se realiza un proceso de electrodeposiciéon (Ricaurte, et
al., 2014; Ros, 2014).

Entre los procesos que se han estudiado se encuentra la lixiviacidon presurizada con H2SOg,
donde se trabaja a 250° C, 41 bar, y agitacion constante; la lixiviacion en microondas con
una solucidon de NaOH; o la lixiviacion acida con HCI ya que el mismo tiene mayor
selectividad hacia el zinc en comparacion al H,SO4 (Ricaurte, et al., 2014). En la lixiviacion,
los componentes del material sélido se liberan hacia la fase acuosa al entrar en contacto.
En la efectividad de la lixiviacion influyen las propiedades fisicas del material (ya que estas
pueden limitar la transferencia de masa); propiedades del agente lixiviante, el grado de
equilibrio en la lixiviacién, asi como la particién liquido-sélido tomando en cuenta factores
como solubilidad, adsorcion en la fase sélida, formacién de complejos acuosos, entre otros
(Van der Sloot, et al., 2018).

No obstante, las condiciones de operacion al trabajar con acidos o bases son extremas,
ademas que la mayoria de estos reactivos se consideran toxicos, corrosivos, y agresivos
con el medio ambiente. Y no solo eso, pero los agentes lixiviantes tienen nula selectividad,
por lo que son necesarias operaciones extras de purificaciéon, como cementacion, o la
regulacion de pH, ya que la solucion resultante de la lixiviacién contiene impurezas como
plomo, cadmio, hierro, o aniones halogenuros, los cuales son perjudiciales en la posterior
electrodeposicion de zinc. Por lo tanto, una alternativa es el uso de liquidos i6nicos o los
también conocidos como solventes eutécticos profundos (DES (Deep Eutectic Solvents)),
los cuales son solventes que contienen una mezcla de cloruro de colina y compuestos
organicos como etilenglicol, glicerina, urea, etc. (Borda, et al., 2021; Mora, 2022;
Rodriguez, et al., 2020; Zhu, et al., 2019).

1.4.4. Solventes Eutécticos Profundos

Los DES fueron introducidos por Abott en el afio 2003 con el fin de encontrar solventes

mas seguros, econémicos, y sostenibles con el medio ambiente. Su nombre se debe a que



son liquidos que se obtienen por la mezcla eutéctica de dos o mas componentes, es decir,
la mezcla resultante tiene un punto de fusion menor al de sus componentes puros. (Borda,
et al., 2014; Leal, 2020; Rodriguez, et al., 2020).

El solvente eutéctico es un sistema resultante de la mezcla entre un acido de Lewis y una
sal cuaternaria (aceptor de enlaces hidrégeno), lo que resulta en la formula general [Cat'™X
zY] donde Cat* puede ser cualquier amonio, fosfonio, o catién sulfonio, y X es una base de
Lewis. Por otro lado, las especies anidnicas complejas se forman entre Xy un acido, ya
sea de Lewis o Brensted (Y), donde z representa al nimero de moléculas Y que interactian
con el anién (Leal, 2020; Smith, et al., 2014).

Es importante destacar que la presencia de iones grandes y asimétricos disminuyen el
orden cristalino o la deslocalizacion de cargas (X) a través de los enlaces de hidrégeno, lo
que causa cambios de entropia y de energia de red. Dichos fendbmenos son los encargados
del descenso eutéctico (Leal, 2020; Smith, et al., 2014).

El punto de fusion de cada DES esta determinado por su punto eutéctico. El punto eutéctico
es la composicion en la que se alcanza la temperatura mas baja posible cuando se mezclan
dos componentes y la mezcla resultante esta en estado liquido. Se espera que esta
temperatura sea inferior a la temperatura ambiente para poder tener un mayor control sobre
el solvente (Smith y Abbott, 2014). La Figura 1.4.4.1 representa el diagrama de fase de la
mayoria de DES.

g - ~--._____mp(B)
2 liquido & o
. 5

c. A+ liqudo

= 1 ﬁuidﬂ

=4

PUNTO EUTECTICO

solido A + solido B

fraccion molar de B
Figura 1.4.4.1. Diagrama de fases de la mezcla eutéctica (Al-Bassam, 2018)

Los DES pueden dividirse en cuatro categorias: la combinaciéon de sales de amonio
cuaternario con cloruro metalico (tipo I), o hidrato de cloruro metalico (tipo Il), o un donante

de enlace de hidrégeno (tipo Ill). Cuando se combina un hidrato de cloruro metalico con un



donante de enlace de hidrogeno es un DES de tipo IV (Borda, et al., 2021; Rodriguez, et
al., 2020). En la Tabla 1.4.4.1. se muestra la férmula de cada tipo de DES.

Tabla 1.4.4.1. Clasificacion de los tipos de DES (Smith et al., 2014).

Tipo de DES Férmula
Tipo | Cat*X~zMCly
Tipo Il Cat*X~zMCly - yH,0
Tipo 1l Cat*X~zRZ
Tipo IV MCl, + RZ

Los solventes eutécticos profundos son una herramienta cuyo potencial puede contribuir a
operaciones mas amigables con el medio ambiente, ademas, su sintesis y purificacion es
facil, y se puede realizar con reactivos baratos, asequibles e incluso naturales (solventes

eutécticos profundos naturales) (Zante y Boltoeva, 2020).

Los DES han demostrado tener una amplia variedad de aplicaciones en diferentes campos.
Una de las aplicaciones mas destacadas es su uso en la purificacion del agua, donde los
DES han mostrado una alta eficiencia para eliminar contaminantes organicos e inorganicos,
contribuyendo asi a mejorar la calidad del agua potable y reducir la contaminacién

ambiental (Zante y Boltoeva, 2020).

En el campo de la quimica, los DES han despertado un gran interés debido a su capacidad
para disolver una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos. Esto los convierte
en solventes versatiles y sostenibles, que pueden reemplazar a los disolventes
convencionales que suelen ser toxicos y perjudiciales para el medio ambiente (Zante y
Boltoeva, 2020).

Ademas, los DES han mostrado ser utiles en la sintesis y el disefio de nuevos materiales,
incluyendo nanomateriales y materiales inorganicos. Su capacidad para actuar como
catalizadores o reactantes en reacciones quimicas ha permitido obtener productos

especificos con mayor eficiencia y selectividad (Zante y Boltoeva, 2020).

En el ambito de la energia, los DES han sido utilizados como electrolitos en baterias,
mejorando su rendimiento y estabilidad. También se han empleado en la fabricacion de
recubrimientos metalicos mediante técnicas de electrodeposicion, ofreciendo una

alternativa mas sostenible a los procesos convencionales (Zante y Boltoeva, 2020).
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En el campo de la metalurgia, los DES han despertado un gran interés debido a su
capacidad para solubilizar sales y o6xidos metalicos. Esto los convierte en agentes
lixiviantes eficientes para la recuperacion de metales, reemplazando los métodos
tradicionales de lixiviacién con acidos. Ademas, su ventaja electroquimica permite la
aplicacion de técnicas como la electrodeposicion y la electrélisis, abriendo nuevas

posibilidades en los procesos metalurgicos (Zante y Boltoeva, 2020).

Estas son solo algunas de las aplicaciones de los solventes eutécticos profundos. La
versatilidad de los DES y su capacidad para reemplazar los disolventes convencionales los

convierten en una opcion prometedora en diversos campos de la quimica y la industria.

1.4.4.1. Relina

La relina fue el primer solvente eutéctico profundo (DES) descubierto por Abbot y sus
colaboradores, se obtuvo mediante la mezcla de cloruro de colina y urea en una proporcion
molar de 1:2. Es un DES de tipo Ill, con un punto de fusion de 12° C. La sintesis de la relina
es relativamente sencilla, econdmica y no toxica, ya que solo requiere calentamiento
moderado (75° C) para mezclar los componentes. En este sistema, el cloruro de colina
(ChCl) actua como aceptor de enlaces de hidrogeno, con un punto de fusién de 302° C,
mientras que la urea (O=C(NH3).) actia como donador de enlaces de hidrégeno, con un
punto de fusion de 132,7° C (Aragon, 2022; Leal, 2020).

Este DES tiene varias aplicaciones. Se utiliza como disolvente de macromoléculas
organicas poco solubles como lo es el ibuprofeno, en la captura de contaminantes
ambientales debido a su capacidad de disolver gases, en aplicaciones de catalisis tales
como la anulacién de Fischer, esterificacion, polimerizacion, fijacion de CO, en carbonatos,

etc. (Leal, 2020). La Tabla 1.4.4.1.1. presenta las propiedades de la relina.

Tabla 1.4.4.1.1. Propiedades de la relina (Mora, 2022).

Relacion T Densidad | Viscosidad | Biodegrabilidad T de
molar fusion | (g/cm?®) a25°C (%) preparacion
(ChCl:Urea) | (°C) (Cp) (°C)
Relina 1:2 12 1,19775 750 97,1 75

Asi mismo, la relina aporta a la industria metalurgica en la recuperacion de éxidos metalicos
insolubles de los residuos tales como CaO, CuO, NiO, ZnO, MnO,, Fe;03, Fe304, PbOs-.
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Cabe recalcar que algunos de estos componentes eran dificilmente solubles en otros
disolventes, por lo que en la actualidad la relina es uno de los DES que se estan probando

como limpiadores de superficies metalicas o en la sustitucién de acidos (Leal, 2020).

Entre las investigaciones mas destacadas se encuentra la recuperacion selectiva de niquel
de baterias de ion de litio usadas. Se demostr6 que la relina es capaz de extraer
selectivamente el niquel de las baterias, ofreciendo una ruta eficiente y sostenible para su

recuperacion (Wang, et al., 2021).

Sugondo y sus colaboradores (2021) estudiaron el uso de la relina para la recuperacion de
cobre a partir de residuos de placas de circuito impreso. Se demostré que la relina tiene
una alta capacidad de disolucion del cobre, logrando una alta eficiencia en la extraccion

del metal.

Por otro lado, Sanchez et al. investigd el uso de la relina como solvente eutéctico profundo
para la recuperacion de plata de peliculas fotograficas. Se determiné que la relina es capaz
de disolver eficientemente la plata presente en las peliculas, proporcionando una ruta

sostenible para la recuperacion de este metal valioso (2021).

Por ultimo, se han llevado a cabo diversas investigaciones que demuestran la eficacia de
la relina en la recuperacion selectiva de metales como el zinc y el plomo. Estos estudios
han demostrado que la relina tiene la capacidad de disolver y recuperar de manera eficiente
estos metales, con recuperaciones que varian entre el 9,4 % hasta el 85,2 % (Mora, 2022;
Rodriguez, et al, 2020; Zhu et al., 2019), o que la convierte en una alternativa prometedora
a los métodos convencionales de recuperacion si se utilizan las condiciones de operacion

oportunas.

2 METODOLOGIA

En el presente trabajo, la muestra de polvo de aceria no requirié preparacion y/o reduccion
de tamafio, ya que el tamano de particula fue lo suficientemente pequefio para llevar a

cabo los ensayos de lixiviacion.

Ademas, debido a que el solvente eutéctico profundo utilizado en este trabajo es
relativamente novedoso y aun no se conoce completamente su interaccion con los polvos

de aceria y oxidantes en el proceso de lixiviacion, la investigacion adopté un enfoque
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exploratorio cuantitativo ya que se midieron las concentraciones de zinc obtenidas en cada

variable estudiada.

En todos los experimentos del presente trabajo las condiciones de operacion se basaron
en los resultados obtenidos por Zhu y sus colaboradores (2019), mientras que la toma de

alicuotas se lo hizo en base a los trabajos realizados por Mora (2022) y Aragon (2022).

En la Tabla 2.1. se presentan las condiciones de operacion que fueron empleadas en este
trabajo y que se mantuvieron constantes durante toda la experimentacion. La cantidad que
se anadio de yodo y polvo de aceria varié en funcién de la cantidad de DES preparado en

cada ensayo experimental.

Tabla 2.1. Condiciones de operacion

Condicioén de operaciéon Cantidad
Velocidad de agitacion (RPM) | 300
Yodo (N) 0,1

Polvo de aceria (g/L) 50

2.1. Evaluacion del efecto de la temperatura en la lixiviacion

Esta seccion experimental tomo como base el trabajo previamente realizado por Mora
(2022), Aragon (2022) y Zhu et al. (2019).

Preparacién del DES

Primero, se tomaron 7,5 g de urea (ITW Reagents, 299 % pureza), y posteriormente se
peso la cantidad necesaria de cloruro de colina (Sigma Aldrich, 298 % pureza) segun la
relacion molar 1:2 (ChCI: Urea). Al ser el cloruro de colina un reactivo de naturaleza
higroscopica y con el fin de garantizar que esté libre de humedad, este se seco previamente
en una mufla (Carbolite Gero 30-3000° C) por 45 min a 80° C.

A continuacion, se colocaron la urea y el cloruro de colina en un matraz Erlenmeyer de 50
mL, y este ultimo se ubic6 en una plancha de calentamiento (OHAUS, e-G51HS10C) a una

temperatura constante de 75 °C durante un periodo de 12 horas.
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Preparacion de la solucidn lixiviante

Una vez obtenido el DES (cuya solucion debe ser clara y sin contenido de sdlidos), se
afiadieron 0,1075 g de yodo por cada 10 g de relina (0,1 N). Posteriormente, la solucion se
llevé a la plancha de calentamiento a 75 ° C y 300 rpm durante 1 h. El yodo se afadio al

ensayo con el fin de actuar como un agente oxidante en la lixiviacion.

Lixiviacion a diferentes temperaturas (30° C, 60° C, 90° C)

Cuando el yodo se disolvié por completo en la relina, se afiadié polvo de aceria en una
concentracion de 50 g/L a la solucidn lixiviante. Esta solucién se colocd en una plancha de
calentamiento a 300 rpm durante 24 h. La temperatura a la que se llevé a cabo la lixiviacion
varioé en cada ensayo (30° C, 60° C y 90° C). Transcurridas las 24 h, la solucion se filtro
(Syringe Filter, PVDF 13 mm; 0,22 pm), y se tomaron 0,5 mL de solucién rica. A
continuacion, se traslado la alicuota de la solucion resultante filtrada a un matraz aforado
de 50 mL. Se realizé un proceso de disgregacion acida, donde se anadieron 425 pL de
acido nitrico, 645 pL de acido clorhidrico, y se aford con agua destilada hasta alcanzar 50
mL. El &cido nitrico y acido clorhidrico fueron los acidos adecuados para descomponer y

solubilizar los componentes presentes en la muestra.

Finalmente, se llevd la soluciéon a un analisis por absorcion atémica para determinar el
contenido de zinc, plomo, y hierro en la solucidn, y, en consecuencia, obtener el porcentaje

de recuperacion del elemento de interés (Zn).

2.2. Evaluacion del efecto de diferentes oxidantes en la

lixiviacion

De manera similar, esta seccién experimental tomo como base el trabajo previamente
realizado por Mora (2022), Aragon (2022) y Zhu et al. (2019). La eleccion del permanganato
de potasio y aire como agentes oxidantes se baso en los resultados obtenidos por Santos

(2018) y Carmine et al. (2021), respectivamente.

Tras determinar la mejor temperatura de operacion (aquella a la cual se obtuvo el mayor
porcentaje de recuperacion de zinc) se procedié a evaluar el efecto de diferentes agentes
oxidantes en la lixiviacion. Los oxidantes que se usaron fueron yodo, permanganato de
potasio y oxigeno mediante un sistema de aireacion. Ademas, al ser la primera vez que se

utiliza dos de estos oxidantes (KMnQys, aire) en la lixiviacion de polvos de aceria con DES,
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se estudio la cinética de reaccion con el fin de conocer y comparar su comportamiento en

el ensayo a través del tiempo.

Se prepararon dos muestras en cada ensayo en las mismas condiciones para estudiar la
cinética de reaccion. Al tomar alicuotas en intervalos de tiempo determinados, fue
necesario reponer el volumen original de la muestra principal para mantener las

condiciones consistentes a lo largo del ensayo.
Yodo

Para el ensayo en el cual el yodo fue el agente oxidante se realizaron dos muestras de
relina (15 mL cada una) segun el procedimiento previamente descrito. A continuacion, se
afiadieron 0,1832 g de yodo en cada muestra y estas se colocaron en una plancha de
calentamiento a 90° C y 300 rpm durante 1 h. Luego, se afadio polvo de aceria a cada una

de las muestras en una concentracion de 50 g/L.

Con el fin de evaluar la cinética de reaccion, el ensayo de lixiviacion durd 8 h. Se tomaron
alicuotas de 0,5 mL a diferentes tiempos: 90 min, 180 min, 270 min, 360 min, 450 min, y
480 min. En cada alicuota tomada se afadieron 425 uL de acido nitrico, 645 pL de acido
clorhidrico, y se aford con agua destilada hasta alcanzar 50 mL. Finalmente, se llevaron

las muestras a absorcion atdémica para determinar el contenido de zinc, plomo, y hierro.
Permanganato de potasio

Cuando el permanganato de potasio fue el agente oxidante, primero se determiné la
concentracion ideal de oxidante a colocar en el DES, para lo cual se afiadieron diferentes
cantidades de KMnOy4 (0,01 g, 0,025 g, 0,050 g, 0,1 g, y 0,1075 g) en la relina (10 g por

cada ensayo).

En el siguiente paso del experimento, se prepararon dos muestras de relina, cada una con
un volumen de 9,4 mL. A cada muestra se afiadieron 0,0819 g de permanganato de potasio.
Posteriormente, las soluciones fueron colocadas en una plancha de calentamiento y se
mantuvieron a una temperatura de 75° C, con una agitacion constante de 300 rpm, durante
3 dias. Durante este tiempo, se permiti6 que el permanganato de potasio se disolviera

completamente en la relina, asegurando una completa integracién de los componentes.

Después de los 3 dias de disolucion del permanganato de potasio en la relina, se agregé
polvo de aceria a cada muestra en una concentracion de 50 g/L. A continuacion, el ensayo
de lixiviacion se llevo a cabo durante 8 horas a 90° C. En ese intervalo, se tomaron alicuotas

de 0,5 mL cada 90 minutos, asi como una alicuota al finalizar el ensayo.

15



Cada alicuota se sometié a un proceso de disgregacion acida con HNOs, HCI, y se aford
con agua destilada hasta alcanzar un volumen de 50 mL. Posteriormente, las muestras
disgregadas se enviaron a analizar mediante absorcion atémica para cuantificar el

contenido de zinc, plomo, y hierro.
Aire

En este caso, se siguié un procedimiento similar al del permanganato de potasio y yodo.
Se prepararon 2 muestras de relina, cada una con un volumen de 25 mL. A continuacion,
se aplicé un flujo de aire de 1 L/min a cada muestra mediante el sistema que se observa

en la Figura 2.1.

Posteriormente, se agregdé polvo de aceria a cada una de las muestras en una
concentracién de 50 g/L. El proceso de lixiviacion se llevo a cabo durante 8 h. Para evaluar
la cinética de reaccion en este trabajo, se tomaron 6 alicuotas de 0,25 mL en los mismos
intervalos de tiempo que se utilizaron para tomar las alicuotas en el caso de los otros
oxidantes: 90 minutos, 180 minutos, 270 minutos, 360 minutos, 450 minutos y 480 minutos.
Finalmente, cada muestra obtenida se sometié a un proceso de disgregacion acida antes

de proceder al analisis mediante absorcién atomica.
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Figura 2.1. Ensayo de lixiviacion utilizando aire como agente oxidante
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2.3. Electrodeposicién

Esta seccion experimental tomo como base el trabajo previamente realizado por Zhu et al.
(2019). Todas las condiciones de operacion referentes al ensayo de electrodeposicion se

basaron en los resultados obtenidos por Zhu y sus colaboradores (2019).

Una vez que se identificd la mejor temperatura de operacion y el mejor oxidante, se llevé a
cabo el ensayo para recuperar zinc metalico de los compuestos previamente lixiviados

mediante electrodeposicion.

Se prepararon 150 mL de relina, para lo cual se mezclaron 77,16 g de urea y 89,69 g de
ChCI. La mezcla se colocdé en una plancha de calentamiento y se mantuvo a una
temperatura de 75 °C durante 12 horas. Luego de este tiempo, se peso la relina resultante
y se afadieron 1,8211 g de yodo. A continuacién, la solucién lixiviante se coloco
nuevamente en la plancha de calentamiento a una temperatura de 60°C y se agité a 300

rom durante 1 hora, asegurandose de que el yodo se disolviera completamente.

Después, se anadidé polvo de aceria en una concentracion de 50 g/L, y el proceso de
lixiviacion se llevoé a cabo durante 24 h a 60° C. Concluida la lixiviacién, y debido a la
cantidad de solvente, la solucién se filtré al vacio en el sistema que se muestra en la Figura
2.2.

Figura 2.2. Sistema de filtracion al vacio
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Culminada la filtracidon, se tom6 una muestra de 0,5 mL de la solucion filtrada, a la cual se
afiadieron 425 uL de HNO3, 645 uL de HCI, y se aforé hasta alcanzar un volumen de 50
mL. Mediante absorcion atomica se determind la concentracién de zinc, plomo y hierro
presentes en la solucion. En este pasé se evalud la eficiencia de la lixiviacion, lo cual es
importante para asi cuantificar la cantidad de zinc presente en la soluciéon antes de la

electrodeposicion.

La solucion filtrada se sometié al proceso de electrodeposicion durante 2 h a temperatura
ambiente en una celda electrolitica de material polimérico. Se emplearon electrodos de
grafito y acero inoxidable como anodo y catodo, respectivamente, y se aplicd una corriente

eléctrica de 0.3 A.

Para evaluar el rendimiento de la electrodeposicion, se pesaron las placas de grafito y
acero inoxidable antes y después del proceso. Esto permitié determinar la cantidad de zinc
depositado en el catodo, y también evaluar si los anodos de grafito se disolvieron en la
solucion durante el procedimiento. La Figura 2.3 muestra el sistema utilizado para la

electrodeposicion.

Figura 2.3. Sistema empleado en la electrodeposicion
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Luego de la electrodeposicion, la solucion resultante se filtrd. A continuacion, se tomaron
0,5 mL de la solucién filtrada, mientras que los lodos resultantes se secaron y pesaron.

Posteriormente, se tomé una alicuota de 0,10 g de los lodos.

En el caso del material depositado en el catodo, este se seco durante 45 minutos a 250°C.
Cada muestra se sometio a un proceso de disgregacién acida. Para la solucién filtrada y
los lodos, se afadieron 425 uL de HNO3 y 645 uL de HCI. Mientras que, a la muestra de
material depositado en el catodo, se afiadieron 850 yL de HNO3 y 1290 yL de HCI.

Finalmente, todas las muestras se analizaron mediante absorcién atémica.

3 RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
3.1. Resultados

3.1.1. Caracterizacién y recepcion de la muestra

La muestra de polvos de aceria proveniente de una planta industrial de acero fue
previamente caracterizada en el Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX)
mediante analisis quimico y analisis de granulometria laser, en donde se determiné que el

tamafo de particula de la muestra de polvos fue de 5,4 um.

Por otro lado, el analisis quimico se realizé6 mediante Fluorescencia de rayos X en el equipo

S8 Tiger y con el programa Spectra Pluss. En la Tabla 3.1.1 se detallan los resultados

obtenidos.
Tabla 3.1.1. Resultados obtenidos en el analisis quimico
Elementos Muestra Elementos Muestra Elementos Muestra
Contenido Contenido Contenido
(%) (%) (%)
Zn 26,35 K 1,39 Sn 0,06
Fe 20,08 Pb 0,98 P 0,05
Ca 3,74 S 0,36 Ba 0,04
Mg 3,42 Al 0,34 Cd 0,03
Na 3,14 Cr 0,32 Ni 0,01
Cl 3,05 Cu 0,19 Sr 0,01
Mn 2,12 Br 0,11 - -
Si 1,80 Ti 0,06 - -
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3.1.2. Evaluacion del efecto de la temperatura

Antes de presentar los resultados obtenidos, es importante comprender la interaccién entre
la relina y los polvos de aceria. En primer lugar, se conoce que entre la composicion de los
polvos se encuentran oxidos, entre ellos el ZnO. Se ha observado que el 6xido de zinc
tiene una alta solubilidad en el DES relina debido a su capacidad para formar complejos
con la urea, lo que resulta en una interaccién mas significativa con la relina en comparacion
con otros DES (Zhu, et al., 2019).

Zhu y sus colaboradores (2019) analizaron mediante espectroscopia de masas la
interaccion entre la relina y el ZnO, en donde determinaron que la disolucion del 6xido en
el DES es el resultado de la formacién de complejos entre el ZnO, el ligando urea y el ion
cloruro. Ademas, se observd que los sulfuros metalicos (PbS, ZnS) son practicamente
insolubles en la relina ya que no tienen capacidad para formar complejos con la urea debido
a su caracter covalente. Es asi como la disolucién del 6xido de zinc en la relina se puede

definir mediante la ecuacién 3.1.1.
Zn0 + urea + ClI= - [ZnO - ureaCl]™ [3.1.1]

La interaccion entre los polvos de aceria en el DES durante la lixiviacion es diferente a la
interaccion que se da en la lixiviacion tradicional con acidos. En el caso de la relina, el
proceso de disolucion del ZnO puede interpretarse en términos de una reaccion compleja
relacionada con las concentraciones de ligandos de superficie de la urea y el CI. En la
lixiviacion, los iones libres de urea y CI' se consumen gradualmente hasta la formacién de
los complejos de [ZnO - ureaCl]~. Sin embargo, la cantidad que reacciona de urea y Cl es

despreciable en comparacién con su alta concentracion inicial (Zhu, et al., 2019).

En la lixiviacion se extraen selectivamente componentes valiosos de una masa solida
mediante el tratamiento de un liquido (Rivera el al., 2013). En general, el proceso de

lixiviacion incluye tres etapas principales (Tamayo, 2014):
1. Eltransporte de los reactivos de la solucién a la superficie de la reaccién
2. Lareaccion quimica

3. El transporte de los productos solubles de la reaccion de la superficie al volumen

de la solucion
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El conocer la etapa controlante del proceso de lixiviacién permite conocer cuan veloz es
dicho proceso, asi como la influencia de los diferentes factores durante el mismo (Tamayo,
2014).

Zhu junto a sus colaboradores (2019) también estudiaron el mecanismo controlante en la
lixiviacion de polvos de aceria usando los DES, en donde determinaron que el mecanismo
controlante es la difusidon a través de una capa limite liquida y donde la energia de
activacion es alta ya que existe una mayor resistencia causada por la elevada viscosidad
del DES. En comparacién con las soluciones acuosas, como el acido sulfurico y el
amoniaco, los sistemas con DES muestran resultados distintos en el proceso de lixiviacion.
En la lixiviacidon con acidos, la etapa controlante es la reaccion quimica, y una de las
posibles causas de esta diferencia es la viscosidad de los acidos, que es mas baja en

comparacion con los solventes eutécticos profundos.

A continuacién, en las Tablas 3.1.2, 3.1.3, y 3.1.4 se presentan los resultados obtenidos al

realizar los ensayos variando la temperatura.

Tabla 3.1.2. Recuperacion de zinc a diferentes temperaturas

Temperatura (° C) | Recuperacion (%)
30 26,75
60 48,85
90 49,84

Tabla 3.1.3. Recuperacion de

plomo a diferentes temperaturas

Temperatura (° C) | Recuperacién (%)
30 53,04
60 23,69
90 49,53

Tabla 3.1.4. Recuperacién de

hierro a diferentes temperaturas

Temperatura (° C) | Recuperacion (%)
30 2,47
60 0,34
90 0,37
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El elemento de interés en el presente trabajo es el zinc, y los resultados muestran que la
maxima recuperacion fue del 49,84 % a una temperatura de 90° C. Seguidamente, se
obtuvo una recuperacion del 48,85 % a 60° C, y finalmente, se logré una recuperacion del
26,75 % a una temperatura de 30° C. Estos datos indican que la recuperacion del zinc es
mas eficiente a temperaturas mas altas. Sin embargo, a partir de los 60° C, el porcentaje
de recuperacion se mantuvo practicamente constante, lo que indica que la mejor

temperatura de operacion es de 60° C.

Por otro lado, y aunque el zinc es el metal de interés, es importante determinar la presencia
de plomo y hierro en la solucion resultante, ya que estos metales podrian interferir en la
futura recuperacion de zinc mediante electrodeposicion. En el caso del plomo, se observé
una mayor recuperacioén en comparacion con el zinc, excepto a 60° C. Sin embargo, es
importante destacar que el contenido inicial de plomo en los polvos (0,98 %) es
considerablemente menor que el contenido inicial de zinc (26,35 %), por lo que hasta el

momento estos resultados no representan un problema significativo.

Respecto al hierro, se observd que las recuperaciones son muy bajas y disminuyeron con
el aumento de la temperatura, lo cual es beneficioso para la futura recuperaciéon de zinc,

ya que existe una relacion inversa entre ambos metales.

Como se menciond previamente, la lixiviacion de polvos de aceria usando relina como
agente lixiviante se ve controlada por la difusién a través de una capa liquida limite en la
interfase. En este proceso se presenta un régimen difusivo, mismo que se ve caracterizado
por un pequefio valor de energia de activacion, por lo que la velocidad de la lixiviacion
puede incrementar (y por lo tanto la eficiencia de este), con el aumento de la concentracion

del reactivo, la velocidad agitacion, asi como la temperatura (Tamayo, 2014).

Al incrementar la temperatura, la solubilidad de ciertos metales mejora. La velocidad de las
moléculas aumenta, al igual que la interaccién entre reactivos, lo cual favorece la lixiviacion
(Mora, 2022).

Shawabkeh (2010), menciona que la temperatura influye directamente en los procesos de
difusién y de transferencia de masa, y que al incrementar este parametro se acelera la

disolucién de zinc.

Por otro lado, la viscosidad es un factor relevante por considerar. En los DES, una elevada
viscosidad puede resultar en la reduccion de la velocidad de difusion de reactivos y solutos,
es decir, las reacciones son mas lentas, lo que a su vez afecta negativamente la

recuperacion de los compuestos de interés (Zhu, et al., 2019).
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En el caso de la relina, la viscosidad es de 750 cP a 25° C, la cual es significativamente
mayor a la viscosidad de liquidos como el agua (0,89 cP a 25° C) o acidos. En el presente
trabajo, se observd una disminucion en la viscosidad de la relina a medida que la
temperatura aumenté. Dado que la temperatura esta estrechamente relacionada con
factores que influyen directamente en el proceso de lixiviacion como la viscosidad, la
difusion y la energia de activacion, se concluye que este factor es de vital importancia en
el proceso de disolucion del zinc en larelina y, por ende, en la eficiencia de su recuperacion.
Tener un control preciso sobre la temperatura puede influir significativamente en la eficacia
de la disolucion y recuperacion del zinc en este solvente, lo que proporciona una valiosa
informacion para optimizar el proceso de recuperacién de metales utilizando el solvente

eutéctico relina.

Con el fin de comprobar la versatilidad y aplicacién del DES relina en futuras
investigaciones, se comparé los resultados obtenidos en este estudio con los reportados

en bibliografia.

Por ejemplo, Zhu junto a sus colaboradores (2019) utilizaron una muestra de polvo de
aceria con un contenido de zinc del 45,69 %, y los ensayos de lixiviacion variaron entre 60°
C y 90° C utilizando como agente lixiviante el DES ChCl-urea—-EG. Las eficiencias
obtenidas de extraccién de zinc fueron del 48.6 % al 85.2 % al incrementar la temperatura
de 60° C a 90 °C. Al comparar resultados se evidencia que a 60° C las recuperaciones son
similares, sin embargo, en el presente trabajo la recuperacion se mantuvo constante y no
incrementd a diferencia del resultado obtenido por Zhu, lo cual puede ser por el DES

utilizado, o por la muestra empleada.

Asi mismo, Rodriguez et al. (2010) evaluaron la capacidad de diferentes DES (relina,
etalina, LevA-ChCl (acido levulinico-cloruro de colina)) para recuperar zinc proveniente de
lodo de goetita. El contenido de zinc en la muestra fue del 5,9 %, y en este estudio
obtuvieron una recuperacion del 50% con el DES LevA-ChCl, mientras que al usar la relina,

el porcentaje de recuperacién fue de aproximadamente el 10 %.

Por ultimo, Cruz (2022) utilizé el DES relina para recuperar zinc y manganeso proveniente
de polvos de bateria, donde el contenido inicial de zinc en la muestra fue del 13,02 %. A
una temperatura de operaciéon de 150° C se obtuvieron recuperaciones del 95% para

ambos metales.

En base a los ejemplos mencionados y los resultados obtenidos en este estudio, se puede

determinar que la interaccion entre los DES y los polvos de aceria puede depender de
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varios factores, como la composicidon quimica y mineraldgica de los polvos, o las

propiedades del solvente eutéctico empleado (Cichowska, et al., 2023).

Se sugiere que, para lograr la maxima recuperacion posible, en futuros trabajos se utilice
un solvente eutéctico profundo adecuado, que tenga en cuenta las propiedades especificas
de la muestra y que se comprenda bien su interaccién. La seleccién cuidadosa de un DES
que pueda formar complejos con los metales de interés y permita una alta solubilidad de
estos sera fundamental para mejorar la eficiencia en la recuperacion de los metales de los
polvos de aceria u de otros residuos. Asimismo, es importante considerar la temperatura
de operacion, ya que se ha observado que juega un papel crucial en la solubilidad y

eficiencia de la recuperacion.

3.1.3. Evaluacion de diferentes oxidantes en la lixiviacion

Si bien la cantidad de metales que se puede recuperar en la lixiviacion con solventes
eutécticos depende del DES empleado, asi como la mineralogia de la materia prima,
Aragon (2022) determind que las velocidades de disolucién de metales como el cobre y
plomo provenientes de calcopirita (sulfuros) en el DES etalina son de 1,24x10° ym min"y
5,91x10* ym min”, respectivamente. Sin embargo, Jenkin junto a sus colaboradores
(2016) emplearon yodo como agente oxidante en la lixiviacion de sulfuros con etalina, de
donde obtuvieron velocidades de disolucion del cobre y plomo de 0,019 um min™' y 0,099

um min', respectivamente.

Los resultados obtenidos por Jenkin, et al. (2016), son significativamente superiores a los
reportados por Aragon (2022), lo cual puede ser debido a la presencia de yodo como
agente oxidante en el proceso de lixiviacion. Este descubrimiento abrié la posibilidad de
utilizar nuevos agentes oxidantes para mejorar la recuperacién de metales mediante

solventes eutécticos.

En el presente trabajo se investigé por primera vez la influencia del permanganato de
potasio y oxigeno en la lixiviacion de polvos de aceria empleando relina. El uso de yodo
como agente oxidante se consider6 como un punto de referencia para evaluar el
rendimiento y la eficacia de los nuevos agentes oxidantes en el proceso de lixiviacion con

solventes eutécticos.

Por un lado, en bibliografia se reporta el uso del permanganato de potasio como oxidante
en el tratamiento de aguas industriales contaminadas con sulfuros ya que este no genera
subproductos téxicos (Aguila et al., 2013). En la recuperacién de metales, se ha empleado

el permanganato de potasio como agente oxidante en la lixiviacidon de minerales sulfurados
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con el fin de recuperar oro. En este proceso las recuperaciones dependen del agente

lixiviante empleado y varian desde 11,39 % (Perea, 2016) hasta el 85 % (Serrano, 2014).

En el caso del oxigeno, es el oxidante mas utilizado ya que su molécula es poco reactiva y
es muy electronegativo (Navarro, 2015). En hidrometalurgia, se lo emplea en la lixiviacion
con cianuro para recuperar oro (Perea, 2016). Serrano (2014) emple6 aire como agente
oxidante en la recuperacion de oro. Los resultados revelaron que, al emplear aire, la
recuperacion de oro aumentd significativamente en un 13 % en comparacion con los

ensayos en los que no se anadio ningun agente oxidante.

En las Tablas 3.1.5, 3.1.6, y 3.1.7 se muestran los resultados obtenidos en este trabajo al

utilizar yodo, permanganato de potasio, y aire como agentes oxidantes, respectivamente.

Tabla 3.1.5. Recuperacion de zinc, plomo y hierro al emplear yodo como agente oxidante

Tiempo Recuperaciéon de Zn | Recuperaciéon de Pb | Recuperacion de Fe
(min) (%) (%) (%)
90 30,21 42,86 2,12
180 38,41 41,43 0,62
270 37,65 38,37 0,59
360 41,29 38,78 ,066
450 32,79 18,16 0,46
480 34,61 15,92 0,28

Tabla 3.1.6. Recuperacion de zinc, plomo y hierro al emplear permanganato de potasio

como agente oxidante

Tiempo Recuperacion de Zn | Recuperacion de Pb | Recuperacion de Fe
(min) (%) (%) (%)
90 21,23 4,69 0,54
180 37,62 4,49 0,53
270 25,18 3,26 0,31
360 38,07 5,51 0,52
450 38,83 3,47 0,33
480 38,37 2,65 0,19
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Tabla 3.1.7. Recuperacion de zinc, plomo y hierro al emplear aire como agente oxidante

Tiempo Recuperaciéon de Zn | Recuperaciéon de Pb | Recuperacion de Fe
(min) (%) (%) (%)
90 23,07 48,57 3,07
180 40,99 68,16 5,56
270 46,76 75,10 5,18
360 37,65 64,08 3,15
450 46,15 67,35 8,78
480 47,97 72,24 5,98

De manera similar, las Figuras 3.1.1, 3.1.2, y 3.1.3 presentan los porcentajes de

recuperacion de zinc en funcién del tiempo al emplear yodo, KMnOQsu, aire, respectivamente.
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Figura 3.1.1. Resultados obtenidos al emplear yodo como agente oxidante
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Figura 3.1.2. Resultados obtenidos al emplear KMnO4 como agente oxidante
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Figura 3.1.3. Resultados obtenidos al emplear aire como agente oxidante

En las Figuras 3.1.1, 3.1.2, y 3.1.3 se observa que el porcentaje de recuperacién aumenta
con el tiempo, excepto en uno o dos puntos especificos. Esta variacién se debe a la toma
de alicuotas para el analisis, ya que al extraer cierta cantidad de muestra se elimina reactivo
del sistema, lo que altera el equilibrio en el proceso de lixiviacion. Esto a su vez favorece
la produccién de mas reactivo, lo que conduce a una disminucion en los productos disueltos
(Mora, 2022).



Por otro lado, en las Tablas 3.1.5, 3.1.6, y 3.1.7, se puede observar que los mejores
resultados de recuperacion se obtuvieron al emplear aire, seguido de yodo, y, por ultimo,

permanganato de potasio.

El permanganato de potasio no fue un oxidante eficiente, ya que no solo produjo los
porcentajes mas bajos de recuperacion de metales, sino que también presenté dificultades
para disolverse adecuadamente en la relina. Ademas, el reactivo que se empleo fue de tipo
técnico y se evidencio la presencia de metales como el zinc, plomo, y hierro en su

composicion, los cuales pudieron interferir en los resultados obtenidos.

Se realizaron ensayos sobre la solubilidad del permanganato de potasio en el DES relina,
empleando diferentes concentraciones. Los resultados de este analisis se presentan

detalladamente en la Tabla 3.1.8.

Tabla 3.1.8. Solubilidad del KMnO4 en relina

Concentracion Solubilidad
(g KMnO4/10 g Relina)
0,01 No se disolvid
0,025 No se disolvid
0,050 Se disolvio
0,1 No se disolvid
0,1075 No se disolvid

Ma et al., (2017) evaluaron el efecto de diferentes oxidantes en la recuperacion de metales
mediante lixiviacion con acidos, en donde determinaron que el permanganato de potasio
inhibe la disolucién de metales. Por otro lado, Aguilar et al., (2003) menciona que para usar
permanganato de potasio el pH debe ser de 8,5 ya que en sistemas muy basicos (pH>10)

el poder oxidante del KMnO4 es poco efectivo.

En el presente trabajo no se tuvo control del pH, sin embargo, se estima que la relina tiene
un pH “aparente” de 10,22. Al hablar de pH aparente se habla de un resultado empirico ya
que los DES no son soluciones acuosas y la mediciéon de su pH se realiz6 mediante

instrumentos calibrados con soluciones tampoén acuosas (Aragon, 2022).

Es posible que la eficiencia del permanganato de potasio se vea afectada debido al pH de
la relina. Sin embargo, al no tener un valor real del pH de los DES, controlar este parametro
en el sistema de lixiviaciéon cuando se utiliza la relina como agente lixiviante puede resultar

poco factible. Por lo tanto, el uso de permanganato de potasio es poco viable ya que su
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poder oxidativo depende del pH del sistema utilizado. No obstante, si en un futuro se desea
seguir evaluando el uso del permanganato de potasio como agente oxidante en la

recuperacion de metales con DES se sugiere utilizar un reactivo de tipo analitico.

En el caso del yodo, Abbot et al. (2014) demostraron que este es un fuerte agente oxidante
para solubilizar metales en el DES etalina, ademas que no reacciona con el solvente. El
yodo es un oxidante ideal en los sistemas de lixiviacién con DES ya que presenta una
rapida transferencia de electrones, es reversible con un alto potencial redox, tiene altas
tasas de transporte de masa, alta solubilidad y es ambientalmente compatible en su forma
reducida. Ademas, existe una fuerza impulsora termodinamica que actua para que el yodo

oxide el zinc, por lo que mejora su recuperacion.

De manera similar, Hartley junto a sus colaboradores (2023) estudiaron la interaccion del
yodo en diferentes DES en la recuperacion de metales y en donde determinaron que es el
tipo de donante de enlaces hidrogeno (HBD) el factor mas importante para la disolucién de
metales con yodo, ya que el HBD es el que controla la especiacion y solubilidad del yodo
a través de la actividad de cloruro, y también regula la solubilidad y estabilidad de las

especies de metales disueltos.

Los metales de interés en la investigacion realizada por Hartley et al. (2023) fueron el cobre
y el niquel. Determinaron que si bien el cobre tiene una buena solubilidad en el DES
OxA:ChCI (acido oxalico: cloruro de colina), el niquel no se disolvié por completo. Este
resultado resalta una vez mas que la eficiencia en la recuperacion de cualquier metal
depende tanto del DES utilizado y del agente oxidante empleado. Por lo tanto, comprender
la interaccion entre todos los compuestos es crucial para lograr las mayores

recuperaciones posibles en el proceso de lixiviacion.

Hartley junto a sus colaboradores (2023) mencionan que la reduccién de yodo disuelto a
yoduro (ecuaciones 3.1.2 'y 3.1.3) en sistemas con DES, ocurre a través de la oxidacién de
una pequena cantidad de los componentes del solvente eutéctico empleado, lo que
confirma que el yodo actia como agente oxidante en estos sistemas. A continuacion, se

presentan las ecuaciones de reduccion del yodo en el DES relina.
31, + 2e™ - 2[I3]” [3.1.2]
[[3]” +2e~ =3I~ [3.1.3]

El aire fue el ultimo agente oxidante utilizado en esta seccién, en donde se obtuvieron
recuperaciones de hasta el 47,97 % para el zinc, 75,10 % para el plomo, y 8,78 % para el

hierro, siendo este el mejor agente oxidante.
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El uso del aire como agente oxidante en la lixiviacion con DES no ha sido investigado
previamente, sin embargo, el oxigeno atmosférico se ha utilizado como oxidante en la
sintesis de farmacéuticos y los resultados obtenidos demostraron una mayor selectividad

al usar el DES junto al oxigeno (Carmine, et al., 2021).

En metalurgia, se ha estudiado el uso del oxigeno en la lixiviacion de calcopirita, y se ha
reconocido que el oxigeno no solo actua como agente lixiviante, sino que también tiene un
efecto catalitico. Se ha evidenciado que el oxigeno se adsorbe quimicamente en el mineral,
lo que causa que el oxigeno adsorbido en la superficie aporte una carga negativa que atrae
iones positivos. La accién catalitica del aire resulta en un cambio en el mecanismo
controlante: pasa de un control difusional a un control por reacciéon quimica, lo que

incrementa la velocidad de la reaccién (Gonzalez, 2010).

Se sugiere evaluar el rol del oxigeno en el proceso de lixiviacidén de polvos de aceria
utilizando DES con el fin de comprender la interaccion entre los compuestos y el efecto del
aire en el sistema, para asi determinar si el aire actia de manera similar en la lixiviacién

con polvos de aceria, como lo hace en la lixiviacion de calcopirita.

Ademas, aunque el plomo no fue el metal de interés en este estudio, mostré el mayor
porcentaje de recuperacion al emplear aire. Este descubrimiento abre la posibilidad de
investigar el uso del aire como agente oxidante para recuperar plomo u otros metales a
partir de diversas materias primas, en combinacion con el DES adecuado. De igual manera,
el conocer la interaccion entre el aire y el DES permitira proponer condiciones de operacion

eficientes para la lixiviacion con solventes eutécticos profundos.

Por otro lado, se analizé la cinética de reaccion de cada ensayo. Previamente se detalld la
interaccion entre el 6xido de zinc y el DES relina, en el cual se determiné que durante la
lixiviacion los iones libres de urea y CI" se consumen para formar diferentes complejos
(ecuacion 3.1.1). Ademas, se observo que la cantidad de urea y Cl que se consume en la

reaccion es insignificante en comparacién con su concentracion inicial.

Zhu et al. (2019) proponen una ecuacion de velocidad integrada para definir la cinética de
reaccion en el proceso de lixiviacion con DES, en donde se asume que las concentraciones
de los ligandos involucrados en la reaccién son casi constantes. A continuacion, se
presenta la ecuacion correspondiente.

"Turea]™[CL™]™

k
1-(1-x)= t =kt [3.1.4]
Pzno"o

Donde:
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x: es la eficiencia de lixiviacion de ZnO en el tiempo t

k’: es la constante de velocidad aparente

[urea]: concentracion constante de urea en la superficie del nucleo de ZnO sin reaccionar
[CI]: concentracion constante de CI en la superficie del nucleo de ZnO sin reaccionar

m, n: érdenes de reaccion aparentes

Pzno- densidad molar de ZnO

1p: radio inicial de la particula sélida

K: constante cinética calculada a partir de la ecuacion 3.1.4.

En las Figuras 3.1.4, 3.1.5, y 3.1.6 se presentan las graficas de 1-(1-x)"® en funcion del
tiempo de lixiviacion (t) utilizando yodo, permanganato de potasio, respectivamente. La

eficiencia (x) representa la recuperacion de zinc, que es el metal de interés en este estudio.
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0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)
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Figura 3.1.4. Cinética de lixiviacion al emplear yodo como agente oxidante
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Cinética de lixiviacion al emplear kKMNO4
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Figura 3.1.5. Cinética de lixiviacion al emplear permanganato de potasio como agente

oxidante

Cinética de lixiviacion al emplear aire
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Figura 3.1.6. Cinética de lixiviacion al emplear aire como agente oxidante

Es cierto que en las Figuras 3.1.4, 3.1.5, y 3.1.6 no se observé un buen coeficiente de
correlacion entre los datos experimentales y el modelo propuesto por Zhu et al. (2019). Sin
embargo, esto no necesariamente significa que los datos no se ajusten al modelo. Una
posible explicacion para la falta de ajuste puede ser la presencia de puntos en los cuales

la recuperacion disminuye.

Como se menciond previamente, esta variacion en la recuperacién puede deberse a la

toma de alicuotas durante el proceso de lixiviacion, lo que altera el equilibrio en la reaccion
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al eliminar reactivo del sistema (Mora, 2022). Esto puede afectar la precision de los
resultados y, en consecuencia, influir en el ajuste de los datos experimentales al modelo
propuesto. Por lo tanto, es importante tener en cuenta este factor al interpretar los
resultados y considerar el efecto de las tomas de alicuotas en el analisis de la cinética de

lixiviacion en sistemas con DES.

Finalmente, aunque el rendimiento del yodo no fue el mejor en esta seccion, es el agente
oxidante mas practico, ya que el permanganato de potasio no se disuelve adecuadamente
en la relina y trabajar con aire durante mas de 8 horas no es factible ya que dicho sistema
requiere de un control de temperatura y flujo de aire durante todo el tiempo de operacion.
Ademas, se determind que cuando el tiempo de operacion de la lixiviacion es de 24 horas
a 60°C, los resultados obtenidos utilizando yodo como agente oxidante son mayores en

comparacion con los obtenidos utilizando aire por 8 h.

3.1.4. Electrodeposicion

En primer lugar, en la lixiviacion se emplearon 160 mL de relina junto a polvo de aceria en
una concentracién de 50 g/L. La muestra de polvo contuvo 1,98 g de zinc, lo que equivale
al 26,35 % de su composicion. El ensayo se llevo a cabo durante 24 h a una temperatura
de 60° C y una velocidad de agitacion de 300 rpm, utilizando yodo como agente oxidante.
Al concluir la etapa de lixiviacion, la solucién se filtré al vacio, dando como resultado una

solucion final de 130 mL.

Mediante absorcion atomica se evaluaron las concentraciones de zinc, plomo y hierro con
el fin de determinar la cantidad de metales recuperados durante el proceso de lixiviacion.
En la solucién filtrada resultante de la lixiviaciéon existieron 788, 8 mg de zinc; 28,8 mg de
plomo, y 4,2 mg de hierro, lo que equivale a recuperaciones del 39,91 %; 39,18 %, y 0,28%,

respectivamente.

Luego, se llevé a cabo el ensayo de electrodeposicion tal como se detallé en la seccion
experimental. La celda fue de material polimérico, utilizando un catodo de acero inoxidable
y dos anodos de grafito con un area de contacto con la solucion de 552 mm?. Durante el
procedimiento de 2 h, se aplicd un voltaje constante de 0,3 A y se trabajé a temperatura

ambiente.

En la electrodeposicién, el complejo [ZnO - ureaCl]~ se electroreduce en el catodo al
imponer un potencial eléctrico, lo que produce zinc metalico y libera iones OZ.

Posteriormente, los iones O liberados se difunden al anodo y se descargan a la atmosfera
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en forma gaseosa. Las reacciones electroquimicas se pueden resumir segun las
ecuaciones 3.1.5y 3.1.6 (Zhu, et al., 2019).

Reaccion en el catodo (Zhu et al., 2019):
[ZnO - ureaCl]” + 2e » Zn + 0%~ + Cl™ + urea [3.1.5]

Reaccion en el anodo (Zhu et al., 2019):
2027 = 40, T +4e [3.1.6]

Los anodos y el catodo se pesaron antes y después de la electrodeposicion. En el caso de
los anodos, su peso se mantuvo constante, lo que indicé que el grafito no se disolvié en la

solucion y tampoco se deposité material adicional en ellos.

Ademas, se observé un cambio en el peso del catodo. Antes de la electrodeposicién, su
peso fue de 77 g, mientras que al concluir el proceso el peso aumenté a 77,16 g, lo que
sugiere que una cierta cantidad de material se depositd en el catodo durante la
electrodeposicién. Sin embargo, se evidencio cierta cantidad de relina en el catodo, por lo
que fue necesario calcinar el material depositado. Para esto se utilizé una mufla a 250° C

durante 45 min.

Después de evaporar la relina presente en el catodo mediante calcinacion, se obtuvieron
29,9 mg de material, y tras analizar el mismo, 3,66 mg fueron de zinc, 0,06 mg de plomo,
0,03 mg de hierro, y el restante correspondi6 a impurezas u otros metales que no fueron
analizados mediante absorcion atémica. Los resultados obtenidos indican que el material
depositado en el catodo no fue 100 % zinc. Se recomienda que, en futuras investigaciones,
cuyo objetivo sea recuperar zinc mediante electrodeposicién, se incorpore un proceso de

cementacién para evitar impurezas provenientes de otros metales.

Al comparar la cantidad de zinc depositada en el catodo (3,66 mg) con la cantidad inicial
de zinc (1,98 g), se logré una recuperacién del 0,19 %. Ademas, se determiné que en las
soluciones resultantes de la lixiviacion y electrodeposicién hubo 1,1912 g y 725,7 mg de

zinc, respectivamente, mientras que en los lodos se detectaron 59,5 mg de zinc.

En el proceso de electrodeposicion se evidencid la formaciéon de burbujas tal como se
muestra en la Figura 3.1.7. Yue junto a sus colaboradores (2012) estudiaron la estabilidad
de la relina en el proceso de electrodeposicion, y también observaron la formacién de
burbujas en el catodo, y sugieren que la causa es una degradacion parcial del DES durante

el proceso.
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Figura 3.1.7. Burbujas presentes durante la electrodeposicion en el catodo

En el presente trabajo la cantidad que se recuperé de zinc fue minima. Sin embargo, Abbot
et al. (2009) menciona que la recuperacién electroquimica de zinc en sistemas con
solventes eutécticos profundos muestra una cinética muy lenta, y para obtener tasas altas
de recuperacion, el proceso de electrodeposicion debe realizarse a temperaturas que
oscilan entre 50-80° C, y puede tener una duracién de hasta dias. Por ejemplo, Poll et a.
(2016) estudiaron el reciclaje de plomo a partir de perovskitas hibridas utilizadas en la
produccion fotovoltaica de electricidad. Lograron una recuperacién de plomo del 99,8 %
mediante electrodeposicion cuando el proceso tuvo un tiempo de operacién de 120 h con

un potencial de 0,9 V.

Ademas de considerar el tiempo y la temperatura, en futuras investigaciones se podria
explorar la adicion de iones de cloruro para potenciar la recuperacion de zinc durante la
electrodeposicion. De hecho, Wang et al. (2019) determinaron que el afadir iones de
cloruro en una concentracion de 0,9 g/L no solo mejora la eficiencia del proceso de
electrodeposicion, sino que también reduce el consumo de energia y acelera la cinética de
la reaccidn. En otras palabras, se logra una deposicion de zinc en los catodos en un tiempo

menor.
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Finalmente, para lograr recuperaciones mas efectivas, se sugiere no solo comprender la
interaccion entre el DES empleado y la muestra, pero también se podria recuperar los
metales mediante otras operaciones ya que los DES constituyen medios de recuperacion
de los que se puede recuperar con facilidad el producto de reaccién. Se podria intentar con
procesos como extraccion, decantacion, destilacion, o precipitacion (Leal, 2020). Por
ejemplo, Abott et al. (2009) recuperaron cloruro de zinc mediante precipitacién al anadir
amonio a los DES relina y etalina. Mientras que Zurner y Frisch (2019) investigaron la
recuperacion de indio proveniente de polvos de aceria utilizando el DES oxalina. Al anadir
agua al DES y mediante precipitacion recuperaron varios metales en forma de oxalatos.
Ademas, observaron que tanto el zinc como el plomo precipitaron directamente después

de la dilucion.

3.2. Conclusiones

e El proceso de lixiviacion de polvos de aceria usando relina como agente lixiviante
implica una reaccién de complejacion del ZnO con los ligandos de la urea y el ion
Cr.

e Al evaluar las diferentes temperaturas (30° C, 60° C, y 90° C) se obtuvieron
recuperaciones de zinc del 26,75 %, 48,85 %, y 49,84 %, respectivamente. Se
observé que a partir de los 60° C la eficiencia se mantuvo practicamente constante

por lo que la mejor temperatura de operacion es a 60° C.

e Se observo que la viscosidad es otra variable relevante en el proceso de lixiviacién.
Las viscosidades elevadas de los DES pueden causar una disminucion en la
velocidad de difusion de los reactivos y solutos. Esta propiedad puede ser regulada
mediante el ajuste de la temperatura, dado que ambas variables mantienen una

relacion inversamente proporcional.

e Latemperatura es una de las variables mas influyentes en el proceso de lixiviacion
ya que esta se relaciona directamente con la viscosidad, asi como en el proceso de
difusién y transferencia de masa. A medida que la temperatura aumenta, también

se acelera la disolucion de zinc en el DES.

¢ El permanganato de potasio no fue un agente oxidante eficiente, ya que existieron
dificultades en su disolucion en la relina. Ademas, los porcentajes de recuperacion
pudieron presentar interferencias ya que el reactivo fue de tipo técnico y entre su

composicion se observo la presencia de metales como zinc, plomo, y hierro. Por
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otro lado, este oxidante inhibe la disolucién de metales en el proceso, y su poder
oxidativo depende del pH, propiedad que no se puede medir en los sistemas con

DES ya que no son soluciones acuosas.

e Alemplear aire como agente oxidante se obtuvo una recuperacion de zinc del 47,97
%. Sin embargo, la lixiviacion con este agente oxidante requiere de un control de
temperatura y flujo de aire durante todo el tiempo de operacion, por lo que trabajar

por mas de 8 h con dicho sistema no es factible.

e Elyodo es el agente oxidante ideal para la recuperacion de zinc de polvo de aceria
usando relina, ya que este presenta una rapida transferencia de electrones, es
reversible con un alto potencial redox, tiene altas tasas de transferencia de masa,

alta solubilidad y es ambientalmente compatible cuando se reduce.

e En la electrodeposicion, se depositaron 3,66 mg de zinc en el catodo, lo cual
representd una recuperacion total del 0,19 %. La baja recuperacioén fue por la lenta
cinética de los sistemas con DES en la recuperacion electroquimica de zinc. Para
incrementar la recuperacion se debe trabajar a altas temperaturas y la duracién del

ensayo puede ser de hasta dias.

3.3. Recomendaciones

e En otras investigaciones se ha evidenciado que la lixiviacién esta influenciada por
un mecanismo de difusion, por lo que es posible mejorar la eficiencia del proceso
mediante el incremento de la concentracion del reactivo, la temperatura vy,
especialmente, la velocidad de agitacion. Por lo tanto, se sugiere en investigaciones
futuras evaluar el impacto de esta ultima variable en el proceso de lixiviacion

utilizando disolventes eutécticos profundos.

e Antes de cualquier ensayo experimental, se recomienda llevar a cabo un analisis
de la interaccion entre el DES y la muestra de la cual se pretende recuperar los
compuestos de interés. La eficiencia de la lixiviacién depende de factores como la
composicion quimica y mineralogica de la muestra, asi como las caracteristicas del
DES. La eleccién de un DES que pueda generar complejos con los metales de
interés y en el que se alcance una alta solubilidad permitira obtener altas tasas de

recuperacion.
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e Al utilizar aire como agente oxidante, se obtuvieron altas tasas de recuperacion,
especialmente en el caso del plomo. Dado que el aire es un reactivo de facil
obtencion, se abre la posibilidad de su uso en futuras investigaciones que busquen
recuperar metales mediante el uso de solventes eutécticos profundos. Se sugiere
investigar el impacto del aire en el proceso de recuperacion de metales utilizando

los DES, con el objetivo de alcanzar mayores tasas de recuperacion.

e En futuras investigaciones donde se lleve a cabo un analisis de la cinética de
reaccion se recomienda tomar la mayor cantidad de alicuotas posible, con el fin de
obtener un buen coeficiente de correlacion entre los datos experimentales y el
modelo. Ademas, se recomienda tener cuidado con la toma de alicuotas ya que

puede altear el equilibrio en la reaccion al eliminar reactivo del sistema.

e Si el objetivo es recuperar zinc electrolitico, se sugiere incorporar un proceso de
cementacién previo a la electrodeposicion para asi evitar impurezas de otros
metales. Ademas, en la electrodeposicion se recomienda trabajar en un rango de

temperaturas entre 50-80° C con un tiempo de operacion de dias.

e Se puede seguir investigando la adicién de iones cloruro en la electrodeposicion,
ya que se ha evidenciado en varios trabajos que mejora la deposicién de zinc en
los catodos, y disminuye el tiempo de operacion. Ademas, se puede evaluar la
recuperacion de zinc electrolitico mediante otras operaciones como precipitacion,

extraccion, destilacion, o decantacion.
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5 ANEXOS

ANEXO I. ANALISIS GRANULOMETRICO DE LA MUESTRA

El analisis de granulometria laser se realizé en el equipo “Laser Scattering Particle Size
Distribution Analyzer LA-950V2" (Marca HORIBA), el cual utiliza la teoria de Mie para

evaluar las mediciones, es decir, se basa en la dispersion de ondas electromagnéticas en

particulas esféricas. Esta técnica se utilizé por el tamafio de particula de la muestra (inferior

a 80 um), ya que el analisis granulométrico no se pudo realizar por tamizado. En las Tablas

A1y A2. se presentan los resultados obtenidos.

Tabla A1. Resultados obtenidos en el analisis granulométrico.

Parametros Diametro de Particula
(um)
d10 0,6
d50 2,5
deo 3,2
dso 54
doo0 75

Tabla A2. Resultados de granulometria laser

Muestra Polvos: A-01

Numero | Diametro | Retenido Pasado Numero | Diametro | Retenido Pasado

(#) de (%) acumulado (#) de (%) Acumulado

Particula (%) Particula (%)

(um) (um)

1 0,2 0,0 0,0 20 2,3 4,6 47,3

2 0,2 0,0 0,1 21 2,6 4,8 52,1

3 0,2 0,1 0,1 22 3,0 5,1 57,1

4 0,3 0,1 0,2 23 3,4 5,2 62,4

5 0,3 0,2 0,4 24 3,9 54 67,8

6 0,3 0,4 0,8 25 4,5 54 73,1

7 0,4 0,7 1,5 26 5,1 5,2 78,3

8 0,4 1,3 2,7 27 5,9 4,8 83,1
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Tabla A2. Continuacién de los resultados obtenidos en granulometria laser

Muestra Polvos: A-01

Numero | Diametro | Retenido Pasado Numero | Diametro | Retenido Pasado
(#) de (%) acumulado (#) de (%) Acumulado
Particula (%) Particula (%)
(um) (um)
9 0,5 2,1 4,9 28 6,7 4,2 87,3
10 0,6 3,0 7,9 29 7,7 3,4 90,7
11 0,7 3,6 11,5 30 8,8 2,7 93,4
12 0,8 3,8 15,3 31 10,1 2,0 95,5
13 0,9 3,6 18,9 32 11,6 1,5 97,0
14 1,0 3,5 22,4 33 13,2 1,1 98,1
15 1,2 3,6 26,0 34 15,2 0,8 98,9
16 1,3 3,8 29,8 35 17,4 0,5 99,4
17 1,5 4,1 33,9 36 19,9 0,3 99,7
18 1,7 4,3 38,2 37 22,8 0,2 99,9
19 2,0 4,5 42,6 38 26,1 0,1 100,0
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ANEXO II. ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LA

MUESTRA

El analisis se realizé empleando el Difractometro D9 ADVANCE y el programa Diffrac plus
(EVA'Y TOPAS). En la Tabla A3 se presentan los resultados obtenidos

Tabla A3. Resultados obtenidos en el analisis de difraccion de rayos X

Mineral Férmula Contenido (%)
Magnetita Fes0s4 42
Zincita ZnO 38
Halita NaCl 8
Franklinita ZnFe204 4
lImenita FeTiOs 3
Grupo plagioclasas (Na,Ca)AI(Si, ASi0s 3
Silvita KCI 2
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ANEXO lIl. FICHAS TECNICAS DE LOS ENSAYOS DE
DISOLUCION

FICHA TECNICA N° 1

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT1.1. Condiciones correspondientes al primer ensayo del objetivo |

Condiciones de ensayo
Temperatura (° C) 30

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacion (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 0,6653
Yodo (g) 0,1755

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 14

Tabla FT1.2. Condiciones de muestreo del primero ensayo del objetivo |

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50
Solucién de aforo 425 pL HNOs
645 pL HCI

Tabla FT1.3. Resultados del primer ensayo del objetivo |

Resultado Absorcién | Concentracion en la solucion | Recuperacion
Atomica (mg) resultante (mg) (%)
Zinc 1,675 46,9 26,75
Plomo 0,1235 3,458 53,04
Hierro 0,118 3,304 2,47
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Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

FICHA TECNICA N° 2

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT2.1. Condiciones correspondientes al segundo ensayo del objetivo |

Condiciones de ensayo

Temperatura (° C) 60

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacién (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 0,7108

Yodo (g) 0,1831

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 15

Tabla FT2.2. Condiciones de muestreo del segundo ensayo del objetivo |

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50

Solucién de aforo 425 pL HNO3

645 pL HCI

Tabla FT2.3. Resultados del segundo ensayo del objetivo |

Resultado Absorcion

Concentracioén en la solucion

Recuperacién

Atémica (mg) resultante (mg) (%)
Zinc 3,05 91,5 48,85
Plomo 11 1,65 23,69
Hierro 0,32 0,48 0,34
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FICHA TECNICA N° 3

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT3.1. Condiciones correspondientes al tercer ensayo del objetivo |

Condiciones de ensayo
Temperatura (° C) 90

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacién (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 0,7376
Yodo (g) 0,1831

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 15,5

Tabla FT3.2. Condiciones de muestreo del tercer ensayo del objetivo |

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50
Solucién de aforo 425 pL HNO3
645 uL HCI

Tabla FT3.3. Resultados del tercer ensayo del objetivo |

Resultado Absorciéon | Concentracion en la solucion | Recuperacion
Atémica (mg) resultante (mg) (%)
Zinc 3,125 96,88 49,84
Plomo 0,1155 3,58 49,53
Hierro 0,0175 0,54 0,37
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FICHA TECNICA N° 4

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT4.1. Condiciones correspondientes al primer ensayo del objetivo |l

Condiciones de ensayo

Temperatura (° C) 90

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacién (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 0,75

Yodo (g) 0,1832

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 15

Tabla FT4.2. Condiciones de muestreo del primero ensayo del objetivo Il

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50

Solucién de aforo 425 pL HNO3

645 pL HCI

Tabla FT4.3. Resultados obtenidos de zinc

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion

(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)

0 0 0 0

90 1,99 59,7 30,21

180 2,53 75,9 38,41
270 2,48 74,4 37,65
360 2,72 81,6 41,29
450 2,16 64,8 32,79
480 2,28 68,4 34,61
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Tabla FT4.4. Resultados obtenidos de plomo

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion
(min) Atomica (mg) solucion resultante (mg) (%)
0 0 0 0
90 0,105 3,15 42,86
180 0,102 3,05 41,43
270 0,094 2,82 38,37
360 0,095 2,85 38,78
450 0,045 1,34 18,16
480 0,039 1,17 15,92
Tabla FT4.5. Resultados obtenidos de hierro
Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion
(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)
0 0 0 0
90 0,107 3,195 2,12
180 0,031 0,93 0,62
270 0,029 0,89 0,59
360 0,033 0,99 0,66
450 0,033 0,69 0,46
480 0,014 0,42 0,28
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FICHA TECNICA N° 5

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT5.1. Condiciones correspondientes al segundo ensayo del objetivo Il

Condiciones de ensayo

Temperatura (° C) 90

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacién (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 0,4704

Permanganato de potasio (g) | 0,0819

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 9,4

Tabla FT5.2. Condiciones de muestreo del segundo ensayo del objetivo Il

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50

Solucién de aforo 425 pL HNO3

645 pL HCI

Tabla FT5.3. Resultados obtenidos de zinc

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion

(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)

0 0 0 0

90 1,4 26,32 21,23
180 2,48 46,62 37,62
270 1,66 31,21 25,18
360 2,51 47,19 38,07
450 2,56 48,13 38,83
480 2,53 47,56 38,37
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Tabla FT5.4. Resultados obtenidos de plomo

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion
(min) Atomica (mg) solucion resultante (mg) (%)
0 0,0 0 0
90 0,012 0,216 4,69
180 0,011 0,201 4,49
270 0,008 0,150 3,26
360 0,014 0,254 5,51
450 0,009 0,159 3,47
480 0,007 0,122 2,65

Tabla FT5.5. Resultados obtenidos de hierro

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion
(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)
0 0 0 0
90 0,027 0,51 0,54
180 0,027 0,51 0,54
270 0,016 0,29 0,31
360 0,026 0,49 0,52
450 0,017 0,31 0,33
480 0,009 0,18 0,19
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FICHA TECNICA N° 6

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT6.1. Condiciones correspondientes al tercer ensayo del objetivo I

Condiciones de ensayo

Temperatura (° C) 90

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacion (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) | 1,25

Flujo de aire (L/min) 1

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 25

Tabla FT6.2. Condiciones de muestreo del tercer ensayo del objetivo Il

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,25

Volumen aforo (mL) 50

Solucién de aforo 425 pL HNO3

645 pL HCI

Tabla FT6.3. Resultados obtenidos de zinc

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion

(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)

0 0 0 0

90 0,76 76 23,07

180 1,35 135 40,99
270 1,54 154 46,76

360 1,24 124 37,65
450 1,52 152 46,15
480 1,58 158 47,97
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Tabla FT6.4. Resultados obtenidos de plomo

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion

(min) Atomica (mg) solucion resultante (mg) (%)

0 0 0 0

90 0,059 5,95 48,57

180 0,083 8,35 68,16
270 0,092 9,2 75,10
360 0,078 7,85 64,08
450 0,082 8,25 67,35
480 0,088 8,85 72,24

Tabla FT6.5. Resultados obtenidos de hierro

Tiempo | Resultado Absorcion Concentracion en la Recuperacion
(min) Atémica (mg) solucién resultante (mg) (%)
0 0 0 0
90 0,077 7,77 3,07
180 0,139 13,95 5,56
270 0,130 13,00 5,18
360 0,079 7,9 3,15
450 0,221 22,1 8,78
480 0,150 15,00 5,98
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FICHA TECNICA N° 7

Objetivo: Evaluar la cantidad de zinc, plomo, y hierro solubilizado en el solvente eutécticos

profundo relina a partir de polvo de aceria

Tabla FT7.1. Condiciones correspondientes al ensayo de lixiviacion del objetivo I

Condiciones de ensayo
Temperatura (° C) 60

Tiempo de operacion (h) 24

Velocidad de agitacién (rpm) | 300

Masa de polvo de aceria (g) 7,5
Yodo (g) 1,8253

Zn en el polvo de aceria (%) | 26,35

Pb en el polvo de aceria (%) | 0,98

Fe en el polvo de aceria (%) | 20,08

Volumen de relina (mL) 160

Tabla F7.2. Condiciones de muestreo de la solucion resultante de la lixiviacion

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5

Volumen aforo (mL) 50
Solucién de aforo 425 pL HNO3
645 uL HCI

Tabla FT7.3. Resultados obtenidos de la solucidn resultante de la lixiviacion

Resultado Absorciéon | Concentracion en la solucion | Recuperacion
Atémica (mg) resultante (mg) (%)
Zinc 2,500 788,8 39,91
Plomo 0,100 28,8 39,18
Hierro 0,013 4,2 0,28
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Tabla F7.5. Condiciones de muestreo del material que se depositd en el catodo

Tabla FT7.4. Condiciones correspondientes a la electrodeposicion

Condiciones de ensayo
Temperatura (° C) 21
Tiempo de operacién (h) 2
Voltaje (A) 0,3
Volumen de la solucién (mL) 130
Zn en la solucion (mg) 788,8
Pb en la solucion (mg) 28,8
Fe en la solucién (mg) 4,2
Catodo Acero inoxidable
Anodo Grafito
Ancho celda polimérica (mm) 69
Espesor celda polimérica (mm) 3
Area de contacto con la solucién (mm?) 552

Condiciones de muestreo

Masa alicuota (mg) 18,1

Volumen aforo (mL) 50
Solucién de aforo | 850 uyL HNO3
1290 pL HCI

Tabla FT7.6. Resultados obtenidos del material que se depositd en el catodo

Resultado Absorcion

Concentracion en el material

Recuperacién

Atoémica (mg) resultante (mg) (%)
Zinc 2,22 3,66 0,19
Plomo 0,04 0,06 0,08
Hierro 0,02 0,03 0,002
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Tabla F7.7. Condiciones de muestreo de los lodos resultantes de la electrodeposicion

Condiciones de muestreo

Peso alicuota (g)

0,10

Volumen aforo (mL) 50

Solucién de aforo | 425 yL HNOs

645 uL HCI

Tabla FT7.8. Resultados obtenidos de los lodos resultantes de la electrodeposicion

Resultado Absorcion Atdmica

Concentracion en la solucion resultante

(mg) (mg)

Zinc 55 59,5
Plomo 0,5 0,4
Hierro 0,1 0,1

Tabla F7.9. Condiciones de muestreo de la solucion filtrada resultante de la

electrodeposicién

Condiciones de muestreo

Volumen alicuota (mL) 0,5
Volumen aforo (mL) 50
Solucién de aforo 425 pL HNO3
645 yL HCI

Tabla FT7.10. Resultados obtenidos de la solucién filtrada resultante de la lixiviacion

Resultado Absorcion Atdmica

Concentracion en la solucion resultante

(mg) (mg)

Zinc 1,900 7257
Plomo 0,045 17,0
Hierro 0,007 2,5
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