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RESUMEN

Se disefid una planta para valorizar 5 t/dia de residuos de polvos de aceria
ximediante liviacion con HCI y posterior electrodeposicion del Zn lixiviado en una
celda bi-electrolitica.

Se caracterizaron fisica, quimica y mineralégicamente 2 muestras de residuos de
polvos de aceria obtenidas de distintos puntos del sistema de extraccién de gases
del horno de arco eléctrico. La muestra de polvo de aceria, obtenida del filtro de
mangas del sistema, presentd una composicion de 30 % Zn, 16 % Fe, 1 % Cd y
1 % Pb, mientras que la muestra obtenida del ciclon separador previo al filtro de
mangas presentd una composicion de 6 % Zn, 23 % Fe, > 0,01 % Cd y 0,15 %
Pb.

Se realizaron ensayos de lixiviacion agitada mecanicamente, variando la
concentracion de la solucion de HCI (50, 100 y 150 g/L), el porcentaje de sdélidos
(10 y 30 %), el tiempo de lixiviacion (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0 y 8,0 h) y
posteriormente se realizaron ensayos de purificacion de la solucion lixiviada
mediante el incremento del pH para eliminar el Fe y la cementacion con polvo de

Zn para eliminar Cd y Pb.

Para recuperar el Zn en solucion se construyd una celda bi-electrolitica, la cual
separa la solucion lixiviada del anodo para evitar la formacién de gas Cl,. La celda
se disefid con 2 compartimentos, uno para la solucién lixiviada junto con un
catodo de Al y otro para una solucion 1 M de H,SO4 y un anodo de Pb. Ambos
compartimentos se separaron mediante una membrana impermeable de
intercambio i6nico catidnica, que permite Unicamente el paso de iones H*. En la
celda se realizaron ensayos de electrodeposicion de Zn variando la densidad de
corriente (725, 1 150 y 2 000 A/m?) y posteriormente los depdsitos catddicos
obtenidos en el proceso se fundieron para recuperar Zn metalico.

La mayor recuperacion de Zn alcanzada mediante lixiviacion con HCI fue de
70,92 %, al trabajar con una solucién de 150 g/L de HCI, 30 % de solidos y 2 h de



Xiv

operacion. El proceso de purificacion alcanzé eliminaciones de Fe, Cd y Pb de
alrededor de 99 %. Se logr6é depositar el 64,15 % del Zn en solucion mediante
electrodeposicion, aplicando una densidad de corriente de 725 A/m? Los
depositos catodicos se fundieron a 450 °C y se obtuvo en forma metalica el
68,44 % del Zn presente en los depdsitos. La recuperacion total de Zn en el

proceso alcanz6 31,67 %.

Se realizo el analisis econdmico preliminar y se determind que la implementacion
de la planta con capacidad para valorizar 5 t/dia de residuos de polvos de aceria
es economicamente viable con un TIR de 82,14 %, VAN de $ 309 828,73 y un

tiempo de retorno de la inversion de 10 meses.



XV

INTRODUCCION

Las empresas siderurgicas que fabrican acero mediante fusion de chatarra en
hornos de arco eléctrico generan entre 12 y 15 kg de residuos de polvos de aceria
por cada tonelada de acero producida y se consideran como desecho peligroso
K061 debido a su alto contenido de metales pesados como Pb, Cd y Cr (Da Silva
y Brehm, 2006, p. 41; loana y Balescu, 2009, p. 10; EPA, 1991, p. 41164).

Actualmente las principales empresas siderurgicas del Ecuador, NOVACERO
S.A., ANDEC-FUNASA y ADELCA C.A. producen acero mediante el uso de
hornos de arco eléctrico y por lo tanto generan residuos de polvos de aceria.
Dichas empresas desechan estos polvos residuales en depdsitos industriales con
un tratamiento previo de estabilizacion que generalmente consiste en mezclar los
residuos con cemento para prevenir la migracion de metales pesados hacia el

suelo o aguas a nivel freatico (Pellizon y Ouki, 2008, p. 2).

Segun la produccion de acero de las empresas antes mencionadas que es de
alrededor de 570 000 t/afio y el promedio de produccién de residuos de polvos de
aceria que es de 13,5 kg/t de acero producido, se calculé que se debe tratar y
disponer de alrededor de 9 000 t/afio de dichos residuos, requiriéndose grandes
cantidades de cemento y espacio suficiente para su disposicion final, lo que

implica un costo para las empresas fabricantes de acero (Acerotek, 2009).

Para extraer Zn a partir de polvos de aceria, se puede usar HClI como agente
lixiviante debido a su selectividad hacia el Zn (Nufiez y Vidals, 1984, p. 221). Sin
embargo, el Zn disuelto en la solucion debe ser recuperado en forma metalica
mediante electrodeposicion y el contacto entre la solucion lixiviada y el anodo
forma gas Cl,. Para evitar la formacion de gas Cl; en este estudio, se trabajé con
una celda bi-electrolitica para separar el anodo de la solucién lixiviada mediante
una membrana impermeable de intercambio idnico cationica (Baik y Fray, 2000, p.
122).
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La membrana de intercambio i6nico usada permite Unicamente el paso de iones
con carga positiva debido a que en la estructura polimérica de la membrana se
encuentran fijadas moléculas con carga negativa. Estas moléculas toman el
nombre de cargas fijas y permiten que unicamente particulas con carga positiva
atraviesen la membrana debido a la atraccion entre estas y las cargas fijas. Las
particulas de signo igual a las cargas fijas son repelidas impidiendo su paso de
una fase a otra a través de la membrana. Estas membranas también tienen
permeabilidad selectiva debido a la conformacion fisica de la estructura polimérica
y permiten el paso de iones especificos. En este caso la membrana usada

favorece el paso de los iones H".

Los iones H* generados por la hidrodlisis del agua sobre la superficie del anodo,
viajan del extremo anodico al extremo catodico a través de la membrana de
intercambio cationico gracias al campo eléctrico generado por la aplicacion de la
diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, reaccionando con los iones cl’

presentes en la solucién lixiviada formando HCI (Montes y Alvarez, 2009, p. 493).

La presencia de metales tales como Fe, Cd y Pb en la solucion resultante de la
lixiviacion de EAFD, presenta un gran problema en la electrdlisis, puesto que
reduce la recuperacion de Zn y ademas contamina el Zn depositado. El Fe
presenta un mayor problema, ya que, por un lado, se deposita junto con el Zn
contaminando el depdsito y, por otra parte, la presencia de este metal disminuye
la eficiencia eléctrica de la celda debido a que el ion Fe*? se oxida continuamente
en el anodo y el ion Fe* se reduce continuamente en el catodo (Sinclair, 2005, p.
93).

Existen procesos de purificacion que alteran la solubilidad de los metales no
deseados mediante la variacién del pH, precipitandolos. El ion Fe*® precipita al
presentarse un pH de entre 4 y 5, a diferencia del ion Fe*?, que se mantiene
estable en este intervalo de pH. Para precipitar el Fe*? se lo debe oxidar a Fe™® y

esto se puede lograr con aireacién (Baik y Fray, 2000, p. 124).
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El pH de la solucién lixiviada es acido en el orden de 0,5 a 3,0 y se lo puede
incrementar mediante la adicion de una base como por ejemplo NaOH o incluso
EAFD debido a que tiene pH basico en el orden de 12 y 13. Para eliminar el
contenido de metales tales como Cd y Pb, se utiliza polvo de Zn en un proceso
denominado cementacion. El proceso consiste en poner la solucion lixiviada en
contacto con el polvo de Zn de manera que, por la accién de la diferencia de los
potenciales de electrodo estandar entre el Zn y los metales a ser removidos, estos

ultimos se depositan en el polvo de Zn para ser posteriormente separados.

El alto contenido de Zn (30%) en los residuos de polvos de aceria hace atractiva
la posibilidad de recuperar este metal, logrando asi ademas reducir la cantidad del
mismo en los residuos, ya que su presencia dificulta el proceso de solidificacion y
estabilizacién con cemento para la posterior disposicion de dichos desechos en
depositos industriales, debido a que alarga el tiempo de fraguado de la mezcla. Es
por este motivo que se quiere valorizar los residuos de polvos de aceria mediante
un proceso que permita la recuperacion de Zn metalico como un producto

comercial.
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1.1 GENERACION DE POLVOS DE ACERIA EN LA INDUSTRIA
DEL ACERO

La industria del acero juega un papel importante en el desarrollo a nivel mundial
por ser uno de los materiales mas usados para la construccion gracias a que es
muy ductil y resistente. La produccién de acero a nivel mundial en el afio 2012 fue
de 1 548 millones de toneladas, creciendo respecto a la demanda del afio anterior

alentada por la recuperacion econémica (World Steel Association, 2013).

Como en todo proceso industrial, la elaboracion de un producto genera
subproductos y la industria del acero no es la excepcion. Se estima que se
generan entre 12 y 15 kg de residuos en forma de polvo por cada tonelada de
acero producida a partir de la fundicion de chatarra en hornos de arco eléctrico
(Da Silva y Brehm, 2006, p. 41; loana y Balescu, 2009, p. 10).

Estos residuos se denominan polvos de aceria y estan clasificados por la Agencia
de Proteccidon del Medioambiente de los Estados unidos de América (EPA) por
sus siglas en ingles, como desecho téxico K061 por su alto contenido de metales
como Pb, Cdy Cr (EPA, 1991, p. 41164).

Para entender el proceso de formacién de los polvos de aceria se debe conocer el
proceso de fundicidon de chatarra en el horno de arco eléctrico, el cual se puede
dividir en las siguientes etapas (Guézennec, Huber, Patisson, Sessiecq, Birat y
Ablitzer, 2005, p. 2):

° Carga del horno: Se carga la chatarra y otros elementos como arrabio,
carburo de calcio, clinker, etc.

° Fusion de la carga: Se forma un arco eléctrico entre los electrodos de grafito
y la chatarra, produciendo la fusién de ésta, formandose un bafio de acero

cubierto por una capa de escoria. En este punto del proceso se empiezan a



volatilizar los metales con mayor presiéon de vapor a la temperatura de
trabajo como el Zn y el Cd.

° Afino: Se remueve P del bafo de acero y se inyecta O, para promover la
remocion de C en forma de CO, que a su vez ayuda a la remocién de otros
gases contenidos en el bafo.

° Formacion de escoria: Las burbujas de CO que atraviesan la escoria
promueven su textura espumosa.

° Vaciado del acero liquido: Se da una vez que se haya controlado la

temperatura y composicion quimica del bafio.

La formacion de los polvos de aceria tiene lugar en las etapas 2da, 3ra y 4ta
antes descritas debido a la emision de vapores metalicos, gotas de metal y

particulas sélidas, todos estos componentes llamados precursores.

En la Figura 1.1 se muestra los mecanismos de formacién de las particulas que

conforman el polvo de aceria (Guézennec et al., 2005, p. 7):

Sisterma de Electrodos de grafito

extraccion €«———
de humos

Lanza de
oxlgenco

Figura 1.1. Mecanismos de formacion de polvos de aceria
(Madias, 2009, p.28)



o Volatilizacion en los puntos mas calientes del arco (1) y en la zona de
impacto del chorro de O, (17).

o Proyeccién de gotas de metal fundido en los puntos de impacto del arco
eléctrico (2) y en la zona de impacto del chorro de O, (2').

o Proyeccién de gotas de metal fundido por el estallido de burbujas de CO
provenientes de la decarburizacion del bano de acero (3).

o Estallido de gotas en contacto con la atmosfera oxidante del horno (4).

o Arrastre directo de particulas solidas por la adicion de materiales en polvo al

interior del horno (5).

Después de que se han desprendido los precursores y mientras son
transportados a la casa de humos como se le denomina comunmente al sistema
de extraccion de gases que termina en un filtro de mangas, se da la conversion de
éstos por transformaciones fisicas como condensacién, solidificacion rapida de las
gotas de metal, aglomeracion, coalescencia de las particulas, y transformaciones
quimicas como oxidacién, que dan origen a la formacién del polvo de aceria

(Guézennec et al., 2005, p. 7).

Un método muy extendido para la proteccion de aceros contra la corrosion es la
electrodeposicion de Zn sobre la superficie del mismo. A este método de
proteccion se lo denomina galvanizado y se lo utiliza para proteger tuberias,
planchas, alambres y muchas otras aplicaciones metalicas. Por ser un método de
proteccion muy efectivo y econdmico, su uso es muy extendido y por lo tanto
también se dispone de mucha chatarra galvanizada, siendo esta la fuente de Zn

para los polvos de aceria (Madias, 2009, p. 26).

El Zn al tener una alta presion de vapor a la temperatura de trabajo de los hornos
de arco eléctrico, aproximadamente 2 000 (mm Hg) a 1 500 °C, se volatiliza
facilmente y es extraido por el sistema de succion de gases y asi pasa a formar
parte del polvo de aceria (Oustadakis, Tsakiridis, Katsiapi y Agatzini-Leonardou,
2010, p. 1; Schneider y Stoll, 1941, p. 530).



Esto sumado a la gran cantidad de chatarra galvanizada que se funde en los
hornos de arco eléctrico para la produccion de acero genera polvos de aceria con
un alto contenido de Zn en el orden del 30 % en peso y es por ese alto contenido
que procesos para la recuperacion del mismo se hacen necesarios por 2 motivos,
exigencias ambientales que restringen el contenido de metales pesados en los
desechos de polvos de aceria y la necesidad de recuperar el Zn para reciclarlo

dandole nuevos usos y asi obtener un beneficio econémico.

1.2 PROCESOS INDUSTRIALES UTILIZADOS PARA RECUPERAR
ZINC DE POLVOS DE ACERIA

En la coyuntura actual se hace imperante el reciclaje de metales para conservar el
medio ambiente asi como también se hace necesario dar un mejor tratamiento a
los residuos generados por las industrias siderurgicas para cumplir con las

normas ambientales que son cada vez mas exigentes.

A la par de desarrollar nuevos procesos que traten los residuos de la industria
siderurgica para hacerlos menos toxicos y mas amigables con el ambiente
también se busca generar una ganancia con dichos procesos extrayendo de los
residuos elementos que tengan un valor comercial como es el caso de los metales

pesados como el Zn, Cd y Pb.

1.2.1 PROCESOS TRADICIONALES

La cantidad en que se generan los polvos de aceria por la produccion de acero
(12-15 kg/t de acero producido) y su caracter toxico debido a su contenido de
metales como Zn, Pb y Cd, hacen necesario el desarrollo de procesos de
tratamiento que permitan obtener un residuo menos danino para el ambiente al
momento de su disposicion final, asi como también procesos que permitan

reciclar Zn debido a la alta concentracion del metal en los polvos de aceria. El Zn



se puede recuperar como ZnO o Zn metalico, siendo la ultima la opciéon mas

deseable debido a las multiples aplicaciones del Zn metalico.

Existen procesos pirometalurgicos e hidrometalurgicos para recuperar Zn de
polvos de aceria, entre los cuales el mas conocido es el proceso pirometalurgico
Waelz, cuyo objetivo es recuperar ZnO mediante fusidén reductora de los polvos
de aceria con coque como agente reductor. Otro proceso pirometallrgico
mediante el cual se obtiene ZnO es el proceso en horno Mitsui, horno al cual se
alimentan briquetas autoreductoras de polvo de aceria junto con carbén como

agente reductor (Espinoza, 2012, p. 31).

Los procesos hidrometalurgicos tienen una ventaja sobre los procesos
pirometalurgicos debido a que se puede recuperar Zn electrolitico con menor
contenido de impurezas. La mayoria de procesos hidrometalurgicos en los cuales
se desea obtener Zn metalico a partir de polvos de aceria constan de una fase de
lixiviacion en la cual se solubiliza el Zn, la fase de purificacion de la solucion
lixiviada para eliminar impurezas, la fase de electrodeposicion en la cual se
deposita el Zn disuelto de la solucién lixiviada para posteriormente pasar a la
ultima fase en la cual el depdsito recuperado se funde para obtener Zn metalico.
Los procesos hidrometalurgicos de recuperacion de Zn a partir de polvos de

aceria se diferencian principalmente de acuerdo al agente lixiviante usado.

El agente lixiviante mas usado es el H,SO4 debido a su bajo costo y a su buena
eficiencia lixiviando a bajas temperaturas (Baik y Fray, 2000, p. 121). Sin embargo
el Zn también puede ser recuperado usando otros acidos fuertes como HCI y
HNOg3, acidos organicos como el C4HgOs o0 el C,HsO, y también NaCN,
obteniendo recuperaciones superiores al 70 % (Espinoza, de la Torre y Guevara,
2012, p. 5).



1.2.2 NUEVAS TECNOLOGIAS PARA RECUPERACION DE ZINC A PARTIR
DE POLVOS DE ACERiA

El desarrollo de nuevas tecnologias econdmicamente rentables que permitan
extraer Zn y otros metales de los polvos de aceria es imprescindible para la
industria del acero puesto que los altos costos que representan las actuales
técnicas de reciclado de polvos de aceria o bien los procesos de disposicion final
de los mismos en depdésitos industriales, afectan directamente el precio del acero

a nivel mundial.

1.2.2.1 Lixiviacion presurizada

La lixiviacion de los polvos de aceria se realiza con H,SO4 en un autoclave a una
temperatura de 250 °C y presion absoluta de 41 bars durante 1 h manteniendo
agitacion constante a 700 rpm. Se trabaja con una relacién acido/polvo de aceria
igual a 1,2 obteniéndose recuperaciones de Zn de alrededor de 60 % y una
relacion de recuperacion de Zn/Fe igual a 6,7, lo que muestra una lixiviacion
selectiva hacia el Zn. La solucién resultante sin embargo, requiere de procesos de
purificacion previos a la recuperacion de Zn por electrodeposicion. Se puede
aumentar la selectividad hacia el Zn disminuyendo la relacion acido/polvo de
aceria hasta 0,4, alcanzando relaciones de recuperacion Zn/Fe iguales a 42,2, sin
embargo la recuperacion de Zn se ve disminuida (Havlik, Friedrich y Stopi¢, 2004,
p. 113).

1.2.2.2 Lixiviacion con microondas

Su usa como agente lixiviante una solucion 8 M de NaOH. Se trabaja con 180 g/L
de polvo de aceria dentro de un reactor de material de baja conductividad y se la
calienta mediante un magnetron de 900 W trabajando al 100 % de su potencia. La
solucién alcanza la ebullicibn en aproximadamente 2 min y se alcanzan

recuperaciones de Zn de alrededor de 80 % en 5 min.



El proceso no requiere de agitacion mecanica ya que la solucion obtiene
suficiente agitacion debido a la violencia con que se produce la ebullicion. Esto se
debe a la generacion de vapor sobre la superficie de las particulas de polvo de
aceria ademas de que las burbujas producto de la ebullicion se forman
preferentemente en el seno de la solucion ya que con este tipo de calentamiento
el seno de la solucion se encuentra a mayor temperatura que la superficie del
recipiente que la contiene. Con calentamiento convencional usando camisas de
calentamiento, las burbujas producidas por la ebullicién se forman en la superficie
del recipiente debido a que este se encuentra a mayor temperatura que el seno

de la solucion.

La formacién de vapor sobre la superficie de las particulas de polvo de aceria se
debe a que la temperatura interfacial entre las particulas y la solucion es mayor
que con procesos de calentamiento convencionales y esto ocurre ya que dichas
particulas tienen una buena afinidad con las microondas debido a la presencia de
zincita (ZnO), ferrita de zinc (ZnFe,0O4) y magnetita (FesO4) (Xia y Pickles, 2000,
p. 79). La alta velocidad de lixiviacion obtenida mediante calentamiento con
microondas sugiere la posibilidad de aplicar esta técnica en un proceso de

lixiviacion continuo.

1.2.2.3 Tostacion y lixiviacion caustica

Los polvos de aceria se lavan con agua en una relacién solido/liquido igual a 0,25
durante 2 h a 80 °C para eliminar la presencia de haluros como NaCl y KCI.
Posteriormente se mezcla el polvo de aceria lavado con NaOH sdélido. La
proporcion de NaOH afadida depende del contenido de ferrita de zinc (ZnFe,04)
presente en el polvo de aceria segun la ecuacion [1.1], pues el objetivo de la
tostacion es convertir la ZnFe;O4 en NaZnO, porque la ZnFe,O4 es dificil de

disolver a diferencia del Na,ZnO, el cual es soluble.

Otro objetivo de la reaccion de tostacion es producir hematita (Fe,O3) con el Fe

proveniente de la ZnFe,O,4 para prevenir su dilucion en el proceso de lixiviacion



puesto que la Fe;O3 es altamente insoluble. La reaccion de tostacion se muestra

en la ecuacion [1.1].

ZnFe,04 + 2NaOH Na,ZnO, + Fe;,03+H,0 [1.1]

La tostacion se da a 400°C durante 30 a 40 min. Se puede agregar como aditivos
NaF o Na;HPO, para reducir la temperatura de fusion y facilitar la descomposicién
de las ferritas y asi mejorar la recuperacion de Zn reduciendo el tiempo y

temperatura de fusién (Youcai y Stanforth, 2000, p. 223).

Una vez realizada la tostacion caustica, si tiene Zn en forma de NaxZnO; y
ademas en forma de ZnO segun la composicion original del polvo de aceria.
Posteriormente se lixivia el polvo de aceria tostado con una solucién de NaOH 4M
a una temperatura entre 60 y 90 °C y el tiempo puede variar entre 60 a 90 min
dependiendo de la composicion del polvo de aceria. EI Zn presente como
NazZnO; y como ZnO se disuelve segun las ecuaciones [1.2] y [1.3]:

Na,ZnO, 2Na'*+Zn03 [1.2]

1.
ZnO +2(0OH)  ZnO35+H,O [1.3]

Mediante separaciéon solido-liquido se recupera la solucién lixiviada y la retorta
residual se lava con agua para obtener una solucién diluida de NaOH que puede
ser recirculada al proceso. La solucion lixiviada se somete a procesos de
purificacion para eliminar Cd, Pb y Cr mediante la cementacion con polvo de Zn
para que después de separar la solucion purificada de la retorta residual de polvo
de Zn se recupere el Zn en solucion mediante electrodeposicion. El proceso

propuesto se resume en la Figura 1.2.



EAFD  NaOH NaOH regenerado

[ Mezcla de EAFD y NaOH ] lElectrodeposiciénl“‘ Zinc

l Solurién purificada
de Zn

ITostacién a baja temperatura |

Plomo 44— l Separacién sél. —lig, |
4

1 EAFD tostado
Y

Lixiviacion caustica i—i Tangue de solucién céustica|
diluida

Lodo lixiviado Sosa diluida
Polve

Residuo de zinc

Torta
[Separacmn sél.—lig. ‘ S _, -—

Agua

Licor lixiviado

Figura 1.2. Esquema del proceso de tostacion y lixiviacion caustica
(Xia y Pickles, 1999, p.184, traducido)

El factor econdmico mas importante en este proceso es sin duda la cantidad de
NaOH que se debe utilizar. En la Figura 1.3 se muestra la cantidad
estequiométrica de NaOH que se debe afadir segun el contenido de Zn por kg de
polvo de aceria independientemente de la forma en que el Zn se encuentre
(ZnFexO4 6 ZnO) pues esta cantidad contempla la reaccion de tostacion y el

proceso de lixiviacion segun las ecuaciones [1.2] y [1.3].

Sin embargo la recuperacion de Zn no aumenta significativamente por encima de
la relacién sélido/liquido igual a 1/7 debido a la solubilidad limitada del Zn en la
solucion de NaOH empobrecido (Gokhan, 2005, p. 239).

Siguiendo este procedimiento se pueden alcanzar recuperaciones de hasta 95 %
de Zn y mantener la recuperacion de Fe por debajo de 1 % (Xia y Pickles, 1999,
p. 175).
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Figura 1.3. Relacion estequiométrica de NaOH respecto a la cantidad de Zn presente en el

polvo de aceria
(Xia y Pickles, 1999, p.185, traducido)

1.2.3 RECUPERACION DE ZINC MEDIANTE LIXIVIACION CON HCL Y
ELECTRODEPOSICION

La recuperacion de Zn a partir de residuos de polvos de aceria se ha venido
dando principalmente con H,SO,4 debido a la facilidad con que el Zn se puede
recuperar de soluciones sulfatadas mediante electrodeposicion, pues no presenta
subproductos gaseosos corrosivos y se requiere de una celda electrolitica

tradicional con un electrolito y dos electrodos, el catodo y el anodo.

Sin embargo el tiempo que le toma a una solucién de H,SO4 lixiviar Zn de
residuos de polvos de aceria es considerable siendo segun Espinoza et al. (2012),
de 8 h al trabajar con una concentracion de 150 g/L de H2SO4 y 30 % de sdlidos,
para alcanzar una recuperacion de Zn de 63,7 % tal como se muestra en la Figura
1.4 (p. 7).
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Figura 1.4. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con H,SO4 150 g/L, 30 % de sdlidos,

750 rpm y 24 h de operacion
(Espinoza et al., 2012, p.7)

En el trabajo de Espinoza et al. (2012) también se muestran resultados de
recuperacion de Zn a partir de residuos de polvos de aceria con el uso de agentes
lixiviantes como HCI, HNO3, C4HsOs, C2H4O2 y NaCN, de los cuales unicamente el
HCI obtuvo recuperaciones superiores al 90 % al trabajar con 150 g/L y 1 % de

soélidos tal como se muestra en la Figura 1.5 (p. 6).

El resto de agentes lixiviantes obtienen recuperaciones superiores al 80 %
mediante lixiviacién con 150 g/L de concentracion y 1 % de soélidos pero en un

periodo de 24 h tal como se muestra en la Figura 1.6 y Figura 1.7.

Debido al tiempo considerable que toma lixiviar Zn a partir de residuos de polvos
de aceria con HySO4 y a la poca recuperacion del mismo se hace necesario
estudiar otro agente lixiviante que sea mas agresivo, para asi aumentar la

recuperacion de Zn y en lo posible disminuir el tiempo que tome dicho proceso.

Como se pudo ver en la Figura 1.5, el HCI cumple con tener un caracter acido
mas agresivo que el H,SO4 pero su uso en la recuperacion de Zn a partir de

polvos de aceria se ha limitado ya que la recuperacion del metal de soluciones
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cloruradas por medio de electrodeposicion genera gas Cly, el cual es toxico y
corrosivo, y por otro lado la generacion de este gas acarrea la pérdida del agente
lixiviante HCI. La generacién de este gas se puede eliminar al evitar poner la
solucién clorurada en contacto con el anodo pues sobre la superficie de éste se
oxidan los iones CI”'. Esto se logra al usar una membrana de intercambio idnico y
el proceso seguido se explica con mas detalle adelante en la seccién 1.2.3.3 (Baik
y Fray, 2001, p. 1141).
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Figura 1.5. Recuperacion de Zn lixiviando con H,SO4, HCl y HNOj3 (1 % de s6lidos, 750
rpm y 24 h de operacion)
(Espinoza et al., 2012, p.5)

100
90
_E_ 30/-.
2 e C, H,0;
g @
E 50 e C H. O,
=2
5 40
= 30
50 100 150

Concentracion de la solucién [g/L]

Figura 1.6. Recuperacion de Zn lixiviando con acido acético y tartarico (1 % de sélidos,
750 rpm y 24 h de operacion)
(Espinoza et al., 2012, p.5)
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Figura 1.7. Recuperacion de Zn lixiviando con cianuro de sodio (1 % de so6lidos, 750 rpm
y 24 h de operacion)
(Espinoza et al., 2012, p.6)

1.2.3.1 Lixiviacion de polvos de aceria con HCI como agente lixiviante

Para entender el proceso de recuperacion del Zn de los residuos de polvos de
aceria se busco establecer en qué forma se encuentra este metal dentro de la
estructura de las particulas de polvo. Mediante la técnica de difraccion de rayos X
(DRX) se determin6é que entre los compuestos con estructuras cristalinas, el Zn
esta presente como ZnO en un 40 % de la totalidad de los compuestos que
forman estructuras cristalinas en el polvo de aceria. La reaccion que tendria lugar

al lixiviar los polvos de aceria con HCI sigue la ecuacion [1.4]:

ZnO + 2HCI — ZnCl, + H,0 [1.4]

El ZnCl, formado por la reaccion [1.4] es soluble en HCI por lo que el Zn queda
solubilizado después de ser lixiviado de los residuos de polvos de aceria.
Siguiendo esta relacion estequiométrica se calcul6 la cantidad de HCI necesaria
para que reaccione con la cantidad de Zn presente en los residuos de polvo de

aceria, siendo de 1,1 g de HCl/g de Zn. A partir de éste dato se procuré trabajar
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siempre con concentraciones de acido que superen este valor para favorecer la

reaccion de recuperacion de Zn (Baik y Fray, 2000, p. 121).

Se empled el proceso hidrometalurgico de extraccidn solido-liquido también
llamado lixiviacion. Este es un proceso por el cual se pone en intimo contacto las
particulas del solido con el solvente y asi el solvente puede difundirse dentro de
las particulas solidas y extraer el soluto que es el elemento de interés. En éste
caso el solvente es una solucién de HCI, las particulas de sdlido son las particulas
de los residuos de polvos de aceria y el soluto es el Zn que se encuentra en
dichas particulas. La transferencia de masa que se lleva a cabo en este proceso

se ilustra en la Figura 1.8 (Levenspiel, 1981, p. 393).

Solvente Capa limite

-_____,_.--"'

contiene al soluto

Figura 1.8. Esquema del mecanismo de lixiviacion
(Camblor, 1998, p. 25; Levenspiel, 1981, p. 398)

Las etapas de la extracciéon sélido-liquido para el caso de una particula esférica
son (Camblor, 1997, p. 24; Levenspiel, 1981, p. 398):

o Difusién del solvente a través de capa limite hacia la superficie de la
particula (1).

o Difusién del solvente en el interior de la particula hacia la zona de reaccién
(2).

o Reaccién quimica (3).



15

o Difusion de los productos solubles desde el interior de la particula hacia la
superficie de ésta (4).
o Difusion de los productos solubles a través de la capa limite hacia el seno de

la solucion (5).

En un inicio la reaccion quimica entre el solvente y el soluto se da en la superficie
de la particula y por ende no se hace necesaria la difusién del solvente al interior
de la particula resultando en una velocidad de extraccion muy alta. Conforme
avanza el proceso, el soluto impregnado en la superficie de la particula va
desapareciendo porque ya ha reaccionado y el solvente tiene que adentrarse mas
en la particula para encontrar soluto, disolverlo, y posteriormente difundirse hasta
el exterior de la particula. Por este motivo la velocidad de lixiviacidon decae con el
tiempo. Este fendbmeno puede contrarrestarse aumentando el contacto entre las
particulas sélidas y el solvente, elevando la velocidad de agitacion y reduciendo el
tamafo de particula para aumentar la superficie de contacto (Levenspiel, 1981,
p. 396).

La velocidad de lixiviacion también puede verse afectada por la velocidad de la
reaccion quimica entre el solvente y el soluto. Esto puede deberse a la reduccion
de la concentracion de los reactantes y puede solucionarse con un incremento en
la temperatura de la solucién pues la mayoria de las reacciones quimicas se
aceleran con el incremento de ésta. La reaccion entre el solvente y el soluto se

muestra en la ecuacion [1.5] (Sinclair, 2005, p. 57).

ZnO + 2HCI — ZnCl, + H,0 [1.5]

1.2.3.2 Purificacion de la solucion lixiviada

La presencia de metales como Fe, Cd y Pb en la solucion resultante de la
lixiviacion de los polvos de aceria, presentan un gran problema en la
electrodeposicion, siguiente etapa del proceso de recuperacion de Zn debido a

que estos metales entran en competencia con el Zn para captar los electrones



16

necesarios para que se dé el proceso de electrodeposicion, reaccionando con
ellos y depositandose, bajando la recuperacion de Zn y a su vez contaminando el
Zn depositado. El Fe presenta mas de un problema, por un lado, se deposita y
contamina el depdsito de Zn, y por otro lado, la presencia de este metal disminuye
la eficiencia eléctrica de la celda en la que se da la electrodeposicion del Zn al
producirse continuamente la oxidacion del ion Fe*? en el anodo y la reduccion del
ion Fe** en el catodo (Sinclair, 2005, p. 93).

Es entonces importante encontrar procesos de purificacion previos a la
electrodeposicion para eliminar o al menos reducir la concentracion de los
metales que pueden contaminar el depdsito de Zn y reducir la eficiencia del
proceso. Existen procesos de purificacion que usan el pH como herramienta para
alterar la solubilidad de los metales indeseables en la solucion lixiviada y
precipitarlos. El ién Fe*" precipita con pH entre 4 y 5, a diferencia del el ion Fe?
que permanece estable en ese rango. Para también poder precipitar el Fe?* se lo
debe oxidar a Fe*' y esto se puede lograr con aireacion (Baik y Fray, 2000, p.
124). El pH de la solucion lixiviada es acido en el orden de 0 a 2 y se lo puede
elevar afadiendo una base como por ejemplo NaOH, cal o incluso polvo de aceria
debido a que tiene un pH entre 12 y 13.

Otra forma de eliminar Fe de la solucion es formando cristales de jarosita
afiadiendo sulfato de aluminio (Alx(SQO4)3) y sales sulfatadas. Estos cristales son
faciles de filtrar pero la jarosita se forma preferentemente en soluciones sulfatadas
mas no en soluciones cloruradas (Tsakiridis, Oustadakis, Katsiapi y Agatzini-
Leonardou, 2010, p. 9)

Una alternativa para eliminar los metales contaminantes es usando polvo de Zn
en un proceso denominado cementacién. Dicho proceso consiste en poner en
contacto la solucion lixiviada con el polvo de Zn para que por accion de la
diferencia de los potenciales del electrodo estandar entre los metales a eliminar y
el Zn, estos se reduzcan y depositen en el polvo de Zn. Este proceso se da de

acuerdo a la ecuacion [1.6]:
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Zn° +Me**  zZn**+ Me° [1.6]

El metal (Me?*) que se encuentra solubilizado y por tanto ionizado en la solucién
lixiviada reacciona con el Zn metalico (Zn°) del polvo de Zn, reduciéndose y por lo
tanto pasa de estado ionizado a metélico, depositandose en la superficie del polvo
de Zn. Segun mayor sea la diferencia entre el potencial del metal a eliminar y el
Zn, la reaccion se dara con mayor facilidad y velocidad, haciendo que la
cementacion de unos metales sea mas facil que la de otros (Sinclair, 2005, p. 94;
Solano, 2008, p. 53).

Otro factor que influye en la cementacién es el pH puesto que si el ambiente de
cementacion es muy acido la superficie del polvo de Zn se oxida, impidiendo la
deposicion de los metales. Sin embargo, si el pH es neutro y existe presencia de
oxigeno disuelto en la solucién, metales que ya se han depositado pueden

oxidarse mas facilmente que el Zn, como es el caso del Cd.

El Cd al oxidarse forma CdO y este compuesto se solubiliza a pH neutro y en
presencia de sales de Zn como Zn(SO4) o ZnCl,. A continuacién las ecuaciones
[1.7] y [1.8] muestran las reacciones que se dan si se presentan las condiciones

antes mencionadas (Sinclair, 2005, p. 95).
Cd**+0% CdO [1.7]
CdO +2ZnCl, CdCl, +Zn0O [1.8]

La reaccioén [1.7] se da entre el Cd precipitado que se ha oxidado y el O, disuelto
en la solucion. Posteriormente el producto de dicha reaccidén reacciona como se
indica en la reaccion [1.8], solubilizando el Cd nuevamente. A continuacion se
presenta la Tabla 1.1 con los potenciales de electrodo estandar de algunos
metales, mostrando que metales se pueden cementar con mas facilidad que otros

segun lo explicado anteriormente.
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Como se puede ver en la Tabla 1.1, la proximidad del Fe al Zn en cuanto al
potencial del electrodo estandar dificulta que éste se logre eliminar por
cementacion, quedando como una opcidn viable la precipitacion de Fe con

variacion del pH.

Tabla 1.1. Potencial del electrodo estandar

Reaccion E° (v)
Ag'/Ag’ +0.7996
Cu*/Cu’ +0.3402
As”/As’ +0.3000
Sb**/Sb’ +0.1000
H/H’ 0
Pb>"/Pb’ -0.1263
Sn**/Sn’ -0.1364
Ni**/Ni° -0.2400
Co*/Co’ -0.2800
cd*/cd’ -0.4026
Fe’/Fe’ -0.4470
Zn*/Zn° -0.7628
Mn**/Mn° -1.1050
AP/AI° -1.6620
Mg* /Mg’ -2.3750

(Sinclair, 2005, p.95)

1.2.3.3 Electrodeposicion de zinc

La electrodeposicion es un proceso electroquimico basado en la reduccion de un
cation disuelto en una solucién (electrolito) para que se deposite en un objeto
conductor mediante la aplicacion de una corriente eléctrica. Dicho objeto toma el
nombre de catodo y va conectado al polo negativo de la fuente que proporciona la
corriente eléctrica. La fuente de electrones para que el cation se reduzca se

denomina anodo y se conecta al polo positivo de la fuente eléctrica. El esquema
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de una celda de electrodeposicion tipica se muestra en la Figura 1.9 (Diaz, 2008,
p. 2).

Fuente de
Voltaje

anodo ® @ catodo

catién

®,

anién

Q

r——

I EEEE:

[ ]

electrélito

Figura 1.9. Esquema de celda electrolitica

La aplicaciéon mas extendida de la electrodeposicion es el tratamiento superficial
con el objetivo de proteger superficies metalicas o ceramicas contra la corrosion,
abrasion o con fines decorativos. Sin embargo la recuperacion de metales por
medio de electrodeposicion no es una técnica reciente pues en 1807, Humphry
Davy electrodepositd Na metalico a partir de NaOH fundido y para el ano de 1883
se fundd Balbach and Sons Refining and Smelting Company, la primera planta

comercial de Estados Unidos que aplicaba este proceso (METDAQ, 2013).

En el caso de la recuperacion de metales con esta técnica, el anodo es de un
metal inerte y la solucion electrolitica contiene disueltos los cationes del metal que
se quiere recuperar. A parte de la recuperacion de metales este proceso también
es usado para el refinamiento de los mismos, siendo el anodo del metal que se
desea refinar. El anodo se oxida a lo largo del proceso liberando cationes del
metal y estos se depositan en el catodo resultando en un depdsito purificado de

dicho metal.
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Al recuperar Zn de polvos de aceria mediante lixiviacion con HCI se obtiene ZnCls,.
Esta es una sal binaria y al encontrarse en solucion se encuentra ionizada. Dicha
solucién debe ser previamente tratada para reducir la concentracion de metales
que interfieren en el proceso de electrodeposicion como es el caso del Fe, Cd y
Pb (Bagotsky, 2006, p. 4).

El objetivo del proceso es depositar los iones de Zn provenientes de la solucion
de ZnCl, sobre la superficie del catodo, mediante la aplicacion de una corriente
eléctrica, la cual genera electrones en el anodo, los mismos que son usados para
reducir los cationes de Zn en solucidén sobre el catodo y depositarlo. La ecuacion
[1.9] describe la ionizacion del ZnCl, mientras que la ecuacién [1.10] describe la
reduccion del cation de Zn a Zn metalico sobre la superficie del catodo (Bagotsky,
2006, p. 11).

ZnCl, zZn**+2cI™ [1.9]

Zn**+2e zn° [1.10]

El problema de electrodepositar Zn a partir de un lixiviado de HCI en una celda
electrolitica comun es que aparte de depositarse Zn también se genera gas Cl,
porque el idn CI' procedente del ZnCl, y de restos de HCI, se oxida sobre el
anodo como se muestra en la ecuacién [1.11], presentando graves problemas

debido a la toxicidad y corrosividad de dicho gas.

2CI" Cly g+ 2e [1.11]

Este problema se evita impidiendo que el i6n CI' entre en contacto con el anodo y
asi no se oxide a gas Cl, mediante una celda bi-electrolitica, en la cual la solucién
lixiviada que contiene el ZnCl, no entra en contacto con el anodo porque se
separan mediante una membrana impermeable de intercambio idnico que pese a
ser impermeable permite la conduccion eléctrica entre ambos lados de la celda.

Sin embargo se necesita una fuente de electrones por lo que el anodo se pone en
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contacto con una solucién 1 M de acido sulfurico, en donde los electrones se
generan sobre la superficie del anodo por la hidrélisis del agua de la solucion
acida mientras que el acido sulfurico actuia como un agente que mejora la
conductividad del electrolito. La reaccion de hidrdlisis del agua se muestra en la
ecuacion [1.12] (Baik y Fray, 2000, p. 121).

2H,0) Oyt 4H"+4e [1.12]

De esta manera la solucion lixiviada queda separada de la superficie del anodo
pero se mantiene la conduccion eléctrica a lo largo de la celda, haciendo factible
la electrodeposicion del Zn mediante la reaccion presentada en la ecuacion [1.10]

gracias a los electrones generados en la reaccion de hidrdlisis del agua.

Las membranas de intercambio idénico presentan otra ventaja puesto que pueden
ser permeables para iones especificos y a su vez pueden ser de naturalezas
cationica o anionica siendo muy especificas. En este caso se escogio trabajar con
una membrana de intercambio idnico catidonica que permite el paso del i6n
hidrégeno (H'*). Los iones hidrogeno (H'*) generados por la hidrdlisis del agua
sobre la superficie del anodo, viajan del extremo anddico al extremo catddico a
través de la membrana de intercambio i6nico catidnica gracias al campo eléctrico
generado por la aplicacién de la diferencia de potencial entre el catodo y el anodo
(Montes y Alvarez, 2009, p. 493).

De ésta manera se puede dar la reaccion entre el ion hidrogeno (H*) y el idn
cloruro (CI') presente en la solucién lixiviada, para formar HCl como se presenta

en la ecuacion [1.13].

cl+H"™ Hcl [1.13]

Entonces, segun las ecuaciones [1.10] y [1.13] el Zn** se reduce sobre la
superficie del catodo, ganado electrones y pasando al estado metalico (Zn°) y el

ion CI se oxida al unirse con el ion H* para formar HCI.
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Asi se logra depositar el Zn y obtener HCI a partir de la solucién lixiviada,
pudiendo el acido ser reutilizado ya que la industria siderurgica también
comprende la fabricaciébn de piezas protegidas con procesos de galvanizado,
procesos en los cuales se usa HCI para limpiar la superficie de las piezas a tratar.
Es entonces deseable poder recuperar el HCI usado en la lixiviacion para reusarlo
en el mismo proceso de lixiviacidon, en procesos de galvanizado o simplemente

recuperarlo con fines comerciales.

La cantidad de Zn que se logra depositar y el tiempo que esto tome esta regido

por las leyes de electrodeposicion de Faraday (Gamburg y Zangari, 2011, p. 2).

Primera ley.- La masa de metal depositado es directamente proporcional a la

corriente aplicada.

Masagepositada~Q [1.14]
Q=l x t [1.15]
Donde:

Q: corriente aplicada (c)

l: intensidad de corriente (c/s)

T: tiempo (s)

Segunda ley.- La masa de metal depositada en el catodo es directamente

proporcional al peso equivalente del metal.
masadepositadazPeSOequivalente [1 A 6]

PM
Pesoequivalente= #-ouival . [1.17]
equivalentes
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Donde:
PM: peso molecular (g/mol)
Ambas leyes se condensan en la siguiente ecuacion:

_Q xPMgz,
Zn~ #eq X KF

[1.18]
Para poder determinar el tiempo tedrico necesario para depositar una masa

determinada de Zn en solucion se despeja la ecuacion como sigue:

_ |VlZn X #eqx KF

o=~ P w1 [1.19]

Donde:

Mz,: masa de Zn (g)
to: tiempo de operacion (min)
#.q: numero de equivalentes (eq/mol)

Ke:  constante de Faraday (c/eq)

El tiempo real necesario para depositar una masa de Zn determinada siempre
sera mayor al tiempo teodrico debido a que las leyes de Faraday para la
electrodeposicion asumen una eficiencia eléctrica del 100 %, es decir, que toda la
corriente aplicada es usada para electrodepositar el Zn, contrario al proceso real,
debido a que existen perdidas por la resistencia que presentan los distintos
medios por los que circula la corriente aplicada y también se producen otras

reacciones con las impurezas presentes en la solucién (Bagotsky, 2006, p. 17).

La intensidad de corriente aplicada depende de la densidad de corriente que se
quiera hacer circular a través del sistema y del area transversal a través de la cual

va a circular la carga y se calcula segun la ecuacién [1.20].
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|=8,*At [1.20]

Donde:

O densidad de corriente (A/m?)

Ar:  area transversal (m?)

1.2.3.4 Membrana de intercambio ionico

Una membrana de intercambio idnico es una barrera con permeabilidad selectiva
que separa 2 fases. Algunos componentes dependiendo de la naturaleza de la
membrana, pueden atravesar la misma de una fase a otra mediante la aplicacién
de una fuerza impulsora que puede ser un gradiente de concentracion, un
diferencial de presidbn o como es el caso de este estudio, una diferencia de

potencial eléctrico (Krol, 1997, p. 1).

Las membranas de intercambio idnico estan formadas por una estructura
polimérica que dependiendo del fabricante puede ser de gel de poliestireno
entrecruzado con divinil-benceno, vinil-tolueno ¢ dixilen-etano por mencionar

varios ejemplos (Tanaka, 2007, p. 3).

El grupo funcional de la membrana, que es el que define la naturaleza de la

misma, ya sea catidnica o anidnica, va atado a la estructura polimérica. En el caso
de membranas cationicas los grupos funcionales suelen ser -50;, -C00~,
-P03~, -PO3H™ y -CcH,0~ En el caso de membranas anionicas el grupo
funcional puede ser -NH}, -NRHS, ~-NRH", -NR}, -PRY y -SRF (Xu, 2005,
p. 1).

La Figura 1.10 y Figura 1.11 muestran la diferencia entre una membrana de

intercambio cationico y una de intercambio anidnico. La matriz polimérica de
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ambas membranas se forma a partir de estireno y butadieno pero se diferencian

por el grupo funcional atado a la estructura.

—CH,—CH=CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH—CH—CH—
~CH,—CH—CH—CHy—
SO.H

Figura 1.10. Membrana de intercambio cationico formada por estireno y butadieno
(Tanaka, 2007, p.6)

—CHy—CH—CHy—
CHoN* (CHa)s
cr

Figura 1.11. Membrana de intercambio aniénico formada por estireno y butadieno
(Tanaka, 2007, p.6)

La membrana usada en este trabajo es una membrana de intercambio iénico con
particulas de carga negativa fijadas a su estructura polimérica. Esto permite que
la atraviesen unicamente particulas con carga positiva debido a la atraccion entre
estas y las cargas fijas. Las particulas de signo igual a las cargas fijas son

repelidas de la membrana impidiendo su paso de una fase a otra.

En este tipo de membranas también se consideran especies idnicas moviles
dentro de su estructura. Las especies cargadas con el mismo signo de las cargas
fijas toman el nombre de co-iones mientras que las especies cargadas con signo
contrario al de las cargas fijas se nombran contra-iones. La funcion de estas
particulas es principalmente permitir la conduccion de electricidad a través de la
membrana como es el caso de los contra-iones tratandose de una membrana
cationica, y mantener la electroneutralidad de la misma refiriéndose a los contra-

iones y co-iones (Montes y Alvarez, 2009, p. 494).

La Figura 1.12 muestra un esquema de la estructura de una membrana de
intercambio i6nico con cargas fijas negativas, convirtiéndose en una membrana

de intercambio catidénico. En el esquema se observa como las especies cargadas
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positivamente (contra-iones) pueden atravesar la membrana gracias a la atraccion
con las cargas fijas negativas mientras que las especies con carga negativa (co-

iones) son repelidas y no atraviesan la membrana.

Cation  Aniéon  Carga fija

Figura 1.12. Esquema de membrana de intercambio cationico
(Montes y Alvarez, 2009, p.493)

El transporte de especies cargadas a través de la membrana se da gracias a que
al aplicar una diferencia de potencial entre 2 soluciones separadas por dicha
membrana, la corriente viaja a través de los cationes y aniones de las soluciones
y a través de los contra-iones en la membrana. La velocidad con la que cada una
de estas especies viaje del seno de una de las soluciones hacia la membrana y a
través de la misma depende de la densidad de corriente producida por la
diferencia de potencial. Mientras mayor sea la diferencia de potencial entre ambos
lados del sistema, mayor sera la fuerza impulsora que obliga a las especies a
viajar de la solucién hacia y a través de la membrana (Montes y Alvarez, 2009, p.
494).

La diferencia entre la velocidad de desplazamiento de las especies cargadas en la
solucién y en la membrana produce una diferencia de concentraciones de cada

especie en una delgada capa de solucion sobre la superficie de la membrana.
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Mientras mayor sea la diferencia de potencial aplicada al sistema, mayor sera la
diferencia en las velocidades de desplazamiento de las especies y por lo tanto la

diferencia de concentracidn aumentara.

En el caso de los contra-iones, la concentracion de estos aumentara en el interior
de la membrana debido a la atraccion que ejercen las cargas fijas, pero disminuira
en la capa cercana a la superficie de la membrana. Si se aplica la suficiente
diferencia de potencial, la concentracion del contra-idon se aproximara a 0 en dicha
capa, alcanzandose la denominada corriente limite. Alcanzada ésta corriente la
velocidad de desplazamiento de los contra-iones no aumentara pese a un mayor
incremento de la diferencia de potencial aplicada. La corriente limite se describe

segun la ecuacion [1.21] (Krol, 1997, p. 12).

_ ZDFCb
'Iim‘6 ol [1.21]
Donde:
Z carga de la especie idnica

coeficiente de difusion
F: constante de Faraday
Cp:  concentracién del contra-ion en el seno de la solucion
0: espesor de la capa cercana a la superficie de la membrana
t™: numero de transporte del contra-ion en la membrana

t°: numero de transporte del contra-ion en la solucion

En la ecuacién [1.21] se puede notar que la corriente limite depende de la
concentracion del contra-ién en la solucidén y del espesor de |la capa cercana a la
superficie de la membrana. Mientras mayor sea la concentracién del contra-ion en
solucion y menor el espesor de la capa cercana a la membrana, mayor sera la

corriente limite.
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Esto permite entender la importancia de reducir el espesor de la capa cercana a la
membrana para asi evitar el descenso de la concentracion del contra-idn en dicha
capa y aumentar el transporte de esta especie ionica de una fase a otra. La
reduccion del espesor de la capa cercana a la membrana se puede lograr con

agitacion (Montes y Alvarez, 2009, p. 494).

1.2.3.5 Procesos con membranas impermeables

Procesos de osmosis inversa para desalinizacion de agua, desmineralizacion de
efluentes salobres, ultrafiltracion, electrodialisis etc., se pueden llevar a cabo
gracias a la gran variedad de clases de membranas existentes, sin embargo pese
a que existen membranas con caracteristicas distintas tales como el tipo de
elemento que permiten atravesar de un lado a otro, la polaridad, la resistencia
mecanica o la configuracion de las cadenas poliméricas, todas trabajan bajo un
mismo principio que es la aplicacion de un diferencial de fuerza impulsora a través
de las mismas. Dicha fuerza impulsora puede ser un diferencial de concentracion,
un diferencial de presion, un diferencial de corriente eléctrica o en algunos casos

una mezcla de ellas.

Cuando de separacion se trata, la diferencia principal entre los procesos de
separacion que usan membranas y los procesos tradicionales de separacion
como evaporacion o cristalizacion, es que no es necesario un cambio de fase
para separar dos especies disueltas en solucion. Esto también es una ventaja
cuando se trata de separar dos especies con puntos de ebullicibn muy cercanos.
Todo esto implica que se prescinde del calor necesario para alcanzar los cambios
de fase, presentando una alternativa a los procesos tradicionales desde el punto

de vista del costo operativo (Belfort, 1984, p. 9).

En procesos como la osmosis inversa la fuerza impulsora usada es la presion, la
cual se aplica sobre el agua salada, forzando a las moléculas de agua a atravesar
una membrana que permite unicamente el paso de dichas moléculas y asi se

obtiene agua desalinizada. Lo mismo sucede en el caso de la electrodialisis pero
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en este caso la fuerza impulsora es el diferencial de potencial eléctrico aplicado al
catodo y al anodo de una celda separada por una o un conjunto de membranas
intercaladas que puede incluir membranas de intercambio cationico, aniénico o
bipolares. EIl potencial eléctrico aplicado permite separar, concentrar o
simplemente transportar especies de una solucion a otra a través de las distintas

membranas debido al campo eléctrico generado (Montes y Rojas, 2009, p. 493).

La electrodialisis es usada para desmineralizar y concentrar soluciones que
contienen sales, produccion o regeneracion de acidos y bases, acidificaciéon o
alcalinizacion, inyeccidn y extraccion de un ion, substitucion de un ion especifico y
sintesis organica entre otros. De entre los procesos mas conocidos esta la
desmineralizacion de acidos organicos como el acido lactico, glutamina y glicina,
asi como también la concentracion de lactato, glicina, propionato y acido férmico
(Huang, Xu, Zhang, Xue y Chen, 2006, p. 3).

Un esquema del funcionamiento del proceso de electrodialisis aplicado a la
desalinizacidon y a la concentracion de acidos organicos se muestra en la Figura
1.13.

MX ?f 7
@ Yy . 9
x X
MX+NY
(a) 2 T (b) MX+Z MX+Z

Figura 1.13. Esquema de electrodialisis convencional aplicada a acidos organicos. (a)
desmineralizacion; (b) concentracion. MX: &cido organico o sal; NY: sal inorganica; Z:
substancia neutral o sal inorganica de baja concentracion
(Huang et al., 2006, p.4)

De lo antes mencionado se puede notar que el uso de celdas con varios

compartimentos separados por membranas impermeables nace de procesos de
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separacién como es el caso de la electrodialisis. Sin embargo la posibilidad de
hacer interactuar a 2 soluciones completamente diferentes que estan separadas
por una membrana impermeable que permite el intercambio de iones de una
solucién a otra y provocar reacciones quimicas en ellas, da cabida al uso de esta

técnica para la recuperacion de metales por electrodeposicion.

1.3 IMPLICACIONES AMBIENTALES DE LOS POLVOS DE
ACERIA

Segun una encuesta realizada por AIM Market Research a comienzos del afio
2000, Estados Unidos y Canada generaron 1,2 millones de toneladas de polvo de
aceria ese afo, de las cuales 54 % fueron recicladas y 45 % fueron dispuestas en

rellenos industriales (Liebman, 2000, p. 3).

A medida que la demanda de acero crece a nivel mundial, la produccion de polvos
de aceria también aumenta pese a los esfuerzos por reducir su generacion en las
plantas siderurgicas, creando un problema en los rellenos industriales pues estos
agotan su capacidad ano a ano. Sin embargo por sobre el problema del
agotamiento de la capacidad de los rellenos industriales estan las implicaciones
ambientales que estos presentan. Los polvos de aceria poseen metales pesados
como Cd, Pb Cr, etc. que pueden ser facilmente lixiviados por aguas lluvias,
contaminando el suelo y reservorios de agua a nivel freatico si no son
previamente tratados para estabilizar dichos metales pesados e impedir su

lixiviacion.

La composicion de los polvos de aceria varia segun la composicion de la chatarra
que se usa como materia prima, el tipo y cantidad de aditivos no metalicos que se
agregan a la carga del horno como por ejemplo bauxita, fluorita, dolomita, coque,
etc., el tipo y masa de aleaciones de Fe afnadidas como Fe-Mn, Fe-Si, Fe-Cr, etc.,
y los parametros de operacién del horno como el volumen de O inyectado,
temperaturas y técnicas de remocion de escoria (Sofilic, Novosel, Cerjan y
Rastovcan, 2005, p. 150).



31

Por este motivo es dificil sefalar una composicion promedio de los polvos de
aceria pero en general presentan entre 20,0-55,0 % Fe, 10,0-35,0 % Zn, 1,0-8,0
% Pb y 0,05-0,20 % Cd ademas de la presencia de otros elementos como Na, K,
Al, Mg, Mn y As (Chirila y lonescu, 2011, p. 2; Jha, Kumar y Singh, 2001, p. 3).

Por otro lado, el reciclaje de polvos de aceria consiste en recuperar los metales
que éstos contienen en especial Zn por su alta concentracion. Sin embargo el
procesamiento actual de estos polvos para recuperar Zn tiene un costo elevado
principalmente por su alto requerimiento energético cuando se trata de procesos
pirometalurgicos como el proceso Waelz y bien por la necesidad de procesos
adicionales requeridos para obtener un producto con menor cantidad de

impurezas para que tenga un valor comercial.

La tendencia mundial sin embargo empuja a la industria hacia la produccion mas
limpia lo que implica tratar de disminuir la produccion de polvos de aceria
optimizando el proceso productivo de acero y también desarrollar nuevas técnicas
de reciclaje de polvos de aceria que sean econdmicamente rentables para que

puedan ser implementadas a nivel industrial (Jha, Kumar y Singh, 2001, p. 2).

Sin embargo en el pais actualmente la industria siderurgica no aplica procesos de
reciclaje de polvos de aceria y unicamente se limita a disponer de dichos residuos
mediante gestores ambientales que se encargan de transportar y disponer de los
polvos de aceria en un relleno industrial. ElI gestor ambiental se debe encargar de
tratar los polvos de aceria para que una vez dispuestos en los rellenos
industriales, éstos cumplan con los Criterios de Calidad del Suelo dispuestos por
la Norma de Calidad del Recurso Suelo y Criterios de Remediacion para Suelos
Contaminados, Libro VI, Anexo 2 del TULAS (Texto Unificado de Legislacion
Ambiental Secundaria), texto bajo el cual esta regida la disposiciéon de desechos
industriales en el pais a través del Ministerio de Ambiente. Dichos criterios de
calidad del suelo hacen referencia a los limites analiticos de deteccion para un
contaminante en el suelo, los cuales se presentan en el Anexo | para elementos

inorganicos.
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1.3.1 TECNICAS DE CONFINAMIENTO DE POLVOS DE ACERIA

1.3.1.1 Estabilizacion/solidificacion de polvos de aceria a base de cemento

El procedimiento mas extendido a nivel mundial para estabilizar los componentes
solubles de polvos de aceria como es el caso de los metales pesados y reducir
asi el impacto ambiental que implica la disposicion de los mismos en rellenos
industriales, es la estabilizacion con concreto, el cual brinda una matriz de baja
permeabilidad que constituye una barrera para la liberacion de dichos metales

pesados, usandose principalmente cemento Portland (Pellizon y Ouki, 2008, p. 1).

El proceso consiste en mezclar los polvos de aceria con cemento, arena,
dolomita, estearato de calcio y agua. Sin embargo debido a que los polvos de
aceria tienen un pH de entre 12 y 13, y en ese rango de pH el Pb se presenta en
una forma muy soluble, se hace necesaria la adicién de aditivos estabilizantes
que impidan la lixiviaciéon de Pb ademas de metales como el Cr o el Cd, sobre los
niveles maximos permitidos para poder disponer de los polvos de aceria como
residuos no peligrosos en rellenos industriales comunes. Se usa como aditivos
fosfato di-acido de sodio (NaH;PQO,), acido fosférico (H3PO,), sulfato ferroso
hepta-hidratado (FeSO,4.7H,0) individualmente o en mezclas en proporciones de
hasta 1,25 % en peso de la mezcla total trabajando con 15 % en peso de polvo de
aceria y dependiendo de la naturaleza del mismo (Sikalidis, Mitrakas vy
Tsitouridou, 2010, p. 371).

El polvo de aceria puede conformar la mezcla total de concreto en hasta un 80 %
en peso, sin embargo el tiempo de fraguado se incrementa excesivamente
tomando hasta 145 h o incluso impide el proceso de fraguado, sin contar con que
si la mezcla llega a fraguar, debido a la alta concentracion de polvo de aceria se
requiere de mayor cantidad de aditivos estabilizadores de metales pesados en la
mezcla, aumentando el costo del tratamiento previo a la disposicién final de los
polvos y creando la posibilidad de que pese a los aditivos utilizados la alta
concentracion de polvo de aceria conlleve a la lixiviacidon inevitable principalmente

del Pb. El aumento del tiempo de fraguado se debe principalmente a la presencia
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de zincita (ZnO) ya que actua como agente retardador de la hidratacion del

cemento (Pellizon y Ouki, 2008, p. 5).

Ya que el objetivo es solidificar y estabilizar la mayor cantidad de polvo de aceria
posible usando la menor cantidad posible de cemento, arena, aditivos, etc., se ha
estudiado la influencia de compuestos que estando presentes en la mezcla,
disminuyan el tiempo de fraguado trabajando con concentraciones de polvo de

aceria de hasta 70 % en peso.

Se ha estudiado la influencia de la adicion de escoria granular de alto horno asi
como también cenizas volantes provenientes de centrales eléctricas a base de
carbon natural, obteniéndose los mejores resultados al afiadir 10 % en peso de
cenizas volantes a la lechada, lograndose tiempos de fraguado de 24 h (Pellizon
y Ouki, 2008, p. 2).

1.3.1.2 Vitrificacion de polvos de aceria

Una alternativa a la estabilizacion de los metales pesados de polvos de aceria con
una matriz de cemento es la utilizacién de una matriz de vidrio. Esta técnica toma
el nombre de vitrificacién y consiste en mezclar 50 % de polvo de aceria con 32,5
% de vidrio reciclado (roto o re-fundido) y 17,5 % de arena para después fundir la
mezcla a temperaturas entre 1 450 y 1 500 °C durante 2 h. Una vez fundida la
mezcla, se vierte en moldes de acero y se enfria con agua para su posterior

disposicion en rellenos industriales.

La presencia de Zn en forma de ZnO afecta negativamente la estabilidad quimica
del polvo de aceria vitrificado, permitiendo que los metales pesados presentes
sean lixiviados, razon por la cual se agrega carbén hasta en 10 % en peso a la
mezcla y antes de fundirla, se la calienta por 5 h a 1 200 °C permitiendo que el Zn
presente en el polvo de aceria se evapore. Posteriormente se funde la mezcla
durante 2 h a 1 500 °C logrando asi un vidrio quimicamente mas estable. Asi

también, de esta manera se puede recuperar por evaporacion hasta el 60 % del
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Zn presente en el polvo de aceria trabajando en atmosfera de nitrégeno durante el

proceso de evaporacion previo a la fusion.

La estabilidad quimica del polvo de aceria vitrificado también se ve afectada si se
produce cristalizacion debido a que al producirse este fendmeno se forman
espinelas de Fe, Cr y Zn cuya estabilidad quimica es baja. Por este motivo, una
vez fundida, la mezcla se la debe enfriar rapidamente con agua para impedir que
ocurra la cristalizaciéon de los compuestos de Fe, Cr y Zn (Pelino, Karamanov,
Pisciella, Crisucci y Zonetti, 2002, p. 945).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

El presente trabajo de investigacion tiene por objetivo disefiar una planta para
valorizar los residuos de polvos de aceria provenientes de la fundicion de
chatarra, mediante recuperacion de metales de interés econémico como el Zn. Se
realizaron pruebas de cada proceso a nivel de laboratorio, variando distintos
parametros en cada caso. Esto debido a que los residuos de polvos de aceria
varian su composicion de empresa a empresa e incluso en cada fundicién de un
mismo horno de arco eléctrico ya que la chatarra usada no tiene una composicion
uniforme, por lo que su comportamiento en las distintas etapas estudiadas como
lixiviacion, incremento de pH, cementacion y electrodeposicion no se puede
predecir mediante modelado matematico y no se puede comparar directamente
con otros estudios de residuos de polvos de aceria sometidos a los mismos

procesos de recuperacion de Zn.

Se tomaron muestras de 2 puntos diferentes del sistema de extraccion de gases
del horno de arco eléctrico de una empresa siderurgica que funde chatarra para
producir acero. Se determind que muestra tiene el mayor contenido de Zn para

usarla en los ensayos de recuperacion del metal.

La caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de los residuos de polvos de
aceria se realizd en base a normas existentes para la determinacion de
propiedades fisicas como densidad y granulometria. En cuanto a la
caracterizacion quimica se probaron varios procedimientos de disgregacion hasta

disolver totalmente las muestras.

Los ensayos para determinar las condiciones de lixiviacion se desarrollaron con
distintos porcentajes de sodlidos y varias concentraciones de solucion de HCI
usando como agente lixiviante. El estudio de la cinética de la reaccién de
lixiviacion se realizé con 10 y 30 % de sdlidos, varias concentraciones de solucion
de HCIl y se midio la recuperacion de Zn a través del tiempo de reaccion mientras
se mantuvo constante la concentracion de HCI, midiendo el consumo del mismo a

lo largo de la reaccion y reemplazando la cantidad de acido necesaria.
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Una vez que se determinaron las condiciones de tiempo, porcentaje de solidos y
concentracion de solucion de HCI bajo las cuales el proceso de lixiviacion obtuvo
la mayor recuperacion de Zn, se realizaron ensayos de purificacion de la solucion
obtenida para eliminar Fe, Pb y Cd. Posteriormente se realizaron ensayos de
electrolisis para recuperar el Zn en solucion en una celda formada por 2
electrolitos, la solucién lixiviada purificada como solucién catddica y una solucion
anddica de H,SO4 1 M. Estos 2 electrolitos se separaron por una membrana
impermeable de intercambio catddico. La Figura 2.1 muestra un esquema del

procedimiento experimental que se siguio en la elaboracion de este proyecto.

Eesiduos de
polvosde aceria
- -
Caracterizacion eterminacion
fisica, quimicay | | condicionesde | o deposicis
mineralogica hxiviacion '1
Diztarminacion d= o s
—{ Amnalisis fisico la cinstica d= _Punn:::a-.':t::-r_Ld_ela
liiviacion solucion lixiviada
Esmocion d=
— Analisis qumico —  hisrrocon
regulacion de pH
[ | Analisis | |Cementacion con
minaralogico polve de zine
| | Caracterizacion | | Ensavosds
toxicologica glactrodsposicion
— Fusion

Figura 2.1. Esquema del procedimiento experimental
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2.1 CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA
DE LOS POLVOS DE ACERIA

2.1.1 ORIGEN DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron tomadas del area de recoleccion de residuos de polvos de
aceria de una empresa siderurgica que funde chatarra para reciclarla y producir

acero.

Primeramente se hace necesario sefalar la diferencia entre las 2 muestras de
residuos de polvos de aceria y como se va a designar a cada una de ellas de
ahora en adelante. Tal como se muestra en la Figura 2.2 la primera muestra se
tomo del ciclén separador ubicado antes del filtro de mangas del sistema de
extraccion de gases del horno de arco eléctrico. En este ciclon se separa la
corriente de particulas sélidas que se forma a lo largo del recorrido desde el horno
hacia el filtro de mangas, en funcién de su granulometria, separandose en este
caso un residuo grueso al que se lo denomind MUESTRA 1. La fraccién que logra
pasar el ciclon por tener una granulometria mas fina pasa al filtro de mangas en
donde se recupera y acumula en un silo de almacenamiento. De aqui se toma el

segundo tipo de residuo de polvo de aceria que se denominé MUESTRA 2.

e

Ciclén separador

AC

A
: - Silo de ;
i Filtro de mangas almacenanuento |
Horno de arco ;
- A

Muestra1l Muestra 2

Figura 2.2. Esquema de sistema de extraccion de gases del horno de arco eléctrico y
puntos de muestreo
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Las muestras de los 2 tipos de residuos de polvo de aceria fueron entregadas por
parte de una empresa que fabrica acero a partir de la fundiciéon de chatarra en un
horno de arco eléctrico. Pese a la granulometria fina (dgp= 150-180 um) de ambas

muestras se tomaron alrededor de 10 kg de cada una.

Dada la granulometria de las 2 muestras, para la caracterizacion fisica, quimica y

mineraloégica no se hizo necesario un tratamiento previo de reduccién de tamario

Posteriormente ya en el laboratorio los 10 kg de cada muestra se homogenizaron
y cuartearon. El método de cuarteo consiste en formar una torta de forma circular
con la muestra después de haber sido homogenizada y dividirla en 4 partes
iguales para después tomar una de las 4 fracciones de la muestra. Del cuarteo se

obtuvo una fraccion de 2,5 kg de cada muestra.

Dichas fracciones se pasaron por un cuarteador Jones de 1’, el cual divide una
muestra en 2 fracciones de igual peso. La fraccion obtenida se volvioé a pasar por
el cuarteador hasta que se obtuvieron 625 g de cada muestra para la
caracterizacion fisica y quimica (Wills, 1994, p. 67).

2.1.2 CARACTERIZACION FiSICA DE LOS RESIDUOS DE POLVOS DE

ACERIA

La caracterizacion fisica determind la granulometria, densidad real y densidad

aparente de las 2 muestras de residuos de polvos de aceria.

2.1.2.1 Analisis granulométrico de los residuos de polvos de aceria

Se realiz6é el analisis granulométrico de las muestras de acuerdo a la norma

ASTM C136-05, sometiéndolas a una separacidn mecanica por medio de una

serie de tamices estandarizados marca Tyler, ensamblados a un equipo
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Vibrotamiz ATM Arrow. Los tamices se colocaron de arriba hacia abajo, del de

mayor abertura al de menor abertura.

Se colocaron 250 g de muestra sobre el ensamble de tamices, el cual
posteriormente se agito mecanicamente por 15 min. Transcurrido el tiempo de
agitacion se tomé el peso de cada una de las fracciones de muestra retenidas en
cada tamiz y con dichos pesos se obtuvo la curva granulométrica para determinar

el diametro de particula (dsp).

La configuracién de tamices usada se muestra en la Tabla 2.1. Los detalles del

ensayo Yy las curvas granulométricas de cada muestra se muestran en el Anexo Il.

Tabla 2.1. Ensamble de tamices estandarizados usado analisis granulométrico

N° Malla Granulometria (um)
25 710
30 600
35 500
40 425
45 355
50 300
60 250
70 212
80 180
100 150
150 106
180 80
200 75
270 53
325 45
400 38

> 400 <38
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2.1.2.2 Determinacion de la densidad aparente de los residuos de polvos de aceria

Para determinar la densidad aparente de las muestras se taré una probeta de
50 mL en una balanza analitica SARTORIUS TE1245. Se coloco dentro de la
probeta la cantidad de muestra suficiente para alcanzar la marca de 20 mL o
30 mL y se registréo su peso. Con el peso de la cantidad de muestra (Wp,) vy el
volumen alcanzado (V) se usa la ecuacion [2.1] para calcular la densidad

aparente
W,
d,= V_m [2.1]

Donde:

da: densidad aparente
Wn: masa de muestra

Vi volumen de muestra

2.1.2.3 Determinacion de la densidad real de los residuos de polvos de aceria

Para determinar la densidad real de las muestras se sigui6 la norma INEN NTE
0856-2010. Siguiendo los pasos de la norma se peso un picnémetro vacio (W,) en
una balanza analitica SARTORIUS TE1245, se colocoé 1 g de muestra dentro del
picnédmetro (Ws). Se llend el picnometro ya con la muestra con agua destilada y se
registro el peso (Wsy). Posteriormente se lavd y secd el picndmetro con metanol y
se afnadié agua destilada al picnémetro y se registré su peso (W,). Todos los
datos obtenidos se introdujeron en la ecuacion [2.2] para calcular la densidad de

la muestra (g/mL):

Ws 'Wa

&= WAW, - W, W,

[2.2]
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Donde:

W, peso del picnbmetro vacio
Ws:  peso del picndmetro mas muestra
Wsw: peso del picndmetro con muestra y agua

W,: peso del picnbmetro con agua

2.1.3 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS RESIDUOS DE POLVOS DE
ACERIA

2.1.3.1 Determinacion del pH de los residuos de polvos de aceria

El potencial hidrégeno de la muestra se determino segun la norma mexicana
NMX-AA-25-1984.

Se pesaron 10 g de muestra y se agregd 90 mL de agua destilada, se agito por 10
min y se dejo reposar por 30 min. Se midié el pH con un pHmetro HANNA Hi
98128.

2.1.3.2 Determinacion de la concentracion de metales de los residuos de polvos de

aceria

Para obtener la composicion de los polvos de aceria se uso de la técnica de
espectrofotometria de absorcion atoémica, para lo cual se requirié que la muestra

esté disuelta.

Se probaron varios procedimientos tradicionales de disgregacion como
disgregacion acida en microondas, en caliente y fusion alcalina para solubilizar las
muestras. Sin embargo, debido a la complejidad quimica y mineraldgica de las

muestras, los procedimientos tradicionales no funcionaron y se hizo necesario
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realizar ensayos de disgregacion con distintos tipos de acidos como HCI, H,SOy,

HNO3, HF, HCIO,4 en varias mezclas, proporciones y diluciones.

Una vez que se encontro la mezcla de acidos que disgregd la mayor cantidad de
muestra se realizaron ensayos de fusién alcalina del residuo insoluble a 950 °C,
siguiendo el método sugerido por Machado, Andrade, Mendez, do Santos y Faria

(2005), hasta llegar al procedimiento que se detalla a continuacion (p. 42):

° Pesar 0,4 g de muestra.

o Anadir 16 mL de acido perclérico en relacion 7 a 1

o Anadir 2 mL de acido nitrico analitico.

o Afadir 3 mL de acido fluorhidrico analitico.

o Agitar y calentar por 15 min.

o Filtrar la solucion y recuperar como solucion fuerte.

o Lavar el residuo solido insoluble con 50 mL de agua destilada y recuperar
como solucién de lavado.

o Recuperar y secar el residuo insoluble.

° Pesar crisol de platino.

o Pesar 1 g de borax.

o Pesar el residuo insoluble y colocar junto con el bérax en el crisol de platino.

o Fundir a 950 °C por 30 min.

o Dejar enfriar y afiadir 5 mL de HCI grado analitico.

o Afadir 60 mL de agua y remover el cristal formado del fondo del crisol.

o Agitar la solucién junto con los residuos de cristal hasta disolucion completa.

o Aforar a 100 mL.

Una vez disgregadas las muestras las soluciones fuerte, de lavado y la solucién
de insolubles se aforaron y enviaron para caracterizarlas por espectrofotometria

de absorcidn atomica. Se leyo el contenido de Zn, Fe, Cd, Pb y Mn.
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2.1.3.3 Caracterizacion toxicolégica de los residuos de polvos de aceria

Este ensayo se realizdé de acuerdo al procedimiento EPA 1311 (EPA, 2003) para
determinar la toxicidad de cada una de las muestras mediante el analisis de sus

extractos lixiviados.

Se tomaron 20 g de muestra y se agregdé 400 mL de agua destilada para crear
una pulpa con relaciéon solido:liquido de 1:20. Se reguld el pH a 4,7 usando una
solucion de acido acético al 20 % y se agito por 18 h con un agitador mecanico.
Se filtr6 la pulpa y el extracto lixiviado recuperado se analizd por
espectrofotometria de absorcion atomica para determinar la concentracién de los
principales metales pesados que son téxicos en concentraciones reducidas y son
controlados por el cédigo federal de residuos de los Estados Unidos de América,
titulo 40, parte 261.24, Toxicity characteristic (As, Ba, Cd, Cr, Fe y Hg) y por las
normas generales de descarga de efluentes, tanto al sistema de alcantarillado,

como a los cuerpos de agua, TULAS, Libro VI, Anexo 1 (Ag, Ni, Pb, Se, Vy Zn).

2.1.4 PROPIEDADES MINERALOGICAS DE LOS RESIDUOS DE POLVOS DE
ACERIA

Se determinaron los compuestos con estructuras cristalinas presentes en la
muestra mediante el uso de la técnica de difraccidén de rayos X. Para el analisis se
molié 1 g de cada muestra en un mortero de agata hasta alcanzar el polvo mas
fino posible y se analizé por difraccion de rayos X (DRX) en un equipo D8
ADVANCE vy el programa Diffrac Plus.

2.2 EVALUACION DEL PROCESO DE LIXIVIACION

Las condiciones de operacién del proceso de lixiviacion se determinaron mediante

ensayos con HCI grado técnico.
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2.2.1 DETERMINACION DE CONDICIONES DE LIXIVIACION

Los ensayos de lixiviacion se realizaron en volumenes de 100 mL de solucién de
HCl y se agitaron durante 24 h mecanicamente a 750 rpm tal como se muestra en
la Figura 2.3. Después de transcurridas las 24 h se filtr6 la pulpa para recuperar el
lixiviado. Se procedié a lavar la torta resultante con 50 mL de agua destilada. La
torta remanente se secd y disgregd mediante el método descrito en la seccion
2.1.3.2. Las soluciones, fuerte, de lavado y las obtenidas de la disgregacion de la
torta se aforaron y analizaron mediante la técnica de espectrofotometria de
absorcion atémica para determinar la concentraciéon de Zn, Fe, Cd, Pb y Mn,
elaborar un balance metalurgico y determinar la recuperacion de metales obtenida

de cada ensayo. Los balances metalurgicos se presentan en el Anexo lll.

Figura 2.3. Esquema de ensayo para determinacion de condiciones 6ptimas de lixiviacion

En el balance metalurgico se tomo6 en cuenta el contenido de metales del HCI
técnico el cual fue previamente caracterizado y los resultados se presentan en el

anexo lll; ya que es un acido de grado técnico.

Se probaron concentraciones de HCI técnico de (50, 100 y 150 g/L) y porcentajes
de solidos de (1, 10 y 30 %). Al ser estos ensayos de lixiviacion ensayos

preliminares se trabajo sin reposicion de HCI a lo largo del proceso.
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2.2.2 ESTUDIO DE LA CINETICA DE LA LIXIVIACION

Para determinar el avance de la reaccion de lixiviacion se hizo necesario conocer
la recuperacion de Zn y el consumo de HCI respecto al tiempo. Para esto se
realizaron ensayos con 50 mL de solucién de HCI, variando el tiempo de
operacion (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0 y 8,0 h), la concentracion de HCI (50,
100 y 150 g/L) y el porcentaje de sdlidos (10 y 30 %). Se mantuvo agitacion
constante de 750 rpm usando agitadores magnéticos. También se mantuvo
constante la concentracion de HCI a lo largo del tiempo de reaccion, para evitar
que la recuperacion de Zn sea dependiente de la cantidad de acido disponible.
Esto se hizo determinando el consumo de acido a cada tiempo estudiado y
reponiendo la cantidad necesaria del mismo para alcanzar la concentracién de

acido inicial.

Se comenzd con los ensayos de 0,5 h. Después de transcurrido el tiempo de
reaccion, se detuvo la agitacion, se filtro la solucion y se titulo la cantidad de HCI
libre en ella con una solucion de NaOH 2 M, con fenolftaleina como indicador.
Debido a que la solucidn tiene varios compuestos disueltos ademas de Zn se hizo
necesario diluir la alicuota a titular con agua destilada a 7 veces su volumen para
disminuir la formacién de precipitados mientras se agrega la solucion de NaOH.
Mediante un balance de masa se determind la cantidad necesaria de acido a
reponer a ese tiempo de reaccion para alcanzar la concentracién inicial y

mantenerla constante.

También se tomd una alicuota del lixiviado para analizar la concentracion de Zn y

Fe mediante la técnica de espectrofotometria de absorcion atémica.

Una vez conocida la cantidad de acido a reponer después de 0,5 h de lixiviacidon
con cada concentracion de HCIl y porcentaje de sdlidos, se realizaron los ensayos
de 1,0 h. A las 0,5 h del experimento se agregd la cantidad de acido requerida
para cada uno de los ensayos y se dejo cumplir la media hora restante para
después detener la agitacion, filtrar el lixiviado y determinar el consumo de HCI a

ese tiempo.



46

De este modo se trabajo hasta llegar a las 8 h de lixiviacidon mientras se determino
el consumo de HCI a cada tiempo, se repuso la cantidad necesaria para mantener
la concentracién de acido constante y se tomaron alicuotas de los lixiviados para

determinar las cantidades de Zn y Fe recuperadas.

El relave obtenido se secd y peso para posteriormente disgregarlo por el método
descrito en la seccion 2.1.3.2, y determinar las cantidades sobrantes de Zn y Fe,
para de esta manera realizar un balance metalurgico tal como se muestra en el
Anexo IV. Se tomo en cuenta el contenido de metales del HCI técnico el cual fue
previamente caracterizado. Una vez obtenidos los resultados de absorcion
atdmica se determind la recuperacion vs tiempo de cada una de las condiciones

en que se trabajo.

2.3 EVALUACION DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION

Una vez que se recupero el Zn de los residuos de polvo de aceria por medio de la
lixiviacion con HCI se hizo necesario recuperar el Zn en solucion. El Zn se
encuentra diluido en el lixiviado en forma de ZnCl,. Sin embargo no solo se lixivia
Zn, sino otros metales como Fe, Cd y Pb, los cuales forman parte del polvo de
aceria usado en este trabajo. Se busco determinar los procesos de purificacion y
las condiciones a las que se dan los mismos para reducir la concentraciéon de Fe,
Cd y Pb. Dichos procesos son el incremento de pH para eliminar Fe y
cementacion con polvo de Zn para eliminar Cd y Pb. Para estos ensayos se
trabajo con la solucién lixiviada que obtuvo mayor recuperacion de Zn en el

proceso de lixiviacion.

2.3.1 INCREMENTO DE pH

Para elevar el pH de la solucion lixiviada (pH <1) se realizaron ensayos en

volumenes de 25 mL de solucion con agitacion mecanica a 750 rpm, usando

NaOH solido grado técnico y polvo de aceria. Se uso6 polvo de aceria debido a
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que el mismo tiene un pH igual a 12,7. Usando un pH metro para detectar la
variacion del pH se afadieron pequefas cantidades de NaOH hasta que se
alcanzé un pH de entre 4 y 5. Lo mismo se hizo usando el polvo de aceria. El
esquema del proceso es igual al usando en la determinacion de las condiciones

optimas de lixiviacion mostrado en la Figura 2.3.

2.3.2  CEMENTACION CON POLVO DE ZINC

Una vez determinadas las cantidades de NaOH y polvo de aceria necesarios para
alcanzar el pH deseado y precipitar el Fe, se realizaron ensayos para determinar

la cantidad necesaria de polvo de Zn para separar Cd y Pb.

En los ensayos de cementacion se uso polvo de Zn con una pureza de 90,32 %.
Se estim6 la masa estequiométrica necesaria de polvo de Zn para que reaccione
con las cantidades de Cd y Pb recuperadas en la solucion lixiviada. Se decidio
trabajar con 3 cantidades de polvo de Zn, la masa necesaria mas factores de
exceso sugeridos por (Sinclair, 2005, p. 96), el 50 % de exceso de la cantidad
anterior y una proporcién de 0,1 g/mL de solucién sugerida por (Baik y Fray, 2000,
p. 125).

A 9 vasos de precipitacion se anadieron 25 mL de solucion lixiviada. Se regulé el
pH (entre 4-5) de 3 vasos con la cantidad anteriormente establecida de NaOH,
otros 3 con polvo de aceria y los 3 restantes se dejaron con el pH inicial de la
solucion (pH=0,48). Las pulpas formadas en los vasos a los que se les elevo el pH

a valores de entre 4 y 5 posteriormente se filtraron para recuperar la solucion.

Se agregd la cantidad de polvo de Zn sugerida por Sinclair (2005) a 3 vasos, uno
al que se le regul6 el pH con NaOH, uno regulado con polvo de Zn y otro sin
regular. Se agreg6 la cantidad sugerida por Sinclair (2005) mas 50 % en exceso a
otros 3 vasos tal como se mencioné anteriormente y finalmente la proporcion de
0,1 g/mL a los ultimos 3 vasos. Se agité por 15 min a 750 rpm e inmediatamente

se filtraron las soluciones para evitar la redisolucion del Cd (p. 96).
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Las soluciones obtenidas se analizaron con la técnica de espectrofotometria de
absorcion atémica para determinar la cantidad de Fe, Cd y Pb sobrante y
mediante un balance de masa se determind el porcentaje de purificacion de la

solucion bajo cada una de las condiciones a las que se trabajé.

El polvo de Zn recuperado de cada uno de los ensayos también se disgregd
anadiendo 3 mL de HCI grado analitico y 5 mL de HNO3; grado analitico con

agitacion constante para analizar la concentracion de los metales recuperados.

2.3.3 ELECTRODEPOSICION

Se probaron varias densidades de corriente en un rango de 300 a 2 000 A/m?
para la recuperacion de Zn metalico, controlando la temperatura y el pH de las

soluciones cationica y anionica a lo largo del proceso.

Se us6 una membrana de intercambio idnico catidnico marca NEOSEPTA tipo
CMX cuyas especificaciones técnicas se adjuntan en el Anexo V. Esta membrana
se sujeto en el medio de la ceda bi-electrolitica separando el compartimento

cationico y anionico.

Se prepararon 100 mL de solucion de acido sulfurico de concentracion 1 M y se
coloco dicho volumen en un extremo de la celda. Este extremo paso a ser el lado
anddico. En el otro extremo se colocaron 100 mL de solucion lixiviada purificada.

Este extremo se definid como el lado catddico.

Posteriormente se colocd el anodo de Pb en el lado anddico de la celda y el
catodo de aluminio en el lado catddico. Se conect6 la salida positiva de la fuente
eléctrica marca Lambda a un multimetro para medir la corriente aplicada y desde
el multimetro se conectod la salida positiva al anodo de Pb. La salida negativa de la
fuente se conectdé al catodo de aluminio. Un esquema de la celda y la

configuracion eléctrica se muestra en la Figura 2.4
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Fuente-eléctrica
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Figura 2.4. Esquema de conexion de la celda bi-electrolitica usada para los ensayos de
electrodeposicion

Se us6 una bomba de aire con difusor para oxigenar la solucién catédica y
permitir que el Zn se reduzca ademas de prevenir el crecimiento dendritico

(ramificado) del depésito. Amperimetro

Se encendié la fuente eléctrica y se fijo el amperaje deseado dependiendo de la
densidad de corriente a la que se trabajé. La fuente usada permite mantener
constante o el amperaje o el voltaje, dependiendo de cual de los parametros se
quiera mantener fijo a lo largo del ensayo. La fuente usada se muestra en la

Figura 2.5.

Regulador de Regulador de
~___amperaje voltaje

TEs 33261

Figura 2.5. Fuente eléctrica marca Lambda con regulador de voltaje y amperaje usada en
los ensayos de electrodeposicion
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El depdsito de Zn se extrajo de la superficie del catodo raspandolo con una
espatula, procurando que salga de una sola pieza para no dafar la superficie del
catodo. El Zn depositado sobre la superficie del catodo y sus medidas se pueden
apreciar en la Figura 2.6 y los depdsitos recuperados en la Figura 2.7. El anodo

de Pb tiene las mismas dimensiones que el catodo.

9cm

1.5cm

6ecm

6em

Figura 2.6. Esquema de catodo con deposito metélico adherido después del proceso de
electrodeposicion y sus respectivas medidas

Figura 2.7. Depositos metalicos recuperados del proceso de electrodeposicion
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La superficie de los catodos y anodos usados se prepard antes de cada ensayo
sumergiéndolos en una solucién de acido nitrico al 1 % en volumen por 12 h.

Posteriormente se lavaron con agua y se los lijo con papel de lija de grano fino.

2.3.4 FUSION DE LOS DEPOSITOS CATODICOS

Los depodsitos metalicos recuperados en el proceso de electrodeposicion se

funden para separar las impurezas y recuperar Zn en forma metalica.

Los depdsitos se redujeron de tamano para lograr una mezcla mas homogeénea.
Se afiadié una masa de NH4Cl correspondiente al 75 % del peso de los depdsitos
a fundirse, para facilitar la separacion de la escoria. Se colocé la mezcla
homogenizada de depdsitos metalicos y NH4Cl en un crisol de ceramica y se
fundié durante 1 h en una mufla a 450 °C. Cumplido el tiempo de fusion, la mezcla
fundida se colé sobre una lingotera conica y posteriormente se recuperé el Zn

metalico.

2.4 DIMENSIONAMIENTO DE EQUIPOS

Para determinar la cantidad de residuos de polvos de aceria a procesar en la
planta de valorizacion se tomé como referencia la capacidad instalada de
produccion de acero de ANDEC-FUNASA vy la capacidad proyectada de
NOVACERO S.A., cada una de 250 000 t/afio (Acerotek, 2009). Dicha produccion
de acero se dividid para 365 dias del afo y se multiplicé por 13,5 t/dia que es el
promedio de produccion de residuos de polvos de aceria por tonelada de acero
producida (Da Silva y Brehm, 2006, p. 41; loana y Balescu, 2009, p. 10).

Como resultado se determin6 que se requiere de una planta de aproximadamente
10 t/dia para procesar los polvos generados por cada una de las empresas antes
mencionadas. Sin embargo se disefo la planta como un moédulo de 5 t/dia para

facilitar la expansion de la misma.
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Los equipos se seleccionaron de acuerdo al diagrama de flujo del proceso y el
dimensionamiento de los mismos se realiz6é en base un flujo de 5 t/dia de residuos
de polvo de aceria, procesado en batchs de 2,5 t en 2 lineas de proceso idénticas

que funcionan en paralelo.

Los equipos que se determinaron necesarios para el proceso son: tanques
agitados, filtro prensa y celda bi-electrolitica. En el proceso de fusion se hace
necesario un horno que alcance temperaturas de hasta 450 °C, cuyo
dimensionamiento no es necesario pues ya disponen de varias unidades en la

planta de la que se tomaron las muestras.

2.4.1 DETERMINACION DEL DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

El diagrama de flujo del proceso de valorizacion de residuos de polvos de aceria
se realizd en base a los resultados de las pruebas a nivel de laboratorio
realizadas con residuos de polvos de aceria de una empresa que fabrica acero a

partir de la fundicidn de chatarra en un horno de arco eléctrico.

La capacidad de procesamiento de la planta sera de 5 t/dia de residuos de polvos

de aceria en 2 lineas de proceso idénticas de 2,5 t/dia cada una.

El diagrama de flujo del proceso a implementarse en la planta de valorizaciéon de
los residuos de polvos de aceria se definido en base a los siguientes criterios de

disefo:

o Los procesos deben permitir maximizar la recuperacion de Zn en forma
metalica, minimizando el consumo de reactivos.

o El tiempo de operacion de cada uno de los procesos se debe adaptar al
tiempo de operacion diaria de la planta.

o Se debe recircular la mayor cantidad posible de HCI regenerado en el

proceso de electrodeposicion hacia el proceso de lixiviacion.
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o Mientras se recircule el HCI regenerado del proceso de electrodeposicion, se
debe establecer la cantidad repuesta de HCI técnico para mantener la
concentracion de acido en 150 g/L dentro del proceso de lixiviacion. Ademas

se debe mantener el porcentaje de solidos en 30 %.

2.42 TANQUES AGITADOS PARA LOS PROCESOS DE LIXIVIACION CON
HCIl, INCREMENTO DE pH Y CEMENTACION CON POLVO DE ZINC

Dado que el proceso es batch las dimensiones de los tanques se definieron por
los volumenes ocupados por la solucién y el polvo de aceria, el NaOH o polvo de

Zn segun el proceso correspondiente.

Una vez calculado el volumen necesario se lo sobredimensioné en un 20 % por
motivos de seguridad y posteriormente se buscé en catalogos tanques agitados

que cumplan con dichas dimensiones.

2.4.3 FILTRO PRENSA

Las dimensiones dependen de las caracteristicas de la corriente de entrada y de
las caracteristicas que se deseen para la corriente de salida. Para optimizar el uso
de los equipos se usara unicamente un filtro prensa para cada linea de proceso
de 2,5 t/dia. Es asi que la dimension dependera de la pulpa con mayor porcentaje

de sdlidos que en este caso es la obtenida del proceso de lixiviacion con un 30 %.

Para reducir el tamano requerido del filtro prensa se realiz6 un ensayo de
sedimentacion de la pulpa obtenida del proceso de lixiviacion para determinar el
volumen de solucién sobrenadante que se puede recuperar y asi reducir la

cantidad que debe ser filtrada.
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El volumen del filtro prensa se definidé segun la ecuacion [2.3] propuesta por la
compariia Siemens para el dimensionamiento de su filtro prensa J-Press™ y MC-

Press™:

Volumen de  *% solidos en « densidad del 4 peso especifico del
alimentacion L la entrada agua kTg fango de entrada
Volumengi, prensa—

[2.3]

densidad de torta 4 % solidos secos

humeda kTg en la torta

2.44 CELDA BI-ELECTROLITICA

La celda electrolitica debe contener la solucion lixiviada purificada y un volumen
de acido sulfurico que abastezca el requerimiento de electrones e iones hidrogeno
en el lado catddico de la celda para que se produzcan las reacciones necesarias,
por lo que el volumen de la misma dependid del volumen de solucién purificada a

tratar por electrolisis en cada batch.

Otro factor importante es el area de la membrana de intercambio catiénico que va
a estar en contacto con las soluciones pues de esta area depende el amperaje
aplicado y a su vez de esto depende el tiempo de operacidon necesario para
depositar el Zn en solucion. Es asi que se probaron varias dimensiones de la
celda como la altura, largo y ancho asi como el numero de celdas necesarias
hasta obtener un area de membrana con la cual el tiempo de electrodeposicion se

ajuste al tiempo de operacion de la planta.

2.5 ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR

Para realizar el analisis economico preliminar se evalud la rentabilidad y viabilidad
del proyecto usando los indicadores econdémicos, taza interna de retorno (TIR),
valor actual neto (VAN) y el flujo de caja para determinar el tiempo de retorno de
la inversion. Dichos indicadores se calcularon a partir de la inversion para la

implantacion del proyecto, costos fijos, costos variables y el flujo de caja. Ademas
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cabe sefnalar que se asumieron 269 dias operativos por afio restando unicamente

fines de semana.

Para calcular la inversion necesaria para el proyecto se sumo la inversion fija mas

el capital de trabajo:

o Inversidon fija: Se calculé respecto al costo de los equipos principales y
equipos auxiliares hallados en catalogos mas el costo que representa la
puesta en planta usando factores que consideran su instalacion incluyendo
cimientos, tuberia, valvulas e indicadores. La inversion fija también incluye el
valor del terreno para la planta pero en este caso la empresa ya dispone de
los terrenos necesarios.

o Capital de trabajo: Corresponde al costo de las materias primas e insumos
necesarios para el arranque de la planta. Este capital también se puede
calcular usando factores a partir de la inversion fija, lo cual se realizé en éste

Caso.

Los costos fijos se calcularon a partir de la depreciacién de los equipos instalados
y los sueldos de los empleados necesarios para la operacién de la planta segun

los beneficios de ley establecidos por el cddigo del trabajo del estado ecuatoriano.

Los costos variables corresponden a las materias primas y servicios necesarios
para la operacion de la planta. El costo anual de las materias primas y servicios
se calcul6 en base al requerimiento de las mismas por 269 dias operativos al afio

y Su precio.

Para analizar la sensibilidad econdmica del proyecto se estableci6 la adquisicion
de un préstamo por la totalidad de la inversion fija y el capital de trabajo con un
plazo de pago de 10 afos. El préstamo se pagara en anualidades con una taza de
amortizacion del 10 %. El horizonte de analisis del proyecto también sera de 10

anos.
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El flujo de caja se calculé con el ingreso por la venta del Zn, el pago de la
depreciacion de los equipos, la amortizacion del préstamo, costo de produccién e

impuestos.

El valor actual neto (VAN) representa el valor a tiempo actual de las ganancias o
pérdidas obtenidas después de finalizado el periodo del estudio econémico y se

calculd segun la ecuacion [2.4].

Vi
VAN=  —— -, [2.4]
t=1

Donde:

Vi flujo de caja en cada periodo de tiempo t
lo: valor inicial de la inversién

N: numero de periodos considerados

La tasa interna de retorno (TIR) es un indicador de cuan rentable es el proyecto,
entendiéndose como el interés recibido sobre el valor de la inversion que se
realiza para la implementacion de la planta. ElI TIR es igual al interés necesario
para que el VAN sea igual a 0 al final del numero de periodos considerados en el

estudio econdmico.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y MINERALOGICA
DE LOS POLVOS DE ACERIA

3.1.1 CARACTERIZACION FiSICA
Los analisis realizados para obtener los resultados mostrados a continuacién se
efectuaron segun la metodologia descrita en la seccion 2.1.2. y los resultados se

presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de las muestras

Muestra 1 | Muestra 2
d real (g/cm’) 2,97 2,62
6 aparente (g/cm?) 1,7 0,92
Granulometria dg, (um) 180 150

La muestra 2 es menos densa que la muestra 1 y ya que tienen granulometrias
similares se puede decir entonces que la muestra 2 es mas porosa El motivo de
que la muestra 1 tenga una granulometria ligeramente mayor se debe a que dicho
residuo corresponde a los polvos retenidos en el ciclon separador previo al filtro
de mangas, polvos conformados principalmente por gotas solidificadas que fueron
expulsadas del horno. Esto ultimo también explica la mayor densidad de la

muestra 1 respecto a la muestra 2.

3.1.2 CARACTERIZACION MINERALOGICA

En la Tabla 3.2 se muestra que por un lado la Muestra 1 tiene un alto contenido
de 6xidos de Fe como maghemita y magnetita, ademas de otros minerales como
periclasa y cuarzo, contrario a la Muestra 2 que contiene principalmente zincita

ademas de un importante contenido de maghemita. Esto se debe a que la
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muestra 1 esta formada principalmente por gotas de Fe fundido y residuos de
aditivos agregados como Mg que al ser proyectados desde el horno tal como se
explico en la seccion 1.1, reaccionan y se enfrian en el ducto del sistema de
extraccion de gases mientras que la muestra 2 esta constituida por metales que
se evaporan a la temperatura de trabajo como el Zn, Cd y Pb y posteriormente se
condensan y solidifican. El hecho de que el Zn se encuentre en forma de ZnO es
una ventaja para la lixiviacion, pues se disuelve facilmente en medio acido o
basico, contrario a otras formas en que se puede presentar el Zn como la
franqulinita (ZnFe04), la cual es refractaria (Oustadakis, Tsakiridis, Katsiapi y

Agatzini-Leonardou, 2010, p. 2).

Tabla 3.2. Resultados de difraccion de rayos X

Muestra 1 | Muestra 2
Mineral Formula Contenido [ Contenido
(%0) (%)
Cuarzo Si0, 10 4
pla(;ggl‘; | (Na.Ca)Al(SL,ADSIO; 9 4
Hematita Fe,O; 8 6
Magnetita Fe;04 20 5
Maghemita Fe, O3 25 33
Periclasa MgO 23 8
Zincita ZnO 5 40
100 100

3.1.3 CARACTERIZACION QUIMICA

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.1.3.2 se determind la
concentracion de Zn, Fe, Cd, Pb y Mn en las muestras 1 y 2. Los resultados se
muestran en la Tabla 3.3. El balance metalurgico de cada disgregacion se

presenta en la secciéon Anexos lll.
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Muestra 1 | Muestra 2
Zn (%) 5,84 31,47
Fe (%) 23,41 17,32
Cd (%) 0,00 1,48
Pb (%) 0,15 0,02
Mn (%) 0,69 <0,01

La cantidad de Zn en la muestra 2 es mucho mayor que en la muestra 1 y se
encuentra principalmente en forma de ZnO, segun la Tabla 3.2. Esta diferencia
entre la concentracion de Fe en la muestra 1 y la concentracion de Zn en la
muestra 2 se explica con el origen de cada tipo de muestra como ya se mencioné

en la seccion 3.1.2.

En este analisis se detectaron metales que no aparecen en la caracterizacion
mineraldgica puesto que dichos metales no alcanzaron el limite de deteccion del
el equipo de difraccion de rayos X que es del 1%.

El método usado para la caracterizacion quimica de los residuos de polvos de
aceria también se uso para disgregar los relaves residuales de los ensayos de
lixiviacion y caracterizarlos quimicamente estableciendo la recuperacion de

metales en los ensayos.

3.1.3.1 Toxicidad TCLP

Los resultados de los analisis para determinar si las 2 muestras de residuos de
polvos de aceria se caracterizan como residuos toxicos se presentan en la Tabla
3.4y Tabla 3.5.

El extracto lixiviado de la muestra 1 presentd una concentracion de Cd 6 veces
mayor a los limites permisibles segun los estandares U.S EPA 40CFR 261.24,

2003. Las concentraciones de Fe, As, Ba, Cr, Hg y Se se encontraron bajo los
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limites permisibles de dichos estandares. El contenido de Zn, Pb y V superd los
limites establecidos por normas generales de descarga de efluentes, tanto al
sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de agua, TULAS, Libro VI, Anexo 1
en 145, en 388 y 4 veces respectivamente y por lo tanto la muestra 1 se

caracterizé como un residuo toxico.

El extracto lixiviado de la muestra 2 presentd una concentracion de Cd 11 veces
mayor a los limites permisibles segun los estandares U.S EPA 40CFR 261.24,
2003. Las concentraciones de Fe, As, Ba, Cr, Hg y Se se encontraron bajo los
limites permisibles de dichos estandares. El contenido de Zn y Pb superd los
limites establecidos por normas generales de descarga de efluentes, tanto al
sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de agua, TULAS, Libro VI, Anexo 1
en 780 y 388 veces respectivamente y por lo tanto la muestra 2 se caracteriz

como un residuo toxico.

Tabla 3.4. Caracterizacion toxicologica de muestra 1 (Tomada del ciclon separador)

Contenido del Limite maximo
Elemento | extracto lixiviado permisible
(mg/L) (mg/L)
Zn 1450 10
Pb 194 0,5
A% 20,1 5
Fe 17,1 30
Cd 5,9 1
Ni 0,13 2
As 0,12 5
Cr total 0,06 5
Ba <0,1 100
Hg <0,1 0,2
Se 0,01 0,5
Ag <0,01 0,5

Estandares U.S EPA 40CFR 261.24, EPA 2003.

Normas generales de descarga de efluentes, tanto al sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de agua,

TULAS, Libro VI, Anexo 1, 2002.




Tabla 3.5. Caracterizacion toxicoldgica de muestra 2 (Tomada del filtro de mangas)
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Contenido del | Limite maximo
Elemento extracto permisible
lixiviado (mg/L) (mg/L)
Zn 7 800 10
Pb 194 0,5
Ni 0,36 2
Cd 11 1
Cr total 0,08 5
As 0,7 5
Fe 0,06 30
v 0,3 5
Ba 0,2 100
Ag 0,02 0,5
Hg <0,1 0,2
Se 0,1 0,5

Estandares U.S EPA 40CFR 261.24, EPA 2003
Normas generales de descarga de efluentes, tanto al sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de agua,
TULAS, Libro VI, Anexo 1, 2002

3.1.3.2 Potencial hidrogeno (pH)

Segun los resultados mostrados en la Tabla 3.6 las muestras 1 y 2 se
caracterizan como material no apropiado para ser descargado al sistema de
alcantarillado publico puesto que sus valores de pH estan 1,5 y 1,4 veces
respectivamente sobre el limite permisible estipulado en la normas generales de
descarga de efluentes, tanto al sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de
agua, TULAS, Libro VI, Anexo 1.

El motivo de esto es que al descargar residuos con un pH tan basico al agua, en
primer lugar aumenta su dureza pudiendo sobrepasar los limites permisibles para
el consumo humano y ademas causando problemas de incrustaciones en las

tuberias en el caso de que el agua sea usada con fines domésticos o industriales.
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Tabla 3.6. Potencial hidrégeno de los residuos de polvos de aceria (pH)

*Limite
Muestra 1 | Muestra 2 maximo
permisible
pH 13,09 12,69 5-9

*Parametro regulado por las normas generales de descarga de efluentes, tanto al sistema de alcantarillado,
como a los cuerpos de agua, TULAS, Libro VI, Anexo 1, 2002

3.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE LIXIVIACION

Los balances metalurgicos de todos los ensayos mostrados a continuacion se

muestran en el Anexo lll.

3.2.1 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 1 % DE SOLIDOS

Los ensayos de lixiviacidn se realizaron segun la metodologia descrita en la
seccion 2.2.1. De los resultados presentados en la Figura 3.1 obtenidos
trabajando con 1 % de solidos en peso se observaron recuperaciones altas de la
mayoria de los metales analizados (80 % Zn, 70 % Fe, 95 % Cd, 95 % Pb y 85 %
Mn) para las 3 concentraciones de solucion de HCI a las que se trabajé (50, 100 y
150 g/L), debido a que existe gran cantidad de solvente disponible para el

porcentaje de polvo de aceria al lixiviar al 1% de sélidos.

Existe una tendencia ascendente en la recuperacion de metales con respecto al
incremento de la concentracion de HCI, no siendo asi para el caso del Zn
presumiblemente porque al trabajar con concentraciones de acido altas ( 100 y
150 g/L) aumenta el aporte de Zn proveniente de las impurezas del acido y éste
aporte respecto a la cantidad de Zn existente en el polvo, al 1 % de sdlidos es de
alrededor del 50 %, tendiendo a favorecer la reaccion inversa de la que se da
entre el ZnO y el HCI mostrada en la ecuacién [1.4], disminuyendo asi el

porcentaje de recuperacion de Zn.
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Figura 3.1. Resultados de lixiviacion de residuos de polvos de aceria con HCl al 1 % de
solidos

3.2.2 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 10 % DE SOLIDOS

A diferencia de los resultados obtenidos trabajando al 1 % de sélidos, en este
caso la recuperacion de los metales analizados bajé debido a la menor cantidad
de HCI disponible para una mayor cantidad de polvo de aceria, tal como se
muestra en la Figura 3.2. Sin embargo al trabajar con 150 g/L de acido se lixivio el
90 % del Zn. Cabe anotar que a diferencia de los ensayos con 1 % de sélidos, en
este caso la recuperacion de Zn aumenta con el aumento de la concentracion de
HCI ya que la cantidad de metal en el acido ya no es representativa respecto a la
presente en los polvos de aceria.

La recuperacion de Fe, Cd, Pb y Mn también es alta y esto significa un problema
para la posterior recuperacion del Zn por electrodeposicion puesto que estos

metales actuan como impurezas al momento de la electrodeposicion.
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Figura 3.2. Resultados de lixiviacion de residuos de polvos de aceria con HCI al 10 % de
solidos

3.2.3 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 30 % DE SOLIDOS

En los resultados mostrados en la Figura 3.3 se muestra que la recuperacion de
Zn obtenida a 150 g/L de HCI (49 %) aumenta 19 veces con respecto a la
obtenida a 50 g/L HCI (2,5 %). Esto devela que la concentracion del agente
lixiviante es un factor clave para obtener buenas recuperaciones, cosa que no se

puede observar facilmente en los ensayos a porcentajes de solidos mas bajos.

Sin embargo la recuperacion de Zn obtenida a 150 g/L de HCI es solo del 49 % y
muestra la necesidad de estudiar la cinética de la reaccion para establecer el
consumo de acido y asi poder reponer la cantidad suficiente del mismo a través

del tiempo para mejorar la lixiviacion del Zn.
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Figura 3.3. Resultados de lixiviacion de residuos de polvos de aceria con HCI al 30 % de
solidos

Otro resultado que merece ser mencionado es la baja recuperacion de Fe. El
paso posterior a la lixiviacion para la recuperacion del Zn es la electrodeposicion y
el Fe disuelto en la solucion obtenida de la lixiviacion se convierte en un problema
puesto que entraria en competencia con el Zn por lo electrones para depositarse
en el catodo tal como se explica en la seccion 1.2.3.2. Mientras menor sea el
contenido de Fe en el lixiviado, menor sera la competencia que éste le presente al
Zn para depositarse en el catodo, obteniéndose un depdsito con menor cantidad

de impurezas.

3.24 COMPARACION DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACION

La Figura 3.4 muestra los resultados de la recuperacion de Zn variando la
concentracion de HCI y el porcentaje de solidos en solucion, lixiviando durante 8 h
sin reponer el consumo de acido para comparar el efecto de la concentracion
inicial en el proceso.
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Figura 3.4. Comparacion de los resultados de recuperacion de Zn a los distintos
porcentajes de soélidos y concentraciones de HCI

De los resultados obtenidos se puede deducir que el factor mas importante que
limita la lixiviacion de Zn a partir de residuos de polvos de aceria es la razon entre
la concentracion de HCI y el porcentaje de sodlidos. Mientras mayor sea la
concentracion del acido y menor el porcentaje de solidos, mayor sera la razon y
mayor la recuperacion de Zn. Por el contrario, mientras menor sea la
concentracion de acido y mayor el porcentaje de soélidos, menor sera dicha razén

y menor sera la recuperacion de Zn. Esto también se cumple para el caso del Fe,
Cd, Pby Mn.

La diferencia en la tendencia de la curva de 50 g/L de HCI respecto a la tendencia
de las curvas de 100 y 150 g/L de HCI presentadas en la Figura 3.4 se debe a que
al trabajar con concentraciones de &acido altas, aumenta el aporte de Zn
proveniente del acido respecto a la cantidad de Zn existente en el polvo, que al

1 % de solidos es de alrededor del 50 %, tal como se explicé en la seccion 3.2.1.
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3.3 ESTUDIO DE LA CINETICA DE LIXIVIACION

A continuacion se discuten los resultados obtenidos de recuperacion de Zn y Fe
con distintas concentracion de de HCI y porcentajes de sdlidos, manteniendo la
concentracion inicial de HCI constante a lo largo del tiempo de operacion

mediante titulacién del HCI libre para determinar la cantidad de HCI a reponer.

3.3.1 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 1 % DE SOLIDOS

No se realizaron ensayos con 1 % de sdélidos debido a que en los ensayos
preliminares de lixiviacion presentados en la seccion 3.2.1 se obtuvieron
recuperaciones de alrededor del 90 % sin mantener la concentraciéon de HCI
constante lo que significa que la recuperacion de Zn a ese porcentaje de soélidos

no se ve limitada por la cantidad de acido disponible.

3.3.2 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 10 % DE SOLIDOS

Se obtuvieron recuperaciones de Zn de alrededor del 70 % en la primera hora con
las 3 concentraciones a las que se trabajé como se muestra en la Figura 3.5y
esto sumado a que también se observé que la tendencia de las 3 curvas de
recuperacion obtenidas es muy similar, indica que a 10 % de sodlidos la
concentracion de acido en un rango de 50 a 150 g/L no influye en la recuperacién
de Zn.

Esto se debe a que la cantidad de HCI disponible respecto a la cantidad de Zn en
los residuos de polvos de aceria es superior estequiométricamente hablando,
incluso cuando se trabajé a 50 g/L de HCI, y es por esa razén que al aumentar la

concentracion de acido la recuperacion de Zn no aumenta considerablemente.
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Figura 3.5. Recuperacion de Zn con 10 % de so6lidos y 150, 100 y 50 g/L. de HCl a
concentracion constante
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A diferencia del Zn, la recuperacién de Fe presentada en la Figura 3.6, si se ve

claramente afectada por la concentracion del acido, incrementandose al aumentar

la concentracion de acido. El Fe se lixivid considerablemente incluso con 50 g/L

de HCI (15 %), debido a que a 10 % de sdlidos existe exceso de cantidad de

acido para la cantidad de Zn del polvo de aceria y por lo tanto esa cantidad de

acido reacciona con el Fe.

La cantidad de Fe recuperada significa un problema en la electrodeposicién de Zn

puesto que ambos metales entrarian en competencia por los electrones

disponibles sobre la superficie del catodo. Esto reduce la cantidad de Zn

depositado y a su vez se contamina con el Fe que se deposita.
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Figura 3.6. Recuperacion de Fe con 10 % de sélidos y 150, 100 y 50 g/L de HCl a
concentracion constante

3.3.3 ENSAYOS DE LIXIVIACION AL 30 % DE SOLIDOS

Como se puede ver en la Figura 3.7, al lixiviar con 150 g/L de HCI se alcanza una
recuperacion de 70,92 % en 2 h de operacion. También se puede observar que a
diferencia de los ensayos con 10 % de sélidos, con 30 % de sdlidos la
recuperacion de Zn si se ve afectada por la concentracion de acido, siendo mucho

menor trabajando con 50 g/L (30 % de recuperacién de Zn en 2 h).

Sin embargo las curvas con 100 y 150 g/L de HCI son muy similares a partir de
las 3 h de operacion, lo que muestra que al lixiviar con una mayor concentracion
de acido no se obtendria una mayor recuperacion de Zn y el incremento de esta
ya no dependeria de la reaccion quimica pues la solucion ya se encuentra
saturada de Zn. Se puede pensar que con el incremento de la velocidad de
agitacion se mejoraria la recuperacion pero segun los resultados mostrados por
Reyad (2010) para la obtencién de Zn a partir de polvos de aceria usando H,SOy,
el factor mas influyente en el proceso de lixiviacion es la concentracién de acido

mas no la velocidad de agitacion (p. 64).



70

100

a0
B0 ’\/‘\

W

20

Recuperacion de Zn en solucion (%)

ore 1 1 1
a 2 4 g g

Tiempo {h)

——150 g/l —m=100 g/l 50 giL

Figura 3.7. Recuperacion de Zn con 30 % de so6lidos y 150, 100 y 50 g/L. de HCl a
concentracion constante

La Figura 3.8 muestra que en la primera hora de operacion solo se recupera Fe
con 150 g/L de HCI. En el ensayo de lixiviacion con 100 g/L se recupero Fe

unicamente a partir de las 6 h de lixiviacion.

Este comportamiento en la recuperacion de Fe se debe a que al incrementar la
cantidad de polvo de aceria (de 10% a 30% de solidos) para un mismo volumen
de solucion de HCI, la razéon de acido disponible respecto al Zn presente es
menor. Esto se aprecia claramente comparando la recuperacion de Fe con 150
g/L de HCI (25 % de Fe en 2 h) con la obtenida a 10 % de sélidos (42 % en 2 h).

Ademas el HCI tiene afinidad para reaccionar con el Zn y si a esto se le suma las
recuperaciones del metal por debajo del 60 % obtenidas con 50 y 100 g/L de
acido, permite pensar que no existié la cantidad necesaria para lixiviar todo el Zn

disponible, mucho menos el Fe (Nufez y Vinals, 1984, p. 221).
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Figura 3.8. Recuperacion de Fe con 30 % de sélidos y 150, 100 y 50 g/L de HCl a
concentracion constante

3.3.4 COMPARACION DE LOS ENSAYOS DE LIXIVIACION

En la Figura 3.9 se aprecia que bajo todas las condiciones a las que se trabajé, a
partir de las 2 h de lixiviacion la recuperacion de Zn dejé de aumentar. Esto indica
que no es necesario lixiviar por mas tiempo porque no se va a mejorar la
recuperacion de Zn considerablemente pese a que se mantiene constante la
concentracion de HCI. Este comportamiento presente bajo todas las condiciones
de lixiviacion probadas se debe a que la solucion se satura de Zn, Fe, y otros
elementos presentes en los residuos de polvos de aceria que se lixivian, ademas
del contenido de metales ya existente en el acido usado por ser de grado técnico.
La saturacion de la solucion se evidencia ya que los lixiviados recuperados

después de las 2 h de operacion presentan precipitados.

Al Lixiviar con 10 % de solidos, sin duda se obtienen mayores recuperaciones de

Zn, pero también se obtiene mayor recuperaciéon de Fe, lo que lleva a la
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necesidad de uso de mayor cantidad de reactivos para la purificaciéon de la

solucién antes del proceso de electrodeposicion.
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Figura 3.9. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con HCI a concentracion constante

Como se presenta en la Figura 3.10, la recuperacion de Fe al lixiviar con 10 % de
sélidos aumenta a medida que se incrementa la concentracion de HCI y este
comportamiento se mantiene a lo largo del tiempo de operacion. Con 30 % de
solidos, se recupera Fe con 150 g/L de acido a partir de la primera media hora de
operacion y a partir de las 6 primeras horas con una concentracion de HCI de
100 g/L.

Esta diferencia entre la recuperacion de Fe al lixiviar con 10 % y 30 % de solidos
se debe a que al 10 % existe la misma cantidad de acido disponible que al 30 %,
para una menor cantidad de polvo de aceria y por lo tanto para una menor
cantidad de Zn, lo que permite que no solo el Zn reaccione con el acido sino que
también el Fe reacciona y se recupera. Cabe sefalar que la recuperacién de Fe
obtenida con 150 g/L de HCl y 30 % de sdlidos es mayor a la obtenida por

Espinoza et al. (2012) bajo las mismas condiciones, alcanzando un maximo de
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34 % en 4 h con HCl y 15 % en 1 h con H,SO4. Esto se debe a la mayor
reactividad del HCI respecto al H,SO,4
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Figura 3.10. Recuperacion de Fe mediante lixiviacion con HCI a concentracion constante

Segun Espinoza et al. (2012), las mejores condiciones para lixiviar Zn con H,SO4
como agente lixiviante se presentaron con 150 g/L de acido, 30 % de sdélidosy 8 h
de operacion manteniendo agitacion constante a 750 rpm, al lograr recuperar 63,7
% de Zn (p. 7). La diferencia entre las 8 h necesarias para recuperar por sobre el
60 % de metal con H,SO4 y las 2 h necesarias para recuperar el 70 % con HCI se
debe a que éste ultimo tiene mas afinidad por el Zn ademas de que el CI" es mas
reactivo que el SO, (Bagotsky, 2006, p. 306; Nufez y Vinals, 1984, p. 221)

Después de esta discusion se concluye que las mejores condiciones de lixiviacion
con HCI para recuperar el Zn presente en los polvos de aceria son 30 % de
soélidos, 150 g/L de acido y 2 h de lixiviaciéon. Esto basado en que pese a que
lixiviando con 10 % de sélidos se obtiene mayor recuperacién de Zn, a 30 % de
solidos se puede procesar mayor cantidad de polvo de aceria en un mismo

volumen de reacciéon que a 10 % de sdlidos.
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3.4 EVALUACION DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION

Previo al proceso de electrodeposicion de la solucion lixiviada para obtener Zn se
notd la necesidad de purificar la solucion lixiviada pues la misma contiene otros
metales como Fe, Cd y Pb, los cuales se pueden depositar junto con el Zn y
contaminar el depdsito ademas de reducir la eficiencia de electrodeposicion del

metal disminuyendo el sobre-potencial de hidrogeno (Sinclair, 2005, p. 93).

La purificacién de la solucién también es importante puesto que la solucidon
resultante de la electrodeposicion se recircula al proceso de lixiviacion y el no

purificarla generaria una concentracion de las impurezas.

3.4.1 PURIFICACION DE LA SOLUCION LIXIVIADA

A continuacion se discuten los resultados obtenidos mediante tablas y graficos
comparativos que muestran el comportamiento de la solucion lixiviada frente a

distintos tratamientos para purificarla.

3.4.1.1 Incremento de pH de la solucion lixiviada

Como ya se menciono en la seccion 1.2.3.2, el objetivo del incremento del pH de
la solucion lixiviada fue precipitar el Fe en solucién. Se elevo el pH de la solucion
lixiviada usando por separado NaOH en grajeas grado técnico y polvo de aceria

debido a su pH basico (pH entre 12y 13).

Los resultados se muestran en la Tabla 3.7. La cantidad requerida de NaOH y
polvo de aceria se obtuvo afadiendo pequefas cantidades de los mismos y

midiendo el incremento de pH hasta alcanzar el valor deseado.
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Tabla 3.7. Cantidad de NaOH y polvo de aceria requeridas para elevar el pH de la
solucion lixiviada a pH entre 4 y 5

NaOH Polvorde
aceria
pH inicial de la solucién 0,48
Cantidad requerida (g/L) 79 132
Tiempo requerido (min) 60 180

Tal y como se explico en la seccion 1.2.3.2, al elevar el pH de la solucion lixiviada
a un rango de entre 4 y 5 el Fe precipitd casi en su totalidad (94 %) asi como lo
indica la Tabla 3.8. Al elevar el pH de la solucién con NaOH, a demas de eliminar
Fe, también se elimina Zn (10 %), lo cual es indeseable pues ese es el metal que
debe permanecer en solucion para posteriormente recuperarlo por

electrodeposicion.

Cuando se elevo el pH con polvo de aceria se obtuvieron resultados totalmente
diferentes en cuanto al Zn. La concentracion del metal en solucién aumento en
0,79 %, lo que indica que no solo se mantuvo el contenido inicial de Zn disuelto
sino que ya que se uso polvo de aceria, la solucion lixivié aun mas metal del polvo
agregado. Sin embargo la cantidad de polvo de aceria y el tiempo necesario para
elevar el pH son mucho mayores que usando NaOH. Cabe sefalar que otro
problema de elevar el pH de la solucion lixiviada unicamente con polvo de aceria
es la formacion de precipitados de Zn después de filtrar la solucion para separar

los precipitados de Fe pues la solucion se sobresatura del metal.

La eliminaciéon de Cd mediante el aumento de pH es nula (0 %) por lo que se hace
necesario un tratamiento adicional para eliminar este metal. La eliminacion de Pb
(51 %) es similar con NaOH y polvo de aceria pero sobra otro 49 % de Pb que
puede causar problemas en la electrodeposicion por lo que un proceso adicional

como la cementacion con polvo de Zn es necesario.

No se registré eliminacion de Mn ya que en su lugar la concentracion de metal en
solucién aumento, 3,07 % para el caso de la solucién en la que se elevo el pH con

NaOH y 2,19 % para la solucion tratada con polvo de aceria. Esto se debe a que
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tanto el polvo de aceria como el NaOH aportan con Mn a la solucion. Cabe aclarar

que el NaOH usado fue de grado técnico.

Tabla 3.8. Porcentaje de eliminacion de metales con el aumento de pH

Zn Fe Cd Pb Mn
NaOH 10,24 94,08 0,00 51,05 -
Polvo de aceria - 94,69 0,00 50,53 -

En el rango de pH alcanzado pudo precipitar el idn férrico y debido a la agitacion,
se diluy6 oxigeno en la solucion, oxidando el ion ferroso a ion férrico y a su vez
precipitandolo. Sin embargo la dilucion excesiva de oxigeno podria afectar la

cementacion del Cd en la etapa posterior.

3.4.1.2 Cementacion con polvo de zinc

Para estudiar la influencia de la cantidad de polvo de Zn usado para la
cementacion se definieron 3 cantidades de trabajo tal como se menciono en la
secciéon 2.3.2. Para el calculo de la cantidad sugerida por Sinclair (2005) usaron
los siguientes datos presentados en la Tabla 3.9 (p. 96). Para calcular la cantidad
estequiométrica necesaria de polvo de Zn segun el contenido de Cd y Pb en la
solucidn lixiviada, se trabajé con los porcentajes de dichos metales en los polvos
de aceria, la recuperacion de los mismos después de la lixiviacion y los factores

de exceso sugeridos por Sinclair.

Tabla 3.9. Datos usados para el calculo de la cantidad de polvo de Zn seglin Sinclair

Cd Pb
Metal en la muestra (%) 1,03 1,5
Recuperacion del metal en
NP 73 17
lixiviacion (%)
Factores sugeridos por _ _
Siclair* fi=4 =18

*(Sinclair, 2005, p.96)
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Como se trabajé con 30 % de sodlidos en la lixiviacion, la masa de muestra de
polvo de aceria por volumen de solucion es 0,43 g/mL. Para estos ensayos de
cementacion se trabajo con volumenes de 25 mL. A continuacion un ejemplo de

calculo de la cantidad de polvo de Zn necesaria segun Sinclair:

g polvo de aceria

Mearp=0,43 P 25 ML=10,719 _ 10 de aceria [3.1]
Mearp”  CAd%earp*Cd%;ec™f1 + Pb%earp Pb%orec "2 3.2]

mpolvo de zinc™= 10 000 '
10,71 g* 1,03*73*4 + 1,5*17*1,8 [3.3]

I'T.'polvo de zinc™ 10 000 =O’25 g '

Obtenida esta cantidad también se obtiene la misma con un 50 % de exceso y
junto con la proporcién de 100 g/L de polvo de Zn se obtienen las proporciones de

polvo con las cuales se trabajo y se presentan en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Proporciones de polvo de Zn usadas en el proceso de cementacion

Proporcion 50 % en exceso .
. . Proporcion usada
calculada segun de cantidad .
. . L e . por Baik
Sinclair segun Sinclair
10 g/L 15 g/L 100 g/L

A continuacion se detallan los resultados obtenidos en la cementacion de las
soluciones tratadas previamente con NaOH y polvo de aceria en las cantidades
antes sefaladas y de la solucion con su pH sin modificar previamente. De la Tabla
3.11 a la Tabla 3.15 y de la Figura 3.11 a la Figura 3.15 se presentan los
porcentajes de eliminacion de un metal en la cementacibn mas el porcentaje
previamente eliminado del mismo metal en el tratamiento de regulacién de pH. En
el caso la solucion lixiviada sin modificacion de pH, los porcentajes presentados
corresponden unicamente a los logrados por cementacion. El objetivo de analizar

el contenido de Zn en las soluciones obtenidas de estos ensayos es identificar
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bajo qué condiciones se pierde la menor cantidad de Zn en solucion pues el
interés es mantenerlo diluido para posteriormente recuperarlo por

electrodeposicion.

Como se muestra en la Tabla 3.11 y Figura 3.11, la menor pérdida de Zn (0,79 %)
en solucion se obtiene al cementar la solucion lixiviada con 100 g/L y sin
tratamiento previo de regulacién de pH. La mayor pérdida (23,62 %) se obtiene
con la misma cantidad de polvo de Zn pero con tratamiento previo de regulacién
de pH con NaOH. Bajo el resto de condiciones de trabajo el porcentaje de

eliminacién se mantiene entre 1y 4 %, lo cual es aceptable.

Tabla 3.11. Eliminacion de Zn respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada

Eliminaciéon de Zn (%)

10 g/L 15 g/LL 100 g/LL
pH no modificado 2,36 % 3,15% 0,79 %
pH modificado con N o 0

NaOH 4,72 % 3,15% 23,62 %
pH modificado ’con 1.32 % 2.02 % 2.02 %
polvo de aceria

]
n

N

.

Eliminacion de Zn {%)
o =

D _H
*Proponzidn calculada segin 50% en exceso de proparcidn Proporcon usada por (Baik,
[Zinclair, 20057 e in Sinclair 2000

Cantidad de polvo de zincusada

| gt H Mo modificado s=ll==pH modificado conblaoH pH modificado con P&, |

Figura 3.11. Eliminacion de Zn respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada
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La Tabla 3.12 y Figura 3.12 muestran claramente la ventaja de elevar el pH de la
solucidn lixiviada antes de la cementacion en el caso de la eliminacién de Fe. Esta
solo alcanza un valor alto (95 %) sin tratamiento previo de pH al trabajar con 100
g/L, lo que indica que para eliminar Fe sin elevar el pH previamente se
necesitarian 100 g/L de polvo de Zn en vez de los 10 g/L necesarios con el
tratamiento previo. Al elevar el pH de la solucién lixiviada antes de llevar a cabo la
cementacion se obtienen porcentajes de eliminacion de entre 94 y 97 %, lo cual

indica que dicho tratamiento es necesario.

Tabla 3.12. Eliminacién de Fe respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada

Eliminacion de Fe (%)

10 g/L 15 g/LL 100 g/L
pH no modificado 61,7 % 50,87 % 95,91 %
pH m"g;ﬁocﬁd“ con 94,59 % 95,30 % 94,79 %
P};;;‘V"Odiif;c:fe"rica"“ 95.83 % 95.60 % 96,85 %

100
E an /-
@ /
L
g 60 F\_J/
=
E 40
o 20
0

*Proparcian calculads segin 50% en exceso de proporcidn Proporcion usada por (Baik,
[Sinclair, 2005) U Sinclair 2000

Cantidad de polvo de zincusada

| ey H M0 MOdificado ==l==pH modificado conMaOH pH modificado con P A |

Figura 3.12. Eliminacion de Fe respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada
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Por otro lado también se observa que ya sea con 10 g/L o 100 g/L de polvo de Zn,
la eliminacion de Fe no aumenta considerablemente (de 94,59 % a 94,79 % para
la solucién tratada con NaOH previo a la cementacion) y por lo tanto trabajar con

la menor cantidad de polvo es suficiente para eliminar Fe.

La Tabla 3.13 y la Figura 3.13 muestran que la eliminacién de Cd esta por encima
del 99 % para todos los casos, incluso con la menor cantidad de polvo de Zn
(10 g/L). El elevar o no el pH de la solucion antes de la cementacion no influye en
la eliminacion de Cd pues tal como se mostrd en la Tabla 3.8, no se logré eliminar

Cd con ninguno de los agentes reguladores de pH usados.

Tabla 3.13. Eliminacion de Cd respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada

Eliminaciéon de Cd (%)

10 g/L 15 g/LL 100 g/LL
pH no modificado 99,49 % 99,71 % 99,83 %
pH m"lf};f‘ocﬁd" con 99,34 % 99,51 % 99,81 %
pf;g‘v"odg?:fe"ﬁca"“ 99.67 % 99.74 % 99.86 %

100
=097
o
@ a9f
E 99,4 —
= 83,2

99

*Proponzidn calculads segun S0% en exceso de propordon  Proporcion usads por (Baik,
[=inclair, 20057 sequn sinclkir 2000
Cantidad de polvo de zinc usada

| mpe iH Mo modificado ==ll==pH modificado con MaoH pHmodificado con P& |

Figura 3.13. Eliminacion de Cd respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada
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Al igual que en el caso del Cd, la Tabla 3.14 y la Figura 3.14 muestran que la
eliminacion del Pb esta sobre el 99 %. Sin embargo hay que notar que en el
tratamiento de regulacion del pH ya se eliminé un 50 % y en la Tabla 3.14. se
puede observar que la eliminacién de Pb para el caso en el que no se realizod
ningun tratamiento previo, de igual manera esta sobre el 99 %. Esto indica que la

regulacion previa del pH no influye en la eliminacion de Pb al igual que en el caso
del Cd.

Tabla 3.14. Eliminacion de Pb respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada

Eliminacion de Pb (%)

10 g/L 15 g/L 100 g/L
pH no modificado 99,68 % 99.43 % 99,88 %
pH modificado con N 0 0

NaOH 99,64 % 99,76 % 99,80 %
pH modificado con 99,22 % 99,28 % 99,36 %
polvo de aceria
100
= 997
n_"'- K_’/r_
2996
3 \'/
2 99,4
= 99,2
93
*Proporcion calculada segan 0% en exceso de proporcon  Proporcion usada por (Baik,
[Sinclair, 20057 sequn Sinclkir 2000
Cantidad de polvo de zinc usada
| e i H M0 MO dificado ==l==pH modificado conMaOH pH modificado con PA |

Figura 3.14. Eliminacion de Pb respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada
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Como se puede ver en la Tabla 3.15 y Figura 3.15, la eliminacién de Mn es muy
baja (1 - 4 %) para todas las condiciones en que se trabajé excepto cuando se
elevo el pH con NaOH y posteriormente se cemento usando 100 g/L de polvo de
Zn. Otra excepcion es con el mismo tratamiento previo con NaOH pero con 10 g/L
de polvo de Zn. En este caso no se elimina sino que se afiade un 5,7 % de Mn a
la solucion debido al contenido de dicho metal en el polvo de Zn. En todo caso
segun (Sinclair, 2005) la presencia de Mn en la solucién al momento de la
electrodeposicion no es un problema puesto que su presencia solo eleva el voltaje
de la celda (p. 97).

Tabla 3.15. Eliminacién de Mn respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada

Eliminacion de Mn (%)

10 g/L 15 g/L 100 g/L
pH no modificado 4,82 % 3,95 % 4,39 %
pH modificado con o o o

NaOH 0,00 % 0,88 % 99,81 %
pH modificado ’con 4,44 % 4,00 % 1,79 %
polvo de aceria

100 /.

= & /
= 50
o /
=
-]
‘= 40
]
= /
E 20
1} /
&+ n'r - 14
0 ——— - ; ;
*Proporcion calculsdasegun 500 en exceso de proporcion  Proporcion usads por (Baik,
{Sinclair, 2006y segun Sinclsir i

Cantidad de polvo de zincusada

| ——pHnomodificade  —a—pH modificado con NaOH pH modificado con PA |

Figura 3.15. Eliminacion de Mn respecto a tratamiento de regulacion de pH y cantidad de
polvo de Zn usada
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Es asi que después de estudiar el comportamiento de cada combinacion de
tratamientos de purificacion se decidié primero elevar el pH de la solucién lixiviada
a un rango de 4 a 5 usando NaOH y polvo de aceria en proporciones de 87 g/L y

53 g/L respectivamente, agitando a 750 rpm durante 1 h.

Posteriormente se cementé usando polvo de Zn en una proporcion de 10 g/L,
agitando a 750 rpm por 15 min. Bajo estas condiciones se logré una purificacion
adecuada para el proceso de electrodeposicion. Los resultados se presentan en la
Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Porcentajes de eliminacion de Zn, Fe, Cd, Pb y Mn a las mejores condiciones
de purificacion (NaOH, 87 g/L; Polvo de aceria 53 g/L; Polvo de Zn 10 g/L)

Porcentaje de eliminacién (%)
Zn Fe Cd Pb Mn
1,32 95,83 99,67 99,22 4,44

3.4.2 ELECTRODEPOSICION

A continuacién se discute mediante tablas y graficos comparativos los resultados
obtenidos que muestran el comportamiento del proceso de electrodeposicion

frente al rango de densidad de corriente al que se trabajo.

Se compar6 la masa total de los depdsitos obtenidos, su composicion y su
estructura microscopica para determinar a qué densidad de corriente se recupera
la mayor cantidad de Zn metalico a partir de la solucién obtenida del proceso de
lixiviacion llevado a cabo bajo las mejores condiciones (30 % de solidos, 150 g/L
de HCI, 2 h de operaciéon y agitacion a 750 rpm) y con el tratamiento de
purificacion respectivo (incremento de pH con NaOH 87 g/L y polvo de aceria 53

g/L; cementacion con polvo de Zn 10 g/L).

Mediante el uso de los datos de la Tabla 3.17 y las ecuaciones [1.19] y [1.20] se

determind el amperaje necesario para generar las densidades de corriente
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deseadas segun el volumen de solucion y el area mojada de la membrana de
intercambio cationico, asi como también se determind el tiempo tedrico necesario
para depositar la masa de Zn presente en la solucién dependiendo de la densidad

de corriente aplicada. Los calculos respectivos se muestran en el Anexo VI.

Tabla 3.17. Datos usados para la determinacion del tiempo de operacion de la celda bi-

electrolitica
Proporciéon muestra/solucion (g/mL) 0,43
Volumen de lixiviado (mL) 100,00
Porcentaje de Zn en la muestra (%) 30,00

Recuperacion de Zn por lixiviacion (%) | 70,92

Pérdida de Zn por purificacion (%) 19,34

Masa de Zn en solucion (g) 7,36

kg Zn en solucion/ t de polvo alimentada| 177,60

Area mojada de la membrana (cm?) 16,35

En la Tabla 3.18 se muestra que mientras menor es la densidad de corriente
mayor es el tiempo requerido para que se deposite la masa de Zn que se
encuentra en solucién. Por efectos de tiempo y recursos se eligido trabajar

nicamente con 3 densidades de corriente, 2 000, 1 150 y 725 A/m?.

Tabla 3.18. Condiciones de operacion de la celda bi-electrolitica

Densidad de Amperaje Tiempo
corriente (A/m?%) (A) operacion (h)
725 1,19 5,08
1150 1,88 3,20
2 000 3,27 1,84

En la Tabla 3.19 se indica la concentracion inicial de metales de la solucidn que
se uso para los ensayos de electrodeposicion. La existencia de Fe en solucion se
debe a que a diferencia de los ensayos de incremento de pH (volumen de ensayo:
25 mL) esta vez el proceso se llevé a escala de 1 L y no basté con agitar la
solucién hasta que se alcance el pH deseado para que precipite la totalidad del

Fe, sin embargo se eliminé el 90,7 % del metal en solucion.



Tabla 3.19. Composicion inicial de la solucion usada en la electrodeposicion

Concentracion del metal en solucion (mg/L)

Zn

Fe

Cd

Pb

Mn

76 000,00

1 725,00

0,47

3,40

2 540,00
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Se tomd una muestra de la solucidén catddica después de terminado cada ensayo

y se analizé la concentracion de los metales Zn, Fe, Cd, Pb y Mn por

espectrofotometria de absorcién atémica para determinar la recuperacion lograda

en el depdsito catddico por la diferencia entre la composicién inicial y final de los

metales analizados en solucion. Los resultados se muestran en la Tabla 3.20 y

Figura 3.16.

Tabla 3.20. Recuperacion de metales por electrodeposicion segiin espectrofotometria de
absorcion atomica (%)

Porcentaje depositado (%)
Densidad de corriente (A/m?) Zn Fe Cd Pb Mn
2000 50,00 12,17 27,66 20,59 6,69
1150 62,50 4,64 36,17 11,76 0,00
725 64,15 2,03 38,30 8,82 0,39
100
g a0
=
=
: B0 ————
f —
S 40
%)
=
&
= o0 S—
[ %]
& ﬁ
o = . .. — e i [
725 1150 1575 2000
Densidad de corriente (A/méZ)
—fp=in =f=Fa Cof sl st fyn

Figura 3.16. Recuperacion de metales por electrodeposicion segiin espectrofotometria de
absorcion atdmica
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Al trabajar con una densidad de corriente baja se obtiene una mejor recuperacion
de Zn en el tiempo de operacion para dicha densidad de corriente, a la vez que se
reduce la cantidad de Fe, Pb y Mn depositada. La deposicion de Cd aumenta pero

al estar en una concentracion tan baja (0,18 mg/L) no presenta un problema.

Debido a que mientras mas baja es la densidad de corriente el tiempo de
operacion aumenta, se decidié realizar cada ensayo durante el tiempo de
operacion tedrico mostrado en la Tabla 3.18, mas no durante el tiempo necesario
para alcanzar la maxima recuperacion de Zn. Asi se logré entonces comparar la
masa depositada contra cada densidad de corriente aplicada durante el tiempo de

operacion tedrico de cada una.

Después de que se aplico la densidad de corriente correspondiente a cada
ensayo, durante el tiempo de operacion teorico se desprendié el depdsito metalico
de la superficie del catodo cuidadosamente para no rayar la misma. Se pesé cada
uno de los depdsitos obtenidos y los resultados se muestran en la Tabla 3.21. Se
observd que mientras menor sea la densidad de corriente aplicada, mayor es la

masa de depdsito recuperada.

Los depositos se analizaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB),
usando una microsonda de rayos X para determinar la composicién aproximada
de los mismos. Es aproximada porque la microsonda analiza unicamente la

superficie de la muestra y tiene un error de £ 5 %.

Los resultados de dichos analisis se presentan el al Tabla 3.22 y se puede
apreciar que la concentracion de Zn es mayor mientras desciende la densidad de
corriente aplicada. A su vez la concentracion de impurezas es menor y esto
explica la mayor masa de depdsito obtenida al aplicar 725 A/m?, pues la masa
atomica del Zn es mucho mayor que la del O, Cl y Na, metales que le siguen en

porcentaje al metal de interés.
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Tabla 3.21. Masa de depdsitos recuperados a partir de 100 mL de solucion por
electrodeposicion a cada densidad de corriente durante el tiempo tedrico calculado segun
las leyes de Faraday

Densidad de Masa de
corriente (A/m?) | depésito (g)
2000 5,10
1150 5,33
725 5,86

Tabla 3.22. Composicion de depdsitos obtenida con el microanalizador de fluorescencia
de rayos X del microscopio electronico de barrido (MEB) con software EDX

Densidad de corriente
(A/m?)
725 1150 2 000
Elemento Porcentaje (%)

Zn 66,10 52,08 28,36
(0] 12,32 22,50 28,36
Cl 5,75 12,12 18,55
Na 5,69 5,09 10,06
C 5,45 3,78 5,73
Ca 2,16 2,16 6,06
Fe 1,70 1,33 1,88
Total 99,17 99,05 98,99

Como se puede ver de la Figura 3.17 a la Figura 3.21, sin duda alguna se logra un
mejor depdsito en cuanto a calidad y cantidad de Zn al trabajar a 725 A/m?. El
deposito obtenido a 2 000 A/m? es quebradizo y obscuro mientras que el depdsito
logrado a 725 A/m? es una lamina metalica brillante y maleable.

Tal diferencia se debe a que a 2 000 A/m? se deposita mayor cantidad de

impurezas tales como O, CI, Na, Ca, que a las densidades de corriente mas bajas
con las que se trabajo.
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Figura 3.18. Deposito catodico obtenido a 2 000 A/m* (Microscopio electrénico de barrido
TESCAN VEGA)

El depdsito obtenido a 2 000 A/m? tiene un caracter quebradizo debido a que
segun la Figura 3.18, presenta nucleos activos de deposicion mas dispersos,
sobre los cuales el Zn se deposita de forma desordenada aglomerandose en

esferas, mas no formando un depdsito uniforme.
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Figura 3.20. Deposito catodico obtenido a 1 150 A/m* (Microscopio electronico de barrido
TESCAN VEGA)

El depdsito obtenido a 1 150 Alm? presenta un deposito mas ordenado que el
obtenido a 2 000 A/m? y el Zn no se deposita formando esferas que solo se juntan
entre si. En este caso el Zn forma un depdsito mas uniforme al encontrarse mas
nucleos activos de deposicion debido a la disminucion de la densidad de

corriente.
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Figura 3.21. Deposito catdédico obtenido a 725 A/m? (66,10 % Zn; 12,32 % O; 5,35 % Cl)
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Figura 3.22. Deposito catodico obtenido a 725 A/m* (Microscopio electrénico de barrido
TESCAN VEGA)

El depdsito obtenido a 725 A/m? presenta las mejores caracteristicas metalicas tal
como se muestra en la Figura 3.21 gracias a que a dicha densidad de corriente el
Zn forma un depdsito mas uniforme al no presentarse nucleos de deposiciéon
dispersos en la superficie del catodo, sino que se forman nucleos bien distribuidos

a lo largo de toda la superficie.
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Este comportamiento en la electrodeposicion del Zn se debe a que a bajas
densidades de corriente se favorece el crecimiento de cristales mas grandes
alineados paralelamente a la superficie del catodo como se muestra en la Figura
3.22 y de estructuras cristalinas en las cuales la energia de incorporacion de los
atomos es menor, mientras que a densidades de corriente elevadas se forman
cristales mas pequefios que tienden a orientarse a 90° respecto a la superficie del
catodo y ademas se agrupan estrechamente en cumulos, que en el caso de este
estudio son esferas bien definidas como se puede ver en la Figura 3.18 (Reaeissi,
Saatchi, Golozar y Szpunar, 2004, p. 1252).

Los resultados revelan que los depdsitos también tienen cantidades importantes
de Oy, Cl y Na. El origen del O, en el depdsito se debe al O, disuelto en solucién
en el proceso de eliminacidn de Fe, pues se aired la solucion para oxidar el Fe?* a
Fe** para que precipite. Ademas en el mismo proceso de electrodeposicion se
tuvo aireacion de la solucién catddica por burbujeo de aire. ElI Cl, Na, C y Ca
provienen del mismo polvo de aceria y también de los tratamientos de purificacion
con NaOH para el caso del Na, asi como también del HCl del proceso de
lixiviacion para el caso del CIl. El porcentaje total de la composicion de los
depdsitos presentado en la Tabla 3.22 es menor al 100 % y esta diferencia
corresponde a elementos presentes en el depdsito en cantidades muy bajas que
el equipo (MEB) desprecia. Para los 3 depdsitos estos compuestos no detectados
representan solo el 1 % del total del depdsito. Una vez determinada la cantidad de
Zn en los depdsitos se calculd el consumo de energia del proceso por cada
tonelada de polvo de aceria procesada, respecto a la masa de Zn recuperada en

cada ensayo y los resultados se muestran en la Tabla 3.23.

Tabla 3.23. Consumo energético de la celda bi-electrolitica en el rango estudiado de
densidades de corriente para 100 mL de solucion lixiviada

Densu}ad de . Voltaje. Amperaje kWh/t
corriente Tiempo (h) | promedio (A) rocesada
(A/m?) v) P
2000 2,17 6,19 3,27 5206,84
1150 4,00 5,17 1,88 2 404,02
725 5,25 4,37 1,19 1171,33
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El consumo de energia a la densidad de corriente de 725 A/m? es el menor pese a
que el tiempo de operacion es mayor. Esto sumado al hecho de que a esta
densidad de corriente se recuperé mayor cantidad de Zn y se obtuvo un depdsito
mas puro, defini6 725 A/m?> como la densidad de corriente adecuada para
electrodepositar Zn usando una celda bi-electrolitica. En la Figura 3.23 se observa
la tendencia descendente del consumo de energia por tonelada de polvo de
aceria respecto a la disminucién de la densidad de corriente aplicada, pese a que

mientras menor es la densidad de corriente mayor es el tiempo de operacion.

Go00

4000 \"'\ / P4

14

ton de polvo de acer
= =
= =
l'_lnll n [un}
Tiempo de operacion (h)

2000 ‘/’ -1
1000 . . 0
= 725 1150 1575 2000 F

Densidad de corriente {A/mé?)

kWh

=4=Consumo energético . =M=Tiempo de operacian

Figura 3.23. Consumo energético de electrodeposicion vs Densidad de corriente aplicada
vs Tiempo de operacion de la celda

La solucion lixiviada después del proceso de electrodeposicion sufrid una
disminucién importante en su turbidez como se muestra en la Figura 3.24, alcanz6

un pH < 1, y una concentracion de cloruros de 58 694 mg/L.

Figura 3.24. Desarrollo del proceso de electrodeposicion. (De izquierda a derecha: t=0 h,
t=2 h, t=5 h). (Lado izquierdo de celda: Solucion H,SO,4. Lado derecho de celda: Solucion
lixiviada)
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El cambio en la turbidez y el cambio de color que sufre la solucion lixiviada a lo
largo del proceso de electrodeposicion se debe a que compuestos como Zn, Oy,
Cl, Na; C, Ca y Fe abandonan el seno de la misma y se depositan sobre la

superficie del catodo.

| g —» e — |

Anodo de plomo Solucién de H,50, 1M Solucion lixiviada Cétodo de
aluminio
(+)
+1 -2 24+ 1- -
H,50,— 2H ™ + (50,) InCl, = Zn"" +Cl ( )

2H 04~ 05+ 4H )y + 42 Zn*t oy +é— Znd,

E3
Membrana de intercambio iénico catiénica

N
A

@_,_

cl*™ + HYY - HClL

Figura 3.25. Esquema de las reacciones producidas en la celda bi-electrolitica

El descenso del pH de la solucion lixiviada se da con rapidez inmediatamente
después de encender el circuito de la celda bi-electrolitica, alcanzando un pH < 1
en tan solo 5 min de operacién partiendo de un pH igual a 5. Esto se debe a que
al encender el circuito de la celda, los iones H'* producidos por la electrdlisis del
agua en el lado anddico, son inducidos a atravesar la membrana de intercambio
ionico catidnica hacia el lado catidnico tal como se muestra en la Figura 3.25 y por
lo tanto el aumento de la concentracidn de dichos iones en la solucion lixiviada

produce el descenso de pH.

El caracter acido sumado a la concentracion de cloruros en solucién mostré que la
solucion lixiviada se convirtié en una solucion de HCI segun la reaccion mostrada
en la Figura 3.25 y puede ser reutilizada en el proceso de lixiviacién o en otras

aplicaciones.
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La solucion anddica por otro lado toma un color rosa debido a que el anodo de Pb
comienza a oxidarse, liberando Pb en la soluciéon y este reacciona con el ion

sulfato. Ademas existen trazas de Mn que también reaccionan con el acido.

3.43 FUSION DE LOS DEPOSITOS CATODICOS

Después de recuperar los depésitos metalicos de la superficie del catodo y
reducirlos de tamafo para mezclarlos con NH4Cl y fundirlos se col6 la mezcla
fundida sobre una lingotera y se recupero el Zn metalico. En la Tabla 3.24 se

muestran los parametros del ensayo y los resultados obtenidos del mismo.

Tabla 3.24. Parametros y resultados del proceso de fusion

Masa de depositos fundidos (g) 5,70
Masa de cloruro de amonio (g) 4,28
Zn metalico recuperado (g) 2,58
Porcentaje de Zn metalico
recuperado (%) 68,44

El peso del Zn metalico recuperado respecto a la masa de depdsitos fundidos
corresponde al 45,26 % de la masa total de depdsitos fundidos en el proceso. La

Figura 3.26 muestra el Zn metalico recuperado en uno de los ensayos.

Figura 3.26. Zn metalico recuperado
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3.5 DIMENSIONAMIENTO DE EQUIPOS

La planta de valorizacién de residuos de polvos de aceria tendra una capacidad
de procesamiento de 5 t/dia de residuos de polvos de aceria en 2 lineas idénticas
de proceso de 2,5 t/dia cada una, operando 269 dias al afio, Se operara 24 h al
dia, tomando en cuenta que los procesos de lixiviacion, incremento de pH,
cementacion y las respectivas filtraciones tomaran 7,5 h. El resto de las 24 h del
dia y las 4,5 h necesarias del siguiente dia se dedicara unicamente al proceso de

electrodeposicion que toma 23 h con supervisidon minima.

3.5.1 DETERMINACION DEL DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO

Con el diagrama de flujo mostrado en la Figura 3.27 se realizé el balance de masa
mediante la variacién la cantidad de HCI regenerado que se recircula al proceso
de lixiviacidon, tomando en cuenta la concentracion de HCI de dicha corriente y
ademas el contenido de Zn en solucion que no se electrodepositd, hasta alcanzar
una recuperacion de Zn que se acerque al 70 % y una concentracion de 150 g/L

de HCI al mezclar la corriente recirculada con acido técnico fresco.

Ademas se tomd en cuenta el agua proveniente de la corriente recirculada de
acido y del HCI fresco que se repuso al proceso de lixiviacion para determinar la
proporcion entre acido regenerado que se recircula y el que se repone, para
reducir al maximo el consumo de agua y de HCI técnico. Todo esto sin olvidar que
se debe mantener la concentracion de sélidos del proceso de lixiviacion en 30 %

en peso.

Posteriormente se dimensionaron los equipos requeridos para el proceso

tomando en cuenta las condiciones de operacion de cada uno de ellos.
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Agua
Solucién de HCI HCI técnico
HCI técnico para ™
mantener concentracion HCI regenerado
de HCI constante recirculado
Agua de lavado Residuo sélido
Solucién lixiviada
Polvo de aceria
Cal P-24
Agua de Residuo sodlido rico
lavado en Fe
Solucién lixiviada
libre de Fe
Polvo de Zn
Agua de lavado Residuo rico en
Zn, Cd, Pb
Solucién lixiviada libre
de Fe, Cdy Pb
) Acido  sulfarico
Acido sulfurico .
residual
1™
Purga de HCI
reaenerado
Deposito catodico
Carga fundente: )
Escoria

cloruro de amonio

Zn metalico

Figura 3.27. Diagrama de flujo del proceso de valorizacion de residuos de polvos de aceria
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3.5.2 CONDICIONES DE OPERACION

De la Tabla 3.25 a la Tabla 3.30 se muestran las condiciones de operacién de los
procesos principales de la planta de valorizacion de residuos de polvos de aceria.
Estas condiciones de operacion se obtuvieron de los ensayos de cada uno de los

procesos variando distintos parametros hasta obtener los mejores resultados.

Tabla 3.25. Condiciones de operacion para lixiviacion con HCl

Tamaiio de particula (pm) 150
Tiempo de Lixiviacion (h) 2
Porcentaje de solidos (%) 30
Velocidad de agitacién (rpm) 750
Agente lixiviante HCI
Concentracion de agente lixiviante
(g/L) 150
Temperatura de lixiviacién (°C) 19

Tabla 3.26. Condiciones de operacion para incremento de pH mediante adicion de Cal
P-24 y polvo de aceria para precipitar Fe

Tiempo de operacién (h) 2
Velocidad de agitacion (rpm) 750
Concentracion de polvo de aceria 53
(g/L)

Concentracion de Cal (g/L) 174
pH inicial <1

pH final requerido Aprox. 4,5
Temperatura (°C) 19

Tabla 3.27. Condiciones de operacidon para cementacion con polvo de Zn

Tiempo de operacion (h) 0,5
Velocidad de agitacion (rpm) 750
Concentracion de polvo de Zn (g/L) 10
Temperatura (°C) 19
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Tabla 3.28. Condiciones de operacion de electrodeposicion en celda bi-electrolitica

Tiempo de operacion (h) 23
Densidad de corriente (A/m?) 725
Concentracion de solucion de H,SO,4 1M

Separacion entre los electrodos (cm) 4
Temperatura (°C) 25

Tabla 3.29. Condiciones de operacion de fusion de depositos obtenidos de la

electrodeposicion
Tiempo de operacion (h) 1
Cloruro de amonio (% en masa respecto
. 75
a la masa de los depositos)
Temperatura (°C) 450

3.5.3 BALANCE DE MASA

Este balance de masa se realizdé de acuerdo a un flujo de 5 t/dia dispuesto para
las dos lineas de proceso idénticas de 2,5 t/dia y se muestra en la Figura 3.28.
Ademas se especifica la composicion de cada corriente en el diagrama PFD

(Process flow diagram) presentado en la Figura 3.29.

Al inicio del proceso se agrega agua y HCI técnico al proceso de lixiviacion. Sin
embargo, ya que se recircula la corriente de HCI regenerado y esta contiene
agua, se establecio la proporcidn exacta entre HCI regenerado y HCI técnico
repuesto para que no sea necesario reponer agua adicional al proceso y asi

aumentar la cantidad de HCI regenerado que se recircula.

El HCI técnico agregado para mantener la concentracion de HCI constante en el
proceso de lixiviacion no se puede adicionar a la corriente de entrada del HCI
técnico que se mezcla con el HCI regenerado puesto que dicha cantidad debe irse

reponiendo a través del tiempo de operacion segun el consumo de HCI.



Agua 3 502,66 kg al
inicio de la operacion de

la planta

HCI técnico 11,68 M
1 621,67 kg/dia para
mantener concentracion

rnnatante

Solucién lixiviada

Polvo de Zn
27,5  kg/dia;
90,3% Zn

Acido sulfarico 1 M
4 029,54 kg/dia

Acido  sulfarico
residual

4 029,54 kg/dia Depésito

679,82 kg/dia; 75,4% Zn

Carga fundente:
cloruro de amonio
393,66 kg/dia
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Residuos de polvos de aceria
2 500 kg/dia; 30% Zn

Solucion HCI 150 g/L HCI técnico 11,68 M

5 833,33 kg/dia 1 689,43 kg/dia
B A"

HCI regenerado 59 g/L

Pulpa 9 955 kg/dia; 4 143,9 kg/dia; 3,92%Zn

9,76% Zn

Residuo 1 934,71 kg/dia;
12,97%Zn; 10% de
humedad

8 020,8 kg/dia; 9,05% Zn

Polvo de aceria
225 kg/dia; 30% Zn

Cal P-24

Pulpa 8 620,29 kg/dia; 750 kg/dia

9,3% Zn

Residuo sdlido rico en Fe
653,33 kg/dia; 0,5% Zn
10% humedad

Solucién lixiviada libre de Fe,
7 966,96 kg/dia; 10,01% Zn

Pulpa 7 994,46 kg/dia;
10,29% Zn

Residuo
35,15 kg/dia; 71,12% Zn
10% humedad

Solucién lixiviada libre de Fe, Cd y Pb

7 959,31 kg/dia; 10,02% Zn

HCI regenerado 7 279,5
kg/dia; 59 g/L HCI; 3,92% Zn

v

Purga de HCI regenerado
3 135,6 kg/dia, 59 g/L HCI; 3,92% Zn

catodico

Escoria 1 020,66 kg/dia;
0,06% Zn

Zn metalico 517,13 kg/dia; 99%Zn

Figura 3.28. Balance de masa global de linea de proceso de valorizacion de residuos de

polvos de aceria de 2,5 t/dia
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3.54 BALANCE DE ENERGIA

Para el balance de energia presentado en la Tabla 3.30 se toma en cuenta el
consumo energético de cada equipo dentro del tiempo de operacion
correspondiente a cada uno de ellos. Para el caso de las celdas bi-electroliticas el
consumo eléctrico se calculé en base a la densidad de corriente aplicada, la
concentracion de Zn en solucién, el area de la membrana sumergida y la
resistencia eléctrica que también depende del area de la membrana sumergida tal

como se muestra en el Anexo VI.

Tabla 3.30. Consumo de energia diario de los equipos principales de la planta

. Tiempo de Energia
. . Potencia ., .
Equipos Cantidad (KWh) operacion consumida
(h) (kWh/dia)
Tanque de lixiviacion 2 2,2 2,00 8,80
Tanque de incremento de pH 2 2,2 1,00 4,40
Tanque de cementacion 2 2,2 0,50 2,20
Celda bi-electrolitica 16 11,15 22,99 4101,42
Bombas para lodos 6 4 0,25 6,00
Horno de fundicion (induccion) 1 180 2,00 360,00
Total (kwh) 4 482,82

3.5.5 DETERMINACION DE LAS DIMENCIONES DE LOS EQUIPOS

El tamano de los equipos principales se dimensioné a partir de la masa de polvos
de aceria alimentada y el porcentaje de solidos que debe tener la pulpa para los
distintos procesos como lixiviacion, incremento de pH y cementacién. Los equipos
que entran en contacto directo con soluciones acidas fuertes van recubiertos de
una capa de teflon como es el caso de los tanques de lixiviacion e incremento de
pH y tanques de almacenamiento de acidos. En el caso del filtro prensa, los
bastidores y soportes del filtro son de teflon y las tuberias tienen un recubrimiento
interno del mismo material. Los catalogos de los equipos seleccionados se

encuentran en el Anexo V.
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3.5.5.1 Tanque de lixiviacion

Para dimensionar este tanque se tomaron en cuenta los volumenes de la solucion
acida y el que ocupa el polvo de aceria. El volumen que ocupan 2,5 t de polvo de
aceria se calculé mediante el uso la densidad real, asumiendo que todos los
espacios de las particulas de polvo estan ocupados por la solucion acida. Ademas
el interior de los tanques sera recubierto con una capa de teflén para evitar el

contacto de la solucion acida con el metal del tanque y evitar asi la corrosion.

2500 kgpolvo de aceria _
262 kg =954,20 L ocupados por el polvo de aceria
L

3.4]

Vpolvo de aceria—

El tanque debe contener la solucién de HCI mas el volumen ocupado por los
residuos de polvos de aceria, definiéndose asi el volumen efectivo del tanque de
lixiviacion:

Vefec:tivo=7 627:61 L soluciont 954’20 L polvo de aceria— 8581 ’81 L [3-5]
Ya que la pulpa formada debe ser agitada dentro del tanque, se sobredimension6
el mismo en 20 % por cuestiones de seguridad:
Vdiseﬁo= 8’58 m3+ 20 %sobredimensionamiento= 10,30 m3 [3-6]
El volumen de disefo del tanque que se calculd se tradujo a diametro y altura

mediante el uso de una relacién altura/diametro igual a 1,5 y las dimensiones se

muestran en la Tabla 3.31.

Tabla 3.31. Dimensiones de tanque de lixiviacion

Volumen de Volumen de Capacidad Capacidad de | Diametro | Altura
solidos (m®) | solucion (m*) real (m?) disefio (m?) (m) (m)
0,95 7,63 8,58 10,30 2,06 3,09
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Se buscod en catalogos tanques con agitacion que presenten caracteristicas
similares a las presentadas en la Tabla 3.31, y las caracteristicas del tanque

encontrado se presentan en la Tabla 3.32

Tabla 3.32. Dimensiones de tanque de lixiviacion segun catalogo

Capacidad (m’) | Diametro (m) Altura (m) Diametro de
impulsor (m)
10,80 2,50 2,50 0,63

La relacion entre la altura y el diametro del tanque encontrado en catalogos es
igual a 1, variando respecto a la consideracion de disefio de una relacion de
altura/diametro igual a 1,5 debido a que dichos tanques se fabrican respecto a

dimensiones normalizadas o especificadas por el fabricante.

3.5.5.2 Tanque de incremento de pH

Para dimensionar este tanque se debe tomar en cuenta el volumen de la solucién
lixiviada mas el que ocupa el polvo de aceria y el NaOH afiadidos. El volumen del
polvo de aceria y el NaOH anadido se calcula segun las proporciones
determinadas experimentalmente y la densidad real de cada uno de ellos. De
igual manera estos tanques tienen que ser recubiertos de teflébn puesto que la

solucion alimentada a los mismos tiene un pH menor a 1.

kg )
Mpolvo de aceria™ 0,053 % x 7 627,61 Lixiviado= 404,26 kgp. aceria [3.7]
ixiviado
404,26 kg Vo d .
Vpolvo de aceria™ b Y:; =2 =154,30 L p.aceria [3.8]
2,62 T
k
Myaon=0,092 “Onaoni 7 627,61 Lixiviado= 701,74 K9y .o [3.9]

lixiviado



103

701,74 kg, .
k[;. aceria = 334, 1 6 L NaOH
2,14

VNaoH= [3.10]

El tanque debe contener la solucidn lixiviada mas el volumen ocupado por el
NaOH y el polvo de aceria, definiéndose asi el volumen efectivo del tanque de
eliminacion de Fe:

Vetectivo=7 627,61 L soiucient 154,30 L, aceria, 334,16 Lyaon=8 116,07 L [3.11]

Ya que la pulpa formada debe ser agitada dentro del tanque, se sobredimension6

el mismo en 20 % por cuestiones de seguridad:

Viiserio=8,12 M3+ 20 %sopredimensionamiento= 9,74 m° [3.12]
Tabla 3.33. Dimensiones de tanque de incremento de pH
Volumen de Volumen de Capacidad Capacidad de | Didmetro | Altura
solidos (m*) solucion (m?) real (m?) diseiio (m?) (m) (m)
0,49 7,63 8,12 9,74 2,02 3,03

Se buscod en catalogos tanques con agitacibn que presenten caracteristicas
similares a las presentadas en la Tabla 3.33, y las caracteristicas del tanque

encontrado se presentan en la Tabla 3.34.

Tabla 3.34. Dimensiones de tanque de incremento de pH segun catalogo

. 3 ‘s Diametro de
Capacidad (m”) Diametro (m) Altura (m) impulsor (m)
10,80 2,50 2,50 0,63

El tanque seleccionado de catalogos tiene las mismas dimensiones que el tanque
de lixiviacién pues en los catalogos usados es el tanque que mas se ajusta al

valor de la capacidad de disefio mostrada en la Tabla 3.33.
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3.5.5.3 Tanque de cementacion con polvo de zinc

Para dimensionar este tanque se debe tomar en cuenta el volumen de la solucién
lixiviada y en este caso el volumen de polvo de Zn que se afiade al proceso se
desprecia por la poca cantidad que se utiliza respecto al volumen de la solucién,
sin embargo ya que la pulpa formada debe ser agitada dentro del tanque, se

sobredimensiond el mismo en 20 % por cuestiones de seguridad:

Vefectivo=7 627,61 L solucion [3-13]
Vdiseﬁo=7 627’61 L squcic’>n+20 oA’sobredimensionamiento= 9, 15 m3 [3-14]
Tabla 3.35. Dimensiones de tanque de cementacion con polvo de Zn
Volumen de Capacidad real Capacidad de Diametro (m) Altura (m)

solucién (m*) (m?) diseiio (m?)
7,63 7,63 9,15 1,98 2,97

Una vez mas en los catalogos, el tanque que mas se ajusta a las dimensiones
establecidas en la Tabla 3.35, es el mismo seleccionado anteriormente para el
proceso de lixiviacion y eliminacion de Fe. Las dimensiones se presentan en la
Tabla 3.36.

Tabla 3.36. Dimensiones de tanque de cementacion con polvo de Zn segln catalogo

Capacidad (m’) Diametro (m) Altura (m) Diametro de
impulsor (m)
10,80 2,50 2,50 0,63

3.5.5.4 Filtro prensa

Como se menciond en la seccion 2.4.3, se destind un filtro prensa para cada una
de las lineas de proceso de 2,5 t/dia, lo que significa que el mismo filtro se usa

para filtrar la pulpa resultante de los procesos de lixiviacion, incremento de pH vy
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cementacion con polvo de Zn. Debido a que de los 3 procesos mencionados el
que produce la pulpa con mayor porcentaje de soélidos es el proceso de lixiviacion,

se dimensiono el filtro con respecto a éste ultimo.

Para reducir el tamano requerido del filtro prensa, después del proceso de
lixiviacion, se dejé la pulpa en reposo para permitir que los sélidos se decanten,
para posteriormente recuperar la solucion clarificada obtenida en la parte superior
y de esta manera filtrar unicamente la pulpa sobrante. En la Tabla 3.37 se
muestran los resultados obtenidos del ensayo de sedimentacion de la pulpa

obtenida del proceso de lixiviacion.

Tabla 3.37. Resultados del ensayo de sedimentacion de la pulpa obtenida del proceso de

lixiviacion
Volumen de pulpa inicial (mL) 1280
Volumen de soluciéon clarificada (mL) 410
Volumen de pulpa concentrada (mL) 870
Densidad de pulpa inicial (g/mL) 1,32
Densidad de solucion clarificada (g/mL) 1,21
Densidad de pulpa concentrada (g/mL) 1,38
Tiempo de sedimentaciéon (h) 1,18

Se obtuvo el volumen del filtro de acuerdo a la ecuacién [2.3] y los datos de la
Tabla 3.37 y los resultados junto con las dimensiones del filtro que se escogio se
muestran en la Tabla 3.38. Ademas el filtro prensa esta disponible con partes de

teflén, material indispensable para soportar el contacto con acidos fuertes.

Tabla 3.38. Dimensiones del filtro prensa

Volumen Modelo Volumen Cémaras Area de Largo Ancho Alto
teorico (L) real (L) filtrado (m%) (mm) (mm) (mm)
1209,38 MC- 149,00 24 109,00 7 875,00 | 3 400,00 | 4 600,00
’ PressTM H ’ ’ ’ ’ ’
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3.5.5.5 Celda electrolitica

Las dimensiones de la celda electrolitica se definen en base al volumen de
solucion resultante del proceso de purificacion y al area de la membrana de
intercambio catiénico cubierta por las soluciones que permita tener un tiempo de
operacion menor a 24 h y los detalles se presentan en el Anexo VI. El material de
construccion para las celdas bi-electroliticas es de laminas de polietileno de alta

densidad, plastico que resiste el ataque de acidos fuertes.

El volumen de la celda se definié tomando en cuenta el volumen de la solucién
lixiviada purificada y el volumen de la solucion de acido sulfurico necesario para
que se produzcan las reacciones presentadas en las ecuaciones [1.10] y [1.13] de
la seccién 1.2.3.3, y segun el tiempo de operacion de las mismas. Se decidio
dimensionar el volumen del compartimiento anddico a la mitad del tamafio del
compartimiento catidnico, puesto que con la mitad del volumen de solucion de
acido sulfarico 1 M respecto al volumen de solucion lixiviada, se pueden producir

las reacciones descritas anteriormente.

Con lo antes dicho se determinaron las dimensiones de la celda bi-electrolitica

como se muestra en la Tabla 3.39 para un tiempo de operacion de 23 h.

Tabla 3.39. Dimensiones de la celda bi-electrolitica

Lado Lado
catédico anédico
Volumen requerido (m?) 0,93 0,50
Volumen de disefio (m®) 111 0.60
(20 % sobredimensionamiento) ’ ’
Largo (m) 4,00 4,00
Ancho (m) 0,25 0,14
Alto (m) 1,11 1,11
Area de membrana de intercambio
co . P 2 3,71
ionico cationica (m”)
Separacion entre catodo y Anodo (m) 0,04
Celdas por linea de 2,5 t/dia 8
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Los lados catddico y anddico tienen el mismo largo y alto pero la diferencia en
volumen se da en el ancho de cada compartimento. La separacion entre el catodo
y el anodo tiene que ser lo mas pequefa posible para reducir la resistencia que
presentan las soluciones al paso de la corriente eléctrica. Sin embargo debido a la
poca distancia entre los electrodos es necesario agitar las soluciones
permanentemente para eliminar los perfiles de concentracion que se forman en
las cercanias de la membrana y de los electrodos y que éstos siempre estén en
contacto con solucién fresca, aumentando la eficiencia de la electrodeposicion del
Zn.

Se decidié procesar el volumen de solucion correspondiente al procesamiento de
2,5 t/dia de residuos de polvos de aceria en 8 celdas de idénticas caracteristicas,
pues asi se reduce el tamafo de las mismas y se reduce la formacion de puntos
muertos. Debido a que se disefaron dos lineas de procesamiento de 2,5 t/dia de
residuos de polvos de aceria se contara con un total de 16 celdas bi-electroliticas

de idénticas caracteristicas.

Los diagramas PDF, Lay Out y Corte Lateral de la planta de valorizacién de
residuos de polvos de aceria en donde se muestra el proceso con sus respectivos
equipos, balance de masa y distribucion en planta se presentan en la Figura 3.29,
Figura 3.30 y Figura 3.31.
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Figura 3.29. Diagrama PFD de Planta de valorizacion de residuos de polvos de aceria
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Figura 3.30. Diagrama Lay Out de Planta de valorizacion de residuos de polvos de aceria
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Figura 3.31. Diagrama de Corte Lateral de Planta de valorizacion de residuos de polvos de
aceria
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3.6 ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR

Para el analisis econdmico preliminar se tomaron en cuenta todos los criterios

descritos en la seccioén 2.5.

3.6.1 GASTOS DE LA IMPLEMENTACION DE LA PLANTA

Los gastos que se realizan al implementar la planta son la inversion fija, costos
fijos y variables de operacion, inversion de trabajo y los impuestos que genera su
implementacion. Se tomo en cuenta los equipos principales y auxiliares, costos de
operacion e insumos de las dos lineas de proceso de 2,5 t/dia. Como se puede
ver en la Tabla 3.40, se tomd en cuenta los equipos necesarios para las dos
lineas de proceso de 2,5 t/dia. Los tanques de almacenamiento de acidos sirven
para ambas lineas de proceso, al igual que el compresor usado para inyectar aire

a las celdas bi-electroliticas y el horno de fusion.

Tabla 3.40. Costo de los equipos principales de la planta de valorizacion de residuos de
polvos de aceria

Magquinaria Unidades | Costo Costo

unitario | Total

Tanques agitados 10,8 m’ 6 5000 30 000

Tanque de almacenamiento de HC1 43 m’ 1 10 000 10 000
Tanque de almacenamiento de H,SO, 48 m’ 1 12 000 12 000
Tanque de almacenamiento de HCI regenerado 107 m’ 1 20 000 | 20000
Tanque de almacenamiento de H,SO,usado 48 m’ 1 12 000 12 000
Filtro prensa 109 m* 2 20 000 | 40000

Compresor 1 6 000 6 000

Bomba centrifuga para lodos 4 1225 6 750

Bomba centrifuga 4 900 3 600

Celda bi-electrolitica 16 1 000 16 000

Horno de fusion 1 15 000 15 000
TOTAL 171 350
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Al costo de los equipos principales se lo multiplic6 por un factor iguala 3,47,
resultado de la suma de factores correspondientes al costo de instalacion de los
mismos tomando en cuenta la instalacién de tuberias, valvulas e indicadores de
cada equipo, mano de obra, ingenieria y supervisibon asi como también
instalaciones eléctricas y la edificacion en al cual va a estar situada la planta. El
célculo de estos valores se presenta en las ecuaciones [3.15] y [3.16]. (Peters y
Timmerhaus, 1991, p. 3).

IEF’:IEX f [315]

lep=$ 171 350,00 x 3,47 = $ 594 584,50 [3.16]

El costo de los equipos auxiliares se calculé en base al costo de los equipos
principales de acuerdo a las siguientes ecuaciones, tomando en cuenta el factor

expresado por Peters y Timmerhaus (1991) para este fin (p. 3).

lea=le x  fd [3.17]

lea=$ 171 350,00 x 0,186 = $ 31 871,10 [3.18]

El costo de los reactivos e insumos necesarios para el arranque de la planta se
presentan en la Tabla 3.41. Este costo difiere del costo diario de reactivos e
insumos necesarios para la operacion diaria mostrado en la Tabla 3.42 debido a
que diariamente se recircula parte de la solucion de HCI regenerada en el proceso
de electrodeposicion hacia el proceso de lixiviacion y asi se logra reducir el
consumo de HCI técnico. Ademas cabe sefalar que la empresa dispone de HCI
técnico para tratamientos superficiales previos al proceso de galvanizado de
partes metalicas en su planta. Por este motivo el costo del HCI técnico necesario
para el funcionamiento de la planta de valorizacién de residuos de polvos de
aceria, unicamente contempla el costo del transporte del acido.
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Por otro lado, la solucion de H,SO,4 usada en el proceso de electrodeposicion
puede ser reutilizada simplemente reponiendo el volumen de agua perdido por la
hidrdlisis de la misma sobre la superficie del anodo de plomo, por lo que se toma
en cuenta el costo del acido unicamente en el arranque de la planta. Para reducir
el costo de operacion diaria de la planta se eligié usar Cal-P24 para elevar el pH
en el proceso de incremento de pH para eliminar Fe. Se requiere el doble de
cantidad de Cal-P24 respecto a la cantidad de NaOH necesaria pero el costo de
la cal 0,2 $/kg representa una reduccién importante del costo diario que se

obtendria usando NaOH con un precio de 1,8 $/kg.

Tabla 3.41. Reactivos e insumos para el arranque de la planta

Reactivo Cantidad | Costo por Costo Costo
(kg) peso ($/kg) | Total ($) | diario (%)

HCI (Técnico) 8 848,00 0,007 63,20 5,59
Cal P-24 750,00 0,20 150,00 13,27
Polvo de Zn 225,00 1,70 382,50 33,84
H,SO, (Técnico) | 791,20 0,40 317,22 28,06

Agua 7,00 1,60 11,20 0,99
Electricidad Mé&;ﬁ? dia $‘/‘1\6/Eg\?h 206,21 18,24
Total diario 1 130,33 100,00

Tabla 3.42. Reactivos e insumos para la operacion diaria de la planta

Reactivo Cantidad | Costo por Costo Costo
(kg) peso ($/kg) | Total ($) | diario (%)
HCI (Técnico) 7 414,40 0,007 52,96 6,68
Cal P-24 750,00 0,20 150,00 18,91
Polvo de Zn 225,00 1,70 382,50 48,22
Agua 1,00 1,60 1,60 0,20
Electricidad Ms&;;‘jdia $4/l1\6/£8h 206,21 25,99
Total diario 793,27 100,00
TOTAL ANUAL 213 389,51




114

Se consideraron los insumos necesarios para el arranque de la planta con las dos

lineas de proceso de 2,5 t/dia y el total anual se obtuvo multiplicando el total diario

por 268 dias de operacion al aiio mas el costo de los reactivos e insumos para el

dia del arranque de la planta sumando un total de 269 dias.

En la Tabla 3.43 se presenta el total de la inversion fija determinado para la

instalacion de la planta.

Tabla 3.43. Inversion Fija para instalacion de la planta y operacion durante un afio

Inversion fija Costo (9)
Equipos Principales instalados 594 584,50
Equipos auxiliares 31 871,10
Reactivos e insumos 213 389,51
TOTAL 839 845,11

Los costos fijos tomando en cuenta el sueldo de los empleados y la depreciacion

de los equipos se detallan a continuacion en la Tabla 3.44 y ecuaciones [3.19] y

[3.20].
Tabla 3.44. Sueldo de empleados de la planta
Nombre del Numero de | Sueldo Mensual por | Aporte Patronal de 11.15 % | Gran total
Puesto de Trabajo | Empleados puesto de trabajo |al IESS por puesto de trabajo anual

Jefe de planta 1 2 000 223,00 34 122,00
Supervisor 1 500 55,75 8 530,50
Operarios 2 350 39,03 11 942,70
TOTAL ANUAL 4 54 595,20

Se establecid un periodo de depreciacién de 10 anos para los equipos principales

y la depreciacion anual se calculd segun el periodo de depreciacidon establecido y

el costo de dichos equipos como se muestra en las ecuaciones [3.19] y [3.20].

e=0,1x quuipos principales

[3.19]
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e=0,1x$171350=$ 17 135 [3.20]

Las ecuaciones [3.21], [3.22] y [3.23] muestran el calculo del costo de la inversion
de trabajo a partir de la inversion fija necesaria para la implementacion de la
planta de valorizacién de residuos de polvos de aceria, asumiendo un factor de

inversion de trabajo respecto a la inversion fija igual a 0,05.

1=Yp X I [3.21]
,=0,05 x $ 839 845,11 [3.22]
l,=$ 41 992,26 [3.23]

Los costos variables se calcularon respecto a la inversion fija segun los factores
mostrados en la Tabla 3.45 de acuerdo a las ecuaciones [3.24] y [3.25] (Peters y

Timmerhause, 1991, p. 4).

Tabla 3.45. Factores de costos variables anuales proporcionales a la inversion fija

Costos fa
Mantenimiento y reparacion 0,1
Impuestos 0,01
Seguros 0,025
Suministro complementarios 0,05
Suma de factores 0,185
Cy=lg x fa [3.24]
C,=%$171350%0,185=9% 31699,75 [3.25]

Para la instalacién de la planta de valorizacion de residuos de polvos de aceria se
hace necesario realizar un préstamo por el total de la inversion mas el capital de

trabajo.
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Préstamo =I; + |, [3.26]
Préstamo= $ 839 845,11+ $41 992,26 [3.27]
Préstamo= $ 881 837,37 [3.28]

EL préstamo es a 10 afos con un interés anual de 10 % y se pagara en
anualidades cuyo valor se muestra en la ecuacion [3.31] y el capital prestado se

pagara segun se muestra en la Tabla 3.46.

leS a 0 n .

Anualidad. 1+0,1 10-1

$881837,37= 0 [3.30]
0,1.(1+0,1)
Anualidad=$ 143 514,97 [3.31]
Tabla 3.46. Tabla de amortizacion del capital prestado
Ao Interés ($) Amortizacion ($) | Capital Reducido ($)
1 88 183,74 55331,23 826 506,14
2 82 650,61 60 864,36 765 641,78
3 76 564,18 66 950,79 698 690,99
4 69 869,10 73 645,87 625 045,11
5 62 504,51 81 010,46 544 034,65
6 54 403,47 89 111,51 454 923,15
7 45 492,31 98 022,66 356 900,49
8 35 690,05 107 824,92 249 075,57
9 24 907,56 118 607,41 130 468,16
10 13 046,82 130 468,16 0,00




117

Para obtener el costo de produccion por cada tonelada de Zn recuperada primero
se calculd el costo de produccion anual tomando en cuenta el costo de los
reactivos e insumos para la operacion diaria de la planta, el sueldo de los
empleados para la operacion de la misma y los costos variables proporcionales a
la inversion fija tal como se muestra en la Tabla 3.47. Se dividi6 el costo de
produccion para la produccion anual de Zn y los resultados se muestran en la
Tabla 3.48.

Tabla 3.47. Costo de produccion anual

Costo de reactivos e insumos ($) 213 389,51
Sueldos de empleados de la planta ($) 54 595,20
Costos variables ($) 31 699,75

Total ($) 299 684,46

Tabla 3.48. Costo de produccion por tonelada de Zn recuperada

Costo anual de insumos ($/afio) 299 684,46
Produccion anual de Zn (t/aio) 275,44
Costo de produccion ($/t Zn recuperado) 1 088,02

3.6.2 INGRESOS DE LA PLANTA

En la Tabla 3.49 se muestra la cantidad de Zn recuperada anualmente, el valor

del Zn por tonelada en el mercado y los ingresos por la venta de dicho concepto.

Tabla 3.49. Ingresos anuales por venta de Zn recuperado

*Precio de Zn metalico ($/t) 2 000,00
Produccion anual de Zn (t/afo) 275,43

Ingresos totales por Vel~1ta de Zn recuperado 550 860,00
($/ano)

*El precio del Zn metalico se tom6 de (London Metal Exchange, visto 5 de Agosto del 2013).
http://www.Ime.com/metals/non-ferrous/Zn/
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3.6.3 EVALUACION DE PRE FACTIBILIDAD ECONOMICA

En la Tabla 3.50 se compara el costo anual de insumos necesarios para la

recuperacion de Zn y los ingresos anuales por la venta del mismo.

Tabla 3.50. Comparacion: Costo de produccion de Zn vs ingresos por venta de Zn

Costo anual de insumos ($/afio) 299 684,46

Ingresos totales por venta de Zn recuperado

($/aiio) 550 860,00

Los ingresos por la venta del Zn recuperado son mayores al costo que se invierte
en producirlo, sin embargo se hace necesario determinar los indicadores
econdmicos TIR, VAN y tiempo de retorno de la inversion para establecer la

viabilidad del proyecto.

Se obtuvieron los indicadores econdmicos mostrados en la Tabla 3.51. El tiempo
de retorno de la inversion se obtuvo del flujo de fondos mostrado en la Tabla 3.52.

Tabla 3.51. Indicadores econdmicos

Indicadores Econémicos Valor
Tasa interna de retorno (TIR) 82,14 %
Valor actual neto (VAN) $ 309 828,73
Tiempo de retorno de la inversion 10 meses

Ya que se obtuvo un TIR de 82,14 %, mayor a la tasa de 10 % de interés
entregada por los bancos, el proyecto es econdmicamente viable. Siendo asi que
si se construye la planta en éste momento y se iniciara la operacion dentro de un
afno, la ganancia que se obtendria después de pagar el préstamo, la depreciacion
de equipos, impuestos y los costos de produccién durante 10 afios seria de
$ 309 828,73 al tiempo actual.



Tabla 3.52. Flujo de fondos del proyecto

Datos 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
cconomicos
Afo de operacion 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Anos
doseamtqos ] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Inversiones
Terreno 0
Capital de
Trabajo 41 992,26
Capital Total |41 992,26
Ingreso por
s 550 860,00[550 860,00(550 860,00|550 860,00 |550 860,00(550 860,00|550 860,00|550 860,00|550 860,00|550 860,00
P?g;tl‘fc?:n 299 684,46(299 684,46 (299 684,46|299 684,46 (299 684,46(299 684,46(299 684,46 |299 684,46|299 684,46 |299 684,46
Pago 143 514,57|143 514,57|143 514,57|143 514,57 143 514,57|143 514,57|143 514,57|143 514,57|143 514,57(143 514,57
Amortizaciones
Depreciacion 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00 | 17 135,00
Impﬁ‘iit;a la 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00 | 27 543,00
Egresos totales 460 334,03 460 334,03 |460 334,03|460 334,03 [460 334,03 (460 334,03 [460 334,03 |460 334,03 460 334,03 |460 334,03
Flujon‘ietof:ndos 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97 | 62 982,97
Fl:i?lrﬁfﬂi%‘ios -41 992,26 | 10 059,78 | 57 379,82 |100 398,03 |139 505,50|175 057,75(207 377,97|236 759,99 |263 470.92|287 753,58|309 828,73

611
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

o La muestra 1 de polvo de aceria contiene 5,84 % Zn, 23,41 % Fe, 0,0 % Cd,
0,15 % Pb y 0,69 % Mn. El Fe se encuentra principalmente en forma de
maghemita (Fe»0s3), y magnetita (Fe3O4). La muestra 2 contiene 31,4 % Zn,
17,3 % Fe, 1,4 % Cd, 0,02 % Pb y < 0,01 % Mn. El Zn esta presente en
forma de zincita (ZnO) mientras que el Fe principalmente en forma de
maghemita (Fe2O3). La recuperacion de Zn se llevé a cabo con ésta ultima
por tener el mayor contenido de Zn. Ademas las 2 muestras se
caracterizaron como residuos téxicos segun los estandares U.S: EPA 40
CFR 261.24 y los limites establecidos por normas generales de descarga de
efluentes, tanto al sistema de alcantarillado, como a los cuerpos de agua,
TULAS, Libro VI, Anexo 1, puesto que las concentraciones de Zn, Cd, Pby V
en los extractos lixiviados de los 2 tipos de residuos superan los limites
permisibles de dichos metales, asi como también superaron el rango de pH

establecido.

o En 2 h de lixiviacion, con HCI como agente lixiviante a concentracion
constante y 30 % de sdlidos, se recuperd 70,9 %, 52,9 % y 32,6 % de Zn a
150, 100 y 50 g/L de HCI respectivamente mientras que al trabajar con 10 %
de soélidos, se alcanz6 86,2 %, 77,8 % y 75,8 % bajo las mismas
concentraciones anteriores de HCI. Las recuperaciones con 30 % de sdlidos,
100 y 150 g/L de HCI son muy similares a partir de las 3 h de operacion, lo
que muestra que una mayor concentracion de acido no obtendria una mayor

recuperacion de Zn.

o La recuperacién de Fe en el proceso de lixiviacion depende de la razon
HCl/Zn, siendo asi que mientras mayor concentracion de HCI y menor
porcentaje de solidos, existe menos cantidad de Zn disponible para lixiviar y

por lo tanto la lixiviacion de Fe tiene lugar con el exceso de HCI.
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Al incrementar el pH de la solucion lixiviada solo con NaOH se elimino
94,1 % de Fe, sin embargo también se elimin6é 10,2 % de Zn y por lo tanto
no se puede usar unicamente NaOH para reducir el contenido de Fe de la
solucion pues afecta la recuperacion final de Zn en el proceso de

valorizacion de los residuos de polvos de aceria.

El proceso de purificacion de la solucion lixiviada mediante el aumento del
pH hasta un rango de pH entre 4 y 5, con la adicion de 87 g/L de NaOH,
53 g/L de polvo de aceria y cementacién con 10 g/L de polvo de Zn alcanz6
eliminaciones de 95,8 % Fe, 99,7 % Cd y 99,2 % Pb, mientras se mantuvo la
eliminacién de Zn por debajo de 1,5 %, lo cual permiti6 maximizar la

recuperacion final del metal.

Llevar a cabo el proceso de electrodeposicion de Zn en una celda bi-
electrolitica separada por una membrana de intercambio catidnico evito la
formacion de gas Cl, a partir de la solucidén lixiviada y permitio la

electrodeposicion de Zn en la superficie del catodo.

La solucidén resultante del proceso de electrodeposicion alcanzo un pH <1y
una concentracion de cloruros de 58 694,1 mg/L y por lo tanto puede ser
reutilizada en el proceso de lixiviacion pues ademas posee Zn en solucion
que no se electrodeposito y asi se puede aumentar la alimentacion de Zn a

la cabeza del proceso de valorizacion.

Al trabajar con una densidad de corriente de 725 A/m? se obtuvo el depdsito
con mayor concentracion de Zn, compuesto por 66,1 % Zn, 12,3 % O, 5,8 %
Cly 5,7 % Na. La composicién del depdsito obtenido a 1 150 A/m? es de
52,1 % Zn, 22,5 % O, 12,1 % Cl y 5,1 % Na mientras que el depdsito
obtenido a 2 000 A/m? contiene 28,4 % Zn, 28,4 % O, 18,6 % Cl y 18,6 %
Na, haciéndose evidente que mientras mas baja sea la densidad de corriente
usada para electrodepositar Zn mayor es la recuperacién de dicho metal y

menor la concentracion de impurezas en el depésito.
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El consumo de energia 725 A/m? fue de 1 171,33 kWh/t de polvo de aceria
procesada siendo el menor pese a que el tiempo de operaciéon de la celda es
mayor, frente a 2 404,02 kWh/t obtenidos a 1 150 A/m? y 5 206,84 kWhit a
2 000 A/m?. Esto sumado al hecho de que a esta densidad de corriente se
recuperd la mayor cantidad de Zn y se obtuvo un depdsito con menos
impurezas, definié 725 A/m? como la densidad de corriente adecuada dentro

del rango estudiado para electrodepositar Zn en una celda bi-electrolitica

La recuperacion total de Zn obtenida del disefio de la planta para valorizar
los residuos de polvos de aceria fue de 68,3 % y se estima una produccién
anual de 275,4 t de Zn al trabajar 24 h al dia, de las cuales 8 h se destinan a
la lixiviacion y purificacion de la solucion, mientras que las 16 h restantes del
dia y 7 h del dia siguiente (sin interferir con los procesos de lixiviacion y

purificacion) se destinan a la electrodeposicion.

La implementacion de la planta con capacidad para valorizar 5 t/dia de
residuos de polvos de aceria disefiada en este proyecto es economicamente
viable mostrando un TIR de 82,14 %, VAN de $ 309 828,73 y un tiempo de

retorno de la inversion de 10 meses.
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4.2 RECOMENDACIONES

Se recomienda llevar a cabo un estudio completo de factibilidad econdmica,
incluyendo un estudio de mercado para la implementacion de ésta planta de
valorizacion pues los resultados obtenidos del analisis econdmico preliminar

son prometedores.

Debido a Ilos buenos resultados obtenidos en el proceso de
electrodeposicion con el uso de una celda bi-electrolitica se recomienda
continuar con el estudio de la recuperacion de metales con este tipo de

celda.

Se debe estudiar el comportamiento de los procesos de lixiviacion,
purificacion y electrodeposicion a escala piloto pues los resultados de este

trabajo se obtuvieron a escala de laboratorio.

Se deben usar anodos de Pb aleados con Ag o Sn para evitar la oxidacion
del Pb y evitar la contaminacion de la solucién de H,SO4 pues la misma se
debe reusar en el proceso para mantener los costos de produccion de la

planta.

Se deben realizar estudios de estabilizacion y toxicologia de los sdlidos
residuales del proceso de lixiviacion pues al haberse extraido la mayor
cantidad de Zn se podrian reducir los problemas en el tratamiento de
solidificacion y estabilizacion de los mismos para su disposicion final en

depdsitos industriales mediante el uso de una matriz de cemento.
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NORMATIVA AMBIENTAL

Tabla AL1. Limites maximos permisibles de descarga al sistema de alcantarillado ptblico

Parametros

Limite maximo permisible
(m/L)

Aceites y grasas Sustancias solubles en hexano

100

Alkil mercurio

No detectable

Acidos o bases que puedan causar contaminacion,

sustancias explosivas o inflamables Cero
Al 5,0

As total 0,1

Ba 5,0

Cd 0,02

CO;” 0,1

Caudal maximo

1,5 L/s veces el caudal promedio
horario del sistema de

alcantarillado

CN’ total 1,0

Co total 0,5

Cu 1,0

Cloroformo Extracto carbon cloroformo (ECC) 0,1
ClI activo 0,5

Cr Hexavalente Cr+6 0,5

Compuestos fendlicos Expresado como fenol 0,2
Demanda Bioquimica de Oxigeno (5 dias) D.B.OS. 250
Demanda Quimica de Oxigeno D.Q.O. 500
Dicloroetileno Dicloroetileno 1,0

P total 15
Fe total 25,0

Hidrocarburos totales de petroleo TPH 20
Mn total 10,0
Materia flotante Visible Cero
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Tabla AI.1. Limites maximos permisibles de descarga al sistema de alcantarillado publico

(Continuacion)
Hg total 0,01
Ni 2,0
Nitrogeno total Kjedahl 40
Ag 0,5
Pb 0,5
Potencial de hidrogeno 5-9
Soélidos sedimentables 20
Soélidos suspendidos totales 220
Solidos totales 1 600
Se 0,5
SO4 400
S 1,0
Temperatura <40
Tensoactivos sustancias activas al azul de metileno 2,0
Tricloroetileno tricloroetileno 1,0
Tetracloruro de carbono 1,0
Sulfuro de carbono 1,0
Compuestos organoclorados (totales)
Concentracion de organoclorados totales 0,05
Organofosforados y carbamatos (totales) 0,1
v 5,0
Zn 10
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Tabla AL2. Limites analiticos de deteccion para un contaminante en el suelo (elementos

inorganicos)
Unidades
Sustancia (Concentracion en Peso Seco) Suelo

Arsénico (inorganico) mg/kg 5
Azufre (elemental) mg/kg 250
Bario mg/kg 200

Boro (soluble en agua caliente) mg/kg 1
Cd mg/kg 0.5
Cobalto mg/kg 10
Cobre mg/kg 30

Cr Total mg/kg 20
Cr VI mg/kg 2.5
Cianuro (libre) mg/kg 0.25

Estafio mg/kg 5
Fluor (total) mg/kg 200
Mercurio mg/kg 0.1

Molibdeno mg/kg 2
Niquel mg/kg 20

Pb mg/kg 25

Selenio mg/kg 1
Vanadio mg/kg 25

Zn mg/kg 60
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ANEXO 11

CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE ACERIA
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Ficha técnica #1

Numero de ensayos: CFO01

Titulo de los ensayos: Propiedades fisicas de la muestra de polvos de aceria
N°1

Tipo de ensayos: Granulometria

Tipo de muestras: Polvo de aceria Muestra 1

Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 21-01-2012
Objetivo: Determinar el diametro de particula del 80% del

material pasado.

Condiciones de operacion

Tipo de muestra Polvo de aceria Muestra 1
Cantidad de muestra (g) 250
Tiempo de tamizado (min) 20

Resultado de la prueba:

Abertura de Peso Pes?
Malla (um) la malla P?so Retenido Retenido
(um) retenido (g) (%) Acurgulado

(%)

25 710 0,10 0,04 0,04

30 600 0,80 0,32 0,36

35 500 2,10 0,84 1,20

40 425 0,10 0,04 1,24

45 355 5,60 2,24 3,48

50 300 6,90 2,76 6,25

60 250 7,70 3,08 9,33
70 212 14,90 5,97 15,30
80 180 11,20 4,49 19,78
100 150 23,40 9,37 29,15
150 106 47,00 18,82 47,98
180 80 15,50 6,21 54,19
200 75 37,70 15,10 69,28
270 53 47,20 18,90 88,19
325 45 9,40 3,76 91,95
400 38 6,80 2,72 94,67
>400 <38 13,30 5,33 100,00

Alimentacion recalculada 249,70 100,00

Ejemplo de calculo
Del ensayo: CF1
Numero de malla: #30

Porcentaje del peso retenido

Wr
%WT=E*1OO
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)

0 =
% Wr 249.7 * 100
% Wr = 0,32
Donde:

% Wr = Porcentaje del peso retenido (%).
Wr = Peso retenido (g)
Ar = Alimentacion recalculada

Porcentaje del peso retenido acumulado

% Wra = % Wr#malla anterior + % Wr#malla actual
% Wra = 0,04 + 0,32

% Wra = 0,36
Donde:
% Wra = Porcentaje del peso retenido acumulado (%).
Analisis granulométrico:
Determinacion del dgg del polvo de aceria Muestra 1
100,00

90,00 %

80,00
70,00 -—\
60,00

50,00 \
40,00

30,00

% Retenido Acumulado

20,00

10,00
I

} ﬁ‘ O >
0 100 200 300 400 500 600 700

Granulometria (pum)

0,00

800

d80= 180 pm
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
N°2

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:

Objetivo:

Condiciones de operacion

Ficha técnica #2

CF02
Propiedades fisicas de la muestra de polvos de aceria

Granulometria

Polvo de aceria Muestra 2
RM-6830 Fecha: 22-01-2012
Determinar el diametro de particula del 80 % del
material pasado.

Tipo de muestra Polvo de aceria Muestra 2
Cantidad de muestra (g) 250
Tiempo de tamizado (min) 20
Resultado de la prueba:
Abertura de Peso
la malla Peso Peso Retenido
Malla (um) . Retenido
retenido (g) o Acumulado
(um) (%) %)
50 300 0,80 0,32 0,32
60 250 0,65 0,26 0,58
70 212 15,75 6,34 6,93
80 180 22,90 9,22 16,14
100 150 7,65 3,08 19,23
150 106 54,70 22,02 41,25
180 80 87,10 35,07 76,32
200 75 41,95 16,89 93,21
270 53 11,80 4,75 97,97
325 45 2,65 1,07 99,03
400 38 0,70 0,28 99,32
>400 <38 1,70 0,68 100,00
Alimentacion recalculada 248,40 100,00

Ejemplo de calculo

CF02
#60

Del ensayo:
Numero de malla:

Porcentaje del peso retenido

Wr
%WT’=E* 100

0,65
% Wr = m * 100

% Wr = 0,26
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Donde:

% Wr = Porcentaje del peso retenido (%).
Wr = Peso retenido (g)

Ar = Alimentacion recalculada (g)

Porcentaje del peso retenido acumulado

% Wra = % Wr#malla anterior + % Wr#malla actual
% Wra = 0,32+ 0,26

% Wra = 0,58
Donde:
% Wra = Porcentaje del peso retenido acumulado (%).
Analisis granulométrico:
Determinacion del dgg del polvo de aceria Muestra 2
100,00
90,00
_§ 80,00
= 70,00
E \
S 60,00 \
;ﬂ 50,00
=
= 40,00 \
2
£ 30,00
X 20,00
10,00
0,00 —
0 50 100 150 200 250 300 350
Granulometria (um)

d80= 150 pm
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestra:
Numero de muestra:

Objetivo:

Resultado de la prueba:

Ficha técnica #3

CFO03

Densidad aparente

Propiedades fisicas de la materia prima

Polvo de aceria N°1 y N°2

RM-6830 Fecha: 22-01-2012

Determinar la densidad aparente

: Densidad
Tipo de Volumen
muestra Ensayo Masa (g) (mL) aparente
(g/mL)
1 51,83 30 1,73
Polvo de 2 49,57 30 1,65
aceria N°1 51,44 30 171
Promedio 1,70
Tipo de Volumen Densidad
muestra Ensayo Masa (g) (mL) aparente
! (g/mL)
1 18,31 20 0,92
Polvo de 2 17,90 20 0,90
aceria N°2 3 18,73 20 0,94
Promedio 0,92
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Ficha técnica #4

Numero de ensayos: CF04

Titulo de los ensayos: Densidad real

Tipo de ensayos: Propiedades fisicas de la materia prima

Tipo de muestras: Polvo de aceria N°1 y N°2

Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 22-01-2012
Objetivo: Determinar la densidad real

Resultado de la prueba:

Polvo de aceria N°1 | Polvo de aceria N°2

Peso picnometro Wp 15,58 15,74

Peso picnometro + muestra Wp+m 16,58 16,74
Peso muestra Wm 1,00 1,00

Peso picnometro + muestra + agua | Wp+m+a 42,30 42,28
Peso picnometro + agua Wp+a 41,63 41,66
Densidad real g/cm3 2,97 2,62
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:

Objetivo:

Resultado de la prueba:

Ficha técnica #5

CQO01

Determinacion del pH

Propiedades quimicas de la materia prima
Polvo de aceria N°1y N°2

RM-6830

Determinar el pH

Fecha: 23-01-2012

Tipo de Cantidad Cantidad Temperatura Potencial H
mlf)es tra Norma de muestra de agua ?o ) hidrégeno proll)ne dio
(2 (mL) (pH)
Polvo de | INOLAB pH 720 20 30 20,5 13,12
aceria 13,12
N°T | NMX-AA-25-1984 10 90 20,5 13,06
Polvo de | INOLAB pH 720 20 30 20,2 12,75
aceria 12,75
N°2 | NMX-AA-25-1984 10 90 19,9 12,63
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
DRX

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:

Objetivo:

Ficha técnica #6

CQ02

Determinacion de compuestos metalicos cristalinos por

Propiedades quimicas de la materia prima
Polvos de aceria N°1 y N°2

RM-6830

Fecha: 02-02-2012

Determinar la concentracion de metales en cada

muestra
Resultado de la prueba:
Mineral Formula Contenido | Contenido

(%) (%)

Magnetita Fe304 20 5

Maghemita Fe203 25 33

Hematita Fe203 8 6

Grupo plagioclasa (Na,Ca)Al(Si,ADSi208 9 4

Cuarzo Si02 10 4

Periclasa MgO 23 8

Znita ZnO 5 40
100 100
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
(MEB)

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:

Objetivo:

Resultado de la prueba:

Ficha técnica #7

CQO03

Determinacion de elementos quimicos mayoritarios

Propiedades quimicas de la materia prima
Polvos de aceria N°1 y N°2

Fecha: 02-02-2012

Determinar la concentracion de metales en cada

RM-6830
muestra
Muestral | Muestra 2

Elemento % Y%
Al 6,49 0,55
As - 0,28
Ca 18,52 2,03
Fe 29,07 18,39
K 1,89 2,19
Mg - 1,73
Mn 1,32 2,01
Na 4,82 6,30
O 8,42 27,19
Pb 3,10 3,12
Zn 19,00 33,34
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:

Tipo de ensayos:

Numero de muestra:
Tipo de muestras:

Objetivo:

Resultado de la prueba:

Ficha técnica #8

CQo04

Determinaciéon de concentracion de metales
Propiedades quimicas de la materia prima

RM-6830 Fecha: 02-03-2012
Polvos de aceria Muestra N°1

Determinar la concentracion de metales

Condiciones de disgregacion del polvo de aceria N°1

D1
Masa de 02226
muestra (g)
Insolubles
recuperados 0,1278
(2
Borax 1,5684
Muestra
insoluble(g) 0,0078
Temperatura
©C) 950
Tiempo de
fundicion 40
(min)

Concentracion de los elementos en el polvo de aceria N°1

Concentracion (%) |
Zn Fe Cd Pb

Ensayo

| D1

5,84 23,41 0,00 0,15

Balance metalurgico del ensayo

D#F: Solucion fuerte; D#D: Soluciéon débil; D#l: Solucion de insolubles

Concentraciéon de metal en soluciéon (mg/l) Concentracion de metal en solucion (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
DI1F 84,00 392,00 0,06 2,80 8,86 41,35 0,01 0,30
DID 31,00 88,00 0,01 0,4 3,27 9,28 0.00 0,04
D11 15,00 41,00 0,01 0,1 1,92 5,26 0,00 0,01
Masa de metal en la muestra 0,01 0,05 0,00 0,00
Porcentaje de metal en la muestra 5,84 23,41 0,00 0,15
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
2)

Tipo de ensayos:
Numero de muestra:
Tipo de muestras:
Objetivo:

Resultado de la prueba:

Ficha técnica #9

CQO05
Determinacion de la concentracion de metales (Muestra

Propiedades quimicas de la materia prima

RM-6830 Fecha: 02-03-2012
Polvos de aceria Muestra N°2

Determinar la concentracion de metales

Condiciones de disgregacion del polvo de aceria N°2

D1 D2 D3 D4 D5 D6
Masa de 0,1016 0,2520 0,4002 0,4049 0,4003 0,4013
muestra (g)
Insolubles
recuperados | 0,0227 0,0200 0,0773 00716 0,0720 0,0275
(69)
Borax 1,0092 0,5180 1,0003 1,0483 1,0034 1.0116
_ Muestra 0,0086 0,0074 0,0688 0,0437 0,0145 0,0099
insoluble(g)
Teml(’fg‘t“m 950 950 950 950 950 950
Tiempo de
fundicién 40 40 35 30 30 30
(min)

Concentraciéon de metales en los residuos de polvo de aceria Muestra 2

Concentracion de metal (%)
Zn Fe Cd Pb Mn
D1 24,80 16,15 1,00 2,14 1,81
D2 33,25 16,88 0,02 4,02 -
Ensayo D3 27,39 16,09 1,27 0,02 -
D4 34,48 16,22 1,25 0,02 -
D5 26,95 17,75 1,38 0,02 -
D6 31,47 17,32 1,48 0,02 -
Promedio 29,72 16,74 1,07 1,04 1,81

Balances metalurgicos de cada ensayo
D#F: Solucion fuerte; D#D: Solucion débil; D#l: Solucion de insolubles

Concentracion de metal en solucién (mg/l) Concentracion de metal en solucién (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D1F 240,50 148,00 8,40 17,50 30,48 18,76 1,06 2,22
D1D 10,50 14,51 1,60 2,40 1,33 1,84 0,20 0,30
D11 0,99 1,58 0,20 1,80 1,15 1,84 0,23 2,09
Masa de metal en la muestra 0,03 0,02 0,00 0,00
Porcentaje de metal en la muestra 24,80 16,15 1,00 2,14
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Concentracion de metal en solucion (mg/1)

Concentracion de metal en solucion (%)

Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D2F 770,00 399,00 0,58 31,60 30,80 15,96 0,02 4,01
D2D 57,00 22,31 0,01 0,10 2,28 0,89 0,00 0,01
D21 11,00 4,03 0,01 0,90 14,86 5,45 0,01 1,05
Masa del metal en la muestra 0,08 0,04 0,00 0,01
Porcentaje del metal en la muestra 33,25 16,88 0,02 4,02
Concentraciéon de metal en solucion (mg/l) Concentracion de metal en soluciéon (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D3F 385,00 91,00 12,50 0,25 11,92 2,82 0,39 0,01
D3D 689,00 478,00 36,80 0,51 21,34 14,80 1,14 0,02
D3I 22,00 75,00 1,60 0,06 3,20 10,90 0,23 0,01
Masa del metal en la muestra 0,11 0,06 0,01 0,00
Porcentaje del metal en la muestra 27,39 16,09 1,27 0,02
Concentracion de metal en solucién (mg/l) Concentracion de metal en solucion (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D4F 1100,00 439,00 23,70 0,69 33,00 13,17 0,71 0,02
D4D 279,00 192,00 26,20 0,17 8,37 5,76 0,79 0,01
D41 17,00 25,73 0,90 0,01 3,89 5,89 0,21 0,00
Masa del metal en la muestra 0,14 0,07 0,01 0,00
Porcentaje del metal en la muestra 34,48 16,22 1,25 0,02
Concentracién de metal en soluciéon (mg/l) Concentracion de metal en solucién (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D5SF 515,00 344,00 26,60 0,44 26,20 17,50 1,35 0,02
D5D 32,00 14,43 0,90 0,01 0,81 0,37 0,02 0,00
D5I 17,00 7,97 1,00 0,07 11,72 5,50 0,69 0,05
Masa del metal en la muestra 0,11 0,07 0,01 0,00
Porcentaje del metal en la muestra 26,95 17,75 1,38 0,02
Concentracion de metal en solucién (mg/l) Concentracion de metal en solucion (%)
Zn Fe Cd Pb Zn Fe Cd Pb
D6F 239,00 133,00 10,90 0,12 31,97 17,79 1,46 0,02
D6D 55,00 24,55 1,80 0,02 1,47 0,66 0,05 0,00
Dol 13,00 5,69 2,90 0,01 13,13 5,75 2,93 0,01
Masa del metal en la muestra 0,13 0,07 0,01 0,00
Porcentaje del metal en la muestra 31,47 17,32 1,48 0,02
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

Numero de muestra:

Objetivo:

Ficha técnica #10

CQO06

Caracterizacion toxicolégica

Propiedades quimicas de los polvos de aceria

Polvo de aceria N°1 y N°2

RM-6830 Fecha: 27-03-2012
Analizar la concentracion de los elementos sefalados
en el test EPA 1311 (TCLP)

Condiciones de operacion para el polvo de aceria N°1

Cantidad de polvo de aceria N°1 (g) 20
Cantidad de agua (mL) 400

Adicion de acido acético (mL) 5
pH inicial (mL) 13

Resultado de la prueba:

Caracterizacién toxicolégica EPA (TCLP 1311) del extracto lixiviado del polvo de

aceria N°1

Contenido del Limite maximo
Elemento extracto lixiviado . .
(mg/L) permisible (mg/L)
7n 1450 10
Pb' 194 0,5
Vanadio * 20,1 5
Fe' 17,1 30
cd! 5,9 1
Niquel® 0,13 2
Arsénico’ 0,12 5
Cr total’ 0,06 5
Bario' <0,1 100
Mercurio’ <0,1 0,2
Selenio’ 0,01 0,5
Plata’ <0,01 0,5

1 Estandares U.S EPA 40CFR 261.24, EPA 2003
2 Parametro regulado por la Norma de descarga al sistema de alcantarillado ptblico, 2002.
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Condiciones de operacién para el polvo de aceria N°2

Cantidad de polvo de aceria N°2 (g) 20
Cantidad de agua (mL) 400

Adicién de acido acético (mL) 4
pH inicial 4,7

Resultado de la prueba:

Caracterizacién toxicolégica EPA (TCLP 1311) del extracto lixiviado del polvo de

aceria N°2
Contenido del Limite maximo
Elemento extracto lixiviado . .
(mg/L) permisible (mg/L)

7Zn 7 800 10
Pb' 194 0,5

Niquel® 0,36 2

cd' 11 1

Cr total' 0,08 5

Arsénico’ 0,7 5
Fe' 0,06 30

Vanadio > 0,3 5
Bario' 0,2 100
Plata’ 0,02 0,5
Mercurio' <0,1 0,2
Selenio' 0,1 0,5

1 Estandares U.S EPA 40CFR 261.24, EPA 2003

2 Sustancia regulada en la Norma de descarga al sistema de alcantarillado ptblico, 2002.
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Numero de ensayos:

Titulo de los ensayos:

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:
Objetivo:

Determinacion de la concentracion del acido

Ficha técnica #11

CQo7

Caracterizaciéon de HCI grado técnico
Propiedades quimicas del HCI grado técnico

HCI grado técnico

RM-6830

Fecha: 29-03-2012

Analizar la concentraciéon del acido y determinar la
concentracion de metales del mismo.

Se diluyeron 85 mL de HCI grado técnico a 250 mL usando agua destilada. De
esta solucion se tomé una alicuota de 25 mL para proceder a titularla con una
solucion de NaOH concentraciéon 4M.

NaOH (mL) pH T (°C)
0 0 22
5 0 25
10 0 27,6
15 0 29,7
17 0,02 28,4

18,5 0,1 28,2
20,5 0,27 27,6
21,5 0,47 26
22 0,67 23,1
22,1 0,73 22,7
223 0,83 223
22,4 0,89 22,1
225 0,98 22
22,7 1,22 21,7
22,8 1,41 21,4
22,9 1,82 21,3
23 2,83 212
23,1 6,79 20,9
232 7.43 20,9
233 7,69 20,7
234 11,04 20,5
23,5 11,95 20,4
23,6 12,2 20,3
23,7 12,39 20,3
23,8 12,52 20,3
242 12,79 20
25 13,06 20
26 13,21 19,9
29 13,46 19,8




152

14
12
10
8
=
=y
6
4
2
0 & . 4 4 ——0—
0 5 10 15 20 25 30 35
Volumen de sosa caustica (ml)
4AM % 23,3mL NaOH = My¢; tec * 25 mL HClsp1yciom
Msoucion = 3,73 M
3,73M * 250 mL Msopycion = Mpuci tac * 85 ML HCligenico
MHCl téc — 10,97M = 35,26% w w
Determinacion de la concentracion de metales
Concentracién (mg/L)
Zn Fe Cd Pb Mn
| Ensayo | D1 232 254.5 0,5 5 0,69
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Balance metalurgico

Se diluyeron 2 mL de HCl a 100 mL. Los valores de absorcion atomica
corresponden a la solucion diluida. Para obtener los mg/L en el acido sin diluir se

procede de la siguiente manera:

m 0,461 mg/L 1000mL m
79 - g/L, = 230,50 2
L 2mlL 1L L
Zn Fe Cd Pb
(mL/g) (mg/L) mg;, (mg/L) mgs, (mg/L) mgs, (mg/L) mg;,
Blanco 1 100 4,61 0,461 4,98 0,498 0,01 0,00 0,10 0,01
m
Tg 230,50 249,00 0,50 5,00
Zn Fe Cd Pb
(mL) (mg/L) mg;, (mg/L) mgs, (mg/L) mgs, (mg/L) mg;,
Blanco 2 100 4,67 0,467 5,2 0,52 0,01 0,00 0,10 0,01
m
Tg 233,50 260,00 0,50 5,00
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Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:
Objetivo:

Ficha técnica #12

CQO08
Caracterizacion de acido sulfurico
Determinacion de concentracion de metales
Acido sulfurico grado técnico
RM-6830

Concentracion de metales

Fecha: 29-03-2012
Analizar la concentracion de metales en el acido

Se determind el promedio de concentracidon entre las concentraciones de dos

muestras.
Concentracién (mg/L)
Zn Fe Cd Pb Mn
| Promedio 4,40 8,80 1,80 5,00 1,00

Balance metalurgico

Se diluyeron 5 mL de H,SO4 a 100 mL. Los valores de absorcion atémica
corresponden a la solucion diluida. Para obtener los mg/L en el acido sin diluir se
procede de la siguiente manera:

mg 0,016mg 1000ml mg
L " smL 1L L
Zn Fe Cd Pb Mn
(mL) | (mg/L) |mgs, | (mg/L) | mgse | (mg/L) | mgs, | (mg/L) | mgs, | (mL) | (mg/L)
’ D14 100 0,16 0,016 | 0,31 | 0,031 | 0,08 0,01 0,20 | 0,02 | 0,05 0,01
# 3,20 6,20 1,60 4,00 1,00
Zn Fe Cd Pb Mn
(mL) | (mg/L) | mgse | (mg/L) | Mg, | (mg/L) | mgse | (mg/L) | Mgy | (mL) | (mg/L)
‘ D17 100 0,28 | 0,028 | 0,57 | 0,057 0,1 0,01 0,30 0,03 | 0,05 | 0,01
# 5,60 11,40 2,00 6,00 1,00
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Ficha técnica #13

Numero de ensayos: CQO09

Titulo de los ensayos: Caracterizacién preliminar de polvo de aceria, muestra
1y2

Tipo de ensayos: Determinacion preliminar de concentracion de metales
Tipo de muestras: Residuos de polvos de aceria

Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 29-03-2012
Objetivo: Analizar la concentracion de metales en los residuos de

polvos de aceria

Resultados de microanalizador de fluorescencia de rayos X del microscopio

electrénico de barrido MEB con software EDX

Se realizé una caracterizacién quimica preliminar de las 2 muestras de polvo de
aceria usando el microscopio electrénico de barrido (TESCAN VEGA) con
microanalizador de rayos X (Bruker) cuyos resultados se muestran en la tabla.
Estos resultados difieren de los presentados en la seccién 3.1.3 ya que en éste
caso el microanalizador del microscopio analiza la concentracion de metales en

sitios puntuales de la muestra, mas no, en la totalidad de la misma.

Muestra 1 Muestra 2
Elemento % %
Zn 19,00 33,34
0] 8,42 27,19
Fe 29,07 18,39
Na 4,82 6,30
Pb 3,10 3,12
K 1,89 2,19
Ca 18,52 2,03
Mn 1,32 2,01
Mg - 1,73
Al 6,49 0,55
As - 0,28

De los resultados de la caracterizacion quimica preliminar se decidio trabajar con
la muestra 2 en los ensayos de lixiviacidon por tener el mayor contenido de Zn y un

menor contenido de Fe.
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ANEXO III

BALANCES METALURGICOS DE LA DETERMINACION DE
CONDICIONES DE LIXIVIACION



Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

Ficha técnica #13

LIX1

50 g/L HCI, 1 % de sdlidos

Determinacion de condiciones de lixiviacion
Polvo de aceria (Muestra 2)

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 1,0100 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,1802 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0822 Sol. Solubles 103,00 10,51 487,00 49,69 0,09 0,01 1,10 0,11 16,00 1,63
Insolubles a fusion (g) 0,0390 Sol. Insolibles 7,10 -1,15 27,77 4,17 0,04 0,00 0,50 0,06 0,21 0,05
Metal en la muestra (mg) 0,01 0,05 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 5,47 27,93 0,01 0,07 0,90
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mg/lo% mg mg/1 6 % mg mg/1 6 % mg | mg/ldé% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 100,00 | 3000,00 | 297,27 | 830,00 80,29 2,00 0,19 | 110,00 10,94 112,00 11,19
Sol. de lavado | 100,00 94,00 9,40 30,00 3,00 0,13 0,01 7,10 0,71 6,28 0,63
Relave 0,23 5,47 12,43 27,93 63,51 0,01 0,01 0,07 0,17 0,90 2,04
Alimentacion recalculada (mg) 319,10 146,80 0,22 11,82 13,86
Alimentacion recalculada (%) 31,59 14,53 0,02 1,17 1,37
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 93,16 | 54,69 | 88,09 | 92,55 | 80,74
Sol. de lavado | 2,95 2,04 5,90 6,01 4,53
Relave 3,90 43,26 6,01 1,44 14,73
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

LIX2

100 g/L HCI, 1 % de sdlidos

Ficha técnica #14

Determinacion de condiciones de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2)

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 1,01 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
0,1161 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0574 Sol. Solubles | 472,00 80,41 313,50 53,41 0,03 0,01 1,30 0,22 12,50 2,13
Insolubles a fusion (g) 0,0177 Sol. Insolibles | 264,00 129,49 97,00 35,31 0,01 -0,04 1,30 0,31 0,59 0,29
Metal en la muestra (mg) 0,07 0,04 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 60,40 32,39 0,00 0,16 1,12
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mg/lo% mg mg/l16 % mg mg/1 6 % mg mg/16 % mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 100,00 1 350,00 | 129,54 | 1044,00 98,99 1,97 0,19 130,00 12,88 128,00 12,79
Sol. de lavado | 100,00 700,00 70,00 58,00 5,30 0,12 0,01 7,90 0,79 8,58 0,36
Relave 0,17 60,40 102,01 32,39 54,70 0,00 -0,01 0,16 0,27 1,12 1,89
Alimentacion recalculada (mg) 301,55 159,49 0,19 13,94 15,54
Alimentacion recalculada (%) 29,86 15,79 0,02 1,38 1,54
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 4296 | 62,07 | 96,40 | 92,40 | 82,29
Sol. de lavado | 23,21 3,64 6,25 5,67 5,52
Relave 33,83 | 34,30 | -2,65 1,93 12,18
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Ficha técnica #15

Numero de ensayos: LIX2
Titulo de los ensayos: 150 g/L HCI, 1 % de sélidos
Tipo de ensayos: Determinacion de condiciones de lixiviacion
Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)
Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 1,01 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,1138 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0828 Sol. Solubles | 11140 | 35,94 272,00 | 8774 0,03 0,01 1,40 0,45 10,67 3,44
Insolubles a fusion (g) 0,0174 Sol. Insolibles | 249,00 | 129,77 30,60 437 0,01 0,00 0,80 0,17 0,14 0,05
Metal en la muestra (mg) 0,03 0,03 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 29,63 24,57 0,00 0,15 0,95
Balance global
7n Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mgllo% mg mg/1 6 % mg mg/1 6 % mg mg/16 % mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 100,00 | 1650,00 | 156,81 | 1343,00 | 126,18 2,06 0,19 | 12800 | 12,62 | 136,00 | 13,58
Sol. de lavado | 100,00 700,00 | 70,00 61,50 6,15 0,12 0,01 7,10 0,71 8,17 0,82
Relave 0,17 29,63 50,67 24,57 42,01 0,00 0,01 0,15 0,26 0,95 1,62
Alimentacion recalculada (mg) 277,48 174,34 0,21 13,59 16,02
Alimentacion recalculada (%) 27,47 17,26 0,02 1,35 1,59
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn

Sol. fuerte 56,51 | 72,37 | 91,61 | 92,90 | 84,80
Sol. de lavado | 25,23 3,53 5,84 5,22 5,10
Relave 18,26 | 24,10 2,56 1,88 10,10

Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

LIX2

50 g/L HCI, 10 % de solidos

Ficha técnica #16

Determinacion de condiciones de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2)

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 16,67 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4352 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0754 Sol. Solubles 950,00 26,40 918,00 25,51 0,26 0,01 35,00 0,97 83,50 2,32
Insolubles a fusion (g) 0,0504 Sol. Insolibles | 360,00 59,92 225,00 33,23 0,04 -0,02 2,20 0,19 1,06 0,19
Metal en la muestra (mg) 0,13 0,11 0,00 0,00 0,01
Metal en la muestra (%) 28,77 24,94 0,00 0,83 1,94
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mlog) | mg/ld% mg mg/l1 6 % mg mg/16 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 250,00 9300,00 |2 320,89 0,14 -4,04 7,45 1,85 65,00 16,16 159,00 39,74
Sol. de lavado | 250,00 | 2 185,00 | 546,25 0,05 0,01 2,09 0,52 10,30 2,58 26,50 6,63
Relave 9,99 28,77 2 872,87 24,94 2 490,81 0,00 0,40 0,83 82,49 1,94 193,75
Alimentacién recalculada (mg) 5 740,01 2 486,79 2,78 101,23 240,11
Alimentacion recalculada (%) 34,43 14,92 0,02 0,61 1,44
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 40,43 | -0,16 | 66,73 | 1597 | 16,55
Sol. de lavado | 9,52 0,00 18,81 2,54 2,76
Relave 50,05 | 100,16 | 14,46 | 81,49 | 80,69
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Ficha técnica #17

Numero de ensayos: LIX2
Titulo de los ensayos: 100 g/L HCI, 10 % de sdlidos
Tipo de ensayos: Determinacion de condiciones de lixiviacion
Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)
Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 11,11 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4049 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,1014 Sol. Solubles | 388,00 12,78 | 954,00 | 3143 0,21 0,01 26,00 0,86 45,00 1,48
Insolubles a fusion (g) 0,0454 Sol. Insolibles | 291,00 | 61,54 56,00 9,80 0,03 0,00 14,30 3,09 0,47 0,10
Metal en la muestra (mg) 0,07 0,10 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 16,48 24,66 0,01 0,99 1,12
Balance global
7n Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mg/lo% mg mg/l1 6 % mg mg/16 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 100,00 | 22350,00 | 222943 | 4800,00 | 474,48 15,70 1,56 | 590,00 | 58.88 | 863,00 | 86,29
Sol. de lavado | 100,00 | 4 650,00 | 465,00 | 112800 | 112,80 3,26 033 | 170,00 17,00 191,00 19,10
Relave 3,23 1648 | 532,75 | 24,66 | 797,05 0,01 0,17 0,99 31,97 1,12 36,28
Alimentacién recalculada (mg) 3227,18 1 384,33 2,06 107,85 141,66
Alimentacion recalculada (%) 29,05 12,46 0,02 0,97 1,28
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn

Sol. fuerte 69,08 | 34,28 | 75,79 | 54,59 | 60091
Sol. de lavado | 14,41 8,15 15,86 | 15,76 | 13,48
Relave 16,51 | 57,58 8,35 29,64 | 25,61
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

Ficha técnica #18

LIX2

150 g/L HCI, 10 % de sodlidos
Determinacion de condiciones de lixiviacion
Polvo de aceria (Muestra 2)

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 11,11 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4096 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,1187 Sol. Solubles 399,00 13,72 966,00 33,21 0,13 0,00 8,60 0,30 33,00 1,13
Insolubles a fusion (g) 0,0802 Sol. Insolibles | 251,00 29,85 66,00 6,80 0,04 0,00 0,60 0,04 0,79 0,10
Metal en la muestra (mg) 0,06 0,10 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 15,59 2491 0,00 0,22 0,82
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mg/lo% mg mg/l1 6 % mg mg/16 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 109,00 | 22 400,00 | 2 433,25 | 7240,00 | 780,88 15,40 1,66 640,00 69,58 975,00 106,26
Sol. de lavado | 100,00 4 000,00 | 400,00 | 1796,00 | 179,60 3,03 0,30 280,00 28,00 235,00 23,50
Relave 2,00 15,59 312,03 2491 498,79 0,00 0,07 0,22 4,37 0,82 16,50
Alimentacién recalculada (mg) 314528 1459,27 2,03 101,95 146,26
Alimentacion recalculada (%) 28,31 13,13 0,02 0,92 0,88
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 77,36 | 53,51 | 81,62 | 68,25 | 72,65
Sol. de lavado | 12,72 | 12,31 14,839 | 27,46 | 16,07
Relave 9,92 34,18 3,48 4,29 11,28
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Ficha técnica #19

Numero de ensayos: LIX2
Titulo de los ensayos: 50 g/L HCI, 30 % de sodlidos
Tipo de ensayos: Determinacién de condiciones de lixiviacion
Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)
Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 42,86 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4038 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0724 Sol. Solubles | 1450,00 | 43,75 | 560,00 16,90 0,45 0,01 54,00 1,63 52,00 1,57
Insolubles a fusion (g) 0,0429 Sol. Insolibles | 18,00 1,49 31,80 4,73 0,05 0,01 0,50 0,06 0,45 0,10
Metal en la muestra (mg) 0,15 0,06 0,00 0,01 0,01
Metal en la muestra (%) 36,07 14,37 0,01 1,34 1,30
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mlog) | mg/lo% mg mg/l1 6 % mg mg/16 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 103,10 | 3250,00 | 331,88 4,05 0,00 32,10 330 | 60,00 6,12 130,00 13,40
Sol. de lavado | 100,00 | 240,00 | 24,00 3,47 0,35 11,90 1,19 18,00 1,80 40,00 4,00
Relave 37,81 36,07 |13637,47| 1437 |5433,82 0,01 4,45 1,34 507,99 1,30 490,90
Alimentacion recalculada (mg) 13 993,35 5434,17 8,94 515,90 508,29
Alimentacion recalculada (%) 32,65 12,68 0,02 1,20 1,19

Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 2,37 0,00 36,94 1,19 2,64
Sol. de lavado | 0,17 0,01 13,31 0,35 0,79
Relave 97,46 | 99,99 | 49,75 | 98,47 | 96,58
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Numero de ensayos:

Titulo de los ensayos:

Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Objetivo:

LIX2

100 g/L HCI, 30 % de sdlidos

Ficha técnica #20

Determinacion de condiciones de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2)

Analizar la concentracion de metales en el acido

Balance de disgregacion de relave

Fecha: 1-05-2012

Masa lixiviada (g) 42,86 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4061 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0687 Sol. Solubles 1 300,00 38,53 611,00 18,11 0,43 0,01 58,00 1,72 530,00 15,71
Insolubles a fusion (g) 0,0218 Sol. Insolibles 6,52 -2,33 27,80 7,48 0,05 0,01 0,30 0,02 0,26 0,11
Metal en la muestra (mg) 0,13 0,06 0,00 0,01 0,05
Metal en la muestra (%) 31,89 15,45 0,01 1,43 13,06
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mlog) | mg/lo% mg mg/l1 6 % mg mg/16 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 104,00 | 7350,00 | 758,01 10,41 0,00 29,90 3,10 155,00 15,98 311,00 32,33
Sol. de lavado | 102,00 | 6 350,00 | 647,24 3,86 -0,07 16,50 1,68 60,00 6,11 147,00 14,99
Relave 36,24 31,89 | 1155597 15,45 5 598,08 0,01 4,06 1,43 518,04 13,06 4 731,86
Alimentacion recalculada (mg) 12 961,22 5598,01 8,84 540,14 4779,18
Alimentacion recalculada (%) 30,24 13,06 0,02 1,26 11,15
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 5,85 0,00 35,03 2,96 0,68
Sol. de lavado | 4,99 0,00 19,03 1,13 0,31
Relave 89,16 | 100,00 | 45,94 | 9591 | 99,01
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:

LIX2

Ficha técnica #21

150 g/L HCI, 30 % de sodlidos
Determinacion de condiciones de lixiviacion
Polvo de aceria (Muestra 2)

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido Fecha: 1-05-2012
Balance de disgregacion de relave
Masa lixiviada (g) 42,86 Zn Fe Cd Pb Mn
Masa de polvo a disgregar
(2) 0,4152 mg/L % mg/L % mg/L % mg/L % mg/L %
Insolubles totales (g) 0,0902 Sol. Solubles 750,00 23,08 275,00 8,46 0,16 0,00 23,00 0,71 26,00 0,80
Insolubles a fusion (g) 0,0268 Sol. Insolibles 48,00 17,91 32,20 12,01 0,02 0,01 2,00 0,75 14,50 5,41
Metal en la muestra (mg) 0,08 0,03 0,00 0,00 0,00
Metal en la muestra (%) 19,22 7,40 0,00 0,60 0,98
Balance global
Zn Fe Cd Pb Mn
(mldg) | mg/ld% mg mg/1 6 % mg mg/1 6 % mg | mg/lo% mg mg/1 6 % mg
Sol. fuerte 927,00 | 4 950,00 | 4 579,99 1,97 0,00 3,30 3,04 37,00 34,11 58,50 54,21
Sol. de lavado | 104,00 |12 700,00 | 1320,80 8,40 0,87 7,10 0,74 69,00 7,18 64,50 6,71
Relave 32,23 19,22 6 194,44 7,40 2 384,63 0,00 1,40 0,60 194,06 0,98 314,38
Alimentacion recalculada (mg) 12 095,23 2 385,50 5,18 235,35 375,30
Alimentacion recalculada (%) 28,22 5,57 0,01 0,55 0,88
Recuperacion
Zn Fe Cd Pb Mn
Sol. fuerte 37,87 0,00 58,74 | 1449 | 1444
Sol. de lavado | 10,92 0,04 14,27 3,05 1,79
Relave 51,21 | 99,96 | 26,99 | 82,46 | 83,77
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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ANEXO IV

BALANCES METALURGICOS DEL ESTUDIO DE LA CINETICA DE
LIXIVIACION



Ficha técnica #22

Numero de ensayos: COo1

Titulo de los ensayos: Cinética, 150 g/L HCI, 30 % de sélidos

Tipo de ensayos: Estudio de la cinética de lixiviacion

Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)

Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 1-05-2012

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido

son?llcl;(I')r:lel;r:I‘i) 0,05 Masa de muestra 21,43 % r(:leuE:t:: la 17,66 Bi?:gc/lfe 254,50 Recuperacion

t (h) Nao?mgf)st“d" 'H(Cn'lloi;‘Li§ia' HCI(I“nﬂIi‘)‘“d" ”:ri'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn (mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 4,17 0,00 4,17 4,00 0,00 19,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,65 2,60 10,45 4,05 5,48 1,63 30,00 59500,00 | 0,45 44,72 | 0,00
1,00 0,95 3,80 2,46 4,14 2,00 0,00 28,40 3450,00 | 180,00 | 62,69 | 8,93
1,50 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 27,00 3250,00 | 265,00 | 61,45 | 13,81
2,00 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 27,00 3750,00 | 465,00 | 70,92 |24,49
3,00 0,95 3,80 2,46 4,14 0,00 0,00 27,10 2950,00 | 355,00 | 55,77 | 18,62
4,00 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 27,70 59 500,00 | 12 575,00 | 58,44 | 34,52
6,00 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 27,70 64 000,00 | 10 650,00 | 62,87 | 29,18
8,00 1,04 4,17 0,00 5,77 0,00 0,00 27,70 66 850,00 | 11 000,00 | 65,67 | 30,15




Ficha técnica #23

Numero de ensayos: C02
Titulo de los ensayos: Cinética, 100 g/L HCI, 30 % de sélidos
Tipo de ensayos: Estudio de la cinética de lixiviacion
Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)
Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 3-05-2012
Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido
Mot || MOl | na | Eaemen) s | Seas | o
szllzlcl;:)’l:lel(ln?ﬁ) 0,05 Masa de muestra 21,43 v gleuleTset:: la 17,66 B?;lgc/ife 254,50 Recuperacion
t (h) NaOI(*mg]j‘)St“d" 'H(C"'l'():;‘gia' HCl(fnﬁ[i‘)‘“d" ”:ri'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn(mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 2,78 0,00 0,00 5.23 523 19,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,41 1,64 6,40 2,70 6,02 1,78 28,30 36 500,00 0,48 2743 | 0,00
1,00 0,56 2,24 3,03 2,74 2,54 0,64 27,90 56 000,00 0,46 4748 | 0,00
1,50 0,64 2,56 1,24 2,76 1,36 0,00 26,50 62 500,00 0,86 5584 | 0,00
2,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 26,60 58 000,00 6,77 52,89 | 0,00
3,00 0,55 2,20 3,26 2,74 0,00 0,00 26,60 64 000,00 3,40 5837 | 0,00
4,00 0,60 2,40 2,13 2,75 0,00 0,00 26,50 2 800,00 130,00 | 53,80 | 0,07
6,00 0,57 2,28 2,81 2,74 0,00 0,00 26,50 3200,00 | 340,00 | 63,55 | 0,65
8,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 26,50 3450,00 | 745000 | 71,43 | 2143




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:
Objetivo:

Ficha técnica #24

CO03

Cinética, 50 g/L HCI, 30 % de sdlidos

Estudio de la cinética de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2)

RM-6830

Analizar la concentraciéon de metales en el acido

Fecha: 7-05-2012

sovl?llcl;(r')r:le?r:ﬁ) 0,05 Masa de muestra 21,43 % r(:leuE:t:: la 17,66 Bi?:gc/lfe 254,50 Recuperacion
t (h) Nao?m’gf)st“d" 'H(Cn'l'oi;‘Li§ia' HCI(I“nﬁIi‘)‘“d" ”:gl'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn (mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 1,39 0,00 0,00 6,12 6,12 18,60 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,22 0,88 2,48 1,36 8,35 2,29 23,84 19 150,00 0,00 14,39 | 0,00
1,00 0,26 1,04 1,70 1,37 426 1,35 23,50 29 750,00 0,00 23,47 | 0,00
1,50 0,25 1,00 1,90 1,36 2,51 0,00 22,03 31 150,00 0,00 25,37 | 0,00
2,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,58 0,58 22,03 38 650,00 0,01 32,58 | 0,00
3,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,55 0,55 22,03 29 050,00 0,01 24,48 | 0,00
4,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,42 0,42 22,03 34 050,00 0,01 28,69 | 0,00
6,00 0,32 1,28 0,53 1,38 0,30 0,00 22,03 34 850,00 0,01 29,37 | 0,00
8,00 0,55 2,20 0,00 1,45 0,00 0,00 22,03 34 600,00 0,01 29,44 | 0,00




Ficha técnica #25

Numero de ensayos: C04

Titulo de los ensayos: Cinética, 150 g/L HCI, 10 % de sélidos

Tipo de ensayos: Estudio de la cinética de lixiviacion

Tipo de muestras: Polvo de aceria (Muestra 2)

Numero de muestra: RM-6830 Fecha: 9-05-2012

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido

sovl?llcl;(r')r:le?r:ﬁ) 0,05 Masa de muestra 21,43 % r(:leuE:t:: la 17,66 Bi?:gc/lfe 254,50 Recuperacion

t (h) Nao?m’gf)st“d" 'H(Cn'l'oi;‘Li§ia' HCI(I“nﬁIi‘)‘“d" ”:gl'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn (mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 4,17 0,00 0,00 3,12 3,12 18,50 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,81 3,24 6,19 4,09 4,20 0,00 29,42 23600,00 | 3250,00 | 6822 | 19,21
1,00 0,77 3,08 7,26 4,08 3,75 0,00 30,03 21850,00 | 3900,00 | 70,91 | 2591
1,50 0,95 3,80 2,46 4,14 1,16 0,00 25,85 23250,00 | 4400,00 | 85,17 | 32,98
2,00 1,04 417 0,00 417 0,00 0,00 25,26 22650,00 | 545000 | 86,16 | 42,64
3,00 0,85 3,40 5,13 4,10 0,37 0,00 23,65 22900,00 | 6600,00 | 87,12 | 51,86
4,00 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 23,65 18550,00 | 7300,00 | 7593 | 61,86
6,00 1,04 4,17 0,00 4,17 0,00 0,00 23,65 20 600,00 | 9100,00 | 8438 | 77,41
8,00 1,04 417 0,00 4,17 0,00 0,00 23,65 20 600,00 | 10950,00 | 84,38 | 93,39




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:

C05

Cinética, 100 g/L HCI, 10 % de sélidos

Ficha técnica #26

Estudio de la cinética de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2

RM-6830

Fecha: 14-05-2012

Objetivo: Analizar la concentracion de metales en el acido
sovl?llcl;(r')r:le?r:ﬁ) 0,05 Masa de muestra 21,43 % r(:leuE:t:: la 17,66 Bi?:gc/lfe 254,50 Recuperacion
t (h) Nao?m’gf)st“d" 'H(Cn'l'oi;‘Li§ia' HCI(I“nﬁIi‘)‘“d" ”:gl'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn (mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 2,78 0,00 0,00 3,84 3,84 18,51 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,50 2,00 4,38 2,72 4,63 1,95 24,07 22400,00 | 2550,00 | 64,82 [ 20,35
1,00 0,66 2,64 0,79 2,77 3,77 0,48 22,52 21700,00 | 3050,00 | 6825 | 26,44
1,50 0,59 2,36 2,36 2,75 1,13 0,00 20,42 23400,00 | 3750,00 | 74,67 | 33,12
2,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 20,42 23400,00 | 4350,00 | 77,84 | 40,11
3,00 0,60 2,40 2,13 2,75 0,10 0,00 20,42 21750,00 | 485000 | 72,33 | 4481
4,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 20,42 21 050,00 | 5400,00 | 72,58 | 51,78
6,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 20,42 16 550,00 | 4700,00 | 57,00 | 44,95
8,00 0,70 2,78 0,00 2,78 0,00 0,00 20,42 17.000,00 | 6450,00 | 58,56 | 62,02




Numero de ensayos:
Titulo de los ensayos:
Tipo de ensayos:
Tipo de muestras:
Numero de muestra:
Objetivo:

Ficha técnica #27

CQO06

Cinética, 50 g/L HCI, 10 % de sdlidos

Estudio de la cinética de lixiviacion

Polvo de aceria (Muestra 2

RM-6830

Analizar la concentraciéon de metales en el acido

Fecha: 16-05-2012

sovl?llcl;(r')r:le?r:ﬁ) 0,05 Masa de muestra 21,43 % r(:leuE:t:: la 17,66 Bi?:gc/lfe 254,50 Recuperacion
t (h) Nao?m’gf)st“d" 'H(Cn'l'oi;‘Li§ia' HCI(I“nﬁIi‘)‘“d" ”:gl'(}l/fi‘;al pH antes | pHdespués | T (°C) |Zn (mg/L)|Fe (mg/L) | Zn % | Fe %
0,00 0,00 1,39 0,00 0,00 4,89 0,00 18,50 0,00 0,00 0,00 | 0,00
0,50 0,28 1,12 131 1,37 5,00 1,63 21,15 21300,00 | 185,00 | 61,71 | 0,94
1,00 0,30 1,20 0,92 1,38 1,39 0,00 20,12 25000,00 | 1550,00 | 7433 | 9,45
1,50 0,35 1,39 0,00 1,39 0,50 0,50 20,00 24 750,00 | 1700,00 | 74,90 | 10,55
2,00 0,30 1,20 0,92 1,38 0,94 0,20 20,31 25050,00 | 1800,00 | 75,80 | 11,18
3,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,52 0,52 20,31 26400,00 | 2250,00 | 81,29 | 14,26
4,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,50 0,50 20,31 24 600,00 | 2300,00 | 75,74 | 14,58
6,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,48 0,48 20,31 20950,00 | 1850,00 | 64,48 | 11,68
8,00 0,35 1,39 0,00 1,39 0,48 0,48 20,31 25150,00 | 2700,00 | 77,42 | 17,17
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ANEXO V
CATALOGOS DE EQUIPOS Y MATERIALES SELECCIONADOS
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Ficha técnica # 28

Tanque aguitado Henan Hongji Mine Machinery

. de la modelo
parametro ) - - - - :
unidad Jjc-1515 Jjc-2020 Jjc-2525 Jjc-3030 Jjc-3535
el tamafio del tanque | mm & phi; 1500& & phi; 2000& & phi; 2500& & phi; 3000& & phi; 3500&
d veces; 1500 veces; 2000 veces; 2600 veces, 3000 veces; 3500
elvolumen m3 22 5.48 10.8 19 29
Diametro del
) mm & phi; 410 & phi; 630 & phi; 630 & phi; 900 & phi; 1000
impulsor.
2 v_elucmad del RImin 140 847 847 50 50
impulsor
| tracion de |
aconcentiacion €ela g 40-45 40-45 40-45 40-45 40-45
mezcla
de energia b 15 22 22 4 4

http://spanish.alibaba.com/product-gs/high-efficiency-leaching-stirred-tank-stirred-leaching-tank-
698951174.html
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Ficha técnica # 29

Filtro prensa MC-Press, SIEMENS

General Dimensions and Press Weights
Model | Chambers Cgae?t?fr Cﬁumr:zr Filtering céﬂ?ﬁ“y (ovigjrta'h) gSié?L‘ I Weldi 9 | Weigt (ka)
(mm) (5] Area (NI (mm) (mm) (mm) Diaphragm | Diaphragm

12 40 747 44 5,835 3,400 4,600 28,600 24,900

18 40 1,120 66 6,960 3,400 4,600 30,800 27.100

24 40 1,493 38 7.875 3,400 4,600 33,000 29,300

30 40 1,867 100 9,250 3,400 4,600 36,300 32,600

H 36 40 2,240 LE]] 11,070 3,400 4,600 37,800 34,100
42 40 2,613 153 12,890 3,400 4,600 41,100 37,400

48 40 2,987 175 14,710 3,400 4,600 43,400 39,700

54 40 3,360 197 16,530 3,400 4,600 45,700 42,000

60 40 3,733 219 18,350 3,400 4,600 48,000 44,300

50 40 ERRR 182 12,020 3,860 4,600 55,200 51,500

A 60 40 3,733 219 12,990 3,860 4,600 60,200 54,500
68 40 4,231 248 14,540 3,860 4,600 62,200 58,500

76 40 4,729 277 16,505 4,260 5,540 78,000 71,000

84 40 5.226 206 17,545 4,260 5,400 82,000 75,000

G a2 40 5724 335 18,400 4,260 5,400 85,000 78,000
100 40 6,222 364 19,955 4,260 5,400 58,000 81,000

120 40 7,466 437 23,110 4,260 5,400 92,000 89,000

http://www.water.siemens.com/SiteCollectionDocuments/Product Lines/Dewatering Systems/Brochures/M
CPress_filter press Spanish.pdf
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Ficha técnica # 30

Membrana de intercambio catiéonico usada en los ensayos de

electrodeposicion

Membrana de intercambio cationico NEOSEPTA CMX

T atandard Spec.ial .
CMY | AMY |CIMZ| CME | AHA | ACM | ACE | AFN | AFX
sodium Chlaride nLe 2 s ¥ - = g o 2 =
mi o Q|| Q|8 | 0 0| 0|8
oulfuric Acid e 2 s 2 - . g o 2 =
il G 08| O 8| |0 B
Hydrochloric Acid | B |0 | 5| O | S| & Q| B | B
Mitric Acid | O | D | 9|0 | o | € |0 8 | &
Caustic Soda R | O P L o | o & P # #
Arnrnania | oF | s | B | o | I i o
Ethylene Glycol 1 | B | 0| OO | O | & |0y 8| B
Phendl n|lxlolx|x|ole|lo|lolo
Acetone W | & | D | A& | A | 0 | B || s | &
Dioxane | & E | B A & &) B
tethanal 1 | B | 0| OO | O | & |0y 8| B
Ethanal Wil o | D | 8|0 | B | O |0 8| 2
Acetic Acid Wi 00|80 | | B | 8| B
Sodium Thiosulfate 3 oD | 5O | B | O |0 8|
Citric Acid Wil 80|80 | | B | 8| B
otrong Oxidizing Agent ps b 5 % . # s - >< 5

... Mot attacked A Slightly attacked = Attacked

ASTOM Corporation http://www.astom-corp.jp/en/en-main2-neosepta.html
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Grade
Type

Characteristics

Electtic Resistance .
Burst Strength

Thickness
Application

*1:Measurement basis-

C X
strongly acidic
cation permeable
High mechanical
strength (MNa-form)
3.0
Z0.40
0.17
Demineralization of whey
Furification of organics
Concentration of inorganics
Demineralization of sucrose

Desalination of ground water

A
strongly basic
anion permeable
High mechanical
strength (Cl-form)

2.4

025

a.14

Demineralization of whey

Furification of organics

Concentration of inorganics

Electric resistance : Equilibrated with 2 0.8M-MaCl solution, at 257 (0-cm2)
Burst strength : Measured by a Mullen Burst Strength DevicedMPa) Thickness | {mim)

#2: The values in Table-1 are-hased ontests that we believe reliable, but not guaranteed values,

ASTOM Corporation http://www.astom-corp.jp/en/en-main2-neosepta.html
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Ficha técnica # 31

Membrana seleccionada para la planta de valorizacion de residuos de

polvos de aceria

CMI-7000 Cation Exchange Membranes
Technical Specifications

CMI-7000S
Technical Specification

Single Sheet
Functionality Strong Acid Cation Exchange Membrane
Polymer Structure Gel polystyrene cross linked with divinylbenzene
Functional Group Sulphonic Acid
Ionic Form as Shipped Sodium
Color Brown
Standard Size : US 48in x 120in

: Metric 1.2mx 3.1m
Standard Thickness (mils) 18+1
{(mm} 0.45+0.025
Electrical Resistance (Ohm.cm?) =30
0.5 mol /L NacCl
Permselectivity (%) 04
0.1 mol KCl/kg / 0.5 mol KCl/kg
Total Exchange Capacity (meq/g) 1.6+0.1
Water Permeability -3
(ml/hr/ft2) @5psi
Mullen Burst Test strength (psi) =80
Thermal Stability (°C) 90
Chemical Stability Range (pH) 1-10
Membranes should be preconditioned by emersion
Preconditioning Procedure in a 5% MaCl solution at 40°C for 24 hours to allow
for membrane hydration and expansion.

Membrane International Inc. http://www.membranesinternational.com/tech-cmi.htm
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{valid through December 2013)

lzce an Crder

Price List

Reguest 2 Sampls

gmlg_l?eusc:llei{ CMI-70005 Price per sheet | Price/sqft Price/m?

6" x 6" (15cm x 15cm) sample Mo Charge

48" x 20" (1.2m x 0.5m}) sheet £125 $18.75/saft $208.33/m*
48" x 40" (1.2m x 1.0m}) sheet £250 $18.75/sqft $208.33/m=
48" x 80" (1.2m x 2.0m) sheet £300 $11.25/sqgft £125.00/m?
48" x 100™ (1.2m x 2.5m) sheet %350 $10.50/sqgft £116.67/m?
48" x 120" (1.2m x 3.0m) sheet 400 $10.00/saft £111.11/m?
‘E::{iiggl}fsou Price per roll Price/sqft Price/m?2
48" x 60 feet (1.2m x 33.25m) roll $1,920 %$8.00/sqgft £87.67/m*
48" x 120 feet (1.2m x 36.50m) roll %$3,840 £8.00/sqgft $£87.67/m=

Membrane International Inc. http://www.membranesinternational.com/tech pricelist.htm
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Ficha técnica # 32

Acrilico usado en la construccion de la celda bi-electrolitica

Descripcion Valor

Acrilico 6mm de espesor 65.14 $/m?
Precio proporcionado por Distriacrilicos, Madrid E13-117 y Lugo, Quito-Ecuador
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ANEXO VI

DIMENSIONAMIENTO DE CELDA BI-ELECTROLITICA Y
DETERMINACION DEL CONSUMO ELECTRICO

Para dimensionar la celda bi-electrolitica y establecer el consumo eléctrico de la
misma primero se definieron los siguientes datos segun los resultados de los
ensayos de procesos anteriores para determinar la concentracion de Zn en

solucion antes del proceso de electrodeposicion:

Tabla AV.1. Pardmetros para el dimensionamiento de la celda bi-electrolitica

Volumen de
solucién (m?) 7,42
Numero de celdas 8
Zn en solucion
75,42
(kg)
Densidad de
corriente (A/m?) 725
Largo (m) 4
Ancho (m) 0,25

El numero de celdas asi como el largo y ancho de las mismas se fue variando
hasta conseguir un area de membrana adecuada para obtener tiempos de

operacion menores a 24 h realizando los calculos mostrados a continuacion:

Se divide el volumen total de solucion para el numero de celdas seleccionado

7,42 m3
=0,93 m?3 [AV1]

volumeng/ceiga™= 8

Se calcula la altura mojada de la celda que también seria la altura mojada de la
membrana dividiendo el volumen de cada celda para la altura y ancho

establecidos.
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0,93 m?
i = ' ' = AV.2
Altura mojada 2 mx025m 0,93 m [ ]

Se calcula el area mojada de la membrana multiplicando la altura mojada de la

misma por el largo de la celda a través del cual va a ir colocada la membrana.
Area mojada=0,93 m x 4 m=3,71 m? [AV.3]

Para calcular los amperios necesarios para alcanzar la densidad de corriente

deseada se usa la ecuacion [1.20].
A
=725 — x 3,71 m?=2 689,75 A [AV.4]

Todos los datos obtenidos se condensan en la ecuacion [1.19] para obtener el

tiempo de operacion de la celda.

Cc
75,42kgx2eqx96500£ 1000 g 1h

top= =23 h [AV.5]

X X
654 32" *2 689 75 A 1kg ~ 3600s
mol Zn

Para obtener el voltaje aplicado a las celdas segun la intensidad de corriente
aplicada se calculd la resistencia eléctrica del sistema. Para esto se midio la
conductividad de las soluciones de H»SO4 y lixiviada. Se simplificd la ecuacion

hasta llegar a la ecuacion mostrada a continuacion y se procedio con el célculo.

_ Cs0l H,S04 X Ciixiviado

R -

Area mojada AV
_3,5sx0,0016353_00015420 [AV.7]
37 m2 |
1 [AV.8]
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2689,75A
V=0.001542 0

=415 v [AV.9]
El consumo eléctrico se calculé tomando en cuenta la intensidad de corriente, el
voltaje aplicado y el tiempo de operacion necesario tal como se muestra a

continuacion:
Consumo eléctrico=l x v x t,, [AV.10]

L 2689, 75Ax4,15vx3h
Consumo eléctrico= 1000 =256,5 kWh [AV.11]

Todos los parametros calculados se presentan resumidos en las siguientes tablas

y ademas se presenta un esquema de la celda con sus respectivas dimensiones.

Tabla AV.2. Parametros de operacion de la celda bi-electrolitica

Resistencia
eléctrica (Q) 0,001542
Voltaje (v) 4,15
Consumo
eléctrico (kWh) 256,5
Altura mojada 0.93
(m) '
Area mojada
(m’) 3,71
Amperaje (A) | 2 689,75
Tlemp? de 22.99
operacion (h)

La altura de la celda se sobredimension6 en un 20% para evitar derrames de las

soluciones que contiene.
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Membrana de intercambio catiénico

Lado anddico /

b
/ Lado catddico

d C

Figura AV.1. Esquema de dimensiones de la celda bi-electrolitica para la planta de
valorizacion de los residuos de polvos de aceria

Las dimensiones calculadas a partir del volumen los parametros mostrados en la
Tabla AV.1 se muestran en la Tabla AV.3.

Tabla AV.3. Dimensiones de la celda bi-electrolitica para la planta de valorizacion de los
residuos de polvos de aceria

Medida Valor (m)
a 1,11
b 4
¢ (Lado catidnico) 0,25
d (Lado anidnico) 0,14




