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Resumen: Este trabajo compara 2 agentes lixiviantes, H,SO, y HCI con sus respectivos procesos de purificacion y
electrodeposicion para recuperar Zn metalico a partir de residuos de polvos de aceria. Estos polvos se generan en
la produccién de acero en hornos de arco eléctrico y tienen una alta concentraciéon de Zn (20-50%). Mediante
lixiviacién con 150 g/L de H,SO, se recupero 75,6 % de Zn en 8 h mientras que con 150 g/L de HCI se recuper6
70,9% de Zn en 2 h. Se logré eliminar alrededor del 99% de Fe, Cd y Pb de las soluciones obtenidas de la
lixiviacién, previo a la electrodeposicidn en la que se recuperd 50,6 % de Zn a partir de la solucién de H,SO, y
44,3 % de la solucion obtenida del proceso de lixiviacion con HCI.

Palabras clave: Polvos de aceria, lixiviacién, H,SO,, HCI, electrolisis bi-electrolitica.

Abstract: This work compares 2 leaching agents, H,SO, and HCI with their processes of purification and electro-
deposition to recover metallic Zn from electric arc furnace dust (EAFD). EAFD is generated in electric arc furnaces
for steel production and has an important Zn content (20-50%) By leaching with 150 g/L of H,SO,, Zn recovery
reached 75,5 % in 8 h of operation, meanwhile with 150 g/L of HCI Zn recovery reached 70,9% in 2 h. Purification
processes reached eliminations near to 99 % for Fe, Cd and Pb. Electrodeposition process recovered 50,6 % of Zn

from H,SO, solution and 44,3 % of HCI solution

Keywords: Electric arc furnace dust, leaching, H,SO,, HCI, bi-electrolytic electrolysis.

1. INTRODUCCION

Las empresas siderdrgicas que fabrican acero mediante fusién
de chatarra en hornos de arco eléctrico generan entre 12 y 15
kg de polvos de aceria por cada tonelada de acero producida,
los cuales son considerados residuos toxicos debido a su alto
contenido de metales pesados como Pb, Cd y Cr. Se lo
denomina residuo téxico K061 [1] [2].

Actualmente las principales empresas siderdrgicas del
Ecuador producen acero usando hornos de arco eléctrico y
por lo tanto generan residuos de polvos de aceria. Dichas
empresas disponen de estos polvos residuales enterrandolos
en depositos industriales con un tratamiento previo de
estabilizacién que generalmente consiste en mezclar los
residuos con cemento para prevenir la migracion de metales
pesados hacia el suelo o aguas a nivel freatico [3]. Los
gestores ambientales que se encargan de tratar y disponer de
alrededor de 9000 t/afio de residuos generados en forma de
polvo de aceria, requieren grandes cantidades de cemento y
espacio suficiente para su disposicién final, lo que implica un
alto costo para dichos gestores ambientales vy
consecuentemente para las empresas fabricantes de acero.

En general los residuos de polvos de aceria contienen entre
20-55 % Fe, 10-35 % Zn, 1-8 % Pb y 0,05-0,20 % Cd ademas
de la presencia de otros elementos como Na, K, Al, Mg, Mny
As [4] [5]. EI metal que llama la atencion por su
concentracion y su posible recuperacion es el Zn ya que
ademas se han desarrollado varios procesos para la
recuperacion de este metal a partir de polvos de aceria como
el proceso Waelz o el proceso en horno Mitsui, que por via
pirometaldrgica recuperan Zn al efectuar una fusion reductora
de los residuos hasta evaporar el Zn, extraerlo en forma de
Oxido del horno y recuperarlo en filtros. La desventaja de
estos procesos es el alto contenido de Cd, Pb, Cr y Ni que se
evapora junto con el Zn, lo que obliga a someter los 6xidos a
procesos de purificacion previa al reciclaje del metal [6].

Los procesos hidrometallrgicos para la recuperacién de éste
metal presentan una ventaja al ser capaces de recuperar Zn en
forma metdlica. Es asi que se han realizando varios estudios
de recuperacion de Zn a partir de polvos de aceria mediante
procesos hidrometaldrgicos como por ejemplo la lixiviacion
presurizada que se realiza dentro de un autoclave con H,SO,4
como agente lixiviante. Se trabaja a 250 °C, 41 bars de
presion absoluta y agitacion constante. Se obtienen
recuperaciones de Zn de 60 % en 1 h de operacion [7].

Otro método estudiado es la lixiviacion con microondas en la
cual se trabaja con una solucion 8 M de NaOH como
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lixiviante y una concentracion de polvo de aceria de 180 g/L.
El proceso se lleva a cabo en un reactor construido con un
material de baja conductividad eléctrica y se calienta la pulpa
mediante un magnetron de 900 W de potencia. No se requiere
de agitacion mecanica puesto que la ebullicién producida en
el interior del reactor brinda la agitacion suficiente. Con éste
método se alcanzan recuperaciones de Zn de alrededor del 80
% en 5 min de operacion [8].

Al tratar de recuperar Zn de los polvos de aceria mediante
lixiviacion acida también se puede usar HCI en lugar de
H,SO, debido a que presenta una mayor selectividad hacia el
Zn, lo que implica menor recuperacién de otros metales como
el Fe, los cuales actian como impurezas al momento de la
recuperacion del Zn en solucion por electrolisis [9].

La recuperacion de Zn al usar H,SO, como agente lixiviante
se realizé a partir de polvo de aceria con 30% Zny 19 % Fe,
mientras que para los ensayos con HCI se usé polvo de aceria
con una composicién de 30 % Zny 16 % Fe [6] [10].

En ambos casos después de la lixiviacién acida la solucién
resultante se purific6, en el caso de lixiviacion con H,SO,
mediante cementacion con polvo de Zn para eliminar Cd y en
el caso de la lixiviacion con HCI con un proceso previo de
incremento de pH mediante adicion de NaOH y polvo de
aceria para eliminar Fe y después proceder con cementacion
con polvo de Zn para eliminar Cd y Pb.

Posteriormente se recuper6 el Zn en solucion mediante
electrodeposicion para obtenerlo en forma metélica. En el
proceso con H,SO,4 se usd una celda electrolitica con catodo
de Al de pureza comercial y anodo de Pb. El electrolito fue la
solucion lixiviada y purificada. En el proceso con HCI se us6
una celda bi-electrolitica con el mismo catodo y anodo pero
separados entre si por una membrana impermeable de
intercambio catiénico. En el lado cationico el electrolito fue
la solucion lixiviada purificada mientras que en el lado
anédico el electrolito fue una soluciéon 1 M de H,SO,. Esta
configuracion de celda se hizo necesaria ya que al usar una
celda electrolitica simple el ién CI* presente en la solucién
lixiviada se oxida sobre la superficie del &nodo formando gas
Cl,, el cual es toxico y corrosivo. Mediante el uso de la
membrana impermeable de intercambio catiénico se evitd el
contacto de la solucion lixiviada con el anodo, y asi se
impidié la formacion de gas Cl, a la vez que se permitio la
electrodeposicion de Zn sobre la superficie del catodo [11].

2. MATERIALES Y METODOS

Todas las soluciones obtenidas en los ensayos de lixiviacion,
purificacion y electrélisis fueron analizadas mediante
espectrofotometria de absorcion atomica para determinar la
concentracion de los metales de interés. Los depoésitos
metalicos obtenidos en el proceso de electrodeposicion se
disgregaron mediante adicion de HCI grado analitico para

posteriormente analizar la solucién con la técnica antes
mencionada.

2.1 Cinética de lixiviacion

Para determinar el avance de la reaccion de lixiviacion y
determinar el tiempo en el que se obtiene la maxima
recuperacion de Zn se hizo necesario conocer la recuperacion
de Zn y el consumo de acido respecto al tiempo de reaccion.
Para esto se realizaron ensayos con un porcentaje de solidos
de 30 %, variando el tiempo de reaccion (0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
3,0; 4,0; 6,0 y 8,0 h) y la concentracion de HCI (50, 100 y
150 g¢/L). Se mantuvo agitacion constante de 750 rpm.
También se mantuvo constante la concentracion de cido 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 &cido a cada tiempo
de reaccién y reponiendo la cantidad necesaria del mismo
para alcanzar la concentracion de 4cido inicial.

2.2 Purificacioén de la solucién lixiviada

En los ensayos de cementacién se uso polvo de Zn con una
pureza de 90,32 %. La cantidad de polvo de Zn usada se
determiné a partir de la concentracion de Cd presente en los
polvos de aceria para el caso de la solucién proveniente de
los ensayos con H2SO4 y Cd y Pb para el caso de los ensayos
con HCI, mas factores de exceso sugeridos por [12] en ambos
€asos.

Para el caso de la lixiviacion con H,SO, Unicamente se
elimin6 Cd mediante cementacién con polvo de Zn. Se
agreg6 polvo de Zn en una proporcion de 10 g/L y se agit6 la
pulpa formada durante 30 min a 750 rpm. Posteriormente se
filtrd6 para recuperar la solucion y se determind la
concentracion de Cd.

En el caso de la lixiviacion con HCI para elevar el pH de la
solucion lixiviada (pH <1) y eliminar Fe se realizaron
ensayos usando NaOH y polvo de aceria como agentes
reguladores de pH. Usando un pH metro para detectar la
variacion del pH se afadieron pequefias cantidades de NaOH
hasta alcanzar un pH de entre 4 y 5 mientras se mantenia
agitacion constante a 750 rpm. Lo mismo se hizo usando el
polvo de aceria. Una vez alcanzado el pH deseado se agito
durante 1 h'y se filtré para recuperar la solucion lixiviada.

Después de haber reducido el contenido de Fe se procedio
con la cementacion con polvo de Zn para eliminar Cd y Pb.
Se agregaron 14,8 g/L de polvo de Zn a la solucion y se agito
la pulpa durante 30 min a 750 rpm para después filtrarla y
recuperar la solucién, en la cual se determind la
concentracion de Fe, Cd y Pb y asi obtener el porcentaje de
eliminacion.

2.3 Electrodeposicién
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Para la solucién obtenida del proceso de lixiviacién con
H,SO, se trabajé con una densidad de corriente de 400 A/m?
en la celda mostrada en la Fig. 1. La celda consta de catodos
de Al de pureza comercial y anodos de Pb mientras que el
electrolito fue la solucién lixiviada y purificada. La salida
positiva de la fuente eléctrica se conect6 al anodo de Pb y la
salida negativa al catodo de Al.

En la celda bi-electrolitica usada con la solucion obtenida del
proceso de lixiviacién con HCI se us6 una membrana de
intercambio i6nico catidnico marca NEOSEPTA tipo CMX.
Esta membrana se sujeté en el medio de la celda bi-
electrolitica separando el compartimento catiénico vy
aniénico. Se prepard una solucion de &cido sulfirico de
concentracion 1M y se colocd dicho volumen en un extremo
de la celda. Este extremo paso a ser el lado anddico. En el
otro extremo se colocd un volumen igual de solucién
lixiviada purificada. Este extremo se definio como el lado
catodico. Posteriormente se colocé el &nodo de Pb en el lado
anodico de la celda y el catodo de Al en el lado catddico. Se
conectd la salida positiva de la fuente eléctrica a un
multimetro para medir la corriente aplicada y desde el
multimetro se conect6 la salida positiva al &nodo de Pb. La
salida negativa de la fuente se conect6 al catodo de Al. Se
probaron varias densidades de corriente en un rango de 725 a
2000 A/m?, obteniéndose la mayor recuperacién de Zn a la
densidad de corriente de 725 A/m?, siendo esos resultados los
gue se compararon en este estudio. Un esquema de la celda y
la configuracion eléctrica se muestra en la Fig. 2.

Figura 1. Celda electrolitica usada con la solucion obtenida de la lixiviacién
con HxSO4

Figura 2. Celda bi-electrolitica usada con la solucion obtenida de la
lixiviacién con HCI

3. ANALISIS
3.1 Cinética de lixiviacion

En esta investigacion se puso especial atencion a los
resultados obtenidos de la recuperacion de Zn mediante
lixiviaciéon con H,SO, presentados por [6], los presentados
por [11] para el caso de la lixiviacion con HCI y los
resultados de los procesos de purificacion y posterior
recuperacion de Zn mediante electrodeposicion electrolitica y
bi-electrolitica respectivamente. El porqué de comparar estos
dos agentes lixiviantes se debe a que con otros agentes
lixiviantes como por ejemplo el C4HgOs, C,H,0, y NaCN, se
logran recuperaciones por encima del 60% Unicamente
trabajando con 1 % de sélidos tal como se puede ver en las
Fig. 3y Fig. 4 [12].

Otro motivo para comparar estos agentes lixiviantes es que la
mayoria de empresas siderdrgicas también cuentan con
plantas para tratamiento de superficies metélicas que incluyen
procesos de galvanizado o cromado y por lo tanto disponen
de H,SO, y HCI, los cuales son usados para limpiar las
superficies metélicas a tratar.
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Figura 3. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con C4HgOgs, C2H4O2 Y
1 % de solidos [6]
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Figura 4. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con NaCN y 1 % de
solidos [6]

En la Fig. 5 se observa que la lixiviacién con 50 g/L de
H,SO, recupera mayor cantidad de Zn que la lixiviacién con
HCI. Esto puede deberse en parte a que se trabajé con H,SO,
y HCI grado técnico, pero éste ultimo contiene mas
impurezas, propiciando mayor cantidad de reacciones entre
las impurezas y los polvos de aceria. Se analizd el contenido
de Zn y Fe para ambos &cidos y se determind que el H,SO,
contiene 4,4 mg/L de Zn y 8,8 mg/L de Fe mientras que el
HCI contiene 232 mg/L de Zn y 254,5 mg/L de Fe. Para el
calculo de la recuperacion de Zn se resto el contenido de Zn
proveniente del &cido usado.

Por otra parte, la lixiviacion llevada a cabo con una
concentracion de &cido de 100 g¢/L presento resultados
similares tanto para el H,SO, como para el HCI tal como se
muestra en la Fig. 6, presentando una Unica diferencia en el
tiempo que al HCI le toma alcanzar una recuperacion
practicamente constante (56 %) que se da en 1,5 h, mientras
que con H,SO, la tendencia asintética de la recuperacion se
alcanza en 0,5 h. Esto se presenta porque como ya se explicd
antes, la solucién de H,SO, presenta menos impurezas que la
solucién de HCI, logrando asi que el &cido se enfoque
principalmente en la reaccion con el Zn presente en los
polvos de aceria.

Como se puede observar en la Fig. 7 la lixiviacién con 150
g/L de H,SO, alcanzd su méaxima recuperacion de Zn en 8 h
de operacidn siendo de 75,6 %. La recuperacion de Zn mas
alta alcanzada con HCI como agente lixiviante fue de 70,9 %
en 2 h de operacién. A partir de las 8 h de operacion para el
caso del H,SO, la recuperacion de Zn no aumento
significativamente, y puesto a que en ambos casos se mantuvo
constante la concentracion de &cido, la razon de el descenso
en la recuperacion de Zn con HCI a partir de las 2 h de
operacion se debe a que la solucion se encuentra saturada de
dicho metal y comienza a precipitar. Esto no ocurre con la
solucién de H,SO, puesto que como ya se menciond antes la
concentracion de Zn en el HCI es mucho mayor que en el
H,SO,.

Sin embargo, la recuperacién alcanzada mediante lixiviacion
con HCI (70,9 %) en 2 h es cercana a la alcanzada con H,SO,
(75,6%) en 8 h por lo que decidir cual de los dos &cidos es el
agente lixiviante adecuado se vendria a definir por aspectos
econdmicos como el consumo de energia, el costo de la
membrana de intercambio catidnico en el caso de lixiviar con
HCI, el beneficio que representa el regenerar HCI en el
proceso de electrodeposicion, etc.
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Figura 5. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con 50 g/L de HCI,
H2S04 Yy 30 % de sélidos [6] y[10]
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Figura 6. Recuperacion de Zn mediante lixiviacion con 100 g/L de HCI,
H2S04 'y 30 % de sélidos [6] y[10]
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Figura 7. Recuperacion de Zn mediante lixiviacién con 150 g/L de HCI,
H2S04 'y 30 % de solidos [6] y[10]
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Pese a que a primera vista la recuperacién de Zn a partir de
polvos de aceria luce mas prometedora con H,SO,, también
hay que comparar los procesos posteriores para la obtencién
de Zn metalico como es el caso de procesos de purificacion
de la solucién lixiviada y principalmente el proceso de
electrodeposicidon que para cada agente lixiviante tiene una
técnica diferente debido a la naturaleza de las soluciones
lixiviadas

3.2 Purificacion de la solucién lixiviada

En la solucion obtenida de la lixiviacibn con H,SO,
Unicamente se elimin6 Cd y se logro reducir su concentracion
en 99,5 %. En este caso no se elimind Pb y Fe pues segln se
observé en ese estudio, no se evidencié la necesidad de
hacerlo sino hasta después de llevar a cabo los ensayos de
electrodeposicion y analizar los depdsitos catédicos que se
obtuvieron pues éstos presentaron contaminacion de Fe y Pb.

En la solucién obtenida del proceso con HCI en primer lugar
se redujo el contenido de Fe mediante incremento de pH,
alcanzando una eliminaciéon de 99,9%. Después se cementd
con polvo de Zn y se alcanzaron eliminaciones de Cd y Pb de
99,1% y 99,4% respectivamente.

3.3 Electrodeposicién

Existe una gran diferencia entre los procesos de
electrodeposicién para ambas soluciones. En el caso de la
solucién proveniente de la lixiviacion con H,SO, fue
necesario aumentar el pH de la misma hasta valores de pH
entre 4 y 5 previo a la electrodeposicion mediante la adicion
de NaOH, debido a que el pH de la misma se encontrd entre 0
y 1. Se agregaron 23 ¢g/L de NaOH. Al llevar a cabo la
electrodeposicién con la solucion al pH inicial entre 0y 1, el
Zn depositado sobre la superficie del catodo se disolvia
nuevamente afectando la recuperacion de metal. Al elevar el
pH disminuy6 la redisolucion del Zn y aument6 la
recuperacion del mismo. Los depoésitos catddicos obtenidos
se analizaron mediante un microanalizador de fluorescencia
de rayos X en un microscopio electronico de barrido (MEB)
con software EDX y se determind que los depoésitos estan
compuestos por 53,0 % Zn, 29,5 % O, 8,5 % Pb, 3,4 % Fey
5,5 % Na. A partir de la concentracion de Zn en los depdsitos
se calculd que la recuperacion de Zn mediante
electrodeposicion fue de 50,6 % partiendo de una solucién
con una concentracion de Zn de 72500 mg/L. Un esquema de
la celda electrolitica y sus reacciones se muestra en la Fig, 8.
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Solucidén lixiviada

ZnS0, —» Zn** + 50,* (')

2H0 > 0y + 4H™ +4e

Iyt In'

Figura 8. Esquema de celda electrolitica usada con la solucién obtenida de la
lixiviacién con H2SO, y sus respectivas reacciones [6]

En el caso de la solucién proveniente de la lixiviacion con
HCI, el pH inicial fue de entre 4 y 5 debido a que en el
proceso de purificacion se incrementé el pH mediante la
adicién de NaOH y polvo de aceria. Sin embargo debido a la
naturaleza del proceso de electrodeposicion bielectrolitico
usado en éste caso, el pH de la solucion descendi6
abruptamente al cerrar el circuito eléctrico de la celda
alcanzando valores de pH < 1. Esto debido a que sobre la
superficie del anodo se produjo la hidrélisis del agua de la
soluciéon 1 M de H,SO,, produciendo iones HY, que al ser
atraidos por el campo magnético generado por la diferencia
de potencial entre el catodo y el anodo, viajaron a través de la
membrana de intercambio catidnico hacia el lado catodico,
difundiéndose a la solucidn lixiviada, aumentando asi la
concentracién de H'* y por lo tanto aumentado el potencial
hidrogeno hasta pH < 1. Sin embargo, pese al descenso de pH
y al contrario que en el proceso de electrodeposicién con la
solucién de H,SO, se obtuvo una importante recuperacion de
Zn. Los depositos obtenidos se analizaron con la misma
técnica descrita anteriormente para los depoésitos obtenidos
con el otro agente lixiviante. Se determiné que dichos
depdsitos estan compuestos de 66,1% Zn, 12,3% O, 5,7 % ClI,
5,7 % Nay 1,3 % Fe. La solucion usada en este proceso tuvo
una concentracion inicial de Zn de 76000 mg/L por lo que la
recuperacion de Zn alcanzo el 44,3 %.

Otro aspecto importante en el proceso llevado a cabo en la
celda bi-electrolitica es que después de que se electrodeposito
el Zn'y debido a la transferencia de iones H'* de la solucién 1
M de H,SO, hacia la solucién lixiviada, dichos iones
reaccionaron con el i6n CI* libre en solucién formando HCI
regenerando parte del acido y se alcanzd una solucién con un
pH < 1y una concentracion de cloruros de 58694 mg/L. En la
Fig. 9 se muestra un esquema de la celda bi-electrolitica y sus
respectivas reacciones.
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Figura 9. Esquema de celda bi-electrolitica usada con la solucion obtenida
de la lixiviacién con HCI y sus respectivas reacciones [10]

4. CONCLUSIONES

La méxima recuperacion de Zn obtenida mediante lixiviacién
con HCl alcanzé 70,9 % en 2 h, mientras que con H,SO, fue
de 75,6 % en 8 h. La soluciéon obtenida con HCI como
lixiviante se satura de Zn a partir de las 2 h de operacion,
ocasionando la precipitacion del mismo debido a la alta
concentracion de Zn en el &cido usado.

La purificacion de la solucion lixiviada alcanzé eliminaciones
de alrededor de 99 % para Cd en el caso de la solucion de
H,SO4 y para el Cd, Pb y Fe en el caso de la solucién
proveniente de la lixiviacion con HCI.

La recuperacién de Zn mediante electrodeposicion a partir de
la solucion obtenida de la lixiviacion con H,SO, fue de
50,6 %. En la electrodeposicion de Zn de la solucion que se
obtuvo a partir de la lixiviacion con HCI se recuper6 44,3 %
de Zn.

Los depositos obtenidos de la solucién de H,SO, presentaron
contaminacién de Pb y Fe de 8,5 % y 3,4 % respectivamente,
mientras que los depdsitos obtenidos de la solucién con HCI
presentaron un contenido de Fe de 1,3 %, por lo que es
necesario realizar un proceso de eliminacion de Fe como el
incremento de pH usado en el caso de la solucién de HCI y
ademas tomar en cuenta el contenido de Pb en la solucién
para calcular la cantidad necesaria de polvo de Zn adicional
para no solo eliminar Cd sino también Pb mediante
cementacion., y asi lograr un deposito catédico méas puro ya
que pese a que en la celda bi-electrolitica se recupero menor
cantidad de Zn, el depdsito obtenido present6 mayor
concentracion de Zn y menor cantidad de impurezas
metalicas respecto al depoésito obtenido en la celda
electrolitica comun usada con la solucion de H,SO,.

Usando una celda bielectrolitica se logra evitar la formacion
de gas CI', mientras se permite la electrodeposicion de Zn a
partir de una solucién de HCI.

Existe una pequefia ventaja entre la lixiviacion con HCI sobre
la lixiviaciéon con H,SO, en cuanto al tiempo de recuperacién

de Zn. Sin embargo el llevar a cabo el proceso de
electrodeposicion en una celda bielectrolitica implica
mayores costos por la necesidad de una solucién anddica
como es el caso de la solucién de H,SO, 1 M usada en este
estudio, ademas del costo de la membrana impermeable de
intercambio catiénico y la energia eléctrica necesaria para
vencer la resistencia de la membrana y la resistencia de las
capas que se forman sobre la superficie de la misma. Sin
embargo el beneficio de obtener una solucion de HCI
regenerada del proceso de electrélisis deja la puerta abierta
para estudios adicionales.

Ya que los ensayos de lixiviacion se llevaron a cabo con HCI
grado técnico, la posibilidad de usar este tipo de acido a
escala industrial, sumado al hecho de que en la mayoria de
industrias acereras también se cuenta con plantas de
galvanizado que trabajan con HCI y por lo tanto disponen de
HCI reciclado o regenerado, presenta una opcion atractiva
desde el punto de vista del reciclaje.
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