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1. PLANTEAMIENTO



1.1 INTRODUCCION

La aceria eléctrica es el proceso mas comun en el mundo para la obtencion de
acero.

Los polvos de EAF provienen de los sistemas de limpieza de las corrientes
gaseosas que se generan en la produccion de acero en horno de arco eléctrico.

Al horno de arco eléctrico se le introduce chatarra, la cual sera fundida a través
de una corriente eléctrica. Este horno es un gran recipiente con paredes de material
refractario con paneles refrigerados con agua. Consta de tres orificios en su parte
superior, por los cuales se introducen los electrodos, los cuales regulan su distancia a
la carga segun se va consumiendo la chatarra. Estos estan conectados a un
transformador que proporciona el voltaje necesario en cada momento al horno. Otro
orificio capta los gases. En la parte inferior consta de otro orificio para la recoleccion
de la colada. Una vez se funde la chatarra (temperaturas entorno a los 1600-1700°C),
el producto se pasa a un horno de cuchara (horno eléctrico de corriente alterna) donde
el acero se desulfura y desoxida. De ahi pasa a la colada continua, el acero es
protegido del aire y asi comienza su solidificacion, se moldea y se corta segun

especificaciones del cliente.

Los principales mecanismos de emision del polvo en el horno de arco eléctrico se

muestran esquematicamente en la figura (Huber et al 2001)
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Figura 1.1 Representacion esquemaética de los mecanismos de formacion de polvo en
el horno de arco eléctrico [102]

En la literatura se afirma que la cantidad de polvo que genera el horno de arco
eléctrico es de 10-25kg por tonelada de acero producida. El polvo de horno de arco
eléctrico generado en la produccion de acero contiene diferentes 6xidos de metales
pesados como Zn, Pb, Cr, Cd; lo que hace que dicho polvo sea contaminante
peligroso debido a los altos valores de dichos metales pesados lixiviables en agua. El
Catalogo Europeo de Residuos (UE, 2001), le asigna el codigo 10 02 07*, grupo 10
“residuos de procesos térmicos” y dentro del sub-apartado 02 “residuos de la
industria del hierro y del acero”, 07 “residuos solidos provenientes del tratamiento de
gases que contienen sustancias peligrosas”; el asterisco se afiade al codigo por tratarse
de residuo toxico y peligroso. La EPA también clasifica este residuo como peligroso
con el codigo K061 “polvo/lodo procedente del control de las emisiones en la
produccion de acero de arco eléctrico” (US EPA, 2007) [8].

Se han desarrollado numerosos métodos de tratamiento de los polvos de aceria los
cuales pueden clasificar en tres grupos principales
- Métodos fisicoquimicos de Estabilizacion/solidificacion o vitrificacién

- Procesos de recuperacion de zinc, plomo y otros metales pesado



- Reciclado de los polvos por retorno al horno de arco eléctrico.

Mediante estos procesos se tratan solo el 35% de la produccién mundial de polvos
de aceria en el mundo y el resto es depositado en vertederos (90). El porcentaje de
reciclado esta aumentando continuamente. Los productores de acero han de reducir
las emisiones de polvo de aceria y aumentar su valorizacion para ser rentable este
residuo econdémica y medioambientalmente. La disminucion de las reservas de los
minerales hace que aumente el interés por la recuperacion de los metales valiosos

presentes en los polvos de aceria.

1.2 ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

Se estima que alrededor de 5-7 millones de polvo de horno de arco eléctrico se
generan en la produccion de acero al afio en el mundo. Metales valiosos como el zinc
y el plomo de la produccion de aceros al carbono como también cromo y niquel en la
produccion de aceros de alta aleacién son recuperados de los polvos. Diferentes
tratamientos de recuperacion de metales se han desarrollado: pirometallrgicos,

hidrometaldrgicos. (2).

El EAFD estd considerado un residuo peligroso por las agencias
medioambientales de EU y EEUU, es necesaria su gestion ya sea para la recuperacion
de metales como su estabilizacién/solidificacion para posterior deposito en vertedero.

Uno de los métodos mas usados ha sido la deposicion de éste en vertedero sin
tratamiento, lo cual ha generado importantes problemas de contaminacion. Hoy en dia
las regulaciones de la UE prohiben el depdsito en vertedero de los residuos sin tratar
y promueven el desarrollo de nuevas tecnologias para la minimizacion, valorizacion y
reciclado de residuos industriales.

Los procesos pirometalirgicos requieren agentes reductores y altas temperaturas
para producir ZnO. Normalmente es necesario un tratamiento posterior si se quiere
recuperar los metales. La mayoria de las instalaciones de procesos pirometallrgicos
usan Tecnologia Waelz (rotary kiln, horno rotatorio). Otros procesos comerciales son:
Enviroplas, Ausmelt,... En los procesos hidrometaltrgicos se lleva a cabo una
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lixiviacion (&cida, con NaOH,...) del polvo y posteriormente purificacion de los
lixiviados y electrdlisis para la separacion de metales pesados. Hay numerosos
procesos en estado de investigacion pero también les hay comerciales: Zincex,
EZINEX,... 60).

El objetivo del presente trabajo es profundizar en el conocimiento del estado del
arte de la gestion de los polvos de aceria.
Dicho objetivo se alcanzara a traveés de:

e Exhaustiva recopilacion de las investigaciones mas relevante sobre los
procesos de gestion de polvo de aceria que hay en la literatura desde el
afio 2000 hasta hoy en dia.

e Distinguir los métodos méas innovadores de investigacion, comerciales
u obsoletos.

e Cual es la publicacién/es que mas trata sobre el tema: revista
especifica, cientifica, tesis, libros,...

e Conocer los métodos que se estan realizando en la actualidad.

e Conocer cual es el futuro de la gestion de polvos de horno de arco
eléctrico.

e Saber cual es el proceso por el que se extrae mayor cantidad de metal



2. DESARROLLO



2.1 METODOLOGIA UTLIZADA

Para poder desarrollar el presente Trabajo Fin de Carrera se ha realizado una
intensa busqueda bibliografica, con el fin de recopilar los Gltimos 16 afios de articulos
mas representativos sobre la gestion de polvo de aceria.

La busqueda se ha basado en el empleo de base de datos bibliograficas, siendo la mas
empleada la base de datos Scopus.

Han sido necesarios para la revision bibliografica que se ha llevado a cabo en este
documento los siguientes elementos:

++ Diccionarios

¢ Bases de datos: Scopus
¢+ Buscador Sciencedirect
«» Patentes

«» La colaboracién de autores

La base de datos de Scopus permite exportar los datos del articulo a RefWorks,
una pagina web, que entre otras cosas, permite realizar una bibliografia en diferentes
formatos, lo que se ha hecho en este proyecto. Esta base de datos especializada es la

principal fuente de informacion en este trabajo.

La forma de busqueda en estas bases de datos se ha realizado a través de palabras
claves (keywords), de esta forma se limitan los articulos que aparecen; un ejemplo de
las palabras claves usadas: EAFD, electric arc furnace dust, recovery,...

Una vez realizada la busqueda, se procede a la obtencion de los articulos que no
pueden conseguirse en linea, bien a través de la Biblioteca Universitaria o
directamente acudiendo a la fuente, escribiendo al autor de dicho documento. Una vez
en posesion de un ndmero considerable de articulos sobre el tema del Proyecto, se
realiza un estudio sobre ellos para determinar cuéles son los méas representativos, si
son actualizaciones de articulos del mismo/s autor/es, si se trata de transcripciones de

conferencias,...

10



2.2 RESULTADOS DE LA BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA
Y SU ESTRUCTURA

Para este estudio, debido al gran volumen de articulos que se encontraron, se
han seleccionado 217 articulos, descartando aquellos cuya fecha no estuviese incluida
entre los afios 2000-2015.

Desde 2000 ha habido una gran actividad en la investigacién sobre la gestion
de polvo de aceria. El objetivo es extractar de forma resumida los articulos mas
relevantes, asi como intentar dar una vision global del desarrollo cientifico en este
campo en los tltimos 15 afios.

Los 217 articulos seleccionados se corresponden a las siguientes vias de
gestion:

- recuperacion de metales: 126, de los cuales 60 (28%) son procesos

pirometallrgicos y 66 (30%) de hidrometaldrgicos.

- E/S 40 articulos (18%)

- Reutilizacion: para construccion 14 (7%)

- Otros 37 (17%)

% de articulos

Estabilizacién I

18%

= Pirometalirgicos = Hidrometaldrgicos = Para construccion Estabilizacion = Otros

Tabla 2.1 Grafico de porcentajes de articulos segun tema.

En funcidon del resultado del nimero de referencias encontradas y de la
clasificacion habitual en la bibliografia de las vias de gestion del polvo de aceria se
ha estructurado esta revision en:

- Deposicion en vertedero tras tratamiento previo
- Recuperacion de metales por procesos pirometalirgicos e

hidrometalUrgicos
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- Reutilizacién como:
a) Materiales de construccién
b) Materiales vitroceramicos

- Reintroduccién en el horno de arco eléctrico

Tras la busqueda bibliografica, la revista con mayor nimero de publicaciones
es Journal Of Hazardous Materials (23 articulos), un 11% del total de articulos
estudiados y Minerals Engineering (11 articulos), un 5%. Ademas un 13% se han

encontrado en otras revistas: Jom, Waste Management, ...

% de Publicaciones

5,069

2,304

T 1,84

2,304
1,3824
1,3824 1,3824

= Minerals Engineering = Journal of Hazardous Material
= Jom Conferencias EMC
m Congresos = Stal'
m Hydrometallurgical m [SlJ International
m \Waste management ® Journal of Environmental Science and Health
m Metallurgy m lronmarking and Steelmarkin

m Otros

Figura 2.2 Porcentajes de las publicaciones usadas en la bibliografia
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Los documentos de las conferencias que se realizan en el marco europeo

European Metallurgical Conference: 8%.

A continuacion se entra con méas detalle como esta el estado del arte de las
diferentes categorias en que se ha clasificado las vias de gestion de polvo de

aceria.

2.3 GESTION DE LOS POLVOS DE ACERIA

2.3.1 DEPOSICION EN VERTEDEROS TRAS TRATAMIENTO PREVIO

Estabilizacion/solidificacion (E/S) es una de las técnicas mas usadas comdnmente
para tratar diferentes tipos de residuos peligrosos debido a su facil uso y procesado y
su relativamente bajo coste, para residuos peligrosos en los cuales no sea
econdmicamente viable la reutilizacion o reciclado.

La técnica E/S fue usada primeramente en EEUU para tratar residuos nucleares y
ahora es ampliamente usada para el tratamiento de residuos inorganicos peligrosos

previa su deposicion (21).

La tecnologia E/S comprende las operaciones unitarias para transformar un

residuo peligros en una forma residual apropiada para depositar en vertederos.

El proceso E/S se basa en la adicién de formulaciones quimicamente reactivas
con uno 0 mas aglomerantes que con el agua y otros componentes en el residuo
peligroso forma un sélido con integridad estructural que evita la migracion de
contaminantes al medio ambiente por inmovilizacion fisica o quimica de los
constituyentes del mismo.

Después del pretratamiento, los productos E/S pueden ser depuestos en un
vertedero o pueden ser reutilizados en la industria de la construccion dependiendo de

las caracteristicas estructurales y quimicas de los productos finales.

Numerosas publicaciones hay disponibles sobre el tratamiento del polvo con

diferentes sistemas cementiticos (Fernandez-Olmo et al., 2008; Fernandez et al 2003;
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Ferndndez Pereira et al 2001). Los procesos de E/S son clasificados basandose en el
tipo de ingrediente principal o base a través del cual se alcanza la solidificacion:
- Procesos basados en cemento

Procesos basados en cal

Procesos basados en puzolanas

Procesos basados en escoria de alto horno,

Otros: asfaltos, emulsificantes, adsorbentes, sulfactantes, ...

Otros procesos de E/S:
- Procesos de encapsulacion con polimeros termoplasticos
- Procesos de vitrificacion

- Procesos de encapsulacion con polimeros organicos

En general las técnicas basadas en cal, cemento y/o puzolana son las mas usadas
en el tratamiento de residuos con especies metalicas contaminantes en
concentraciones demasiado bajas para ser rentables su recuperacion, pero

suficientemente altas para presentar una toxicidad peligrosa.

Fernandez Pereira et al (2000) describen la estabilizacion de polvo mediante un
proceso de E/S usando cenizas volantes de carbdén como principal aglutinante. La
eficacia del proceso se evalla a través de tests de lixiviacion para productos
solidificados y de cumplimiento con los limites de lixiviados impuestos. La
concentracion de metales lixiviados de los productos E/S tienen una fuerte
dependencia del pH, por tanto el pH del lixiviado es el factor mas importante en
alcanzar el cumplimiento de los limites que garantizan la inmovilizaciéon de
contaminantes en los solidos E/S. Definen los limites en el pH de lixiviado para
asegurar que las concentraciones de Pb, Zn, Cr, Cd en los lixiviados no exceden las
normas TCLP y DIN. Las solubilidades minimas estan en el intervalo de pH 8.0- 11.3
parael TCLP yen el intervalo 9.4-10.3 para el DIN

También se analizé la dependencia entre la concentracion de metales en el residuo
lixiviado y el pH de lixiviacion, para comprender mejor el mecanismo responsable

de la estabilizacién vy el grado de estabilizacion alcanzado..
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Otro estudio de Fernandez Pereira et al (2007) describen la
estabilizacion/solidificacion (E/S) del polvo de horno de arco eléctrico con cenizas
volantes de clase F (bajo contenido en calcio), cemento Portland y cal.

Determinan la influencia de las condiciones de curado durante el tratamiento E/S

y el comportamiento del residuo solidificado y estabilizado con el tiempo

AGENTE S Fea;  Alay Cald MgO
Cenaza voelamde (FA 1) 50.0 5E 2008 4.0 1.3
Cenaza volame (FA 2) 453 24 344 u.4 19
Cenaza volamde (FA 3) Hh3g 549 21.5 39 1.8
Cemmendto Poriland (dipeIT} 230 LN 2.5 647 1.3
Cemmento Poriland (1po ) 325 3.6 49 57.3 1.7

Tabla 2.1. Composicion quimica de los agentes de E/S

4 de las muestras (M1-M4) fueron testados con el test de lixiviacién TCLP para
determinar el pH tras 30 dias, 3 meses, 5.5 afios y 9 afos.
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Figura 2.1: Evolucion con el tiempo del pH en el test TCPL

Los resultados muestran que la alteracion de los materiales cementiticos durante
el almacenamiento puede influir en la lixiviacion y la velocidad de liberacion de
contaminantes inorganicos cambiando las propiedades fisicas y quimicas del material
tratado. La carbonatacién y la pérdida de humedad pueden ser causantes del aumento
de la lixiviacion a lo largo del tiempo. En consecuencia, las regulaciones
medioambientales deben de tener méas en cuenta las condiciones de curado de los

solidos solidificados y la evolucion de los sélidos E/S con el tiempo.
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Salihoglu y Pinarli (2007) estudian la estabilizacion de EAFD con cal, cemento
Portland y con mezcla de ambos ligantes en proporcion 1:1.

La cal, cuando es usada como el unico aglutinante estabiliza el Zn, pero no el Pb
conforme a las regulaciones para vertido.

Cuando se usa una mezcla de cal y cemento Pértland (1:1) como aglutinantes se
producen resultados buenos en la estabilizacion de Zn y Pb. Los valores lixiviados
para zinc y plomo son mas bajos que los obtenidos usando sélo cal o s6lo cemento
como aglutinante. Hasta un 30% de EAFD podria estabilizarse con esta mezcla
disefada.

La composicion oOptima encontrada para la estabilizacion de polvo puede
formularse como: 30% EAFD + 35% Cal + 35% Cemento Portland

Cuando el pH final del sélido estabilizado esta entre 8.2 y 9.4, el Zn y el Pb son

estabilizados para fines de vertido.

Fernandez-Olmo et al (2007) hacen el modelado de las concentraciones de
equilibrio de Zn lixiviado de polvo de aceria estabilizado/solidificado con cemento
Portland en funcion del pH, usando datos experimentales obtenidos de test de
lixiviacion dependiente del pH (CNA capacidad de neutralizacion acida)

El comportamiento anfotérico del zinc fue descrito por el modelo geoquimico
Visual MINTEQ y por un modelo empirico desarrollado para este metal, siendo bien

descrito por ambos modelos.

Fernandez et al (2003) describen el tratamiento de polvo de EAF con MgO de
bajo grado (LGMgO) y valoran su efectividad con los resultados del test de
lixiviacion DIN. Los resultas se compararon con los obtenidos con una mezcla der cal
y cemento Porltand usados como estabilizantes.

El MgO de bajo grado actia como un agente tampdn dando la mezcla final un
valor de pH dentro del intervalo de solubilidad minima de metal pesado.

El LGMgO actia como un agente buffer dando un pH final a la mezcla dentro del

rango de minimas solubilidades de metales pesados
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Cubukcuoglu y Ouki (2011) evaltuan la E/S de mezclas disefiadas de cemento
Portland tipo I y MgO de bajo grado en la proporcion 1:2, 1:4 con adiciones de polvo
al 40 y 70%. Examinan parametros tales como: el tiempo de fraguado, resistencia a la
compresion no confinada (UCS) y comportamiento en la lixiviacion mediante la
capacidad de neutralizacién acida (ANC). Los ensayos de lixiviacion monoliticos y
granulares se llevaron a cabo siguiendo los criterios de aceptacion de residuos (Waste
Acceptance Criteria, WAC) para su deposito en vertedero del Reino Unido.

Las mezclas estudiadas cumplen los requerimientos de la legislacion de Reino
Unido referente a la deposicién en vertedero de metales pesados. Los resultados de la
lixiviacion monolitica demuestran que el LGMgO satisface los requisitos para la E/S
de Zn metal, con la mas alta concentracion de residuo. EI cumplimiento respecto a
Pb, Cr, Cd fue menos efectiva en reducir su lixiviacion sugiriendo una mayor tasa

acumulativa bajo eso regimenes de lixiviacion.

Nikoli¢ et al (2013), presentan un estudio sobre los resultados de la
inmovilizacion de zinc del polvo de aceria mediante la geopolimerizacion basada en
cenizas volantes; su influencia en las propiedades mecanicas, microestructurales de
dichos geopolimeros y su estabilidad quimica.

La geopolimerizacion atrae especial atencion desde el punto de vista de la
reduccion de residuos. Este proceso se lleva a cabo mediante una reaccion quimica
de aluminosilicatos con un activador altamente alcalino dando lugar a un material
con estructuras amorfas y semiamorfas llamado geopolimero.

La geopolimerizacion basada en FA es reconocida como sustituto de materiales
cementiticos que pueden ser usada en ingenieria civil debido a sus buenas
propiedades mecanicas y como potencial tecnologia para la inmovilizacion de
residuos que contienen metales pesado (212).

El estudio prueba que las propiedades mecanicas de los polimeros con FA'y FE
(FE fue preparado con las mismas condiciones pero se afiadi6 EAFD a la mezcla de
partida con FA en cantidades 10%, 20% y 30% de la fase de solidos totales) son
fuertemente afectadas por la dosificacion alcalina. La adicion de un 10% de EAFD
proporciona el mas alto valor de compresion del geopolimero FE mientras que si se

afiade mas del 10% se produce un rapido descenso en la resistencia a la compresion.
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Dependiendo de la prueba de lixiviacion usada, el comportamiento de
geopolimero FE era diferente. Normalmente los tests mostraban que el geopolimero
FE era aceptable medioambientalmente hablando en condiciones alcalinas y neutras.
La lixiviacion de metales pesados de los geopolimeros FE aumenta

significativamente en condiciones &cidas.

2.3.2 RECUPERACION DE METALES
2.3.2.1 PROCESOS PIROMETALURGICOS

Hay numerosos procesos pirometaldrgicos para la recuperacion del zinc que se

han venido desarrollando.

El polvo reacciona con un agente reductor, el carbono; el zinc y el plomo son
reducidos y vaporizados, como los cloruros y los floruros. Los metales no ferrosos
pueden ser selectivamente reducidos y el hierro puede ser mantenido como éxido para
su posterior reduccién a hierro metalico. Para realizar esta seleccion pueden usarse
varios agentes reductores del EAFD: varios materiales de carbono, monoxido de

carbono, hidrégeno, metano y hierro metalico. (148)

La recuperacion de éxidos metélicos requiere su reduccion y su separacion,
ambos procesos pueden realizarse en un mismo horno o en unidades separadas. Una
alternativa a la pre-reduccion puede ser realimentarlos a la unidad principal, como
pueden ser: alto horno, BOF o un EAF. (138)

Actualmente para el tratamiento de polvo de horno de arco eléctrico, el horno
dominante es el de Waelz, ya que es en el que mas zinc se recupera. (138)

El horno es la parte mas importante en los procesos pirometallrgicos, pero
también exiten mas partes: recuperadores de calor, captadores de polvo, equipos para
limpiar el gas,

Las operaciones se realizan entre 800 y 1500°C (Tabla2.2).

Las plantas industriales de tratamiento de polvo se clasifican en dos grupos:

- Procesos de reduccion solida

- Procesos de reduccion por fusién
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En los procesos de reduccion solida encontramos: Waelz, RHF, horno de solera
de etapas multiples.

En los procesos de reduccion por fusion encontramos: EMPF por Elkem, PIZO
por Heritage Technology, horno de plasma Tetronic, ESRP. (125)

Procesos comerciales de tratamiento pirometaltrgico para polvo de horno de arco

[PIROMETALURGICOS]

eléctrico segun el horno:

|
[ En fase fundida ] [ En fase sélida ]

| |
| 1 | 1
[ Reactor intensivo ] [Reactor no intensivo] [ Horno rotatorio ] [ RHF ]
- RHF - Midrex/Kobe
- — - Waelz - INMETCO
Plasma Bafio de fundicion - DRyIRON
" - PRIMUS
- tetronics - Horse Head
- Mintek - CONTOP ™ .
- Elkem Fundicién rapida
- SKF
CSM-ILSERV
- AUSMELT

Figura 2.2: procesos pirometaldrgicos [84]

En la presente investigacion se detallaran tanto los articulos de procesos

comerciales como los articulos de investigacion.
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Tabla 2.2 Seleccion de articulos PirometalUrgicos

RECUPERACION DE METALES. METODOS PIROMETALURGICOS

Carbén Planta Frieden, P. et | 2001
PRIMUS® ZnO 90%Zn0 950-1100 piloto al
[45]
ENVIROPLAS Zn 98,45% Zn 1400- Coque Escala Andel-latif 2002
1500 piloto [1]
Waelz modificado ZnO <96% Zny Pb 800 Coque Laboratorio | Mishra, D., el | 2002
al.
[113]
Zn McClelland, J.
FASMET - 1300 M., & Metius,
Carboén Comercial G.E 2003
[108]
Waelz Zn0O Aprox.100% 1200 Coque de Planta Menad, N. et al, | 2003
petroleo piloto [109]
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Tabla 2.2 Continuacién

- ZnO Aprox. 70% Zn 1120- Carbon Planta Schaffner, B., et | 2003
1400 piloto al.
[166]
ZnO Olper, M., & | 2005
INDUTEC® 60-68% Zn - Carbon Comercial Maccagni, M.
[130]
Horno Mitsui Zn0O 65-69%2Zn - Carboén Comercial Yoshida, T. 2006
(MF) [206]
AUSMELT Zn 71.2%Zn 1200- Carbén Commercial | Hughes, S. et | 2008
Pb 1400 al. [70]
- 1000- - Laboratorio | Nakajima, Ket | 2008
LAMS Zn0O 1100 al.
[122]
60-70% Zn 1300 Carbon Comercial Tateishi, M et | 2008
FASMELT® Zno al.
[184]

22



Tabla 2.2 Continuacién

A presion reducida Zn 10% grafito>1100 850- Grafito y Teobrico y Derda, W., & | 2009
(0.1MPa) —>80.5% 1200 polvo de alto | laboratorio Mierzwa, K
-1200->95.80% horno [29]
25% BF
polvo—>1100->93.80
%
DRI - 1300 Carbén Tsutsumi, H., et | 2010
FASTMET® ZnO al.
[190]
INDUTEC® con EZINEX® ZnO Carbon Maccagni, M. | 2011
99.9%Zn [97]
Zn Lignito Escala Morcali, M. H.
Waelz (con calcinacion) 98.6%2Zn 1200 piloto et al 2012
[118]
ESRF ZnO 65-82% 1250 CcoO Comercial | Nakayama, M. | 2012
[124]
Purificacion del 6xido de Waelz Zn 1170- Carbén Tzouganatos, N.
con reactor solar 90% en peso de Zn 1320 vegetal Laboratorio etal 2013
[192]
Reduccion con Hidrégeno Zn 100% 850-870 H2 Laboratorio | De Siqueira, R. | 2013
N. C.etal.
[26]
Reduccion carbotérmica ZnO 90% Zn 950 CO laboratorio | Wu, C.,etal. | 2014
[199]
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Procesos comerciales

Waelz

El proceso Waelz es el método mas comercial usado en la de recuperacion de zinc
a partir del EAFD. La carga del horno de Waelz se transforma en escoria Waelz, rica
en hierro (compuesta mayormente por: 35-45% de Fe, 17-25% de CaO, 7-10% SiOy)
y en el oxido de Waelz (WOX o WO; compuesto por un 60-65% de Zn en forma de
ZnO y contaminado con cloruros 3-7% de Cl en forma de NaCl, KCI, CaCl,, PbCl,,
Pb(OH)CI; y con fluoruros 0.05-0.2% de F en forma de NaF, KF, CaF, (193)

El proceso Waelz se caracteriza por la volatilizacién de metales no ferrosos (Zn,
Pb, Cd) fuera de la mezcla en una reduccion con carbon y sin generar residuos
liquidos. Las razones por las que el método Waelz, dentro de los tratamientos
pirometalurgicos es el mas extendido son:

1 Tecnologia estable
2 Fiable y robusto
3 Instalaciones simples
4 Trata todas las fundiciones de zinc
5 Los subproductos de las escorias del Waelz pueden usarse en la
construccion de carreteras
6 La esponja de hierro pueden reciclarse en el horno de arco
[119]

El horno Waelz es rotatorio y a al €l se introduce una mezcla de polvos
contaminado con mas de un 15% de Zn, coque Y, si fuera necesario, aditivos que
ayuden al movimiento rotatorio (arena, CaO). A este horno se le introduce una
contracorriente de aire que genera reacciones de combustion, reduccion y oxidacion a
1250°C [155].

La planta Waelz se divide en tres partes: la preparacion del polvo, el horno waelz
y la zona de lavado para eliminar cloruros y asi poder aplicar métodos

hidrometaldrgicos para la recuperacion de zinc.
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Figura 2.3: Esquema del proceso Waelz [102]

Menad et al (2003) estudian a escala piloto la eliminacion de fluoruros y cloruros
en la fraccion reciclada de polvo en el 6xido de Waelz (WO). Para ello tom6 muestras
de polvo pertenecientes a ASER SA (Espafa), que calciné con coque como agente
reductor a T? entre 1100-1250°C. Posteriormente, se realiza una doble lixiviacion del
oxido de Waelz (DLWO): la primera consiste en lixiviar al WO con NaOH a pH=9
durante lhora a 60-80°C, la segunda consiste en lixiviar el pastel obtenido
anteriormente con agua durante 1 hora con temperaturas que oscilan entre los 40-
45°C. El trabajo concluye en que si hay floruros y cloruros en el polvo y el WO pero
son lixiviables con agua. Este proceso puede reducir la concentracion de haluros

aproximadamente a 100ppm de Cl y 700ppm de F.[111].
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Proceso Waelz (900-1100°C)

Reduccion de 6xidos de zin e hierro

N AW

Subproducto Producto crudo
(hierro metélico/6xido de (6xido de Waelz)
hierro)

A 4

Calcinacion (1000-1200°C)

(evaporacion de impurezas)

w

Materia crudo

Zn0O

Figura 2.4 Diagrama de flujo proceso Waelz. [119].

En el articulo que se menciona en la figura 2.4, se estudia a escala piloto la
extraccion del ZnO del éxido de Waelz usando lignito como agente reductor. En este
proceso, tras el método de Waelz y la correspondiente obtencion del WO se realiza
una calcinacién a éste. En la calcinacion se eliminan los materiales volatiles tales
como: Pb, Cd, Cl; se usa el mismo horno rotatorio con un tubo de alimina abierto en
el extremo, a temperaturas de 1000-1200°C. Se demuestran en dicho estudio que el %
de recuperacion de Zn aumenta con la temperatura. Obteniendo no 6xido de zinc

crudo sino 6xido de zinc puro (79,58% Zn) asi como esponja de hierro [119]

Se presenta en este proyecto otro estudio a escala de laboratorio realizado por
Zhang et al (2014), en el cual se estudia la reduccion de los 6xidos de Zn y Fe. El
sistema experimental consistia en un crisol de Al,O3 el cual se introducia al horno
conteniendo EAFD vy carbén. En la mezcla de EAFD y carbon, la reduccion de los
Oxidos de Zn y Fe dependen de la reaccién de Boudouad. El Zn a 900°C existe como
ZnO y que a 1000-1100°C se evapora el Zn (99.11%). La metalizacion de Fe se
produce a 1300°C (79.19%) [212].

Nuevas rutas para la purificacion del WO son estudiadas por Tzouganatos et al.

(2014). Utilizan la energia solar concentrada para la reduccion carbotérmica del
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WOX usando como agente reductor carbdn vegetal con un rango de temperaturas

1170-1320°C con una obtencion del 90% en peso de Zinc [194].

Proceso ENVIROPLAS

El proceso Enviroplas (desarrollado por Mintek), consiste en la fusion del polvo
de aceria, escoria de alto horno, en un horno de arco con DC y posterior recuperacion
del zinc volatilizado en un condensador ISP para recuperar zinc se requiere un
pretratamiento para el EAFD. Los Oxidos de Zn y Pb se reducen a temperaturas de
1400-1500°C a sus metales, salen del horno y entra en el condensador donde son
condensados y enfriados a 40°C para la separacion del zinc. Andel-latif (2002)
investiga en planta piloto los factores que afectan al proceso: temperaturas de

funcionamiento, requisitos de carbon, flujo, reciclado de humos,...

Granulated
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=
'_:'-f LBF Slag Stadk
o

= Fhx
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Bag filter plant

Batching Plant

Electrode
houst & damp

Fume collection

Dilution & combustion
air fans

ISP Lead splash
Condenser

Metal Furpace

slag ‘ PWG Zinc

A s *Hu

D.C. Plasma furnace amd welr
PREMELTER

D.C. Plasma furnace
FUMER Cooling and separation launder

Figura 2.5: Planta piloto proceso Enviroplas

FASTMET/FASTMELT

Midrex Technologies en colaboracion con Kobe Steel han desarrollado el proceso

FASTMET un proceso de reduccion en fase sélida para el tratamiento de polvo y
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oxido de hierro [109]. El proceso FASTMET es el unico proceso en usar un RHF
(horno de solera rotatoria) para reducir aglomerados con carbon con una alta
productividad [191].

Cuando se afiade un horno de fundicién de hierro (EIF) al proceso FASTMET, el
proceso resultante se le denomina Proceso FASTMELT [109].

»| Vapor en combustion

Polvo de horno | Briquetas
de arco eléctrico | friasen Zinc como ZnO
RHF >
Carbon, etc -
> R DRI

Figura 2.6. Proceso simplificado FASTMET [185]

En 2008 se crea una planta piloto en Kakogawa para tratar EAFD con el proceso
FASTMET. En ella el polvo de horno de arco eléctrico es mezclado con carbon
pulverizado como reductor y aglutinante. Con la mezcla se producen briquetas que se
introduciran en el RHF a 1200-1400°C; el 6xido de gierro de las briquetas es reducido
a hierro metalico, el zinc es evaporado (junto con Pb y otras sustancias volatiles). El
DRI (hierro reducido directo) que se obtiene se enfria en un contenedor con
nitrégeno. Las sustancias vaporizadas son recolectadas en los filtros de mangas y el

Zn se recupera como oOxido de zinc [185]

PRIMUS

Cuando Frieden et al estudian el proceso PRIMUS en 2001, se trataba en ese
momento de un proceso en planta piloto, unos afios después se volveria comercial.

PAUL WURTH S.A. ha desarrollado el proceso el proceso PRIMUS para el
reciclado de polvo de aceria y otros subproductos de la industria del acero. Frieden et
al describen el proceso y nos los datos obtenidos en planta piloto con 1-2 tn/h
resultando un concentrado de Fe, el cual es facilmente recuperable en un EAF o BF.

El proceso PRIMUS utiliza un horno con multiples soleras y carbon como agente

reductor, este horno alcanza los 1100°C. Realiza una reduccion en fase solida.

29



El proceso PRIMUS genera un DRI de alta calidad, bajo coste de energia y una

alta recuperacion de metales (>95% de Zn y Pb) [46]

GAS DE SALIDA
polvo ol -
de EAF + | LIMIPIEZA GAS
DE SALIDA
o ETAPA CALCINACIGN:
VOLATILIZACION DE Pb, Na, K.CI

Phb Y ALCALLS

POS-COMBUSTION

gl

ETAPA REDUCCION:

VOLATRIZACION ¥
POST COMBUSTION DE
CO¥in k
AIRE
44_ LIVIPIEZA GAS —

¢ . DE SALIDA

M TOLVA DE

1 —> DESCARGA

ENFRIAMIENTO Znid
CONCENTRADO
HIERRO
CONCETRADO

Figura 2.7: Proceso PRIMUS para EAFD [46].

AUSMELT

Huges et al (2008) describen la tecnologia AUSMELT de lanza sumergida (TSL)
para la recuperacion de zinc y plomo (15-20kg de Zn/Pb por tonelada de EAFD).

En este trabajo Huges et al estudian el procesamiento del EAFD con y sin adicién
de Mineral ZnO con la tecnologia ATSL.

Investigan en planta piloto la viabilidad de la fundicion del polvo de aceria,
produciendo una escoria descargable y humos ricos en Zn adecuados para la venta o
posterior procesado.

Fueron investigadas dos rutas:
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- fusion y reduccion en discontinua para producir humos de Zn y escoria

(1% Zn).

- fusion continua para la produccion de de humos de dxido de zinc con

un vaciado periddico de la escoria.

En ambos, se evalud la recuperacion de zinc, los requerimientos de carbén como

reductor y temperaturas.

Agua

|

Na,CO3

Carbon/Aire Agua

|

Torta
Polvo de Lavado con TSL | Lixiviacion |, de Zn
horno de arco —] agua 2 etapas | alcalina para
eléctrico l l planta
Filtrado Escoria
(Tratamiento de benigna
aguas residuales)
Figura 2.8: Tratamiento de polvo de horno de arco eléctrico [73]
IMPUT  Zn Pb Fe Cu S Si0, CaO MgO MnO AlO;
Polvo 216 13 295 01 05 56 9.3 2.7 2.2 0.7
EAF (1)
Polvo 258 19 242 02 05 4 7 2.5 2.2 1
EAF (2)
OUTPUT
Humo (1) 56.7 53 1 2.4 0.1
Humo (2) 59.7 59 0.3 1.5 0.1

Escoria 0.1 0.05
(1)

Escoria 0.7 0.1
2)

(1y 2> ntmero del ensayo)

Tabla 2.3: entradas y salidas de la fusion de EAFD en horno Ausmelt (71)
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Figura 2.9 Horno de lanza sumergida (http://www.outotec.com)

El horno contiene una lanza con tres entradas para combustible, aire y oxigeno,
ademas de puertas de alimentacion. Alcanza 1300°C. en la punta de la lanza asi puede
ir intrudciéndose en el polvo segln se va fundiendo y permanecera en el fondo hasta
de se haya fundido todo.

Una lixiviacion posterior con (Na,COg3) puede alcanzar una recuperacion de zinc
del 71.2%. [72]. Actualmente operan comercialmente con la tecnologia Ausmelt para
recuperacion de zinc varias plantas en el mundo (21 hornos Ausmelt) para el

procesado de Pb y Zn de materiales residuales.

ESPRF
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Un proceso de reduccion fundente es descrito por Nakayama (125) : ESRF->
Electric smelting reduction furnace (- horno de reduccion por fusién eléctrica)

Dos plantas operan comercialmente en Japon y Taiwéan con este proceso.

El proceso ESPRF usa energia eléctrica para calentar y reducir en el horno los

Oxidos metalicos del polvo de horno de arco eléctrico.

Pelletized EAF dust ‘ Zn0 + Exhaust gas
(ZnO + FeOx + C) l

Znigl+ 022 & Zn0(S)

CO{g)+0x/2 - COzg)

200(S) + CO(g) > 2nig) +COalg)
2n0(5)+ C[S) 5 Zn(g) * COlg)
Fex0a(5) + 3CO{g] = 2Fe(l) + 3CO2(z)
Fex03(5) + 3C[S) = 2Fe(l)+ 3CO(g)

Fe(S) 3 Fell)

High temperature
reduction atmosphere

Figura 2.10. Concepto de reduccion por fusién (125)

La alta temperatura generada (1250°C) mediante electricidad funden todos los
materiales siendo el polvo posible de recuperar el hierro como Fe metalico y
conseguir la separacion de metales pesados de la escoria. EI ESRF tiene la ventaja
frente al método convencional de reduccion en fase sélida, genera escoria inocua
puesto que se recuperan la mayoria de los metales, que puede usarse como agregado,
sin necesidad de otro proceso afiadido [125].

INDUTEC
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En los 90°s Engitec estudio el proceso INDUTEC, un proceso pirometallrgico
competitivo al proceso Waelz para producir ZnO del polvo.

Basado en un horno de induccion capaz de volatilizar zinc y otros metales
pesados convirtiendolos en CZO recuperando hierro como arrabio y produciendo una

escoria inerte.

{-0%0

Figura 2.11. Diagrama de planta piloto INDUTEC.

Por no extender el trabajo con repeticiones se ha considerado poner en este
apartado el esquema de Maccagni (2011) [97], [98].
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Figura 2.12. Diagrama de flujo proceso INDUTEC/EZINEX [98]

Horno Mitsui (MF)

El tratamiento de EAFD por el proceso MF es descrito por Yoshida T. (2006). El
proceso MF no sélo puede tratar polvo de horno de arco eléctrico sino cualquier otro
material de residuo, como cenizas volantes, baterias usadas, varios residuos
industriales de zinc.

El polvo de horno de arco eléctrico, el carbon y la arena son secados para evitar la
humedad. Se le procesa para darle forma de briquetas y se introducen al horno. El
horno Mitsui, es un tipo de alto horno en el cual entra aire caliente por toberas. Una
vez en el horno el polvo en forma de briquetas, funde y reduce y posteriormente el
zinc se evapora y se reoxida a ZnO (65-69%). Como el ZnO obtenido contiene
cloruros, sera tratado para eliminar halogenos.

La escoria obtenida en el horno Mitsui puede ser usada por la industria del

cemento.
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Figura 2.13. Diagrama de blogues simplificado proceso Mitsui [206].

Horno de arco sumergido

Xu et al (2013) realizan un estudio que caracteriza las emisiones de
policlorodibenzofuranos (PCDF) y de policlororodibenzodioxinas (PCDD) de una
planta de tratamiento de polvo de horno de arco eléctrico adoptando el proceso SAF
(horno de arco sumergido)los resultados obtenidos fueron comparados con las
emisiones del horno Waelz. En el estudio se trata el EAFD en el SAF (submerged arc
furnace) al que previamente se le ha introducido en un horno reductor a 1000°C con
gas natural como combustible. Una parte del gas que sale del horno es tratado en una
camra de sedimentacion con gravedad y posteriormente pasa por una serie de bolsas
de filtros.

Las muestras y de los filtros y las analizaron. Se compararon con resultados del
Waelz y se determind que con el horno de arco sumergido se obtiene mas baja

concentracion de PCDD/F porgue se reduce su potencial formacién.
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OTROS

Con CO como agente reductor

Wu et al (2014) estudian el comportamiento del zinc (tanto de EAFD como de
franklinita sintética) cuando se usa como agente reductor CO a diferentes
temperaturas. La reduccion del zinc del EAFD peletizado con CO se produce a
950°C y similar reduccion experimenta el zinc de la franklinita sintética. Después de
el tratamiento se obtuvieron dos principales productos: hierro reducido directo (DRI)
(99,8%) y zinc metélico (99.9%).

Otro estudio de la reduccion selectiva del ZnO del polvo de aceria con CO (14).
El estudio termodindmico de la reduccion de un polvo de aceria usando el programa
F*A*C*T (Facility for Analisis of Chemical Thermodynamics) demuestra que la
reduccion selectiva de zinc del polvo (96.98%) y el mantenimiento del Fe en forma
de Oxido son termodinamicamente factibles. Experimentalmente la reduccion en
atmosferas no es selectiva en el zinc, algo de FeO es reducido a metal de acuerdo con

los valores industriales.

Best y Pickles (2001) estudian la reduccién de un polvo de aceria con alto
contenido en zinc con atmosfera de mondxido de carbono usando un horno de arco
con plasma. Los elementos voléatiles fueron recolectados en un condensador vy el
resto de elementos pasan a formar parte de la escoria. El grado de eliminacion del
zinc fue determinado en funcion de tres parametros operacionales: la temperatura del
reactor, la velocidad de alimentacion del EAFD (g/min) y el ratio de reactante
(gramos de polvo por litro de COgs). Se observa que al aumentar la temperatura se
aumenta la obtencion del zinc condensado. Un ratio éptimo de reactante es 4.5gr de
polvo/litro de CO. El rango de eliminacion del plomo resulto ser parecido al del zinc.

El Cd del polvo se recuperd totalmente en el condensado.
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Reduccion con Hidrégeno

De Siquiera et al (2014) estudian la reduccion de una mezcla sintética de 6xidos.
Los resultados indican un proceso de reduccion viable para temperaturas mas altas de
850°C. Los experimentos realizados con muestras sintéticas mezclas de 6xidos de Zn
y Fe y polvo de horno de arco eléctrico, dan como resultado una alta conversion para
el Fe (90%), mientras que el zinc fue completamente reducido, atestiguando la

viabilidad de las reacciones a temperaturas entre 850-870°C.

Plasma de Hidrogeno

Polsilapa et al (2009) estudian un nuevo proceso para recuperar el zinc con H;
que conlleva una reaccién del ZnO vy la ferrita de zinc con hidrogeno atomico
producido con plasma de hidrogeno, que genera una reduccion mas rapida que el
hidrogeno molecular solo y puede producir producto metalico a temperaturas bajas
500-600°C. La reaccién evita la produccion de gases invernadero que son

caracteristicos en los procesos pirometalirgicos con carbon.

Horno de solera (RHF)

Piret (2012) realiza un analisis en profundidad del RHF, horno de solera rotatorio,
como sustituto del horno de Waelz, el cual ha sido desde los 80’s el método mas
usado para la recuperacion de Zn de polvo de horno de arco eléctrico. La tecnologia
Waelz ha mejorado constantemente, tanto técnica como metalturgicamente, lo que
resulta en una mayor eficiencia, el aumento de la capacidad, las reducciones de costes
y un menor impacto ambiental. A pesar de estos logros no se ha parado la
investigacion de procesos alternativos capaces de superar al proceso Waelz.
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Adicién de CaO

El proceso pirometaltrgico no carbotérmico de recuperacion del zinc del polvo es
estudiado por Chairaksa-Fujimoto et al (2015), tal proceso fue convertir la ferrita de
zinc (ZnFe,04), que representa la mitad del zinc total presente en el polvo de horno
de arco eléctrico, en ZnO y Ca,Fe,Os mediante la adicién de CaO. Toda la ZnFe,O,
se transforma en ZnO y CayFe,Os a una temperatura minima de 900°C en una hora
cuando suficiente CaO para alcanzar un ratio molar Ca/Fe=1. La evaporacion de
haluros y metales pesados también fue estudiada los cuales podrian ser volatilizados
en la fase gas cuando se afiade CaO.

Altas temperaturas con reactor solar

Schaffner et al (2003) describen el proceso de reduccion carbotérmica del polvo
de horno de arco eléctrico usando energia solar como fuente de calor del proceso. El
recator solar esta patentado y consta de dos cavidades, la interior es un recinto de
grafito con una pequefia ventana que deja pasar la radiacion solar. La cavidad externa
estd bien aislada conteniendo la cavidad interna y sirve como cadmara de reaccion
sometida a la radiacion térmica de la cavidad interna. Los experimentos solares se
llevaron a cabo siguiendo dos modos de operacion: en continuo y en discontinuo; y

len el rango de temperaturas de 1120-1400°K.

La extraccion hasta el 99 y 90% del Zn contenido en el polvo fue alcanzado en el

residuo para los experimentos solares en continuo y discontinuo, respectivamente.
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Figura 2.14. Reactor solar [167]

LAMS (lime addition and magnetic separation process - adicién de cal y proceso de

separacion magnetica)

Nakajima et al (2008) identifican el flujo de de material de zinc asociado a la
produccion de acero en Japon y estiman los efectos medioambientales (energia
consumida y emision de CO,) de 2 procesos de tratamiento del polvo: el Waelz y un
nuevo proceso propuesto, LAMS.

El nuevo proceso propuesto para el tratamiento del polvo por reaccion de CaO
con ZnFe,O4 para obtener ZnO y Ca,Fe,Os de acuerdo a la reaccion:

ZnFe;04(sslido) T+ 2Ca0 > ZnOsplidoy + CazFe0s  AH<0

La naturaleza exotérmica facilita la formacion de ZnO sin reduccion carbotérmica

asi que el polvo puede ser tratado con aire a 1000°C. Las particulas de ZnO seran

separadas del Ca,Fe,Os por la aplicacion de un fuerte campo magnético (de 2a 3 T).
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Se realiza una comparacién entre el proceso LAMS y el Waelz tabla 1 y 2. se

muestra la energia consumida y CO,emitido por kg de ZnO crudo producido del

polvo por los procesos Waelz y LAMS.

Consumo | Emision
de de CO,
Waelz energia (kg-
(MJ/kg- | CO/kg-
ZnO ZnO
Proceso que | Aceite 1.22 0.09
lo origind pesado
Carbon 11.27 1.63
Electricidad | 1.04 0.05
Impacto FeO -3.95 -0.28
evitado del
reciclado
del
subproducto
Tabla 2.4 [123]
Consumo | Emision
de de CO,
LAMS energia (kg-
(MJ/kg- | CO/kg-
ZnO ZnO
Proceso que | Aceite 1.22 0.09
lo originé pesado
Carbon 0.13 1.24
Electricidad | 1.04 0.05
Impacto CazFe;05 -4.08 -1.52
evitado del
reciclado
del
subrpoducto

Tabla 2.5 [123]
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Como se observa en las tablas, se espera un ahorro de energia de 11.27MJ y una
reduccion de CO, de 1.64 kg-CO, por kg de ZnO producido del polvo si sustituimos
al horno Waelz por el proceso LAMS.

| 0337

Mon ferrous
imdlustry

Steel making

Limae stone P

1.837
g |
. | Mon ferrous
LAMS __.. imdlmstry
(ML
‘ Svslem boumndan !
e Casel (Waclz)
e Cased (LAMS) Unif: kg

Figura 2.15: Diagrama de flujo de ambos procesos simplificados [123]

La figura 2.15 muestra una evaluacion simplificada del proceso propuesto.

SOLGASMIX

Pickles en 2007 realiza un estudio termodinamico de la reduccion carbotérmica
del polvo usando carbdn como agente reductor. El software SOLGASMIX fue usado
para calcular la composicion de equilibrio bajo condiciones reductoras en el rango de
temperaturas de 1000-1600°C. Los resultados muestran que la recuperacion por
encima del 90% podria alcanzarse en los vapores de zinc bajo condiciones Optimas.
Las condiciones optimas de recuperacion de zinc son favorecidas no sélo por altas
temperaturas (1300-1600°C) sino también por un estrecho rango del ratio de reactivos
bajo condiciones isotermas (moles carbon por moles de polvo). Al contrario de los
metales no ferrosos, la reduccion del 6xido de hierro se ve favorecida por las bajas
temperaturas y altos ratios de reactantes. Para este trabajo la reduccion selectiva se
define para unos ratios de reactivos de 0,005 mol/g y con estas condiciones se

obtiene una recuperacion de Zn en el rango de 90-92% y de Fe menos del 5% vy para
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la reduccion no selectiva para un ratio reactiva de 0,006 mol/g la recuperacion del
Zn es del 97-99% .

Suetens et al (2013) comparan la eficiencia de diferentes tecnologias para el
tratamiento del polvo: Waelz, RHF e ISP (separacion en el proceso) a través de un
analisis de exergia. La exergia de un proceso se define la “calidad” de la energia/
trabajo util .Las variables usadas: modos de funcionamiento de los procesos, la
cantidad de Zn en el polvo tratado, diferentes calidades del producto para el RHF y la

inclusion de la escoria Waelz como un producto util.

Waelz Kiln (traditional) Waelz Kiln (optimized) Waelz Kiln {optimized) RHF(HEI) RHF (DRI) 1PS (95% dust collection)

Products

2n-containing Waelz Oxide Waelz Ortide Waelz Oxide Zinc oxide  Zinc oxide Zinc oxide

Fe-containing I i Waelz Slag HBl DRI Fe-particles (back to EAF)
Waste + emissions Waelz Slag +off-gas  Waelz Slag + off-gas  Off-gas Off-gas  Off-gas  Off-gas (much less)
Total resource exergy input per kg EAFD 10,214 & TI9 kK T8k 10896k 10896k Ok

Total exergy efficiency (%)

In EAF 2424 4 MM 4.4 4.4 5162
EAFD treatment 091 403 a7 21.29 2334 i
Total 022 098 133 316 266 alhbi

Tabla2.6. Comparacion de las tecnologias usando la eficiencia energética [180]

En la tabla 2.6 se muestra un resumen del analisis de exergia para los tres
procesos. Se observa que el proceso RHF es mas eficiente que el proceso de Waelz a
pesar de que tiene una mayor entrada de exergia por kg de EAFD.

La eficiencia total de exergia indica cuanto de la energia utilizable a partir del
flujo de entrada estd disponible en las corrientes de producto. Incluso cuando la
escoria Waelz se considera un producto para el proceso optimizado de Waelz, la
eficiencia total de exergia es alrededor de un 10%. Para el RHF, este valor se
encontro que era alrededor del 21% para HBI y 23% para la produccion de DRI.

Este estudio también muestra que la influencia del contenido de zinc del EAFD en
la eficiencia de exergia del proceso es doble. Un aumento en el contenido de zinc da
lugar a un producto de 6xido de zinc de mayor calidad, aumentando la eficiencia del
proceso. Sin embargo, esto va acompafiado con una disminucién en el contenido de
Fe del EAFD y por tanto una menor produccion en la corriente secundaria. Esto hace
que la eficiencia de exergia disminuya con el aumento de zinc en el EAFD cuando la
corriente secundaria se considera producto. Para el proceso Waelz optimizado, el
efecto sobre la eficiencia es pequefio ya que la escoria Waelz se oxida y su valor de
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exergia es mas bien baja. Para el proceso RHF sin embargo, el efecto en las
eficiencias del proceso es mas grande ya que las corrientes de hierro son reducidas y
por lo tanto tienen contenidos de exergia mas altos.

Desde el punto de vista econdmico los diferentes metales no tienen el mismo
valor, y la eficiencia econdémica no siempre se relaciona con la eficiencia de exergia
de manera lineal. En este caso, el reciclado de EAFD con alto contenido en zinc es
mas rentable ya que el valor principal del polvo es el zinc, pero tiene una eficiencia
de exergia inferior cuando la corriente de hierro se considera producto.

Los resultados de la tecnologia ISP confirman que este es un buen método de bajo
consumo de exergia para evitar el tratamiento de EAFD. En comparacién con el
tratamiento estandar off-gas de un horno de arco eléctrico, el ISP promete tener el
doble de eficiencia. También ofrece dos corrientes que se pueden utilizar como
productos, en lugar de una corriente residual que tiene que ser tratada con un proceso
intensivo de exergia para dar lugar a dos corrientes que son similares a los productos
de la separacion en el proceso (ISP).

Todos los resultados de exergia representan las eficiencias termodinamicas de
estos procesos en operacion. El impacto de la sustitucion de los consumibles y lags
piezas dafiadas en la eficiencia de exergia no se incluy6 en este estudio debido a la
falta de datos de los procesos comerciales. Ademas de estos datos se tendria que
afiadir una corriente de entrada adicional, sin resultar un producto adicional que
terminaria reduciendo la eficiencia total. Una tecnologia que utiliza equipos fragiles
sufre de esto. Aungue un estudio mas detallado ofreceria una vision mejor de la
eficiencia de los procesos, el presente analisis ya muestra una comparativa de los

diferentes procesos entre si.
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2.3.2.2 TRATAMIENTO HIDROMETALURGICO
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Tabla 2.7 Estudio de articulos de la Bibliografia para recuperacion de metales. Métodos hidrometalUrgicos

[NaOH]: 260g/I
Te: 80°C Mordogan, H.,
Lixiviacion Zn NaOH Tiempo: 30 min 99,27% Zn En planta et al., 1999 1999
Concentracion de [119]
solido: 10% (w/w)
1) Ferrita de Zn con
5 Hagn”‘iM. Youcal, Z.,
Lixiviacion Zn NaOH ) d_a oH/Ferita 90% Zn Laboratorio Stanforth, R | 2000
istintas (de 0,45 [208]
a?2)75% Zn
recuperado
NaOH: 5 M
Lixiviacion Zn T?: 290°C - 20 minutos 95% 7n _ Youcal, Z.,
alcalina Pb NaOH Ta:_3_50°Cé 1h 74 5% Pb Laboratorio Stanforth, R | 2000
Aditivos: NaF y ' [209]
Na,HPO,
Microondas y
lixiviacion caustica
Concentaciones: 2M,
NaOH 4M, 6M, 8M y 70% Zn Xia, DK, &
Lixiviacion Zn (8M optimo para el temperaturas de 20°C — Laboratorio Pickles, C. A. | 2000
caustica Zn) 90°C [202]
Tiempo: 30 — 255 mins.
Microondas Samsung de
200W
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Lixiviacion y . 5 muestras
TablaggGoRtinuacion . Anion ; Tiempo: 8h
7n nitrilotriacetato(NTA™ Ta'1505C Leclerc, N. et
Pb )para ZnO'y Rélacién 99,9% Laboratorio al 2002
FeCl3-6H,0 (8M) _ [85]
. FeClz-6H,0/ZnFe,04:10
para ferrritas de Zn NasS4 (2M)
T2 150°C
t:8h Leclerc, N. et
Lixiviacion Zn FeCl;-6H,0 Relacion molar 100% Laboratorio al 2003
FeC|3'6H20/ZnF8204Z [86]
10
H2S04: 0.4M
a- 0, 0, 0, 1
Lixiviacion Zn H2504 T 207, A 60, 84% Laboratorio HaV"FéOT]' etal | 5004
Acido/polvo: 0,4 a 1.2
Se mezclan los residuos
con H2S04, se realiza
7n una tostacién durante 30 t conla T*
’ minutos a 200°C. se (200°-80%) Turan, M. D.
Lixiviacion H2S04 realiza una filtracion y Laboratorio et al. 2004
un lavado con agua. El 0 [192]
Pb Zn se lixivia con H2S04 +90% Pb
y se extrae mediante
electrolisis.
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Tabla 2.7 Continuacioén

. CANTIDAD DE
METAL/OXIDO TIPO DE TIPO DE
CONDICIONES DE LA METAL REFERENCIA N
PROCESO | RECUPERADO LIXIVIANTE LIXIVIACION RECUPERADO PROCESO ANO
Lixiviacion
Diferentes convencional.
técnicas de NaOH: 2M a 6M 0 : Dutra, A. J. B etal.
lixiviacion Zn NaOH T2 259C-00°C 74% Zn Laboratorio 3] 2005
alcalina Tiempo: 240
minutos
NaOH: 10M
Relacion S/L: 1/7
L Zn 2 QRO 85% Zn : Orhan, G
Lixiviacion Ph NaOH T2 95°C 90% Pb Laboratorio [134] 2005
600 rpm
Tiempo: 2 horas
o H2S04: 0.5 mol/l .
Lixiviacion Zn H2S04 Te: 70°C-90°C 75% Zn Laboratorio Havlik, T. et al 2006
alcalina Fe (fase solida) [62]
NH4)2CO3lOOg/|
(NH4)2COs (. , : .
e Zn t:30 miny 2 h 0 Laboratorio Ruiz, O. et al.
Lixiviacion (Zn0) NaOH NaOH:5M-8M 80.34% Zn [158] 2006
T2 75-90°C
pH: neutro .
Proceso a o i . Olper, M., Maccagni, M.
EZINEX Zn NH4CI Ta: >70°C Comercial [132] 2009
NaOH: 5M
L NaOH T2 70°C 0 Yu, B. etal
Lixiviacion Zn0O S/L: 1:10 98% Planta [211] 2011

Tiempo: 2 horas
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Tabla 2.7 Continuacion

3 estados de
lixiviacion.
- H2S04
(2N), tiempo:
20minutos
- H2S04
s Zn 250 d(?S(;\I 99% Zn b . Montenegro, V. et al 2013
Lixiviacion cd H2S04 dilui 9), 94% Cd Laboratorio [117] 1
tiempo: 20
minutos
- H2S04
(2N, diluido),
Té: 200°C,
tiempo: 60
minutos
Disolventes
i0nicos: 60% Zn
Lixiviacion %E Cloruro de 39% Pb Laboratorio Bakkar, A. 2014
. . . [8]
colina y selectivamente disueltos
urea
NaOH: 7TM
Tiempo: 48h Wu et al
Lixiviacion Zn NaOH de agitacion 99.1% Planta [201] ' 2014
S/L: 1:10
T2 ambiente
Lixiviacion H2S04: Brunelli, K., Dabala,
asistida por Zn H2S04 0.2M-2M Planta ¢, M. 2015
ultrasonido T2 50°C- [16]
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80°C

Lixiviacion

Zn

H>SO4

Tiempo:56.42
minutos
H2$O4: 2.35
mol/I
Ta: 252C

79.09%

Planta

Kul, M. el al.
[83]

2015

Lixiviacion
selectiva

Zn

NaOH

NaOH: 8M
Tiempo: 5,
10, 15, 20,
25, 30, 60
y120 minutos
para ambas
muestras

EAFD1: 60%
EAFD2:30%

Laboratorio

Stefanova, A. et al.

[177]

2015
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Debido al agotamiento de los yacimientos de minerales, para la produccién de
metales no ferrosos, especificamente el Zn, se necesitan métodos que recuperen
metales valiosos de residuos, por ello ha aumentado el interés en desarrollar procesos
para la recuperacion de metales de residuos secundarios, como el polvo de EAF.
Generalmente los procesos piro e hidrometaltrgicos son empleados para tratar los
residuos (79).

Los ultimos afios nuevos procesos hidrometalUrgicos para la recuperacion de Zn
de EAFD estan desarrollandose porque se pueden realizar a pequefia escala, en un
mismo emplazamiento, lo que genera un ahorro econdémico, ademas presentan la
ventaja medio ambiental frente a los pirometalurgicos: cero emisiones (202). Los
procesos hidrometallrgicos son mas ecoldgicos y economicos para tratar materiales

con bajo contenido en Zn pequefia escala

Numerosas publicaciones han aparecido en la literatura, desarrollando diferentes
métodos para la extraccion de metales del EAFD usando diferentes lixiviantes como:
NaOH, H,SO,, carbonato amdnico.

Los trabajos mas abundantes en la literatura son los estudios a escala de

laboratorio o planta piloto y poco a escala comercial (117).

El metal de la disolucidn lixiviante es recuperado por diferentes métodos tal como
precipitacion, cristalizacion, extraccion, intercambio idnico, electrolisis, etc. Algunos
métodos han sido propuestos para aumentar la disolucion de las ferritas: tostacion

previa (114), adicion de CaO en el proceso pirometaltrgico (113).

Ventajas de los procesos hidrometallrgicos frente a los pirometallrgicos:

- Gran variedad de metales se pueden recuperar por medio de los procesos
hidrometaldrgicos, lo que conlleva a un aumento de los subproductos que pueden
venderse.

- Necesitan menos mano de obra

- Los procesos hidrometallrgicos operan a temperaturas mas bajas, por lo que el coste

energético es menor.
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Los procesos hidrometallrgicos que se han investigado a lo largo de los Gltimos

anos:

- Lixiviacion &cida (60, 192, 61, 117, 16, 83)

- Lixiviacion NaOH (102, 208, 209, 202, 33, 113, 211)

- Proceso EZINEX (132)

- Proceso modificado Zincex (188, 43)

- Lixiviacion con cloruro de hierro (85, 86)

- Proceso con carbonato amonico (157)

- Procesos con disolventes idnico (8)

Los procesos hidrometalUrgicos estan basados, en su mayoria, en lixiviacion
alcalina o &cida, obteniéndose una alta recuperacion de Zn. Como se ha mencionado
anteriormente, el Zn no se encuentra como metal en el EAFD, sino en forma de ZnO
y ZnFe,O,4 en el EAFD. El resultado ideal de un proceso hidrometallrgico seria la

extraccion selectiva del Zn quedando el Fe en el residuo solido.

Caben destacar dos procesos de tratamiento para el EAFD que si son comerciales:
Zincex y EZINEX. Los cuales son aptos para polvos con bajo contenido en ferritas

que no se disolveran en la disolucion lixiviante.

A principios de los noventa Engitec desarrollé el proceso EZINEX vy luego el
INDUTEC para tratar EAFD. La planta piloto oper6 produciendo 500t/afio de Zn del
EAFD y comercializando al afio siguiente su planta industrial 2000t/afio.

El proceso INDUTEC es un proceso pirometalurgico para producir C.Z.0. (6xido
de zinc bruto), el cual en el proceso EZINEZ serd lixiviado con NH,Cl 'y
obteniéndose con este proceso zinc metalico (132).

El proceso EZINEX estd basado en la lixiviacion con cloruro amonico y
electrowinning que consta de:

- Lixiviacion del polvo

- Purificacion de la disolucion.

- Electrowinning del Zn

- Control de elementos menos nobles que el Zn (carbonatacion)

- Evaporizacion / Cristalizacion
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Con la lixiviacion acida aparecen mejores resultados cinéticos y no requieren altas
concentraciones de lixiviante. Una desventaja muy importante de la lixiviacion &cida
es el paso de hierro a la disolucién.

En ambos procesos hidrometallrgicos los metales son extraidos en una etapa de
lixiviacion liquida, y recuperados en forma metalica por electrolisis (120).

Como se puede apreciar a lo largo de la bibliografia, existe una clara
predominancia de los métodos pirometaltrgicos para la recuperacion de metales que
de los métodos hidrometaldrgicos. Si observamos la tabla XX en los Gltimos afios hay

una clara tendencia a estudiar métodos hidrometalurgicos, (202).

Youcai y Stanforth lixivian el residuo con NaOH 5M a 290°C durante 20 miny a
350°C y 1h en presencia de NaF y Na,HSO, la recuperacion delZn es de un 95% vy
del Pb de un 74,5%.

Xiay Pickles (2000) han usado diferentes concentraciones de NaOH de lixiviante,
con rangos de temperaturas de entre 20-90°C y tiempos con accion de microondas,

produciéndose una recuperacion del 70% del zinc.

Los procesos hidrometalurgicos integran:
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Figura 2.16. Diagrama de flujo de un proceso general hidrometalurgico.

Lixiviacion

Lixiviacion acida.

Las mas comunes son la lixiviacion con acido sulfarico y la lixiviacion con acido

clorhidrico.

Procesos de lixiviacion con H,SO4
En los afios 80 y 90 del siglo pasado, los EAFD han sido muy estudiados usando
H,SO, como lixiviante. (79,, 60, 192, 61, 117, 16, 83)

Estudios reflejan que con este acido se puede llegar a elevados porcentajes de
recuperacion de Zn (116). Suelen ser procesos rapidos y se realizan a bajas
temperaturas A veces, el proceso de lixiviacion con acido se ve complementado con

la adicion de NaCl que ayudara a una mayor extraccion de Zn y extraer Pb (194). La
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cantidad de hierro extraido se incrementa con el aumento de la concentracion del
acido (61).
El EAFD contiene diferentes especies que reaccionaran con al acido sulfurico de

acuerdo a las siguientes reacciones. (79)

ZnO + H,S0, = ZnSO, + H,0 (1)
Ca[Zn(OH)s], - 2H,0 + 3H,S0,> CaSO, + 2ZnS0, + 8H,0  (2)
CaO + H,S0,; = CaS0, + H,0 (3)

Zn0O-Fe,03 + 4H,S0, >7ZnS0O, + Feg(SO4)3 + 4H,0 (4)
Fe;O,4 + 4H,S0O, - FeSO,4 + Fez(SO4)3 + 4H,0 (5)

El 6xido de Ca y cualquier traza de carbonato reacciona con el acido sulfurico e
incrementa el consumo de é&cido. EI CaSO, formado tiene una solubilidad limitada y
permanece en el residuo. La reaccion (4) tiene lugar a baja velocidad.

Havlik et al (2005), estudiaron a escafia de laboratorio el comportamiento del
hierro y del zinc con acido sulfarico a baja concentracion (0.5M) y preseidn
atmosférica, la dependencia de la temperatura y la relacion sélido-liquido. Hay una
alta recuperacion a bajas temperaturas (20-80°C) y concentracion de H,SO4; hay una

alta recuperacion de zincy y el hierro permanece en la solucion.

En el trabajo posterior (Havlik, 2006), las condiciones 6ptimas del zinc y minima
extraccion Fe 70-90°C y 0.5M de H,SO,4, con una relacion de acido/EAFD de

12,5:25. el descenso de la relacién L/S causa también en la relacion de zinc lixiviado.

El proceso Zincex Modificado se usa para obtener zinc de alta pureza.
Consta de tres etapas:

- Lixiviacion acida (H,SO,) y extraccion del zinc que se ha disuelto mediante
disolvente orgénico.

- Lavado y recirculacién del zinc para su posterior reextraccion.

- Reextraccion de zinc y obtencidn del producto final por electrolisis.

Se necesitan ademé&s etapas intermedias de purificacion para eliminar las

impurezas de Fe, Al y Si de la disolucion mediante precipitacion (187).

55



> Procesos de lixiviaicion con HCI
No se han encontrado procesos basados en el acido clorhidrico; los estudios
realizados indican que se trata de uan lixiviaicion no selectiva con alto coste de

materiales de construccion por lo que no tiene ninguna aplicacion comercial. (Jha,68)

Lixiviacion basica

Los mas estudiados como agentes lixiviantes son: NHz, (NH;),COs, y NaOH. Con
esta clase de lixiviacion también se producen altos porcentajes de recuperaciéon de

zinc.

» Proceso de lixiviaicion con NaOH
En el proceso de lixiviaicion con NaOH figura 3,el Zn y el Pb son disueltos
selectivamente, el Fe queda en el residuo. Para la recuperacion de Zn lixiviando con
NaOH: Mordogan, H., et al.,1999; Youcai, Z., Stanforth, R., 2000; Xia, D K., &
Pickles, C. A., 2000; Dutra, A. J. B et al. 2005; Orhan, G., 2005; Yu, B. et al, 2011;
Wu et al. 2014; Stefanova, A. et al. 2015.
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Figura 2.17. Diagrama de flujo para la lixiviacion caustica (Eacott, 1984)

Dutra et al (2006) estudiaron la lixiviacion de EAFD con NaOH con
concentraciones 2-6M y de 5-8M respectivamente concluyendo que el proceso es
atractivo por el bajo contenido de hierro disuelto, asi que recuperar el Zn como metal
con una electrolisis tras la purificacion es un proceso viable.

Orhan (2005) realizo lixiviacion de EAFD con las siguiente condiciones:
NaOH:10M, s/lI= 1:7, a 95°C y dos horas de lixiviacién con lo que consigue una
recuperacion de un 85% de Zn y de un 90% de Pb.

Youcai y Standforth, (2000) concluyeron que la extraccion quimica del Zn de las
ferritas es dificil por la estructura estable de la ferrita. La estructura de la ferrita puede
romperse en la fusion de ésta con el NaOH (a 350°), con alta temperatura se nota un
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incremento en la extraccion del Zn de un 70%. La recuperacion de éste se ve

incrementada por un lavado previo a la fusién con agua o NaOH.

Xia y Pickles (2000) estudiaron sobre el uso de microondas en la lixiviacion con
NaOH, en los que es comprobable que la disolucion a oxido de zinc se produce de
manera mas rapida y en la que aumenta un 5-10% de la extraccion de zinc lo que
supone que algo de zinc de la ferrita se ha disuelto. (200)

El proceso de lixiviacion caustica tiene la ventaja de que no lixivia el hierro. Las
rutas investigadas para la lixiviacion alcalina presentan varias ventajas respecto a los
procesos de lixiviacion &cida; produce menos residuos peligros ya que los metales
mas pesados (Cd y Pb) son lixiviados y la fase solida es rica en Oxido de hierro y

cuarzo, presentando ferritas de Zn muy dificiles de lixiviar.

» Procesos de lixiviacion amoénicos
Disoluciones de carbonato amonico y cloruro aménico han sido usadas para la

disolucién selectiva de zinc de EAFD

El proceso EZINEX ha sido desarrollado a escala
comercial
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Figura 2.18. Diagrama de flujo del proceso EZINEX
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En una lixiviacion alcalina se puede extraer el Zn y también pasan a la disolucion
Pb, Cd si estan presentes, quedando el hierro en el sélido. Este método requiere altas
concentraciones de lixiviante, lo que provoca problemas técnicos en las instalaciones.
Ademas el Zn que se encuentra en la ferrita lixivia muy poco, por lo que es necesario
como paso intermedio un proceso pirometaldrgico . Una de las desventajas del

proceso alcalino es el alto costo que esto conlleva.

La lixiviacion con cloruro aménico:
ZnO + 2NH,Cl + = Zn(NHs),Cl, + H,0
Y las otras impurezas (Cd, Cu), son eliminadas de la disolucion de Zn via
cementacion. La purificacion de la disolucion de Zn se hace mediante evaporacion
hasta precipitacion del zinc en carbonatos que se calcinaran para dar éxido de zinc de
alto grado (Ruiz, 2006)

El proceso para la purificacion del lixiviado: cementacion

La cementacidon es proceso utilizado para la purificacion del lixiviado es la
cementacion que consiste en el uso de un agente cementante (normalmente polvo de
zinc) que se oxida y en cuya superficie se depositaran la impurezas metalicas ya
reducidas.

Se aplica la cementacion del zinc antes de la electrolisis para eliminar los metales
Cu, Pb, y Cd de la disolucién.

La calidad de la disolucién que s obtiene después de la cementacion hace que esta

sea aceptable para el proceso de electrdlisis.

Orhan G. (2005) realiza un estudio de cementacion en medio dando lugar a
concentraciones de Fe, Cu 'y Cr menores de 0.01g/L, de Cd menores de 0.001g/L y de
Pb se mantuvo mas o menos a 0.10-0.12g/L. También se sugiere que si se realiza otra
cementacion se reduciria el Pb a 50ppm, lo cual seria excelente para el proceso de
electrolisis. (133)

Otra investigacion usando el zinc como cementante la llevan a cabo Ruiz et al.

(2007); esta vez con lixiviante de carbonato amonico.
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El zinc puede cementar todos los metales de la disolucién sin contaminarla con
elementos extrafios .Los resultados obtenidos de la investigacion de Ruiz et al son: el
Pb presente tras la cementacion es de 0.01g/l; el Cd 0.0008g/L y el Cu 0.002g/L.
(156)

En el caso de que se usase otro agente cementante seria necesario su eliminacion

para realizar la electrolisis.

Electrolisis

Después la purificacion, el lixiviado pasa a una serie de celdas electroliticas
donde se deposita el Zn aplicando corriente eléctrica a traves de electrodos: anodo de
plomo y céatodo de aluminio o de cobre (118). El zinc se deposita en el catodo y se
forma oxigenos en el anodo. Durante este proceso se desprende calor que es

absorbido por un circuito de refrigeracion.

El proceso de electrdlisis en una disolucién acuosa se puede resumir:
ZnSO4 + HyO = Zn + H,SO4 + %2 O;

La electrolisis del zinc es muy sensible a la presencia de impurezas en el
electrolito. Las sustancias més electronegativas que el zinc no intervienen en el
proceso (Ca, Na); las sustancias mas electropositivas que el zinc pueden tener un
efecto negativo sobre el rendimiento de la celda, (Cu, Ar), porque provocan una
reduccion del voltaje. Los cloruros y fluoruros, reducen significativamente la vida util
de los electrodos.

La recuperacion de zinc por electrolisis es uno de los procesos industriales mas
antiguos, su importancia radica en la demanda mundial de zinc; 13.4 millones de
toneladas se produjeron en 2015 (usgs.gov).

Esta etapa del proceso hidrometalirgico es usado en el 80% de las operaciones.
Este proceso es posible por el alto sobrepotencial de la formacion de hidrégeno en la
capa de zinc que cubre el catodo de aluminio. Para conseguir este sobrepotencial, la

temperatura del electrolito no debe ser muy alta. (187)

En las lixiviaciones alcalinas, tras la electrdlisis, la disolucion alcalina sobrante

puede ser reciclada, ya que el alcali apenas se pierde en la reaccién con indeseables
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constituyentes. Youcai y Stanforth (2000) demuestran que hay muy poca cantidad de
aluminio o silice lixiviados.

Como en las lixiviaciones alcalinas se requiere muchas cantidad de NaOH es
importante econdmicamente el reciclado (207).

En las lixiviaciones acidas suele presentarse el problema de impurezas en el

lixiviado, lo que disminuye al final la eficiencia y la pureza del zinc obtenido (187).

Cabe destacar del estudio de Yuocai y Stanforth la conclusién de que,
econdmicamente hablando, es mas rentable asumir los costes de la produccién de la

disolucion alcalina que los de la disolucién &cida (207).

Como se observa en la Tabla 2.7, hay numerosos procesos que recuperan un alto
porcentaje de zinc. Pero también hay un nimero considerable de ellos que no van
hasta esa parte del proceso, como en el articulo de Bakkar, 2014; usando como
liquido idnico cloruro de colina y urea (relacion 1:2) establece que se disuelve un
60% de Zn y un 39% de Pb.

En la Tabla 2.7 también se puede observar que no s6lo se recupera zinc, sino que
se recuperan otros metales con valor (como el anterior) como en el articulo de
Montenegro et all., 2013, en el que a través de dos lixiviaciones (H,SO,: 0.5N y 2N)
se extrae un 99% de zinc y un 94% de Cd, permaneciendo en este caso el Fe y el Pb

en el residuo del lixiviado.

En otros estudios como los realizados por Ruiz, O. et al. (2006), y (Yu, B. et al
2011) no se obtiene en la etapa final Zn metal sino ZnO. En el primero, tras una
lixiviacion con carbonato amoénico se precipita las especies carbonatadas del zinc y
tras una calcinacion, se obtiene oxido de zinc de alto grado. En el ultimo tras una
lixiviacion alcalina (NaOH), purificacion y un proceso hidrotermal realizado en

autoclave se obtiene ZnO.

Leclerc et al, en 2001 realizé un estudio a escala de laboratorio en el que usaba
mononitrolotriacetato y cloruro férrico hexahidratado. Este nuevo proceso consiste en
una lixiviacion usando disoluciones de hidrogenonitrilotriacetato que permite la

disolucion selectiva de ZnO y PbOHCI, recuperacion del zinc y del plomo mediante
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precipitaciéon con sulfuro y un tratamiento del residuo con FeCl;-6H,0 para destruir

la ferrita. Se podria conseguir hasta un 99.5% de Zn.

En estudio posterior, Leclerc (2003) sigue la investigacion de extraer Zn de la
ferrita sin destruir Is mstriz de 6xido de hierro para su uso en la industria del acero. Se
produce la destruccion de la ferrita que contiene un 24% en peso de Zn con

FeCl3-6H,0 durante 8h a 150°C y un rango molar Ngeci3-6H20/Nznpe204 de 10.

2.3.2.3 OTROS TRATAMIENTOS

Se estan desarrollando tratamientos de recuperacion de metales de polvo de aceria
se haciendolos reaccionar con materiales. Bajo ciertas circunstancias el haldgeno (tal
como cloro) contenido en muchos materiales poliméricos es liberado del plastico en
la forma de HCI como en la descomposicion térmica del PVC, el cual puede
reaccionar con los 6xidos metalicos del polvo y generar cloruros con temperaturas de

volatilizacién mas bajas y/o cloruros solubles en agua

Lee y Jun Song (2007) estudian el tratamiento del polvo con policloruro de vinilo
(PVC) . El polvo de PVC fue mezclado con polvo de horno de arco eléctrico, se
forman pellets, estos se calentaron a temperaturas que iban desde los 300 hasta los
1000°C en 1 hora.

La volatilizacion del zinc, plomo y cadmio se incrementa con la temperatura y
particularmente desde los 600°C se incrementa rapidamente la volatilizacion. La
volatilizacion del cadmio termina a los 800°C y la del zinc y el plomo a los 1000°C.
Los cloruros pueden ser recuperados por volatilizacién o bien por lixiviacion
después del tratamiento de calentamiento.

El proceso estudiado por Lee y Jun Song puede generar dioxinas, pero es algo
que ellos no lo tienen en cuenta en su investigacion. Al final de este proceso se
recupera: 96.2% de zinc, 97.4% de plomo y 98.8% de cadmio. EIl residuo final

contiene un 46% de hierro y un 20.9% de carboén.
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Otro estudio sobre el tratamiento del polvo de horno de arco eléctrico con
materiales de plastico para recuperar metales valiosos en el polvo y minimizar el dafio
medioambiental del polvo y los plasticos, es llevado a cabo por Al-harahsheh et al
(2014) usando microondas como fuente de calor para liberar el HCI del
PVC. La radiacion de las microondas es muy conocida por su eficiencia para calentar
materiales que presentan perdidas dieléctricas mayores de 0.1. El rapido, selectivo y
volumétrico calentamiento son considerados algunas de las principales ventajas del
calentamiento con microondas. En este trabajo la medida de las propiedades
dieléctricas del polvo y del PVC a diferentes temperaturas seran consideradas. Al-
harahsheh et al, tras la pirdlisis con microondas del polvo y del PVC realizan una
lixiviacion con microondas también, asi realizan un proceso de pirolisis-lixiviacion
con microondas. Se trata del primer estudio de este tipo.

Las conclusiones que sacan del estudio son las siguientes: la mezcla de PVC y
polvo de horno de arco eléctrico puede ser bien calentada por microondas una vez se
sobrepasa la temperatura de fusion de los polimeros; el calentamiento con microondas
es muy eficiente en términos de pirolisis (2-3 minutos); la pirolisis con microondas
del polvo y del PVC seguida de lixiviacion con agua es muy eficiente para la
extraccion de Zn; la pirolisis del PVC con polvo es buena porque se produce la
declorolacion del PVC, si bien es cierto que en este estudio tampoco, al igual que el

de Al-harahsheh et al, se estudia la posibilidad de la emision de dioxinas.

Un proceso similar a la cloracion selectiva del polvo usando PVC, es la
utilizacion de bromuro de hidrogeno (HBr) generado durante la descomposicion
térmica de tetrabromobisfenol A como reactivo para la bromacion selectiva y
evaporacion del 6xido de zinc. Grabda et al (2009) investigan la dependencia de la
reaccion de bromacién con el tiempo y la temperatura, usando un horno a escala de
laboratorio. Las formas: solida, condensada y gaseosa fueron analizadas con
difraccion de rayos-x, cromatografia de gases acoplado con espectrometria de masas,
cromatografia iénica. La velocidad de bromacién del ZnO aumenta con el tiempo
hasta que la fuente de bromo se agota. El proceso es mas corto a temperaturas mas
altas y es instantaneo a 310°C y por encima de ésta. La bromacion maxima esta en el

rango 64-70% y es independiente de las condiciones aplicadas.
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Pickles (2008) hace un analisis termodinamico del proceso de cloracion del polvo
del zinc y plomo en un horno de aceria usando el software SOLGASMIX y el mddulo
de equilibrio Outokumpu HSC Chemistry® investigando los siguientes factores:
temperatura, cantidad de cloro, contenido de cal, contenido de silicio, presencia de
gas inerte y potencial de oxigeno. Se obtiene una alta recuperacion de Zny Pb como
cloruros gaseosos, pero también algo de 6xido de hierro puede ser clorado. Ademas el
oxido de calcio en el polvo consume cloro, por lo que se afiade silice para minimizar
este problema, formandose silicato de calcio. Las selectividades alcanzadas con la
cloracién fueron mas bajas que por la reduccion.

La recuperacion de plomo que se alcanza es de 98% a 1377°C , obteniendo su
maximo valor en 1527°C de un 99.5% vy después decrece su recuperacion
ligeramente. El zinc recuperado alcanza su maximo valor, 90%, a 1527°C antes de
decrecer. Alrededor de los 1277°C, la formacion de cloruro de hierro gaseoso llega a
ser significativa lo que contribuye a que se recupere valores menores de cloruros de
Zny Pb.
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2.3.3 REUTILIZACION
2.3.3.1 Materiales de construccion

Materiales de construccion

Novedosos métodos de valorizacion de EAFD incluye su estabilizacion en
materiales que puedan ser usado en construccion. Este es el método muy prometedor

debido a los bajos costes y reduccion de residuos (126)

Barreneche et al (2012) evaluan diferentes materiales compuestos con mejoradas
inercias térmicas formuladas con EAFD para ser usados en edificio.

El EAFD se usa como relleno en la matriz polimeérica. La parafina se afiade como
lubricante entre el relleno inorganico y la matriz polimérica y como material de
cambio de fase (PCM) debido a su alta capacidad de almacenar energia térmica (TES)

Para ello usan la siguiente composicion:

COMPONENTE PORCENTAJE (EN PESO%)

Matriz de polimero 17.7
PCM 10-12
EAFD 70-72
Estearato Zn 0.3

Tabla 2.8. Composicion de materiales del estudio [10]

Numerosas formulaciones de compuestos fueron preparadas para evaluar su
manejabilidad. Basado en estudios previos (10), la composicion del material
analizado se muestra en la tabla 2.8

Es viable afadir EAFD a la matriz de polimero usando parafina como PCM y
como lubricante. El cambio de fase del PCM ocurre a 20-21°C, siendo adecuado para
ser usado en el entorno de las temperaturas de confort térmico, puede usarse como

aislante acustico.
Maslehuddin et al (2010) estudian el efecto del EAFD sobre las propiedades

mecanicas y de durabilidad de hormigones de cemento Pértland ordinario (OPC) y

cemento mezclado (humo de silice y cenizas volantes).
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Cemento Tiempo de Tiempo de

fraguado inicial fraguado final
OPC 3h 50min 5h 22min
OPC + EAFD 17h 50min 25h 57min
OPC + SF 2h 59min 4h 8min
OPC + SF + EAFD 16h 48min 22h 57min
OPC+FA 4h 420min 5h 5min
OPC + FA + 17h 28min 24h 20min

EAFD

Tabla 2.9 Tiempo inicial y final de fraguado del OPC y hormigén mezclado con y sin
EAFD [104]

Cemento % de absorcion de  Disminucion de %
agua de absorcion agua

por la

incorporacion de

EAFD
OPC 5.74 -
OPC + EAFD 5.01 12.7
OPC + SF 5.32 -
OPC + SF+ EAFD 4.72 11.3
OPC + FA 5.53 -
OPC + FA+ EAFD 4.76 13.9

Tabla 2.10. Absorcion de agua en el OPC y mezcla de hormigon con y sin EAFD
[104]

La incorporacion de EAFD mejora las propiedades mecanicas y la durabilidad
tanto de hormigones de OPC como del cemento mezclado. La manejabilidad de las
pastas y la retencion de agua, aument6 con la incorporacion de polvos asi como el
tiempo de fraguado inicial y final.

El uso de EAFD en los hormigones con cemento, cenizas volantes y humo de

silice se traduce en un ahorro de costes y beneficios técnicos.
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De Vargas et al (2006) estudian el comportamiento del uso del EAFD en pastas
de cemento Pdértland modificado con puzolana (MP).

Para ello afiaden a la pasta de cemento-MP polvo de horno de arco eléctrico
variando los contenidos: 5%, 15% y 25% por masa de MP-cemento.

El tiempo de fraguado fue determinado siguiendo la Norma Brasilefia NBR

La determinacion del test para la determinacion de calor de hidratacion verifico
que la adiicion de mas EAFD resulta en un tiempo mayor para el comienzo de la
hidratacién del cemento y que la fuerza compresiva en las pastas de cementos-MP
con grandes cantidades de EAFD es baja en las edades tempranas pero segin avanzan
las edades, crece la resistencia significativamente. Se verifico que la pasta de cemento
MP con 5% de EAFD presenta la misma resistencia que la pasta de cemento-MP a los
28 dias. Las pastas de cemento-MP con 15% y 25% de EAFD a la misma edad
presenta un 80% de las pastas de referencia cemento-MP vy las pastas de cemento
conteniendo el 5% de EAFD.

Alsheyab y Khedaywi (2012) realizan un proceso de estabilizacién/solidificacion
del EAFD usando el asfalto como aglutinante de los contaminantes.

Se usaron los siguientes porcentajes de EAFD : 0%, 5%, 10% y 20% (por
volumen de aglutinante, que se afiadieron al asfalto y se estudio la viabilidad de usar
el EAFD como aditivo del asfalto, el efecto del EAFD en las propiedades del asfalto
y comprobar su aplicacion en carreteras. Seglun los resultados de indice de
penetracion (mide la consistencia del asfalto) de los ensayos llevados a cabo, el
EAFD es aceptable su adicion al cemento. Desde el punto de vista medioambiental, la
mezcla del EAFD vy del asfalto podria ser una excelente opcién para tratamiento de
los residuos peligrosos del EAFD usandolo en la construccién de carreteras. Se
produce un aumento del punto de inflamacion y de combustion en la mezcla respecto
al asfalto solo. Econdomicamente se produce la ventaja de que se ahorra la cantidad de

cemento que se usa de polvo, y el tratamiento del polvo también es ahorrado.
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2.3.3.2 Material vitroceramico

La vitrificacion de los residuos peligrosos se ha establecido como proceso de
estabilizacion porque permite la inmovilizacion de los metales peligroso en el vidrio
ya que estos residuos peligrosos que en su mayoria son metales quedan atbmicamente
agrupados en estructuras muy compactas. (151)

Cuando la recuperacion de metales no es rentable se lleva a cabo el proceso de
estabilizacion/solidificacion en una matriz cementitica o bien la vitrificacion del
polvo la cual esta adquiriendo importancia como forma de inmovilizacion de metales
pesados contenidos en el polvo por la reduccién del volumen del residuo y la
destruccion de los componentes orgéanicos.(141).

Pelino et al (2002) estudian la vitrificacion de polvos de horno de arco eléctrico,
de la produccion de aceros al carbono y aceros inoxidables. Los vidrios los obtienen
de la mezcla de EAFD con residuos de vidrio y arena. El polvo y el producto vitreo
son caracterizados por: DTA, TG, rayos-X y el ensayo de TCLP.

Los resultados muestran que la estabilidad del producto vitreo esta influenciada
por la estructura del vidrio que depende, principalmente de la relacién Si/O. Cuando
la proporcion de éstos es menor de 0.33 el vidrio no es estable y se encuentran altas
concentraciones de metales pesados en la disolucion del TCLP. La evaporacion de
zinc de los bafios de polvos de aceros al carbono permite obtener un vidrio mas

estable y se recupera una porcion valiosa de zinc

Tsilika y Komninou (2006) investigan desde el punto de vista estructural la
inmovilizacion del polvo de horno de arco eléctrico en vidrios cerdmicos y analizar el
uso del material vitrocerdmico obtenido en aplicaciones utiles.

El EAFD se mezcla con SiO,, Na,CO3; y CaCOgs en varias proporciones, dicha
mezcla se lleva a cabo en un crisol de platino calentadas a 1400°C en el horno de
arco eléctrico a presion atmosférica durante 2h. ElI material fundido se vierte en una
placa de acero inoxidable y se enfria a temperatura ambiente. Posteriormente las
muestras se calientan a 680°C durante 15min donde se inicia la nucleacion y después

se vuelven a calentar hasta los 900°C durante 30min para el crecimiento de cristales y

68



su cristalizacion. La wollastonita CaSiO3 — Caz ha sido el compuesto mayoritario en
las muestras obtenidas.

El entorno quimico local parece determinar los diferentes tipos de cristales
formados. A medida que la concentracion de Ca aumenta en la composicion inicial la
relacién Ca/Si se aproxima a 1 por lo que mas cristales de wollastonita se forman.
Los elementos del polvo de aceria parecen facilitar la formacion de wollastonita y
muestra una tendencia a difundirse en la matriz inerte cerca de los cristales, donde

son estabilizadas.

Stathopoulos et al (2013) investigan las propiedades del polvo de aceria en
estructuras ceramicas de arcilla. Usan una planta piloto para la produccion de bloques
de cerdmica de arcillas conteniendo de 2.5 % a 5 % de polvo de aceria. Se demuestra
gue se necesitan menores temperaturas para la produccién. EI comportamiento de la
mezcla en las medidas de TG es muy parecido al de la arcilla pura y las propiedades
mecanicas muestras muy buenos resultados (siendo el mejor cuando contiene un 5%

de EAFD) las pruebas de toxicidad los componentes alcanzan estado inerte.
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2.3.4 REINTRODUCCION AL HORNO

Drissen et al (2002) estudian el reciclado de polvos al horno de arco eléctrico. En
Krupp Edelstahlprofile GmbH (KEP) se usa el reciclado del polvo durante la
producciodn de acero al carbon. Por la inyeccion del polvo, los contenidos de Zn y Pb
aumentan en el nuevo polvo generado (de 15-30% sin inyeccién a 30-45% con
inyeccién) con una recuperacion mas econdémica de estos metales. Otro efecto
econémico y ecoldgico es la reduccion de la cantidad de polvo.

El reciclado de polvos de acero inoxidable combinado con la inyeccion de FeSi
mejora la reduccion de Cr,O3 de la escoria en el horno, con una distribucion d Cr
entre escoria y metal [Cr,03]/[Cr] del 18%.

Yang y Gustafsson (2003) estudian en planta piloto la influencia dekl reciclado
del polvo en la calidad del acero. El reciclado no tiene efectos negativos en los
productos y procesos del horno de arco eléctrico. El contenido de zinc aumentd un

11% y el peso del polvo de aceria disminuyé un 40%.
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3. CONCLUSIONES
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Atendiendo a los objetivos expuestos en el planteamiento, se ha llevado a cabo un
estudio bibliogréafico basado en un total de los 200 articulos seleccionados de los

ultimos 15 afios sobre las vias de gestion del polvo de aceria.

Las vias de gestion mas utilizadas en el tratamiento del polvo de aceria a través de
la investigacion son la recuperacion de metales tanto mediante procesos
pirometaldrgicos como hidrometaltrgicos. De ambos procesos se han encontrado
aproximadamente igual nimero de referencias, habiendo un notable aumento en los
procesos hidrometaldrgicos respecto a afios anteriores a esta revision.

Unicamente dos procesos comerciales utilizan estos procesos hidrometalGrgicos
combinados con procesos pirometaurgicos.

El proceso pirometaltrgico mas utilizado es la tecnologia Waelz.

Las publicaciones encontradas de pirometalirgicos investigan la optimizacion del

horno Waelz o bien nuevas rutas para sustituir al horno Waelz por otros hornos.
Dentro del tratamiento de estabilizacidn/solidificacion se observa una tendencia
hacia la reutilizacion de los sélidos estabilizados con diferentes aplicaciones: como

materiales de construccién, vitroceramicas, ...

El menor nimero de referencias encontradas ha sido en la reintroduccién en el

horno.
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