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DESCRIPCION
Procedimiento para la separacién de cinc acida selectiva de chatarras de acero

La separacién de cinc previa de chatarras de acero, en particular materias primas para la industria de fundicién es
necesaria por motivos técnicos de procedimiento y especificos de aparatos en la tecnologia habitual de hornos de
induccion. Con tendencia creciente de extender el tratamiento de proteccién frente a la corrosidon mediante
galvanizado a toda la técnica de la circulacién, ya no pueden eludirse medidas de separacion de cinc previa cuando
debe estar a disposicion una cantidad suficientemente grande de chatarra de acero libre de cinc para las
fundiciones. La separacion de cinc integrada en la produccién empleada predominantemente en la actualidad en la
industria de acero con concentracion posterior de 6xido de cinc en el procedimiento de laminacién, que se alimenta a
las funderias de cinc como materia prima secundaria, se tiene en consideraciéon para la industria de fundicion
Unicamente tras la modificacion especifica de la técnica de horno de induccién, por ejemplo, mediante
precalentamiento por secciones a vacio.

Por tanto son el centro de interés los procedimientos hidrometallrgicos. Debido al caracter anfétero del cinc es
viable tanto la via acida como la via basica. El problema en caso de la via basica es un alto gasto energético
mediante las altas temperaturas necesarias (> 80 °C) y la baja capacidad condicionada por la baja concentracién de
cinc maxima (aproximadamente 30 g/l) y la larga duracién de la reaccion (aproximadamente 60 min).

En la via acida eficaz se trabaja a temperatura ambiente y se consigue una concentracién de cinc de 130 g/l. La
duracién de reaccién asciende a como maximo 20 min. El inconveniente decisivo de esta via es la disolucion
simultanea del hierro. Una obtencion del cinc electrolitica directa en presencia de hierro no es posible debido a la ley
de la cadena eléctrica de fuerzas electromotrices de los elementos, de modo que se requiere una amplia limpieza
con bases que puede hacer poco econémico el procedimiento. El objetivo en el lixiviado &cido deberia ser, por tanto,
mantener lo mas bajo posible el contenido en hierro. Dado que esto no es posible por motivos termodinamicos, se
han hecho los mas diversos esfuerzos para suprimir la disolucién simultanea del hierro.

La Societe de Prayon [Treatment of galvanized scrap iron by a wet method, patente n.? BE 773 906] reivindicé en
1972 una patente que ha intentado con H>SO4 un reciclado independiente de cinc y hierro a partir de chatarra
galvanizada. Se usa H>SO4 acuoso, al que se afiade como inhibidor para el retardo de la disolucién del hierro un
coadyuvante de floculacién coloidal tal como, por ejemplo, gelatina, médula 6sea, almidén, dextrina, goma guar o
poliacrilamida. La concentracion del coloide afiadido puede ascender a 20-200 g/ms. Con 20-200 g de acido sulfarico
libre por litro se realiza el procedimiento de lixiviacion en el intervalo de temperatura entre 5 °C y 40 °C,
preferentemente a 20 °C. La obtencion de cinc se realiza mediante electrolisis.

Otra patente india del Council of Scientific and Industrial Research [Council of Scientific and Industrial Research,
India (Marthur, Prem Behari; Venkatakrishan, Narasimhan): Dezincing of steel scrap by leaching with inhibitor
impregnated acid, patente n.% IN 143 253] de 1977 se refiere al uso de H>SO4 al 25-32 % o HCI en presencia del
0,25-2 % de formaldehido como inhibidor contra la disolucién del hierro. Como intervalo de temperatura se indica 15-
45 °C.

A British Steel Ltd.; Corus UK Ltd. [British Steel Ltd.; Corus UK Ltd. (Cosgrove, Martin; Weaver, Robert Wilton):
Acidic bath for removal of coatings from scrap metal in recycling, patente n.2 GB 2,334,969] se le concedié en 1999
una patente, en la que ademas de revestimientos de cinc se separan también revestimientos organicos y
revestimientos de estafio. El bafio acido contiene el 1-4 % de HCI, el 10-25 % de cloruro de hierro y < 0,05 % de un
inhibidor a base de amina. Opcionalmente son posibles también soluciones corrosivas usadas del tratamiento de
acero. La chatarra de acero se trata en el bafo acido con accién de rozamiento. Esto se realiza mediante pulido en
tambor en un sistema de chapa perforada.

Por el documento GB 500 760 se conoce un procedimiento para la separacion de cinc &cida de chatarra de acero,
en el que se usa como inhibidor para la reduccién de la disolucion del hierro un compuesto organico que contiene un
atomo de azufre y un grupo amino sustituido o no sustituido. Como ejemplos de inhibidores se indican una
sulfonamida y una tiocarbanilida.

Todo los procedimientos tienen en comin que se usan reactivos especificos como inhibidores para la disolucion del
hierro que no pueden reciclarse. No se consigue una supresion completa de la disolucion del hierro. Ademas se trata
de reactivos caros que deben acondicionarse en una etapa de procedimiento precursora, dado que se trata de una
reaccion de superficie limite. Excepcionalmente se introduce un nuevo componente en el sistema cuya accién por
ejemplo sobre la obtencién de cinc electrolitica no puede valorarse.

Se encontré ahora que los inconvenientes mencionados en la aplicacion de inhibidores pueden eliminarse cuando se
usa chatarra de chapa que esta humedecida con aceite, en particular aceite mineral. Este es por ejemplo el caso con
chatarra de acero que procede directamente del procedimiento de conformacion de la industria automovilistica.
Habitualmente, esta chatarra de chapa esta humedecida con aceites para trefilar o aceites de lavado.

Sorprendentemente resulté que el revestimiento de aceite hacia posible una disolucion selectiva del cinc, mientras
que se retrasaba la disolucion del hierro hasta en el factor 10,6. Podria esperarse un impedimento de la separacion
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de cinc mediante el aceite, sin embargo realmente no se impide practicamente la separacion de cinc y se inhibe
unicamente la disolucién del hierro.

La chatarra de acero que va a separarse de cinc se humedece normalmente antes de la separacion de cinc con el
aceite, no siendo ya necesario posiblemente una humectacion en casos en los que la chatarra de acero ya dispone
de una capa de aceite. El contenido en aceite deberia ascender a entre el 0,1 % y el 3 % en peso con respecto a la
chatarra de acero. Mediante un aumento del contenido en aceite hasta el 3 % en peso puede conducirse de manera
autégena la accion inhibidora, dado que con lixiviacién y lavado se obtiene una amplia separacion de aceite y
solucién acida y la fase aceitosa puede usarse directamente de nuevo para el acondicionamiento de la chatarra de
chapa que se alimenta. La separacion de aceite puede realizarse a través de una separacién de fases. Por ejemplo,
el aceite descargado de la solucion de separacién de cinc puede depositarse mediante respaldo de la flotacién como
fase aceitosa pura en la superficie de la solucién de separacion de cinc. Como efecto secundario muy valioso se
forma ademas mediante la pelicula residual de aceite que queda sobre la chatarra de chapa separada de cinc una
capa de proteccién frente a la corrosion, de modo que la chatarra puede alimentarse sin oxidacién superficial al
procedimiento de fundicion siguiente. Ademas aumenta de esta manera la estabilidad en almacenamiento de la
chatarra de acero separada de cinc. La pelicula de aceite delgada que queda sobre la chatarra separada de cinc
provoca por consiguiente un incremento de valor del producto mediante una calidad de chatarra mas alta. En todos
los procedimientos de separacién de cinc previa pirometalirgicos e hidrometallrgicos conocidos hasta ahora se
producen mediante reacciones de oxidacion las denominadas chatarras negras con una capa de 6xido de hierro. En
el procedimiento de fundicion, las altas proporciones de éxido de hierro conducen a lotes defectuosos.

Para la separacion de cinc se usa una solucion acida, por regla general una solucién de acido sulfirico, pudiéndose
encontrar la concentracion de acido entre 20 g/l y 250 g/l, en particular entre 100 g/l y 200 g/I. La temperatura
durante la separacién de cinc asciende habitualmente a de 15 °C a 60 °C, en particular de 20 °C a 30 °C,
preferentemente a aproximadamente 25 °C. Para la aceleracion de la disolucién del cinc pueden afadirse a la
solucién de separacién de cinc iones metalicos, en particular iones de cobre o niquel.

Las soluciones que se producen que contienen cinc alcanzan concentraciones de cinc de hasta 130 g/l con
contenidos en hierro de 0,7 g/l. Con ello estd minimizado el problema de residuos en relacién con la separaciéon de
hierro. En el caso de usar acidos de procedimiento de la electrolisis de cinc para la separacion de cinc puede
introducirse la solucién obtenida con alto contenido en cinc sin problemas de nuevo en el procedimiento de
obtencioén de cinc de una funderia de cinc. El contenido en aceite residual de 100 mg/l se elimina alli en la etapa de
la precipitacion de hierro, de modo que pueden excluirse alteraciones de la electrolisis. Basicamente es posible una
combinacion de la separacién de cinc con la obtenciéon de cinc primario a partir de mineral de cinc, usandose el
acido para la separacion de cinc que es necesario también para la disolucion del éxido de cinc obtenido a partir del
mineral de cinc. Antes de la electrolisis son necesarias por regla general etapas de purificacion que se conocen
basicamente en el estado de la técnica, por ejemplo una separacion sélido/liquido, una precipitacion de hierro,
procedimientos quimicos de precipitacion o una cementacién con polvo de cinc.

El procedimiento reivindicado se demuestra mediante los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1:

Se trituran residuos de chapa mezclados galvanizados de un fabricante de automéviles con aproximadamente 14 g
de Zn por kg de acero hasta obtener un tamafo de particula promedio de 4 cm x 4 cm.

Se lixivian a 25 °C 100 g del material con 100 ml de acido sulfdrico diluido que tiene una concentracion inicial de
acido de 190 g de H2SO4/I. Se varia el estado de las superficies de chapa. Se compararon ensayos con chapas que
contenian aceite para trefilar y aceite de lavado con un ensayo con chapa libre de aceite. El contenido en aceite se
encontraba entre el 0,7 % y el 1,7 %. Los resultados estan resumidos en la tabla 1.

Tabla 1: Separacién de cinc de chapas libres de aceite y tratadas con aceite en una etapa

libre de aceite con aceite
duracion de contenido en contenido en aceite de lavado (0,7 aceite para trefilar
lixiviacion cinc hierro %) (1,7 %)
[min] [a/1] [a/1] cinc [g/l] | hierro [g/l] cinc hierro [g/l]
[o/1
3 13,7 0,26 12,3 0,11 12,8 0,08
5 13,7 0,39 13,3 0,12 14,0 0,08
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(continuacion)

libre de aceite con aceite
duracion de contenido en contenido en aceite de lavado (0,7 aceite para trefilar
lixiviacion cinc hierro %) (1,7 %)
[min] [a/1] [a/1] cinc [g/l] | hierro [g/l] cinc hierro [g/l]
[o/1]
7 141 0,61 14,0 0,11 14,5 0,09
10 141 0,82 14,1 0,11 14,7 0,1
15 14,2 1,22 14,5 0,17 14,9 0,14
20 14,3 1,60 14,7 0,17 15,2 0,17

Tras 7 min se ajusta una proporcion de la concentracion de hierro en chapas no tratadas con aceite y chapas
tratadas con aceite de 5,5 para aceite de lavado y 8,1 para aceite para trefilar. Con la prolongacion de la duracién de
reaccion hasta 20 min aumenta el factor en caso de aceite de lavado hasta 10,6 y en caso de aceite para trefilar
igualmente hasta 10,6.

Para la conversion técnica de procedimiento este resultado significa que se estabiliza cada vez mas el procedimiento
a diferencia de la lixiviacion acida sin inhibidores y se reduce la disolucion del hierro relativa con duracion de
lixiviacion creciente.

Ejemplo 2:

Con el mismo material se realizaron ensayos de practica similar de modo que se usé el electrolito terminal de una
funderia de cinc con 190 g de H>SO4/l y una concentracion de cinc de 50 g/I. Se afadieron en primer lugar por
etapas (respectivamente tras 7 min) cargas de chapa libre de aceite de respectivamente 100 g para poder destacar
en el ejemplo 3 la ventaja de la adicion de aceite. Este modo de procedimiento por etapas es necesario para
conseguir una maxima concentracién de cinc. La tabla 2 resume los resultados.

Tabla 2: Separacién de cinc de mdltiples etapas de chapas libres de aceite

Etapa de lixiviacion | Contenido en cinc | Contenido en hierro

9/ [9/1
1 61,0 0,5
2 75,4 1,1
3 92,5 1,7
4 106,0 2,1
5 119,9 2,3
6 132,9 2,4

La disolucién del hierro, proporcionalmente baja, se debe a la poca duracién de la reaccion. Con duraciones de
reaccion mas altas, que deben conducir a la completa separacién de cinc, aumenta linealmente el contenido en
hierro, de modo que entonces se cuestiona la rentabilidad del procedimiento.

Ejemplo 3:

En comparacion con el ejemplo 2 se repite el mismo ensayo con un revestimiento con el 2,8 % de aceite para trefilar.
La tabla 3 muestra los resultados conseguidos con esto.
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Tabla 3: Separacién de cinc de mdltiples etapas de chapas tratadas con aceite para trefilar

Etapa de lixiviacion | Contenido en cinc | Contenido en hierro | Efecto inhibidor | Factor
[o] [o] [%]
1 64,7 0,09 79,9 4,97
2 78,9 0,10 81,8 5,50
3 93,2 0,34 79,7 4,93
4 105,9 0,47 77,9 4,53
5 115,4 0,58 74,6 3,94
6 118,7 0,69 71,4 3,49

Tal como puede distinguirse, mediante la accién inhibidora del aceite se consigue una reduccién de la disolucion del
hierro hasta en el factor 5,5. Existe ahora la posibilidad de conducir el procedimiento de lixiviacion en dos etapas, en
el que en la primera etapa deberia ascender el efecto inhibidor al 80 % de reduccién de la disolucion del hierro.

Tal como resulta de los ejemplos, la técnica de procedimiento reivindicada tiene en relacion con la supresion de la
disolucién del hierro un potencial de optimizacién, en el que puede realizarse la conduccién del procedimiento en
dos etapas. Es decir, la primera etapa finaliza cuando el factor de la disolucién del hierro se encuentra en el intervalo
de 5-6.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la separaciéon de cinc de chatarras de acero en solucién &cida, caracterizado porque la
chatarra de acero se humedece antes de la separacién de cinc con un aceite.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el aceite es un aceite mineral.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el aceite es un aceite para trefilar o un
aceite de lavado.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el aceite durante la separacion de
cinc se encuentra con una proporcién en masa entre el 0,1 % y el 3 % con respecto a la chatarra de acero.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la solucion acida contiene acido
sulfarico.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la separacion de cinc se realiza a
una concentracion de acido de 20 g/l a 250 g/l, en particular de 100 g/l a 200 g/I.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el aceite se separa durante o tras
la separacién de cinc.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el aceite separado se usa de nuevo para el
pretratamiento de las chatarras de acero.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque mediante la presencia del aceite se
inhibe la co-lixiviacién indeseada del hierro.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque la disolucion del hierro en comparacion con la
separacion de cinc libre de aceite se reduce en un factor de hasta 10,6.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la separacion de cinc se realiza
a una temperatura entre 15 °C y 60 °C, en particular 20 °C y 30 °C.

12. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque como solucién &cida se usa al
menos parcialmente una solucién de cinc acida que se ha producido durante la disolucion del 6xido de cinc obtenido
a partir de mineral de cinc.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque a la soluciéon acida se anaden
iones metalicos, en particular iones de cobre y/o iones de niquel para la aceleracion de la disolucién del cinc.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el cinc disuelto de la solucién
acida tras la separacion de cinc de las chatarras de acero se recupera en forma metalica por medio de electrolisis.

15. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la chatarra de acero desprovista
de cinc esta protegida frente a la corrosién debido a una delgada pelicula de aceite sobre la superficie y con ello es
estable en almacenamiento, de manera que resulta un incremento de valor del producto y una calidad de chatarra
mas alta.
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