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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacion de los polvos de fundicion.

Se han caracterizado tres materiales: dos procedentes de la Di-
vision Codelco Norte (CH1 Y CH2) y uno de la Divisién Salvador (PT),
segun las técnicas de caracterizacién ya mencionadas en el capitulo

anterior.

3.1.1. Determinacion de la humedad

La determinacion de la humedad contenida en las distintas
muestras se ha realizado por pesada de una masa de las mismas y se
han secado a la estufa a 105°C hasta peso constante. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Analisis de humedad de las muestras.

CH1 PT CH2
Peso muestra humeda (g). 6,012 4,995 5,187
Peso muestra seca (g). 6,002 4,967 5,166
Porcentaje humedad (%). 0,17 0,56 0,41

Estos valores indican que los distintos polvos de fundicién pre-
sentan a recepcion un estado de extrema sequedad, ya que los valo-
res obtenidos son inferiores al uno por ciento en todas las muestras.
La explicacion de esto estd en la atmdsfera seca y de alta temperatu-
ra en la cual se originan estos polvos de fundiciéon asi como en el al-

macenamiento posterior.

3.1.2. Caracterizacién por fluorescencia de rayos X.

Los resultados de la caracterizacién de los materiales por fluo-

rescencia de rayos X se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Analisis de FRX de las muestras de polvo (% en peso).

CH1 PT  CH2 CH1 PT  CH2
Na --- 0,49 --- Ge --- ~--- 0,11
Al 0,30 0,49 0,52 As 3,8 82 13
si 1,3 1,1 1,7 Mo 0,40 0,64 0,54
S 65 56 57 cd 0,12 0,66 0,16
K 063 25 1,6 Sb --- 0,55 ---
Ca 0,24 0,26 0,52 Ir --- 0,13 ---
Fe 14 14 11 Pb 0,43 51 1,5
Cu 37 26 27 Bi 0,13 1,1 0,21

Zn 4,7 4,5 5,8

En las tres muestras se encuentran como elementos mayorita-
rios cobre, hierro, azufre, cinc y arsénico. Los érdenes de magnitud
de las concentraciones de estos elementos son similares en las tres
muestras excepto para el arsénico y el cobre. En la muestra de Potre-
rillos los contenidos de plomo y bismuto son elevados (5% Pb, 1,1%
Bi) en relacion a las otras muestras.

La diversidad de origen de estas muestras de polvos de fundi-
cion de cobre esta basada en la diversidad de la mena, provenientes
de minas y de momentos de extraccion diferentes, y en diferencias de
los reactores en su disefo y funcionamiento; las muestras CH1 y CH2
proceden de hornos de fusidén instantanea (hornos flash), mientras

gue la muestra de Potrerillos procede de un horno de fusion continua.

3.1.3. Caracterizacion por difraccién de rayos X.

Los difractogramas del material CH1 se presentan en las Figu-
ras 3.1.a) y 3.1.b). El difractograma correspondiente a las dos figuras
es el mismo; la interpretacion se ha llevado a cabo en dos partes da-
da la complejidad del material. Para su correcta interpretacién se han
utilizado los resultados obtenidos en el estudio de la reactividad de
las muestras con los diferentes reactivos acidos y alcalinos y que se

presentan en apartados posteriores.
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Figura 3.1.a) Difractograma de la muestra CH1 (especies mayoritarias).
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En CH1 se han detectado como componentes mayoritarios (Fi-
gura 3.1.a) ferritos y entre ellos ferritos de cobre (cuproespinela,
CuFe,0,4); sulfato de cobre anhidro (calcocianita, CuSQ,); sulfato ba-
sico de cobre (dolerafanita, CuO-CuSQ,) y sulfato de cinc (zinkosita,
ZnS0y4).

Como componentes minoritarios en CH1, (Figura 3.1.b), se han
detectado, 6xidos de cobre (tenorita, CuO) y (cuprita, Cu,0), y 6xidos
de arsénico (claudetita y arsenolita, As4O¢). Debe hacerse notar que
los ferritos presentes se han representado durante la caracterizacién
de todos los materiales, para simplificar, solamente como ferrito de
cobre.

En CH1 pueden existir pequefias cantidades de enargita,
CusAsS4, aunque no se ha representado en el diagrama de rayos X de
la Figura 3.1.b); si esta especie se encuentra presente, es en baja
proporcidén. En esta muestra no se han detectado especies contenien-
do sulfuro, excepto enargita.

En el material PT la interpretacién se ha llevado a cabo sepa-
rando las especies oxidadas de las especies con sulfuro. Se han de-
tectado como componentes oxidados y mayoritarios (Figura 3.2.a) los
ferritos, incluyendo desde la magnetita hasta el ferrito de cobre (cu-
proespinela, CuFe;04), sulfato de cobre anhidro (calcocianita, CuSQ,),
sulfato de cinc (zinkosita, ZnS0Q4) y sulfato de plomo (anglesita,
PbS0O,4); como componentes minoritarios se han detectado dxidos de
cobre (tenorita, CuO) y (cuprita, Cu,0), y 6xidos de arsénico (claude-
tita y arsenolita, As4Og).

Se han detectado como componentes con sulfuro, los sulfuros
de cobre/sulfuros de cobre y hierro no transformados durante la fu-
sion a mata (digenita, Cug¢Ss; anilita, Cu;S4; bornita, CusFeS, y cuba-
nita, CuFe,S3). En PT puede existir pequefias cantidades de enargita,
CusAsS,4, aunque no se ha representado en el diagrama de rayos X; si

se encuentra presente, es en baja proporcion.
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En el material CH2 se han detectado como componentes mayo-
ritarios (Figura 3.3. a) los ferritos, entre los que se detectan desde la
magnetita (Fes04), hasta los ferritos de cobre (cuproespinela, Cu-
Fe,0,4), sulfato basico de cobre (dolerofanita, CuO-CuSQ,), sulfato de
cobre anhidro (calcocianita, CuSOQ,4), sulfato de cinc (zinkosita,
ZnS04) y 6xido de arsénico (claudetita, As4Og).

Como componentes minoritarios en CH2 (Figura 3.3. b) se han
detectado otro 6xido de arsénico (arsenolita, As4O¢), 6xido de cobre
(tenorita, CuO), y sulfoarseniuro de arsénico (enargita, CusAsS,). En
la muestra CH2 no se han detectado por difraccion de rayos X ni es-
pecies conteniendo sulfuro, ni 6xido de cobre (I, cuprita) en cantida-
des apreciables.

Los materiales CH1 y CH2, generadas ambas en hornos de fu-
sion instantanea (horno flash) son mineralégicamente semejantes,
aungue CH2 presenta un mayor contenido de fases conteniendo arsé-
nico y, fundamentalmente, claudetita.

El material PT presenta fases oxidadas (solubles e insolubles en
agua) semejantes a las muestras CH1 y CH2, aunque incluye también
fases conteniendo sulfuros procedentes de arrastre mecanico durante
la etapa de fusion a mata en el horno de fusién continua. Cabe indi-
car que todos los difractogramas de los materiales caracterizados
presentan un fondo que indica la presencia de especies amorfas vy,

por tanto, no identificables por DRX.

3.1.4. Caracterizacidén por microscopia electrénica de barrido y ener-
gia dispersiva de rayos X.

Las muestras CH1, CH2 y PT se han montado en resina, des-

bastado y pulido para su observaciéon y analisis por microscopia elec-

tronica de barrido en conjuncién con microanalisis por dispersion de

energias de rayos X.
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En la Figura 3.4 se presenta una imagen general de una zona
representativa de las observadas en el material CH1. Las zonas blan-
cas de la misma se corresponden con sulfato de cobre anhidro o bien
sulfatos basicos de este elemento; adicionalmente, se pueden obser-
var particulas de morfologia esférica y otras de morfologias irregula-
res con tamanos desde decenas de micrometros hasta décimas de

micrometro.

3835 20KV 180Fn WD37

Figura 3.4. Imagen MEB de una zona de CH1.

En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestra una particula compleja co-
rrespondiente a CH1, obtenidas por MEB; la primera imagen obtenida
con electrones secundarios (ES) y la segunda con electrones retrodis-

persados (ER).

v : - - ‘ L 4 3 .
51, LRI 7 4B D23
Figura 3.5. Imagen de una Figura 3.6. Imagen de una
particula en CH1 (MEB-ES). particula en CH1 (MEB-ER).
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En la Figura 3.7 se incluye un diagrama EDX de la zona 1. En
base a este diagrama y a la imagen de ER se deduce que se trata de
sulfato o sulfato basico de cobre (1) rodeando unas zonas de la parti-
cula constituidas por un ferrito (Figura 3.8) con cobre y cinc en la po-
sicion del metal divalente (punto 2 de la figura citada).

El diagrama EDX correspondiente a la zona 3 se muestra en la
Figura 3.9. En esta region de la particula se observa la presencia de
cristales que presentan un numero atémico promedio elevado (ima-
gen MEB-ER) y en el que se encuentra una mezcla de 6xidos de arsé-
nico y de 6xido de cobre. La Figura 3.10 es un diagrama EDX del pun-
to 4 de las Figura 3.5-3.6. Los cristales de la zona 4 son de 6xido de

cobre.

Spectrum 10)

Fe Fe Cu
A e e

T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 [ T 8 a 10 11 12 13

Full Scale 535 cts Cursor: -0.023 ke (2051 cts) ke'|

Figura 3.7. Diagrama EDX correspondiente al sulfato de cobre.

Spectrum 3

Full Scale 1205 cts Cursor: 0.036 ket (7014 cts) ke'|

Figura 3.8. Diagrama EDX correspondiente al ferrito de cobre.
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Spectrum 4

Full Scale 823 cts Cursor: 0.036 ket (3670 cts) ke

Figura 3.9. Diagrama EDX de la zona 3 de la figura 3.6.

Spectrum 33|
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Figura 3.10. Diagrama EDX correspondiente a una particula
de 6xido de cobre.

En las Figuras 3.11 (MEB-SE) y 3.12 (MEB-ER) se muestra otra
particula correspondiente al material CH1. De la imagen de electrones
retrodispersados se desprende que la parte superior de la particula
presenta un numero atémico promedio superior al de la parte inferior
de la misma.

En la Figura 3.13 se presentan los mapas de rayos X corres-

pondientes a la particula anterior; se representan la informacion de
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las lineas k, del oxigeno, azufre, hierro y cobre. La parte superior de
la particula parece estar constituida por un sulfuro de cobre, dado

gue soélo se obtiene una clara informacion de ambos elementos.

Figura 3.11. Imagen de una Figura 3.12. Imagen de una
particula en CH1 (MEB-ES). particula en CH1 (MEB-ER).

Cocygen Kal _2 Sulfur Kal

Copper Hal

Figura 3.13. Mapas de rayos X correspondientes a la
particula de la figura 3.10.
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La parte inferior de la particula de la Figura 3.13 esta constitui-
da esencialmente por un 6xido de hierro, probablemente magnetita,
quizas con pequefas cantidades de cobre en la posicién del metal di-
valente de la ferrita.

En varias zonas del material CH1 se han detectado particulas de
morfologia esférica con ferritos de composicion variable en hierro,
cobre y cinc embebidos en una estructura vitrea de silicato. En la Fi-
gura 3.14 se muestra un diagrama EDX correspondiente a estas fases
vitreas que, en todo caso, son de composicion variable en los ele-
mentos hierro, cobre y cinc; en la zona analizada, en concreto, se

han detectado pequefias cantidades de molibdeno.

Spectrum 19)

Full Scale 1812 cts Cursor: 0.036 kel (6934 cts) kx|

Figura 3.14. Diagrama EDX correspondiente a fase vitrea
detectada en particula del material CH1.

En la Figura 3.15 se presenta una imagen general de una zona
representativa de las observadas en el material PT. En la imagen se
aprecia la presencia de particulas de tamafos iguales o inferiores a
10 um, junto con particulas esféricas de decenas de micrémetro de
diametro. La caracterizacidon preliminar realizada por EDX confirma
gue las particulas grandes, en general homogéneas, se corresponden
con sulfuros de cobre o sulfuros de cobre y hierro y algunas de ferri-

tos.
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En la Figura 3.16 se muestra una particula del material PT de
un tamano entre 10 y 15 um. Esta particula estd constituida por unos

cristales de ferrito y en contacto con los mismos una fase vitrea.

Ba3d4  2oKY 1G¥n WD37

Figura 3.15. Imagen MEB de una zona de PT (MEB-ES).

Ba3e  2eKy 16¢m WD37

Figura 3.16. Imagen de una particula en PT (MEB-ES).

En la Figura 3.17 se incluye un diagrama EDX correspondiente
a los cristales poligonales de la particula mostrada en la Figura 3.16.
Se observa que estos cristales estan constituidos esencialmente por

magnetita, Fes0a.
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Las zonas vitreas en contacto con la magnetita son silicatos
esencialmente de potasio tal como muestra el diagrama EDX presen-

tado en la Figura 3.18.

Spectrum 81

Fe

Cu
Fe

T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 ] 7 g g 10 11 12

Full Scale 595 cts Cursor: 0.036 ke’ (2354 cts) ke'|

Figura 3.17. Diagrama EDX correspondiente a la magnetita.

Spectrum B3]

Full Scale 570 cts Cursor: 0.006 ket (1379 cts) ke

Figura 3.18. Diagrama EDX correspondiente a la fase vitrea de la
particula mostrada en la figura 3.16.

Se han analizado mediante EDX distintas particulas de tamafios
proximos a los 10 um. Los diagramas obtenidos corresponden a ferri-

tos y son como el representado en la Figura 3.8, aunque con cantida-
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des variables de cobre en la estructura del ferrito. En ocasiones apa-

recen pequefas cantidades de cinc en la estructura del mismo.

En las Figuras 3.19 y 3.20 se muestra dos imagenes MEB-ES vy

MEB-ER, respectivamente, de una particula localizada en el material

PT. El diagrama EDX correspondiente a las partes superior e inferior

de la particula se incluye en la Figura 3.21; se trata de un sulfuro de

cobre. La zona intermedia de la particula presenta un diagrama EDX

como el de la Figura 3.18, tratandose de un silicato de aluminio y po-

tasio.

Figura 3.19. Imagen de una
particula en PT (MEB-ES).

Figura 3.20. Imagen de una
particula en PT (MEB-ER).

Spectrum B3]

Full Scale 1557 cts Cursor: 0.065 ket (1414 cts)

Figura 3.21. Diagrama EDX correspondiente a un sulfuro de cobre.
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Algunas de las particulas se corresponden con sulfuros de cobre
y hierro de distinta composicidon (Figura 3.22). Otras particulas se co-
rresponden con un sulfuro de hierro; el diagrama EDX se muestra en
la Figura 3.23.

Spectrum 45)

T T T T
1 2 3 4 5| 3 T g a 10 11 12 13

Full Scale 1031 cts Cursor: 0.065 ket (2207 cts) ke'|

Figura 3.22. Diagrama EDX correspondiente a un
sulfuro de cobre y hierro.

Otras particulas de entre 1 y 5 um presentan un diagrama EDX
como el presentado en la Figura 3.24. Se trata de una particula com-
pleja entre cuyos componentes se encuentra probablemente un 6xido
de arsénico o bien algun arseniato. Cabe indicar aqui la dificultad de
deteccion de los compuestos de arsénico contenidos en PT por MEB-
EDX, basicamente 6xidos, debido a que probablemente estas particu-

las presentan un tamafio submicroscépico.

Spectrum 54

C cu
Fe
Fe Cu .
N 4

Full Scale 1576 cts Cursor: -0.053 ke (373 cts) ke

Figura 3.23. Diagrama EDX correspondiente a un sulfuro de hierro.
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Spectrum 74

Full Scale 782 cts Cursor: -0.023 ke (4358 cts) ke'|

Figura 3.24. Diagrama EDX de una particula compleja en PT.

En la Figura 3.25 se presenta una imagen general de una zona
representativa de las observadas en el material CH2. En esta imagen
se observan particulas de morfologia esférica y otras de morfologias
irregulares con tamafos desde decenas de micrometros hasta parti-
culas de tamano inferior al micrémetro. El material es semejante a
CH1.

En las Figuras 3.26 y 3.27 se muestran dos imagenes (la pri-
mera obtenida con electrones secundarios y la segunda con electro-
nes retrodispersados) de una particula del material CH2. Los puntos
oscuros de la Figura 3.26 se corresponden con fase vitrea de silicato;

en la Figura 3.28 se presenta el diagrama EDX de la misma.

Ba43  2eky

Figura 3.25. Imagen MEB de una zona de CH2 (MEB-ES).
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Figura 3.26. Imagen de una Figura 3.27. Imagen de una
particula en CH2 (MEB-ES). particula en CH2 (MEB-ER).
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Figura 3.28. Diagrama EDX de un vidrio de silicato en CH2.

La parte mas oscura de la particula (y la mayor parte de la
misma, Figura 3.27) se corresponde con un ferrito de cobre con un
diagrama como el mostrado en la Figura 3.8. Las particulas mas bri-
llantes en la zona de cristales de ferrito se corresponden con o6xidos
de cobre (Figura 3.29); aparecen los picos del hierro y del silicio dado
gue las particulas de 6xido son muy pequefias y durante el analisis se

obtiene informacidn de los alrededores de la particula analizada.
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Finalmente, se han detectado particulas en la parte derecha de
la imagen de la Figura 3.27 con un numero atdmico promedio elevado

y que presenta contenidos importantes de plomo (Figura 3.30).
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Figura 3.29. Diagrama EDX de una particula de 6xido de cobre.

Se han analizado particulas de tamafio entre 1 y 2 um, detec-
tandose arsénico, juntamente con otros elementos, posiblemente un
arseniato o mezcla de este con 6xidos; en la Figura 3.31 se presenta
un diagrama EDX del analisis efectuado. Cabe indicar aqui la dificul-
tad de deteccién de los compuestos de arsénico contenidos en CH2
por MEB-EDX, debido a que probablemente estas particulas presentan
un tamafio submicroscépico.

En las Figuras 3.32 y 3.33 se muestran dos imagenes (la pri-
mera obtenida con electrones secundarios y la segunda con electro-

nes retrodispersados) de una particula del material CH2.
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Figura 3.32. Imagen de una Figura 3.33. Imagen de una
particula en CH2 (MEB-ES). particula en CH2 (MEB-ER).

La parte superior de la particula esta constituida por un sulfuro
de cobre con un diagrama EDX semejante al mostrado en la Figura
3.21. La parte inferior estd constituida por magnetita y entre los cris-
tales se aprecia una fase vitrea de silicato de hierro, con un diagrama

EDX como el mostrado en la Figura 3.28.

3.2. REACTIVIDAD DE LOS POLVOS DE FUNDICION.

3.2.1. Lixiviacion con agua.

Los métodos de caracterizacion en el estudio de reactividad de
los distintos materiales son, esencialmente, las técnicas de fluores-
cencia de rayos X (FRX) y de difraccidon de rayos X (DRX) para los re-
siduos y la técnica de espectroscopia de emisidon por plasma de in-
duccion acoplado (ICP) para los liguidos de lixiviacion. Ocasionalmen-
te, se ha utilizado la microscopia electronica de barrido (MEB) y el

microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDX).
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Los residuos de la lixiviacion con agua y las disoluciones se han

identificado de la siguiente forma:

Polvos Originales Residuos de la lixiviacidon con agua Disoluciones

CH1 CH1-A D1-A
PT PT-A DP-A
CH?2 CH2-A D2-A

Las condiciones de las lixiviaciones con agua han sido:

CH1 PT CH2
Masa de polvos (g) 100,0 100,3 102,7
Volumen de agua (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacion (min) 60 60 60
Agitacién (min™) 700 700 700

La variacién del pH del sistema, de la temperatura y de la masa
durante el proceso de lixiviacién con agua se muestran en la Tabla
3.3.

Tabla 3.3. Variacion de pH, temperatura y masa en la lixiviacién con agua.

CH1 PT CH2
Masa Inicial (g) 100,0 100,3 102,7
Masa Final (g) 53,6 60,7 46,3
Tiempo (min) pH T(°C) pH T(°C) pH T(°0O)
0 5,70 23 4,79 25 6,10 26
0,5 --- 30 --- 31 --- 35
15 4,71 29 1,98 31 3,15 31
30 4,67 28 1,97 30 2,98 29
45 4,71 27 1,94 30 2,91 27
60 4,69 26 1,92 29 2,80 25
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Estos resultados muestran un comportamiento semejante entre
las tres muestras de polvos de fundicién al ser lixiviadas con agua. La
masa disuelta durante la lixiviacién varia en un rango del 40 al 55 %
(46% para CH1, 40% para PT y 55% para CH2); la tendencia del pH
es a disminuir en las lixiviaciones de las tres muestras, desde sus va-
lores iniciales (entre 5 y 6), alcanzando CH1 un valor final de 4,69;
PT disminuye hasta 1,92 y para CH2 el valor después de la lixiviacidon
es de 2,80. La disolucién de las muestras PT y CH2 consume OH’
disminuyendo el pH de forma significativa.

La temperatura presenta un aumento subito en los primeros
segundos de lixiviacién (incrementos de entre 6 y 9 grados, proceso
de lixiviacién exotérmico) para, posteriormente, disminuir con el
tiempo de lixiviacion.

Los resultados de fluorescencia de rayos X realizada sobre los
residuos de la lixiviacidon con agua de CH1, PT y CH2 se muestran en
la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Analisis de FRX de los residuos de la lixiviacion

con agua (% en peso).

CH1-A PT-A CH2-A CH1-A PT-A CH2-A

Al 0,97 1,68 1,26 Zn 53 0,78 5,1

Si 50 34 4,9 Ge 0,085 --- 0,14
P 0,045 --- --- As 58 4,1 19

S 0,34 2,1 0,20 Mo 0,59 0,64 0,82
K 0,13 0,49 0,38 Sb --- 0,62 0,14
Ca --- 0,22 0,11 Ir --- 0,18 ---
T --- 0,071 --- Pb 0,66 6,0 2,5
Fe 27 21 20 Bi 0,19 1,4 0,38

Cu 25 29 17
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Las disoluciones resultantes de la lixiviacion con agua de las
muestras se han caracterizado por espectroscopia de emisién por
plasma de induccién acoplado (ICP), y los resultados se muestran en
la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Analisis por ICP de las disoluciones de la

lixiviacién con agua (gL™).

Di-A DP-A D2-A Di-A DP-A D2-A
Ca 0,19 0,16 0,56 Al --- --- 0,15
Mg 0,019 0,019 0,062 Fe 0,21 1,0 1,0

cd 0,059 0,42 0,15 Mo --- 0,073 ---
Cu 15 6,5 27 Na --- 1,0 ---
Mn 0,005 0,004 0,034 As 0,040 2,3 1,4

Pb --- --- 0,013 P 0,70 0,30 0,096
Sr 0,008 0,001 0,011 S 19 14 17

Zn 1,2 2,9 4,7 Se --- =--- 0,011
K 044 1,4 2,4 Si 0,078 0,20 0,035

En los filtrados de la lixiviacién con agua se han formado en to-
dos los casos (liquidos D1-A, DP-A y D2-A) unos solidos que han sido
caracterizados por difraccién de rayos X, por microscopia electrénica
de barrido y por microsonda electronica.

En la figura 3.34 se presenta el difractograma correspondiente
a los solidos precipitados en el liguido D1-A. Este sdlido se presenta
como altamente amorfo y adicionalmente aparecen los picos corres-
pondientes a una jarosita, probablemente de potasio e hidronio.

En la Figura 3.35 (obtenida por MEB) se observa que el precipi-
tado esta constituido por unos cristales poligonales y esferoidales de
tamanos comprendidos entre 5 y 10 pm junto a un material de tama-

Ao mas fino, de = 1 um.
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Figura 3.34. Difractograma de los sélidos formados en D1-A.

La Figura 3.36 es un diagrama EDX de los cristales citados que
se corresponde con el diagrama tipico de una jarosita de potasio, que
incorpora cobre en su estructura. Por microsonda electrénica se ha
obtenido la composicidn quimica de esta fase jarositica: 37,3+2,0%
O; 8,50+1,30% S; 3,31+0,50% K; 26,1+3,0 % Fe; 4,60+1,00% Cu;
0,400+0,200% As.

La Figura 3.37 muestra el diagrama correspondiente al material
de tamafo mas fino, siendo el hierro y el azufre los elementos mayo-
ritarios; el material incluye pequenas cantidades de potasio, arsénico
y cobre.

En la Figura 3.38 se muestra el difractograma correspondiente
a los solidos precipitados en el liquido DP-A. Este sélido se presenta
como completamente amorfo, no pudiéndose identificar ninguna es-
pecie con un cierto grado de cristalinidad, mediante la difraccién de

rayos X.
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Figura 3.35. Imagen MEB de los sélidos formados en D1-A.
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Figura 3.38 - Difractograma de los sélidos formados en DP-A.

En la Figura 3.39 (obtenida por MEB) se observa que el precipi-
tado esta constituido por unas particulas de tamafo uniforme y del
orden de 1 um.

Figura 3.39. Imagen MEB de los sélidos formados en DP-A.

La Figura 3.40 es un diagrama EDX de las particulas citadas, en
el que se observan las lineas caracteristicas del arsénico y del hierro,

elementos claramente mayoritarios del sélido. Este precipitado inclu-
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ye, ademas, pequeinas cantidades de cobre, azufre y cadmio. Por mi-
crosonda electrénica se ha obtenido la composicion quimica del preci-
pitado obtenido: 26,0+5,0% O; 0,250+£0,100% S; 19,7+2,0 % Fe;
1,54+0,25% Cu; 28,7+1,3% As. De acuerdo con esta composicion, la
relacion atdmica As/Fe/O es de 1/1/4 que confirma que el sélido esta

formado esencialmente por un arseniato de hierro amorfo.
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Figura 3.40. Diagrama EDX del sélido precipitado en DP-A.

En la Figura 3.41 se muestra el difractograma correspondiente
a los solidos precipitados en el liguido D2-A. Este sdlido se presenta
como esencialmente amorfo, observandose la presencia de cristales
de sulfato de calcio, yeso.

En la Figura 3.42 (obtenida por MEB) se observa que el precipi-
tado esta constituido esencialmente por unas particulas de tamafo
uniforme y del orden de 1 um.

La Figura 3.43 es un diagrama EDX de las particulas citadas, en
el que se observan las lineas caracteristicas del arsénico y del hierro,
elementos claramente mayoritarios del sélido. Este precipitado inclu-
ye, ademas, pequeias cantidades de cobre, azufre y potasio; podrian

estar presentes ciertas cantidades de jarosita de potasio e hidronio.
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Figura 3.41 - Difractograma de los solidos formados en D2-A.

Figura 3.42. Imagen MEB de los sélidos formados en D2-A.

La Figura 3.44 es un diagrama EDX de uno de los cristales del
tipo al mostrado en la Figura 3.42; se observan los picos caracteristi-
cos del azufre y del calcio, correspondientes probablemente a un sul-

fato de calcio.
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Figura 3.44. Diagrama EDX de los cristales prismaticos

generados en D2-A.

Por microsonda electrénica se ha obtenido la composicion qui-
mica del precipitado amorfo: 32,3£2,0% O; 0,420+0,100% S;
22,5£2,0 % Fe; 2,72+0,20% Cu; 28,6+£2,0% As. De acuerdo con
esta composicion, la relacién atémica As/Fe/O esta proxima a 1/1/4
gue confirma que el solido esta formado esencialmente por un arse-

niato de hierro amorfo.

74



Los cristales como el mostrado en la Figura 3.42 presentan la
composicion media: 51,6+1,5% O; 17,2+0,5% S; 29,7+0,9 % Ca, lo
que confirma que se trata de sulfato de calcio.

Con los datos de los analisis quimicos de los polvos de fundicién
de cobre y de los residuos de la lixiviacidn con agua (ambos por FRX),
es posible efectuar un balance ajustado global y para los elementos
mas importantes, para disponer de los 6rdenes de magnitud de las
tendencias en la distribucion de los elementos.

El balance ajustado se ha realizado con la rutina SOLVER de la
planilla electronica EXCEL de MICROSOFT WINDOWS, y se ha consi-
derado igual peso o ponderacidon para todos los datos disponibles pa-
ra este balance. La base estadistica de la rutina SOLVER, que se ha
utilizado para hacer este balance ajustado, es el método de los mini-
mos cuadrados.

De los resultados del balance ajustado se presenta en la Tabla
3.6. la distribucion global y de los elementos Cu, Fe, Zn, As y S entre
los residuos de la lixiviacién con agua y las disoluciones resultantes

de estas lixiviaciones.

Tabla 3.6. Distribucion porcentual global de Cu, Fe, Zn, Asy S

CH1 : 100 PT : 100 CH2 : 100
CH1-A D1-A PT-A DP-A CH2-A D2-A

(sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucién)

Global 54 46 60 40 46 54
Cu 36 64 68 32 28 72
Fe >99 <1 91 9 82 18
Zn 60 40 10 90 40 60
As 82 18 30 70 66 34
S 3 97 23 77 2 98

El hierro contenido en los polvos de fundicién de cobre tiende a

no disolverse, permanecer en la fase sélida y constituir parte de los
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residuos; la explicacion de este comportamiento se debe a que este
metal forma parte principal de los ferritos, insolubles en agua.

El comportamiento de los otros elementos considerados en este
balance se resume a continuacion. El cobre ha experimentado la diso-
lucion de algunas de las especies solubles presentes como la dolero-
fanita y la chalcocianita, permaneciendo el resto de cobre insoluble en
forma de ferritos y de 6xidos de cobre.

La mayor o menor solubilidad del cinc en la lixiviacién con agua
depende de su mayor o menor presencia en forma de ferritos y de
sulfato de cinc en los polvos de fundicién de cobre. Asi el material
gue contiene menor proporcién de cinc en forma de sulfato es CH1 y
el que presenta una mayor proporcién de sulfato es PT; en este ma-
terial no hay practicamente cinc en forma de ferrito.

Para el caso del arsénico se observa una tendencia a permane-
cer en los residuos en las muestras CH, resultando su mayor solubili-
dad, parael material PT. Las cantidades de arsénico y hierro que apa-
recen en disolucidon vienen alteradas debido a la continua formacién
de precipitados en los liquidos de lixiviacién que, como se ha indicado
anteriormente, son esencialmente jarositas en CH1 y arseniato de
hierro amorfo en CH2 y PT.

Ademas de los elementos citados, el azufre se disuelve en gran
extension en las muestras CH1 y CH2 puesto que la mayor parte de
este elemento en estos materiales se encuentra en especies base sul-
fato solubles en agua o agua acidulada; en cambio el contenido de
azufre en la muestra PT aumenta desde el 5,6% en la muestra origi-
nal hasta el 8% en el residuo; este azufre insoluble se corresponde
con los sulfuros de cobre y sulfuros de cobre y hierro detectados en
este material.

Los diagramas de difraccion de rayos X de los residuos de la
lixiviacidn con agua se presentan en las Figuras 3.45, 3.46 y 3.47. El
residuo del material PT, por la complejidad del mismo, se representa

en dos difractogramas (3.46a y 3.46b).
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El difractograma del residuo de la lixiviacion de la muestra CH1
confirma la disolucion de sulfato de cobre anhidro, sulfato basico de
cobre y sulfato de cinc. En el residuo quedan ferritos, los 6xidos de
cobre, los 6xidos de arsénico y parece confirmarse la presencia de
pequefas cantidades de enargita en el material original, que perma-
nece en el residuo de la lixiviacién con agua.

En la muestra PT se han disuelto los sulfatos de cobre y de cinc
y parcialmente los éxidos de arsénico, (sobre todo la especie claude-
tita) quedando en el residuo el resto de especies oxidadas, entre ellas
la anglesita, asi como las especies base sulfuro.

El difractograma del residuo de la lixiviacién de la muestra CH2
confirma la disoluciéon de sulfato de cobre anhidro, sulfato basico de
cobre y sulfato de cinc. En el residuo quedan los ferritos, los éxidos
de cobre, una parte de los 6xidos de arsénico y ciertas cantidades de
enargita; se ha detectado, asimismo, escorodita, arseniato de hierro

que se ha formado durante el proceso de la lixiviacion.

3.2.2. Lixiviacion en medio acido o basico de los residuos de la lixi-
viacion con agua.

A los residuos de la lixiviacién con agua se les ha sometido a
lixiviaciones con diferentes agentes quimicos: acido nitrico, acido sul-

furico, acido clorhidrico, hidroxido de sodio e hidréxido de amonio.

3.2.2.a. Lixiviacion con &cido nitrico.
Para la lixiviacion con acido nitrico (concentracion del acido de
partida 60 % y densidad de 1,370 gL™!) los residuos finales y las diso-

luciones se han identificado de la siguiente forma:
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Residuos Iniciales Residuos Finales con HNOs Disoluciones

CH1-A CH1-B D1-B
PT-A PT-B DP-B
CH2-A CH2-B D2-B

Las condiciones de las lixiviaciones con HNOs han sido:

Material de partida CH1-A PT-A CH2-A
Masa de polvos (g) 48,8 54,6 45,8
Volumen de disolucién 0,1 M (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacion (min) 60 60 60
Agitacion (min™) 700 700 700

En estas pruebas se ha mantenido constante el pH inicial de la
disolucidn adicionando HNOs. La variacién del pH, de la masa de soli-
do y el volumen de acido nitrico consumido se muestra en la Tabla
3.7. Se observa un consumo importante de acido en los materiales
CH1 y CH2. El material PT apenas consume acido durante el proceso.

La caracterizacion de los residuos finales con acido nitrico por
fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla 3.8.

Las disoluciones procedentes de la lixiviacién con acido nitrico
de las muestras se caracterizaron por espectrometria de emision
(ICP), vy los resultados se muestran en la Tabla 3.9.

Durante la lixiviacién con acido nitrico de los residuos de la lixi-
viacidn previa con agua, Unicamente se observa una disolucién signi-
ficativa en las muestras CH1 (28% de soélido disuelto) y CH2 (26% de
sOlido disuelto), mientras que el material PT presenta una baja diso-
lucion (5%). Los elementos que han presentado una disolucion signi-
ficativa han sido el cobre y el arsénico y pequenas cantidades de hie-

rro, cinc y azufre.
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Tabla 3.7. Variacién de pH, del volumen de HNOs y de la masa

de solidos en la lixiviacion con acido nitrico.

M. de partida CH1-A PT-A CH2-A
M. Inicial (g) 48,8 54,6 45,8
M. Final (g) 35,4 51,7 34,1

T(I;n:nl:))o PHini (\r;OLI) PHFin PHini (\r;OLI) PHrin PHini (\n/,]ol_l) PHFin

- - 1,17 -- -- 1,35 -- -- 1,03 -- --

0 2,05 6,5 1,15 1,48 1,3 1,35 1,24 1,8 1,04

5 1,21 7,5 1,17 1,35 1,3 1,35 1,52 4,3 1,08

10 1,21 8,8 1,15 1,35 1,3 1,37 1,71 5,5 1,07

15 1,21 9,4 1,16 1,37 1,7 1,36 1,38 6,7 1,08

20 1,20 10,7 1,17 1,36 1,8 1,35 1,49 8,0 1,07

25 1,20 11,8 1,16 1,36 2,0 1,34 1,20 8,7 1,08

30 1,21 12,9 1,15135 2,0 1,35 1,25 9,0 1,07

35 1,20 13,4 1,151,38 2,4 1,34 1,20 9,5 1,06

40 1,20 13,6 1,17 1,34 2,4 1,34 1,21 10,0 1,04

50 1,20 14,1 1,15 1,36 2,4 1,36 1,14 10,6 1,03

60 1,19 14,5 1,16 1,39 3,0 1,34 1,13 11,1 1,02

Tabla 3.8. Analisis de FRX de los residuos en HNOs (% en peso).

CH1-B PT-B CH2-B CH1-B PT-B CH2-B
Mg --- 0,23 --- Zn 6,3 0,78 6,1
Al 1,2 1,6 1,6 As 0,089 --- 0,15
Ssi 81 3,7 67 Ge 1,2 22 12
S 0,08 2,2 0,09 Mo 0,25 0,60 0,95
K 0,16 0,38 0,37 Sb --- 0,69 0,18
Ca --- 0,16 --- Ir --- 0,18 ---
Ti --- 0,08 0,06 Pb 0,49 6,2 3,1
Fe 32 22 26 Bi 0,17 1,5 0,47
Cu 19 29 11
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Tabla 3.9. Analisis de ICP de las disoluciones de la lixiviacion

con &cido nitrico (gL™?).

D1-B DP-B D2-B D1-B  DP-B D2-B
Ca 0,034 0,015 0,007 Al --- 0,032 0,037
Ba 0,001 --- 0,001 Fe 0,61 0,40 0,14
Cd 0,047 0,014 0,004 Mo 0,077 0,013 0,018
Cu 5,4 0,52 4,3 As 1,0 0,50 2,2
Mn 0,002 0,001 0,001 P 0,32 0,021 0,063
Pb --- 0,13 --- S 0,93 0,16 0,11
Sr 0,001 --- 0,002 Se --- --- 0,011
Zn 0,13 0,053 0,27 Si 0,13 0,30 0,013
K --- --- 0,025

Los diagramas de difraccidn de rayos X de los residuos finales
de la lixiviacidn con acido nitrico se presentan en las siguientes figu-
ras (3.48, 3.49 y 3.50).

En el residuo de la muestra CH1, en comparacion con el difrac-
tograma correspondiente al residuo de lixiviacién con agua, solo se
observa una disminucion en los picos caracteristicos de los dxidos de
cobre, fundamentalmente de la cuprita y también de los éxidos de
arsénico. El pico correspondiente a 53,5° que aparece en la practica
totalidad de los difractogramas de este trabajo pertenece también al
ferrito aunque no ha quedado registrado en el difractograma como
tal.

En el residuo de la muestra PT, se observa una pequefa dismi-
nucién de los picos caracteristicos de la tenorita y de los 6xidos de
arsénico, quedando los correspondientes a las demas especies practi-
camente inalterados.

En el residuo de la muestra CH2 permanecen basicamente los
ferritos, quedando cantidades muy bajas de 6xidos de arsénico en el

residuo de lixiviacion.
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Con los datos de los analisis quimicos disponibles para la lixivia-
cidon con acido nitrico de los residuos iniciales (residuos de la lixivia-
cion con agua de los polvos de fundicién de cobre) se ha efectuado un
balance ajustado global y para los elementos mas relevantes; de esta
manera se dispone de las tendencias en la distribucion de los elemen-
tos (en 6rdenes de magnitud). El balance ajustado se ha realizado de
igual forma al efectuado en el apartado de la lixiviacidon con agua.

En la Tabla 3.10 se presenta la distribucién global y la de los
elementos Cu, Fe, Zn y As entre el residuo final y la disolucidon de
lixiviacion con acido nitrico, resultante del balance ajustado.

En la Tabla 3.11 se muestra la distribucién global y la de los
elementos entre los residuos, considerando la lixiviacién previa con
agua a los polvos de fundicién de cobre, juntamente con la lixiviacion

posterior con acido nitrico.
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Tabla 3.10. Distribucidon porcentual global de Cu, Fe, Zn, Asy S en la

lixiviacion con acido nitrico.

CH1-A : 100 PT-A : 100 CH2-A : 100
CH1-B D1-B PT-B DP-B CH2-B D2-B

(sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucioén)

Global 72 28 95 5 74 26
Cu 55 45 95 5 35 65
Fe 77 23 >99 <1 97 3
Zn 86 14 96 4 89 11
As 1 99 <1 >99 1 99
S 17 83 >99 <1 33 67

Tabla 3.11. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zn, As y S en los resi-

duos de la lixiviacién con agua y con acido nitrico.

CH1 : 100 PT : 100 CH2 : 100
CH1-A CH1-B PT-A PT-B CH2-A CH2-B

Global 54 39 60 57 46 34
Cu 36 20 68 64 28 14
Fe >99 80 91 90 82 80
Zn 60 52 10 10 40 35
As 82 1 30 <1 66 <1
S 3 <1 23 23 2 <1

De los elementos con concentracion inalterada el hierro es el
mas abundante y la explicacion de su comportamiento ante la lixivia-
cidn con acido nitrico se basa sobre las caracteristicas de los ferritos,
compuesto mayoritario del hierro, los cuales son insolubles en estas
condiciones.

Para el cobre, en las muestras CH1 y CH2, se explica la varia-
cion de sus concentraciones por ser constituyentes de los ferritos y de
compuestos oxidados de los cuales solo los segundos son solubles

ante el acido nitrico; probablemente se han disuelto cantidades re-
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manentes de sulfatos basicos de cobre; la disolucion de cobre en PT
es minima. El arsénico disminuye su concentracion en todas las
muestras; su presencia en los residuos finales es minima.

El cinc de todos los residuos de lixiviacidén con agua parece es-
tar en una gran mayoria asociado a los ferritos en disolucion sdlida y
en la posicion de metal divalente; en la lixiviacién con acido nitrico se
ha disuelto poco cinc.

Para la distribucidén global o la de la masa de los polvos de fun-
dicion de cobre, se visualiza que el cambio de masa es mas importan-
te en la lixiviacidon con agua y que, por consiguiente, las masas de los
residuos finales (después de la lixiviacion con acido nitrico), son algo

menores a los residuos de la lixiviacidon con agua.

3.2.2.b. Lixiviacion con acido sulfurico.

Para la lixiviacidon con acido sulfurico (concentracién de acido de
partida en el intervalo de 98 % y densidad de 1,840 gL™), los resi-
duos finales y las disoluciones se han identificado de la siguiente for-

ma:

Residuos Iniciales Residuos Finales con H>SO4 Disoluciones

CH1-A CH1-C D1-C
PT-A PT-C DP-C
CH2-A CH2-C D2-C

Las condiciones de las lixiviaciones con H,SO4 han sido:

Material de partida CH1-A PT-A CH2-A
Masa de polvos (g) 50,1 51,9 43,4
Volumen de disolucién 0,1 M (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacién (min) 60 60 60
Agitacion (min™) 700 700 700
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En la Tabla 3.12. se muestra la variacion del pH y de las masas
de los sélidos en la lixiviacion con acido sulfurico de los tres residuos

procedentes de la lixiviacidon con agua.

Tabla 3.12. Variacién de pH y de la masa de soélido en la

lixiviacion con acido sulfurico.

CH1-A PT-A CH2-A

M. Inicial (g) 50,1 51,9 43,4
M. Final (g) 42,9 48,0 34,7

Tiempo (min) pH pH pH
- - 1,21 1,31 1,02

0 1,48 1,26 1,20

15 2,87 1,36 1,82

30 2,90 1,29 1,82

45 2,91 1,38 1,87

60 2,92 1,40 2,01

La caracterizacién de los residuos finales de la lixiviacion con
acido sulftrico por fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla
3.13.

Las disoluciones resultantes de la lixiviacién con acido sulfurico
se han caracterizado por espectrometria de emision (ICP), y los resul-
tados se muestra en la Tabla 3.14.

En el proceso de lixiviaciéon con acido sulfurico de los residuos
de la lixiviacion previa con agua, Unicamente se observa una disolu-
cion significativa en las muestras CH1 (14% de soélido disuelto) y CH2
(20% de solido disuelto), mientras que el material PT presenta una
relativa baja disolucion (8%). Se observa en todos los casos una me-
nor disolucién que en la lixiviacion con acido nitrico. Los elementos
gue presentan una disolucidn significativa son el cobre y el arsénico

aungue menor que en acido nitrico.
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Tabla 3.13. Andlisis de FRX de los residuos del H,SO,4 (% en peso).

CH1-C PT-C CH2-C CH1-C PT-C CH2-C
Mg --- 0,27 --- Zn 59 0,76 5,7
Al 1,1 1,7 1,5 Ge 0,082 --- 0,15
Si 6,7 3,7 6,0 As 4,3 1,9 15
s 0,07 2,3 0,09 Mo 0,54 0,86 0,81
K 0,13 0,40 0,35 Sb --- 0,69 0,16
Ca --- 0,19 --- Ir --- 020 ---
TP --- 0,08 --- Pb 0,70 6,8 3,1
Fe 30 22 25 Bi 0021 1,6 0,47
Cu 21 29 13

Tabla 3.14. Analisis de ICP de las disoluciones de la

lixiviacion con &cido sulfdrico (gL™).

D1-BC DP-BC D2-BC D1-BC DP-BC D2-BC
Ca --- 0,019 0,023 Fe 0,065 0,38 0,013
Mg --- 0,008 --- Mo 0,002 0,048 0,037
Cd 0,003 0,014 0,003 Sb 0,002 0,003 ---
Cu 3,0 0,68 2,9 As 0,18 0,65 1,5
Pb 0,002 0,009 --- P 0,17 0,021 0,049
Sr --- --- 0,002 S --- --- ---
Zn 0,049 0,049 0,20 Se --- 0,006 0,006
K 0,005 0,051 0,025 Si 0,015 0,011 0,011
Al 0,005 0,025 0,020

Los diagramas de difraccién de rayos X de los residuos finales

de la lixiviacién con H,SO4 se presentan en las Figuras 3.51, 3.52 y

3.53.

En los residuos finales de la lixiviacion con acido sulfurico de los
residuos de la lixiviacion con agua, los componentes principales son
los ferritos, por lo que los analisis quimicos de estos residuos estan
en sintonia con estos difractogramas; se observa la disminucién en la

intensidad de los picos de los 6xidos de cobre y de los 6xidos de ar-

sénico en todas las muestras.
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Figura 3.52. Difractograma de PT-C (Residuo de la lixiviaciéon con H,S0,).
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Figura 3.53. Difractograma de CH2-C (Residuo de la lixiviacidon con H,SQO,).

De igual manera al apartado anterior, en la lixiviacién con acido
nitrico, se ha efectuado un balance ajustado global y para los ele-
mentos mas relevantes para la lixiviacion con acido sulfurico.

En la Tabla 3.15 se presenta la distribucion global y la de los
elementos Cu, Fe, Zn y As entre el residuo final y la disolucion de
lixiviacion, resultante del balance ajustado.

En la Tabla 3.16 se muestra la distribucién global y la de los
elementos entre los residuos, considerando la lixiviacién previa con
agua de los polvos de fundicién de cobre.

Los residuos de la lixiviacién con agua de los polvos de fundi-
cion de cobre son mas refractarios a la lixiviacién con acido sulfurico
gue a la lixiviacién con acido nitrico. Los elementos con mayor solubi-
lidad en acido nitrico (cobre y arsénico) presentan una disminucion de
ésta en la lixiviacién con acido sulflrico; se solubilizan parcialmente

los 6xidos de cobre y de arsénico.
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Tabla 3.15. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zny As

en la lixiviacion con acido sulfurico.

CH1-A : 100 PT-A : 100 CH2-A : 100
CH1-C D1-C PT-C DP-C CH2-C D2-C

(sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucioén)

Global 86 14 92 8 80 20
Cu 72 28 93 7 61 39
Fe 95 5 96 4 >99 <1
Zn 95 5 91 9 89 11
As 63 37 44 56 63 37

Tabla 3.16. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zn y As en los residuos

de la lixiviacién con agua y con acido sulfurico.

CH1 : 100 PT : 100 CH2 : 100

CH1-A  CH1-C PT-A PT-C CH2-A  CH2-C
Global 54 46 60 57 46 37
Cu 36 30 68 63 28 17
Fe >99 95 91 88 82 82
Zn 60 57 10 9 40 35
As 82 52 30 13 66 42

Los resultados de las distribuciones muestran que éstas son
menores en los residuos finales de la lixiviacion con acido sulfurico,
pero que esta disminucién estda mas atenuada en los elementos con

mayor variabilidad, como el cobre y el arsénico.

3.2.2.c. Lixiviacion con acido clorhidrico.

Para la lixiviacion con acido clorhidrico (concentracidon de parti-

da del acido del 35 % y densidad de 1,190 gL!) los residuos finales
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obtenidos y las disoluciones se han identificado tal como se indica en

la tabla siguiente:

Residuos Iniciales Residuos Finales con HCI Disoluciones
CH1-A CH1-D D1-D
PT-A PT-D DP-D
CH2-A CH2-D D2-D

Las condiciones de las lixiviaciones con HCI| han sido:

Material de partida CH1-A PT-A CH2-A
Masa de polvos (g) 50,0 51,2 42,1
Volumen de disolucién 0,1 M (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacién (min) 60 60 60
Agitacion (min™) 700 700 700

En la Tabla 3.17 se muestra la variacién del pH y de las masas

de sdlidos en la lixiviacion con acido clorhidrico.

Tabla 3.17. Variacion de pH y de la masa en la lixiviaciéon

con acido clorhidrico.

CH1-A PT-A CH2-A
M. Inicial (g) 50,0 51,2 42,1
M. Final (g) 47,2 47,9 36,9
Tiempo (min) pH pH pH
- - 1,21 1,12 0,98
0 2,60 1,12 1,15
15 4,04 1,51 2,31
30 4,27 1,68 2,43
45 4,36 1,81 2,54
60 4,39 1,89 2,60
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La caracterizacion de los residuos finales de la lixiviacidon con
acido clorhidrico por fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla
3.18.

Tabla 3.18. Analisis de FRX de los residuos del HCI (% en peso).

CH1-D PT-D CH2-D CH1-D PT-D CH2-D
Mg --- 024 --- Zn 5,5 0,74 5,4
Al 0,99 1,7 1,3 Ge 0,09 --- 0,14
Si 55 36 5,3 As 6,1 2,7 17
s 1,7 22 0,09 Mo 0,61 0,65 0,85
K 0,13 0,38 0,32 Sb --- 0,61 0,15
Ca --- 021 --- Ir --- 0,18 ---
Ti --- 0,08 --- Pb 0,69 6,0 2,8
Fe 23 22 23 Bi 0,21 1,5 0,43

Cu 22 29 15

Las disoluciones procedentes de la lixiviacion con acido clor-
hidrico se han caracterizado por ICP, y los resultados se muestran en
la Tabla 3.19. Se observa una cierta disolucién de cobre (entre 1 y 2
gramos por litro) y de arsénico (menos de 1 gramo por litro en todos

los casos), quedando los demas elementos practicamente inalterados.

Tabla 3.19. Analisis por ICP de las disoluciones de la

lixiviacién con &cido clorhidrico (gL™).

Di1-D DP-D D2-D D1-D DP-D D2-D
Ca 0,001 0,014 0,029 Al 0,001 0,017 ---
Mg 0,001 0,006 --- Fe --- 0092 ---
Cd 0,001 0,012 0,003 Mo 0,001 --- 0,011
Cu 1,8 1,1 1,9 As 0,002 0,21 0,93
Pb --- 0,004 --- P 0,10 0,037 ---
Sr --- --- 0,003 S 0,12 0,070 0,086
Zn 0,021 0,035 0,13 Se --- --- 0,007

K 0,005 0,051 0,029 Si 0,010 0,003 0,006
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En el proceso de lixiviacidon con acido clorhidrico de los residuos
de la lixiviacion previa con agua, Unicamente se observa una disolu-
cion poco significativa en las muestras CH1 y PT (6% de sélido disuel-
to), mientras que en el material CH2 se presenta una disolucién mas
elevada (12%). Se observa en todos los casos una menor disolucion
que en la lixiviacion con los acidos sulfurico y nitrico.

Los elementos que presentan una cierta disolucion han sido el
cobre (1,1-1,9 gL'!) y el arsénico (0,002-0,93 gL!) aunque menor
gue en acido nitrico, mientras que la disolucion de azufre es muy baja
y la de hierro inapreciable.

Los diagramas de la difraccion de rayos X de los residuos finales
de la lixiviacion con &acido clorhidrico se presentan en las Figuras
3.54, 3.55 y 3.56.
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Los difractogramas de los residuos finales de la lixiviacién con
HCI de los residuos de la lixiviacion con agua, presentan una informa-
cion semejante a los difractogramas de la lixiviacién con acido sulfuri-
co: se han disuelto parcialmente los 6xidos de cobre y de arsénico.

En la Tabla 3.20 se presenta la distribucién global y la de los
elementos Cu, Fe, Zn, y As entre el residuo final y la disolucién de
lixiviacidn, resultante del balance ajustado a la lixiviacién con acido
clorhidrico.

En la Tabla 3.21 se muestra la distribucién global y la de los
elementos entre los residuos, considerando la lixiviacién previa con
agua de los polvos de fundicién de cobre y la lixiviacion con acido

clorhidrico.

Tabla 3.20. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zn, As y S en la lixivia-

cion con acido clorhidrico.

CH1-A : 100 PT-A : 100 CH2-A : 100
CH1-D D1-D PT-D DP-D CH2-D D2-D

(sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucioén)

Global 94 6 94 6 88 12
Cu 83 17 94 6 77 23
Fe 80 20 98 2 >99 <1
Zn 98 2 89 11 92 8
As >99 <1 62 38 78 22
S -- -- 98 2 40 60

Los residuos de la lixiviaciédn con agua de los polvos de fundi-
cion de cobre son mas refractarios a la lixiviacién con acido clorhidri-
co que a la lixiviacién con acido sulfurico. Los elementos con mayor
solubilidad en acido sulfurico (cobre y arsénico) presentan una dismi-
nucion de ésta en la lixiviacion con acido clorhidrico; se solubilizan

parcialmente los 6xidos de cobre y de arsénico.
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Tabla 3.21. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zn, As y S en los resi-

duos de la lixiviacidon con agua y con acido clorhidrico.

CH1 : 100 PT : 100 CH2 : 100
CH1-A  CH1-D PT-A PT-D CH2-A  CH2-D

Global 54 51 60 56 46 40
Cu 36 30 68 63 28 22
Fe >99 80 91 89 82 83
Zn 60 59 10 9 40 37
As 82 81 30 19 66 52
S 3 13 23 22 2 <1

3.2.2.d. Lixiviacion con hidroxido de sodio

Para la lixiviacion con NaOH (99 % de pureza) los residuos fina-

les y las disoluciones se han identificado de la siguiente forma:

Residuos Iniciales Residuos Finales con NaOH Disoluciones

CH1-A CH1-E D1-E
PT-A PT-E DP-E
CH2-A CH2-E D2-E

Las condiciones de las lixiviaciones con NaOH han sido:

Material de partida CH1-A PT-A CH2-A
Masa de polvos (g) 50,1 51,2 42,2
Volumen de disolucién 0,1 M (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacién (min) 60 60 60
Agitacion (min™) 700 700 700

En la Tabla 3.22 se muestra la variacién del pH y de las masas

de sdlidos en la lixiviacion con hidroxido de sodio.
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La caracterizacion de los residuos finales de la lixiviacion con
NaOH por fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla 3.23.
Las disoluciones resultantes de la lixiviacion con NaOH se han

caracterizado por ICP; los resultados se muestran en la Tabla 3.24.

Tabla 3.22. Variacion de pH y de la masa de sélidos en la

lixiviacion con hidréxido de sodio.

CH1-A PT-A CH2-A

M. Inicial (g) 50,1 51,2 42,2
M. Final (g) 48,9 49,5 38,7

Tiempo (min) pH PH pH
--- 13,2 12,1 12,8

0 13,2 12.0 13,1

15 13,1 11,8 12,8

30 13,1 11,9 12,6

45 13,1 12,1 12,5

60 13,0 12,1 12,4

Tabla 3.23. Analisis de FRX de los residuos del NaOH (% en peso).

CH1-E PT-E CH2-E CH1-E PT-E CH2-E
Na --- 0,40 0,45 Cu 26 29 18
Mg --- 024 --- Zn 55 0,82 5,3
Al 0,9 1,6 1,3 Ge 0,000 --- 0,15
Si 52 34 51 As 53 4,1 16
s 0,22 1,8 0,12 Mo 0,36 0,56 0,49
K 0,13 0,37 0,34 Sb --- 0,62 0,13
Ca --- 0,24 0,12 Ir --- 0,18 ---
Ti --- 0,07 --- Pb 0,70 5,9 2,5
Fe 27 22 21 Bi 0,21 1,5 0,39
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Tabla 3.24. Analisis por ICP de las disoluciones de la lixiviacién

con hidréxido de sodio (gL™).

D1-E DP-E D2-E D1-E DP-E D2-E
Cd 0,006 --- --- Sb --- --- 0,003
Cu 0,001 --- 0,001 Na 0,93 1,1 1,0
Pb --- 0034 --- As 0,23 0,028 0,70
K 0,002 0,052 0,021 P 0,002 0,056 0,049
Al 0,006 --- --- S 0,076 0,23 0,046
Fe --- --- 0,001 Se --- --- 0,006

Mo 0,088 0,036 0,084 Si 0,012 0,004 0,016

En la lixiviacion con hidréxido de sodio de los residuos de la lixi-
viacidon previa con agua, Unicamente se observa una disolucién poco
significativa en la muestra CH2 (8,3% de sélido disuelto), mientras
gue la disminucién de masa en los materiales CH1 y PT son inferiores
al 4%. El Unico elemento que presenta una cierta disolucion ha sido el
arsénico con un valor maximo de disolucién de 0,70 gL™!. Los demas
elementos se mantienen en el residuo final en concentraciones simila-
res a las que presentaban antes de la lixiviacion.

Los diagramas de la difraccion de rayos X de los residuos finales
de la lixiviacién con hidroxido de sodio se presentan en las siguientes
figuras.

Los difractogramas de los residuos finales de la lixiviacién con
hidréxido de sodio de los residuos de la lixiviacidn con agua muestran
compuestos similares a los residuos de las lixiviaciones en agua; en
medio NaOH se producen muy pocos cambios en la composicién vy
morfologia del residuo final.

En la Tabla 3.25 se muestra la distribucion global y la de los ele-
mentos Cu, Fe, Zn y As, para la lixiviacién con NaOH, entre el residuo

final y la disolucién de lixiviacion.
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En la Tabla 3.26. se muestra la distribucién global y la de los
elementos entre los residuos, para la lixiviacion con NaOH, conside-
rando también la lixiviacién previa con agua de los polvos de fundi-

cion de cobre.

Tabla 3.25. Distribucidon porcentual global de Cu, Fe, Zn, Asy S en

la lixiviacion con hidroxido de sodio.

CH1-A : 100 PT-A : 100 CH2-A : 100
CH1-E D1-E PT-E DP-E CH2-E D2-E

(sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucion) (sdlido) (disolucién)

Global 98 2 97 3 92 8
Cu >99 <1 97 3 97 3
Fe 97 3 >99 <1 96 4
Zn 99 <1 >99 < 95 5
As 88 11 97 3 77 23
S 64 36 83 17 55 45
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Tabla 3.26. Distribucién porcentual global de Cu, Fe, Zn, As y S en los resi-

duos de la lixiviacién con agua y con NaOH.

CH1 : 100 PT : 100 CH2 : 100
CH1-A CH1-E  PT-A PT-E  CH2-A  CH2-E
Global 54 52 60 58 46 42
Cu 36 37 68 65 28 28
Fe >99 97 91 92 82 79
Zn 60 61 10 10 40 38
As 82 73 30 29 66 51
S 3 2 23 19 2 <1

Los residuos de la lixiviacion con agua de los polvos de fundi-
cion de cobre presentan gran refractariedad ante la lixiviacion con
hidréxido de sodio. En los residuos quedan esencialmente los ferritos

gue son insolubles en este medio de reaccién.

3.2.2.e. Lixiviacion con hidroxido de amonio

Para la lixiviacién con hidréoxido de amonio (32% de pureza; ex-
trapuro) los residuos finales y las disoluciones se han identificado de

la siguiente forma:

Residuos Iniciales Residuos Finales con NH4OH Disoluciones

CH1-A CH1-F D1-F
PT-A PT-F DP-F
CH2-A CH2-F D2-F

Las condiciones de las lixiviaciones con hidroxido de amonio
han sido:
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Material de partida CH1-A PT-A CH2-A
Masa de polvos (g) 25 25 25
Volumen de disolucién 0,1 M (mL) 500 500 500
Tiempo de lixiviacién (min) 60 60 60
Agitaciéon (min™) 700 700 700

En la Tabla 3.27 se muestra la variacién del pH en la lixiviacién

con hidréxido de amonio. La temperatura se ha mantenido entre 20 y

259C durante todo el experimento y en todos los casos. A los 60 min

el pH de las muestras PT y CH2 ha disminuido apareciendo una colo-

racion marrdén en lugar del tipico color azul del complejo formado en-

tre el cobre y el amoniaco. Por ello se ha restaurado el pH hasta un
valor de 10,8 (PT) y 10,6 (CH2).

Tabla 3.27. Variacion de pH en la lixiviacién con hidréoxido de amonio.

Mat. de partida CH1-A PT-A CH2-A
Tiempo (min) pH PH pH
0 11,2 10,6 10,8
5 11,2 9,8 10,0
15 10,8 9,7 9,7
30 10,7 9,7 9,2
45 10,7 9,7 8,5
60 10,7 9,7 8,3

La caracterizacion de los residuos finales de la lixiviacion con

hidréxido de amonio por fluorescencia de rayos X se muestra en la

Tabla 3.28.

Las disoluciones resultantes de la lixiviacion con NH4OH se han

caracterizado por ICP; los resultados se muestran en la Tabla 3.29.
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Tabla 3.28. Analisis de FRX de los residuos de NH4OH (% en peso).

CH1-F PT-F CH2-F CH1-F PT-F CH2-F

Na --- =--- ~---
Mg --- =--- ~---
Al 0,24 0,53 0,078
Si 22 1,2 0,72
S 069 1,1 0,19
K 0,18 0,35 0,32

Cu 28 31 19
Zn 54 0,85 5,2
Ge 0,093 --- 0,16
As 7,1 56 24
Mo 0,58 0,78 0,73

Sb --- 0,89 0,18
e S D S
o= 0,075 - - Pb 0,78 80 3,2
Fe 27 22 20 Bi 023 1,8 0,43
Cd --- --- 0,092 ‘ ‘ ‘

En la lixiviacion con hidroxido de amonio se aprecia poca solubi-
lidad de los elementos contenidos en el residuo de la lixiviacidon con
agua. Las especies presentes son practicamente insensibles a la diso-

lucion con este reactivo.

Tabla 3.29. Andlisis por ICP de las disoluciones de la lixiviacién

con hidréxido de amonio (gL™).

D1-F DP-F D2-F D1-F  DP-F D2-F
Cd --- 0010 --- Mg 0,006 0,0022 ---
Cu 0,031 0,130 0,026 As --- --- 0,384
Zn 0,001 0,002 0,002 S 0,304 0,642 0,046
K 0,119 0,198 0,228 Si --- 0,010 0,006
Fe --- --- 0,010 Mo 0,031 0,004 0,075

En los liquidos de lixiviacidon con amoniaco correspondientes a la
muestra CH1 se observa una baja cantidad de cobre en disolucién
(0,031 gL™); ello es debido a la formacién de 6xido de cobre, tal co-

mo se confirma en la Figura 3.60.
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Los diagramas de difraccion de rayos X de los residuos finales
de la lixiviacidon con hidréxido de amonio se presentan en las Figuras
3.61, 3.62 y 3.63.
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Los difractogramas de los residuos finales de la lixiviacién con
hidréxido de amonio de los residuos de la lixiviacion con agua mues-
tran compuestos similares a los residuos de las lixiviaciones con
agua; en medio de hidréxido de amonio se producen muy pocos

cambios en la composicidon y morfologia del residuo final.

3.2.3. Discusidn de resultados de caracterizacion y reactividad.

Los polvos CH1, PT y CH2 son materiales realmente complejos,
tal como se ha demostrado durante la caracterizacién quimica y mi-
neraldgica efectuada sobre estos materiales; éstos estan constituidos
por humerosas fases, oxidadas en CH1 y CH2 y oxidadas y con sulfu-
ros en PT. En todos los materiales la morfologia de la mayoria de par-
ticulas es esférica si bien se ha observado la presencia de particulas
de morfologia irregular.

Las fases mas importantes detectadas en CH1 han sido ferritos,
con composiciones desde el ferrito de hierro (magnetita, FeO.Fe,;03)
hasta la correspondiente al ferrito de cobre (CuO.Fe;03), con cinc en
cantidades variables en la posicion del metal divalente; en la mayoria
de particulas examinadas las fases ferrito se encuentran embebidas
en una matriz vitrea de silicato. Se ha detectado asimismo sulfato de
cobre anhidro, sulfato basico de cobre y sulfato de cinc. Como com-
ponentes minoritarios se han detectado 6xidos de cobre y 6xidos de
arsénico. En el material CH1 se han detectado particulas desde déci-
mas hasta decenas de micrometro de tamafo.

En el material PT los componentes oxidados y mayoritarios son
ferritos, de composiciones variables como en CH1, en contacto con
fases vitreas de silicatos; se han detectado también sulfato de cobre
anhidro, sulfato de cinc, sulfato de plomo y éxidos de arsénico; como
componentes minoritarios oxidados se han detectado dxidos de co-

bre.
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En el material PT y como componentes con sulfuros se han de-
tectado los sulfuros de cobre/sulfuros de cobre y hierro no transfor-
mados durante la fusién a mata, junto con algunas particulas de un
sulfuro de hierro. En este material aparecen particulas de decenas de
micrometro de didmetro, constituidas esencialmente por los sulfuros
citados; las demas particulas, incluyendo la mayoria de ferritos, son
de tamano inferior a los 10 pm.

En la muestra CH2 se han detectado como componentes mayori-
tarios los ferritos, en las mismas condiciones que las observadas en
los materiales CH1 y PT, juntamente con sulfato basico de cobre, sul-
fato de cobre anhidro, sulfato de cinc y éxido de arsénico. También
se han detectado algunas particulas de sulfuros metalicos, a través
del microscopio electréonico, pero en todo caso a nivel de componen-
tes claramente minoritarios.

Se ha puesto de manifiesto en todos los materiales la dificultad
de deteccion de los compuestos de arsénico por MEB-EDX, basica-
mente Oxidos, debido a que probablemente estas particulas presen-
tan un tamano submicroscoépico.

El estudio de reactividad de los tres materiales ha contribuido a
completar la caracterizacidn de los productos originales y a explorar
posibles rutas de procesado de los polvos de fundicidn.

La lixiviacion con agua ha conducido a la solubilizacién de espe-
cies de cobre, cinc y arsénico (sulfatos, sulfatos basicos y éxidos) con
reducciones en las masas de sdélidos realmente elevadas (entre el 40
y el 55% de reduccién), dejando en el residuo esencialmente las es-
tructuras tipo ferrito de comportamiento ferrimagnético. Este tipo de
lixiviacion conduce a la recuperacién de una parte importante del co-
bre (y en algunas muestras del cinc) presentes en los materiales ori-
ginales.

Las lixiviaciones en medio acido (nitrico, sulflurico y clorhidrico)
de los residuos de la lixiviacion con agua conducen a una disolucion

parcial del cobre contenido (esencialmente el que se encuentra en
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forma de 6xidos) y parte de los 6xidos de arsénico; estos dxidos se
disuelven de forma parcial o practicamente total en los distintos me-
dios.

La mayor reduccion de sélidos en medio acido se produce, en las
condiciones experimentales utilizadas, con &acido nitrico (entre 5 y
28% de reduccion de masa), obteniéndose los valores minimos con
HCI (entre el 2 y 8% de reduccién). Es particularmente interesante
presentar el nivel de disolucién de los elementos mas importantes
presentes en los polvos de fundicidon cuando se considera la disolucién
de estos elementos en agua mas la disolucién en el medio acido co-
rrespondiente para cada acido utilizado.

En la Figura 3.64 se presenta el comportamiento de los elemen-
tos: Cu, Fe, Zn, As y S en las lixiviaciones con agua; con agua mas
acido nitrico; con agua mas acido sulfurico y con agua mas acido
clorhidrico para el material CH1. Se observa que es posible disolver
aproximadamente el 70% del cobre presente combinando la lixivia-
cion con agua y con uno de los acidos, mientras la mayor parte del
hierro permanece en los residuos en forma de ferrito o dentro de las

fases vitreas de silicatos.

Lixiviacion CH1

100
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2 60 B H20+HNO3
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Elementos

Figura 3.64. Lixiviacion de distintos elementos del material CH1
con los sistemas de lixiviacion acida.

109



El cinc se disuelve entre el 40 y 50% en todos los sistemas; el
metal disuelto procede del sulfato de cinc presente mientras que el
que permanece en el residuo se corresponde con el cinc presente en
disolucidn sélida en las fases tipo ferrito.

El arsénico se disuelve en cantidades variables en los distintos
sistemas, alcanzandose la disolucién practicamente total en agua +
acido nitrico. Finalmente, el azufre se disuelve de forma practicamen-
te total en todos los sistemas procedente de la disolucion de los sulfa-
tos y sulfatos basicos. No se ha representado en el gréafico el compor-
tamiento del azufre en medio sulfato por razones obvias; sin embar-
go, consultada la Tabla 3.13 se comprueba que la solubilizacién del
azufre en este medio es practicamente total en CH1.

En la Figura 3.65 se presenta el comportamiento de los elemen-
tos: Cu, Fe, Zn, As y S en las lixiviaciones con agua; con agua mas
acido nitrico; con agua mas acido sulfurico y con agua mas acido
clorhidrico para la material PT. Se observa que es posible disolver
aproximadamente el 40% del cobre presente combinando la lixivia-
cidon con agua y con uno de los acidos, mientras la mayor parte del
hierro permanece en los residuos en forma de ferrito o dentro de las

fases vitreas de silicatos.

Lixiviacion PT
100
_ 80 - OH20
3 60 BH20+HNO3
'_
S 40 OH20+H2S04
< OH20+HCI
20 -
o4 I LI
Cu Fe Zn As S
Elementos

3.65. Lixiviacion de distintos elementos del material PT
con los sistemas de lixiviacion acida.
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El cinc se disuelve en alrededor del 90% en cualquiera de los
sistemas (solubilizacion del sulfato de cinc), quedando el 10% restan-
te en la estructura de los ferritos. El arsénico se disuelve de forma
importante en los distintos sistemas acidos (70-80%, excepto para el
acido nitrico que se alcanza la practica totalidad de disolucidon de este
elemento).

El azufre se disuelve en aproximadamente el 80% en todos los
sistemas de lixiviacidén utilizados (se disuelven los sulfatos); el 20%
restante se encuentra en forma de sulfuros mas o menos complejos
en los residuos de las lixiviaciones. Consultada |la Tabla 3.13 se com-
prueba que la solubilizacién del azufre en acido sulfurico no es total
en PT; se disuelven las fases de tipo sulfato y permanecen en el resi-
duo las fases tipo sulfuro.

En la Figura 3.66 se presenta el comportamiento de los elemen-
tos: Cu, Fe, Zn, As y S en las lixiviaciones con agua; con agua mas
acido nitrico; con agua mas &acido sulfdrico y con agua mas acido
clorhidrico para el material CH2. Se observa que es posible disolver
aproximadamente el 80% del cobre presente combinando la lixivia-
cion con agua y con alguno de los acidos, mientras la mayor parte del
hierro (aproximadamente el 80% del total) permanece en los resi-
duos en forma de ferrito o dentro de las fases vitreas de silicatos.

El cinc se disuelve en alrededor del 65% en cualquiera de los
sistemas (solubilizacién del sulfato de cinc), quedando el cinc restan-
te en la estructura de los ferritos. El arsénico se disuelve de forma
variable en los distintos sistemas acidos (entre el 30 y el 40% del
mismo, excepto para el acido nitrico que se alcanza la practica totali-
dad de disolucion de este elemento).

La practica totalidad del azufre se disuelve en los distintos sis-
temas acidos; se disuelven en dichos sistemas las fases tipo sulfato.
Consultada la Tabla 3.13 se comprueba que la solubilizacién del azu-
fre en medio acido sulfurico es practicamente total en CH2, tal como

ha ocurrido en el material CH1.
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Lixiviacién CH2
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Elementos

3.66. Lixiviacion de distintos elementos del material CH2
con los sistemas de lixiviacion acida.

Las lixiviaciones en medio alcalino (utilizando hidréxido de sodio
o hidréxido de amonio) de los residuos de la lixiviacidn con agua con-
ducen a un nivel de solubilizacidén inferior al alcanzado en medio &aci-
do; se produce una disminucidon de la masa de sdlidos entre el 6 y
12% en medio NaOH y una disminucion inferior al 5% en hidréxido
de amonio, por lo que estos sistemas han sido, asimismo, descarta-
dos para ser utilizados en un posible tratamiento de los polvos de
fundicion.

A través de la caracterizacion efectuada se ha puesto de mani-
fiesto que el componente mayoritario, una vez se han separado las
especies solubles en agua, esta constituido en todos los materiales
por estructuras de tipo ferrito, que presentan caracter ferrimagnético,
a diferencia de las demas especies presentes que tienen caracter pa-
ramagnético o diamagnético; por ello se ha planteado el proceso de
la separacion magnética para el tratamiento de los polvos de fundi-
cion de cobre previamente lixiviados con agua.

En el apartado 3.3 se incluyen los resultados obtenidos en los
experimentos de concentracion de los ferritos mediante dicho proce-

dimiento.
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Un procedimiento de separacidon/concentracién alternativo al de
la separacién magnética es el hidrociclonado dado que a la luz de la
caracterizacion efectuada por microscopia electrénica se ha observa-
do que las particulas de 6xidos de arsénico son inferiores en tamano
(décimas de micrometro o inferiores), a las correspondientes a los
ferritos (que presentan tamafos de decenas de micrometro).

Por ello en el apartado 3.4 se incluye el estudio del comporta-
miento de los polvos de fundicién frente al hidrociclonado utilizando

un sistema tipo ciclosizer.

3.3 Separacion magnética aplicada a los polvos de fundicién de cobre.

El primer estudio de separacién magnética se ha realizado a
una muestra de material CH1-A (residuo de lixiviacion en agua de la
muestra CH1). Para realizar esta separacion magnética todo el mate-
rial utilizado tiene un tamafo inferior a 105 pm. En la Tabla 3.30 se
muestra los resultados en relacién a la masa de las fracciones.

En la Tabla 3.31 se presentan los analisis de los materiales ob-

tenidos utilizando la técnica de fluorescencia de rayos X.

Tabla 3.30. Separacién magnética de una muestra CH1-A.

Tamafo del material < 105 pm
Masa inicial (A) 21,78 g
Material magnético (M) : 20,20 g
Material intermedio (I) 0,62 g

Material no magnético (NM) : 0,96 g

No se aprecia una separacion importante de los elementos se-
gun los distintos flujos para esta separacion magnética. El cobre se
distribuye homogéneamente en los tres materiales; para el hierro y el
cinc (en forma de ferritos) hay una preferencia leve por el material

magnético, y el As (en forma de sus 6xidos) presenta un comporta-
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miento inverso a los anteriores, concentrandose en el material no-

magnético.

Tabla 3.31. Analisis de FRX de los materiales magnético, intermedio

y no magnético (% en peso).

A M I NM A M I NM

Si 1,9 1,5 2,0 2,5 Cu 35 36 35 35
p 0,65 0,75 0,61 0,65 Zn 6,7 6,8 55 4,5

s 048 0,36 0,79 0,86 As 4,0 4,3 8,8 10
K 012 0,12 0,22 0,28 Mo 0,72 0,77 2,3 3,0
Ca 0,20 0,23 --- 0,24 Sb 009 --- 0,09 0,09
Ti 0,10 0,09 0,15 0,16 Pb 0,54 0,53 1,9 2,6
Fe 23 23 16 13 Bi 0,13 0,14 0,27 0,30

Sin embargo, la practica totalidad del material se ha adherido al
iman con lo que la fraccidn no magnética es practicamente desprecia-
ble aunque se haya concentrado en ella el arsénico.

Se ha efectuado una separacion magnética a una muestra del
flujo de material mas fino (F) de los residuos PT-A. Este flujo es el
gue presenta la mayor proporcion de arsénico de los tres residuos de
lixiviacion con agua de los polvos de fundicion de cobre, en la distri-
bucion de este elemento para el tamafio de corte mas fino (12 um).
En la Tabla 3.32 se muestran los resultados del ensayo llevado a cabo
con la fracciéon F. En la Tabla 3.33 se incluye la caracterizacion de las
dos fracciones obtenidas mediante la técnica de fluorescencia de ra-

yos X.

Tabla 3.32. Separacién magnética del flujo F de PT-A.

Tamano del material (F) <12 pm
Material inicial 100%
Residuo magnético (M): 48%

Residuo no magnético (NM):  52%
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Tabla 3.33. Andlisis de FRX de los residuos magnético

y no magnético (% en peso).

F M NM F M NM
Mg ~--- 0,08 0,07 Cu 15 16 15
Al 0,17 0,39 0,68 Zn 1,5 1,4 1,4
Si 0,72 0,88 1,6 As 12 11 12
S 031 --- --- Mo 1,7 1,6 1,8
K 0,35 0,23 0,38 Sb 1,2 1,1 1,2
Ca 040 --- --- Pb 13 12 14
Ti 006 --- 0,08 Bi 3,3 2,9 3,4
Fe 25 28 24

Se observa que las fracciones magnética y no magnética pre-
sentan un peso semejante, a diferencia de lo observado en la separa-
cion magnética del material CH1.

Los resultados de la FRX indican que los elementos no presen-
tan una concentraciéon significativa entre los flujos de material mag-
nético y no magnético; se observan diferencias leves en los elemen-
tos hierro, molibdeno, plomo y bismuto. Ello se confirma en la distri-
bucién de los elementos mas significativos entre los diferentes flujos

del proceso. En la Tabla 3.34 se muestra la citada distribucién.

Tabla 3.34. Distribucion de los elementos mas significativos

en la separacion magnética (%).

F M NM
Global 100 48 52

Cu 100 50 50
Fe 100 52 48
Zn 100 48 52
As 100 45 55
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Los experimentos preliminares de separacién magnética aplica-
da sobre el material CH1 y sobre la fraccién fina del material PT po-
nen de manifiesto la obtencién de unos resultados nada satisfactorios
desde el punto de vista de la concentracidon de especies del tipo ferri-
to en la fraccidn magnética y de los 6xidos de arsénico en la fraccion
no magnética, por lo que todos los esfuerzos se han encaminado a la
aplicacion de procesos de hidrociclonado sobre los diferentes materia-
les generados en las fundiciones de cobre. El estudio de estos proce-

sos se incluye en el subapartado siguiente.

3.4. Hidrociclonado de los polvos de fundicién de cobre.

3.4.1 Caracterizacion granulométrica de los polvos de fundicion de
cobre.

Previamente al hidrociclonado de los polvos de fundicién de co-
bre, se ha determinado la distribuciéon de tamafios de los materiales
CH1, PT y CH2 mediante la técnica de difraccién de rayos laser, asi
como de los respectivos residuos obtenidos de las pruebas de lixivia-
cion.

En la Figura 3.67 se presentan las curvas de distribucion de ta-
mafios obtenidas para el material CH1 asi como para los diferentes
residuos procedentes de la lixiviacidn con agua, con &cidos y con
hidréxido de sodio. En las Figuras 3.68 y 3.69 se presentan las cur-
vas de distribucidn de tamafos obtenidas para los materiales PT y
CH2, respectivamente.

En la Tabla 3.35 se presentan las caracteristicas de tamafo pa-
ra los tres materiales originales caracterizados.

En los polvos de fundicién de cobre originales se observa una
curva monomodal de tamafos para las muestras CH1 y CH2 y trimo-

dal para la muestra PT.
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Tabla 3.35. Caracterizacion granulométrica de CH1, PT y CH2.

(um) Media Mediana Moda dio dso doo
CH1 6,5 6,4 7,8 2,7 6,4 10

PT 3,2 2,7 2,1 1,3 2,7 5,7
CH2 3,3 3,2 4,4 1,2 3,2 5,5

En el material CH1 los tamanos oscilan esencialmente entre

aproximadamente 0,1 um y unos 20 um. La media, mediana y el dsg

se encuentran en aproximadamente 6,5 um.

Yolumen Diferencial
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Figura 3.67. Curvas de distribucién de tamafios de CH1 y de los residuos de

lixiviacién en agua, medios acidos y medio NaOH.
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Figura 3.68. Curvas de distribucion de tamafios de PT y de los residuos de

lixiviacién en agua, medios acidos y medio NaOH.
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Figura 3.69. Curvas de distribucion de tamafios de CH2 y de los residuos de

lixiviacidn en agua, medios acidos y medio NaOH.
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En el material PT, los tamafios oscilan en el primer pico entre
0,2 y 0,7 um, en el segundo pico, el mas importante, entre 0,9 y 4
um y en el tercer pico entre 4 y 10 um. La media en PT es de 3,2 um,
la mediana de 2,7 um, la moda de 2,1 um y el dso se encuentran en
aproximadamente 2,7 um. No se han detectado en este estudio gra-
nulométrico las particulas de sulfuros de decenas de micrémetro, de-
bido a que el volumen de éstas respecto al total era muy bajo.

En el material CH2 los tamanos oscilan entre aproximadamente
0,05 y unos 10 um. La media, mediana y el dsp se encuentran en
aproximadamente 3,2 um. El comportamiento monomodal es similar
al mostrado por el material CH1 y en cambio los valores de media,
mediana y dsp son similares a PT aunque en este ultimo caso con un
comportamiento trimodal.

Las lixiviaciones con los diferentes reactivos acidos y alcalinos
no producen una disminucion en el tamafio de las particulas de los
residuos, por lo que no existe el fendmeno de “molienda quimica” que
se aprecia en los procesados hidrometallrgicos de las menas oxida-
das de cobre, el cual consiste en la fractura de las particulas por la
accion quimica sobre ellas del agente lixiviante.

En la Tabla 3.36 se muestra el rango de tamafhos de los resi-
duos obtenidos después de los tratamientos con agua, acidos y
NaOH. Se incluyen los valores de los materiales originales con efectos
comparativos.

Lo que se observa en los tres materiales, en general, es un fe-
nomeno de aglomeracion de las particulas de los residuos resultantes
de las diferentes lixiviaciones. Se nota un desplazamiento de las dis-
tribuciones granulométricas de los residuos, relativa a la distribucion
granulométrica de los polvos de fundicién de cobre hacia los tamanos
mas grandes y con curvas granulométricas que presentan una ten-

dencia bimodal.
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Tabla 3.36. Granulometria de los residuos de lixiviacion de
los materiales CH1, PT y CH2.

Resid’uo lixivia- CH1 (um) PT (um) CH2 (um)
cion con:

Original 0,1-20 0,2-10 0,05-10
Agua 0,1-20 0,3-18 0,1-16
HNO; 0,1-36 0,1-20 0,5-12
H,SO,4 0,1-15 0,1-25 0,05-40

HCI 0,1-23 0,1-20 0,05-40
NaOH 0,1-16 0,1-16 0,05-44

La explicacion de este fendmeno seria la formacion de ligantes,
gue favorecen la aglomeracién de las particulas, originados por las
diferentes lixiviaciones de los polvos de fundicién de cobre. Este fe-
nomeno de aglomeracién por “ligantes quimicos” estaria favorecido
por la gran disponibilidad de superficie especifica que se presume en
estos materiales, debido al pequeno tamafo que tienen las particulas

que los constituyen.

3.4.2. Separacién granulométrica de los residuos.

3.4.2.a. Proceso de separacidén en ciclosizer.

La separacién granulométrica de los residuos de la lixiviacion
con agua (CH1-A, PT-A y CH2-A) se ha efectuado con un equipo CI-
CLOSIZER, descrito en el apartado 2 de esta tesis doctoral.

Con esta técnica se han logrado separar por tamafos los resi-
duos de la lixiviacion con agua, generandose seis productos diferen-
ciados entre si por el tamafio, las denominadas fracciones de tamafio.

El residuo de la lixiviacion con agua tiene que ser de un tamano infe-
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rior a 105 pm, caracteristica que, tal como se ha mostrado en el sub-
apartado anterior, cumplen todos los residuos de la lixiviacion con
agua (ver Tabla 3.36); el diametro de los apices de cada hidrocicldn

se indican en la Tabla 3.37.

Tabla 3.37. Diametro de los apices de los hidrociclones.

hidrociclon # 1 (C1) : 44 pm
hidrociclon # 2 (C2) : 33 um
hidrocicléon # 3 (C3) : 23 pm
hidrociclon # 4 (C4) : 16 pm
hidrociclén # 5 (C5) : 12 pum

Las fracciones de tamano corresponden a materiales que estan
definidos por los apices de los respectivos hidrociclones. Se ha desig-
nado por Cl1 a la fraccion de tamano retenido en el hidrociclén #1
(material de tamano mayor a 44 um), de forma similar se denomina
a las otras fracciones de tamano al material retenido en cada hidroci-

clén, siendo F el material mas fino (material de tamafo menor a 12

um).

3.4.2.b. Caracterizacion de las fracciones de tamafio por fluorescencia
de rayos X.

En las tablas 3.38, 3.39 y 3.40 se presentan los resultados de
la caracterizacién efectuada por fluorescencia de rayos X de las dife-
rentes fracciones de tamafo obtenidas por la separacion granulomé-
trica en el CICLOSIZER de los residuos de la lixiviacién con agua y
para los materiales CH1, PT y CH2, respectivamente. La primera co-
lumna de cada tabla incluye la composicidon quimica de los materiales
sometidos a separacidn granulométrica a efectos comparativos con

los correspondientes analisis de las distintas fracciones obtenidas.
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Tabla 3.38. Analisis de FRX para la separacion granulométrica

de una muestra de CH1-A.

CH1-A C1 C2 C3 C4 C5 F

Si --- --- --- 051 --- 057 ---
P 093 044 0,52 0,50 0,55 0,55 0,43
Ca 0,29 0,20 0,30 0,23 0,24 0,24 0,24
Fe 22 28 29 32 29 29 21

Cu 37 37 32 26 24 23 27

Zn 7 52 68 79 94 87 5.2
As 55 33 53 57 87 91 16

Mo 1,2 0,27 0,44 0,50 0,88 0,93 2,2
sb 0,11 --- --- --- 0,15 0,12 0,11
Pb 0,79 0,28 0,42 0,52 0,90 1,1 2,5
Bi 0,18 0,11 0,16 0,17 0,26 0,25 0,49

En CH1 el hierro (esencialmente en forma de ferritos) se repar-
te en todas las fracciones disminuyendo, sin embargo, en la fraccion
fina. El cobre se concentra en la fraccion mas gruesa (basicamente en
las particulas gruesas de ferrito), aunque luego se distribuye de ma-
nera bastante uniforme en el resto de las fracciones, correspondiendo
probablemente a los 6xidos de cobre y en parte a las particulas pe-
guefas de ferrito. El cinc se concentra significativamente en las frac-
ciones intermedias; el menor contenido de arsénico se localiza en la
fraccion mas gruesa y el mayor contenido en la fraccion F (éxidos de
tamano microscépico y submicroscépico), ocurriendo de la misma
forma para el plomo, molibdeno y bismuto.

En PT el hierro no muestra variaciones significativas en las dife-
rentes fracciones analizadas; la fraccidon gruesa muestra una disminu-
cion significativa del hierro respecto al material original dado que, tal
como se ha visto por MEB-EDX, esta fraccion contiene particulas de

sulfuro de cobre.
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Tabla 3.39. Analisis de FRX para la separacion granulométrica

de una muestra de PT-A.

PT-A C1 C2 C3 C4 C5 F

Al 0,50 0,47 0,52 0,56 0,70 0,60 0,17
si 14 15 15 1,7 19 1,8 0,72
P 0,50 0,28 0,32 0,40 0,36 0,46 0,35
1,3 22 1,8 1,8 19 1,5 0,32
K 0,60 0,22 0,23 0,21 0,25 0,29 0,35
Ca 0,40 0,27 0,30 0,34 0,32 0,42 0,40
Fe 23 19 24 25 26 27 26
Cu 36 46 40 39 35 32 15
Zn 0,63 0,26 0,33 0,32 0,37 0,49 1,5
As 39 083 16 1,7 22 28 12
Mo 0,54 0,18 0,33 0,35 0,43 0,59 1,7
Sb 0,30 --- 0,17 0,16 0,20 0,24 1,2
Pb 40 09 1,5 14 1,9 2,7 13
Bi 1,0 0,20 0,37 0,35 0,44 0,61 3,3

n

El cobre se concentra significativamente en la fraccion mas
gruesa (basicamente en las particulas gruesas de sulfuros y también
en las de ferrito), disminuyendo de forma importante en la fraccion
mas fina. El cinc se concentra significativamente en la fraccion fina,
aunque el contenido global del metal es muy bajo en PT. El arsénico
se concentra de forma muy importante en la fraccion mas fina (12%
As) mientras que en las demas fracciones su contenido es inferior a
2,8% As. Finalmente, cabe indicar que los elementos plomo, bismuto
y molibdeno se concentran claramente en la fraccion fina, junto al
arsénico.

En CH2 el hierro (esencialmente en forma de ferritos) se repar-
te en todas las fracciones, siendo algo menor el contenido en la frac-
cion fina. El cobre se distribuye de manera bastante uniforme en to-

das las fracciones, al igual que ocurre en el cinc.
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Tabla 3.40. Analisis de FRX para la separacion granulométrica

de una muestra de CH2-A.

CH2-A C1 C2 C3 C4 C5 F

Al 0,51 0,36 --- 0,07 0,10 0,09 0,10
Si 2,7 2,0 0,34 0,27 0552 0,50 0,54
0,42 0,33 0,33 0,46 0,43 0,37 0,52
K 0,35 0,28 0,19 0,14 0,17 0,20 0,20
Ca 0,38 0,39 0,38 0,41 0,42 0,37 0,44
Fe 21 24 25 26 26 26 19
Cu 17 17 17 17 18 19 17
Zn 51 51 57 64 68 68 52
As 22 20 21 19 18 19 26
Mo 0,85 0,68 0,74 0,67 0,56 0,51 0,93
sb 0,16 0,18 0,18 0,18 0,17 0,17 0,20
Pb 29 28 30 2,7 24 21 36
Bi 0,38 0,35 0,36 0,30 0,30 0,24 0,50

o

El menor contenido de arsénico se localiza en las fracciones in-
termedias y el mayor contenido se localiza en la fraccidon mas fina con
el 26% del elemento. EI molibdeno, plomo y bismuto no muestran
una concentraciéon apreciable en las distintas fracciones.

Los resultados de distribucién del arsénico en las distintas
muestras confirman que este elemento se ha formado principalmente
por el proceso de condensacién de gases arsenicales, los que forman
parte de los gases de salida de los hornos de fusién de concentrados
de cobre, presentando unos tamafios de particula muy pequefios. La
presencia de arsénico en fracciones gruesas puede ser debido a su
presencia en los aglomerados formados durante la lixiviacion con
agua de los distintos materiales.

Sobre la base de estos resultados de FRX es posible efectuar
balances ajustados globales y por elementos para cada tamafio de
corte, para observar las tendencias de distribucion de los elementos

entre dos flujos de material, el flujo de material de tamafo inferior al
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tamano de corte y el flujo de material de tamafio superior al tamafo
de corte. En las siguientes tablas se muestra, para cada residuo de la
lixiviacion con agua de los polvos de fundicion de cobre, la distribu-
cion de los elementos entre los flujos de material de tamafio superior
e inferior para cada tamafo de corte y las concentraciones (leyes) de
esos elementos en los respectivos flujos de material.

La simbologia para representar los diferentes flujos de material
se presenta en la Tabla 3.41. En las Tablas 3.42, 3.44 y 3.46 se pre-
senta la distribucion porcentual de las distintas fracciones de tamano
de corte para CH1, PT y CH2, respectivamente. En las Tablas 3.43,
3.45 y 3.47 se presenta las leyes de las distintas fracciones de tama-

Ao de corte para CH1, PT y CH2, respectivamente.

Tabla 3.41. Simbologia para los flujos de material.

Flujos Descripcidn

Cl+ Material de tamafio superior al corte de 44 um
C1- Material de tamafo inferior al corte de 44 um

C2+ Material de tamafio superior al corte de 33 um
C2- Material de tamano inferior al corte de 33 um

C3+ Material de tamafio superior al corte de 23 um
C3- Material de tamanfo inferior al corte de 23 um

C4+ Material de tamafio superior al corte de 16 um
C4- Material de tamano inferior al corte de 16 um

C5+ Material de tamafo superior al corte de 12 um
F  Material de tamano inferior al corte de 12 pm

El tamafio de corte mas adecuado en CH1 podria situarse, en
principio, en el que reflejan las fracciones C3+ / C3-, es decir, el que
indica que el tamaho de corte adecuado es de 23 um. Para este corte
(ver Tabla 3.42), el 78% del material clasificado presenta un tamafo
superior al mismo, mientras que el 22% restante presenta un tamano

inferior.

125



Tabla 3.42. Distribucidon porcentual de los distintos fracciones

de tamano de corte de la muestra de CH1-A.

Ci1+ C1- C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Global 28 72 63 37 78 22 87 13 91 9
Cu 31 69 63 37 76 24 85 15 91 9
Fe 31 69 72 28 88 12 9% 4 96 4
Zn 21 79 53 47 70 30 84 16 91 9
As 15 85 45 55 58 42 71 29 76 24

Tabla 3.43. Leyes de las distintas fracciones de tamafo

de corte de la muestra de CH1-A.

CH1-A Cl+ C1- C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Cu 37 |41 36 37 36 36 39 36 41| 37 38
Fe 22 |24 21 25 17 25 12 24 7,4 23 9,1
Zzn 8,0 /6,0 88 68 10 7,3 11 7,7 9,6 8,0 7,6
As 60 3,1 71 4,3 9,045 11 4,9 13 5,0 16
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Tabla 3.44. Distribucion porcentual de los distintos fracciones

de tamano de corte de la muestra de PT-A.

Cil+ C1- C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Global 19 81 37 63 49 51 58 42 63 37
Cu 27 73 49 51 64 36 76 24 82 18
Fe 15 85 33 67 45 55 55 45 60 40
Zn 5 95 11 89 15 85 17 83 18 82
As 0O 100 1 99 1 99 1 99 1 99




Tabla 3.45. Leyes de las distintas fracciones de tamafo

de corte de la muestra de PT-A.

PT-A  |C1l+ C1- |C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Cu 35 50 31 47 28 |46 24 46 20 46 17
Fe 23 18 24 25 2522 2522 25 22 25
Zn 0,65 0,170,76/0,200,910,19 1,1 0,19 1,3 0,19 1,4
As 4,2 /00 5,1 0,11 6,5 0,08 8,1 0,07 9,8 0,06 11

Tabla 3.46. Distribucidon porcentual de los distintos fracciones

de tamano de corte de la muestra de CH2-A.

Ci1+ C1- C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Global 9 91 13 87 19 81 27 73 34 66
Cu 8 92 11 89 16 84 24 76 32 68
Fe 9 91 14 86 20 80 30 70 39 61
Zn 7 93 10 90 16 84 26 74 35 65
As 7 93 9 91 13 87 18 82 23 77

Tabla 3.47. Leyes de las distintas fracciones de tamafo

de corte de la muestra de CH2-A.

CH2-A Cl+ C1- C2+ C2- C3+ C3- C4+ C4- C5+ F
Cu 17 |15 17 14 17 |15 17 15 17 15 17
Fe 21 |22 20 22 20 22 20 23 20 23 19
Zn 5,1 |42 52 4,1 52 4,4 52 49 52|51 5,1
As 22 |17 22|16 22 15 23 | 15 24 15 25
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En el material CH1 se observan grandes diferencias (Tabla
3.43) en las leyes de hierro y arsénico en ambas fracciones, mientras
que estas diferencias no son tan acusadas en el cobre y el cinc. Los
valores para el hierro se sitian en el 25% Fe en la fraccion gruesa y
el 12% en la fraccion fina, mientras que para el arsénico los valores
son del 4,5y 11% As, respectivamente.

La distribucidén de los distintos elementos entre ambas fraccio-
nes puede verse en la Tabla 3.42. Se observa que el 88% del Fe,
78% del Cu y 58% del As permanecen en la fraccidon superior a 23
um, el resto de estos elementos se encontraria en la fraccion de ta-
mano inferior.

Si bien los resultados obtenidos en el material CH1 son intere-
santes y confirman una importante concentracion de arsénico en la
fraccion inferior a 23 pm, se cree que podrian mejorarse mediante la
utilizacion de un tamano de corte intermedio entre 23 y 16 um, o
bien moliendo el material original lavado con agua dado que durante
el proceso de lixiviacién de los polvos con agua se han producido
aglomeraciones de particulas, quedando atrapadas las particulas mas
finas de 6xidos de arsénico en algunos de estos aglomerados, junta-
mente con particulas de ferritos.

En la Figura 3.70 se presenta una imagen de microscopia elec-
tronica de particulas pertenecientes al citado residuo y en la que se
confirma la citada aglomeracion; esta aglomeracion podria estar favo-
recida por reacciones quimicas entre componentes en medio acuoso.

El tamafo de corte mas adecuado en PT se sitla claramente en
el que reflejan las fracciones C5+ / F, es decir, el que indica que el
tamano de corte es de 12 um. Para este corte (ver Tabla 3.42) el
63% del material presenta un tamano superior al mismo, mientras

gue el 37% restante presenta un tamafo inferior.
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Figura 3.70. Imagen MEB del material CH1-A.

Se observan grandes diferencias (ver Tabla 3.43) en los conte-
nidos de cobre de ambas fracciones (46% Cu en C5+ frente al 17%
Cu en F), mientras que estas diferencias no son tan acusadas en el
hierro con valores que se situan en el 22% Fe en la fraccion gruesa y
el 25% Fe en la fraccion fina; ademas se observa una gran concen-
tracion de cinc y arsénico en la fraccién mas fina. Este elemento pre-
senta un contenido del 11% As en la fraccién fina (<12 pm) y un
0,06% en la fraccion de tamafio superior.

Los resultados obtenidos se ven favorecidos por la no aglome-
racion de particulas en este material, a diferencia de lo reportado an-
teriormente en el material CH1. En la Figura 3.71 se muestra una
imagen de microscopia electrénica representativa del residuo de lixi-
viacion de PT en agua.

La gran concentracion de cobre en la fraccidon de tamano supe-
rior a 12 um se debe a la presencia de los sulfuros de cobre y sulfuros
de cobre y hierro con tamafios de particula de algunas decenas de
micrometro tal como ya se ha puesto de manifiesto durante la carac-
terizacion de los materiales originales mediante microscopia electré-

nica de barrido.
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Figura 3.71. Imagen MEB del material PT-A.

Por otra parte, la muy buena concentracién de arsénico obteni-
da se debe a que los 6xidos correspondientes permanecen en su gran
mayoria con el tamafio de particula del material original que es de
pocos micrometros e incluso de tamafo submicroscépico.

Los resultados obtenidos en el material PT son muy buenos y
confirman una concentracidon practicamente total de arsénico en la
fraccién inferior a 12 um.

El tamano de corte mas adecuado en CH2 se situa, en principio,
en el que reflejan las fracciones C5+ / F, es decir, el que indica que el
tamano de corte es de 12 um; desde este punto de vista, el compor-
tamiento es semejante al material PT. Para este corte (ver Tabla
3.42) el 34% del material presenta un tamano superior al mismo,
mientras que el 66% restante presenta un tamafo inferior.

Se observa una cierta concentracion de Fe en la fraccién de ta-
mafo superior a los 12 um (Tabla 3.43); el cobre y el cinc presentan
practicamente las mismas leyes en ambas fracciones y se observa
una concentracion importante de arsénico en la fraccion fina. Este
elemento presenta un 25% As en la fraccion fina y un 15% en la frac-
cion gruesa.

Si bien los resultados obtenidos en el material CH2 son también
interesantes y confirman una importante concentracién de arsénico

en la fraccion inferior a 12 um, de forma semejante al comportamien-
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to del material CH1, podrian también mejorarse estos resultados mo-
liendo el material original, dado que como ya se ha observado ante-
riormente, durante el proceso de lixiviacién de los polvos de fundicién
con agua se han producido aglomeraciones de particulas (ver Figura
3.72), quedando atrapadas las particulas mas finas de 6xidos de ar-
sénico en algunos de estos aglomerados, juntamente con particulas

de ferritos.

aea7  zekv 18¢m WD37

Figura 3.72. Imagen MEB del material CH2-A.

En las Figuras 3.73, 3.74 y 3.75 se muestra la distribucion gra-
nulométrica de las fracciones obtenidas en el proceso de hidrociclo-
nado para los materiales CH1, PT y CH2.

A diferencia de los materiales originales, las fracciones reteni-
das en los hidrociclones presentan en todos los casos distribuciones

bien acotadas con poca dispersidn.

3.4.2.c. Caracterizacion de las fracciones de tamafio por difraccién de
rayos X.

En las siguientes figuras se presenta la difraccion de rayos X de
algunas de las fracciones de tamafo, producidas desde los residuos
de la lixiviacidon con agua, correspondientes a la separaciéon granulo-
métrica obtenida en el CICLOSIZER.
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Figura 3.73. Distribucidon granulométrica de las fracciones

de tamano obtenidas en el material CH1.
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Figura 3.75. Distribucidon granulométrica de las fracciones

de tamano obtenidas en el material CH2.

En la Figura 3.76 se presenta el difractograma de la fraccion
superior a 44 um (C1) y en la Figura 3.77 el correspondiente a la
fraccion inferior a 12 um (F), es decir los difractogramas de las frac-
ciones extremas de la distribucion granulométrica del material CH1.

Se observa que en la fraccidn gruesa (Figura 3.76), se concen-
tran los ferritos, los 6xidos de cobre y la delafosita, un 6xido de cobre
y hierro. Los picos correspondientes a los 6xidos de arsénico no apa-
recen en el difractograma, al menos de forma significativa.

Se observa que en la fraccién fina (Figura 3.77), aparecen los
picos caracteristicos de los diferentes ferritos, incluyendo la magneti-
ta; los picos de la tenorita, CuO, han desaparecido en esta fraccion y
los de la cuprita, Cu,0, han disminuido de manera importante. En el
difractograma aparecen los picos caracteristicos de la claudetita, uno

de los oxidos de arsénico.
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Figura 3.76. Difractograma de la fraccion C1 (> 44 um) de CH1-A.
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Figura 3.77. Difractograma de la fraccion F (< 12 um) de CH1-A.
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Se han revisado, asimismo, los difractogramas de las fracciones
intermedias (C2 a C5) entre C1 y F. Se observa que en las fracciones
C2 y C3 disminuyen de forma muy importante las especies delafosita,
tenorita y cuprita. Los picos correspondientes a la claudetita sélo son
evidentes en la fraccion mas fina.

En la Figura 3.78 se presenta el difractograma de la fraccion
superior a 44 um y en la Figura 3.79 el correspondiente a la fraccion
inferior a 12 um, es decir los difractogramas de las fracciones extre-
mas de la distribucién granulométrica del material PT.

Se observa que en la fraccion gruesa (Figura 3.78), se concen-
tran los ferritos, la tenorita (CuO) y los sulfuros de cobre o sulfuros
de cobre y hierro como la digenita, anilita, cubanita y bornita. Los pi-
cos correspondientes a los 6xidos de arsénico no aparecen en el di-

fractograma, al menos de forma significativa.
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Figura 3.78. Difractograma de la fraccion C1 (> 44 um) de PT-A.
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Figura 3.79. Difractograma de la fraccién F (< 12 um) de PT-A.

En el difractograma de la fraccion fina (Figura 3.79), aparecen
los picos caracteristicos de los diferentes ferritos, incluyendo la mag-
netita; los picos de la tenorita, CuO, han desaparecido en esta frac-
cion. Los picos de la digenita han disminuido de forma importante y
los de las demas fases sulfuradas han desaparecido del difractogra-
ma. También aparecen los picos caracteristicos de la claudetita y de
la arsenolita, los 6xidos de arsénico y los de la enargita y del sulfato
de plomo, anglesita.

Se han revisado, asimismo, los difractogramas de las fracciones
intermedias (P2 a P5) entre P1 y F. Se observa que a medida que
disminuye el tamafio de particula en las distintas fracciones, disminu-
yen de forma muy importante las especies base sulfuro; esta dismi-
nucion es mas ostensible sobre todo en la fraccion de tamafo inferior
a 12 um. El 6xido de cobre, tenorita, se encuentra fundamentalmente
en la fraccion mas gruesa, aunque no disminuye de forma practica-

mente total hasta la fraccidon mas fina. Los picos correspondientes a

136



los 6xidos de arsénico sdlo aparecen en la fraccién de tamafio inferior
al2um.

En la Figura 3.80 se presenta el difractograma de la fraccion
superior a 44 um (fraccion D1) y en la Figura 3.81 el correspondiente
a la fraccién inferior a 12 um (fraccién F), es decir los difractogramas
de las fracciones extremas de la distribucion granulométrica del ma-
terial CH2.

En la fraccién de CH2 de tamafo superior a 44 um, las especies
mas abundantes son los ferritos, desde la magnetita hasta el ferrito
de cobre. Como especies minoritarias aparecen los éxidos de arséni-
co, claudetita y arsenolita, asi como la enargita. No aparecen los pi-
cos caracteristicos de los 6xidos de cobre, tenorita y cuprita.

En la fraccion mas fina de CH2, las especies mas abundantes
siguen siendo los ferritos, aunque se han incrementado significativa-
mente los picos correspondientes a los 0xidos de arsénico y de enar-

gita. Aparecen también en esta fraccion pequefas cantidades de cu-
prita.
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Figura 3.80. Difractograma de la fraccion C1 (> 44 um) de CH2-A.
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Figura 3.81. Difractograma de la fraccién F (< 12 um) de CH2-A.

Se han revisado, asimismo, los difractogramas de las fraccio-
nes intermedias (D2 a D5) entre D1 y F del material CH2. Los picos
correspondientes a los éxidos de arsénico y a la enargita se detectan
en las fracciones mas finas, aunque se incrementan significativamen-
te en la fracciéon F. El 6xido de cobre, cuprita, aparece sélo en la

fraccion de tamafio inferior a 12 pm.

3.4.2.d. Caracterizacion de las fracciones de tamafio por microscopia

electrénica de barrido y microanalisis EDX.

En la Figura 3.82 se muestra una imagen correspondiente a la

fraccion de tamafio superior a 44 um obtenida del residuo de lixivia-
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cion con agua del material CH1; las particulas que aparecen en la
imagen se corresponden con el ferrito de cobre (con diagramas EDX
como el mostrado en la Figura 3.8), de tamafos entre 40 y 50 um.
En la Figura 3.83 se presenta una imagen MEB-ES de la fraccién de
tamafo inferior a 12 um; la particula 1, de unos 8 um vy la particula 3
(= 5 um) son de ferrito de cobre, la particula 2 (10 um) es de sulfoar-
seniuro o de mezcla entre sulfuro metalico y 6xido de arsénico (ver
diagramas de las Figuras 3.24 y 3.33) y la particula 4 (= 5 um), es de
un sulfuro de cobre (con diagrama EDX semejante al de la Figura
3.21).

No se presenta imagen de la fraccion de tamano superior co-
rrespondiente al material PT dado que esta fraccién esta formada
esencialmente por particulas esféricas como las mostradas en la Figu-
ra 3.15. En la Figura 3.84 se presenta una imagen correspondiente a
la fraccion mas fina del residuo de lixiviacién en agua de PT; la parti-
cula 1 (de ~ 2 um), es de un sulfuro de cobre y hierro (Figura 3.22),
la particula 2 puede ser de sulfoarseniuro o de una mezcla de sulfuro
metdlico y 6xido de arsénico, la particula 3 es de magnetita (ver Figu-
ra 3.17) y la particula 4 es, probablemente de silice, con pequefas
cantidades de silicato de hierro.

La mayoria de particulas examinadas en la fraccién de tamano
superior a 44 um obtenida del residuo de lixiviacion con agua de CH2
son de ferrito de cobre con una morfologia semejante a la mostrada
en la Figura 3.82.

En la Figura 3.85 se muestra una imagen correspondiente a una
particula de dicha fraccion; dicha particula esta constituida por (1) un
sulfuro de cobre rodeado por (2) un ferrito de cobre. En la Figura
3.86 se presenta una imagen de la fraccion de tamano inferior a 12
um; se observan multiples particulas de tamanos inferiores a 10 pm

formadas unas por ferrito de cobre y otras por 6xido de arsénico.
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Figura 3.82. Imagen de la fraccion Figura 3.83. Imagen de la fraccién
> 44 um de CH1-A (MEB-ES). <12 um de CH1-A (MEB-ES).
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Figura 3.84. Imagen de la fraccién
<12 pm de PT-A (MEB-ES).
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Figura 3.85. Imagen de la fraccion Figura 3.86. Imagen de la fraccién
> 44 pym de CH2-A (MEB-ES). <12 um de CH2-A (MEB-ES).
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3.4.3. Discusidén de resultados de la separacion granulométrica

En resumen, del estudio de la separacidon granulométrica aplicado a

los materiales CH1, PT y CH2, se pueden extraer las siguientes consi-

deraciones:

El proceso funciona muy bien en el material PT, en el cual la
fraccion gruesa (de tamano superior a 12 um) reldne la mayor
parte de las especies base sulfuro y una parte importante de
los ferritos (el contenido de cobre es del 46% vy el de arsénico
de 0,06%), mientras que la practica totalidad de las especies
de arsénico (11% As) se encuentran en la fraccién de tamafo
inferior a 12 um. En esta fraccion el contenido de cobre es de
s6lo 17%.

Los resultados obtenidos en el material CH1 confirman una im-
portante concentracién de arsénico en la fraccion < 23 um,
aungue el balance de arsénico y cobre no es igual al obtenido
en PT. Podrian mejorarse utilizando un tamano de corte inter-
medio entre 23 y 16 um, o bien moliendo el material original
lixiviado en agua para conseguir una separacion de las particu-
las aglomeradas durante la lixiviacidon con agua.

Los resultados obtenidos en el material CH2 confirman una im-
portante concentracion de arsénico en la fraccién inferior a 12
um. Podrian también mejorarse estos resultados moliendo el
material original lixiviado con agua tal como se ha comentado

también para el material CH1.
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3.5. Inertizacidon de los residuos.

Los residuos después de los distintos tratamientos realizados a
los polvos procedentes de la fusidon de mineral de cobre presentan
analogias entre ellos pero también diferencias remarcables; los sdli-
dos procedentes de las lixiviaciones en distintos medios ponen de
manifiesto las diferencias importantes en cuanto a contenidos de me-
tales se refiere.

Actualmente en todos los paises industrializados existen norma-
tivas especificas que hacen referencia a las restricciones impuestas a
los residuos para ser depositados en vertederos. Por ello, previamen-
te a su disposicion en vertederos deben ser caracterizados, clasifica-
dos e inertizados si su composicion lo requiere. Cada pais, en funcion
de sus necesidades, ha dictado una serie de normativas propias.

Segun la normativa vigente en la Comunidad Auténoma de Ca-
talunya para depositar residuos en vertederos controlados, éstos de-
ben reunir una serie de requisitos. En el Anexo I se presenta un ex-
tracto de los criterios de clasificacion de residuos segun el Decreto
1/1997 de 7 de enero de 1997 sobre el depdsito de residuos en ver-
tederos controlados. En él se especifican los diferentes parametros
gue han de entenderse como limites superiores excepto cuando se
indica lo contrario.

La aceptacion de residuos para un vertedero determinado pue-
de realizarse en base a dos criterios distintos, ya sea sobre el propio
residuo o sobre el eluato obtenido al aplicar el test de lixiviacion se-
gun la norma DIN 38414-S4, recogida en la orden del 13 de octubre
de 1989 y modificada en parte por la orden 95.3/09.6 de uno de ju-
nio de 1995 y posteriormente por la orden 200.3/09.21 de 26 de sep-
tiembre de 2000.
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Asi, segun la normativa vigente, los residuos seran clasificados
en tres grandes grupos y en funcién de esta clasificacién deberan ser
depositados en diferentes tipos de vertederos:

Tipo de residuo Tipo de vertedero

Residuo Inerte (I) Vertedero Controlado de Clase 1
Residuo No especial (NE) Vertedero Controlado de Clase II

Residuo Especial (E) Vertedero Controlado de Clase III

Los residuos especiales segun la normativa de la Generalitat de
Catalunya, son considerados toxicos y peligrosos en otras normati-
vas.

En la Republica de Chile, existe un “"Reglamento Sanitario sobre
Manejo de Residuos Peligrosos” DTO.N© 148/03 publicado en el Diario
Oficial de 16/06/04. Un extracto del mismo se presenta en el Anexo
II. En el articulo 23 del citado reglamento se hace especial mencion a
los residuos mineros que provengan de operaciones de extraccion,
beneficio o procesamiento de minerales, considerandolos no peligro-

sos (ver Anexo II).

3.5.1. Caracterizacién de residuos mediante analisis de metales.

En una primera aproximacion se ha procedido al analisis de me-
tales por fluorescencia de rayos X en los residuos procedentes de la
lixiviacion de los polvos mediante agua (Tabla 3.4) y H,SO4 (Tabla
3.13). En la Tabla 3.48 y 3.49 se presentan los resultados obtenidos
y se comparan con los establecidos en el Decreto 1/1997 de la Gene-
ralitat de Catalunya para el depdsito en vertederos controlados. Los
parametros se dan sobre base seca del sélido.

Estos residuos segun la Normativa de la Republica de Chile, al
tratarse de residuos procedentes de la lixiviacion de minerales no
estarian sometidos a la normativa antes citada. Sin embargo, en las
normativas de otras comunidades serian clasificados como residuos

toxicos y peligrosos.
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Tabla 3.48. Criterios de aceptacion sobre el residuo de lixiviacion con H,0

para depdsito en vertedero controlado.

Parametro Clase I Clase 11 Clase III CH1-A PT-A CH2-A
(mg kg™) Inertes No especia- Especiales (%) (%) (%)
les

As 250 200 --- 5,8 4,1 19
Cd 50 1000 --- --- -- - - -
Cu 6000 6% --- 25 29 17
Cr 3000 5% --- --- -- - ---
Hg 25 250 --- --- --- - -
Ni 2000 5% --- --- -- - -- -
Pb 2000 5% --- 0,66 6,0 2,5
Zn 8000 7,5% --- 5,3 0,78 51

Tabla 3.49. Criterios de aceptacion sobre el residuo de lixiviacion con H,SO4

para depdsito en vertedero controlado.

Parametro Clase I Clase 11 Clase III CH1-C PT-C CH2-C
(mg kg™?) Inertes No especia- Especiales (%) (%) (%)
les

As 250 200 --- 4,3 1,9 15
Cd 50 1000 --- --- --- ---
Cu 6000 6% --- 21 29 13
Cr 3000 5% --- --- --- ---
Hg 25 250 --- --- --- ---
Ni 2000 5% --- --- --- ---
Pb 2000 5% --- 0,70 6,8 3,1
Zn 8000 7,5% --- 5,9 0,76 5,7

Dado su elevado contenido en cobre y arsénico, todos los resi-

duos deben ser clasificados como residuos especiales segun la nor-

mativa vigente en Catalunya.
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En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos
al aplicar el test de lixiviacion normalizado a dichos residuos, para
comprobar el grado de inertizacién de los mismos, desde el punto de

vista del citado test.

3.5.2. Caracterizacion de residuos mediante el test de lixiviacion nor-
malizado.

El primer tratamiento llevado a cabo se ha aplicado al residuo
obtenido de la lixiviacion mediante H,SO, de la muestra CH-2 (CH2-
Q).

En la Tabla 3.50 se presentan los valores de pH y conductividad
a los 15 minutos y a las 24 horas de aplicacion del test, segun requie-
re la norma. El lixiviado presenta una muy baja conductividad y valo-
res de pH proximos a la neutralidad, lo que parece indicar la presen-

cia de pocas especies en disolucion.

Tabla 3.50. Valores de pH y de conductividad en el lixiviado

obtenido de la muestra CH2-C segln norma.

Inicial Final Inerte No especial | Especial
15 (min) 24 (horas)
Conductividad 0,400 0,680 6 50 100
(mS cm™)
pH 6,7 7,1 5,5-12 4-13 4-13

Los liquidos obtenidos en dicho test se han analizado por ICP-
optico. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.51 y en la
misma tabla se presentan los valores maximos permitidos en funcién
del tipo de residuo.

De los resultados obtenidos se desprende que los contenidos

en Cd, Cu, Pb, Zn, Ni y Crwtal €n el lixiviado se encuentran por debajo

145



del limite permitido para los residuos inertes, lo que permitiria clasifi-
car al residuo como residuo inerte y podria ser vertido en depodsitos
de Clase I; sin embargo el elevado contenido en As implicaria su dis-

posicidon en vertederos controlados, previa inertizacion.

Tabla 3.51. Analisis por ICP del lixiviado obtenido de la muestra

CH2-C segun norma.

Elemento Inerte No especial Especial CH2-C
(mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (mgL?)
Ca --- --- --- 130
Mg --- --- --- 3,4
Cd 0,1 0,2 0,5 <0,1
Cu 2 5 10 1,7
Pb 0,5 1 2 0,80
Sr --- --- --- 0,16
Zn 2 5 10 <0,20
K - - - --- --- 15
Al --- --- --- ---
Fe --- - - - --- 1,3
Mo --- --- --- 26
Ni 0,5 1 2 <0,1
Sb --- --- --- <0,25
As 0,1 0,5 1 19
Crotal 0,5 2 5 <0,020
P -- -- <0,5
S -- -- 29
Se -- -- <2,0
Si -- -- 6,7
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A la luz de los resultados obtenidos se desprende que aunque la
presencia de metales pesados en el residuo es elevada, estos se en-
cuentran en forma de especies dificilmente lixiviables como lo de-
muestra la presencia de 10 mg/L de arsénico.

El mismo test de lixiviacion normalizado se ha aplicado a la
fraccion fina del residuo de lixiviaciéon de la muestra de Potrerillos con
agua (PT-6) obtenida por hidrociclonado de la muestra PT-A seleccio-
nada de los tres materiales CH1, PT y CH2. En esta muestra se acu-
mula una parte importante del arsénico del material PT-A como se
pone de manifiesto en la Tabla 3.45. Los resultados obtenidos se pre-
sentan en la Tablas 3.52 y 3.53.

Tabla 3.52. Valores de pH y de conductividad en el lixiviado obtenido

de la muestra PT-6 segun norma.

Inicial Final Inerte No Especial Especial
Conductividad 0,194 0,497 6 50 100
(mS cm™)
pH 5,7 5,0 5,5-12 4-13 4-13

Los valores de conductividad obtenidos en el eluato indican una
baja concentracién de especies idnicas en disolucién, sin embargo el
valor de pH al finalizar el test de lixiviacion indica que no puede con-
siderarse un residuo inerte.

Los resultados obtenidos en los analisis del eluato realizados
por ICP-6ptico ponen de manifiesto que la fraccion fina (PT-6) obteni-
da por tamizado de la fraccién de PT-A contiene cantidades importan-
tes de metales lixiviables: plomo (3,2 mg/L), cobre (45 mg/L), cad-
mio (2,1 mg/L) y arsénico (<5 mg/L). La clasificacién de este residuo
seria de “residuos especiales” segun la normativa vigente. Estos resi-
duos requieren de una etapa de inertizacion previa antes de poder ser

depositados en vertedero.
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Tabla 3.53. Analisis por ICP del lixiviado obtenido

de la muestra PT-6 segln norma.

Elemento Inerte No esp. Especial PT6
(mgL?) (mg L?) (mgL?) (mgL?) (mg L?)
Ca --- --- --- 33
Mg --- --- --- 6,2
Cd 0,1 0,2 0,5 2,1
Cu 2 5 10 45
Pb 0,5 1 2 3,2
Sr --- --- --- 0,70
Zn 2 5 10 5,8
K - - --- --- 25
Al --- --- --- ---
Fe --- --- --- 0,4
Mo --- --- --- ---
Ni 0,5 2 2 <0,1
Sb --- --- --- 24
As 0,1 0,5 1 <5

Cr 1otal 0,5 2 5 <1
P - - - - - - - -
S - - -- - --- 70
Se - - - - - - --- ---
Si --- --- --- 5,2
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3.5.3. Inertizacién de residuos y caracterizacién mediante el test de

lixiviacion normalizado.

Tal y como se ha indicado en el apartado 2.7 se ha procedido a
la mezcla de los residuos a inertizar con lodos de papelera y con di-
cha mezcla se han preparado pelets de aproximadamente 1 cm de
diametro; posteriormente se han secado en estufa a 100°C durante
24 horas. Para la aplicacion del test de lixiviacién DIN 3814-S4, los
pelets secos se han triturado a tamafios inferiores a 1 cm.

Los residuos procedentes de la lixiviacibn con agua de las
muestras CH1 (CH1-A), CH2 (CH2-A) y PT (PT-A) se han tamizado en
himedo para simular un hidrociclonado y se han obtenido tres frac-

ciones:

Fraccién gruesa g > 40 ym
Fraccién intermedia 40 um > g > 15 ym

Fraccion fina 15um > ¢

Con la fraccion fina de cada una de las muestras (CH1-AF, PT-
AF y CH2-AF) se han preparado pelets por mezcla con lodos de pape-
lera en una proporcién (60 polvos / 40 lodos) y después de secado,
se ha procedido a su trituracién. A continuacion se ha procedido a la
aplicacién del test de lixiviacion normalizado. Los resultados obteni-
dos se presentan en la Tabla 3.54 y Tabla 3.55.

Los datos de conductividad ponen de manifiesto la baja solubili-
dad de especies idnicas y los valores de pH préximos a la neutralidad
indican la ausencia de especies hidrolizables en esta mezcla de resi-

duos.
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Tabla 3.54. Valores de pH y de conductividad de los lixiviados obtenidos
de los pellets 60/40 de las muestras CH1-AF/L, PT-AF/L y CH2-AF/L.

PELET Inicial Final Inerte No espe- Especial
60/40 15 min | 24 horas cial
Conductividad | CH1-AF/L 0,345 0,550
(mSem™) BT AF/L 0,260 | 0,570 6 50 100
CH2-AF/L 0,310 0,600
CH1-AF/L 7,2 7,2
PH PT-AF/L 6,7 7.5 5,5-12 4-13 4-13
CH2-AF/L 6,8 7,4

Tabla 3.55. Analisis por ICP de los lixiviados obtenidos de los pellets 60/40

de las muestras CH1-AF/L, PT-AF/L y CH2-AF/L.

Elemento Inerte No es- Especial CH1-AF / PT-AF / CH2-A/

(mg L) pecial Lodo Lodo Lodo
Ca --- --- 95 174 94
Mg --- --- 4,8 7,8 3,7
Cd 0,1 0,2 0,5 <0,10 <0,10 <0,10
Cu 2 5 10 1,4 0,74 3,2
Pb 0,5 1 2 <0,20 <0,20 <0,20
Sr --- --- 0,21 1,1 0,25
Zn 2 5 10 <0,25 0,13 <0,25
K --- --- 10 21 15
Al --- --- <5 <5 <5
Fe --- --- 0,1 0,15 <0,1
Mo --- --- 4,3 0,24 3,2
Ni 0,5 1 2 <0,5 <0,5 <0,5
Sb --- --- <1,0 1,3 <1,0
As 0,1 0,5 1 6,2 0,2 <2

Cr Total 0,5 2 5 <0,2 <0,01 <0,2
P --- --- <5 <5 <5
S --- --- 48 146 40
Se --- --- <5 <5 <5
Si --- --- 1,7 2,1 1,3
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De los resultados de la Tabla 3.55 se pone de manifiesto que la
formacién de pelets mediante la mezcla de los residuos de la fraccion
fina procedentes de la lixiviacién en agua y lodos de papelera da lu-
gar a una estabilizacion de ambos residuos. Los materiales obtenidos
de la mezcla de CH1-AF/L podrian ser considerados inertes y deposi-
tados en vertederos de Clase I a no ser por el contenido elevado de
arsénico (6,2 mg/L) en el eluato. Los materiales obtenidos de la mez-
cla de CH2-AF/L podrian ser considerados inertes para la mayoria de
contenidos de metales en el eluato, sin embargo el contenido de co-
bre (3,2 mg/L) lo convertiria en no especial y el contenido en arséni-
co (<2 mg/L) en especial y por tanto requeriria de una inertizacion
previa. Para el material PT-AF/L se observa que tan solo el contenido
de arsénico (0,2 mg/L) sobrepasa el indice de contenido maximo para
sdlido inerte y por lo tanto debe considerarse este sélido como un re-
siduo no especial. Si se comparan los resultados obtenidos en el test
de lixiviacion de la fraccion fina de PT (PT-6) con los resultados de
PT-AF/L, se observa una notable estabilizacidon en el residuo peletiza-
do.

Para estudiar el efecto que sobre la estabilizacién mutua tiene
la relacion en masa de los componentes de los pelets, se han prepa-
rado de nuevo pelets segun la metodologia descrita anteriormente
pero con una proporcion de 80 g de polvos y 20 g de lodos. Los resul-
tados de la aplicacién del test de lixiviacion normalizado a estas
muestras se presentan en las Tablas 3.56 y 3.57.

Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto, que en to-
dos los casos, para una relacién 80/20, la conductividad inicial es
practicamente del mismo orden que en los lixiviados obtenidos de las
mezclas 60/40, la conductividad a las 24 horas ha tendido ha dismi-
nuir y en todos los casos su valor es muy inferior a la de los limites
establecidos en la norma. Los valores de pH se encuentran muy

proximos a 7.
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Tabla 3.56. Valores de pH y de conductividad de los lixiviados obtenidos
de los pellets 80/20 de las muestras CH1-AF/L, PT-AF/L y CH2-AF/L.

PELET Inicial Final Inerte No espe- Especial
80/20 15min | 24 horas cial
Conductividad CH1-AF/L | 0,300 0,250
(mS cm™) PT-AFIL | 0,310 | 0,280 6 50 100
CH2-AF/IL | 0,240 0,210
CHA-AF/L 7,2 7,6
PH PT-AF/L 6,6 7,7 5,5-12 4-13 4-13
CH2-AF/L 6,9 7,8

Para una relacién en la composicion de los pellets de 80 g de
residuo de lixiviacién con agua y 20 g de lodo de papelera, los resi-
duos de PT-AF/L y CH2-AF podrian considerarse residuos inertes, sal-
vo por el contenido de cobre (3,8 mg/L) en PT-AFL y por el contenido
de arsénico (<0,2 mg/L) en CH2-AF que los convertiria en residuos
no especiales. El elevado contenido de arsénico (16 mg/L) en el elua-
to de los pelets formados a partir de CH1-AF/L llevan a clasificar a
estos residuos como especiales y por lo tanto deberia ser depositados
en un vertedero de Clase III.

En las tablas 3.58, 3.59 y 3.60 se presentan los resultados
comparativos para los pelets formados mezclando la fraccion fina de
polvos con lodos de papelera en dos proporciones diferentes para ca-
da tipo de polvos. En la Tabla 3.59 se ha incluido, a modo de compa-
racion los resultados de la aplicacion del test de lixiviacion a la mues-
tra PT-6.
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de las muestras CH1-AF/L, PT-AF/L y CH2-AF/L.

Tabla 3.57. Analisis por ICP de los lixiviados obtenidos de los pellets 60/40

Elemento Clase I Clase II | Clase III CH1-AF/L PT-AF/L CH2-AF/L
(mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mglL?) | (mglL?)
Ca --- --- 37 78 47
Mg --- -- 3,5 4,7 2,9
Cd 0,1 0,2 0,5 <0,04 <0,04 <0,04
Cu 2 5 10 1,3 3,8 1,4
Pb 0,5 1 2 <0,4 <0,4 <0,4
Sr --- --- 0,15 0,41 0,21
Zn 2 5 10 0,15 0,36 0,08
K --- --- 4,9 6,0 4,3

Al --- --- < < <
Fe --- --- 0,23 <0,02 <0,02
Mo --- --- 13 0,28 5,6
Ni 0,5 1 2 <0,2 0,20 <0,2
Sb --- --- 2,4 1,4 1,6
As 0,1 0,5 1 16 <0,1 <0,4
Cr Total 0,5 2 5 <0,04 <0,04 <0,04
P --- --- <1 <1 <1
S --- -- 13 53 25
Se -- --- <1 <1 <1
Si --- --- 4,7 1,4 1,1

Tabla 3.58. Resultado comparativo de los tests de lixiviacién de

la muestra CH1-A (fraccion fina) peletizada con lodos

de papelera en una proporcién 60/40 y 80/20.

Muestra Cd Cu Pb Zn Ni As Cr
CH1-AF/L (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mglL?) | (mglL?) | (mglL™)
60/40 <0,1 1,4 <0,2 <0,25 <0,5 6,2 <0,2
80/20 <0,04 1,3 <0,4 0,15 <0,2 16 <0,04
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En este estudio comparativo se pone de manifiesto que en las
proporciones de mezcla utilizadas, debido a las concentraciones de
arsénico en los eluatos, el residuo debe ser considerado como espe-
cial, habiéndose solubilizado cantidades minimas de los otros metales
indicadores; si no fuera por el contenido de As en los lixiviados, el

residuo podria ser considerado como inerte.

Tabla 3.59. Resultado comparativo de los tests de lixiviacidon de la muestra
de P6 (fraccidn fina) sin peletizacién y con peletizacién con lodos de papele-

ra en una proporcién 60/40 y 80/20.

Muestra Cd Cu Pb Zn Ni As Cr
(mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mgL?) | (mglL™?)

PT-6 2,1 45 3,2 5,8 <0,1 <5 <1
60/40 0,013 0,74 <0,2 0,13 <0,1 0,3 <0,01
80/20 <0,04 3,8 <0,4 <0,1 <0,1 1 <0,04

Los resultados reflejados en la Tabla 3.59 indican que la mues-
tra PT-6 debe ser considerada, dados los contenidos elevados de Cd,
Cu, Pb y As lixiviables, como un residuo especial. Las muestras pro-
cedentes de la mezcla con lodos de papelera, presentan una impor-
tante disminucion de elementos lixiviables al aplicarles el test norma-
lizado; ello podria explicarse por un verdadero proceso de consolida-
cion quimica.

La muestra consolidada mediante mezcla con lodos de papelera
en una proporcion de 60/40 podria ser considerada como un residuo
inerte, salvo por su contenido en arsénico en el eluato que lo conduce
a una clasificacion de no especial. Para la relacién 80/20 las concen-
traciones de Cu en el eluato indicarian un residuo no especial; sin
embargo el contenido de arsénico en los lixiviados, no permite esta

clasificacion.
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Tabla 3.60. Resultado comparativo de los tests de lixiviacion de la muestra

en una proporcion 60/40 y 80/20.

CH2-AF (fraccion fina) peletizada con lodos de papelera

Muestra Cd Cu Pb Zn Ni As Cr

CH2-AF/L (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
60/40 <0,10 3,2 <0,20 <0,25 <0,5 <2,0 <0,2
80/20 <0,04 1,4 <0,40 0,08 <0,20 0,40 <0,04

Los resultados de la Tabla 3.60 indican que para una relacion
60/40 el residuo debe ser considerado como especial debido a su
contenido de arsénico lixiviable (< 2mg/L); sin embargo para la re-
lacién 80/20 el residuo seria no especial debido también al contenido
de arsénico lixiviable (0,40 mg/L) mientras que para los otros ele-
mentos indicadores seria un residuo inerte.

Esta clasificacion de residuos seria valida en la Comunidad Au-
tdnoma de Catalunya; sin embargo si se aplicara a los mismos resi-
duos la normativa de la Republica de Chile (Anexo II), incluso no con-
siderando el estatus especial de residuos procedentes de mineria, to-
dos los residuos incluido el PT6 podrian ser considerados sin toxicidad

intrinseca y depositados en vertedero.

155



