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1. INTRODUCCION.

1.1. Antecedentes sobre los polvos de fundicion de cobre.

Se entiende por polvos de fundicién de cobre a todo material
particulado de tamafio fino, que ha sido arrastrado por los diferentes
flujos gaseosos del proceso pirometallrgico de las menas sulfuradas

de cobre o que se han formado durante dicho arrastre.

1.1.1. Génesis de los polvos de fundicion de cobre.

El origen del cobre tiene dos fuentes; el cobre primario proviene
de la produccidon de mina y el cobre secundario es el recuperado des-
de chatarra de cobre y/o aleaciones. La produccién de cobre primario
es entre 6 a 10 veces la produccién de cobre secundario [1].

Los recursos mineros de la produccion de mina corresponden a
dos tipos de menas, las oxidadas y las sulfuradas; las menas sulfura-
das son el principal recurso primario de cobre, pues la produccion de
cobre primario desde éstas sobrepasa en 4 veces la produccion de
cobre desde las menas oxidadas.

Las menas sulfuradas de cobre son mezclas de minerales sulfu-
rados de cobre, hierro y otros elementos. El proceso de produccion de
cobre desde estas menas es a alta temperatura, es un proceso piro-
metallrgico. La Figura 1.1 representa un esquema general del proce-
so pirometallrgico del cobre [2].

Las menas sulfuradas tienen concentraciones de cobre o leyes
que oscilan entre 0,5 a 2%, estas leyes de cobre exigen, por conside-
raciones econdmicas, una etapa de concentracion previa al proceso
pirometallrgico para aumentar el contenido de cobre a niveles de 30

a 40% (concentracién por flotacién) en el flujo a fundir.



Los concentrados de las menas sulfuradas de cobre contienen
otros elementos, ademas del cobre y del hierro, que pueden ser va-
liosos o impurezas contaminantes; estos elementos, como Mo, Zn,
Re, Ag, Au, As, Bi, etc., se distribuyen en los distintos flujos del pro-
ceso pirometallrgico. Este proceso consiste, en resumen, en una
primera etapa de fusion, en una segunda etapa de conversion y por
ultimo en una etapa de afino al fuego.

El proceso pirometalldrgico produce cobre metalico con un nivel
de pureza inadecuado para las necesidades y exigencias del mercado;
por esta razén el cobre producido en este proceso debe ser afinado
electroliticamente. El producto final de este proceso es el cobre co-
mercial de alta pureza.

Los gases de salida son producto de las reacciones de oxida-
cidon, que ocurren en los reactores, mas el nitrogeno y el oxigeno de
los gases comburentes alimentado a los hornos. En la fusion estos
flujos de gases de salida arrastran particulas de concentrados y fun-
dentes sin reaccionar, gotas de mata/escoria y elementos volatiliza-
dos, y que solidifican, tales como As, Sb, Bi y Pb; adicionalmente,
tienen lugar reacciones entre dichos componentes y los gases de sali-
da. La concentracion de los polvos de la fusiéon de concentrados, en
los gases de salida, varia en un rango de 0,1 a 0,25 kg/Nm? [3].

Estos materiales dentro de los gases de salida de las etapas de
fusion y de conversién del proceso pirometallrgico, constituyen los
llamados polvos de fundicién de cobre.

En el caso de los polvos de fundicion de cobre sus elementos
constituyentes, y sus concentraciones, dependen de las caracteristi-
cas de las menas sulfuradas que se procesan, de las especies minera-
ldgicas presentes y de sus concentraciones, de los tipos de reactores
utilizados en las etapas y de las condiciones en que se han operado
las distintas etapas del proceso. Todos estos factores, que influyen en
las caracteristicas quimicas de los polvos de fundicién, explican la va-

riabilidad de elementos, y concentraciones, presentes en estos flujos.
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Figura 1.1. Esquema del proceso pirometallrgico para

el tratamiento de las menas sulfuradas de Cu.

1.1.2. Caracterizacion de los polvos de fundicion.

a) Algunos autores se han aproximado al conocimiento de la natura-

leza de los polvos al determinar sus caracteristicas de formacion.

Krivenko y Parfent'ev [4] caracterizaron las acreciones forma-

das en los conductos de salida de los gases del horno de Vanyukov y



determinaron que estaban formadas por tres capas. La primera, for-
mada principalmente por condensacién, desde la fase gas, en la que
los componentes mayoritarios son sulfatos, 0xidos y sulfuros de Cu,
Ni y Fe; las otras dos capas formadas por el material arrastrado por
los gases y que estaban compuestas mayoritariamente por ferritos.

Samuelsson et al. [5] estudiaron termodinamicamente los me-
canismos de formacién de los polvos generados en la etapa de con-
version, obteniendo un modelo termodinamico que permitia predecir
la generacidén quimica de los polvos segun la temperatura y el flujo de
aire. También establecieron que es posible condensar selectivamente
compuestos de Pb, Zn y As a distintas temperaturas.

Swinbourne et al. [6], analizaron termodindmicamente la con-
densacién de los polvos, en la fusion a mata de Cu, y la formacion de
acreciones; sus resultados muestran que la naturaleza quimica de los
polvos varian mucho segun la temperatura y la cantidad de O, pre-
sente en el enfriamiento.

Kyllo et al. [7], determinaron que la composicién de los polvos
de la conversién varian con la distancia entre su punto de muestreo y
el horno, y que los componentes mayoritarios son gotas solidificadas
de material eyectado en la etapa de soplado del convertidor, funden-
tes sin reaccionar y particulas condensadas, las que contenian la ma-

yoria del Pb, del Zn y de las impurezas volatiles.

b) Otros autores se han orientado a determinar las caracteristicas

fisico-quimicas de los polvos por diversas técnicas analiticas.

Samuelsson et al. [8] y [11], caracterizaron polvos de tostacion
(etapa previa a la fusién en algunos procesos pirometallrgicos), de
fusion, de conversiéon y muestras de las calderas recuperadoras de
calor de los gases de salida; las técnicas usadas fueron analisis qui-

mico, difraccion de rayos X, microanalisis por energia dispersiva de



rayos X y analisis por microsonda electrdnica. Sus resultados sefialan
gue el polvo estd compuesto de particulas pequefias sdlidas y/o liqui-
das transportadas: es la porcidn de arrastre mecanico (mata, escoria
y Si0O3), y por condensaciones de compuestos vaporizados: es la por-
cion de formacion quimica (compuestos de Pb, Zn, As y Bi); la pro-
porciéon de una a otra depende de la etapa del proceso y el polvo
guimico tiene un tamano menor al de la porcidn correspondiente al
arrastre mecanico.

Markova et al. [9], analizaron polvos del horno de fusién instan-
tanea y de las calderas recuperadoras de calor de los gases de salida;
usaron las técnicas difraccion de rayos X, analisis térmico-diferencial
y analisis termogravimétrico. Los polvos presentan un alto grado de
sulfatacién, que tiene lugar principalmente en las calderas. La pre-
sencia de Fe,;0s5 cataliza la oxidacién del SO, a SOs y las fases pre-
dominantes son Fe;03, CuSO4 y CusS entre los sulfuros.

Eatough et al. [10], usaron técnicas de analisis quimico por vo-
lumetria, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, difraccion de ra-
yos X y fluorescencia de rayos X, para determinar compuestos quimi-
cos en los polvos procedentes de hornos de fusién. Los componentes
identificados son sulfatos, sulfitos, azufre, arseniatos, fosfatos, fluo-
ruros y cloruros.

Lastra-Quintero et al. [12], caracterizaron polvos de la fundi-
cion de cobre Kidd Creek determinando contenidos mayoritarios de
Zn, Pb, Cu, As, Sn y Cd y minoritarios de Bi, Co e In, mientras que
las fases predominantes fueron PbSO,4, ZnO, Zn0O.Fe,;03, ZnS, Cuy0,
CuO.Fe;03, y CusAs; el polvo era 88 % menor a 8 um.

Peuraniemi et al. [13] y [14], evaluaron la sulfatacién de parti-
culas oxidadas de polvos de fundicidn de un horno de fusion instanta-
nea y de particulas sintéticas de Cu,0, en un reactor de lecho fluidi-
zado. El material resultante lo caracterizaron mediante analisis quimi-
co, microscopia Optica, microscopia electréonica de barrido y analisis

por energia dispersiva de rayos X. Los resultados sefialan que la sul-



fatacion de las particulas sintéticas es menor que la sulfatacion de las
particulas del polvo y que la presién de O, influye favorablemente en
la sulfatacién y expande el rango de temperatura de la misma.

Segun lo informado se puede establecer que los polvos de fun-
dicion de cobre, tanto de la fusion a mata como de la etapa de con-
versidn, tienen un origen mixto: mecanico y quimico. Las particulas
de origen mecanico (arrastres de sélidos y liquidos) son de mayor
tamafo que las de origen quimico (condensados de material volatili-
zado) y sus componentes principales son los ferritos. El polvo de ori-
gen quimico esta formado por compuestos que se han volatilizado en
la etapa de fusién y/o conversion; los elementos predominantes en
estos compuestos son el Pb, Zn, As, Bi y Sb.

Ademas, los autores senalan que los factores principales que in-
fluyen en la formacién y composicidén de los polvos son el origen de la
mena, la presion de O, la temperatura, la etapa del proceso (fusidén o
conversién) y el punto donde son captados los polvos (filtros, precipi-

tadores electrostaticos, calderas de recuperacion de calor, etc.).

1.1.3. Procesos de tratamiento de los polvos de fundicion.

Los procesos para el tratamiento de los polvos de fundicidén de
cobre encontrados en la revision bibliografica, estan orientados a la
recuperacion de cobre, u otros metales de valor econdmico como el
cinc, el germanio, etc., y para eliminar impurezas toxicas y/o conta-
minantes como el As. Estos procesos son, en la gran mayoria de los
casos, de tipo hidrometallrgico y el resto son procesos de tipo piro-
metallrgico o mixtos.

Los procesos combinados, con etapas piro e hidrometalurgicas,
para el tratamiento de los polvos de fundicidon de cobre se resumen a

continuacion.



a) Procesos mixtos: tostacion y lixiviacion.

El primer grupo corresponde a los procesos con una etapa de
tostacion de los polvos seguido de una segunda etapa de lixiviacion
del producto tostado.

Mulale et al. [15] y Gorai et al. [16], mostraron los resultados
de la tostacién de polvos de fusién a mata de cobre y de la etapa de
conversidon, seguida de una lixiviacién con H,SO,4 para recuperar Cu,
Zn y Cd (polvos de fusién a mata) y soélo Cu (polvos de convertidor).
En ambos casos informan de mejores recuperaciones en un proceso
con tostacidon que sin él, alcanzando valores superiores al 95 % en la
recuperacion de Cu. Mulale et al. estudiaron los efectos de la concen-
tracidon del acido, la adicién de Fe;(S04)s, la velocidad de agitacion y
la temperatura en la etapa de lixiviacién. Gorai et al., sefialan que la
cinética de la lixiviacidn es de control mixto (difusivo y quimico) y que
la mejoria en la recuperacién de Cu se debe a la oxidacion de los sul-
furos del metal. La temperatura de tostacion éptima fue de 600°C y
las condiciones dptimas de lixiviacién fueron de 80°C, un tiempo de 4
horas, una relacién sélido-liquido de 1:10 y una concentracién de aci-
do del 10 %. En ambos trabajos se indica que la recuperacién del Cu
de las soluciones de lixiviacidén es por electro-obtencidn.

Vasilev et al. [17] y [18], aplicaron una tostacién sulfatante a
temperaturas entre 450 a 500°C, para recuperar In y Ge, como paso
previo a la lixiviacion con H,SO4. El calcinado o material sulfatado se
sometié a una molienda antes de la lixiviacion con H,SO4 a 80°C de
temperatura y una relacion sélido-liquido entre 1:2 a 1:6. Las recupe-
raciones fueron del 80-85 % de In y 20 % de Ge. Para el caso de
unas muestras de polvos de fusién a mata de cobre proponen recupe-
rar el Ge con una tostacion reductora, recuperar el sublimado de esta
tostacion y someterlo a una sulfataciéon con H,SO4 concentrado a
temperaturas entre 350 a 400°C. El producto obtenido se lixivid con
H,SO4, a 353 K durante 90 min. La recuperacion de Ge fue del 82%.
Ge.



Yin et al. [19], proponen recuperar Cu de los polvos de fundi-
cion tostando aglomerados de éstos con cal hidratada seguido de una
lixiviacion en acopios del material calcinado y nodulizado con una so-
lucién de amoniaco y sal de amonio. El As y el S quedan insolubiliza-
dos en forma de sales de Ca y el Cu solubilizado como un complejo
amoniacal. El Cu se recupera precipitandolo al evaporar el amoniaco;
éste se capta y recircula al circuito de lixiviacion.

Sarkisyan et al. [20], propusieron la eliminacién del 95 % del
As de los polvos originados en la etapa de conversion, tostandolos v,
luego, lixiviando el tostado con soluciones saturadas de NaCl, en pre-
sencia de HCI; la recuperacion de Cu, Pb, Bi y Cd, desde las solucio-
nes de lixiviacion es por multi-etapas de cementacién y por electro-
obtencién del Zn.

La Sumitomo Metal Mining Co.[21] patentaron la tostacion de
polvos de la etapa de conversién a 500°C, con aire, durante una
hora, seguida de una lixiviacidn con agua. Los residuos eran lixiviados
con HyS04, a pH 1; el potencial redox se controlaba (con NaHS) a
+150 mV para precipitar CuS. A las soluciones resultantes se adicio-
naba Zn en polvo, a pH 5, para precipitar Cd; después se ajustaba el
potencial redox a 0 mV para precipitar As; finalmente se neutralizaba
a pH 7 para recuperar el ZnCOs. Las recuperaciones fueron superiores
al 90 %.

En los procesos resumidos en las referencias anteriores, se uti-
liza en primer lugar la tostacion para oxidar, sulfatar o para eliminar
el As en forma de 6xido; la etapa de lixiviacion permite recuperar di-
ferentes elementos, como el In, Ge, Cd y Zn, segun sea el propdsito

del proceso.

b) Procesos mixtos: fusion y lixiviacion.
En el siguiente grupo de referencias se exponen procesos que

proponen una etapa de fusién y una de lixiviacion.



Smirnov et al. [22], estudiaron la fusién en horno eléctrico de
una mezcla formada por polvos de fundicion de cobre (con sulfato de
Pb y Re en sus contenidos), escoria de la etapa de conversion,
Na,COs3, carbén metallrgico y chatarra de Fe. El producto obtenido
fue Pb crudo, escoria fundida y sublimados. El Bi, Ag y Au se concen-
traban en le Pb crudo; el Cu en la escoria, y el Re, Cd y Zn en los
sublimados. La lixiviacion se aplicd a los condensados para recuperar
NH4ReO4, esponja de Cd y ZnSOg; las recuperaciones fueron superio-
res al 75 %, excepto la del Zn que fue de un 27 %.

Pajak et al. [23], fundieron una mezcla de polvos de tostacién y
de fusion en una atmodsfera levemente reductora, a temperaturas de
1.100 a 1.200 °C, agregandose al final del proceso chatarra de Fe
para reducir el PbS a Pb; los gases de salida se mezclaron con aire
para oxidar el Re a Re;0O; vy se recuperaron los condensados por lixi-
viacidn con agua durante dos horas y a temperaturas de 80 a 90°C,
recuperando el Re con resina de intercambio idnico y se eluye con
H,SO4 0 HNO:s.

Zhang et al. [24], recuperaron Cu y Zn desde los polvos por fu-
sion a 650°C y durante 2 h.; el residuo se lixivié con H,SO4 al 20% y
una relacion sélido-liquido de 1:3,5 a 333 K, durante una hora. El Fe
guedo en el residuo final, el Cu se recuperd por electro-obtencién vy el
Zn como ZnSO0Os;.

Shubinok [25] postuld un proceso con una etapa de lixiviacion
de los polvos con agua, a 20°C y con una relacién soélido-liquido de
1:2, para posteriormente fundir el residuo. En la fusidn se recuperaba
Pb y de la solucién de lixiviacion se recuperé Zn, Cu, Cd, y Fe con re-
sinas de intercambio ionico; el As se precipitd de la solucién como
As;Ss.

Hanks et al. [26], lixiviaron polvos de fusién a mata de Cu con
H,S04 y NaCl seguido de fusién en un horno al arco eléctrico. Median-

te la reduccién con C y NaOH en el bafio metalico, se produjo BiOCI.



Este método se puede usar para los polvos de la etapa de conversidn
del Cu.

En estos procesos la etapa de fusion es para recuperar metales
como el Pb, y la lixiviacidn se aplica a los condensados, producidos en
esta etapa de fusidon, o al producto de la fusion. En los dos ultimos

trabajos, la etapa de lixiviacion es previa a la fusion de los residuos.

c) Procesos de tostacion

Los procesos que consideran solo la tostacién se orientan a eli-
minar el As. Fu et al. [27], obtienen que la eliminacidon de As es del
orden del 92 % cuando la temperatura es de 600°C, el flujo de aire
es de 0,16 m>h! y 1 hora de tostacion.

Carter et al. [28], estudiaron la inmovilizacién del As,05 tostan-
do mezclas de cal-cemento con polvos de fundicion ricos en As; con
este tratamiento se logra confinar una masa de As;Os del orden del
22 % del peso total del residuo, pero la fase formada es arsenito de
calcio que puede ser atacada por el CO, para descomponerse en

As,03 y carbonato de calcio.

d) Procesos de fusion.

Los procesos de fusion de los polvos de fundicidn se orientan a
recuperar los elementos deseados directamente del producto de la
fusidn. En un trabajo se menciona la recuperacién también de los ele-
mentos evaporados en la etapa de fusion.

Mochida et al. [29] estudiaron la fusion de una mezcla de pol-
vos con fundentes (Si0,-CaO) y diferentes proporciones de aditivos
reductores carbonaceos, la atmdsfera es fuertemente reductora y la
temperatura es 1.200°C; se hace un soplado de aire en el bano fun-
dido para separar el Pb de la escoria. Con este tratamiento se recupe-
raba el 92 % del Cu.

10



Yu [30] tratdé por fusién los polvos en una atmédsfera reductora
seguido de moldeo de anodos de Pb aleados con Bi; éstos se refina-
ban electroliticamente para obtener Pb y el barro se refinaba pirome-
talUrgicamente para recuperar el 91 % del Bi.

Ermakov [31] propone aplicar a los polvos de fundicion el pro-
ceso Waelz para volatilizar Zn, Pb, Bi, Cd, y Ge, recuperando estos
elementos como condensados; el cobre se recupera posteriormente

asi como los metales preciosos desde los residuos del proceso.

En la literatura hay varias propuestas de procesado de los pol-
vos de fundicién exclusivamente por via hidrometallrgica. Estos pro-

cesos se resumen a continuacion.

e) Procesos hidrometalurgicos

Liu et al. [32], lixiviaron polvos de fusién a mata de Cu con
H,SO4 para recuperar Cu y Zn en la disolucion; en la lixiviacién usa-
ron una relacion sélido-liquido de 1:3, temperaturas entre 80 y 90°C,
un tiempo de 2 h. y una concentracidén de acido de 39 g L. El Fe se
eliminaba de la disolucién precipitandolo con O, y/o aire y H,O, y de
la disolucion de sulfato de cinc éste se recupera por electro-
obtencion.

Bivolaru et al. [33], patentaron un proceso para el tratamiento
de polvos de fusidn a mata de Cu; estos autores llevaron a cabo una
clasificacion de las particulas de tamano 1,6 mm seguido de una se-
paraciéon magnética del Fe previo a la lixiviacién; la lixiviacion fue con
H,S04, a concentraciones de 150 a 200 g L™; el Cu era precipitado
con Zn en polvo separandose de los residuos por separacion gravimeé-
trica. El residuo se lixivid nuevamente con H,SO4 para recuperar el Zn
como sulfato.

Roman-Moguel et al. [34], lixiviaron los polvos de fusion de Cu

con disoluciones acidas recuperando Cu, Cd y Pb por cementaciéon con
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Fe, el Zn se recuperaba como Zn(OH), por precipitacién utilizando
NaOH o NaBHas.

Shubinok [35], lixivié polvos de fundicidon de Cu con H,SO4 y
utilizando posteriormente resinas de intercambio catidnico podia re-
cuperarse los elementos Cu, Zn, Cd y Fe; la elucién se llevé a cabo
con una disolucion saturada de Na,SO,4 y esta disolucidn esta libre de
As. La siguiente etapa consistia en una precipitacién utilizando
Na,COs para producir un polimetalico, rico en Cu, y ZnO de calidad
técnica.

Law et al. [36] proponen un proceso para el tratamiento de los
polvos de fusion de Cu en dos etapas; la primera mediante lixiviacion
con HyS04, para eliminar el Zn en un 90 %, y en la cual se reduce en
un 50 % el volumen de los polvos, y una segunda etapa de lixiviacion
con HCI, para disolver el Pb y obtener un residuo con un volumen co-
rrespondiente al 25 % del polvo original.

Shibasaki et al. [37], lixiviaron escorias en condiciones oxidan-
tes, con una concentracion de H,SO4 de 200 g L'}, a una temperatura
de 80°C, una relacion solido-liquido de 3:20 y por un tiempo de 6 h.
En el Gltimo estanque de lixiviacién de las escorias se agregaban los
polvos de fundicién de Cu, siendo el Cd recuperado por cementacion
y el Cu por neutralizacion.

Investigadores de la Nippon Mining Co., Ltd. [38], patentaron
un proceso consistente en la lixiviacién de los polvos de fundicion de
Cu con H,S0y4, utilizando concentraciones de acido entre 100 a 200 g
L'': el Pb y el Bi quedaban en los residuos, mientras el Cu, Zn y As
guedaban en la disolucion.

Khanov et al. [39], lixiviaron con H,SO4 los polvos de fusién a
mata de Cu; las condiciones de lixiviacidon fueron: 80°C de tempera-
tura, concentracién de acido del 4 % y una relacion sélido-liquido de
1:4. El Mo era recuperado, entre un 70 a 80 %, desde las soluciones

con una resina de intercambio anidnico a un pH entre 0,95 a 1,05.
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Baczek et al. [40], recuperaban Cu de los polvos de fundicién
de Cu lixiviandolos con H»SO4. En las disoluciones de lixiviacion se
burbujeaba SO, en contacto con CuFeS, para precipitar sulfuros de
Cu; el potencial oxidante de la disolucidon era superior a +400 mV, el
cual decrecia a menos de +380 mV en el burbujeo de SO..

Ivanov et al. [41], lixiviaron polvos ricos en Pb, de la etapa de
conversion de Cu, con H,SO4 para recuperar Zn, Cd, y Tl. El material
era molido a tamafios inferiores a 0,2 mm vy se lixiviaba durante 2 h.,
a temperaturas entre 60 a 90°C y a pH entre 2 y 4,5.

Investigadores de Dowa Mining Co., Ltd. [42], patentaron el
proceso de lixiviacion de los polvos de fundicién con H,SOq4; la disolu-
cion resultante era mezclada con CaCOs para fijar el pH a 1, filtrando-
se posteriormente el precipitado de yeso; en el filtrado se burbujeaba
H,S a 70 °C para precipitar preferencialmente el Cu.

Pawlek [43], desarrolld un proceso para concentrados de Cu-Ni,
de Cu piritico, residuos intermedios y polvos del tratamiento pirome-
tallrgico de menas sulfuradas. Los concentrados se lixiviaron con
agua vy los otros materiales con H,SO,4 hasta alcanzar, en la disolu-
cién, una concentracién de Cu de 60 g L' y reducir la de acido a me-
nos de 20 g L!. El Cu se recuperaba de la disolucién mediante ex-
traccion por disolventes; la disolucién libre de Cu se usoé para lixiviar
a 110°C los polvos de fundicion o los concentrados seguido de filtra-
cion. El filtrado se neutralizd con CaO y se recirculd a la primera eta-
pa de lixiviacion; el precipitado se lixivid con H,SO,4 para obtener una
solucidn rica en Zn, siendo el metal recuperado por electrdlisis.

Khanov et al. [44], lixiviaron polvos de fusién a mata de Cu con
contenidos de Mo, con agua a 80°C para separar los sulfatos de Cu y
Fe; el residuo se lixivid a continuacién con H,SO4 al 4 % de concen-
tracidon y a 80°C para solubilizar el Mo. El Cu y el Mo se extraen des-
de las soluciones.

Gritton et al. [45], lixiviaron polvos de fundicién de Cu, ricos en

As, con H,SOg4; estos autores evaluaron la temperatura, el porcentaje
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de sélidos y la concentracidon de acido en la velocidad y rendimiento
del proceso. El incremento en la concentracidon del acido aumenta la
disolucion del As, Cu, Fe y Mo y condiciones mas oxidantes (con
H,0,) incrementan la disolucion del Cu.

Gabb et al. [46], patentaron un proceso de lixiviacion acida a
temperatura ambiente de los polvos de fusion a mata de Cu y de la
etapa de conversién del metal. La disolucion resultante contenia
CuS0O4 que puede recircularse al proceso de electro-obtencién de Cu,
previa eliminacion del As y del Cd presente. Las disoluciones de dese-
cho se trataron para precipitar sulfuros de Cu y luego se neutralizaron
y trataron con una base para precipitar Zn y metales similares en
forma de hidréxidos.

Yamaguchi et al. [47], patentaron la lixiviacién de polvos de
fundiciéon de Cu con H,SO4 y Cu?*, la disolucién se tratd con H,S o
Na,S a temperaturas superiores a 70°C y se filtrd; en el filtrado la
concentracién de Cu?* era superior a 0,04 g L!; el precipitado de
CuS obtenido se tratdé con disolucion rica en As y Cu, en condiciones
de temperatura iguales a las anteriores, y se filtré nuevamente; en
este segundo filtrado la concentracién de Cu®* era mayora 1 g L., Se
obtuvo el CusS final separado del As,Ss.

Gabler et al. [48], lixiviaron polvos de fundicién de Cu con solu-
ciones alcalinas de (NH4).COs y NH4OH y a temperatura ambiente,
para solubilizar ZnO; de la disolucién se recuperaba el Cu, Pb y Sn
por cementacién, el Zn se precipitaba ajustando el pH a neutro con
burbujeo de CO, para obtener el carbonato; con la tostacién del mis-
mo se lograba un ZnO de alta pureza. Otra via propuesta por estos
autores [49] consistia en calentar la solucién de la lixiviacion a 60°C
para cementar Cu y Pb y enfriando a temperatura ambiente se neu-
tralizaba con CO;; el precipitado obtenido de Zn(NH3),CO03.Zn0O, des-
pués de filtrado y secado, se tostaba a 400°C para obtener ZnO y pa-

ra recuperar NHz y CO,.
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Bogacheva et al. [50], lixiviaron polvos de fundicion de Cu con
02 0 H,0, a pH entre 2,2 y 2,3; la lixiviacién se llevo a cabo durante
2 h., @ 95°C y con una relacién sélido-liquido de 1:3. El CuSO, era
cristalizado por evaporaciéon de la disolucion.

Palumbo et al. [51], lixiviaron polvos de la etapa de conversion
de Cu con soluciones de NH4Cl (230 g L'!) y NH40H (71g L!) a tem-
peraturas mayores de 80°C y durante 15 min.; el Cu y el Pb cemen-
taron con Zn y éste se recuperaba desde la disolucion final por hidro-
lisis. El residuo final contenia un 9,8 % de Sn.

Nufez et al. [52], lixiviaron polvos de la etapa de conversion de
Cu en medio HCI-NaCl; en una etapa previa separaban las particulas
de mata mediante un ciclén, aprovechando los distintos tamafos de
particula. Posteriormente se precipitaban Fe, As, Sb, y Bi en presen-
cia de iones Ca a pH 3,5 para formar residuos junto al Pb. Desde las
disoluciones obtenidas se cementaba el Cu y la Ag con polvo de Zn y
se reciclaban al convertidor; de las disoluciones finales el Cd y el Zn
se precipitaron con Na;COs.

Sarkisyan et al. [53], lixiviaron polvos de la etapa de conver-
sion de Cu con una disolucién de HCI, FeCls y saturada de NaCl para
recuperar en la etapa final un cemento rico en Pb y con presencia de
Cu, Cd, Bi, Ag, Zn(OH), y arseniato de Ca.

Navtanovich et al. [54], lixiviaron polvos de la etapa de conver-
sion de Cu con disolucién de CaCly; el Ni y el Cu eran precipitados de
forma fraccionada a pH 4-4,5 (retornando a la conversién de Ni), el
Pb y el Zn eran precipitados a pH 8-8,8. El precipitado de Pb-Zn (con
Ni y Cu como impurezas) se lixivio con HCI, a concentraciones de 9-
15 %, a temperaturas de 15-25°C, por tiempos de 30-120 min. y con
relaciones solido-liquido de 1:3,5-1:5. El Zn se recuperaba de la diso-
lucidn con resinas de intercambio idnico.

Baczek et al. [55], lixiviaron polvos de fundicion de Cu para
precipitar sulfuros de Cu desde la disolucién obtenida con burbujeo de

SO, y en presencia de calcopirita. EI Cu se recuperaba por una elec-
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tro-disolucidén anddica en dos etapas: la primera se llevé a cabo du-
rante 2,5 a 3,0 h. utilizando una densidad de corriente de 1.076
Am™%; la segunda durante 1,0 a 1,5 h. y una densidad de corriente
entre 860 a 915 Am™.

Raborar et al. [56], lixiviaron con agua polvos de fundicidon de
Cu, con un contenido de sdélido en la mezcla entre un 10 a 30 % en
peso; por separacion gravimétrica obtuvieron una fraccion liviana
gue contenia las impurezas (As, Bi, Sb, Pb, Zn, Te y Se) y una frac-
cion densa rica en Cu. La fraccion densa se lavo, el agua de lavado se
envid a una etapa de cementacion y los residuos se neutralizaron con
lechada de cal.

Ter-Arakelyan et al. [57], lixiviaron polvos de fundicion de Cu
con NaOH a 85°C y pH entre 2,5 y 9,6. Mediante este tratamiento el
As y el S se disolvieron; el residuo resultante se lixivid nuevamente
con NaOH, a 98 g L! de Na,O, una relacién sélido-liquido de 1:18,
una temperatura de 100°C durante 65 min. Se obtuvo un concentra-
do de Bi y una disolucién con Cu, Zn, Pb y Cd que se llevd a precipi-
tacién con NasS.

Gabb et al. [58], lixiviaron polvos de fusion a mata de Cu con
H,SO4; de la disolucion se precipitd en forma secuencial el Cu como
sulfuro (retornado a la etapa de fusién), el Bi y el Sb; posteriormen-
te, el As y el Cd se precipitaron como sulfuros y el Zn como sulfatos.
Los residuos de la lixiviacidén se trataron por fusién para recuperar el
Pb y los metales presentes del grupo del Pt.

Rappas et al. [59], lixiviaron polvos de fundicién de menas de
Cu o Pb con NaOH a pH 9-10 y a temperatura ambiente. El residuo se
lixivid, en las mismas condiciones anteriores, para concentrar el Pb,
el As y, opcionalmente, el Mo y el Sb en la disolucion; el Pb, que se
encontraba como Na,PbO,, se recuperd electroquimicamente como
PbO y/o Pbs304. El residuo final contenia CuO, Fe,03, Au, Ag y BiO vy

se reciclaba a la etapa de fusion.
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Episkoposyan et al. [60], lixiviaron polvos de fusion a mata de
Cu con H,S0q4; la concentracion de acido fue del 3 %, la temperatura
de lixiviacion entre 50 y 60°C y durante un tiempo de 3 a 4 h. La di-
solucion se traté con Na,COs y CaO para separar el As a pH entre 2,8
a 3,2 vy, luego, con NaOH para precipitar Zn, Cuy Cd a pH entre 8 y
9: el residuo de la lixiviacion se recicld a una fundicion de Zn. El resi-
duo de la primera lixiviacion era rico en Pb y se reciclaba a una fundi-
cion de Pb.

Harris et al. [61], lixiviaron polvos de fundicién de Cu con elec-
trélito de una planta de Zn, el residuo es rico en Pb y Ag y se recupe-
ra por centrifugacion; a la disolucién se adicionaba cloruros, para oxi-
dar el As®*, y se la evaporaba hasta una concentracién del 70 % de
H,SO4 obteniendo cristales de sulfatos de Zn y Cd, por ultimo, se
neutralizaba para precipitar FeAsO4-yeso para su disposicién final.

Reynolds et al. [62] y [63], patentaron un proceso para el tra-
tamiento de los polvos de fundicién de Cu; lixiviaron en una primera
etapa con H,SO4 en caliente, bajo presion de O, y en presencia de
Fe3*: se recuperaban en disolucién Cu, Zn, Cd, Ge y el As era precipi-
tado como FeAsQ,. El residuo se re-lixivié con cloruros (NaCl-CaCl,-
FeCl3) en caliente obteniendo en solucion Pb, Ag, Au, Bi y Sb. Los re-
siduos finales se lixiviaron con NaOH para recuperar el As y deposi-
tarlos en vertederos adecuados sin generar problematicas medioam-
bientales.

Mohri et al. [64], lixiviaron polvos de fundicién de Cu para re-
cuperar PbSO4 en los residuos y el Cu en las disoluciones; desde las
disoluciones se recuperd el Cd como esponja, el Zn como Zn(OH), y
el As se precipitd como FeAsQOy.

Sarkisyan et al. [65], lixiviaron polvos de la etapa de conver-
sion de Cu para producir disoluciones con contenidos de Cu, Zn, Cd,
Fe y As. El Fe y el As se precipitaron como arseniato de Ca y Fe y el
Fe residual se precipité como hidréxido; el Cu y el Cd se cementaron

con Zn; la disolucién resultante se evapord para obtener ZnSQ4. El Bi

17



se recuperd de los residuos con una lixiviacion acida de NaCl y el Pb
guedo en los residuos finales.

Bogacheva et al. [66], lixiviaron polvos de fusién a mata de Cu
con soluciones de H,S04, con o sin presencia de CuSQ4. La lixiviacion
se llevd a cabo en 2 h y a temperaturas de 35 a 98°C; la recupera-
cion de As, Sb y Cu fue superior al 90 % y los residuos contenian me-
tales preciosos y Pb.

Galanin et al. [67], lixiviaron polvos de fusidon a mata de Cu con
H,S0O4 en rangos de 25-30°C de temperatura, durante 1 h., con una
relacién sodlido-liquido de 1:4, la concentracidon de acido fue de 10 a
15 g L'! al inicio y al final el pH varié entre 3,8 a 4,2. Con este proce-
so se solubilizé el Zn, el Cd y el As; aumentando la temperatura de
lixiviacidon entre 45 y 50°C aumenté la extraccion del Cd y del Zn me-
nos de 4 % vy la del As aumentd en un 50 %. Mediante la adicién a la
disolucion lixiviante de permanganato de potasio, el As disminuyd su
concentracion en el filtrado final.

Gritton et al. [68], lixiviaron polvos de fundicién de Cu con elec-
trélito de refineria de Cu solubilizando el As, Cd, Mo, Zn, Cu, Fe y Bi,
guedando el Pb en los residuos. El Cu se recuperé como sulfato me-
diante burbujeo de SO, y el As se precipitd con Ca y Fe; una segunda
alternativa consistid en recuperar el As por extraccidon con disolventes
y posterior cementacion de Cu y una tercera alternativa consistié en
la precipitacion de As con Ca y Fe para estabilizarlo y precipitar el Cu
como cemento.

Kunter et al. [69] y [70], usaron la lixiviacion con HCI, para el
tratamiento de los polvos de fundicién de Cu, a bajas presiones y
temperaturas (Proceso Cashman), para extraer los metales y para
estabilizar el As como arseniato férrico (escorodita).

Jones et al. [71], llevaron a cabo una lixiviacidon oxidante a pre-
sidn, para el tratamiento de polvos de fusiéon a mata de Cu. La pre-
sion de O, fue entre 0,7 a 2,0 MPa, la temperatura entre 120 a 180°C

y la concentracién de NaOH vari6 entre 10 y 50 g L'!; se separ6 el
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arseniato de Na con antimoniato de Na. La mata de Cu de tamafio
inferior a -100 mallas se lixivid con H,SO4, a una presién de O, igual
a la otra lixiviacidon y a una temperatura entre 100 y 150°C. Las diso-
luciones de ambas lixiviaciones se mezclaron a temperaturas entre 60
y 100°C, se precipitaron las impurezas a pH entre 1,8 a 2,2 vy, luego,
se neutralizd con NaOH a pH de 3,5-5,0 y a temperaturas de 60 a
90°C; de esta manera se precipitd el arseniato de Cu.

Boateng [72], patentd un proceso de varias etapas para el tra-
tamiento de polvos de fundicion de Cu; la etapa a) consistido en la
formacién de una disolucidon con As (H3AsQ,); la etapa b) correspon-
dié a la mezcla de dos disoluciones, una de la etapa anterior y la otra
con CuSOQy4; se neutralizd con NaOH hasta 3,5 de pH; en la etapa c)
se calentd la disolucidén de la etapa anterior para precipitar arseniato
de Cu y formar el Na,SO4; en la etapa d) se recuperé el arseniato; la
etapa e) fue una lixiviacion de los polvos con NaOH a 150°C, a una
presién de O, de 2 MPa y por un tiempo de 1 h., para producir una
disolucion cruda de NasAsOg4; en la etapa f) las disoluciones de c) y e)
se electrolizaron para producir H3AsO4, NaOH y H,SO4; en la etapa g)
se recuperaron los productos de la electrdlisis, con el H3AsO4 se for-
mo la disolucion de la etapa a). El arseniato de Cu producido contenia
un 8,5 % de agua.

Khanov et al. [73], lixiviaron polvos de fusién a mata de Cu con
agua a 80°C y el residuo se lixivid con una disolucién de H,SO,4 al 4
% y 80°C para recuperar Cu y Mo.

Ke et al. [74] y [75], lixiviaron polvos de fundicion de Cu con
acido sulfurico a presion atmosférica y/o a altas presiones (en ausen-
cia de oxigeno) y a 120-130°C. La disolucidn contenia As, Zn, Cd e In
y en los residuos el Cu estaba como CuS, ademas, del Pb y del Bi. El
As se elimind junto con el Fe por oxidacién y precipitacion como arse-
niato férrico; el residuo se lixivid con acido sulfurico y cloruro de so-

dio para extraer el Bi y cementarlo con Fe.

19



Robles et al. [76], lixiviaron polvos de fundicién de Cu con
agua, con la disolucién de una parte del cobre contenido y los resi-
duos con una disolucion de NaOH para después precipitar el As.

Vircikova et al. [77] y [78], lixiviaron polvos de la etapa de
conversién de Cu con una solucién de sulfuro de sodio para disolver el
As y precipitarlo con diversos agentes (sulfato de Cu, acido fosférico
con hidroxido de Ca, 6xido de Ca y sulfato ferroso o férrico); una via
para la recuperacion del arsénico es mediante su precipitacion como
arseniato de cobre o precipitarlo como un compuesto estable segun
las normas de la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de EE.UU.

Doyle et al. [79], efectuaron pruebas en columnas con residuos
del proceso Cashman aplicado a polvos de fundicion de Cu. Los resi-
duos no son inertes ya que las concentraciones de As (As*) en las
disoluciones variaban en funcién de si la lixiviacién se llevaba a cabo
por lotes (100 - 300 mg L'!) o en forma continua (1.000 - 1.400 mg
L'!); en los dos casos la fase predominante en el material era escoro-
dita (FeAsO4.2H,0). En las disoluciones el Cd y el Cu tendian a dismi-
nuir sus concentraciones con el tiempo y el Pb se estabilizé entre 200
mg L, para las pruebas por lotes (pH = 5,0), y 1.300 mg L (pH =
4,0) para las pruebas continuas; el Eh medido en las disoluciones no
coincide con el par As(III)/As(V) o Fe(II)/Fe(III).

Maltsev et al. [80], estudiaron la absorcion quimica del As sobre
Cu o concentrados piriticos; las disoluciones procedian de la lixivia-
cion de polvos de fundicion de Cu con H,SO4; con ello se conseguia
eliminar el 95 % del As (temperaturas de 50 a 55°C) y recuperar el
98 % del Cd (temperaturas de 40 a 45°C) al usar concentrados piriti-
cos tratados superficialmente con pirolusita; en todo el proceso el pH
variaba entre 1 y 2.

Takahashi et al. [81], lixiviaron en autoclaves polvos de fundi-
cion de Cu para producir disoluciones ricas en As y Cu y precipitarlos
en medios alcalinos. La lixiviacidon se realizdé a 120°C de temperatura,

a una presién parcial de O, de 0,2 MPa y durante 3 h. El material lixi-
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viado era una mezcla de los polvos y CuS04.5H,0, si predominaban
los sulfuros, o una mezcla con H,SO4 si predominaban los arseniatos
u oxidos.

Reynolds et al. [82], utilizaron autoclaves para lixiviar polvos de
fundicion de Cu con H,S04, luego la disolucidon obtenida se neutralizo;
el residuo se lixivié en autoclave con sal. El residuo de esta segunda
lixiviacion en autoclave, conteniendo el 94 % del As como escorodita,
se lixivid con NaOH a 40°C de temperatura para producir NaszAsQy, el
cual cristaliza al disminuir la temperatura a 25°C.

Asahina et al. [83], lixiviaron polvos de la etapa de conversion
del Cu con H;SO4 y NaCl y recuperaron el Bi cementando con Fe. El
cemento de Bi era desplateado mediante el proceso Parkes y el Pb
con el Zn eran eliminados mediante cloraciéon a 500°C.

Gnatyshenko et al. [84], lixiviaron polvos de fundicién de Cu
con NasS; en la lixiviacidn la concentracién de Na,S fue de 90 g L}, la
temperatura de 90°C y la relacidén solido-liquido de 1:5. Con este tra-
tamiento se consiguid recuperar hasta el 91 % del As.

La gran variedad de propuestas de procesos hidrometallrgicos
para tratar los polvos de fundicidon de cobre obedece a la gran diver-
sidad de polvos de fundicién existentes y a la gran cantidad de pro-
ductos posibles a obtener. En la gran mayoria de los procesos la eta-
pa de lixiviacién es a pH acidos, donde el reactivo quimico es predo-
minantemente el acido sulflrico. En algunos se considera la proble-
matica de confinar el As de una manera aceptable ambientalmente.
En muchos casos se detecta una complejidad de los procesos estu-
diados y propuestos que puede comportar un coste econémico global

realmente elevado.
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1.2. Objetivo del trabajo.

Los polvos de fundicién de cobre presentan contenidos muy va-
riados de elementos quimicos, siendo los mas representativos el Cu,
el Fe y el As. Dadas las caracteristicas extremadamente téxicas del
As, se plantea el dilema de recuperar elementos valiosos (Cu princi-
palmente) y precipitar y confinar el As de una manera segura.

Los procesos propuestos por otros autores estan disefados para
el tratamiento especifico de algun tipo de polvos de fundicion, en fun-
cion de las caracteristicas quimicas vy fisicas del polvo.

El objetivo primordial del presente trabajo es caracterizar tres
muestras de polvos procedentes de distintos hornos de fusién de me-
nas sulfuradas de cobre, dos de ellas de fusion instantanea y una de
fusion continua, procedentes de fundiciones de Chile, y plantear un
proceso de tratamiento genérico de los mismos, con la finalidad de
recuperar el cobre contenido y la eliminacidon del arsénico en una
forma ambientalmente segura.

Dado que el coste es un parametro definitivo desde el punto de
vista industrial, el proceso a proponer deberia ser de tipo hidrometa-
lUrgico, para disminuir el coste energético a un minimo, con reactivos
comunmente usados en la hidrometallrgia, y en condiciones de tem-
peratura y presion ambientales, con el objeto de que el proceso no
tenga necesidades altas de inversion y tenga costes bajos de opera-
cion.

Para la consecucién de estos objetivos es imprescindible llevar a
cabo una primera etapa de caracterizacién de las muestras de polvos
disponibles, mediante técnicas de caracterizacion como fluorescencia
de rayos X, difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido
y microanalisis por energia dispersiva de rayos X.

Una segunda etapa consistira en el analisis de la reactividad de
las muestras de polvos frente a diferentes reactivos quimicos neutros,

acidos y alcalinos; la informacion obtenida complementara la infor-
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macidén generada por la aplicacién de las técnicas de caracterizacién
comentadas y sefalaran posibles caminos para un procesado poste-
rior de estos materiales.

En la tercera etapa se llevara a cabo el analisis del procesado
de los polvos de fundicién mediante separacion granulométrica y se-
paracion magnética, como procesos de separacion de tipo fisico que
permita concentrar el arsénico en una de las fracciones obtenidas.

Finalmente se analizara la factibilidad de inertizar directamente
el arsénico contenido bien en residuos de lixiviacion bien en una frac-
cion obtenida por métodos fisicos, mediante mezcla del sélido con lo-
dos procedentes de depuradoras de la fabricacion de papel, dejando
el citado elemento en un compuesto ambientalmente aceptable.

A partir de los estudios efectuados se sugeriran rutas de proce-
sado de los polvos de fundicidon de cobre para la recuperacion del co-
bre contenido, bien como cobre metal, bien como un compuesto del
mismo y la inertizacidn del residuo final en el que se pretende con-

centrar el arsénico contenido en los polvos originales.
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