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ADICION DE RESIDUOS DE PLACAS DE CIRCUITO IMPRESO A HORNO DE
CONVERSION DE COBRE EN CHILE: EFECTOS SOBRE EL PROCESO Y EL
PRODUCTO A ESCALA DE LABORATORIO

Chile es, ademas de una potencia mundial en mineria, uno de los productores de cobre
anodico y catodico méas grandes del mundo. Sin embargo, en los tltimos anos se ha enfrentado
a diversos problemas, tales como mayores restricciones ambientales, poca disponibilidad de
agua y aumento del precio de la energia, que han comprometido su competitividad a nivel
global. Por otro lado, el pais tampoco sigue la tendencia global con respecto al cobre obtenido
de fuentes secundarias: mientras que a nivel global este representa un 30 % de la demanda
total, en Chile no se produce tratamiento de fuentes secundarias. Asi, esta investigacién busca
determinar el potencial técnico del tratamiento de chatarra de placas de circuito impreso,
mediante su adiciéon a horno de conversion de cobre, para asi aumentar el valor del negocio
por medio de la recuperacion de los elementos valiosos que contiene.

Se caracterizoé una muestra de chatarra de placas de circuito impreso provista por Funda-
ci6on Chilenter. Se encontré que un 17.94 % de la muestra correspondia a metal, y que posee
un 15% de cobre, ademas de aproximadamente 250 ppm de plata, 58 ppm de oro y 27 ppm
de paladio, por lo que posee un atractivo econémico por los elementos valiosos que contiene.
Luego se realizaron cuatro pruebas de equilibrio termodinamico, utilizando metal blanco y
escoria de conversion obtenidas de la industria, a las cuales se le agreg6 distintas cantidades
de metal proveniente de la muestra de placas de circuito impreso. Se realiz6 un caso base
y pruebas con adicion de 5%, 10% y 15% de la alimentacion como metal de la chatarra.
Durante las pruebas en las que se agregd chatarra se formo6 una tercera fase, un botén me-
talico, producto de sedimentacién en conjunto con una saturaciéon de cobre de parte de la
mata. Dado que en el proceso industrial solo se sangra la escoria del horno, se consider6 el
producto de la prueba como la suma de la mata de cobre y del botén metélico. Los principales
hallazgos fueron que el cobre anadido en la chatarra no se une a la mata, pero queda en el
reactor como parte del producto; que la escoria disminuy6 su contenido de cobre a medida
que se aument6 el dopaje de chatarra, provocado por una disminuciéon en su contenido de
magnetita; que de los metales preciosos, la plata se concentra en la mata de cobre, mientras
que el oro no cambia su ley, que la concentracion de paladio en la mata fue extremadamente
baja y que para el platino no se conté con suficientes datos como para seguir adelante con
los estudios; y que de las impurezas, el arsénico sigui6 a la mata, el antimonio se quedo en la
escoria y en el boton y que el plomo se concentré en la escoria.

Se concluye que la adicion de chatarra puede tener efectos positivos sobre una opera-
cion, aunque se necesita estudiar otros aspectos. Se sugiere que esta investigacion continte
para nuevas fuentes de chatarra de placas de circuito impreso, asi como considerando pre-
tratamiento y estudio de polvos y gases, ademés de redefinir la cantidad de chatarra anadida.
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ADDITION OF WASTE PRINTED CIRCUIT BOARDS TO COPPER CONVERSION
FURNACE IN CHILE: EFFECTS ON PROCESS AND PRODUCT AT LABORATORY
SCALE

Chile, besides being a mining world power, is one of the largest anodic and cathodic copper
producers worldwide. However, in recent years, it has faced many problems, such as increased
environmental restrictions, low availability of water and rising energy prices, which have
compromised its competitiveness globally. On the other hand, the country also does not follow
the global trend regarding copper obtained from secondary sources: while at global level this
represents 30 % of total demand, in Chile there is no treatment of copper from secondary
sources. Thus, this research seeks to determine the technical potential of the treatment of
waste printed circuit boards, by adding it to a copper conversion furnace, in order to increase
the business value by recovering the valuable elements it contains.

A waste printed circuit boards simple, provided by Chilenter Foundation, was characteri-
zed. It was found that 17.94 % of the sample corresponded to metal, 15 % is copper, and it
possesses approximately 250 ppm of silver, 58 ppm gold and 27 ppm palladium, stating its
economic attractiveness due to the valuable elements that contains. Then, four thermodyna-
mic equilibrium tests were performed, using industrial white metal and conversion slag, to
which different amounts of metal were added from the waste simple. A base case and tests
with addition of 5%, 10% and 15 % of the feed as scrap metal were performed. During the
tests in which scrap was added, a third phase was formed, a metallic bullion, product of
sedimentation along with white metal saturation of copper. Since during industrial process
only slag is tapped, product was stated as the sum of matte and metallic bullion formed
during the tests. Main findings were that copper added alongside scrap doesn’t add to the
matte, but stays at the reactor as part of the product; that slag decreased its copper content
as scrap adding increased, by means of magnetite decrease as well; that amongst precious
metals, silver concentrates to the matte, while gold doesn’t change its behaviour depending
on scrap adding, palladium grades were extremely low, and platinum data was scarce enough
to give up its study; and amongst impurities, arsenic stays with the matte, while antimonium
went to slag and bullion and lead went to slag.

It is concluded that the addition of waste printed circuit board scrap can have positive
effects on an operation, although other aspects need to be studied. It is suggested that this
investigation continue for new sources of PCB scrap, as well as considering pre-treatment
and dust and gas study, in addition to redefining the amount of scrap added.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Contexto

La mineria es una de las principales actividades econémicas de Chile, representando el
tercer trimestre de 2016 el 7.7 % del PIB nacional. La mineria del cobre, ocupando el 86.6 %
del total de las actividades mineras, produjo el ano 2015 5,764 kton de cobre fino, posicionando
a Chile como el mayor productor de cobre del mundo, con un 29.9% de la produccion a
nivel global. En particular, ese mismo ano se produjeron 1,496 kton de cobre fino en las
7 fundiciones de cobre del pais [I]. Estas cifras contemplan solamente el cobre obtenido de
fuentes primarias; la obtencion de cobre a partir de fuentes secundarias (también denominadas
minas urbanas) no tiene lugar en el pais a nivel industrial.

La mineria del cobre en Chile se ha enfrentado a diversos desafios en los tltimos anos. El
descenso abrupto del precio del cobre - el llamado fin del stuper ciclo -, ademas de factores
como la disminuciéon de la disponibilidad de agua, el aumento de los precios de la energia, y
una ciudadania cada vez mas empoderada han impactado en la cartera de proyectos, disminu-
yendo el monto de inversion en mineria del cobre de unos 80 mil millones de délares el 2014 a
unos 43 mil millones de dodlares el 2016. Asimismo, la mineria chilena ha empezado a mostrar
signos de envejecimiento, como son la disminuciéon de la ley promedio de los yacimientos y
una mayor dureza del mineral [2]. Esto aumenta el consumo energético por tonelada de cobre
y, con él, su costo. Esta situacion ha hecho que la competitividad de esta industria se vea
disminuida con respecto a otros paises productores del metal rojo, amenazando la posicion de
Chile en este ambito. Como respuesta a esto, distintas mineras nacionales han iniciado planes
de disminucién de costos para volver a una posicién competitiva en el escenario mundial.

Por otro lado, durante las tltimas décadas se ha desarrollado la idea de considerar los
metales ya extraidos de las minas como recursos susceptibles de ser aprovechados nuevamente
como materia prima. Estimaciones del consumo de commodities mineros hacia el 2050 indican
que la demanda mundial de metales como el cobre, oro, plata, etc. excedera con creces
los recursos mineros conocidos actualmente [3], por lo que el volver a incorporar material
proveniente de productos en desuso a la linea productiva surge como una alternativa natural
para satisfacer esta demanda en el futuro.



1.2. Descripcion del problema

Chile tiene un importante problema con respecto a la generaciéon de residuos: ésta ha
aumentado en el tiempo en vez de disminuir. Sélo en 2015 se produjeron 16.9 millones de
toneladas, frente a las 11.6 millones producidas el afio 2000 [4]. En particular, la generacion
de residuos de aparatos eléctricos y electréonicos es un tema preocupante para el pais y para
el mundo. El ano 2014 se generaron en Chile 176 mil toneladas de chatarra electronica, lo que
equivale a una tasa de 9.9 kg generados por habitante, la mas alta de Latinoameérica [5]. Esto
hace que el reciclaje de este tipo de residuos sea una opciéon especialmente atractiva en el pafs,
ademas de conllevar beneficios tanto ambientales [6] como econémicos [7]. El procesamiento
pirometalirgico ha sido una alternativa para recuperar metales no ferrosos y preciosos desde
chatarra electronica durante las tltimas dos décadas [8], por lo cual el aprovechamiento de
las fundiciones de cobre chilenas para procesar chatarra electronica surge como una opciéon
natural, digna de ser revisada.

Un tipo de chatarra electronica en particular, los residuos de placas de circuito impreso,
presenta caracteristicas que lo hacen interesante de estudiar. A pesar de representar apro-
ximadamente un 3% en peso del total de chatarra electronica, es su fraccion més atractiva
econémicamente; estos residuos pueden poseer concentraciones de metales preciosos mas de
10 veces superiores a las de los minerales desde los cuales se extraen [9].

A nivel mundial, la practica del procesamiento de chatarra electrénica en fundiciones ha
sido desarrollada durante décadas, obteniendo en el camino la informacién necesaria para
una 6ptima operacion de los equipos involucrados. Sin embargo, en Chile estos datos no han
sido recabados debido a la ausencia del desarrollo de procesamiento de material secundario
en fundiciones nacionales, menos atn el de chatarra electronica. Es preciso, asi, obtener in-
formacion acerca de las caracteristicas de los elementos relevantes para el proceso de reciclaje
de chatarra electronica (equipos disponibles, origen de los materiales, etc) propias del esce-
nario nacional, para poder evaluar tanto la posibilidad de procesamiento como el beneficio
econémico que puede traer a la industria metaltrgica chilena, primer paso para su eventual
desarrollo.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Estudiar la viabilidad técnica de la recuperacion de metales contenidos en chatarra de
placas de circuito impreso (PCB) en horno de conversién de cobre, a través de pruebas a
escala de laboratorio, para el caso chileno.



1.3.2. Objetivos especificos

e Establecer el estado del arte del procesamiento de chatarra de placas de circuito impreso
mediante procesos pirometalirgicos de produccién primaria de cobre.

e (larificar el escenario actual del reciclaje de chatarra electronica en Chile y el mundo.

e Caracterizar el metal contenido en una muestra placa de circuito impreso proveniente
de un gestor de residuos electronicos de la industria nacional.

e Estudiar el impacto sobre la formacién de especies metalicas y minerales en las fases
formadas en conversion de cobre de la adicion de distintas cantidades de chatarra de
placas de circuito impreso a la alimentacién del proceso.

e Estudiar la distribucion mata/escoria de elementos valiosos contenidos en la chatarra
al ser anadida a un horno de laboratorio, emulando las condiciones operacionales de un
horno de conversion de cobre.

1.4. Alcances

Los alcances de este trabajo intentan acotar el tema de modo de estudiar el posible aprove-
chamiento de chatarra electréonica recolectada en el pais usando los procesos que se encuentran
operando hoy en dia, de modo de generar un valor agregado a un proceso ya existente y sin
una inversion de capital extra.

e La investigacion se centrard en el estudio de placas de circuito impreso, excluyendo
otros tipos de residuos eléctricos y electronicos, como equipos eléctricos, cables, ampo-
lletas, etc. Esto es por el alto contenido de metales valiosos usados en los productos
electronicos.

e Debido a limitaciones en los equipos disponibles, no se estudiaran los flujos de gases y
polvos formados durante la operacion de los hornos. Se recalca, sin embargo, su impor-
tancia tanto en el &mbito ambiental (no se podran medir las emisiones de compuestos
nocivos para el medio ambiente) como en el técnico (pérdida de polvos metélicos que
se van a los gases).

e Existen procesos de tratamiento de chatarra electronica a través de una combinaciéon de
procesos pirometalurgicos e hidrometalurgicos (proceso de fusion seguido de lixiviacion
del producto y posterior tratamiento por electrometalurgia). Estos no seran revisados
en este trabajo.

e La investigacion se orientara a conversion mediante uso de Convertidor Peirce-Smith
(CPS), a pesar de la existencia de otros equipos de conversion de cobre. Esto debido a
la ausencia de estos dltimos en la industria nacional del cobre.

e No se utilizaran equipos de reduccién de tamano para el tratamiento de las placas,
optando por una reduccién de tamano manual. Asimismo, tampoco se utilizard ningin
tipo de separacion mecéanica.



Capitulo 2

Revision Bibliografica

2.1. Proceso de conversion de cobre

Dentro de los procesos del tratamiento pirometaltirgico del cobre, la conversiéon es una
etapa intermedia de remocion de impurezas mediante oxidacion. Es alimentada por el pro-
ducto de la etapa de fusion, la cual entrega una mata fundida compuesta de principalmente
cobre, hierro y azufre, ademés de impurezas menores como plomo, arsénico, antimonio y
otros [10]. Esta mata es oxidada a altas temperaturas, en una o dos etapas de soplado de
aire enriquecido, para remover principalmente hierro y azufre, obteniendo como producto un
cobre blister de alta pureza (99 % Cu), la cual contintia su tratamiento en las etapas de refino
y electro refinacion. Ademas, el proceso produce una escoria silicatada de hierro fundida,
la cual es enviada a tratamiento de escorias para recuperar el cobre que pueda contener; y
dioxido de azufre en estado gaseoso, el cual es enviado a la planta de tratamiento de gases
para recuperacion de acido sulfarico [I1]. Las reacciones de oxidacion del hierro y del azu-
fre son exotérmicas, y el calor que generan es el utilizado para el proceso; es decir, este es
autotermal. La tecnologia predominante de esta etapa es el horno Convertidor Peirce-Smith
(CPS), aunque existen otros equipos capaces de realizar este proceso.

La reaccion global del proceso de conversion de cobre se muestra en la Ecuacion ([2.1]) :

2Fe0 - Si0,

{Cu— Fe — S} 4 Oy + SiOy — Cu’(l) + ( FeyO,

) + 80, 2.1]

En la cual el primer término de los reactantes corresponde a la mata fundida proveniente de
fusion, el segundo al oxigeno contenido en el aire enriquecido y el tercero al fundente anadido
al proceso; el primer término de los productos corresponde al cobre blister, el segundo término
a la escoria liquida con magnetita solida, y el iltimo a la salida de gases. La remociéon de
las impurezas principales, hierro y azufre, se produce por la mayor afinidad de éstos con el
oxigeno que con el cobre, permitiendo que se oxiden preferentemente antes de la formacion
de 6xido de cobre. Asimismo, la reaccion de estas impurezas no se produce al mismo tiempo,
sino que responde a la diferencia de reductibilidad de los sulfuros de la mata (CusS y FeS)
a la temperatura de operacion del proceso, produciéndose primero la oxidacion del hierro y
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luego la del azufre de la calcosina; esto se puede deducir a partir del diagrama de Ellingham
[12], presentado en la Figura [2.1]
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Figura 2.1: Diagrama de Ellingham para oxidaciéon a distintas temperaturas.

Por esta razon, la remocion del hierro y del azufre presentes en la mata del proceso de
fusion se realiza en dos etapas consecutivas:

Soplado a escoria: Esta etapa busca la remocion del hierro, presente en forma de pirrotina
(FeS) en la mata, mediante su oxidacion, formando wustita (FeO) y magnetita (Fe3Oy),
ademas de la formacion de didxido de azufre. Estos dos compuestos ferriticos tienen puntos
de fusion superiores a la temperatura del proceso (1377°C y 1597°C respectivamente), por lo
que se anade silice (SiO3) como fundente, formando junto a la wustita fayalita (25105-FeO),
resultando una escoria con un punto de fusién menor acompanada de cristales de magnetita.
Esto se puede apreciar de manera simplificada en el diagrama de fases binario FeO-SiOq
(Figura , [13]); sin embargo, especies como 6xido de calcio (CaQ), 6xido de magnesio
(MgO) y altmina (Al,O3) también juegan un rol importante en propiedades de la escoria
tales como la liquidez o la formacion de especies sélidas, por lo que se hace necesario el
estudio de diagramas de fase ternarios tales como el de FeO,-CaO-SiO, (Figura [14]) a
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la presion parcial de oxigeno y a la temperatura
de trabajo idénea para la operacion.
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Figura 2.2: Diagrama de fases del sistema FeO- SiOs.
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Figura 2.3: Diagrama de fases del sistema FeOx-Ca0O-SiO, a 1250°C.

Las reacciones que ocurren en esta etapa son las siguientes:

FeS +1.509 — FeO + SO,

3FeS + 502 — F6304 + 3802

adecuada para determinar la composicion

2.2]

2.3]



El soplado a escoria se lleva a cabo mediante cargas y descargas consecutivas, a través de
los cuales se enriquece el contenido de cobre de la mata presente en el reactor. La escoria se
retira por medio de sangrado o basculado, dependiendo del tipo de reactor utilizado. Este
proceso dura hasta llegar a una concentracion de hierro de aproximadamente 1 %, momento
en el que se realiza una descarga final de escoria del equipo. Una sobreoxidacion de la escoria
puede llevar a la formacion de cuprita (CuO), fendmeno denominado espumado. El producto
de esta etapa se denomina metal blanco, y es tratado en el siguiente paso.

Soplado a cobre También llamado soplado a metal, en esta etapa se remueve el azufre de
la mata para formar dioxido de azufre (SO,), obteniendo una fase de cobre metéalico llamado
cobre blister como producto. Las reacciones que tienen lugar en el soplado a cobre son las
siguientes:

CusS + 2Cus0 — 6Cu(l) + SO, [2.5]

Es esta etapa se pueden distinguir tres pasos que tienen lugar de manera consecutiva

(Figura [15]):

e El primer soplado genera una fase de calcosina deficiente en azufre, sin formar atin cobre
metalico (Ecuacion . Esta etapa dura hasta que el azufre disminuye a un 19.6 %
(punto b).

CUQS+X02 — CU251,X +XSOQ [26]

e A medida que se continta soplando aire enriquecido, se forma cobre metalico liquido,
con un contenido de azufre de 1 %. Esta fase de metal fundido se va al fondo del reactor
mientras continda la oxidaciéon del metal blanco, formando otra fase inmiscible con la
anterior.

e La concentracion de azufre decae a tal punto que acaba la zona de inmiscibilidad de
ambas fases, desapareciendo la formada por metal blanco fundido y quedando una
concentracion global de azufre de un 1% (punto c). El resto del soplado remueve el
resto del azufre presente (punto d).

Para la mata de cobre procesada en esta etapa unitaria, es de gran importancia el estudio
del diagrama de fases ternario Cu-Fe-S (Figura[2.5] [16]), ya que este describe la formacion de
especies solidas y fases liquidas a través de las distintas etapas de remocién de hierro y azufre
hasta llegar a la formacién del cobre blister. Lo deseable durante la operacion es realizar la
remocion de hierro desplazandose a través de la zona con presencia de m2 solamente (fase
liquida de cobre); una vez concluida esta etapa, realizar la remocion de azufre entrando a la
zona de m1 + m2 (fase liquida de cobre en equilibrio con una fase solida de cobre), hasta
llegar a la zona donde solamente se encuentra cobre. Operar con pardmetros que no cumplan
con lo anterior puede ocasionar la formacién de especies indeseadas durante el proceso y
generar complicaciones, tales como pérdida de inmiscibilidad de las fases, mayor volumen de
escoria, mayor atrapamiento mecanico de cobre, etc.
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2.1.1. Aspectos termodindmicos del proceso

Existen ciertas consideraciones que deben tenerse durante los procesos de obtencién de
cobre por via pirometalturgica, relacionados con aspectos termodinamicos que determinan el
comportamiento de elementos y especies en particular.

El porcentaje de cobre de la escoria es un factor muy relevante a considerar, por el gasto
que debe efectuarse més tarde en recuperar el metal de ella en etapas especialmente dedicadas
a ello. Este muestra una dependencia de varios factores, entre los cuales se encuentra el grado
de cobre de la mata, la presion parcial de oxigeno y la del dioxido de azufre (SO;), entre
otros [I7]. En particular, se observa que el porcentaje de cobre en la escoria permanece bajo
1% para matas con un grado hasta de 65 %; luego de este punto, se aprecia un aumento
exponencial del grado de cobre en la escoria a medida que aumenta el de mata (Figura .
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Figura 2.6: Distribucién de cobre entre la escoria y la mata.

2.2. Comportamiento de elementos menores en el proceso

En el proceso de conversion de cobre los elementos principales, como se vio anteriormente,
son cobre, hierro y azufre en la mata, ademés de silicio, calcio, magnesio y aluminio en la
escoria. Sin embargo, no son los tnicos presentes en las distintas fases formadas. Decenas



de otros elementos ingresan al proceso, provenientes principalmente del producto de fusion
tratado, que se distribuyen entre la mata, la escoria y los polvos y gases formados y que
afectan sus propiedades fisicas y quimicas. Adicional a esto, muchos de ellos poseen un alto
valor econémico, por lo que su recuperaciéon a lo largo del proceso de obtencion del metal
principal es deseada; y otros muchos son perjudiciales tanto para las etapas aguas abajo del
proceso como para el ambiente y/o la salud de las personas, por lo cual se desea que no
sigan a etapas posteriores del proceso. Es asi que el conocimiento del comportamiento de
estos elementos menores, tanto de los valiosos como de las impurezas, es de vital importancia
para una buena operacién. En particular, conocer la distribucion entre la escoria y la mata
de cobre (coeficiente denominado L%/™) es importante para conocer el valor agregado por los
elementos valiosos que se concentran en la mata (y, por consiguiente, el valor que se pierde
por los valiosos que se concentran en la escoria) y el impacto sobre el proceso de las impurezas
que se concentran en la fase rica en cobre.

Para entender el comportamiento de estos elementos menores, es conveniente estudiarlos
como solutos disueltos en una solucion (las fases fundidas). Asi, la interaccion de éstos con el
solvente y con otros solutos (otros elementos menores) es la que determinara de qué manera se
distribuiran entre estas dos fases distintas. Esta interaccion depende no de la concentracion del
elemento exactamente, sino de su actividad. La actividad viene a representar la concentracion
efectiva del elemento, en términos de las reacciones que puedan generar con el solvente, y
dependera del resto de los solutos presentes en el sistema. Conocer esta actividad se hace
necesario para conocer el comportamiento de los distintos elementos.

Cuando se esta tratando con soluciones ideales, la actividad obedece a la Ley de Raoult:

a; = Xi [27]

En la cual X; equivale a la fraccion molar de la especie i en la soluciéon. Una solucion ideal,
en este caso, debe cumplir con que los componentes en soluciéon sean fisica y quimicamente
similares, lo que causa que no haya interacciones entre ellos. Esto se cumple rara vez, lo que
da lugar a que la actividad no cumpla con la Ecuacion [2.7] provocando desviaciones a la
idealidad de la Ley de Raoult. Para describir esto, se define el coeficiente de actividad, ~;,
como la razon a;/ X;. Este coeficiente es mayor a 1 si la interaccion entre soluto y solvente es
atractiva, y menor a 1 si es repulsiva.

En soluciones infinitamente diluidas, la actividad del componente i es directamente pro-
porcional a su fracciéon molar, comportamiento descrito por la Ley de Henry:

a; = ")/O X X; [28]

Donde 7°se define como el coeficiente de actividad del componente i en la solucién infi-
nitamente diluida. Dado que los elementos menores tienen concentraciones muy bajas con
respecto al solvente en procesos de conversion y refino, del orden de partes por millon, es mas
adecuado considerar la Ley de Henry en vez de la Ley de Raoult en estos casos.

En el caso de que existan mas componentes (dos o més solutos y un solvente), el coeficiente
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de actividad del componente i cambiara producto de la interaccion del resto de los solutos
con él y con el solvente. Este cambio se produce en funcién de la fracciéon molar de los
componentes de la solucion; asi, es posible realizar una expansion de Taylor de In(+;) en
funcion de estas tltimas:

0l 0lny dlny 0In
X X Xc
0X, X, TMGx, TSy

182y, 168Iny g
+Z(2 e XP+ ¢ X0 X2+

(5ln’y1
+Z§XX X))+ ...

Iny =Inyy + X,

2.9]

Asi, el parametro de interaccion para el efecto del soluto j en el soluto i, eij , se define segtin
la, Ecuacion 2.10

0 In; ;

lim (—)7p x.. = € 2.10

im, o, = < [2.10]

Siendo este parametro de interaccion de primer orden. Para soluciones diluidas, sélo los

términos correspondientes a estos pardmetros son considerados, resultando la siguiente ex-
presion:

In~; :ln7f+ZSf[Xj] [2.11]

Es conveniente expresar los parametros de interacciéon en términos de la concentracion
porcentual en masa en vez de la fracciéon molar, y con logaritmos en base 10:

0log fi

’ %] = 2.12
[%}Eoo( 5[%],] )Tm,k;é] e [ |

La relacion entre los pardmetros de interaccion €] y ¢ se describe en la Ecuacion m

— 9300 4 (1 Mj) 2.13]
5 = - — .
M M

Todo lo anterior permite describir los cambios en la actividad de un elemento menor en
soluciéon producto del resto de los componentes presentes. Esto es de particular interés para
estudiar el coeficiente de distribucion de estos elementos menores.

En cuanto al coeficiente de distribucion se trata, tedricamente esté definido (entre una
escoria y una mata para un elemento menor X) como:
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LEM _ (Concentracion en peso de X)g 2.14]
X (Concentracion en peso de X)y '

En el caso de la reaccién de oxidacion de un metal, que tiene lugar cuando un elemento
menor pasa a la escoria, se tiene la siguiente reacciéon general:

X
M+ 50, = MOx [2.15]

Para esta reaccion, su constante de equilibrio se expresa segun la Ecuacion [2.16]:

ayo
K = Mo 12.16]
ayp X Po,

En la cual el término a corresponde a la actividad de las especies. Para soluciones diluidas,
ésta puede expresarse segun la Ley de Henry:

nx [wt % X]
=7 X Nx =9 X — =95 X —— 2.17
ax fYX X X f}/X X Ny 7X X PX X My [ ]

En la cual 7°x es el coeficiente de actividad de la especie X en soluciones diluidas infi-
nitamente, N corresponde a la fracciéon molar de la especie X, nx y n; son la cantidad de
moles de la especie y la cantidad de moles totales en la solucion, respectivamente, [wt % x|
es la concentracion en peso del elemento menor y Py es su peso molecular. Si expresamos la
actividad de M en la mata y la actividad de MOx en la escoria segtin la Ecuacion , y
se realiza el cuociente de las concentraciones en peso para ambos casos, se tiene la siguiente
expresion para el coeficiente de distribucion del elemento menor M [1§]:

X/2
LEscoria/Mata _ K x (nt)Mata X [’}/M] X pOQ/

M (nt)Escoria X (’YMOX)

2.18)

La Ecuacion [2.18] nos indica la dependencia del coeficiente de distribucion de un elemento
menor X de la presion parcial de oxigeno a la cual se produce la reacciéon, como de la constante
de equilibrio de la reaccion de oxidacion del mismo y de los coeficientes de actividad del
elemento X en la mata y de la especie MO x en la escoria.

El coeficiente de distribucién para una escoria silicatada y una mata de cobre ha sido
estudiado para distintos elementos menores, para procesos de tratamiento de cobre primario
y secundario:
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2.2.1. Coeficiente de distribucién para procesamiento de cobre pri-
mario

Un estudio sobre coeficiente de distribucion de metales preciosos en procesos primarios

[19] reporta valores de L%J/E entre 200 y 300 (valores de ngM entre 3.3x107% y 5x107%), de

L%/E y L%{E mayores a 250 (L]FZ{M y L%M de 4x1073) y de L}AD/‘[d/E superiores a 1000 (Lg(/iM

de 1x10™). Todo esto a temperaturas entre 1250 y 1350°C. Otro estudio [20] report6 la
influencia de distintos parametros de la escoria en el coeficiente de distribuciéon del plomo
entre una fase fundida de cobre y una escoria silicatada de hierro, ante distintos porcentajes
de CaO y Al,O3 contenidos en ésta y a 1200°C. El coeficiente Lp, decrecié a medida que
aumento el contenido de CaO en la escoria para distintos valores de la relacion Fe/SiOo; sin
embargo, el coeficiente alcanz6 un minimo ante la adicién de altmina a 4 %, aumentando
con concentraciones de 2% y 6 % de dicho compuesto. También mostré un comportamiento
decreciente a medida que la relacion Fe/SiO, aumentaba, siempre manteniendo un valor
menor a 1; es decir, concentrandose preferentemente en la escoria.

Adicional a esto, se han hecho estudios para determinar los coeficientes de distribucion
entre tres fases: una fase metélica rica en cobre, una mata de cobre y una escoria. Kashima et
al. [2I] estudi6 los coeficientes de distribucion para distintas impurezas y elementos menores
en estas tres fases Encontro que la plata, el arsénico y el antimonio tienden a concentrarse en
la fase metéalica, y que el plomo se distribuye de manera similar entre las tres fases fundidas.
En particular, para la plata encontré valores de Lifgbre/ metalblanco o tre 3 y 4, a temperatura
de 1300°C, ademés de una tendencia decreciente a medida que aumenta la concentracion
de cobre en la fase metélica. Nagamori y Mackey [22] recopilaron datos de coeficientes de
distribuciéon para el caso de conversion mediante proceso Noranda para varios elementos
menores. Para la distribuciéon entre mata y escoria, presentaron valores para la plata de 16,
para el arsénico de 1.5, para el oro de 22, para el plomo de 0.5 y para el antimonio de 1.(ﬂ.
Para la distribuciéon entre la fase metalica y la escoria, se encontraron valores para la plata
de 30, para el arsénico de 15, para el oro de 250, para el plomo de 0.11 y para el antimonio
de 2.5 . Tavera y Bedolla [I7] estudiaron la distribucién de arsénico, antimonio y plomo
para un sistema de escoria, mata y fase de cobre metalico a 1200 y 1300°C, encontrando
para el primer elemento que la concentracion en la mata es levemente mayor que en el metal
y en la escoria, y que aumenta de manera pronunciada a partir de un grado de mata de
70 %, sugiriendo que puede ser eliminado por volatilizacion como sulfuro a niveles bajos de
grado de mata; para el segundo que se concentra preferentemente en la mata, y que puede
ser eliminado por volatilizacién a valores bajos de grado de mata; y para el ultimo que su
concentracion es similar en las tres fases para grados de mata menores a 60 % de cobre, siendo
concentrado preferentemente en la escoria a partir de dicho grado.

!Condiciones operacionales: grado de mata—=cerca de 75 %; temperatura—=1200°C; actividad de magnetita:
0.7-1.0.
2Condiciones operacionales: grado de mata—68 %; temperatura—1200°C; actividad de magnetita—0.7-1.0.
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2.2.2. Coeficiente de distribucién para procesamiento de cobre se-
cundario

Estos estudios apuntan a conocer las diferencias en la termodinédmica de los procesos
pirometalirgicos de obtencion de cobre al incorporar en su alimentacién material secundario,
mediante cambios en la composicion de los compuestos preparados para los experimentos.

Un estudio [23] acerca del comportamiento de elementos menores referidos al procesa-
miento de cobre secundario reportan valores de L%M entre 0.0169 y 0.0005 para presiones
parciales de oxigeno entre 10_; y 10_19. También se han reportado coeficientes de distribu-
cién entre cobre fundido y escoria de hierro silicatada para oro y plata, obteniendo valores de
Liz/ * de 105 para presion parcial de oxigeno de 107° atm y de 106 para presiones parciales
de oxigeno entre 107% y 107!° atm, mientras que para la plata el coeficiente creci6 de manera
exponencial, desde Li;/ * igual a 30 para presion parcial de oxigeno de 10~° hasta 1000 para
10710 [24]. Otro estudio [25] reporta el comportamiento del estatio durante el procesamiento
pirometalirgico de chatarra de articulos eléctricos y electronicos, entre una fase rica en cobre
y una fase de escoria de hierro silicatada. El valor del coeficiente de distribucién L;/ncu vario
entre 0.1 y 0.8, mostrando una disminucién a medida que aument6 el contenido de CaO en

la escoria.

2.3. Convertidor Peirce-Smith

El convertidor Peirce-Smith (Figura es un equipo discontinuo usado ampliamente
para desarrollar la etapa de conversion de cobre, ademas del procesamiento de otros meta-
les. Su utilizacion se remonta a inicios del siglo XX [26], y ha evolucionado hasta llegar al
modelo utilizado en la actualidad. Estos equipos modernos tienen una forma cilindrica, con
aproximadamente 4.5 metros de diametro y 12 metros de largo (Figura. Cuentan con un
revestimiento de ladrillos refractarios de cromo-magnesita de medio metro de grosor; y una
capacidad de tratamiento de 600 a 1000 toneladas diarias de mata, produciendo de 500 a 900
toneladas diarias de cobre blister [I1].

El proceso industrial se compone basicamente de 5 etapas: carguio de mata, soplado a
escoria, vaciado de escoria, soplado a metal y descarga de cobre blister. La mata es cargada en
etapas consecutivas, cada una seguida de soplado a escoria para efectuar la oxidacion del FeS
contenido en la carga, tras lo cual la escoria es vaciada y otra carga de mata es alimentada. Asi,
la cantidad de cobre presente en el reactor aumenta paulatinamente, hasta que hay suficiente
(de 100 a 250 toneladas de cobre, en forma de Cu2S) para efectuar el soplado a metal. En
este punto, el contenido de hierro en la mata ha descendido hasta aproximadamente un 1 %.
La escoria final es removida, y la carga restante, en forma de metal blanco, es oxidada a cobre
blister. El proceso finaliza cuando empieza a aparecer cuprita junto con el cobre blister. Un
ciclo tipico puede durar entre 6 y 12 horas. En la Figura [2.9) se aprecia el proceso de carga,
soplado y descarga del convertidor.

Los elementos principales del proceso de conversiéon son cobre, hierro y azufre. Sin em-
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Figura 2.7: Convertidor Peirce-Smith de Fundiciéon Chagres en operacion.
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Figura 2.9: Posiciones del Convertidor Peirce Smith mientras carga mata, sopla y descarga.
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bargo, existen otros elementos involucrados en el proceso que son de importancia por ser
impurezas que afectan otras etapas aguas debajo de la produccion. En la Tabla se pre-
sentan distribuciones de estos elementos, entre cobre blister, escoria y los gases formados, en
funcion del grado de mata recibido por el reactor.

Tabla 2.1: Distribuciéon de impurezas en Convertidor Peirce-Smith.

Grado de mata alimentada 54 % | Grado de mata alimentada 70 %
Elemento Distribucion | %] Distribucion | %)|

A Blister | A Escoria | A Gases | A Blister | A Escoria | A Gases
Arsénico (As) 28 13 58 50 32 18
Bismuto (Bi) 13 17 67 55 23 22
Plomo (Pb) 4 48 46 5 49 46
Antimonio (Sb) 29 7 64 59 26 15
Selenio (Se) 72 21 70 5 25
Zinc (Zn) 11 86 3 8 79 13

El convertidor Peirce-Smith puede trabajar con dos tipos de inyecciones de aire [111, 27]:

1. Aire enriquecido con oxigeno (hasta un 29 %) es soplado a una presion de 1 atm, a un
flujo de 10 a 15 Nm?/min por tobera, a una velocidad de 80 a 120 metros por segundo.
Un flujo de 17 Nm?/min provoca derrame de mata y escoria del equipo. Las toberas
tienen un diametro de 50 mm, encontrandose de 40 a 60 por equipo, y estan ubicadas
entre medio metro a un metro bajo la superficie de la mata.

2. Introducciéon de una nueva tecnologia de toberas, llamada Savard Lee, que consiste en
toberas concéntricas con distintos flujos (flujo de nitréogeno y de aire enriquecido a mas
de 40 % de oxigeno) a velocidades superiores a las convencionales.

2.4. Chatarra electronica y su reciclaje en Chile

2.4.1. Mineria urbana

La valorizacion de residuos en pos del aprovechamiento de los elementos valiosos que con-
tienen se conoce en la actualidad como mineria urbana. La mineria urbana es la reutilizacion
sistematica de material antropogénico desde areas urbanas. Se basa en el hecho de que existen
grandes cantidades de material contenidos en las ciudades, con un potencial para ser reutili-
zados al final de su vida ttil [28]. Dichos residuos pueden conformar distintos grupos, tales
como comida, envases, vehiculos en desuso, residuos electronicos, etc. [29]. Asi, una mina
urbana se entiende como un espacio uniforme que contiene distintas categorias de residuos
[30]. El aprovechamiento de estas minas urbanas se plantea en el contexto de la necesidad de
mejorar la eficiencia global de recursos: la cantidad de recursos utilizada para la realizacion
de actividades econémicas. Una manera de aumentar esta eficiencia es mediante el reciclaje
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de los recursos contenidos en los productos que acaban su vida 1til y que quedan almacena-
dos en estas minas urbanas; es esta la transicion desde una economia linear (en la cual se
procesan los recursos para fabricar productos que son descartados una vez que terminan su
vida 1til) hacia una economia circular (por medio de la gestion de los residuos, los recursos
vuelven a ingresar a la cadena de produccion) (|31], [32]).

Numerosas organizaciones internacionales, tales como las Naciones Unidas y su Programa
para el Medio Ambiente y el Instituto Mundial de Recursos, se han referido a la importancia
de pasar a un modelo econémico circular para preservar el medio ambiente [33]. Esto es
porque el procesamiento de minerales primarios es més intensivo en el uso de energia que el
procesamiento de metales secundarios [34], con el consecuente mayor impacto sobre el medio
ambiente en términos de cantidad de emisiones.

2.4.2. Residuos de aparatos eléctricos y electrénicos y residuos elec-
tronicos

Los residuos de aparatos eléctricos y electronicos, o RAEE (en inglés WEEE, de Waste
FElectrical and Electronic Equipment) son, como su nombre indica, articulos que han llegado
al fin de su vida util de naturaleza eléctrica o electronica, tales como electrodomésticos,
televisores, computadores, etc.

Por otro lado, los residuos electronicos (RE) o e-waste son aquellos residuos, pertenecientes
a la clasificacion anterior, que son exclusivamente de naturaleza electrénica, tales como celu-
lares, computadores, etc. Estos presentan en general mayor contenido de metales preciosos,
por los componentes electrénicos que poseen.

2.4.3. Ley 20.920 de Reciclaje

En la actualidad, Chile esta viviendo una etapa de cambios con respecto a su postura
frente a la generacion y reciclaje de residuos. Sin una gestion adecuada, la generacion de
residuos en el pais ha ido al alza durante los tltimos anos, y en particular la de residuos
eléctricos y electronicos 4] 5]. Sin embargo, y en concordancia con el resto de la legislacion
ambiental de Chile, en los tltimos anos se ha trabajado para crear el marco juridico para
una Ley de Reciclajdﬂ , que regule la generacion de residuos. En concreto, el 17 de mayo de
2016 se promulgd la Ley 20.92(1?] , que introduce la Responsabilidad Extendida del Productor
al pais, sistema de gestion de residuos en uso en la Uniéon Europea y en otros lugares del
mundo. Actualmente se estan votando en el senado los Reglamentos de dicha Ley, para entrar
en vigencia en unos anos mas.

En términos sencillos, la Ley busca cambiar en Chile el paradigma de la economia linear
y ver al residuo como un recurso: devolver el primero a la cadena productiva, pasando asi a

3En adelante, la Ley.
4Ley Marco Para La Gestion De Residuos, La Responsabilidad Extendida Del Productor Y Fomento al
Reciclaje.
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una economia circular. Ademas, pone énfasis en la prevencion de la generacién de residuos
e impulsa el fomento al reciclaje. Todo esto se ve de manera ordenada en una piramide de
jerarquia de manejo de residuos, como la que se muestra en la Figura [2.10]

% /" (1%) PREVENCION

% y
\\ 4

(2*) Preparacion para la

REUTILIZACION

N /’f (3%) RECICLADO

A /
\ y
(4°) Otros tipos de
VALORIZACION, incluida la
valorizacion energética
v (5°) ELIMINACION

Figura 2.10: Piramide de jerarquia de residuos.

El concepto es simple: es deseable que la mayor cantidad de residuos caigan en las jerar-
quias superiores (previniendo mediante eco-disenio la generacion del residuo, reutilizandolo o
reciclandolo, recuperando sus materiales), disponiendo mediante el altimo piso (la eliminacion
o descarte del residuo) la menor cantidad posible de material. Se basa en algunos principios
presentes en la Ley de Bases del Medio Ambienteﬂ , tales como el principio preventivo, el
principio “el que contamina paga”, el principio de gradualismo y el principio de trazabilidad.

Con respecto a la Responsabilidad Extendida del Productor, la OCDE la define [35] como
“un enfoque sobre politica ambiental en el que la responsabilidad del productor (econémica
y/o fisica) sobre un producto se extiende al estadio posterior al consumidor del ciclo de vida
de un producto”. Otro autor [36] ahonda mas en esto, definiéndolo de la siguiente manera:

"Se trata de un principio politico para promover mejoras ambientales para ciclos
de vida completos de los sistemas de los productos al extender las responsabi-
lidades de los fabricantes del producto a varias fases del ciclo total de su vida
util, y especialmente a su recuperacion, reciclaje y disposicién final. Un principio
politico es la base para elegir la combinaciéon de instrumentos normativos a ser
implementados en cada caso en particular. La responsabilidad extendida del pro-
ductor (REP) es implementada a través de instrumentos politicos administrativos,
econ6émicos e informativos"

Esta definicion contiene los tres elementos principales de la REP: los principios “enfoque
de prevencion de la contaminacion”, “pensamiento sobre el ciclo de vida”, y “el que contamina
paga”, principios mencionados anteriormente en el espiritu de la Ley.

Acorde a estas definiciones, el objetivo de la Ley es establecer la responsabilidad de los

Ley 19.300 de Bases Generales Para el Medio Ambiente.
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productores de creas sistemas de gestion, individuales o colectivos, para la recoleccion de
los residuos que hayan producido. La tarea del consumidor en este caso es la de enviar
o devolver el producto, una vez que se transforma en residuo, de vuelta al productor, a
través de los sistemas de gestion creados. También es importante el rol de los recolectores,
formales e informales, de residuos hasta antes de la promulgacion de la Ley. Estos actores,
llamados recicladores de base, seran registrados como gestores, representando asi un flujo
de materiales independiente a los de los sistemas de gestion creados por los productores. El
rol de los municipios sera clave para el desarrollo del reciclaje, pues estos podran celebrar
convenios con sistemas de gestion o con recicladores de base para establecer la instalacion u
operacion de sitios de recepcion y almacenamiento de productos.

Los aparatos eléctricos y electronicos son uno de los seis productos prioritarios para la
Ley, y sobre los que ésta actia. Por tanto, su generacion ha sido estudiada en el marco de la
implementacion de la misma. Estos estudios reportan que para el 2020, Chile habria generado
16 mil toneladas de residuos s6lo provenientes de CPUs, monitores e impresoras [37].

2.4.4. Chilenter

La Fundacion Chilenter, creada en 2002, se dedica a la recoleccion y reacondicionamiento
de equipos computacionales en desuso. El método de obtencion de los equipos es mayoritaria-
mente a través de donaciones y convenios con grandes empresas, y solo el ano 2015 recibieron
casi 46 mil ordenadores.

Los equipos que no pueden ser reacondicionados adecuadamente, ya sea por el estado
en el que son recibidos o la tecnologia con la que cuentan, son desmantelados y sus piezas
valorizadas por separado. Con respecto a las placas de circuito impreso que reciben, ellos
las dividen en tres categorias: placas de grado bajo (placas dentro de los monitores), placas
de grado medio (placas de computadores de escritorio y notebooks) y placas de grado alto
(placas de servidores). En esta separacion, se generan flujos de materiales con mayor interés
econdémico que otros, lo que ocasiona una acumulacién de los elementos menos transados.
Entre estos elementos se encuentran monitores de rayos catodicos y placas de circuito impreso
de grado bajo. Por otro lado, las placas de grado alto son exportadas a fundiciones en el
extranjero, a través de una ONG llamada Worldloop. Sélo en 2015 fueron exportadas casi 70
toneladas de placas de circuito impreso a fundiciones ubicadas en Japén, Holanda y Bélgica.

2.4.5. Placas de Circuito Impreso

Las placas de circuito impreso (PCB, por las siglas del inglés Printed Circuit Board) son
la unidad principal de los equipos electréonicos, conectando eléctricamente los componentes
de estos. Estan compuestos esencialmente de dos partes [38]:

1. Base: delgada placa de material aislante, rigida o flexible, que contiene los conductores
y componentes. Provee soporte a todas las zonas de cobre y a todos los componen-
tes adheridos a éste. Las propiedades eléctricas del circuito completo dependen de las
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propiedades dieléctricas del material de la base, por lo que éste debe ser debidamente
conocido y controlado.

2. Conductores: compuestos de cobre de alta pureza, en forma de pequenas tiras firme-
mente adheridas a la base. No s6lo proveen la conexiéon eléctrica entre componentes,
sino que también puntos de soldadura para el anclaje de los mismos.

Las placas de circuito impreso pueden ser clasificadas mediante diversos criterios. Uno de
ellos es la complejidad de la placa con respecto al niimero de capas de conductores que contie-
ne, y se dividen en placas single-sided (conectores de un solo lado), double-sided (conectores
en ambos lados) y multi-layer (multiples capas):

1. Placas de circuito impreso single-sided: estas placas solo contienen el conductor en un
lado de la placa aislante. El lado en el que se encuentra el conductor se denomina
lado de la soldadura, mientras que el otro se llama lado de componentes. Son placas
utilizadas en caso de necesidad de circuitos simples, en el que se mantiene el costo al

minimo.
Laminate _
= =
|
Copper conductor Solder joint

Figura 2.11: Placa de circuito impreso single-sided.

2. Placas de circuito impreso double-sided: en estas placas se pueden encontrar los patrones
de conduccién en ambas caras de la placa aislante, tanto en la cara de soldadura como
en la de componentes. Evidentemente, tienen una densidad de componentes y una
cantidad de conductores mayor a las placas single-sided. Se distinguen dos tipos de
estas placas, segtin la forma en que se comuniquen conductores entre ambos lados del
sustrato:

(a) Double-sided sin PTH: en este caso la segunda capa de conectores sirve como una
extension de la primera, conectandose entre ellas mediante soldadura en ambos
lados de la placa en los puntos en los que es necesario. Es deseable mantener el
numero de puntos de soldadura al minimo, para facilitar la tarea de remociéon de los
componentes que contiene. En estos casos es conveniente tener la mayor cantidad
de conductores en la zona de soldadura, dejando sélo la cantidad necesaria en el
lado de los componentes.

(b) Double-sided con PTH: estas placas usan una tecnologia llamada “plated through-
hole connection” (PTH), que consiste en conectar los circuitos de ambos lados de
la placa mediante un agujero que la atraviesa por completo, al cual se le aplica
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un revestimiento metalico en sus paredes interiores. Este tipo de placas es usado
en casos en los cuales la complejidad y la densidad de los circuitos sea alta. Sin
embargo, es mas costosa que su alternativa debido al revestimiento metalico.

-
Ui WW///% W

(i) non-plated through-holes

)

N g

Plated Via-Hole I I

(ii) plated through-holes

Figura 2.12: Placas de circuito impreso double-sided: (i) sin PTH. (ii) con PTH.

3. Placas de circuito impreso multi-layer: este tipo de placas es utilizado en casos en los
cuales la complejidad y la densidad de los circuitos necesarios son muy altas para ser
manejadas por placas de una o dos caras. Se compone de varias placas de circuito im-
preso, unidas entre si por un material conocido como pre-preg, apilandolas y formando
una sucesion de capas de arriba hacia abajo. Este tipo de placas tiene tres o més capas
de conductores, pudiendo llegar hasta a 50 capas. Las distintas capas son conectadas
entre si mediante PTH en los lugares donde sea necesario (Figura .

Plated through-hole
\g Insulating base material Copper conductors

g | 7 :
) b

Figura 2.13: Placa de circuito impreso multi-layer con 4 capas.

Los componentes pertenecientes a los circuitos de la placa se unen a los conductores
mediante distintos métodos. El méas utilizado es el uso de soldadura de plomo-estano, debido
a su bajo punto de fusion (183°C), alta conductividad y bajo precio. Sin embargo, nuevas
normativas promueven la transicion a una soldadura libre de plomo, por el impacto que
este elemento genera sobre la salud humana y sobre el medioambiente. Esto ha llevado al
desarrollo de distintas soldaduras libres de plomo, pero con puntos de fusiéon mas altos, y
precios mas elevados [39].

Las placas de circuito impreso también pueden ser clasificadas en funcién de los materiales
base a partir de las cuales estdn construidas. En términos simples, los materiales base se re-
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fieren a tres componentes: la resina, el tipo de refuerzo y la lamina conductora. Sin embargo,
existen tantas combinaciones de éstos, ademas de otras propiedades, que existen distintas
clasificaciones realizadas por distintos organismos, como la NEMA (National Electrical Ma-
nufacturers Association), y la especificacion IPC-4101, que reconoce 129 tipos distintos de
placas [40]. Entre ellos, el mas comtinmente utilizado es el FR-4, que est4 compuesto de teji-
dos de fibra de vidrio impregnados de resina epdxica y es resistente a flama. Su popularidad se
debe al buen rendimiento alcanzado por la combinacién de los materiales base que contiene,
la flexibilidad de las propiedades de la resina epoxica utilizada, la facilidad para construir los
tejidos de fibra de vidrio y el gran rango de propiedades termales que es capaz de desplegar.

En particular, una de las propiedades més relevantes de las placas de circuito impreso a
nivel ambiental es la presencia y tipo de retardantes de flama en la tarjeta. La combustion de
los polimeros de la placa se produce como una reacciéon en cadena, en la cual el calor generado
por la llama se propaga a través de la superficie polimérica, produciendo la combustion
de otras particulas y generando a su vez més calor. Los retardantes de llama funcionan
interrumpiendo dicho ciclo. Hay dos maneras de lograr esto: haciendo un cambio en el sustrato
polimérico, produciendo que ante la combustion se genere una ceniza que aisla el resto de los
polimeros del calor de la llama, rompiendo el ciclo; y mediante la introducciéon de especies
que reaccionen durante la combustion, produciendo una inhibicién de la accién del oxigeno,
impidiendo que se genere mas combustion.

Mientras que el primer método se logra en funcion de la composicion de los polimeros que
conforman la resina, el segundo método se logra incorporando aditivos, entre los cuales los
més tipicos (como el tetrabromobisfenol A, o TBBPA; los polibromobifenilos, o PBB; y los
ooxidos de polibromobifenilos, PBBO o PBDE) contienen bromo en su composicién. Algunos
de estos compuestos representan un riesgo para el medio ambiente, al mostrar tendencias
a bioacumularse ante una exposicion continua al ambiente, como la que puede producirse
en un sitio de descarte ([41], 42]), causando que los PBB y los PBDE fueran restringidos
por la Directiva 2011/65/UE del Parlamento Europeo, sobre restricciones a la utilizacion de
determinadas sustancias peligrosas en aparatos eléctricos y electronicos (la Directiva RoHS,
Restriction of Hazardous Substances, de la Union Europea) [43].

La composicion de las placas de circuito impreso, y con ella la composicion de los residuos
de las mismas, varia fuertemente entre placa y placa, ya que diferencias en componentes,
tecnologias, etc. hacen que dos placas distintas no puedan ser consideradas un material inico
en términos de materiales presentes. Sin embargo, en promedio la chatarra de placas de
circuito impreso esta compuesta por un 40 % de metal, 30 % de plastico y 30 % de ceramicos,
mientras que la fraccion metalica estaria compuesta por 20 % de cobre, 8 % de hierro, 4 %
de estano, 2% de niquel, 2% de plomo, 1% de cinc, 0.2% de plata, 0.1 % de oro y 0.005 %
de paladio [44]. Una coleccion de valores reportados por distintos autores se puede ver en la
Tabla 2.2

Con todo, la concentracion de metales preciosos en los residuos de PCB es mucho mas
alta que en los concentrados minerales mas ricos [50], lo cual incentiva su tratamiento para
recuperar estos metales, ya sea por via hidrometaltrgica o pirometalirgica.
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Tabla 2.2: Contenido de metales de placas de circuito impreso, por distintas fuentes.

_ Contenido de metales, wt %

Autor(es), ano

Cu Au Ag Total
Guo et al., 2011 [45] 27.5 0.006 0.0026 40
Szalatkiewicz, 2014 [46] 13.8-24.7 0.0076-0.02 0.024-0.045 | 16-30
Hadi et al., 2015 [47] 27 0.1 0.04 38
Sun et al., 2015 [48] 34.47 £ 11.84 0.0515 £ 0.0177 -
Al Razi, 2016 [49] 2.04-13 0.0013-0.0067 | 0.0073-0.079 -

2.5. Tratamiento pirometaltargico de RAEE y PCB

Las propiedades de las placas de circuito impreso, tanto su composicién como sus ca-
racteristicas adicionales, resultan en que su tratamiento metaltrgico sea tan deseado como
complejo. Numerosas instalaciones a lo largo del mundo han comenzado ya a incorporar en
la alimentacion de procesos de obtenciéon de cobre y plomo un porcentaje de chatarra elec-
tronica, y también se han realizado numerosos ensayos de laboratorio para entender de mejor
manera el comportamiento de los distintos fenémenos del procesamiento de estos residuos.

2.5.1. Casos a escala industrial

Existen numerosos casos a escala industrial en los que se incorpora chatarra electronica
a la alimentacion de sus procesos pirometalurgicos. Muchas de estas empresas han comen-
zado a realizar esto después de modernizaciones de sus plantas, incorporando a sus procesos
hornos de vanguardia para permitir estos cambios en la alimentacion. Destacan tres tipos de
reactores, utilizados en distintas partes del mundo (|27, 51]):

1. Top Submerged Lance (TLS): horno consistente en una camara cilindrica que cuenta
con una lanza por la cual se inyecta el aire utilizado, que se sumerge en el bafio y genera
su agitacion. Existen dos tecnologias predominantes: Outotec Ausmelt, utilizada en la
fundicion de Kosawa (Japon), de Dowa, y en la fundicion de Danyang (Corea del Sur),
de GRM; y Xtrata ISASMELT, utilizada en la fundiciéon de Hoboken (Bélgica), de
Umicore; y en la fundicién de Liinen (Alemania), de Aurubis.

2. Top Blown Rotatory Converter (TBRC): horno rotatorio en el cual se sopla aire enri-
quecido justo por encima del bano a través de una lanza, y la mata y la escoria forman
juntas una emulsion que facilita la transferencia de calor (Ilustracion). Se utiliza la
tecnologia Outotec Kaldo en la fundicion de Rénnskar (Suecia), de Boliden.

3. Noranda: proceso continuo de fusion que se realiza en un horno similar al Convertidor
Peirce-Smith, en el cual se alimenta concentrado de cobre y se sopla aire enriquecido a
través de toberas sumergidas en el bano, para luego pasar a una zona del reactor en el
que se produce la separacion entre la mata y la escoria, las cuales se sangran de manera
continua. Esta tecnologia se utiliza en la fundicién de Horne (Canadé), de Glencore.
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Algunos de estos casos de estudio se presentan con méas detalle a continuacion.

Hoboken, Umicore

La fundicion Hoboken, perteneciente a la empresa especialista en materiales y reciclaje
Umicore, es una planta de procesamiento pirometaltargico ubicada en Amberes, Bélgica, de-
dicada especialmente al tratamiento y recuperacion de diversos metales, entre los cuales se
encuentran metales preciosos (oro, plata y metales del grupo del platino), especiales (selenio,
telurio, iridio), secundarios (antimonio, estano, arsénico y bismuto) y base (cobre, plomo,
niquel). La unidad operativa que se encuentra en dicha planta se denomina Unidad de Re-
finamiento de Metales Preciosos: es un complejo de plantas de fundiciéon y refino disenado
para maximizar la recuperaciéon de estos metales.

El tratamiento del material procesado en la planta estd dividido principalmente en dos
procesos con equipos diferentes, los cuales estan enmarcados en dos unidades de operaciones
[52]: la unidad de Operaciones de Metales Preciosos (PMO) y la unidad de Operaciones de
Metales Base (BMO). Estas dos unidades administran dos rutas de procesamiento que tra-
bajan de forma coordinada para aprovechar los elementos valiosos dentro de la alimentacion
de la manera mas eficiente posible: la PMO es una ruta de procesamiento de cobre, disenada
para recibir principalmente metales preciosos que acompatien al cobre y puedan ser recupe-
rados al final del proceso de los barros anédicos formados en electro-obtencion; y la BMO es
una ruta de procesamiento de plomo, que capta residuos de metales especiales (indio, selenio,
telurio) y los refina al final del proceso. En la Figura se muestra el flowsheet de la planta
entera.

El flowsheet de la PMO incluye un horno de fusion (tecnologia IsaSmelt TSL), una planta
de lixiviacion y electrorrefinacion de cobre y una planta de refino de metales preciosos. Las
operaciones estan disenadas de tal manera que los distintos materiales que conforman la ali-
mentacion ingresen al proceso en la etapa 6ptima para ellos, determinado por sus propiedades
fisicas y su contenido de metales preciosos. El proceso de fusion incorpora coque como agente
reductor, el cual puede ser sustituido por los plasticos pertenecientes a la alimentacion como
agentes reductores y como fuentes de energia. Los productos de la fusiéon son un bullén de
cobre que contiene los metales preciosos, y una escoria de plomo que concentra el resto de los
metales, que es tratada en la BMO. Luego de lixiviar el bullén de cobre, los metales preciosos
se concentran en los barros anddicos de la planta de electrorrefinacion, los cuales son tratados
en la planta de metales preciosos.

La BMO cuenta con un alto horno para procesar plomo, una etapa de refino de plomo
y una planta de metales especiales. El alto horno procesa la escoria de plomo proveniente
del IsaSmelt junto con otros materiales para formar un bullén de plomo, un speiss de niquel,
mata de cobre y una escoria pobre. El bullon de plomo, que contiene la mayoria de los metales
no preciosos, es tratado en refinaciéon de plomo por proceso Harris. Este produce plomo puro,
antimoniato de sodio y un residuo de metales especiales, los cuales son refinados en la planta
de metales especiales para obtener iridio, selenio y telurio. El niquel es lixiviado en la planta
Olen (la cual también esté ubicada en Bélgica y es propiedad de Umicore) para formar sulfato
de niquel, y un residuo que contiene metales preciosos, que se tratan en el PMO. La mata de

24



SULPHURIC ACID PLANT
Mate
Process r—_
——
Gas
BLAST
FURNACE
I 502
SMELTER
) L
LEACHING &
ELECTRO-WINNIN Urnicore PLANT
IN OLEN LEAD

REFINERY
I l N @ el
L l l |
PM-CONCENTRATION G SPECIAL METALS
REFINERY
1
g PM-REFINERY

Figura 2.14: Flowsheet de la planta Hoboken, de Umicore.

cobre regresa a la etapa de fusion de cobre de la PMO.

Esta planta proceso en el 2016 350,000 toneladas de materia prima, en la cual se encuentran
una gran variedad de productos al fin de su vida til que poseen combinaciones complejas de
elementos, tanto preciosos como especiales [53].

Ronnskar (Boliden)

La fundicion Ronnskar, ubicada en la ciudad de Skelleftehamn, Suecia, es una de las lideres
en reciclaje de chatarra electronica a nivel mundial. Procesa minerales de cobre y de plomo,
y en la alimentacién de algunas etapas del proceso se anade material secundario, siendo
tratados en conjunto para obtener catodos de cobre y plomo refinado, ademas de otros flujos
de subproductos que son enviados a otras fundiciones pertenecientes a Boliden, generando
una sinergia entre fundiciones de distintos metales. La adiciéon de este material reciclado
enriquece la alimentacion a los hornos, aumentando la cantidad de metal producido por la
fundicion. En la Figura se encuentra el flowsheet de la planta [54].
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Figura 2.15: Flowsheet de la planta Rénnskar, de Boliden.

En 2012 Boliden implement6 la planta de reciclaje de chatarra electronica e-Kaldo [55], la
cual trata hasta 120,000 toneladas al ano de material secundario para obtener cobre negro,
el cual es ingresado a la linea de producciéon de cobre principal al horno de conversion. En
2015 esta fundicion procesd 642,000 toneladas de concentrados de cobre y 172,000 toneladas
de material secundario, de las cuales 86,000 eran RAEE, representando cerca del 10 % de su
alimentacion [50].

2.5.2. Casos a escala de laboratorio

En la literatura también es posible encontrar estudios sobre tratamiento de chatarra elec-
tronica mediante tratamiento pirometalirgico.

Cayumil ha realizado numerosos estudios ([57-59]) concernientes al comportamiento de
los metales contenidos en residuos de placas de circuito impreso al ser tratados mediante
pirdlisis (descomposicion de materia orgénica mediante calentamiento a altas temperaturas
en ausencia de oxigeno) para separar los metales de la placa del resto de los elementos.
Reporta que, a un rango de temperatura entre 800 y 1350°C, este tratamiento genera una
separacion metalica en forma de gotas con dos composiciones distintas: una correspondiente
a una fase rica en cobre (sobre 90 % Cu para temperatura de 1150°C) y otra correspondiente
a una fase rica en estano (sobre 45% Sn, 35% CU, 8% Pb para temperatura de 1150°C);
que en estas fases, el comportamiento de los metales preciosos presentes en la chatarra es el
siguiente: la plata se deposita preferentemente en las gotas ricas en estano hasta los 1000°C,
repartiéndose mayoritariamente en las gotas ricas en cobre a partir de ese punto; el oro
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se reparte absolutamente en la fase rica en cobre a 800°C, aumentando a partir de esa
temperatura la proporcién de oro que se deposita en la fase rica en estano; el paladio se
reparte preferentemente en las gotas ricas en cobre para todas las temperaturas estudiadas; y
el platino se deposita de manera equitativa entre las gotas ricas en cobre y las ricas en estano;
y que el tratamiento a temperaturas menores al punto de fusion del cobre (1084°C) forma
laminas metalicas, que alcanzan en el tratamiento a 800°C una pureza de cobre de 87.5% y
niveles bajos de estano (3.1% Sn) y de plomo (0.3 % Pb). Los datos reportados indican que
este tratamiento permitiria una efectiva recuperacion de metales de interés de las placas de
circuito impreso para su posterior envio horno de refino de cobre.

Ghodrat [60] realiz6 una simulacion del proceso de obtencion de cobre negro y posterior
analisis econdmico, obteniendo una extracciéon de 5.03 toneladas de cobre, 2.91 kg de oro y
5.7 kg de plata a partir de 12 toneladas de alimentacion de chatarra de cobre y de residuos
de PCB, significando recuperaciones de 83.3% de cobre, 96.5% de oro y 88.5% de plata.
Concluye que un proyecto de planta de extraccién de metales seria econémicamente rentable
a partir de una capacidad de 30,000 toneladas anuales.

2.6. Técnicas de analisis

2.6.1. Microscopia 6ptica

La microscopia es un grupo de técnicas que permiten hacer visible objetos que estan fuera
del rango del observador a simple vista. Esto se realiza utilizando microscopios: equipos que
permiten magnificar una imagen por medio de una combinacién de lentes. En particular, la
microscopia 6ptica se vale de hacer incidir luz visible a través de estos lentes 6pticos para
obtener la amplificacion de la muestra. Asi, un microscopio optico (Figura es aquel que
estd basado en lentes opticas (objetos capaces de desviar la luz visible). La imagen se ve
aumentada en su paso a través del objetivo y a través del ocular, que refleja la imagen que
ve el observador. Por lo tanto, el factor de aumento de la imagen observada con respecto a la
imagen real dependera del aumento que ofrezcan cada uno de estos elementos. Por lo general
los microscopios cuentan con mas de un objetivo, los cuales se encuentran montados en un
revolver que permite su facil intercambio durante la observacion. También existen microsco-
pios polarizantes o de luz polarizada, los cuales cuentan con dos polarizadores instalados (uno
entre el condensador y la muestra y el otro entre la muestra y el observador) que generan
un haz de luz polarizada hacia la muestra. Esta luz genera claridad u oscuridad, segin los
polarizadores se encuentren paralelos o cruzados. Los polarizadores utilizados son prismas de
Nicol o prismas de Glan-Thompson.

2.6.2. XRF

La fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés X-Ray Fluorescence) es una
técnica de anélisis elemental, que consiste en el bombardeo de la muestra con fotones de
alta frecuencia, especificamente en el rango de frecuencia de rayos X. Este bombardeo ge-
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Figura 2.16: Microscopio Optico y sus partes: A) ocular, B) objetivo, C) portador del objeto,
D) lentes de la iluminacion, E) sujecion del objeto, F) espejo de la iluminacion.

nera la excitacion de un electron del primer orbital correspondiente al elemento del atomo
bombardeado. Esto provoca que inmediatamente un electréon que se encuentre en el orbital
inmediatamente superior descienda para ocupar la vacante dejada por este electron despe-
dido, emitiendo en este acto un fotén con una cierta cantidad de energia. Esta cantidad es
inherente a cada elemento, con lo cual se puede efectuar el reconocimiento de los elementos
presentes. Ademas, la energia total recibida por el detector es proporcional a la cantidad
de atomos de cada elemento, lo que permite determinar la cantidad de cada elemento en la
muestra. El limite de deteccién de esta técnica puede variar ampliamente segtin las circuns-
tancias en las que se aplique (equipo utilizado, estado de la muestra, etc), pero en términos
generales éste se encuentra entre 10 y 20 partes por millon.

2.6.3. XRD

La difraccion de rayos X (XRD, del inglés X-Ray Diffraction) es una técnica de reconoci-
miento de especies cristalinas basada en el fenémeno de difraccion de los rayos X al incidir
sobre un soélido en estado cristalino. Este tipo de radiacion electromagnética tiene una longi-
tud de onda entre 0.01 y 10 nanémetros, que es similar al tamano del radio atémico. Es por
esto que puede ser utilizada para detectar los patrones de difraccién de los rayos al indicir
en las moléculas de la muestra.
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La técnica consiste en someter a la muestra, inserta en un goniémetro (aparato para
medir precisamente rotaciones angulares), a un haz de rayos X con una longitud de onda
determinada, incorporando variaciones en el angulo que la superficie de la muestra forma con
el haz. Todas estas incidencias generan patrones de difracciéon: puntos en una superficie en
los cuales se difractaron algunos de los rayos. Los angulos y la intensidad de estos puntos
son registrados. Utilizando estos patrones se genera un mapa de densidad de electrones (es
con los electrones de la muestra con los que chocan los rayos emitidos por el equipo), que da
lugar a un modelo atémico de las especies cristalinas presentes en la muestra.

2.6.4. ICP-MS

La Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS, del inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) es una técnica de analisis elemental que es
capaz de analizar practicamente cualquier material, identificando y cuantificando practica-
mente todos los elementos de la tabla periddica. Para esto, la muestra a analizar debe estar
en estado acuoso, y es capaz de detectar concentraciones entre 1 y 10 nanogramos por litro
de solucion [61]. Esta técnica puede dividirse de manera gruesa en 3 etapas: la primera es
la preparacion de la muestra, a través de una digestion acida; la segunda es la ionizacion
de las particulas utilizando plasma acoplado inductivamente; y la tercera es la separacion y
cuantificacion por medio de un espectrémetro de masas.

En la primera etapa, la muestra debe ser preparada para ser alimentada al equipo en
forma acuosa; para esto, se efectiia digestion acida para transferir todos los analitos de la
muestra a una soluciéon, de modo de poder analizarlos sin perder representatividad. Existen
diversos acidos y mezclas de acidos para realizar esto, dependiendo del elemento que se
desee estudiar. Entre ellos esta el acido nitrico (HNOj), el acido sulftrico (HySOy), el acido
perclorico (HCIOy), el acido fluorhidrico (HF) y el acido clorhidrico (HCI), y la mezcla de
una parte de acido nitrico por tres de acido clorhidrico (agua regia).

La segunda etapa es la ionizaciéon de las particulas de la solucion utilizando el plasma.
Para esto, la muestra en medio acuoso se ingresa a un nebulizador, el cual forma con ella un
aerosol (gotas de solucion en suspension, con tamanos entre 1y 80 um de didmetro) que pasa
a la antorcha de plasma, donde las particulas del aerosol sufren una transformacion a medida
que aumenta su temperatura: primero se evapora el solvente, resultando en un “aerosol seco”;
luego se alcanzan los puntos de fusién y descomposicion, formandose moléculas y dtomos;
finalmente, en la region mas caliente del plasma, se alcanza la total atomizacion de la muestra,
seguida de la ionizacién de estos atomos. Luego, éstos pasan por una interfase, que forma un
haz multiiénico que pasa a seleccion.

En la tercera etapa, los iones formados por el plasma son separados selectivamente uti-
lizando el espectrometro de masas. Este equipo es basicamente un filtro de masas, el cual
esta disenado para aislar iones con una razon masa/carga especifica del haz de iones. Luego
de separados, los iones aislados son dirigidos a un detector que mide la corriente individual
de éstos. Esta corriente es proporcional a la cantidad del i6n presente en el haz multiiénico,
pudiendo asi cuantificar el elemento en cuestion.
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Capitulo 3

Metodologia

A continuacioén, se presentan los detalles del trabajo realizado en esta investigacion, tales
como los equipos a utilizar, los materiales requeridos y los pasos a seguir para obtener los
resultados presentados en el Capitulo

3.1. Procedimiento

Para lograr el objetivo principal planteado para esta investigacion, se formularon distintas
etapas a desarrollar durante su transcurso. Cada etapa realizada garantiza el éxito de la
realizacion de las etapas posteriores, generando un procedimiento estructurado (Figura [3.1)).

— Identificacion ol Revision o Recoleceion =+ Reduccién
8. de fuentes y & bibliograficay || &,de muestray 8 manual de la
& recopilacion de || & estudio del = disefio de = muestra
material M escenario = experimentos
bibliografico nacional

vy Experimentos || ‘O Experimentos || ™ Realizacion de || 60 Analisis de

= o ilibri & andlisi = ;
Sde o Sde eqm.hlarlo_ 8 andlisis & resultados y
8 caracterizacién || 8 termodindmic & experimental 8 conclusiones
Hd de la muestra || o M sobre las =

muestras

Figura 3.1: Procedimiento secuencial de la investigacion.

Experimentalmente, la investigacion se divide en dos secciones: la primera se enfoca en
la caracterizacion de una muestra de chatarra electréonica obtenida y abarca las etapas 4 y
5 del procedimiento experimental. La segunda trata de la realizacion de pruebas de equili-
brio termodinédmico utilizando el producto de la secciéon anterior, y contempla las etapas 6
y 7 del procedimiento experimental. Estas dos secciones, denominadas “Experimento 17 y
“Experimento 27, son detalladas a continuacién.
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3.1.1. Experimento 1: Formacién y caracterizacién de botén meta-
lico

El objetivo de este experimento es conocer la composicion metalica de una muestra de
placas de circuito impreso obtenida de un gestor de chatarra electronica nacional, ademéas de
acondicionarla para poder ser utilizada en el experimento siguiente. Para ello, se seguiran los
siguientes pasos:

1. Se comenzara por catalogar las muestras recibidas, asignandoles un nimero y regis-
trando su masa para determinar la cantidad de muestra total con la que se contara.
Ademas, se fotografiara cada placa para poseer un respaldo de su forma fisica una vez
haya sido destruida.

2. Se seleccionard una muestra representativa mediante seleccion aleatoria de placas, de
manera de contar con una cantidad adecuada para realizar las pruebas posteriores.

3. Se realizard un primer tratamiento a las placas pertenecientes a la muestra represen-
tativa: se removeran las partes grandes de aluminio y hierro que contengan, dado que
estos materiales no aportan valor a la operacion y son capaces de alterar las condiciones
termodindmicas al interior de los hornos que los reciban.

4. Se realizarid un tratamiento manual de las placas seleccionadas: utilizando un alicate
y un destornillador tipo paleta se removeran los componentes electronicos adosados a
las placas cortando los puntos de soldadura que los unen a éstas. Luego, una vez que
la tarjeta no cuente con ningtn componente, y utilizando dos alicates, se reducira de
tamano hasta lograr un tamano de 1 centimetro cuadrado aproximadamente.

5. Una vez reducida de tamafo toda la muestra, se registrara su masa. Luego, utilizando
un cortador riffle, se dividira en dos sub muestras. Después de pesar ambas fracciones,
se almacenard una para respaldo.

6. Se realizaré la fusion de la sub muestra escogida mediante su alimentaciéon a un horno
de laboratorio a una temperatura de 1300°C, con el objetivo de volatilizar el plastico
de los fragmentos de placas y recuperar el metal contenido en los componentes electro-
nicos y en la placa misma. Una vez que la muestra esté fundida, se retirara del horno
y seré sometida a enfriamiento rapido mediante quenching (inmersion de la muestra
incandescente en agua a temperatura ambiente), obteniendo una fase metalica. Una vez
enfriada la muestra metalica, serd pesada y fotografiada.

7. La fase metélica serd reducida de tamafio mediante sierra de arcdl, obteniendo en este
proceso fragmentos de aproximadamente 5 gramos de peso, ademas de viruta fina.

8. Con la viruta fina se realizara analisis elemental mediante XRF e ICP-MS. Ademas,
uno de los fragmentos sera sometido a analisis microscopico.

Finalmente, los fragmentos de metal obtenidos mediante estos pasos seran utilizados en
el siguiente experimento.

1Para evitar la oxidacion de la muestra, la sierra se operara a baja velocidad.
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3.1.2. Experimento 2: Pruebas de equilibrio y dopaje de chatarra

El objetivo de esta etapa es caracterizar los distintos productos obtenidos de pruebas de
equilibrio termodinamico, para més adelante obtener la distribucién de los elementos valiosos
agregados como chatarra a un horno de conversién de cobre entre su producto, una fase de
metal blanco, y su descarte, una escoria. Para esto, se seguiran los siguientes pasos:

1.

En primer lugar, se deben obtener los materiales a alimentar al horno de laboratorio:
una muestra de metal blanco y una de escoria de conversion. Esto es para simular la
etapa final del soplado a escoria de una operacién de conversion de cobre.

Se fabricara una muestra representativa del total de muestra obtenida de los materiales
senalados en la etapa anterior. Se utilizara un cortador rotatorio para el metal blanco
y un cortador tipo riffle para la escoria.

Las muestras representativas obtenidas en el paso anterior seran analizadas mediante
diversas técnicas: XRF, XRD y analisis microscopico, ademas de analisis elemental via
ICP-MS.

Una vez obtenidos los resultados de los anélisis, se disenaran las pruebas de equilibrio
termodinédmico a realizar. Se mezclaré la escoria con el metal blanco analizados en la
etapa anterior, con la posible adicién de silice como fundente, y agregando fragmentos
de metal obtenidos en el experimento 1. El objetivo es realizar una operacion simulan-
do los parametros termodindmicos utilizados en un horno de conversiéon Peirce-Smith
(CPS) tipico, tales como la composicion de la mata y de la escoria, asegurando asi ca-
racteristicas del proceso como una escoria fluida, una formacién de magnetita adecuada,
una inmiscibilidad de fases deseable, etc.

Una vez diseniados los experimentos, se procedera a su realizacion. Se realizaran 4
pruebas: un caso base sin adicion de chatarra, y tres casos con dopaje: con un 5%, un
10% y un 15 % de la alimentaciéon como chatarra. Se produciran pruebas diarias de 8
horas de duraciéon, para asegurarse de que el sistema llegue al equilibrio deseado. La
temperatura dentro del horno serda de 1250°C y se utilizara una atmosfera inerte. Al
finalizar la prueba, se realizara enfriamiento rapido mediante quenching.

Una vez obtenido el producto de cada una de las pruebas de la etapa anterior, se
fotografiaréd y se registrara la masa. Luego, se separaran las dos fases formadas (escoria
y mata), se pesaran por separado, y seran reducidas de tamano utilizando un equipo
de molienda hasta llegar a un polvo que esté en su totalidad bajo las 200 mallas. Sin
embargo, se reservara un fragmento de cada una de las fases formadas, para someterlas
a analisis microscopico.

Una vez obtenido el pulverizado de los productos de las pruebas de equilibrio, se some-
teran a distintos analisis. Se someteran a XRF, XRD y anélisis elemental por ICP-MS.

Los productos de este experimento seran los resultados de los analisis realizados sobre la
escoria y la mata de los distintos casos de estudio, para asi obtener la distribuciéon deseada
mediante el anélisis de los datos.
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3.2. Instrumentos y equipos

3.2.1. Horno de laboratorio

Para la realizacion de los dos experimentos descritos anteriormente, se requiere un equipo
capaz de mantener temperaturas del orden de los 1300°C, para poder simular adecuadamente
las condiciones de operacion de los hornos industriales utilizados en la industria del cobre. Con
este fin, el Laboratorio de Pirometalurgia cuenta con un horno de laboratorio de confeccion
propia capaz de soportar dichas condiciones (Figura .

Figura 3.2: Horno de laboratorio a utilizar en las pruebas de equilibrio.

Este equipo tiene una forma rectangular, con 41 centimetros de ancho, 40 de largo y 46
de alto. Ademas, cuenta con las siguientes caracteristicas:

e Paredes exteriores de aluminio.

e Tubo de reaccion de alta altmina (Al;O3).

Recubrimiento interno de placas kaowool y material aislante kaowool.
8 calefactores eléctricos de carburo-silicio.
2 termocuplas Pt-PtR (10 %) (Tipo S):

o La primera mide la temperatura al interior del tubo de reaccién dentro del cual
se encuentra el crisol con la carga.

o La segunda mide la temperatura del interior de la camara, unida al sistema de
control de temperatura.
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e Sistema de control de temperatura automatico.

e Cabezal de bronce refrigerado por medio de agua, cuya tapa contiene el sistema de
entrada y salida de gases y la termocupla del sistema de control.

El flujo de gases al interior del horno se hace mediante un arreglo de valvulas de plastico
PVC, que conducen el gas utilizado hacia dos camaras rellenas de anhidrita granular (silica
gel), para evitar el ingreso de humedad indeseada al horno a través de los gases, para luego
introducirlo al equipo. La cantidad de gas ingresado se regula mediante un flujémetro masico,
que debe ser calibrado en funcién del gas a utilizar. Para las pruebas de esta investigacion se
utilizara nitroégeno puro (99.99 %) marca Indura.

3.2.2. Equipos de muestreo y analisis

Tanto para la obtencién de muestras representativas como para el analisis de éstas, se
utilizaran distintos equipos de laboratorio para llevar a cabo esta investigacion. Los mas
relevantes se listan a continuacion.

Cortador rotatorio y riffle

Para la obtencion de muestras representativas a partir de material particulado o pulveriza-
do, se usaran equipos diseniados especialmente para dividir muestras. Se utilizara un cortador
rotatorio de 10 capachos (Figura para las muestras de méas de 500 gramos, y un cortador
tipo riffle, capaz de dividir una muestra en dos sub muestras idénticas, para las cantidades
mas pequenas.

Figura 3.3: Cortador rotatorio.
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Pulverizador de bolas Frisch Pulverisette 6

Anélisis tales como el XRD requieren que la muestra se encuentre pulverizada para su
desarrollo. Por esto, se utilizara el pulverizador de bolas Fritsch Pulverisette 6 (Figura |3.4)),
propiedad del Laboratorio de Pirometalurgia, para pulverizar las muestras de escoria y metal
blanco obtenidas en las pruebas de equilibrio del experimento 2, con el fin de analizarlas
posteriormente. La fase metélica obtenida en el experimento 1 no puede ser pulverizada por
su naturaleza maleable, laminandose en vez de reducir su tamano.

Figura 3.4: Pulverizador de bolas Fritsch Pulverisette 6.
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Pistola portatil XRF Olympus Delta X

Para realizar analisis elemental mediante XRF, el Laboratorio de Pirometalurgia cuenta
con una pistola portatil Olympus Delta Premium 6000. Este equipo cuenta con un tubo de
rayos X de 4W de potencia, una corriente maxima de 200 A y un detector de deriva de
silicio (SDD) de gran superficie, ademas de estar optimizado para su uso en muestras de
caracter minero, metalirgico y en aleaciones, pudiendo optimizar los limites de deteccion de
elementos como la plata (Ag), el cadmio (Cd), estafio (Sn), bario (Ba), cromo (Cr), antimonio
(Sb), teluro (Te), y elementos del grupo IIIB o tierras raras. En la Tabla [3.1]se presentan sus
especificaciones.

Tabla 3.1: Especificaciones de la pistola de XRF Delta premium.

Parametro Valor

Peso 1.5 kg (3.25 1b) sin bateria
Dimensiones 260 x 240 x 90 mm (10.25 x 9.5 x 3.5 pulgadas)
Fuente de excita- | Tubo de rayos X con édnodos de rodio (Rh), oro (Au) o
cién tantalo (Ta) [segtin aplicacion|, y potencia de 4 W
Detector Detector de deriva de silicio de gran superficie

Rango de tempera- | -10°a 50°C (14°a 122°F)
tura ambiental
Rango analitico Aleacion y minerales: magnesio (Mg) y superiores, me-
diante d4nodo de rodio (Rh)/plata (Ag); aluminio (Al) y
superiores mediante anodo de tantalio (Ta)/oro(Au)

Electrénica de pro- | Unidad central de procesamiento (CPU, por sus siglas en
cesamiento inglés) de 530 MHz con unidad de coma flotante (FPU,
por sus siglas en inglés) integrada, y RAM de 128 MB;

procesador digital de sefiales (DPP) patentado Olympus

Alimentacién Bateria recargable de iones de litio; modo de «Inter-
cambio en caliente» para mantener la alimentacion del
analizador activa durante el reemplazo de la bateria

Visualizacion de | Pantalla tactil de 32 bits a color con resolucion QVGA
datos y retroiluminacion transmisiva de tecnologia BlanView;

57 mm x 73 mm (2,25 pulg. x 2,9 pulg.)
Almacenamiento Tarjeta MicroSD de 1 GB (almacenamiento de 75,000
de datos lecturas)

Transferencia  de | Comunicaciéon USB y Bluetooth®)
datos

Instrumento de XRD de sobremesa Rigaku Miniflex

Para la realizacion de analisis de difraccion de rayos X (XRD), el Laboratorio de Piro-
metalurgia cuenta con un equipo propio, el equipo de sobremesa Rigaku Miniflex 600. Este
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Tabla 3.2: Especificaciones de difractometros de sobremesa Rigaku Miniflex.

MiniFlex 600 | MiniFlex 300
Control del instrumento Control y Medicion
Software
Analisis de datos PDXL
Potencia méxima 600 W 300 W
Voltaje del tubo 40 kV 30 kV
Generador Corriente del tubo 15 mA 10 mA
Obturador (Shutter) Obturador rotatorio vinculado a enclavamiento
Tubo de rayos X Cu, Co, Fe, o Cr
Divergencia de abertura Fija o variable
Dispersién de abertura Fija
Ooti Recepcion de abertura Fija
pticas Filtro Filtro de aluminio Kj
Monocromador (opcional) Grafito
Apertura Soller 5.0° 2.5°
Tipo Vertical
Radio 150 mm
.. Rango de exploracion -3 a 145°(26)
Goniémetro
Velocidad de exploracion 0.01 a 100°/min (26)
Ancho de paso minimo 0.005°(26)
Precision £0.02°
Detector Contador de centelleo Centelleador Nal
D/tex Ultra (Opcional) Detector de banda de silicio de alta velocidad
. . Modulo principal 560W-700H-460D (mm) | 560W-700H-530D (mm)
Dimensiones
Intercambiador de calor (opcional) | 460W-570H-510D (mm) No necesario
p Moédulo principal Aprox. 80 kg Aprox. 90 kg
eso
Intercambiador de calor (opcional) Aprox. 50 kg No necesario
Médulo principal 100 a 240 VAC 1¢£10% | 100 a 240 VAC 1¢+10%
50/60 Hz +1% 1.0 kVA | 50/60 Hz +1% 0.7 kVA
100 a 240 VAC 1¢ £10%
Fuente de poder | PC
50/60 Hz +1 % 0.7 kVA
100 a 240 VAC 1¢ £10
Intercambiador de calor (opcional) a ¢ % No necesario
50/60Hz +1% 1.1kVA

difractémetro tiene una potencia maxima de 600W, una corriente de hasta 15 mA y un tubo
de cobre de 40 kV. Puede analizar hasta 6 muestras en simultaneo y barre un d4ngulo 26 desde
+2° hasta +145°. En la Tabla se indican en detalle sus especificaciones.

Equipo de Microscopia Nikon Labophot2-Pol

El Laboratorio de Microscopia de la Facultad cuenta con 8 microscopios polarizantes
Labophot 2-Pol, de Nikon (Figura . Estos equipos poseen una iluminacion halégena de
alta intensidad de 50W, y permiten analizar muestras opacas ademés de cortes transparentes.
Cuentan con oculares de 10 aumentos montados en un cabezal trinocular, y objetivos de 5,
10, 20 y 40 aumentos. Ademas cuenta con una platina rotatoria en 360°y prismas de Nicol
como polarizantes, para estudiar especies que extingan la luz.
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Figura 3.5: Microscopio polarizante Nikon Labophot2-Pol.

3.3. Seleccion de elementos de interés

Durante los analisis de composicion quimica realizados a las muestras, se planea enfocar
el estudio de coeficiente de distribuciéon en un ntimero limitado de elementos, a pesar de que
la técnica de XRF toma un rango de méas de 30 elementos. Diversos motivos justifican la
eleccion de los elementos finalmente estudiados:

1. El primer grupo de elementos de interés son el cobre, el hierro, el azufre, el aluminio y el
silicio, y son relevantes para este estudio por afectar de manera directa la termodinamica
del proceso pirometaltirgico de obtenciéon de cobre. La forma en la que lo hacen esta
explicada en el Capitulo

2. El segundo grupo de elementos son el oro, la plata, el paladio y el platino, y son de
importancia por su valor econémico, siendo parte del grupo de los metales preciosos.
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También se incluyen por ser metales caracteristicos que posee la chatarra electrénica.

3. El tercer grupo esta conformado por el estano y el plomo, por ser dos elementos que
predominan en la chatarra electronica (en el material de soldadura) representando un
porcentaje en peso importante de la misma. Cabe destacar que si bien los avances
tecnologicos en el tema estan orientados a eliminar el plomo del material de soldar, lo
cierto es que la gran cantidad de chatarra electrénica disponible en este momento fue
manufacturada cuando no existian estas tecnologias.

4. El cuarto grupo lo integran el arsénico y el antimonio, y fueron seleccionados por ser
considerados impurezas para el proceso de obtencion de cobre, pudiendo asi restar valor
al negocio en caso de concentrarse de manera importante en la fase de mata.

Estos 13 elementos conforman asi el foco de este estudio. El resto de los elementos no son
revisados en detalle, pero se adjuntan sus porcentajes en el Anexo [B]
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Capitulo 4

Resultados

Se presentan los resultados obtenidos a partir de la realizacién de los experimentos deta-
llados en el Capitulo

4.1. Experimento 1: Formacién y caracterizacion de bo-
tén metalico

Esta etapa abarca desde la recepcion de la muestra por parte de la empresa patrocinadora
(Fundacion Chilenter) hasta la caracterizacion del botén metalico formado de la fusion de la
sub-muestra constituida del total de placas.

4.1.1. Pretratamiento de placas de circuito impreso

La empresa patrocinadora se encargd de proveer la muestra a utilizar durante el experi-
mento, la cual consistio en distintas placas de circuito impreso obtenidas de equipos compu-
tacionales donados. Estas placas estan catalogadas como de valor alto, por su procedencia.
Fueron donadas 19 placas en total, las cuales pesaron poco méas de 10 kilos. Cada placa fue
fotografiada, pesada e identificada con un ntmero, para su posterior identificaciéon. En la
Tabla [4.1] se detalla el peso de cada una de éstas. Cabe destacar la variedad de placas que
compusieron la muestra, habiendo de distintos tamanos y tecnologias.

Cabe senalar que casi la totalidad de la muestra fue recibida en buen estado, sin signos
evidentes de oxidaciéon de las partes metalicas de las placas.

Se escogid una muestra representativa de 8 unidades, las cuales son indicadas en la Tabla
. Las ilustraciones de las placas escogidas se encuentran en el Anexo A. Estas se some-
tieron a una reduccion de tamano manual, obteniendo particulas de entre 1 y 2 centimetros
cuadrados de superficie. Los componentes electréonicos fueron despegados de las placas, sin
aplicarle una reduccién de tamano. Adicionalmente, se descartaron los elementos de alumi-
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Tabla 4.1: Ntimero de placas recibidas y masa asociada.

Placa Masa [g] | Namero Placa | Masa [g]
Placa 1 110.3 Placa 11 1492.8
Placa 2 373.4 Placa 12 764.9
Placa 3 597.4 Placa 13 116.6
Placa 4 319.8 Placa 14 120
Placa 5 970.2 Placa 15 242.9
Placa 6 1040.3 Placa 16 197.2
Placa 7 425.3 Placa 17 419.7
Placa 8 414.2 Placa 18 696
Placa 9 421.5 Placa 19 803.8
Placa 10 677 Total 10203.3

Tabla 4.2: Placas elegidas como muestra y su masa luego de retirar elementos de Al y Fe.

Placa Masa |g]
Placa 1 87.6
Placa 4 310.3
Placa 7 323.5
Placa 8 314.4
Placa 9 311.6
Placa 10 473.3
Placa 12 560
Placa 19 655.4
Total 3036.1

nio y hierro de gran tamano, ya que pueden alterar el equilibrio termodindmico dentro del
reactor. El material resultante se muestra en la Figura [4.1]

Luego de la reducciéon de tamano, se cort6é la muestra en dos partes. Una de ellas fue al-
macenada como respaldo, mientras que la otra fue elegida para realizar la fusién del material.
Esta muestra pes6 1529.1 gramos.

4.1.2. Fusién de chatarra de placas de circuito impreso

La formacion de un boton metélico a partir de la muestra de chatarra de placas de circuito
impreso se realizo6 mediante fusiéon en horno de laboratorio a 1300°C. Se llevo el horno a la
temperatura indicada y se aliment6 la muestra en porciones de 100 a 200 gramos, para evitar
una formacion excesiva de gases en un tiempo muy pequeno. Al alimentar cada carga, la
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Figura 4.1: Placas de circuito impreso de la muestra una vez reducidas de tamano.

combustion de los elementos plasticos de las placas se produjo al cabo de pocos segundos,
extendiéndose hasta consumirse por completo, dejando en el crisol los elementos metéalicos y
la fraccion no volatilizable de los elementos (ceramicos). Una vez terminada la combustion,
se alimenta la carga siguiente y el ciclo se repitié hasta acabar con la totalidad de la muestra.

La etapa de fusiéon tuvo una duraciéon de una hora. Los productos obtenidos en esta etapa,
sin incluir los gases generados, fueron:

e Un fondo metalico
e Pequenas particulas de metal de forma esférica
e Ceniza de plastico

e FElementos ceramicos

Estos ultimos no alcanzaron la temperatura suficiente para ser desintegrados, por lo cual
conservaron su forma y, por lo tanto, no permitieron que el metal en su interior pasara a
formar parte del boton metalico (Figura . Adicional a esto, la duraciéon de la prueba fue
menor a la planificada, pues uno de los cables eléctricos (chicote) de los calefactores se averio,
cortando el suministro de energia a estos tltimos e imposibilitando mantener la temperatura
de trabajo por mas tiempo, lo cual tuvo como consecuencia que la carga no tuviera tiempo
para homogeneizarse dentro del horno. Por estas razones, fue necesario realizar una segunda
etapa de fusiéon, en la cual se alimentaron los productos metéalicos obtenidos en la etapa
anterior. Ademés, se alimentaron las particulas metéalicas que se encontraban dentro de los
elementos ceramicos obtenidos, previa trituraciéon de éstos para separarlos.
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La segunda etapa de fusion se realizé a una temperatura de 1350°C, y se utilizé un crisol
de aliimina en vez de un crisol de grafito, como en la primera etapa de fusion. Fue realizada en
atmosfera neutra, para evitar la oxidacion de los metales presentes en el bano. Esta etapa tuvo
una duracién de cuatro horas, con el objetivo de permitir la sedimentaciéon de los elementos
metéalicos al fondo del crisol.

El producto de la segunda etapa de fusion fue un botén metalico de aproximadamente 10
centimetros de alto, mezclado con particulas ceramicas que no pudieron ser separadas satis-
factoriamente de las particulas metalicas (Figura. Este material constituyo6 finalmente la
cantidad total de metal presente en la muestra de placas de circuito impreso tratada, y fue
utilizada para realizar el dopaje de chatarra en las pruebas posteriores.

4.1.3. Caracterizacion de botén metalico

El botén metélico formado en la etapa anterior fue limpiado de las particulas ceramicas que
lo acompanaban, y luego fue reducido de tamano utilizando una sierra de arco para su adicion
a los distintos crisoles de la etapa siguiente. Durante este proceso se formé viruta metalica,
la cual fue separada y analizada mediante XRF para conocer su composicién elemental.
Adicionalmente, se preparé una briqueta de uno de los fragmentos del boton para realizar
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Figura 4.3: Botéon metalico formado después de la segunda fusion.

analisis microscopico de éste. Debido a la naturaleza maleable de la aleaciéon formada, no
fue posible reducirla de tamano lo suficiente para realizar XRD, por lo que no fue posible
analizar las estructuras cristalinas presentes en el metal.

4.1.4. Porcentaje de metal en la muestra

Por medio del conocimiento de la masa de la muestra alimentada al horno para fusiéon y
de la cantidad de metal recuperada, es posible determinar el porcentaje de metal asociado a
la muestra total de placas de circuito impreso estudiadas.

La masa total de fragmentos de placas de circuito impreso alimentadas al horno para su
fusion fue de 1529.1 gramos. Asimismo, la suma de las masas de todos los fragmentos de metal
recuperados del botélﬂ fue de 274.27 gramos. Asi, el porcentaje de metales es de 17.94 %.

4.1.5. Fluorescencia de Rayos X

Se realiz6 XRF a la viruta metalica obtenida del botéon metalico. Los resultados de esta
prueba fueron corregidos utilizando tres muestras de concentrado metéalico, cuya composicion

LEl botén formado en la segunda fusion, al estar mezclado con ceramicos, se desgrané en varios fragmentos.
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Tabla 4.3: Composicion elemental del botén metalico formado en el Experimento 1.

Elemento Concentracion [ %]
Cobre (Cu) 66.53
Hierro (Fe) 4.706
Silicio (Si) 4.349
Aluminio (Al) 4.18
Plomo (Pb) 4.029
Estano (Sn) 3.663
Azufre (S) 1.551
Antimonio (Sb) 0.089
Plata (Ag) 0.0606
Arsénico (As) 0.056
Oro (Au) 0.0199
Paladio (Pd) 0.0153
Platino (Pt) No Detectado

es conocida por analisis de ICP. En la Tabla se presentan los elementos mayoritarios y
los de mayor importancia; el resto del anélisis se encuentra en el Anexo [B]

4.1.6. Analisis microscopico

Con el fin de reconocer las especies presentes en las fases formadas en los dos experimentos
realizados, asi como los cambios en éstas que se presenten en los mismos tipos de muestras
entre prueba y prueba, se realiz6 analisis microscopico sobre todos los materiales obtenidos,
ya sea durante la formacion del boton metalico de la chatarra electronica como de las pruebas
de equilibrio termodinamico. En particular, en el caso del botén metélico proveniente de la
fusion de las placas de circuito impreso se fabricé una briqueta a partir de un trozo de metal
con el tamano suficiente para esto. El equipo utilizado para esto fue un Nikon Labophot2-
POL, propiedad del Laboratorio de Microscopia del departamento, detallado en el Capitulo
Bl

El anéalisis microscopico realizado sobre el boton indica que éste esta conformado princi-
palmente por una fase de cobre metalico que no alcanza una pureza alta, sino que es una
aleacion con otros metales. Ademas, presenta inclusiones semiesféricas de 6xidos de cobre,
entre los cuales se encuentra la tenorita (CuO) y podria encontrarse delafosita (CuFeOy) y
otros 6xidos de cobre y hierro que no pueden ser identificados mediante la técnica de mi-
croscopia utilizada, requiriéndose para realizarlo analisis méas complejos, como QEMSCAN o
SEM. Se obtuvieron microfotografias de la muestra analizada, las cuales se presentan en las
Figuras [4.4] [4.5] y [4.6] . El resto del material obtenido se presenta en el Anexo [C|
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Figura 4.4: Microfotografia 1 del botén metalico formado en el experimento 1 (objetivo 10x).

En la Figura[4.4]se aprecia la matriz de cobre que forma el botén metalico, con tonalidades
amarillas y cobrizas combinadas. Ademés, se aprecian por lo menos dos tipos de éxidos de
cobre, los cuales se distinguen por sus tonalidades: el 6xido de cobre 1 es de color gris claro,
mientras que el 6xido de cobre 2 es de un gris mas oscuro e intenso. Ambas fases se presentan
en pequenos filamentos agrupados, teniendo el 6xido 1 una forma mas diseminada que el 2.

Matriz de aleacion de cobre

Oxidos de cobre 2
Oxidos de cobre 1

Figura 4.5: Microfotografia 2 del botéon metalico formado en el experimento 1 (objetivo 20x).

En la Figura [£.5] se aprecian las mismas especies que en la Figura [£.4] pudiendo verse méas
de cerca los dos tipos de 6xidos de cobre presentes en la matriz metalica. Mientras que se
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aprecia la misma forma del 6xido 1, la especie méas oscura presenta en esta imagen forma
circular en varios tamanos, patron distinto a los filamentos observados anteriormente.

Oxidos de cobre 1
Matriz de aleacién de cobre

Oxidos de cobre 2

Oxidos de cobre 1

Figura 4.6: Microfotografia 3 del botén metalico formado en el experimento 1 (objetivo 40x).

En la Figura[4.6]se pueden observar todas las especies presentes en las imagenes anteriores,
con la adicién de particulas circulares de tenorita, distinguibles al opacar la luz al verlas
utilizando el polarizador de Nicol cruzado. De este modo, ademaés de identificar esta especie, se
puede descartar que el 6xido de cobre 2 sea igualmente tenorita a pesar de tener practicamente
el mismo color, pues no presenta este comportamiento ante la luz polarizada.

4.2. Experimento 2: Pruebas de equilibrio y dopaje de
chatarra

Las pruebas de equilibrio termodindmico realizadas tienen por objeto analizar el efecto
del dopaje de chatarra electrénica a un reactor que contiene metal blanco y escoria de CPS,
y fueron hechas segun los parametros especificados en el Capitulo [3]

4.2.1. Caracterizaciéon de escoria y metal blanco

Con el objetivo de disenar adecuadamente las pruebas a realizar, es necesario conocer la
composicion quimica de los materiales a usar en éstas. Como se desea simular un horno de
conversion de cobre al final de la etapa de escoriado, los materiales a mezclar en el horno
son escoria de conversion y metal blanco. Ambos fueron analizados mediante XRF, XRD y
analisis microscopico.
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Escoria

La escoria utilizada provino de la Fundicion Chuquicamata, de uno de los convertidores
Peirce-Smith (CPS) con los que cuentan.

Fluorescencia de Rayos X Se efectud caracterizacion elemental por medio de fluorescen-
cia de rayos X (XRF) para conocer los elementos presentes en el material. Los elementos de
interés se presentan en la Tabla [4.4] mientras que el analisis completo se entrega en el Anexo

B.

Tabla 4.4: Composicion elemental de la escoria utilizada en los experimentos 2.

Elemento Concentracion [ %]
Hierro (Fe) 45.18
Silicio (Si) 7.73
Cobre (Cu) 5.13
Azufre (S) 1.0884
Aluminio (Al) 1.03
Plomo (Pb) 0.3341
Antimonio (Sb) 0.2277
Arsénico (As) 0.2059
Paladio (Pd) 0.0197
Plata (Ag) No Detectado
Oro (Au) No Detectado
Platino (Pt) No Detectado
Estano (Sn) No Detectado

Analisis microscopico También se efectué analisis microscopico sobre la escoria, para
realizar reconocimiento de especies presentes. Dado que la muestra de escoria de alimentacion
con la que se trabajo se recibi6 pulverizada, la briqueta que se construyé con la escoria formo
una matriz de material transoéptico con granos del material de la escoria incrustados en
ésta. Los cristales reconocidos fueron de fayalita (2Fe0.Si0), ademés de grandes cristales
de magnetita (Fe3O4) primaria. Se encontraron pequenas particulas de cobre metélico (Cu®),
algunas de ellas rodeadas de pequeiias cantidades de tenorita (CuO) y de cuprita (CuOs).
Se encuentran algunas particulas de escoria incluidas de pequenas particulas semiesféricas
de mata tipo calcosina (CuyS), y también de cobre metalico. Se presentan microfotografias
en las Figuras y [A.8 las cuales se detallan a continuaciéon. Se pueden encontrar més
microfotografias en el Anexo [C]
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Fayalita

Cobre Metalico
Magnetita 1*

Figura 4.7: Microfotografia 1 de la escoria alimentada al experimento 2 (objetivo 10x ).

En la Figura 4.7 se aprecian cristales de escoria tipo fayalita con inclusiones de magnetita,
tanto primaria como secundaria (en el cristal de la derecha se aprecia la secundaria arriba y
la primaria, més grande, en la parte de abajo). También se encuentra un cristal de mata tipo
calcosina, distinguible por su tonalidad celeste. Debido a la irregularidad de los cristales no
se puede realizar un estimado de los porcentajes de cada especie en la muestra; sin embargo,
si es posible observar que la fayalita y la magnetita son las mas abundantes dentro de ella.

Magnetita 2*
Fayalita

Magnetita 1*

;.

Cobre Metalico

Figura 4.8: Microfotografia 2 de la escoria alimentada al experimento 2 (objetivo 20x ).
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En la Figura 4.8 que exhibe la muestra al doble de aumento que la imagen anterior, se
pueden apreciar las mismas especies, ain siendo predominantes la escoria y la magnetita. Se
puede apreciar la diferencia entre la fayalita y la espinela dentro de los cristales de escoria,
los cuales siguen presentando inclusiones de magnetita en grandes cantidades. En el cristal
de escoria de la esquina superior derecha se observa magnetita secundaria en un tamano mas
pequeno al del resto de la muestra. Se observa ademéas una inclusiéon de cobre nativo, cuyo
color més amarillento del habitual se debe a oxidacion superficial de la briqueta.

Difracciéon de Rayos X Finalmente, se efectué difraccion de rayos X a la muestra de
escoria obtenida. Los resultados se presentan en la Tabla

Tabla 4.5: Resultados de XRD de la escoria alimentada a los experimentos 2.

Fase Formula Contenido | %]
Zinc Zn 25.9
Fayalita Fe2Si04 24
Olivino Mg1.41Fe0.59(Si04) 16.3
Di6psido (Ca0.7Mg1.3)(Si206) 13
Trevorita Nil.43Fel.704 7
Forsterita ferrosa | Mgl.06Fe0.9Mn0.03S5i04 2.2
Otros - 11.5
Total - 99.9

Se puede apreciar que este analisis arroja que el elemento predominante de este material
es el zinc, junto con fayalita y olivino. No se detecté cobre ni magnetita en esta escoria, lo
cual es anémalo comparado con las especies esperables en un material de este tipo.

Mata de cobre

La mata de cobre utilizada en este experimento fue obtenido de la Fundicién Chagres.

Fluorescencia de Rayos X Se efectu6 caracterizacion elemental por medio de fluorescen-
cia de rayos X (XRF) para conocer los elementos presentes en el material. Los més impor-
tantes se presentan en la Tabla [4.0, mientras que el analisis completo se entrega en el Anexo

Bl

Analisis microscopico Se efectud analisis microscopico sobre la mata de cobre recibida,
con el fin de realizar reconocimiento de las especies presentes en ella. Como el material fue
pulverizado, se construy6 una briqueta con él, formando una matriz del material transoptico.
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Tabla 4.6: Composicion elemental de la mata de cobre utilizada en los experimentos 2.

Elemento Concentracion [ %]
Cobre (Cu) 59.07
Azufre (S) 7.236
Hierro (Fe) 1.999

Silicio (Si) 0.456
Plomo (Pb) 0.1003
Arsénico (As) 0.1
Paladio (Pd) 0.0223

Plata (Ag) 0.009

Platino (Pt)

No Detectado

Aluminio (Al)

No Detectado

Oro (Au)

No Detectado

Antimonio (Sb)

No Detectado

Estano (Sn)

No Detectado

Se observaron particulas de calcosina (CuyS), encontrandose metal blanco (mata com-
puesta tnicamente por calcosina) en menor cantidad. También se encontraron particulas de
cobre metélico (Cu®), algunas de ellas con inclusiones semiesféricas de tenorita (CuQ). Se
encontraron también particulas de escoria acompanando al metal blanco, las cuales estaban
incluidas por cristales de magnetita (Fe;O,4), tanto primaria como secundaria. Algunas de
estas particulas de escoria estaban acompanadas por particulas de cuprita (CuyO). Se evi-
dencio, finalmente, la presencia de pirrotina (Fe(;_;)S) entre los cristales estudiados. Para
corroborar visualmente esto, se presentan tres microfotografias obtenidas de esta muestra en
las Figuras y [4.11] las cuales se detallan en extenso. El resto de las microfotografias

tomadas de esta muestra se presentan en el Anexo [C|

En la Figura se aprecian numerosos cristales de mata tipo calcosina de distintos tama-
nos, presentando uno de ellos una inclusion de cobre nativo. Ademas se aprecia una particula
de cobre de tamano mediano y sin forma definida, indicando la presencia de este metal en
forma de particulas liberadas dentro de la muestra de mata estudiada.

En la Figura se aprecian particulas de mata tipo calcosina similares a las vistas en la
ilustracién anterior, presentando una de ellas una inclusion de cobre metélico. Ademés de esto
se puede apreciar una particula de escoria entre ellas, siendo ésta una mezcla de fayalita y
algtin tipo de espinela y presentando inclusiones de magnetita primaria y particulas de cobre
metalico. Esta escoria presenta las mismas caracteristicas que la estudiada en la seccion
anterior.

En la Figura se aprecian cristales de mata tipo calcosina del mismo tipo que los
estudiados en las ilustraciones anteriores. Ademaés, se aprecia una aglomeracion de particulas
de cuprita en el centro de la imagen. Si bien poseen el mismo color que la calcosina, ante la
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Cobre Metalico

Figura 4.9: Microfotografia 1 de la mata alimentada al experimento 2 (objetivo 10x).

3
&
b
Magnetita 1*

Figura 4.10: Microfotografia 2 de la mata alimentada al experimento 2 (objetivo 10x).

incidencia de luz polarizada estas particulas muestran un color rojo caracteristico.

Difraccion de Rayos X Finalmente se realizé difraccion de rayos X a la muestra. Los
resultados se presentan en la Tabla [4.7]

Este anélisis arroja que la especie predominante en este material es la calcosina, y por
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o ° | Cobre Metalico

Figura 4.11: Microfotografia 3 de la mata alimentada al experimento 2 (objetivo 10x).

Tabla 4.7: Resultados de XRD de la mata de cobre alimentada a los experimentos 2.

Fase Formula | Contenido [ %)
Calcosina Cu2s 77.6
Magnetita | Fe304 7

Otros - 14.53
Total - 99.13

consiguiente, el elemento principal es el cobre. Se observa la presencia de magnetita y de
silicatos, ademas de otras especies contenedoras de todo tipo de elementos menores.

4.2.2. Diseno del experimento

Una vez conocidas las composiciones de los materiales a utilizar en el experimento 2,
se procedi6é a realizar el diseno de las pruebas de equilibrio termodinamico. Para esto, se
consideraron tres condiciones generales para su correcto funcionamiento:

1. Obtener una razén entre voliimenes de escoria y metal blanco de aproximadamente 1.

2. Obtener una escoria que se sitte en la zona liquida del esquema ternario FeO,-Ca0O-SiO,

(Figura [2.3)).

3. Obtener un metal blanco acorde a la ruta de enriquecimiento de cobre segun el estandar

de conversion en el diagrama Cu-Fe-S (Figura .
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También se consider6 el generar una cantidad de material suficiente para ser sometido a
todos los anélisis planificados, pero que a su vez no fuera excesivo para evitar un derrama-
miento del material fuera del crisol durante el transcurso de la prueba. Para esto, se fijo una
cantidad inicial de metal blanco para la prueba, y en base a ella se calcul6 la cantidad de
escoria y de fundente a ser agregada para cumplir con las condiciones necesarias.

Ya que las pruebas se realizaran en atmosfera inerte (nitrogeno), se realiza la simplificacion
de considerar el cambio de masa entre escoria y mata despreciable para efectos del célculo de
volumen de la escoria y la mata resultantes. Asi, el calculo de la escoria a anadir, en funciéon
de la cantidad de mata por agregar, se detalla en la Ecuacion 4.2}

Mma a Mescoria M undaente
ta _ 1 M fundent [4.1]

Pmata Pescoria P fundente

Mmata M undente
( — —Jumdenie)

Mescoria = Pescoria X [42]

Pmata P fundente

En el cual las densidades son conocidas, la masa de mata es definida como parametro
inicial y la masa de fundente se obtiene a partir de la razon SiOy/ Fe deseada en la escoria
(condicién 2). Sin embargo, este requisito depende a su vez de la cantidad de escoria, por
lo que para resolver la dependencia cruzada se asumié un valor inicial de fundente igual a 0
para obtener un valor inicial de escoria, la cual se utilizd6 para obtener un valor de masa de
fundente distinto a cero, el cual a su vez se usa para recalcular la masa de escoria, iterando
hasta llegar a un valor de fundente constante.

Para la cantidad de CaO presente en la escoria, se escogié mantener una razon SiO,/Fe
de 0.5. Asi, el calculo de la masa de fundente a agregar es el siguiente (Ecuacion 4.3)):

escoria escoria
Mfundente = 0.5 X MFe — Mgio, [43]

Finalmente, el requisito para la composicion de la mata es que cumpla con las caracte-
risticas del metal blanco luego de acabado el escoriado: un contenido de hierro cercano a
1%, siendo el resto predominantemente cobre y azufre. Dado que el material de alimentacion
cumple esta condicion, no se hace un calculo para regular la composicion. Asi, finalmente, la
cantidad de cada especie agregada se entrega en la Tabla De acuerdo a lo calculado, el
total de alimentacion para la prueba 1 (caso base) es de 212.2 gramos. Para este total, en la
prueba 2 se alimentan 11.17 gramos de metal proveniente del experimento 1; en la prueba 3
se alimentan 23.58 gramos; y en la prueba 4, se alimentan 37.45 gramos de metal.

Crisoles Para las pruebas se utilizaran crisoles compuestos de altimina recristalizada. Se
usaran 4 en total, uno para cada una de las pruebas, y cada uno tiene dimensiones distintas
(Tabla . El crisol 1 sera utilizado para la prueba 1, el crisol 2 para la prueba 2, y asi
sucesivamente.
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Tabla 4.8: Cantidad base alimentada a las pruebas de equilibrio termodinédmico.

Material Cantidad [g]
Mata de cobre 125
Escoria 82.2
Fundente )

Tabla 4.9: Dimensiones de crisoles de alimina utilizados para las pruebas de equilibrio.

Parametro Crisol 1 | Crisol 2 | Crisol 3 | Crisol 4
Diametro exterior [cm] 5.1 5.1 5.1 5.1
Diametro interior [cm] 4.4 4.4 4.2 4.35
Profundidad [cm] 15.1 14.9 14.9 14.9
Volumen [cm3]| 918.4 906.2 825.7 885.8
Masa [g] 305.4 316.4 304.7 328.5
Espesor pared [mml] 3.1 3.2 3.9 3.6

S6lo una vez disenados los experimentos, se procedié a realizar las pruebas de equilibrio
termodinamico, cuyos resultados se presentan a continuacion.

4.2.3. Prueba 1: Caso Base

En la primera prueba de equilibrio termodindmico realizada, se busco fijar un caso base
con el cual comparar los resultados de las pruebas al incorporar distintas cantidades de metal
proveniente del experimento 1. Para esto, solo se adicioné al crisol correspondiente metal
blanco y escoria de conversion, ademéas de una pequena cantidad de fundente (silice) para
alcanzar la composicion de escoria formada deseada. La prueba transcurrié6 durante 8 horas,
tras lo cual el crisol fue retirado del horno y enfriado rapidamente mediante quenching. Luego
de esto la muestra fue secada en estufa a 70°C toda la noche, pesada y fotografiada, tras lo
cual se abri6 el crisol y se recolectd el material resultante. La prueba formé dos fases distintas
(Figura , aunque ligeramente mezcladas entre si. Esto debido a gases que escapan de
la fase de metal blanco durante el enfriamiento y juntan escoria y mata al momento de
solidificarse. Se form6 una fase de metal blanco en la zona inferior del crisol, y una fase de
escoria sobre ésta.

Luego de enfriadas, ambas fases fueron separadas y pulverizadas para ser sometidas a
analisis. Antes de la reducciéon de tamano, se guardé un fragmento entero para analisis mi-
croscopico.
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Figura 4.12: Muestra de fases de escoria (derecha) y metal blanco (izquierda) de la prueba 1.
Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Se someti6 a anélisis elemental por fluorescencia de rayos X tanto al metal blanco como a
la escoria formada durante esta prueba. Se presentan los valores obtenidos para los elementos
mas relevantes en la Tabla[4.10, mientras que el resultado de todos los elementos se encuentra
en el Anexo [Bl

Analisis microscopico

Se efectud analisis microscopico sobre la mata y la escoria resultantes del experimento,
para reconocimiento de especies. Se ofrece un anélisis sobre la muestra en general, y microfo-
tografias estudiadas en detalle para la mata (Figuras y y para la escoria (Figuras
y . Mas microfotografias sobre esta muestra se encuentran en el Anexo

Para la mata, la especie predominante fue un metal blanco de color celeste blanquecino,
con pequenas inclusiones de cobre metalico de forma semiesférica y como vetillas, de dis-
tintas granulometrias, a lo largo de toda la muestra. Presenta ademés pequenas inclusiones
de magnetita en la calcosina y también en algunas particulas de cobre metélico. Existen
aglomeraciones de material no metalico, imposibles de distinguir con el método de anélisis
escogido. En el caso de la escoria, las especies predominantes fueron fayalita junto con espi-
nela. La escoria posee inclusiones de metal blanco, las cuales a menudo se presentaron a su
vez con inclusiones de vetillas de cobre metalico. Presento6 inclusiones de magnetita primaria
en grandes cantidades, y magnetita secundaria en menor medida.

En la Figura se puede apreciar la matriz de metal blanco que conforma la muestra,
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Tabla 4.10: Resultados XRF para mata y escoria de la prueba 1.

Concentracion | %]
Elemento
Mata Escoria

Cobre (Cu) 61.87 8.933
Azufre (S) 8.22 0.52
Hierro (Fe) 0.81 42.41
Silicio (Si) 0.36 6.365
Aluminio (Al) 0.18 0.98
Arsénico (As) 0.16 0.025
Antimonio (Sb) 0.05 0.079
Paladio (Pd) 0.02 0.016
Plomo (Pb) 0.01 0.39
Estano (Sn) 0.01 0.011
Plata (Ag) 0.01 No Detectado
Oro (Au) No Detectado | No Detectado
Platino (Pt) No Detectado | No Detectado

&

Figura 4.13: Microfotografia 1 del metal blanco formado en la prueba 1 del experimento 2
(aumento 10x).

viéndose que ocupa la gran mayoria de la misma. Se ve acompanada solamente de inclusiones
de cobre nativo, que se presentan mayoritariamente diseminadas a lo largo de la matriz.
Ademés se puede apreciar cavidades a lo largo de la muestra, cuyo contenido es indistinguible
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a través de esta técnica.

Cobre Metilico

E

Matriz de metal blanco B "
.

.

.

4 L

Figura 4.14: Microfotografia 2 del metal blanco formado en la prueba 1 del experimento 2
(aumento 20x).

En la Figura se aprecia la matriz de metal blanco con las mismas caracteristicas
que en la ilustracion anterior. Se observan numerosas inclusiones de cobre metéalico en la
muestra, mostrando algunas de ellas oxidacion superficial por defectos del pulimento. Muchas
particulas de este cobre se presentan alineadas, de lo que se deduce que estarian sedimentando
en alguna direccién en el momento que la prueba terminé. Ademas se pueden ver pequenos
cristales de magnetita, los cuales pueden haber provenido de la escoria y quedado atrapados
en el metal blanco. Por tltimo se aprecia una particula de cobre que rodea un cristal de metal
blanco, lo que sugiere que este ultimo podria haber estado reaccionando a cobre metéalico en
el momento del fin de la prueba.

La Figura [£.15] muestra una matriz de escoria tipo fayalita con un gran nimero de in-
clusiones. Estéd acompanada de gran cantidad de cristales de magnetita primaria, y presenta
dos grandes cristales de calcosina en ella, ademés de otros cristales mas pequenos. Tanto la
escoria como algunos cristales de calcosina estan incluidos con particulas esféricas de cobre
nativo. Se puede ver que el contenido de cobre en esta muestra es considerable, ya que muchas
particulas han quedado atrapadas en la escoria, lo que puede deberse a la gran cantidad de
magnetita que contiene, la cual favorece el atrapamiento mecanico de estas particulas.

En la Figura [£.16] se aprecia la misma matriz de escoria fayalitica que en la ilustracion
anterior. Al tener el doble de aumento que esta tltima es posible apreciar formaciones muy
finas de magnetita secundaria, ademés de cristales de magnetita primaria de mucho mayor
tamano. Se aprecian también numerosas inclusiones esféricas de cobre metélico de diversos ta-
manos, habiendo un niimero mayor de particulas pequenas. Esta imagen corrobora la idea de
una alta cantidad de magnetita en la escoria, lo cual conlleva un alto atrapamiento mecanico
de particulas de cobre, obteniendo asi una escoria con un alto contenido de este metal.
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Magnetita 1*

Fayalita

Figura 4.15: Microfotografia 1 de la escoria formada en la prueba 1 del experimento 2 (au-
mento 10x).

Cobre Metalico

Fayalita

Magnetita 1*

Figura 4.16: Microfotografia 2 de la escoria formada en la prueba 1 del experimento 2 (au-
mento 20x).

Difracciéon de rayos X (XRD)

Se realiz6 difraccion de rayos X tanto a la escoria como a la mata originadas de este
experimento, para identificar las especies predominantes en éstas. Los resultados se presentan
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en la Tabla y en la Tabla [4.12

Tabla 4.11: Resultados de XRD para la escoria generada en la prueba 1.

Fase Formula Contenido | %]
Piemontita Ca2(Al2Mn)(Si04)3(OH) 71
Magnesioferrita (MgFe2)O4 9.6
Ferropericlasa Fe0.30Mg0.700 9

Cobre Cu 3.59
Ferrosilita magnesiana | (Mg0.25Fe0.75)(Ca0.04Fe0.96)(Si03)2 0.93
Delafosita YCuO2.5 0.49
Magnetita Fe304 0.162
Otros - 5.6
Total - 100.372

El analisis de esta escoria indica que la especie predominante es la piemontita, un silicato,
ademas de distintos 6xidos de hierro. Ademas, presenta aproximadamente un 4 % de cobre.

Tabla 4.12: Resultados de XRD para la mata de cobre generada en la prueba 1.

Fase Formula | Contenido | %)
Calcosina Cu2S 48.2
Hierro hexagonal Fe 24
Bunsenita NiO 11
Otros - 16.707
Total - 99.907

Este analisis entrega una cantidad de calcosina y digenita (ambos sulfuros de cobre si-
milares en formula quimica) de aproximadamente un 50 %, lo cual es bajo para una mata
de cobre de conversion. Arroja también un contenido de hierro alto para el mismo material.
Presenta ademas diversas especies contieniendo distintos elementos menores.

4.2.4. Prueba 2: Enriquecimiento de 5%

En la segunda prueba se aliment6 al horno la misma cantidad de escoria y de metal blanco
que en la primera, con la salvedad que se le agregd una cantidad de metal proveniente del
botén metalico formado en el experimento 1 tal que correspondiera al 5% de la alimentacion
total.

La prueba transcurrié durante el tiempo determinado (8 horas) a la temperatura de tra-
bajo, tras lo cual la muestra fue retirada del horno y enfriada mediante quenching con agua,
para después ser secada en estufa a 70°C toda la noche. Luego de secada, la muestra fue

60



pesada y fotografiada y separada del crisol que la acompanaba. Se obtuvieron dos fases, una
escoria de cobre y un metal blanco, como en la prueba anterior. Sin embargo, también apa-
reci6 una tercera fase: un botén metéalico de color amarillo palido adherido al fondo del crisol
y dentro del metal blanco (Figura [£.17). La aparicion de esta fase extra no fue planificada
durante el diseno del experimento, pero aun asi debi6 ser pesada, fotografiada y sometida a
analisis junto a la escoria y al metal blanco formados. El botén metalico formado pesé 5.9
gramos. Estos ultimos fueron separados y pulverizados; sin embargo, el botén metalico no
pudo ser pulverizado por ser un metal maleable, por lo que no pudo ser sometido a difraccion
de rayos X (XRD).

Figura 4.17: Muestra de metal blanco (pedazos) con botén formado(inserto), pertenecientes
a la prueba 2.

Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Se realiz6 fluorescencia de rayos X a la escoria y al metal blanco, pulverizados a malla 200,
y del botén metalico, virutado, para conocer su composicion elemental. Los resultados para
los elementos de interés se presentan en la Tabla [£.13] mientras que el andlisis por completo
se puede encontrar en el Anexo [B]

Analisis microscopico

Se efectud anélisis microscopico a la escoria, al metal blanco y al boton formado en esta
prueba, con el fin de realizar un reconocimiento de las especies presentes en cada fase. Se
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Tabla 4.13: Resultados XRF para mata, escoria y boton de la prueba 2.

Concentracion | %]
Elemento

Mata Escoria Botén
Cobre (Cu) 62.78 8.09 75.58
Azufre (S) 8.1707 0.4642 0.804
Hierro (Fe) 0.411 35.917 0.013
Silicio (Si) 0.333 7.55 0.239
Aluminio (Al) 0.188 1.307 0.23
Arsénico (As) 0.1832 0.0463 1.028
Estano (Sn) 0.0652 0.4432 0.7506
Antimonio (Sb) 0.0516 0.1258 0.527
Paladio (Pd) 0.0228 0.012 0.0357
Plata (Ag) 0.0179 No Detectado 0.0431
Plomo (Pb) 0.0145 0.6906 0.0383
Oro (Au) No Detectado | No Detectado 0.0512
Platino (Pt) No Detectado | No Detectado | No Detectado

presenta un andlisis sobre las muestras en general, ademas de analisis detallado de microfoto-
grafias de la mata (Figuras y , la escoria (Figuras y [4.21)) y del botén metalico
(Figuras v [4.22)). Microfotografias adicionales de esta muestra se presentan en el Anexo
[Cl

En el caso de la mata, el material predominante estudiado fue metal blanco. Se hallaron
numerosas inclusiones de cobre metalico, en forma semiesférica y en forma de vetillas. Se
encontraron pocas inclusiones de escoria tipo fayalita. Para la escoria, se encontrd escoria
tipo fayalita y espinela como componentes principales. Se hallaron cristales de magnetita
primaria, y gran cantidad de magnetita secundaria acompanando casi toda la muestra. Se
hallaron inclusiones de cobre metalico, en forma de esferas de tamano muy pequetio (de pocos
micrones de didmetro). Ademas, se hallaron inclusiones de eje tipo calcosina y de metal blanco
de gran tamano a lo largo de la muestra. El botéon metélico formado en esta prueba arrojo
como material constituyente un metal de cobre que no llega a ser metalico, sino que tiene una
ley menor a 99.99 % por incluir otros metales en aleacion. Presenta inclusiones de particulas
esféricas de distintos tamanos de distintos éxidos de cobre a lo largo de toda la muestra;
entre las posibles especies detectadas se encuentran la delafosita (CuFeQO,), la cuproespinela
(CuFey0y4) v la tenorita (CuO). Ademaés, se observa en uno de los bordes una franja con
cobre metalico como material constituyente, para pasar gradualmente a la aleacién de cobre.

La Figura[4.18 muestra una matriz de metal blanco con numerosas cavidades, producto del
escape rapido de gases durante el enfriamiento por quenching. Ademaés se aprecian numerosas
inclusiones de cobre metalico esféricas, de distintos tamanos, e inclusiones del mismo metal
més pequenas diseminadas por la matriz. Dado que no se observa otra especie en esta imagen,
se puede concluir que tiene un alto contenido de cobre, tanto en la matriz como en particulas
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Figura 4.18: Microfotografia 1 del metal blanco formado en la prueba 2 del experimento 2
(aumento 10x).

atrapadas en ésta.

Cobre Metalico

Matriz de metal blanco

-

Figura 4.19: Microfotografia 2 del metal blanco formado en la prueba 2 del experimento 2
(aumento 10x).

En la Figura[4.19se aprecia la misma matriz de metal blanco que en la ilustracion anterior,

asi como el mismo tipo de cavidades. Se pueden ver inclusiones de cobre metalico, aunque
en menor medida que en la Figura
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Figura 4.20: Microfotografia 1 de la escoria formada en la prueba 2 del experimento 2 (au-
mento 10x).

En la Figura[4.20 se muestra una matriz de escoria fayalitica con inclusiones de magnetita
y muchas cavidades muy pequenas, lo que hace al 6xido de hierro dificil de distinguir de
la escoria. También presenta particulas de cobre nativo de distintos tamanos, siendo més
abundantes las particulas mas pequenas. Esto sugiere que esta escoria presenta un grado alto
de atrapamiento mecanico, debido a su viscosidad y a su cantidad de magnetita.

La Figura [£.2T] muestra la matriz de escoria fayalitica con inclusiones de magnetita, y
muchas particulas de cobre metélico de bajo tamano. Ademas, presenta una gran particula
de calcosina pegada a una de cobre nativo, rodeadas ambas de magnetita. Esta particula no
fue capaz de sedimentar hacia la fase de metal blanco, quedando atrapada en la escoria. Esto
vuelve a sugerir una condiciéon alta de atrapamiento de particulas de cobre de parte de esta
escoria, con el consiguiente aumento en su ley de este metal.

En la Figura[d.22)se ve el botén metalico, cuya especie predominante es la matriz de cobre
combinado con otros metales, formando una aleacién cuya composiciéon no es posible deter-
minar mediante esta técnica. Presenta, adicionalmente, particulas grises correspondientes a
6xidos de cobre no identificados. Esta muestra guarda gran similitud con el botén metalico
formado en el Experimento 1, tanto en la matriz como en las particulas grises que contiene.

En la Figura se pueden apreciar los mismos elementos que en la ilustracion anterior:
una matriz amarilla laton de aleacion de cobre, y particulas de 6xidos de cobre. En este
caso es posible distinguir dos tipos distintos de 6xidos grises; sin embargo, su composiciéon no
puede ser determinada con esta técnica.
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Figura 4.21: Microfotografia 2 de la escoria formada en la prueba 2 del experimento 2 (au-
mento 20x).

- Matriz de aleacion de cobre
Oxidos de cobre

Figura 4.22: Microfotografia 1 del botén metalico formado en la prueba 2 del experimento 2
(aumento 10x).

Difracciéon de rayos X (XRD)

Se realizo XRD a las muestras de escoria y mata de cobre, para determinar las especies
presentes en ellas. Las especies halladas en la escoria se muestran en la Tabla y las
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Oxidos de cobre 1

Oxidos de cobre 2

Figura 4.23: Microfotografia 2 del botén metalico formado en la prueba 2 del experimento 2
(aumento 20x).

encontradas en la mata se presentan en la Tabla

Tabla 4.14: Resultados de XRD para la escoria generada en la prueba 2.

Fase Formula Contenido | %]
Magnetita Fe304 38
Melanita Ca3Fe2(Sil1.58Ti1.42012) 31
Fayalita magnesiana | Mg0.75Fel.10Mn0.15S5104 14.1
Cobre Cu 7.2
Ferropericlasa Fe0.20Mg0.800 6
Titanomagnetita Fe2.75Ti0.2504 4.2

Total - 100.5

Este analisis indica que la muestra de escoria estudiada tendria aproximadamente un 50 %
de distintos 6xidos de hierro, con predominancia de magnetita, y un 40 % de silicatos, con un
15 % de fayalita. También arroja un 7.2 % de cobre, un valor dentro de lo normal para este
tipo de escorias.

Se ve que en este caso, el analisis arroja un contenido de calcosina y digenita de mas
de 75 %, lo que sumado al resto del cobre hallado corresponderia a una ley de cobre mayor
a 60 %. Se encontr6 magnetita en pequenas cantidades. Llama la atencion ademas la gran
cantidad de cromo detectada en este analisis.
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Tabla 4.15: Resultados de XRD para la mata de cobre generada en la prueba 2.

Fase Formula | Contenido | %]
Calcosina Cu2S 76.4
Tongbaita Cr3C2 16
Magnetita Fe304 2.3
Zhanghengita | CuZn 2.2
Otros - 3.09
Total - 96.9

4.2.5. Prueba 3: Enriquecimiento de 10 %

Esta prueba fue realizada utilizando la misma cantidad de mata, escoria y fundente que en
las pruebas anteriores, con la diferencia que se anadié metal proveniente del botéon metalico
formado con la chatarra de placas de modo de representar el 10 % de la alimentacion total al
crisol.

La prueba transcurri6 por 8 horas a una temperatura de 1250°C con normalidad, y al
finalizar se realiz6 un enfriamiento rapido quenching al crisol contenedor del material de la
prueba. Luego fue secado toda la noche, pesado y fotografiado antes de proceder a la ruptura
del crisol. Se formaron dos fases, una de escoria y otra de metal blanco, presentando una
separacion mayor que en las dos pruebas anteriores. Ademés, se formo6 un botén metalico al
fondo del metal blanco, al igual que en la prueba anterior; con la diferencia que el tamano
del boton formado en ésta fue superior, extendiéndose por el fondo del crisol (Figura [4.24) y
pesando 18.9 gramos. Estas tres fases debieron ser sometidas a anélisis para poder determinar
lo ocurrido durante la prueba termodinamica. Para esto, las dos primeras especies fueron
reducidas de tamano a malla 200, para ser sometidas a todos los analisis posibles. Sin embargo,
el boton metalico no pudo ser pulverizado por su caracter maleable, por lo que se imposibilita
la realizacion de anélisis XRD.

Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Al igual que en la prueba 2, ademas de realizar fluorescencia de rayos X (XRF) sobre la
escoria y el metal blanco obtenidos también se debi6 efectuar sobre el botén metélico formado,
para conocer su composicién y determinar qué cantidad de metales valiosos e impurezas
retuvo. Los resultados obtenidos para los elementos de interés se presentan en la Tabla [£.16]
mientras que el detalle de todos los elementos analizados se encuentra en el Anexo [B]

Analisis microscéopico

Con el objetivo de poder reconocer las especies presentes en cada una delas fases recupera-
das de esta prueba, se prepararon briquetas con fragmentos de cada de ellas con el objetivo de

67



Figura 4.24: Muestra de metal blanco con botoén metélico (inserto), formados en la prueba 3.

someterlas a analisis microscopico. Se ofrece una descripcion general de toda la muestra para
cada fase, ademés de analisis detallado de microfotografias obtenidas de cada una de ellas. Se

presentan microfotografias para la mata (Figuras y [4:26)), para la escoria (Figuras [4.27]

y ?7) y para el boton metalico (Figuras y 4.31)). El resto de las microfotografias
tomadas de esta muestra se presentan en el Anexo [C|

La mata presenta como especie predominante metal blanco, con inclusiones de cobre me-
talico (Cu®) en forma de semiesferas y de vetillas. También presenta pequenas inclusiones de
magnetita (Fe3O,) secundaria, no encontrandose a su vez magnetita primaria.

La escoria presenta como especie predominante fayalita y espinela. Se observaron nume-
rosas inclusiones mintsculas de cobre metalico en forma esférica. Se advirtio la presencia de
grandes inclusiones de eje tipo calcosina (CusS), incluidas a su vez por cobre metalico. Se
observan sectores con grandes tramas de magnetita secundaria en forma de filamentos. Se
observé también magnetita primaria en transicion a magnetita secundaria. Existe una zona
donde se encontré6 mayor cantidad de magnetita secundaria y de cobre metalico.

El analisis microscopico del botén metalico arrojé como especie predominante una fase
metalica rica en cobre, pero con menor grado que el cobre metalico, debido a la presencia de
otros metales en aleacion. Se observa una franja de cobre metélico al borde de la muestra, y
numerosas intrusiones de 6xidos de cobre a lo largo de toda la muestra.

En la Figura [£.25] se observa una matriz de metal blanco acompanada de inclusiones de
cobre nativo y de cristales de magnetita. Las inclusiones se presentan en baja cantidad,
predominando en esta muestra la matriz de sulfuro de cobre.
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Tabla 4.16: Resultados XRF para mata, escoria y boton de la prueba 3.

Concentracion | %]

Elemento

Mata Escoria Botén
Cobre (Cu) 60.95 4.58 71.33
Azufre (S) 8.6233 0.3499 1.4095
Hierro (Fe) 0.451 39.26 0.145
Silicio (Si) 0.262 6.933 0.194
Aluminio (Al) 0.216 1.727 0.208
Estano (Sn) 0.1326 0.4165 3.0262
Arsénico (As) 0.1323 0.0483 0.541
Plomo (Pb) 0.1036 0.7488 0.2645
Antimonio (Sb) 0.0438 0.1093 0.3242
Paladio (Pd) 0.0217 0.0122 0.0272
Plata (Ag) 0.019 No Detectado 0.0428
Oro (Au) No Detectado | No Detectado 0.0409
Platino (Pt) No Detectado | No Detectado | No Detectado

Cobre Metalico

-

Matriz de metal blanco

Figura 4.25: Microfotografia 1 del metal blanco formado en la prueba 3 del experimento 2
(aumento 10x).

La Figura[4.26 presenta una matriz de metal blanco, con pequetios cristales de magnetita e
inclusiones de cobre nativo amorfo de mayor tamano que en la imagen anterior. En este caso,
la magnetita sigue siendo minoritaria pero el cobre metalico representa una fraccion mayor
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Figura 4.26: Microfotografia 2 del metal blanco formado en la prueba 3 del experimento 2
(aumento 10x).

de la muestra con respecto a la matriz. Esto implica que la estimacion de la ley del metal
rojo para esta fase serfa ligeramente mayor que al considerar el caso anterior. Sin embargo,
la matriz de metal blanco sigue siendo predominante en esta muestra.

Cobre Metélico

Figura 4.27: Microfotografia 1 de la escoria formada en la prueba 3 del experimento 2 (au-
mento 10x).

La Figura [£.27] muestra una matriz de escoria fayalitica, con inclusiones de magnetita
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distribuida en filamentos y numerosas particulas de cobre semiesféricas en ella. A pesar de
que esta escoria se aprecia més uniforme y predominante que la formada en la prueba 2, atun
presenta un contenido alto de cobre atrapado mecanicamente.

Cobre Metélico

=

Figura 4.28: Microfotografia 2 de la escoria formada en la prueba 3 del experimento 2 (au-
mento 10x).

En la[4.28|se puede apreciar una matriz de escoria fayalitica, incluida por una gran cantidad
de magnetita secundaria distribuida en filamentos a través de toda el area de la muestra
fotografiada. Se observan particulas de cobre nativo, esféricas, a través de la muestra. Estas
presentan menor tamano a las particulas encontradas en la Figura[f.27] Debido a la diferencia
del tipo de magnetita presente en ambas ilustraciones se puede deducir que se formé un
perfil de temperaturas dentro del area de la escoria al interior del crisol; y que el efecto de
estos distintos tipos de 6xidos de hierro se puede apreciar en la diferencia de tamano de las
particulas de cobre, teniendo la zona con magnetita primaria una capacidad de atrapamiento
mayor.

En la Figura |4.29|se aprecia una matriz de escoria fayalitica, con inclusiones de magnetita
y de particulas de cobre metélico. La més grande de estas presenta tenorita en sus bordes,
presumiéndose que dicha particula inicié un proceso de oxidacién que no concluyé al término
de la prueba.

En la Figura [4.30] se puede ver una matriz metalica amarillo laton, correspondiente a
una aleaciéon de cobre de composicion no determinada, y una gran cantidad de inclusiones
de oxidos de cobre en ella. Se pueden distinguir dos tipos de éstos: los primeros son de un
color gris oscuro y se presentan en forma esférica y también diseminados alrededor de estas
esferas; y un segundo tipo, de color gris verdoso muy claro, casi imperceptible. Ninguna de
estas especies pueden ser identificadas mediante esta técnica, pudiendo concluir solamente la
predominancia del cobre en esta fase.
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Figura 4.29: Microfotografia 3 de la escoria formada en la prueba 3 del experimento 2 (au-
mento 20x).

Figura 4.30: Microfotografia 1 del botén metalico formado en la prueba 3 del experimento 2
(aumento 10x).

En la Figura se muestra una microfotografia con mayor aumento que en la imagen
anterior. En esta se observa la misma matriz amarillo latéon que en los botones anteriores,
junto con los ¢xidos de cobre grises oscuro presentando la misma forma que en la ilustracion
anterior. Sin embargo, el mayor aumento permite apreciar de manera més clara que en el
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Oxidos de cobre 2

Figura 4.31: Microfotografia 2 del botén metalico formado en la prueba 3 del experimento 2
(aumento 20x).

caso anterior el segundo tipo de 6xido de cobre presente en la muestra: cristales verdosos con
un halo alrededor de ellos. Se presentan en menor cantidad que el primer 6xido de cobre,
pero en mayor proporcion a la muestra anterior.

Difraccion de rayos X (XRD)

Se realizo XRD a las muestras de escoria y metal blanco, para determinar especies presentes
en ellas. Las especies halladas en la escoria se presentan en la Tabla y las encontradas
en la mata se presentan en la Tabla [1.18]

Tabla 4.17: Resultados de XRD para la escoria generada en la prueba 3.

Fase Formula Contenido | %]
Magnetita Fe304 33.2
Trifilita-fayalita (Li0.29Fe1.71)((P0O4)0.29(Si04)0.71) 27.1
Fayalita magnesiana Mg0.75Fel1.10Mn0.15Si04 15.1
Zhanghengita CuZn 7.7
Espinela-(Li,Fe) Li0.5Fel.5FeO4 2.6
Otros - 14.39
Total - 100.09

Se aprecia que en esta muestra el contenido de magnetita es aproximadamente de 33 %,
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siendo otro 40 % aproximadamente fayalita y espinela. El andlisis indica un contenido de
cobre de aproximadamente 3.7 % de cobre, junto con otros elementos menores.

Tabla 4.18: Resultados de XRD para la mata de cobre generada en la prueba 3.

Fase Formula | Contenido | %]
Calcosina Cu2S 66
Forsterita | Mg2SiO4 7

Otros - 27.5
Total - 100.5

De este analisis se puede apreciar que la tinica especie de cobre presente en esta mata
es la calcosina, que con un contenido de 66 % arroja una ley de cobre de aproximadamente
53 %, algo bajo para ser el producto de la primera fase de la conversion de cobre. También se
aprecia un alto contenido de especies contenedoras de hierro, lo cual es anémalo considerando
que a estas alturas la mata deberia tener aproximadamente un 1% de este elemento o menos.
Llama la atencion la presencia de elementos como el titanio, el estroncio y el telurio, que
podrian aumentar el valor econémico de este material.

4.2.6. Prueba 4: Enriquecimiento de 15 %

La cuarta y tltima prueba se llevo a cabo con normalidad, transcurriendo por 8 horas a
una temperatura de 1250°C y en una atmosfera neutra. Al finalizar la prueba, el crisol fue
retirado del horno y enfriado mediante quenching inmediatamente después. Luego, el crisol
con la muestra fue secado en estufa a 70°C toda la noche, fotografiado y pesado antes de
romper el crisol y recuperar el material originado.

Se recuperaron dos fases, una de escoria y otra de metal blanco, exhibiendo una separaciéon
de fases que hizo muy facil recuperar cada material por separado. Nuevamente, la fase de
metal blanco mostr6é un botén metélico en su fondo (Figura [4.32), cuya masa fue de 34.7
gramos. Los materiales obtenidos fueron separados, la escoria y el metal blanco pulverizados
y el botéon metalico virutado, y fueron sometidos a anélisis.

Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Se realiz6 fluorescencia de rayos X a las tres fases recuperadas, con el objetivo de conocer
sus composiciones elementales y pudiendo conocer asi la distribucion de elementos preciosos
e impurezas entre ellas. Los resultados para los elementos mas interesantes se presentan en
la Tabla [£.19] mientras que la totalidad de los datos obtenidos se presenta en el Anexo [B]
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Figura 4.32: Fase de metal blanco (izquierda) junto a botén metalico (derecha) formados en
la prueba 4.

Analisis microscéopico

Se realizd analisis microscopico a las tres fases obtenidas en esta prueba, con el fin de
efectuar un reconocimiento de especies presentes en ellas. Se presenta un anélisis general de
cada fase de la muestra, y microfotografias estudiadas en detalle de la mata (Figuras m,
1.34] y [4.37)), de la escoria (Figuras [4.36] [£.37 y [4.38) y del boton metalico (Figuras [4.39)y
4.40)). El resto de las microfotografias de esta muestra se presentan en el Anexo .

Para la mata, la especie predominante fue metal blanco. Se encontré una gran cantidad
de cobre metalico, incluido en el metal blanco en forma de esferas de variada granulometria y
también como particulas amorfas. Algunas de las gotas mas grandes de cobre metélico mos-
traron inclusiones de tenorita. Se observo la presencia de cristales de magnetita, estando muy
agrietada. También se hallaron inclusiones de eje tipo calcopirita/bornita y tipo calcopirita,
encontrandose incluso particulas de este tipo en transicién a cobre metéalico.

En el caso de la escoria, la especie predominante fue fayalita y espinela. Se observa una pre-
sencia baja de cristales de magnetita primaria, y una gran cantidad de cristales de magnetita
secundaria, presentdndose a lo largo de toda la muestra. También se encontraron inclusiones
de cobre metéalico en forma semiesférica, de un tamano muy pequenio (unos pocos micro-
nes). Por tdltimo, presenté inclusiones de metal blanco de gran tamano, incluidos a su vez de
particulas semiesféricas de cobre metalico.

El boton presentd como especie predominante una aleacion de cobre incluida de particulas
de 6xidos de cobre.

La Figura [4.33] muestra una matriz de metal blanco, con inclusiones de cobre nativo y
pequenas particulas de magnetita en ella. La proporciéon entre cobre nativo y metal blanco
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Tabla 4.19: Resultados XRF para mata, escoria y boton de la prueba 4.

Concentraciéon | %]

Elemento

Mata Escoria Botén
Cobre (Cu) 61.55 3.4 69.61
Azufre (S) 8.8133 0.3419 1.7061
Hierro (Fe) 0.441 40.463 0.406
Plomo (Pb) 0.2049 0.7309 0.5317
Silicio (Si) 0.202 6.623 0.182
Aluminio (Al) 0.168 1.617 0.221
Estano (Sn) 0.1364 0.4078 3.1307
Arsénico (As) 0.0977 0.039 0.3989
Antimonio (Sb) 0.0258 0.1228 0.2386
Paladio (Pd) 0.0218 0.0123 0.0254
Plata (Ag) 0.0214 No Detectado 0.0462
Oro (Au) No Detectado | No Detectado 0.0293
Platino (Pt) No Detectado | No Detectado | No Detectado

Matriz de metal blanco

Figura 4.33: Microfotografia 1 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(aumento 10x).

es similar a la de las pruebas 2 y 3.

En la Figura [£.34] se puede apreciar una matriz de metal blanco con grandes cavidades en
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Particulas en
{ transicion

Figura 4.34: Microfotografia 2 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(aumento 10x).

ella, presumiblemente formadas por el escape de gases durante el enfriamiento de la muestra
por quenching. También presenta pequenos cristales de magnetita, provenientes de la escoria;
y grandes inclusiones de cobre metéalico de forma semi-esférica, significativamente mayores
que las inclusiones vistas en la imagen anterior. Por ultimo se ven particulas con forma de
medialuna, con un color mas amarillento que el del cobre metalico; presumiblemente serian
particulas de mata en transiciéon hacia cobre metalico.

En la Figura [£.35] se puede ver una particula de cobre metalico de gran tamario, inserta
en una matriz de metal blanco y con inclusiones de tenorita a lo largo de sus bordes. Esto
sugiere que dicha particula se estaria empezando a oxidar en el momento en que la prueba
finaliz6, no dando lugar a completar el proceso para la particula entera.

En la Figura [4.36] se aprecia una matriz de escoria fayalitica, con inclusiones de magnetita
secundaria a lo largo de toda la muestra. También se ven particulas de cobre nativo, de forma
semi-esférica y de distintos tamanos. Esto habla de una gran capacidad de esta escoria para
atrapar mecénicamente particulas de cobre.

La Figura [4.37] posee el doble de aumento que la imagen anterior. En esta se puede ver
una matriz de escoria fayalitica, la cual posee una gran cantidad de inclusiones de magnetita
secundaria en toda la matriz. A su vez, presenta particulas de cobre nativo de distintos
tamanos, siendo la mayoria pequenas.

La Figura posee el doble de aumento que la imagen anterior, gracias a lo cual es
posible apreciar el tramado de magnetita secundaria que se encuentra incluido en la matriz
de escoria fayalitica de esta muestra. También se puede apreciar a la derecha una zona que
presenta una mezcla entre fayalita y espinela. Se pueden ver ademés pequenas particulas de
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Figura 4.35: Microfotografia 3 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(aumento 10x).
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Figura 4.36: Microfotografia 1 de la escoria formada en la prueba 4 del experimento 2 (au-
mento 10x).

cobre nativo atrapadas en la matriz, ademas de una zona con magnetita primaria. Es en
esta zona donde estan cautivas la mayoria de las particulas de cobre, quedando unas muy
pequenas en el lado de la magnetita secundaria. Esta tendencia también puede observarse en
las muestras anteriores.
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Figura 4.37: Microfotografia 2 de la escoria formada en la prueba 4 del experimento 2 (au-
mento 20x).
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Figura 4.38: Microfotografia 3 de la escoria formada en la prueba 4 del experimento 2 (au-
mento 40x).

En la Figura [£.39 se aprecia una matriz de aleacién de cobre, junto con inclusiones de
6xidos de cobre de dos tipos: el primero, gris oscuro y de forma esférica; y el segundo, mucho
més pequeno y de color gris verdoso claro.

En la Figura[4.40|se aprecia la misma matriz de aleacion de cobre que en la imagen anterior.
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Figura 4.39: Microfotografia 1 del botén metalico formado en la prueba 4 del experimento 2
(aumento 10x).
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Figura 4.40: Microfotografia 2 del botén metalico formado en la prueba 4 del experimento 2
(aumento 20x).

También se aprecian, con mayor claridad, los dos tipos de 6xidos de cobre distintos: el gris
oscuro y el gris verdoso claro. En términos generales, no hay diferencias con las imagenes de
los botones formados en las pruebas 2 y 3.
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Difracciéon de rayos X (XRD)

Se realizo XRD a las muestras de escoria y mata de cobre correspondientes a esta prueba,
para conocer las especies presentes en ellas. Los resultados para la muestra es escoria se

presentan en la Tabla mientras que los de la mata se exhiben en la Tabla 4.21]

Tabla 4.20: Resultados de XRD para la escoria generada en la prueba 4.

Fase Formula Contenido | %]
Fayalita magnesiana | Mg0.75Fe1.10Mn0.15Si04 35
Magnetita Mg0.04Fe2.9604 22
Olivino Mg1.41Fe0.59(Si04) 20
Cobre Cu 3.8
Olivino CoMg(SiO4) 1
Fayalita Fe2S5i04 0.4
Otros - 17.9
Total - 82.2

Se aprecia que la mayor parte de la muestra estéa conformada por fayalita y olivino, pre-
sentando ademas un contenido de magnetita de 22 %. La ley de cobre en esta muestra es de
3.8 %, presentandose solamente como cobre nativo. Llama la atencion ademaés el contenido
de arsénico en esta muestra de escoria, siendo de aproximadamente 4.5 %.

Tabla 4.21: Resultados de XRD para la mata de cobre generada en la prueba 4.

Fase Formula | Contenido [ %)
Calcosina Cu2s 76.2
Delafosita escandio | CuScO2 8.6
Zhanghengita CuZn 2.1
Anyuiita AuPb2 1.8
Otros - 10.93
Total - 99.63

Se puede ser de este anélisis que el contenido de calcosina asciende a aproximadamente
76 %, lo cual sumado al cobre presente en la zhanghengita y en la delafosita da una ley de
65 %, un valor bajo para corresponder a una mata de cobre producto de la primera etapa de
conversion. Llama la atencion, por una parte, la ausencia de hierro en la muestra, y por otra
la presencia de oro.
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4.2.7. AnaAlisis elemental por ICP y correcciéon de valores de XRF

Como todo equipo de anélisis, la pistola de XRF perteneciente al Laboratorio de Pirome-
talurgia de la Facultad no entrega valores 100 % exactos, sino que incorpora en el proceso
distintos tipos de errores que alejan la medicién obtenida del valor real de la muestra estudia-
da. Asi, dicho dato obtenido del analisis debe ser corregido para reducir lo maximo posible
esta brecha entre lo entregado y lo real.

Una correccién usual para este tipo de equipos se hace utilizando un estandar: una muestra
cuya composicion elemental ha sido determinada anteriormente mediante otra técnica (por
lo general absorcion atémica o ICP), y que es sometida a analisis junto con el resto de las
muestras a estudiar utilizando el mismo equipo al mismo tiempo. Asi, la diferencia entre el
valor que entrega la técnica a corregir y los datos conocidos con anterioridad permite estimar
la desviacion del valor real que introdujo el equipo a todas las muestras analizadas en aquel
espacio de tiempo, permitiendo asi la correcciéon de los datos. Para que este método sea
efectivo, los estandares a usar deben ser del mismo tipo que las muestras a estudiar (entre los
cuales pueden estar minerales de cuarzo, concentrados de cobre, escorias de cobre, aleaciones
metalicas, etc), y se deben utilizar varios de estos para generar una correccion robusta.

Los materiales estudiados en esta investigacion fueron matas y escorias de cobre, ademas
de aleaciones metalicas ricas en cobre. Lamentablemente, el Laboratorio no contaba con
ningtn estandar de mata de cobre ni de aleaciones metalicas al momento de la realizaciéon de
los analisis de XRF sobre las muestras de los experimentos, y sélo contaba con un estandar
de escoria de cobre, cantidad insuficiente para efectuar una adecuada correcciéon de los datos.
Debido a esto, se decidi6 realizar anélisis elemental mediante ICP a las cinco matas y cinco
escorias de cobre utilizadas y obtenidas en los experimentos, para contar con datos mas
confiables a la hora de realizar el anélisis de resultados. Dado que este servicio fue tercerizado,
se debi6 restringir la cantidad de materiales a caracterizar y los elementos a analizar para
cada tipo en funcion del presupuesto disponible para este fin.

Se decidioé no analizar ninguno de los botones metéalicos formados durante los experimentos.
Esto por dos razones principales: el analisis de este tipo de material era el mas caro de todos,
siendo mas de dos veces mas costoso que el resto de los materiales a estudiar; y por ser el
analisis de XRF sobre aleaciones de mejor calidad, esto es, méas cercano a la realidad que
para las matas y escorias de cobre. Ademés, no se analizaron todos los elementos de interés
para ambos tipos de material, estudiando el hierro y el silicio s6lo en el caso de las escorias
y el azufre, el paladio, el oro y el platino para las matas. El cobre, el aluminio, la plata, el
arsénico, el antimonio, el estano y el plomo fueron analizados en ambos tipos de material.
También se analizaron el calcio y el molibdeno, pero estos elementos no fueron considerados
como de interés, por lo cual no seran revisados en detalle.

La realizacion del analisis elemental por ICP sélo para algunos elementos y para algunos
materiales plantea muchas posibilidades de correccion de datos. Es deseable corregir la mayor
cantidad de datos obtenidos por XRF para aumentar la confianza en los valores obtenidos
a la hora de realizar los andlisis pertinentes. En el caso de tener ambos valores para un
elemento, se preferira el dato obtenido por ICP, por ser més confiable que el arrojado por
XRF. Asimismo, en el caso que un elemento no haya sido detectado por la pistola y si por el
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analisis quimico, también se le dard mayor credibilidad a este dltimo. En el caso que no se
cuente directamente con el dato obtenido de ICP, se debera producir una correccién por curva
de calibracion, o un reemplazo del valor mediante balance de masa del elemento en cuestion.
La disponibilidad de los datos para cada material y para cada elemento determinarén la
alternativa a elegir en cada caso. Para visualizar esto con mayor claridad, se presenta en la
Tabla una matriz de validaciéon para el cobre y los metales preciosos, y para el resto
de los metales base en las Tablas y [4.:24] En ambos casos, el nimero en rojo indica el
numero de datos disponibles obtenidos por ICP, y el digito en negro indica los arrojados por
XRF.

Tabla 4.22: Matriz de validaciéon para cobre y metales preciosos.

Datos | Tipo Fase Cobre | Oro | Plata | Paladio | Platino
Metal Blanco v v v v 7 v v
1 Entrada | Escoria v v - v v -
Botéon Chatarra v v v v -
Metal Blanco v v v v 7 v v
4 Salida | Escoria v v - v v -
Boton Metalico v v v v -
Metal Blanco 55 ) 55 ) )
Validaciéon Escoria 55 - 5 5) -
Boton Metalico 5) 5) 5) ) -

La correccion del cobre se llevé de la siguiente manera: tanto para la mata como para la
escoria se cuenta con valores tanto de XRF como de ICP, por lo que los valores anteriores
son simplemente reemplazados por los obtenidos con el analisis quimico, con la posibilidad
de generar curvas de calibracién para ambos materiales. Dado que no se cont6é con ningun
dato de ICP para los botones metalicos, ni de entrada ni de salida, se decidi6 utilizar la curva
de calibracion para el cobre generada con los datos del metal blanco. Esto por no contar con
otros estandares para aleaciones metélicas con los que calibrar estos datos, y por ser el metal
blanco el méas parecido en caracteristicas a los botones.

Para los metales preciosos, se ve que en el caso de la mata se cuenta con datos de ICP para
los cuatro elementos, teniendo ademas datos de XRF para el caso de la plata y del paladio.
Por esto, para las matas de cobre los valores de anélisis quimico seran usados, reemplazando
a los datos obtenidos anteriormente por fluorescencia. En el caso de la escoria, sélo se cuenta
con datos de ICP para la plata, caso en el que reemplazaran a los valores obtenidos por
ICP. Para el oro y el paladio, por ser elementos con una afinidad muy baja con este tipo de
fase, se considerara su concentraciéon como cercana a cero para poder corregir el valor para
la fase siguiente. En el caso del botéon metalico, el tnico elemento para el cual fue posible
construir una curva de calibracién con los datos del metal blanco es la plata, por lo que los
valores de XRF para este caso seran corregidos segiin dicha curva. En el caso del paladio,
se contaron con datos de ICP y XRF para el metal blanco, pero la curva de calibracion
construida arrojé una correlaciéon tan baja entre estos valores que no permite su uso para
corregir otros datos, por lo que se eligié corregirlos por balance de masa, al igual que en el
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caso del oro. Para el platino, se ve que solo se cuenta con datos de ICP para el metal blanco,
dejando indeterminadas tantas concentraciones para el resto de las fases que el analisis de
este elemento en este caso se hace imposible.

Tabla 4.23: Matriz de validacién para metales base.

Datos | Tipo Fase Aluminio | Silicio | Azufre | Hierro | Estano

Metal Blanco v v v 7 v v

1 Entrada | Escoria v v v 7 v v v v
Botéon Chatarra v v v v v
Metal Blanco v 7 v v 7 v v 7

4 Salida | Escoria v 7 v 7 v v v v
Boton Metalico v v v v v
Metal Blanco 45 ) 55 ) ?

Validaciéon Escoria 55 55 55 ?
Boton Metalico 5 5t 5 ) )

En el caso de los metales base de la Tabla [4.23] el tinico elemento que cuenta con valores
de ICP tanto para el metal blanco como para la escoria es el aluminio, por lo que sus valores
anteriores seran simplemente reemplazados por los obtenidos por anélisis quimico. Como
también se cuenta con los valores de XRF para el metal blanco se puede construir una
curva de calibracion para corregir los valores para el botén metéalico; sin embargo, los valores
demostraron tener una correlacion tan baja que no fue posible realizar la correcciéon deseada.
Ademas, un balance de masa seria poco preciso de realizar dado que los crisoles, construidos
de altimina recristalizada, pueden haber contaminado su contenido con aluminio, provocando
en este caso una sobreestimacion de la ley de este elemento calculada por balance de masa,
por lo cual no se puede realizar un ajuste de este valor para el botén metalico.

En el caso del hierro, el valor para los botones metalicos fue corregido mediante un factor
entregado por el Laboratorio, mientras que la concentracién para los metales blancos fue
ajustada mediante balance de masa. Para el silicio, se cuenta con los datos de ICP para
la escoria, fase en la cual la presencia de este elemento es relevante. Por esto, y por la
imposibilidad de corregir los valores de este elemento para los metales blancos y para los
botones, se tomaréan los valores de XRF sin ajustar. Para el azufre, se cuenta con el valor del
ICP para el metal blanco, fase en la cual es relevante la presencia de este elemento, asi que
se utilizaron para reemplazar los valores de XRF para esta fase, dejando el resto sin corregir.
En el caso del estano, los analisis de ICP fueron entregados incompletos, dando en algunos
valores rangos en vez de un dato exacto (>1000, <10), por lo que s6lo se pueden reemplazar
algunos valores, quedando otros obtenidos por XRF.
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Tabla 4.24: Matriz de validacion para metales base (continuacion).

Datos | Tipo Fase Calcio | Molibdeno | Arsénico | Antimonio | Plomo

Metal Blanco v v v v v v v v

1 Entrada | Escoria v v v v v v 7 v 7
Botéon Chatarra v v v v v
Metal Blanco v 7 v v v v v v 7

4 Salida | Escoria Vas Vas v Vas Vas
Botéon Metalico v v v v v
Metal Blanco 55 ) 55 45 )

Validacién Escoria 55 55 55 55 55
Botén Metalico 5 5) 5 ) )

Del resto de los elementos para los cuales se obtuvieron datos mediante ICP, solo el arséni-
co, el antimonio y el plomo pertenecen al grupo de elementos de interés de esta investigacion.
Para los tres se cuenta con dichos valores tanto para la escoria como para el metal blanco,
haciendo necesario corregir solamente las concentraciones asociadas a los botones metélicos.
En el caso del arsénico y del antimonio, se eligi6 realizar el ajuste mediante la curva de cali-
braciéon construida a partir de los datos para el metal blanco. Para el plomo, por otro lado,
se escogi6 corregir usando la curva de calibracion construida con los datos de la escoria, por
tener ésta una correlacion entre sus valores mucho mayor que la de la construida con el metal
blanco, y por el rango de valores a los que se aplica. Con todo esto, los valores corregidos se
presentan en la Tabla 29 y en la Tabla 30.

Al respecto de los datos corregidos es de suma importancia referirse a la veracidad efectiva
de estos valores. Al realizar los ajustes sobre la informacién proporcionada por el equipo de
XRF, inevitablemente se estan introduciendo nuevas fuentes de error, que deben ser consi-
derados al definir la informacién que se puede extraer de los datos ajustados:

1. Durante la correccion de algunos valores se utilizaron factores de correcciéon obtenidos
de curvas de calibracion fabricadas a partir de datos de metal blanco. Esto de por si es
una fuente de error a la hora de ajustar las concentraciones de los botones metalicos, ya
que si bien ambas son fases metélicas, no se comportaran necesariamente de la misma
manera. Ademas, se han usado los factores obtenidos sin considerar el rango de valores
con el cual fueron construidas las curvas de correccion. El factor de correcciéon obtenido
de éstas so6lo es valido en dicho rango, no pudiendo ser aplicado adecuadamente a valores
fuera de éste. El uso de estos factores a pesar de no ser los mas indicados surgen de
la necesidad, ya que no se contaba con ninguna otra fuente de datos para usar como
estandar de correccion de los valores obtenidos por XREF.

2. Algunos valores fueron corregidos por balances de masa, igualando la masa de elemento
que entra con la que sale del experimento. Esto trae imprecisiones tanto por el error de
medicion de la balanza utilizada para pesar los materiales que salieron de las pruebas
como por la dificultad de recuperar integramente cada gramo de todas las distintas
fases, separadas perfectamente. La escoria fue imposible de recuperar por completo, ya
que parte de ella penetro en el crisol de alimina y no se pudo despegar ni pesar; a su
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Tabla 4.25: Concentraciones corregidas de elementos de interés para todas las fases, en por-

centaje en peso.

Tipo Ag Pd Pt Au As Sb

Metal Blanco Alimentado | 0.0264 | 0.000003 | 0.000004 | 0.00097 | 0.0900 | 0.0037
Escoria Alimentada 0.0054 0.0 0.0 0.0 0.4267 | 0.3288
Boton Alimentado 0.14032 | 0.0153 0.0 0.0326 | 0.0636 | 0.1210
Metal Blanco Base 0.0291 | 0.000004 | 0.000006 | 0.00139 | 0.18 | 0.0563
Metal Blanco 5% 0.0397 | 0.000074 | 0.00003 | 0.00151 | 0.23 | 0.0736
Metal Blanco 10 % 0.0439 | 0.000055 | 0.000056 | 0.00097 | 0.15 | 0.0594
Metal Blanco 15 % 0.0471 | 0.000047 | 0.000036 | 0.00079 | 0.10 | 0.0385
Escoria Base 0.003 0.0 0.0 0.0 0.073 | 0.0897
Escoria 5% 0.0027 0.0 0.0 0.0 0.0975 | 0.1537
Escoria 10 % 0.0015 0.0 0.0 0.0 0.1077 | 0.1363
Escoria 15 % 0.0012 0.0 0.0 0.0 0.0911 | 0.1520
Boton 5% 0.0999 0.0276 0.0 0.0522 | 1.1650 | 0.7155
Botéon 10% 0.0991 0.0188 0.0 0.0409 | 0.6131 | 0.4401
Botén 15 % 0.1069 0.0164 0.0 0.0359 | 0.4521 | 0.3239

Tabla 4.26: Concentraciones corregidas de elementos de interés para todas las fases, en por-
centaje en peso (continuacion).

Tipo Cu Al Si S Fe Sn Pb

Metal Blanco Alimentado | 74.31 | 0.41 | 0.456 | 17.350 | 1.638 | 0.0027 | 0.2104
Escoria Alimentada 6.40 | 1.00 | 13.100 | 1.0884 | 36.600 | 0.007 | 0.2373
Botéon Alimentado 84.12 | 4.18 | 4.349 | 1.5511 | 3.361 | 3.6628 | 4.3864
Metal Blanco Base 78.01 | 0.85 | 0.362 | 18.6700 | 2.109 | 0.0010 | 0.1234
Metal Blanco 5% 79.14 | 0.65 | 0.333 | 18.1700 | 1.709 | 0.0512 | 0.1335
Metal Blanco 10 % 78.14 | 0.51 | 0.262 | 19.0400 | 1.791 | 0.1326 | 0.2741
Metal Blanco 15 % 77.58 | 0.63 | 0.202 | 19.5400 | 1.830 | 0.1364 | 0.4483
Escoria Base 9.41 | 1.60 | 11.70 | 0.5196 | 35.10 | 0.0108 | 0.3726
Escoria 5% 8.54 | 2.70 | 15.60 | 0.4642 | 30.50 | 0.4432 | 0.7673
Escoria 10 % 5.06 | 3.80 | 14.80 | 0.3499 | 32.60 | 0.4165 | 0.8342
Escoria 15 % 3.42 | 3.40 | 14.50 | 0.3419 | 33.50 | 0.4078 | 0.8468
Boton 5% 95.56 | 0.230 | 0.239 | 0.8040 | 0.0091 | 0.7506 | 0.0417
Botéon 10% 90.18 | 0.208 | 0.194 | 1.4095 | 0.1036 | 3.0262 | 0.2879
Botén 15 % 88.01 | 0.221 | 0.182 | 1.7061 | 0.2896 | 3.1307 | 0.5788
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vez, en las pruebas 1 y 2 el metal blanco y la escoria se juntaron dentro del crisol de tal
manera que fue imposible separarlas a la perfeccion. Todo esto lleva a que el balance
de masa contemple errores tales como que haya mas contenido en peso de un elemento
en la salida que en la entrada.

Todo esto causa que los datos ajustados sean ttiles en el sentido de realizar un estudio
de las tendencias de los distintos elementos dentro de cada prueba, mas no con el fin de
determinar con exactitud el valor de las concentraciones halladas ni de los coeficientes de
distribucion calculados a partir de ellos.
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Capitulo 5

Analisis de Resultados

5.1. Caracterizacion de chatarra PCB

A partir de los resultados obtenidos de las pruebas que englobaron el experimento 1,
se desprende que la chatarra recibida por la empresa patrocinada tiene, en promedio, un
porcentaje de metales acorde a los valores de referencia encontrados en la literatura (17.94 %
frente a valores entre 16 y 40 % de la masa total), aunque bordeando el limite inferior de
dicho rango. Se destaca, sin embargo, que el contenido de metales se considera luego de hacer
el retiro del aluminio y el hierro no deseado de la muestra.

Es posible realizar un estimado del porcentaje de metales incluyendo el material retirado,
haciendo una estimacion del porcentaje de metales en el total de la muestra (recordar que
el total de la muestra reducida de tamano fue cortada en dos con un riffle antes de ser
sometida a fusion): si asumimos el mismo 17.94 % de porcentaje de metales para el total de
la muestra seleccionada (3036.1 g), habria 544.7 gramos de elementos de interés; sumado a
los 916.2 gramos de metales descartados, se tendrian 1460.9 gramos en total, con una masa
global de 3952.3 gramos. Esto da un porcentaje de metales de 37 %. Si bien sigue acorde con
lo revisado, considerar los elementos que usualmente se descartan en el pre-tratamiento de
chatarra simplemente no se considera relevante.

Con respecto a la concentracion de metales de interés, es necesario considerar que los
valores obtenidos en el Capitulo [4] son del botén metalico formado en el Experimento 1,
esto es, de la fraccion metélica de la chatarra estudiada. Considerando esto, se presentan las
concentraciones sobre el total de la chatarra en la Tabla [5.1] De esta se puede apreciar que
la muestra de placas de circuito impreso analizada tiene concentraciones de metales similares
a los hallados en la literatura (Tabla y que, en este aspecto, tiene un alto potencial de
beneficio mediante su tratamiento por Pirometalurgia.

Tabla 5.1: Concentraciéon de elementos de interés en la chatarra estudiada.
Cobre [ %] | Plata [ppm] | Oro [ppm] | Paladio [ppm] | Platino [ppm]

15.09 251.7 58.5 274 -
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La apariciéon de elementos ceramicos enteros durante la primera fusiéon del material alimen-
tado al horno es de especial relevancia para este estudio. Estos objetos contenian elementos
valiosos en su interior (Figura , y no pudieron ser recuperados a la temperatura de tra-
bajo que simula este experimento. Al presenciar la incapacidad de recuperar la totalidad
de los elementos de interés que se encuentran en las placas mediante su adicién directa al
horno, se infiere inmediatamente la necesidad de una etapa de tratamiento adicional para las
placas antes de ser alimentadas al reactor. Asi, se hace necesario continuar el estudio de este
tipo de material y su correcto tratamiento para recuperar de forma eficiente los elementos
valiosos que contiene, ya que es posible perder una cantidad importante de metales preciosos
al pulverizar los componentes de la placa [62].

Es importante mencionar la efectividad de los métodos de reducciéon y de separacion
selectiva utilizados para obtener el material de interés: dado que el reciclaje mediante equipos
de procesamiento escapa a los alcances de este trabajo el material fue trabajado a mano.
Esto debe ser considerado a la hora de contrastar los resultados encontrados con los de otros
trabajos que si hayan realizado tratamiento mediante equipos mecanicos.

También es necesario referirse a la variedad de la muestra. Como se puede apreciar de
la Tabla [4.8]y de las ilustraciones del Anexo [A] las placas son muy distintas entre si, tanto
en masa total como en forma y complejidad de los circuitos y de los componentes que po-
seen. Durante la reduccion de tamano manual fue posible apreciar que las placas mostraron
incluso diferencias en la dureza y en la flexibilidad del material base. Esto corresponde a lo
encontrado en la literatura, donde diversos autores senalan que la poca predictibilidad de las
caracteristicas de la chatarra electronica tratada es uno de los desafios méas grandes a la hora
de efectuar su tratamiento. Cabe mencionar que los valores encontrados durante esta etapa
son susceptibles a cambiar, dado otro envio de muestra. Para tener una idea més robusta de
la composicion de la chatarra que maneja la empresa patrocinadora habria que realizar un
muestreo continuo a lo largo de un periodo de tiempo determinado, en vez que quedarse con
un valor puntual; aunque incluso esto llegase a no dar un resultado definitivo dada la gran
variabilidad en el origen de los equipos recibidos por Chilenter.

No se puede dejar de mencionar que el no haber estudiado los gases y polvos formados
durante la fusion de los elementos pudo haber influido de manera negativa en la determinacion
del porcentaje de metales en la chatarra. El estudio de los finos perdidos en los gases durante
la fusiéon de chatarra de placas de circuito impreso es un trabajo que queda propuesto a
futuro, ya que esta fuera de los alcances definidos para esta investigacion.

5.2. Escorias y matas recibidas y formadas

Con respecto al anélisis de la escoria recibida para los experimentos, se aprecia que su
contenido de cobre esta dentro de los rangos normales para una escoria de conversion CPS
[11]. Se encontré que la razéon SiOs/Fe de este material es cercana a 0.7, lo cual implica
que se debia anadir hierro metalico para alcanzar la razéon de diseio de 0.5. Sin embargo,
el valor de ésta de acuerdo a los datos obtenidos por XRF (los tnicos disponibles a la hora
de calcular la cantidad de cada material que se debia agregar a las pruebas) es de 0.36,
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contrario a la cifra obtenida con los datos de ICP. Debido a esto, en vez de agregar hierro se
agrego silice a la prueba, con tal de elevar la proporcion entre ésta y el hierro en la escoria
y alcanzar el parametro de diseno fijado. Esto provocé que las escorias formadas durante
las pruebas mostraran una alta razon SiO,/Fe, aumentando incluso con la adicion del botén
metalico formado en el experimento 1. Esto no deja de ser importante, pues esta composicion
de escoria se encuentra fuera de la zona liquida en el ternario FeO-CaO-SiO, (Figura [2.3)),
disminuyendo su inmiscibilidad con la fase de mata y dificultando asi su manejo durante la
operacion.

El anélisis de la mata de cobre recibida indica que se trataria en su mayor parte de
metal blanco, sumando entre azufre, hierro y cobre mas del 90 % de la muestra. Contiene
ademés pequenas cantidades de magnetita y fayalita (con otros silicatos), provenientes con
toda seguridad de la escoria con la cual se formé. Esto y la presencia de particulas de cobre
metalico entre los cristales de calcosina son normales para una mata industrial. Se estima,
asi, que la muestra es adecuada para representar el producto de la etapa de escoriado del
proceso de conversion de cobre. Destaca, ademés, su alto contenido de metales preciosos: més
de 200 partes por millén de plata, ademas de 9 de oro. Esta cantidad ya es alta para este tipo
de material, por lo cual debe ser considerado para el analisis critico del efecto de la adicion
de chatarra sobre la acumulacién de valiosos en el producto.

Con respecto a la realizacion de los experimentos 2, uno de los resultados méas importantes
fue el de la formacioén de una tercera fase, un botén metalico, en las pruebas con adicion de
chatarra. El resultado anticipado hubiera sido la formacion de s6lo dos fases, una de escoria
y otra de metal blanco, al igual que en la primera prueba, la del caso base (sin adicion de
metal). Si bien el diagrama ternario Cu-Fe-S (Figura[2.5) se puede ver que existe una zona en
la que se forma mata de cobre y cobre metélico, no explica lo sucedido en la realidad, ya que
el grado de la mata, considerando ademas el cobre dentro de los botones formados, no supera
el 80 %, siendo que esto deberia empezar a suceder una vez que se supera esta ley; ademas,
el boton formado no corresponde a cobre metéalico, sino que a una aleacién con un grado de
cobre menor al correspondiente a Cu®. Asi, surge como alternativa el que el metal afiadido
a las distintas pruebas no se haya disuelto en la fase fundida, quedando un residuo similar
al que ingres6 al horno en primer lugar. Sin embargo, esta explicaciéon tampoco es posible,
por dos razones: la primera es que el metal agregado a las distintas pruebas se encontraba
disgregado, siendo anadidas muchas particulas pequenas en vez de un gran trozo de metal;
y la segunda es porque la composicion de los botones formados durante este experimento es
distinta a la del boton formado en el experimento 1 (los primeros poseen un grado mayor de
cobre y de elementos preciosos que el ultimo). El candidato més probable para la formacion de
estos botones es la sedimentacion que pudieron haber sufrido las particulas de los elementos
més pesados, al carecer la prueba realizada de algiin medio de agitacion durante sus 8 horas
de duracion.

5.3. Comportamiento de elementos de interés

Se presenta el comportamiento de la concentracion y el coeficiente de distribuciéon de los
elementos de interés, para cada fase formada, a medida que aumenta la cantidad de metal
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agregada a la alimentacion de cada prueba.

Para efectos de célculo del coeficiente de distribucion escoria/mata para los distintos
elementos estudiados durante esta investigacion, se realizo el ejercicio de considerar el metal
blanco y el botén metalico como una fase tinica, calculando una concentracién de elementos
nueva para ésta y calculando el coeficiente de distribucion escoria/mata + botén. Si bien
esto no es del todo riguroso, es suficiente justificacion el hecho de que ambas fases seguirian
juntas aguas abajo del proceso: al final de la tltima etapa de soplado a hierro la escoria seria
sangrada, quedando dentro del reactor todo el material restante, es decir, las dos fases en
cuestion. Se deja constancia, sin embargo, de que esta distribucién no tiene por qué replicarse
en algiin horno que no permita la sedimentacion de los elementos mas densos, pues de esa
manera algunos elementos del botén podrian pasar a la fase de escoria.

5.3.1. Cobre, azufre, hierro, silicio, aluminio

El anéalisis del comportamiento del cobre, azufre, hierro y silicio es de vital importancia
para la comprension del efecto de la adicién de chatarra electronica sobre las caracteristicas
fisicas y quimicas de la mata y la escoria de cobre. Dado que son los elementos principales de
estas fases, pueden influir fuertemente en la termodinamica del proceso. Ademas, el aluminio
tiene un efecto relevante sobre la escoria a través de integrarla como alimina (AlyO3), por lo
que también es importante estudiar su comportamiento.

Contenido de cobre de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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En este grafico se puede observar, en primer lugar, que la concentraciéon de cobre en la
mata no aumenta considerablemente a medida que incrementa la cantidad de metal agregado
a la prueba, incluso siendo menor el grado de la mata de la prueba 4 que la del caso base; se
ve asi la independencia del grado de mata de la cantidad de chatarra electronica alimentada,
oscilando entre 78 y 79 %. Si se considera la suma de la mata y el boton metalico, el grado de
cobre aumenta, pero sigue mostrando un comportamiento constante, llegando hasta casi un
80 % de cobre. Por otra parte, la ley de cobre de la escoria si muestra dependencia del dopaje
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de chatarra: si bien parte con un valor alto en el caso base (sobre 9% de cobre), se aprecia
una caida abrupta en el caso de 10 % de chatarra, llegando incluso a 3.4 % en la prueba 4.
La limpieza de la escoria provocada por el aumento del metal alimentado puede deberse a un
fenomeno de sedimentacion: el mismo que habria originado el botén metalico en las pruebas
con dopaje de chatarra. Esto concuerda con la informaciéon de que el contenido de cobre de la
escoria eran principalmente particulas de cobre metélico atrapadas. La ley del botén metalico
decae a medida que aumenta la cantidad de metal anadida a la prueba.

Por otro lado, el hecho de que la mata haya alcanzado un valor limite de concentraciéon de
cobre puede verse desde otro punto de vista. A pesar de que la formacién de un precipitado
metalico es comun en pruebas de equilibrio termodinadmico, la cantidad de cobre que fue a
parar a ésta no parece explicarse s6lo con esto. A pesar de que la concentraciéon de cobre
en el boton disminuye a medida que aumenta el dopaje de chatarra, la cantidad en peso
que termina en esta fase aumenta, mientras que en el caso de la mata ésta se mantiene
relativamente estable. ;Qué sugiere esto? Que bajo las condiciones experimentales bajo las
cuales se realizaron las pruebas del Experimento 2, la mata no puede soportar més cobre y
éste decanta. Esto es, después de todo, natural, ya que el metal blanco formado durante el
escoriado, que es en el caso ideal compuesto exclusivamente de calcosina, no puede superar por
mucho mas el porcentaje de cobre que posee este sulfuro. La etapa siguiente en la conversion
de cobre requiere una presion de oxigeno determinada para producir cobre metalico, lo cual no
sucedi6 en este caso. Aun asi, el precipitado metalico seguiria a la etapa siguiente al escoriado,
al sangrarse al finalizar ésta la escoria nada més, quedando el primero en el reactor junto
con la mata para el soplado a metal, asi que dicho cobre si formaria parte del producto de la
etapa de soplado a escoria a pesar de no integrarse al metal blanco. Por lo tanto, la adicion
de esta chatarra aumentaria de manera indirecta el contenido de cobre en el producto de
conversion.

Coeficiente de distribucion de cobre de todas las fases, para cada prueba del Experimento 2
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En este grafico se aprecia que el coeficiente de distribucién escoria/mata muestra un

comportamiento decreciente a medida que aumenta la cantidad de metal anadida a la ali-
mentacion. Esta tendencia se mantiene si se considera la fase tinica mata + botén, mostrando
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valores incluso méas bajos de coeficiente de distribucion, llegando a qu/LMJFB:O.ON en el ca-

so de 15% de chatarra. Ademas de seguir un comportamiento acorde a la literatura, esto
significa una mayor cantidad de cobre prefiriendo la mata a la escoria, representando esto
una ventaja del método: la adicién de chatarra electronica puede significar una mayor ley de
cobre en la mata y una menor pérdida de cobre en la escoria.

Contenido de azufre de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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El grafico de ley de azufre evidencia la gran diferencia de concentracion de este elemento
entre la mata y el resto de las fases, concentrando la primera la mayor parte de éste. A su vez,
la ley de azufre en la mata tiende a aumentar a medida que aumenta el dopaje de chatarra, a
pesar de que su concentracion en la prueba 2 sea menor a la del caso base. Este aumento, sin
embargo, es bajo, ya que el valor de la prueba 1 ya indica que la composiciéon de la mata es
en su gran mayoria calcosina, aumentando un punto porcentual en total hasta la prueba 4.
La escoria, por su parte, disminuye su contenido de azufre a medida que aumenta el dopaje
de chatarra; y el boton, al contrario, lo aumenta.

El destino del azufre durante la siguiente etapa del proceso (soplado a metal) es ser
removido del metal blanco mediante su oxidacion a dioxido de azufre (SOz), formando asi la
fase de cobre blister. Mientras que la difraccion de rayos X y el analisis microscopico muestran
que el metal blanco se compuso en gran parte por calcosina, para el boton estas técnicas fueron
incapaces de aportar este tipo de informacién con respecto al azufre presente, no pudiendo
realizar el primer analisis y no reconociendo ninguna especie que contuviese este elemento
el segundo. Asi, no se puede determinar con precision si el azufre del botén metalico sera
removido mediante el mismo mecanismo que para la calcosina. De todos modos, la diferencia
en las condiciones operacionales entre las pruebas realizadas y el proceso industrial podrian
provocar un comportamiento distinto del azufre a la hora de precipitar o no al botén durante
el soplado a escoria.

En todo caso, tanto las leyes del cobre y del azufre como el analisis microscopico y la
difracciéon indican que la mata de cobre en este caso es mayoritariamente calcosina, descar-
tando asi que el dopaje de chatarra provoque cambios de composiciéon quimica importantes
en ella.
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Contenido de hierro de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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Se puede ver que la concentracion de hierro en la escoria es significativamente mayor a
la del resto de las fases, tal cual se esperaba de este elemento. Se aprecia también que el
botén metalico no concentra una cantidad significativa de hierro y que la mata posee una
concentracion normal de este elemento. Estos resultados se ven corroborados por el analisis
microscopico, el cual indicé que la composiciéon de la escoria era principalmente fayalita
(2Fe0-Si0,), junto con distintos tipos de espinela, y magnetita (Fe3O4). Se ve también que
la concentracion de hierro, tanto para la escoria como para la mata, sube a partir de la
prueba 2; a su vez, la difraccion indica que el contenido de magnetita en la primera disminuye
conforme sube el dopaje de chatarra. ; Qué significa esto ultimo? Considerando que la adicion
de hierro a través del botéon alimentado es muy baja, se tiene que para una cantidad casi
igual de hierro entre pruebas la escoria tiene mayor concentracion de este elemento, lo que
sugiere un cambio en la composicion de la escoria que hace que se forme menos magnetita y
més wustita. Para seguir estudiando estos cambios de composicion se hace necesario conocer
también las leyes de silicio en estas fases.
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Contenido de silicio de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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En este grafico se puede advertir, en primer lugar, que la escoria tiene la mayor concen-
tracion de silicio de todas las fases, siendo estas ultimas poco relevantes para el estudio del
comportamiento de este elemento, ya que ademas se ve que cambian muy poco a medida que
se agrega metal a la prueba, disminuyendo de manera muy sutil. El porcentaje de silicio en la
escoria muestra un aumento considerable con el inicio del dopaje de chatarra, bajando luego
aquel a medida que este iltimo aumenta. Este comportamiento es opuesto al del hierro en la
misma fase, como se vio en el grafico anterior. Va quedando asi configurada la composicion
global de la escoria y su evolucién a medida que aumenta la cantidad de metal anadida a la
prueba: el porcentaje de silicio disminuye, asi como la cantidad de magnetita, lo cual sugiere
que se favorece la formacion de otros 6xidos de hierro (Fe;O3 y FeO). La formacion de estas
especies se ve favorecida a menores presiones parciales de oxigeno (la magnetita es estable a
valores de 107% - 1077, mientras que la wustita a valores de 107® - 10719). Una lectura rapida
indicaria que la adicion de chatarra provoca la estabilidad de 6xidos de hierro con menor
estado de oxidacién, pero ;como lo lograria? Y, ;Qué sentido tiene plantearse esto en una
prueba de equilibrio termodinamico con atmosfera neutra?
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Contenido de aluminio de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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Con respecto al aluminio, es correcto empezar comentando que las concentraciones, a pesar
de ser muy fiables en su valor, podrian estar infladas con respecto a lo que se podria obtener
en un caso con un mayor control de la contaminacion recibida por la muestra. Como se senal6
en el Capitulo [4 se utilizaron crisoles de alimina recristalizada para contener el material y
llevar a cabo las pruebas. Se ha reportado en el laboratorio contaminaciéon de muestras con
aluminio al utilizar dichos crisoles, provocada por la penetracion de la alimina hacia la fase
fundida durante el experimento. Desgraciadamente, estos eran los tinicos disponibles en el
laboratorio durante la realizacion de esta investigacion, por lo que no hubo otra alternativa
que utilizarlos; por esto, se debe ser muy critico a la hora de estudiar los datos, teniendo en
cuenta que no soélo la concentraciéon es la que se altera, sino que se producen cambios en el
comportamiento termodinamico a raiz de estas variaciones, dificiles de corregir.

Se puede ver que la ley de aluminio es alta en la escoria, manteniéndose bajo 1% para la
mata y para el botén metalico. La concentracién sube a medida que aumenta la adicion de
chatarra, bajando levemente en la prueba 4. Estas concentraciones, aunque pueden parecer
bajas, podrian significar un porcentaje mas alto de alimina en la fase silicatada, repercu-
tiendo sobre su comportamiento a través del desplazamiento de las zonas liquidas dentro de
los diagramas ternarios. También podria tratarse de aluminio conformando espinela, lo cual
no puede ser adecuadamente corroborado ya que no se detect6é aliimina en absoluto median-
te analisis microscopico, mientras que si se detectd espinela asociada con la fayalita, cuya
composicion sin embargo podria presentar o no aluminio, ya que sélo fue detectado en la
prueba 1 mediante difraccion de rayos X. A pesar de esta incertidumbre, si se puede afirmar
de forma general que el aumento de aluminio en la fase de escoria conllevaria una reduccion
de la zona liquida de ésta, disminuyendo su inmiscibilidad con la mata y provocando proble-
mas fisicos en aquella. Si bien a priori esto se podria relacionar algunos de los cambios en
las caracteristicas de la escoria descritos en los parrafos anteriores, el efecto més concreto de
dicha disminucion seria la formacion de mas magnetita, cumpliéndose lo contrario segun las
observaciones, siendo de hecho éste el dato méas duro con el que se cuenta en esta materia
(respaldado por las tres técnicas de andlisis utilizadas).
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5.3.2. Plata, oro, paladio, platino

El estudio de los metales preciosos tienen un foco mas concreto que con los elementos
estudiados anteriormente: se desea conocer solamente como se distribuyen a través de la
escoria, la mata y el botén, ya que no poseen una influencia tan grande sobre los aspectos
termodinamicos del proceso como los elementos analizados anteriormente. Desgraciadamente,
solo se cont6 con datos fiables (por ICP) para la escoria y la mata en el caso de la plata, por
lo que so6lo se pudo calcular el coeficiente de distribuciéon para este elemento. En el caso del
paladio y del oro, se cont6é con datos de XRF para el boton y para la escoria, arrojando en el
caso de la escoria concentraciones tan altas con respecto al metal blanco, cuya afinidad con
estos elementos es mayor, que se opto por descartar dichos datos y asumir el valor como cero,
con tal de poder corregir por balance de masa los datos de los botones metalicos de acuerdo
a lo detallado en el Capitulo [4]

Contenido de plata de todas las fases para cada prueba del Experimento 2

1,200 {
1,069
1,000 | o —"
El
E 800 —— Mata
620 ;
< —=—  KEscoria
%Ci 600 e Boton
2 400 —— Mata+Botén
>
S 200 | 291
0 30 27 15 12
| = g 0@ 4

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Prueba 4

En el caso de la plata, en primer lugar se advierte del grafico de concentraciones que las
leyes de plata para la mata son mayores que los de la mata alimentada. Adicional a esto, se
produce un enriquecimiento progresivo del grado de este elemento en la mata a medida que
aumenta el dopaje de chatarra a la prueba, ademés de una disminuciéon de la concentracion
de plata en la escoria. Se puede ver, asi, que la adiciéon de chatarra electronica a la prueba
provoca una concentracion de plata en la fase de interés y una disminucion de la pérdida del
metal precioso en el descarte del proceso.

Por otro lado, en el grafico de coeficiente L4, se puede apreciar, para empezar, que si bien el
dopaje de chatarra provoca una disminuciéon del coeficiente de distribucion de este elemento
en todos los casos, no es posible concluir que a mayor cantidad de chatarra menor es el
coeficiente. Si es posible afirmar que considerar la mata y el botén metélico como un producto
tinico, disminuye el valor de Lpq. Esto sugiere que el botén efectud una concentracion del
elemento de interés con respecto a lo alimentado. Sin embargo, hay que destacar la magnitud
de estos valores con respecto a los hallados en la literatura, siendo los tltimos dos 6rdenes de
magnitud menores. El hecho que el valor del coeficiente de distribucion para el caso base sea
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del mismo orden que los valores en los casos de dopaje de chatarra sugiere que la anomalia
en la cantidad de paladio en la escoria sea producto del diseno de los experimentos y no una
consecuencia del dopaje de chatarra.

Coeficiente de distribucion de plata en toda fase formada para cada prueba
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Contenido de oro de todas las fases para cada prueba del Experimento 2

600 |
522.1

500 |

400 | 359.3 o Mata

—— Botén

300 +
—e— Mata+Boton

200 |

Ley de oro [ppm]

+ 76
100 45.9
13.9

O 1 A
13.9 15.1 9.7 7.9

Pruéba 1 Pruéba 2 Pruéba 3 Pruéba 4

Sobre el oro se puede comentar brevemente que las concentraciones de la mata, cuyos
valores fueron obtenidos a partir de ICP, son muy distintas a las obtenidas para los botones
metéalicos, que fueron arrojadas por el analisis por XRF. No se grafican los valores para la
escoria porque fueron asumidos como cero para efectos de la correcciéon de los valores de
XRF. Viendo los datos de la mata, se puede afirmar que este supuesto no es descabellado,
pues de acuerdo a la literatura el oro tiene una afinidad mayor por la mata que por la escoria;
sin embargo, era uno de los objetivos de esta investigacion el corroborar si esto se cumplia
para el caso de estudio escogido. Asi, se estipula la necesidad de continuar esta investigacion
efectuando analisis quimico sobre los botones metélicos para poder llegar a conclusiones mas
fiables.
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Con respecto a la concentracion de oro en la mata, se puede ver que ésta tiene una subida
en la prueba 2 y luego baja, hasta llegar a un valor menor al valor base en la prueba 4.
Esto tiene sentido por dos razones: por un lado, si una de las explicaciones para la formacion
del precipitado metalico de las pruebas es la sedimentacién de los elementos mas pesados, el
oro es un candidato perfecto para verse concentrado alli, dada su alta densidad (19.3 g/t); y
por otro lado, por su afinidad por el cobre, componente mayoritario de los botones metélicos
formados. Estos valores ya son altos con respecto a una mata normal, generando de este
modo un potencial atractivo econémico; pero, si las leyes de los botones metalicos formados
fueran cercanas a la realidad, el aumento de la concentracion de oro en el producto que pasa
a soplado de metal serian suficientes para elevar muchisimo el valor generado por el proceso
de obtenciéon de cobre.

Contenido de paladio de todas las fases para cada prueba del Experimento 2

300 | 975.60
E
20200 | 87.60 —— Mata
o 163.60 o Boton
=
ch —e— Mata+Boton
o
= 100 |
3
> 01 41.20
3 o 17.40 31.60
0 @ ° ° °
0.04 0.74 0.55 0.47

Pruéba 1 Pruéba 2 Pruéba 3 Pruéba 4

El caso del paladio es muy similar al del oro, en el cual se asumi6 la concentracion del
metal noble en la escoria como cero después de ver el valor que arrojo el ICP para la mata.
Se puede ver que la cantidad de paladio en esta ultima es bajisima (menos de 1 gramo
por tonelada para todos los casos), pudiendo asumir de forma comoda gracias a esto que el
mismo valor para la escoria es tan bajo que se puede despreciar. Ademas, el valor para los
botones formados es muy alto, sobre 150 ppm, haciendo este dato muy poco creible, sobre
todo considerando que el valor asignado para el metal blanco por XRF fue cercano a este
valor, resultando ser unas mil veces més bajo en el caso de la prueba base y al menos 200
veces menor para el resto de los casos, y que la escoria también marco valores altos, cercanos
a las 150 partes por millén, siendo que su valor real debe ser incluso menor al de la mata.
Asi, se indica que para esta prueba el paladio, a diferencia del oro, no representa un potencial
beneficio econémico a aprovechar mediante pirometalurgia.

5.3.3. Arsénico, antimonio, plomo

Estos elementos resultan interesantes de estudiar porque representan impurezas del pro-
ceso. Su presencia en el producto representa tanto una penalizacién econdémica, por no ser
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deseado y ser de dificil manejo; como una complicacién operativa, pues altera el comporta-
miento termodinamico de las fases involucradas.

Contenido de arg;fB;co de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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Se ve como los valores de concentracion son relativamente altos para todas las fases, siendo
los botones metalicos los que mayor valor exhiben. El hecho de que la fase metéalica de la
prueba dos haya alcanzado una ley superior al 1% de arsénico se debe a su afinidad con
el cobre, elemento que compone casi por completo estas fases. La escoria no parece estar
concentrando efectivamente el arsénico presente, lo cual traeria problemas aguas abajo del
proceso, por ser cada vez mas dificil remover impurezas a medida que se llega a etapas mas

avanzadas.

Coeficiente de distribucion de arsénico de todas las fases, para cada prueba del Experimento 2
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Correspondientemente, al ser la concentraciéon de este elemento en la escoria menor a la
del resto de las fases, se ve que su coeficiente de distribuciéon es menor a cero en todos los
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casos; es decir, que tiende a distribuirse en la mata. Se ve que los valores para el coeficiente
de distribucion (tanto para escoria/mata como para escoria/mata+boton) son todos menores
a 1 (distribuciéon hacia la fase de mata), sin seguir una tendencia clara. Nuevamente, este
comportamiento se explica por la afinidad que posee este elemento con el cobre.

Contenido de antimonio de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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Para el antimonio, se aprecia que el comportamiento del botén es similar al caso del
arsénico, siendo significativamente mayor al del resto de las fases; sin embargo, esta vez se
produce por una razon distinta. El antimonio presenta afinidad por las fases oxidadas, siendo
ésta la razéon de que sea mayor la concentracion para la escoria que para la mata.

Coeficiente de distribuciéon de antimonio de todas las fases, para cada prueba del Experimento 2

1.984
5| 98
3 1.5 | —e—  Escoria/Mata
% —=— Escoria/Mata+Boton
g 1.103
O
T 1
g 1.10
o

0.5 | 0.632

=4
0.48 0.529

Pruéba 1 Pruéba 2 Pruéba 3 Pruéba 4

El comportamiento del antimonio en estos sistemas es distinto al de los elementos estu-
diados anteriormente. Si bien la diferencia entre concentraciones no es tan distinta, siendo
la de la escoria ligeramente superior a la de la mata, viendo el coeficiente de distribucion
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se aprecia que los valores son mayores a 1 para la relacion escoria/mata, prefiriendo esta
impureza la fase oxidada del experimento. Esto se revierte al considerar la suma de la mata
y el boton metélico, pues este ultimo muestra un valor de concentraciéon de antimonio mayor
al resto de los materiales estudiados. De todos modos, el botén muestra una cantidad alta
de o6xidos de cobre, por lo que la premisa que el antimonio mostraria una preferencia por
fases oxidadas. Se observa que los valores obtenidos para los coeficientes de distribucion del
antimonio coinciden con los encontrados en la literatura en cuanto muestran un valor mayor
a 1, es decir, que existe una preferencia por la fase de escoria para este elemento.

Contenido de plomo de todas las fases para cada prueba del Experimento 2
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El plomo, al igual que el antimonio, muestra una preferencia por la escoria. Sin embargo,
esta vez no se produce una afinidad fuerte con el botéon metalico formado; muy al contrario,
su ley esté por debajo de la que posee la escoria, salvo en la ultima prueba.

Coeficiente de distribuciéon de plomo en toda fase formada para cada prueba
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Se ve que la adicion de chatarra provoca, por un lado, una subida en el valor de la
concentracion para la escoria; y segundo, una preferencia por la fase de mata a medida que
aumenta el dopaje, hasta llegar a un valor de coeficiente de distribuciéon menor a uno en la
prueba 4.

5.3.4. Consideraciones con el dopaje de chatarra

En el experimento 2, se escogi6é alimentar parte del metal formado en el experimento 1
en vez de agregar directamente fragmentos de las placas tratadas por numerosas razones. La
primera fue por control del contenido de especies en la muestra: no es disparatado pensar
que la composicion elemental encontrada para la chatarra tratada mediante la caracterizacion
del botéon metalico formado pueda ser suficientemente distinta a la del material tratado y
no fundido como para causar problemas en el diseno del experimento y discrepancias entre
la cantidad de elementos alimentados y la cantidad de elementos recuperados después del
experimento 2. La segunda razon fue el control de gases: al trabajar en un horno sellado y
con atmosfera controlada, la generacion de gases contaminantes dentro del tubo de reaccion
podria ser problematica e incluso peligrosa para las personas que saquen el crisol del horno.
La tercera fue la presencia de elementos ceramicos contenedores de metales preciosos y que
no se funden a la temperatura de trabajo del experimento 1: como se vio en dicha prueba,
estos componentes dificultan la operacién por medio de la formaciéon de material alrededor
de las fases metalicas, lo cual habria afectado la formacion de las fases esperadas en el horno;
y, al carecer de equipos de procesamiento, una reduccién manual de tamano podria llevar
a la pérdida de gran cantidad de metales preciosos. La tltima razéon fue la concentracion
de los elementos de interés: para asegurar la deteccion de los metales preciosos e impurezas
mediante la técnica de anélisis por XRF, fue necesario considerar alimentar una gran cantidad
de metal proveniente del boton metalico, lo cual hubiese significado alimentar atin mas masa
de chatarra de placas tratadas, por su porcentaje de metales (cercana al 20 %, un quinto de
la masa total).

Todas estas razones llevaron a la selecciéon de los tres valores de porcentaje con respecto a
la alimentacion total en forma de metal proveniente del experimento 1 a anadir en las pruebas:
5, 10 y 15%. Sin embargo, no se debe confundir este valor con alimentar dichos porcentajes
de chatarra de placas de circuito impreso a un horno de conversiéon de cobre. Dado que
aproximadamente un 20 % de la chatarra corresponde al metal estudiado y el resto se pierde,
alimentar, por ejemplo, 10 % de chatarra significaria estar aniadiendo so6lo cerca de un 2% de
la alimentacién como metales al horno. Y los resultados obtenidos durante esta investigacion
estan referidos a la adicion de un porcentaje de la alimentacién como metal directamente,
no como chatarra. Por lo tanto, alimentar 10 % de chatarra de placas de circuito impreso
equivaldria a anadir un 2% de metales provenientes de la chatarra, lo cual ademés de no
haber sido documentado en este trabajo no guarda relacién con los resultados encontrados
durante la prueba 3 de los experimentos 2. Esto es muy relevante para la compresion de los
analisis presentados durante esta investigacion.

Para extender esta discusion, resulta particularmente ttil calcular, en base al porcentaje de
metales en la chatarra de placas de circuito impreso obtenido del experimento 1, el porcentaje
de este material que debe ser alimentado a un horno para lograr alimentar los porcentajes
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de metales estudiados en esta investigacion. Para lograr que un 5 % de la alimentaciéon a un
reactor sea metal, se tendria que aniadir un 29.34 % de la carga normal extra de esta chatarra.
En otras palabras, por cada 100 gramos de alimentacion primaria (mata de cobre, fundente,
etc.), habria que agregar 29.34 gramos de chatarra de placas, del tipo que fueron estudiadas
en esta memoria; para lograr un que 10 % de la carga corresponda a metal proveniente de
placas, seria necesario anadir un 61.93 % extra, de chatarra, a la alimentacion; y para lograr
que un 15% de la carga sea metal proveniente de chatarra, seria necesario anadir un 98.37 %
extra de chatarra a la alimentacion. Esto es casi la misma cantidad de carga alimentada
normalmente a un horno que se deberia anadir para lograr “reproducir” los datos obtenidos
correspondientes a la prueba 4.

. Qué plantea lo anterior? Dado que uno de los objetivos de esta investigacion es abrir una
linea de estudio para tratar chatarra electréonica mediante hornos de conversion de cobre en
la industria nacional, cabe cuestionar en primer lugar la viabilidad de alimentar la cantidad
de chatarra de placas de circuito de cobre senaladas en el parrafo anterior. En primer lugar,
la capacidad de los equipos es una limitante muy importante a la hora de considerar una
adicion tan grande a la alimentacion. Los procesos industriales consideran porcentajes de
alimentacion de chatarra electronica de 10 a 15 % como maximo, y ocupan hornos que pueden
manejar muy bien los gases y recuperar los polvos metalirgicos, por lo que disminuir la carga
de alimentacién primaria no ejerce un impacto tan significativo. Por el contrario, una carga
de un 30 % extra en chatarra electrénica significaria una baja considerable en la cantidad de
material primario procesado, o una sobreutilizaciéon de los equipos, siendo ambas situaciones
no deseadas en ningtn caso. Hay una segunda limitante: la cantidad de placas de circuito
impreso disponibles para ser tratadas por este método. Un convertidor CPS puede tratar de
600 a 1000 toneladas de mata al dia, sin incluir otros materiales de la alimentacién, como
el fundente. En cambio, la cantidad de placas de circuito impreso que maneja la empresa
patrocinadora es mucho menor en comparacion: el ano 2015 exporto 70 toneladas de chatarra
electronica hacia fundiciones europeas y asiaticas. Dicha suma no alcanzaria para proveer del
5% de metales provenientes de chatarra a un horno de conversion de cobre ni por un dia
completo. Asi, el comportamiento termodinamico estudiado en esta memoria debe ser tomado
como una serie de tendencias que siguen ciertos elementos ante condiciones de alimentacion
determinadas (y especificas para el proceso de conversion de cobre mediante horno CPS), y
no de una manera literal, buscando generar una operaciéon que alimente tal nivel de chatarra
electronica a dichos reactores. Las tendencias encontradas en este trabajo estan pensadas para
impulsar nuevos estudios sobre condiciones mas cercanas a la realidad, y para un mejor diseno
de experimentos teniendo en cuenta el comportamiento observado en esta investigacion. Como
ultima reflexion, se apunta a realizar estudios de caracterizacion sobre chatarra de placas de
circuito impreso que posean menor grado que las utilizadas en esta investigacion, por ser mas
abundantes y menos atractivas para la venta a fundiciones del extranjero.
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Capitulo 6

Conclusiones y recomendaciones

6.1. Principales hallazgos

Como primer resultado hallado en esta investigacion, hay que referirse a las caracteristicas
de la muestra de chatarra de placas de circuito impreso estudiadas. Son dos sus caracteristicas
principales: su porcentaje de metales, el cual resulté ser bajo, pero dentro del rango normal;
y su contenido de elementos valiosos, el cual fue hallado bajo para el cobre, pero alto para
elementos como la plata y el oro; se encuentran dentro de los valores hallados en la literatura y
se estima que representan un material con potencial econémico. Es muy importante destacar
ademas que se tuvo problemas con la adicién de la chatarra al horno sin ningin tipo de
pre-tratamiento mecéanico, provocando que muchos elementos valiosos queden protegidos por
componentes con puntos de fusiéon mayores al de la temperatura de trabajo y asi su no
aprovechamiento.

Con respecto a las pruebas de equilibrio termodindmico realizadas, la formacion de un
botén metalico sumergido en el metal blanco en las pruebas con dopaje de chatarra complicé
los anélisis de coeficiente de distribucion, pues se buscaba estudiar dos fases en las cuales los
elementos provenientes de las placas se repartieran. Se manejan dos razones por las cuales ha-
bria aparecido dicho botén en las pruebas con adiciéon de chatarra: la primera es un fenémeno
de sedimentacion de los elementos més pesados dentro del horno (principalmente los metales
de interés), que habria sucedido producto de la falta de agitacion del bano fundido al interior
del horno; y la segunda es la precipitacion de particulas de cobre que no fueron capaces de
enriquecer la mata, debido a las condiciones termodinamicas y a la incapacidad de generar
reacciones propias del soplado a metal, con la consiguiente concentraciéon de otros elementos
que tienen una alta afinidad con el metal rojo, tales como el oro, la plata y el arsénico. En
cualquier caso, se estipula que si bien no se puede asegurar que en el caso industrial se vol-
viese a formar siguiendo las mismas concentraciones elementales, si seria capaz de seguir a la
proxima etapa del proceso, dado que la escoria es sangrada del horno de conversiéon de cobre
al finalizar el soplado a escoria, quedando el resto del material listo para realizar el soplado
a cobre.

Si bien se realizaron numerosos analisis a todas las fases formadas durante todas las prue-
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bas de equilibrio termodindmico (ademas de los materiales alimentados a éstos), no todos
demostraron tener la efectividad esperada para caracterizar todas las fases del estudio. A
pesar de que se alcanz6 una confianza aceptable sobre la mayoria de los valores de composi-
cién elemental, gracias a la correccion por anélisis quimico de ICP junto con los resultados
obtenidos por fluorescencia de rayos X, la informacién sobre las especies presentes en ca-
da caso es mucho menos confiable. El analisis microscopico soélo fue capaz de reconocer las
especies principales en la escoria y en la mata (fayalita, calcosina, cobre metalico), siendo
incapaz de determinar los compuestos presentes en los botones metélicos ni detectando ele-
mento preciosos alguno; y los andlisis de difraccion de rayos X detectaron, ademas de las
especies predominantes, una gran cantidad de fases poco acordes con el resto de los anélisis
e inconexos entre las fases del mismo tipo para distintas pruebas. Adn asi, fue posible rea-
lizar un analisis en conjunto para determinar el impacto de la adicion de chatarra sobre las
caracteristicas mas relevantes del proceso de conversion de cobre.

Para el cobre, como fue mencionado anteriormente, se hallé que la especie principal de las
matas estudiadas fue la calcosina, cuyo porcentaje de metal rojo no pudo ser superado por la
ley de esta fase. Esto se deberfa a la incapacidad de seguir enriqueciendo de cobre la fase sin
incurrir en reacciones quimicas que necesitaran una presion parcial de oxigeno determinada,
distinta a la atmosfera inerte con la cual se trabaj6. Esto habria provocado la precipitacion
de particulas de cobre que llevaron a la formacion del botén metalico en las pruebas con
dopaje de chatarra. Con respecto a la escoria, se encontré que su ley de cobre disminuy6 a
medida que aument6 el dopaje de chatarra a la prueba. Esto habria sucedido debido a la
sedimentacion de las particulas de metal rojo que poseia atrapadas en ella, lo cual se habria
visto facilitado debido a la disminucién de la cantidad de magnetita presente en la escoria,
causada a su vez por la adiciéon de chatarra. El valor de coeficiente de distribucién oscil6 entre
0.084 y 0.022 para el caso escoria/mata, y entre 0.084 y 0.017 para el caso de escoria/mata
y botoén, valores acordes a lo hallado en la literatura.

En la escoria, se hall6 que el contenido de hierro subia ligeramente y el de silicio bajaba
igualmente a medida que aumentaba la adiciéon de metal a la prueba. Debido a un error en
el diseno del experimento provocado por la poca precision de los datos utilizados en él, se
trabajo con una razén SiO,/Fe distinta a la planificada (0.71 en vez de 0.5), lo cual caus6 una
razéon aun mayor obtenida para las escorias estudiadas. El aluminio de la prueba se concentro
preferentemente en la escoria, lo cual puede haber afectado el rango de composicién en el que
se puede trabajar en la zona liquida, pudiendo haber causado la disminucion de la cantidad de
magnetita en el descarte en el caso de que haya aumentado este rango gracias a la alimina. Se
menciona, sin embargo, que este efecto podria no ser representativo de la prueba, al existir la
posibilidad de contaminacién de aluminio de la prueba, proveniente de los crisoles de altimina
recristalizada utilizados para las pruebas.

De los metales preciosos que se planificaron estudiar al inicio de esta investigacion, solo
se pudo calcular con precision el coeficiente de distribucién para la plata, mostrando valores
muy altos en la mata y en la escoria, mostrando un aumento en la concentracion de este
elemento en la mata a medida que se aumentaba el dopaje de chatarra, obteniendo para el
caso entre escoria y mata valores entre 0.071 y 0.013, y resultando para el caso de escoria
y mata mas botéon un rango entre 0.071 y 0.008, valores que indican una gran afinidad de
este elemento por el cobre y una tendencia a seguirlo aguas abajo en el proceso. Sobre el
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oro se encontré que la mata posefa una ley no menor de este elemento, la cual no parecié
tener dependencia del dopaje de chatarra, bajando incluso en la tdltima prueba del valor de
la mata base, y subiendo mucho en caso de que el valor obtenido para la ley de oro del boton
estuviese cercano a la realidad; y del paladio se hall6 que su concentracion en la mata es
extremadamente baja, imposibilitando un beneficio econémico aprovechable a partir de este
metal. Del platino so6lo se hallaron valores para la mata de cobre, por lo que se dejo de lado
el estudio de este elemento.

Con respecto a las impurezas, se encontré que el arsénico muestra una afinidad por el
botén metéalico que hace que se concentre una cantidad importante en el producto del pro-
ceso estudiado, fené6meno indeseable para seguir con la conversion. El antimonio y el plomo
mostraron afinidad por la escoria, quedando muy poco material en la mata (excepto en el
antimonio, el cual se concentr6 de manera considerable en el botén metélico)

Con todo esto, se estima que el material estudiado muestra, en lineas generales, caracte-
risticas adecuadas para su procesamiento por pirometalurgia, a pesar de que la informacion
con la que se cont6 no fue perfecta y que se cometieron algunos errores tanto en el diseno del
experimento como en los materiales disponibles para realizar la prueba.

6.2. Trabajo futuro

Si bien el objetivo general de esta investigacion fue el estudio de los aspectos técnicos de la
adicion de chatarra electronica a un horno de conversion de cobre en el caso chileno, no menos
importante para ella es sentar bases para que se desarrollen futuros estudios que profundicen
los descubrimientos hallados durante la misma, y que analicen aspectos no contemplados en
este trabajo. Con el tema del reciclaje en Chile en boga, pero no desarrollado en términos
pirometalirgicos, esta memoria pretende ser una suerte de rompehielos , abriendo sendero
para el avance del reciclaje de chatarra electronica en Chile.

El trabajo futuro sobre este tema, desde el punto de vista de la pirometalurgia, deberia
tomar dos caminos. Por un lado, se recomienda realizar trabajos similares bajo condiciones
experimentales mas controladas. El material utilizado como alimentaciéon para estas pruebas
no ha sido descartado, y dado que ahora se cuenta con informaciéon de ICP de ellos, se puede
calcular el diseno del experimento de una manera mucho mas precisa, ademéas de contar con
estandares de metal blanco y de escoria, con los que se podran corregir de manera adecuada
los resultados de XRF que se obtengan en el laboratorio de este tipo de materiales. Por
otro lado, se sugiere ampliar los alcances de esta investigacion, con el objetivo de replicar
de mejor manera las condiciones operacionales de las fundiciones nacionales. Al respecto,
seria de enorme utilidad enfocar los experimentos a fundiciones en especifico, realizando para
esto alianzas de investigacion con ellas. En este trabajo se utiliz6 material proveniente de
fundiciones chilenas, pero no obtenidas en los mismos tiempos, ni todo el material provino
de una misma fundicién. Ademas, para una réplica mas exacta de lo que sucede en un equipo
industrial se sugiere trascender de la prueba termodindmica y realizar pruebas de fusion y
conversion, a atmosferas controladas replicando el enriquecimiento de oxigeno de cada una de
estas etapas. El alcance de esta sugerencia se escapa totalmente a los de esta investigacion;
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es por esto que se llevaria el estudio a un nivel mas profesional y a la obtenciéon de datos mas
fiables para su consideracion en temas industriales.

Finalmente, se sugiere estudiar los aspectos no incluidos en los alcances de esta memoria:
pre-tratamiento de las muestras mediante equipos de seleccién y de reduccién de tamano,
y caracterizacion de gases y polvos formados. Ya que uno de los problemas que surgen con
el tratamiento de las placas de circuito impreso es la cantidad de elementos peligrosos para
la salud que son capaces de liberar, tanto al ser incinerados como al ser pulverizados, este
trabajo no logra incorporar una dimensién del manejo de estos residuos que podria llegar
a revertir una decisiéon de tratamiento, estudiada s6lo mediante parametros metaltirgicos.
También se sugiere redisenar los experimentos, de tal manera de considerar una cantidad
menor de alimentaciéon como chatarra electronica, para hacer la alternativa mas viable y que
no quede s6lo como un estudio de tendencias. Se sugiere, por ultimo, realizar un anélisis
econdmico de la adiciéon de chatarra electronica al proceso de obtencién de cobre, pues es
importante que no sélo el proceso de reciclaje por esta via sea técnicamente posible, sino que
ademés signifique un aumento del valor del negocio de las fundiciones chilenas, fortaleciendo
este rubro en tiempos dificiles.

Un péarrafo aparte merecen las recomendaciones de trabajos futuros con la empresa patroci-
nadora, la Fundacion Chilenter. Esta facilito la muestra estudiada durante esta investigacion,
la cual estaba compuesta de placas de circuito impresas correspondiente, segtin el manejo de
flujos de la fundacién, a placas de grado alto, su producto con mayor contenido de metales
preciosos y, por lo tanto, su principal residuo y el mas facil de comercializar; sin embargo, la
empresa cuenta con otros flujos de materiales susceptibles de ser tratados mediante procesos
pirometalurgicos de cobre (placas de grado medio y de grado bajo) y que son de un atractivo
menor para su venta. Asi, se sugiere generar un método de caracterizacion de estos distintos
tipos de chatarra de placas de circuito impreso, para lograr comparaciones entre los distintos
grados de residuos de placas y como cambia su comportamiento al cambiar el grado de la
placa. Esto, con el objetivo de posibilitar el movimiento de estos materiales de parte de la
empresa, significando una oportunidad de valorizar un material congelado y disminuir los
problemas de espacio y de gastos por almacenamiento para ellos.
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Apéndice A

Fotografias de las placas de circuito
impreso seleccionadas

Figura A.2: Fotografia de placa ntimero 4.
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Figura A.3: Fotografia de placa ntimero 7.

Figura A.4: Fotografia de placa ntimero 8.

Figura A.5: Fotografia de placa ntimero 9.
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Figura A.6: Fotografia de placa niimero 10.
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Figura A.7: Fotografia de placa niimero 12.
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Figura A.8: Fotografia de placa niimero 19.
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Apéndice B

Resultados de analisis XRF para todas
las muestras
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Tabla B.1: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso.

Experimento Tipo Mg Mg Al Al Si Si+/-|P P+/- 18 S +/-
+/- +/-

Metal Blanco | ND |- NDf] |- 0.46 | - 0.203 | - 7.236 | -

Experimento 1 | Escoria CPS ND - 1.03 | - 773 | - 0.362 | - 1.088 | -
Botén Metalico | ND - 4.18 0.07 4.35 0.037 0.331 0.007 1.551 0.01
Metal Blanco | ND 4.86 0.18 0.23 0.36 0.014 0.271 0.007 8.225 0.049
Base
Metal Blanco | ND 5.33 0.19 0.05 0.33 0.014 0.274 0.007 8.171 0.048
5%
Metal Blanco | ND 4.6 0.22 0.41 0.26 0.013 0.272 0.007 8.623 0.05
10 %

Experimento 2 | Metal Blanco | ND 4.67 0.17 0.23 0.2 0.012 0.285 0.007 8.813 0.05
15 %
Escoria Base ND 2.87 0.98 0.05 6.37 0.048 0.254 0.007 0.52 0.006
Escoria 5% 1.22 1.33 1.31 0.06 7.55 0.057 0.26 0.007 0.464 0.006
Escoria 10 % 1.05 1.32 1.73 0.06 6.93 0.057 0.263 0.007 0.35 0.005
Escoria 15 % ND 3.36 1.62 0.06 6.62 0.05 0.249 0.007 0.342 0.005
Boton 5% ND 8.71 0.23 0.71 0.24 0.014 0.389 0.009 0.804 0.008
Botéon 10 % ND 6.33 0.21 0.05 0.19 0.014 0.424 0.009 1.41 0.01
Botén 15 % ND 6.34 0.22 0.05 0.18 0.014 0.342 0.008 1.706 0.012
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Tabla B.2: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo Cl Cl+/- K K +/- | Ca Ca Ti Ti+/- |V V +/-
+/-

Metal Blanco 0.142 | - 0.058 | - 0.205 | - ND - ND -

Experimento 1 | Escoria CPS 0.77 |- 0.173 | - 2.044 | - ND - ND -
Botén Metalico | ND - 0.789 0.0058 1.683 0.009 0.119 0.0085 | ND -
Metal Blanco | ND 0.48 0.033 0.0029 0.215 0.003 | ND 0.16 ND 0.0153
Base
Metal Blanco | ND 0.483 0.045 0.0029 0.19 0.003 | ND 0.16 ND 0.0155
5%
Metal Blanco | ND 0.457 0.049 0.0029 0.18 0.003 | ND 0.15 ND 0.0151
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | ND 0.457 0.045 0.0029 0.167 0.003 | ND 0.1495 | ND 0.0156
15 %
Escoria Base 0.589 0.012 0.141 0.003 2.346 0.012 0.026 0.0061 | ND 0.0187
Escoria 5% 0.405 0.012 0.277 0.0037 1.037 0.007 0.034 0.006 | ND 0.0188
Escoria 10 % 0.297 0.012 0.237 0.0035 1.187 0.008 0.038 0.006 | ND 0.019
Escoria 15 % 0.261 0.012 0.199 0.0032 1.043 0.007 0.027 0.0058 | ND 0.0185
Botén 5% ND 0.727 0.483 0.005 0.709 0.005 0.092 0.1081 | ND 0.0166
Botéon 10 % ND 0.56 0.879 0.0065 1.128 0.007 | ND 0.1833 | ND 0.0154
Boton 15 % ND 0.54 0.736 0.006 1.154 0.007 0.066 0.0074 | ND 0.0159
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Tabla B.3: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo Cr | Cr+/-| Mn Mn Fe Fe +/- | Co Co Ni Ni +/-
+/- +/-

Metal Blanco ND |- ND - 1.999 | - ND - 0.05 -

Experimento 1 | Escoria CPS ND |- ND - 45.18 | - ND - ND -
Boton Metalico | ND | - 0.27 0.0045 4.706 0.021 | ND - 0.55 0.0049
Metal Blanco | ND | 0.0097 | ND 0.4 0.811 0.008 | ND 0.0078 0.017 0.002
Base
Metal Blanco | ND | 0.0095 | ND 0.4067 0.411 0.005 | ND 0.0065 0.04 0.0022
5%
Metal Blanco | ND | 0.0094 | ND 0.3867 0.451 0.006 | ND 0.0067 0.085 0.0024
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | ND | 0.0095 | ND 0.3867 0.441 0.006 | ND 0.0066 0.099 0.0025
15%
Escoria Base 0.032 | 0.0018 0.02 0.0023 42.41 0.18 ND 0.0327 0.056 0.0023
Escoria 5% 0.011 | 0.0016 0.036 0.0023 35.92 0.19 | ND 0.0318 0.057 0.0021
Escoria 10 % 0.006 | 0.0048 0.055 0.0025 39.26 0.21 ND 0.0325 0.036 0.0019
Escoria 15 % 0.008 | 0.0015 0.092 0.0027 40.46 0.193 | ND 0.0323 0.022 0.0018
Boton 5% ND | 0.0095 | ND 0.7067 0.013 0.016 | ND 0.0048 0.178 0.0033
Boton 10 % ND | 0.0093 | ND 0.5233 0.145 0.016 | ND 0.0047 0.294 0.0039
Boton 15 % ND | 0.0092 | ND 0.5133 0.406 0.006 | ND 0.0058 0.361 0.0042
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Tabla B.4: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo Cu Cu Zn Zn As As Rb Rb Sr Sr +/-
+/- +/- +/- +/-

Metal Blanco 59.07 | - 0.066 | - 0.1 - ND - 0.001 | -

Experimento 1 | Escoria CPS 5.13 - 2.052 | - 0.206 | - ND - 0.011 | -
Botén Metalico | 66.53 0.21 0.352 0.0062 0.056 0.007 | ND - 0.006 0.0004
Metal Blanco | 61.87 0.35 ND 0.0282 0.163 0.002 | ND 0.001 TE-04 0.0005
Base
Metal Blanco | 62.78 0.35 ND 0.0259 0.183 0.003 | ND 0.001 | ND 0.0007
5%
Metal Blanco | 60.95 0.35 ND 0.0267 0.132 0.003 | ND 0.001 | ND 0.0007
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | 61.55 0.34 ND 0.0261 0.098 0.003 | ND 0.001 | ND 0.0007
15 %
Escoria Base 8.93 0.04 1.82 0.0103 0.025 0.002 0.003 0.0003 0.008 0.0002
Escoria 5% 8.09 0.05 1.609 0.0105 0.046 0.003 0.003 0.0002 0.011 0.0002
Escoria 10 % 4.58 0.03 1.583 0.0104 0.048 0.003 0.003 0.0003 0.008 0.0002
Escoria 15 % 3.4 0.02 1.568 0.0096 0.039 0.003 0.003 0.0003 0.008 0.0002
Botén 5% 75.58 0.32 ND 0.0287 1.028 0.008 | ND 0.0011 | ND 0.0007
Botéon 10 % 71.33 0.3 ND 0.0274 0.541 0.006 | ND 0.0011 | ND 0.0007
Boton 15 % 69.61 0.31 ND 0.0255 0.399 0.006 | ND 0.0011 | ND 0.0007
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Tabla B.5: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo Y Y +/- | Zr Zr +/- | Nb Nb Mo Mo Rh Rh +/-
+/- +/-

Metal Blanco ND - ND - 0.019 | - 0.022 | - ND -

Experimento 1 | Escoria CPS ND - 0.007 | - 0.008 | - 0.07 |- ND -
Boton Metalico | ND - ND - 0.017 6E-04 0.027 0.0005 | ND -
Metal Blanco | ND 0.0013 | ND 0.0047 0.017 6E-04 0.025 0.0005 | ND 0
Base
Metal Blanco | ND 0.0013 | ND 0.0046 0.015 6E-04 0.027 0.0005 | ND 0
5%
Metal Blanco | ND 0.0015 | ND 0.0047 0.015 6E-04 0.023 0.0005 | ND 0
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | ND 0.0017 | ND 0.0047 0.015 6E-04 0.022 0.0005 | ND 0
15%
Escoria Base 0.003 0.0003 0.006 0.0003 0.007 3E-04 0.044 0.0005 | ND 0
Escoria 5% 0.004 0.0003 0.007 0.0003 0.005 3E-04 0.057 0.0005 | ND 0
Escoria 10 % 0.004 0.0003 0.007 0.0002 0.006 3E-04 0.052 0.0005 | ND 0
Escoria 15 % 0.004 0.0003 0.007 0.0002 0.006 3E-04 0.055 0.0005 | ND 0
Boton 5% ND 0.0012 | ND 0.0051 0.024 9E-04 0.031 0.0006 | ND 0
Boton 10 % ND 0.0016 | ND 0.0048 0.019 S8E-04 0.025 0.0006 | ND 0
Boton 15 % ND 0.002 | ND 0.0046 0.017 TE-04 0.024 0.0006 | ND 0
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Tabla B.6: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo Pd Pd Ag Ag Cd Cd Sn Sn +/- | Sb Sb + /-
+/- +/- +/-

Metal Blanco 0.022 | - 0.009 | - ND - ND - ND -

Experimento 1 | Escoria CPS 0.02 - ND - ND - ND - 0.228 | -
Botén Metalico | 0.015 0.0004 0.061 0.0018 | ND - 3.663 0.0175 0.089 0.0037
Metal Blanco | 0.023 0.0004 0.011 0.0015 | ND 0.014 0.009 0.0092 0.046 0.0033
Base
Metal Blanco | 0.023 0.0004 0.018 0.0016 | ND 0.014 0.065 0.0028 0.052 0.0035
5%
Metal Blanco | 0.022 0.0004 0.019 0.0016 | ND 0.015 0.133 0.0032 0.044 0.0033
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | 0.022 0.0004 0.021 0.0016 | ND 0.015 0.136 0.0033 0.026 0.0033
15 %
Escoria Base 0.016 0.0003 | ND 0.0133 | ND 0.017 0.011 0.0016 0.079 0.0024
Escoria 5% 0.012 0.0003 | ND 0.0144 | ND 0.018 0.443 0.0036 0.126 0.0025
Escoria 10 % 0.012 0.0003 | ND 0.0145 | ND 0.018 0.417 0.0035 0.109 0.0025
Escoria 15 % 0.012 0.0003 | ND 0.0141 | ND 0.018 0.408 0.0033 0.123 0.0025
Botén 5% 0.036 0.0005 0.043 0.002 | ND 0.013 0.751 0.0071 0.527 0.007
Botéon 10 % 0.027 0.0005 0.043 0.002 | ND 0.014 3.026 0.017 0.324 0.0058
Boton 15 % 0.025 0.0005 0.046 0.002 | ND 0.014 3.131 0.0178 0.239 0.0052




9¢1

Tabla B.7: Resultados de andlisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).
Experimento Tipo W W +/- | Pt Pt +/- | Au Au Hg Hg Pb Pb +/-
+/- +/-

Metal Blanco ND - ND - ND - ND - 0.1 -

Experimento 1 | Escoria CPS ND - ND - ND - ND - 0.334 | -
Boton Metalico | ND - ND - 0.02 0.003 | ND - 4.029 0.014
Metal Blanco | ND 0.023 | ND 0.0014 | ND 0.007 | ND 0.0072 0.01 0.0014
Base
Metal Blanco | ND 0.0218 | ND 0.0014 | ND 0.007 | ND 0.007 0.015 0.0016
5%
Metal Blanco | ND 0.022 | ND 0.0014 | ND 0.007 | ND 0.007 0.104 0.0026
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | ND 0.0218 | ND 0.0014 | ND 0.007 | ND 0.0072 0.205 0.0036
15%
Escoria Base ND 0.0395 | ND 0.0011 | ND 0.007 | ND 0.0103 0.39 0.0034
Escoria 5% ND 0.0426 | ND 0.0013 | ND 0.009 | ND 0.0114 0.691 0.0051
Escoria 10 % ND 0.0423 | ND 0.0013 | ND 0.01 ND 0.0112 0.749 0.0055
Escoria 15 % ND 0.0406 | ND 0.0013 | ND 0.009 | ND 0.0108 0.731 0.0051
Boton 5% ND 0.0373 | ND 0.0013 0.051 0.004 | ND 0.0099 0.038 0.0024
Boton 10 % ND 0.0328 | ND 0.0013 0.041 0.003 | ND 0.0095 0.265 0.0044
Boton 15 % ND 0.0309 | ND 0.0013 0.029 0.003 | ND 0.0092 0.532 0.0061




Lcl

Tabla B.8: Resultados de analisis XRF para todos los materiales estudiados, en porcentaje en peso (continuacion).

Experimento Tipo Bi Bi +/- | Th Th U U +/- L
+/-

Metal Blanco ND - 0.479 | - ND - 29.7

Experimento 1 | Escoria CPS ND - 0.013 | - ND - 28.06
Boton Metalico | ND - 0.34 0.0037 | ND - 21.04
Metal Blanco | ND 0.0592 0.56 0.0059 | ND 0.005 27.22
Base
Metal Blanco | ND 0.0604 0.588 0.0061 | ND 0.005 26.58
5%
Metal Blanco | ND 0.0601 0.561 0.0059 | ND 0.005 27.99
10%

Experimento 2 | Metal Blanco | ND 0.0604 0.567 0.006 | ND 0.005 27.17
15%
Escoria Base ND 0.0182 0.014 0.0006 0.004 4E-04 34.9
Escoria 5% ND 0.0207 0.011 0.0005 0.003 4E-04 40.72
Escoria 10 % ND 0.021 0.01 0.0005 0.003 4E-04 41.32
Escoria 15 % ND 0.0204 0.01 0.0005 0.003 4E-04 42.68
Boton 5% ND 0.061 0.91 0.008 | ND 0.005 18.04
Boton 10 % ND 0.0578 0.763 0.0069 | ND 0.005 19.01
Boton 15 % ND 0.057 0.696 0.0066 | ND 0.005 20.08




Apéndice C

Microfotografias
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Figura C.1: Microfotografia 4 del boton metéalico formado en el experimento 1 (objetivo 20x).

Figura C.2: Microfotografia 3 del botén metélico formado en la prueba 2 del experimento 2
(objetivo 10x).
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Figura C.3: Microfotografia 3 del boton metélico formado en la prueba 3 del experimento 2
(objetivo 10x).

Figura C.4: Microfotografia 4 del botén metélico formado en la prueba 3 del experimento 2
(objetivo 10x).
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Figura C.5: Microfotografia 3 del botén metélico formado en la prueba 4 del experimento 2
(objetivo 10x).

Figura C.6: Microfotografia 4 del botén metélico formado en la prueba 4 del experimento 2
(objetivo 20x).
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Figura C.7: Microfotografia 3 de la escoria alimentada al experimento 2 (objetivo 10x ).

Figura C.8: Microfotografia 3 de la escoria formada en la prueba 1 del experimento 2 (objetivo
10x).
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Figura C.9: Microfotografia 4 de la escoria formada en la prueba 1 del experimento 2 (objetivo
10x).

Figura C.10: Microfotografia 3 de la escoria formada en la prueba 2 del experimento 2 (ob-
jetivo 10x).
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Figura C.11: Microfotografia 4 de la escoria formada en la prueba 3 del experimento 2 (ob-
jetivo 10x).

Figura C.12: Microfotografia 4 de la escoria formada en la prueba 4 del experimento 2 (ob-
jetivo 20x).
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Figura C.13: Microfotografia 4 de la mata alimentada al experimento 2 (objetivo 10x).

Figura C.14: Microfotografia 5 de la mata alimentada al experimento 2 (objetivo 10x).
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Figura C.15: Microfotografia 3 del metal blanco formado en la prueba 1 del experimento 2
(objetivo 10x).

Figura C.16: Microfotografia 3 del metal blanco formado en la prueba 2 del experimento 2
(objetivo 10x).
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Figura C.17: Microfotografia 3 del metal blanco formado en la prueba 3 del experimento 2
(objetivo 10x).

Figura C.18: Microfotografia 4 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(objetivo 10x).
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Figura C.19: Microfotografia 5 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(objetivo 20x).

Figura C.20: Microfotografia 6 del metal blanco formado en la prueba 4 del experimento 2
(objetivo 20x).
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ovt

Tabla D.1: Resultados ICP para matas de experimentos 1 y 2.
Concentraciéon Elemento
Tipo Mata Cu Ag As | Au Pd Pt Al | Ca Mo Pb Sb Sn S
[7] | [ppm] | [%] | [g/t] | [g/t] | [g/t] | [%6] | [76] | [PPm] | [pPm] | [ppm] | [ppm] | [%]
Mata Alimentacién | 74.31 264 [ 0.09| 9.7 | 0.03 | 0.04 | 0.41 | 0.14 20 2104 37 27 17.35
Mata Base 78.01 | 291 |0.18| 13.9 | 0.04 | 0.06 | 0.85 | 0.10 55 1234 563 <10 | 18.67
Mata 5% 79.14 | 397 ]0.23 | 15.1 | 0.74 | 0.30 | 0.65 | 0.07 82 1335 736 512 | 18.17
Mata 10 % 7814 | 439 | 0.15| 9.7 | 0.55 | 0.56 | 0.51 | 0.08 40 2741 594 >1000 | 19.04
Mata 15 % 7758 | 471 1010 7.9 | 047 | 0.36 | 0.63 | 0.06 24 4483 385 >1000 | 19.54
Tabla D.2: Resultados ICP para escorias de experimentos 1 y 2.
Concentracion Elemento
Tipo Escoria Cu Ag Mo | Al | Fe Si As Ca Pb Sb Sn
[%] | [ppm] | [%] | [%] | [%] | [%] | [pPm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
Escoria Alimentaciéon | 6.40 54 0.08 | 1.0 | 36.6 | 13.1 | 4267 | 12044 | 2373 3288 70
Escoria Base 9.41 30 0.05 ] 1.6 | 35.1 | 11.7| 730 24385 | 3726 897 108
Escoria 5% 8.54 27 0.07 | 2.7 | 305|156 | 975 9614 7673 1537 | >1000
Escoria 10 % 5.06 15 0.06 | 3.8 | 326 | 14.8 | 1077 | 11531 | 8342 1363 | >1000
Escoria 15 % 3.42 12 0.07] 34 | 335|145 ] 911 10059 | 8468 1520 | >1000
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