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I. INTRODUCCION

I.1 ‘DEFINICION DEL PROBLEMA.

Una planta refinadora de cobre ubicada en la Delegacién Politica
de Azcapotzalco, México, D.F., produce cobre electrolitico de
alta pureza (99.97%), asi como subproductos de los procesos de
refinacién. Cuenta con una capacidad instalada de 156,000 ton/afio
de catodo electrolitico y hasta el momento es la unica planta
refinadora de cobre por via electrolitica que opera en la
Republica Mexicana.("

El proceso general consiste, basicamente, en el recubrimiento
de cdtodos de cobre electrolitico a partir de é&dnodos de cobre
impuros, por medio de procesos de electrdlisis en un electrdlito,
-sglfato cuprico disuelto en una solucidn de acido sulfurico-, a
60~C. N

Algunos de los anodos que se emplean en la electrdlisis se
obtienen en la misma planta, a partir de diversas materias
primas, conocidas como cobre "blister", "scrap", chatarra de
cobre y materiales de recirculacién, gque contienen gran cantidad
de impurezas. Se recuperan como subproductos selenio, telurio,
arsénico y niquel y se genera un lodo final que contiene plomo,
oro, y plata, que se retorna a las minas de las cuales proviene
la materia prima.

Durante la operacion se generan diversos desechos, ya sean
gaseosos, liquidos o soélidos. Los hornos de fundicién y tostado
producen gases, los procesos de recuperacién generan varios
efluentes liquidos, unos provienen de los lodos anddicos y otros
de la purificacién de la solucién electrolitica. Otros efluentes
se originan durante la purga de calderas y la regeneracion de
resinas y, ademas, se tienen residuos sdélidos provenientes de
plantas quimicas y de fundicioén (ver seccidn III.4).

En esta planta funcionan desde hace tiempo algunos sistemas de
control ambiental, como son el lavado de gases Y la captacion de
polvos. Hasta principios de 1991, se controlaba la acidez de los
efluentes liquidos procedentes de plantas quimicas, neutralizando
con cal. Esta operacidn se suspendid ya que se generaban gran
cantidad de lodos residuales con alto contenido de elementos
téxicos, los cuales azolvaban las lineas del drenaje y, ademas,
en los casos en gque la neutralizacion no era adecuada, los
efluentes acidos destruian el material de las tuberias.
Actualmente se esta probando el reciclado del acidof®., Les
desechos sélidos se han confinado en tambos metdlicos, pero como
algunos estan a la intemperie donde la lluvia los puede dispersar

(1) Hasta Julio de 1991.

(2) Ourante la auditorfa ambiental se identificé que era mis conveniente tratar de reciclar el &cido y
recupersr al miximo los valores que contiene (Cu, As, Se, Te, etc.); ya que se shorrs Scido sulfirico,
Se consume Penos agua, noO se generan lodos y no se pierden elementos valiosos que pueden representar una
ganancia extra a la espresa.



y cada vez existe menos espacio disponible para su almacenaje, se
estdn vendiendo aquellos residuos para los cuales existe mercado
y se planea realizar un estudio para la estabilizacién y/o reuso
del resto.

Estos controles son limitados y, por lo tanto, no les permiten
cumplir con las normas establecidas en la Ley General del
Equilibrio Ecolégico y la Proteccidn al Ambiente publicada en
1985. Esta empresa, como casi toda la industria mexicana, se
desarrolldé dentro de una politica de proteccionismoe y en una
época en que el impacto ambiental se consideraba como un costo
necesario para lograr la industrializacién del pais. Como
consecuencia, se enfrenta junto con casi el resto de la industria
nacional, a que sus procesos tecnolégicos son antiguos, en muchos
casos resultan obsoletos y que deben, en una época de crisis
econdmica, establecer sistemas de control ambiental eficaces y
eficientes. .

Esta ley se enitié para detener el grave deterioro que ha
sufrido el ambiente en México en las iltimas deécadas, debido al
aumento de poblacién y de satisfactores, ya sean productos
alimenticios o industriales. Entre los diferentes problemas gue
se buscan resolver con la aplicacidn de esta ley, uno de los
principales, se refiere a 1la generacién . y dispersidn de

desechos industriales peligrosos (DIP) -término que engloba a
las emisiones, los efluentes y los residuos solidos de 1las
industrias-, cuya composicidén resulta peligrosa para la vida. No
menocs de 3 nillones de toneladas métricas de desechos
industgiales peligrosos se generan anualmente en México (Ortiz,
1987) .

I.2 ESTRATEGIA

La mayoria de las industrias mexicanas deben cumplir con los
lineamientos y plazos exigidos por esta ley, a través de
convenios especificos establecidos por la Sedue. Comunmente se
apoyan en la compra de equipo que permite transformar los
residuos (ya sean sdélidos, liquidos y/o gaseosos) en sustancias
estables y manejables, dgue puedan ser dispuestas en forma
controlada o, en su defecto, enviadas sin peligro al drenaje. Se
recurre a la implantacidn de sistemas de tratamiento
tradicionales para efluentes; 1la minimizacién de emisiones
atmosféricas mediante el carbic de combustdlec por gas LP o gas
natural e instalacidon de filtros; y el envio de los residuos
sélidos a confinamientos controlados.

(3) Dado que la reglamentacién al respecto es muy reciente, en muxchas ocasiones, su aplicacién es
incocpleta. Por Lo tanto en la actualidad se estd buscando acelerar las medidas que permitan un control
adecuado sobre su tratamiento o disposicién final.



No obstante y, a pesar de que estas soluciones presentan
algunas ventajas, en los paises donde ya se han aplicado se han
observado que producen diversos problemas. A continuacién se
enumeran consecutivamente sus ventajas e inconvenientes.

Ventajas:

- Para su instrumentacién se pueden utilizar paquetes
tecnoldgicos, algunos de los cuales son compactos,
automatizados y se pueden adgquirir prefabricados.

- Los fabricantes de los equipos de tratamlento, no
solicitan informacidén sobre los procesos, sino unicamente
exigen andlisis de los desechos a tratar.

- En el caso de los efluentes, el agua tratada puede ser
reutilizada (dependiendo de 1la calidad obtenida vy
requerida}.

- Llos tiempos requeridos para su instalacién  son
relativamente cortos.

Desventajas:

- En general no se seleccionan los equipos de tratamiento
adecuados a la composicién y volumen real de los desechos
generados (en muchas ocasiones se compran equipos mucho
mas caros de los requeridos). Lo anterior se debe a que
la seleccidén se basa en datos que no son representativos
de la realidad, pues los analisis se realizan en muestras
puntuales de desechos obtenidos durante la operacidén de
procesos, gue generalmente no tienen sistemas de control
automatizados ni han sido evaluados previamente.

- Generalmente 1la composicién de 1los desechos no es
homogénea, por lo gue 1los equipos de tratamiento no
operan adecuadamente.

- Los sdlidos generados en las plantas de tratamiento de
aguas que emplean agentes precipitantes, generalmente
presentan un mayor volumen que los residuos de los que
provienen. En el caso de gque contengan compuestos,
elementos o microorganismos téxicos, pueden requerir de
tratamientos especiales para su disposicioén que, en
general, son costosos.

-~ Los so6lidos confinados dependiendo su composicion
representan un peligro potencial para la vida en la
tierra. Esto se debe principalmente a dos factores: su
acumulacién progresiva y al hecho de que las sustancias
peligrosas que contenian los desechos gaseosos o liquidos
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tratados, se precipitan sin realmente estabilizarse vy
pueden, en un futuro, volverse a disponibilizar vy
contaminar nuevamente el medio ambiente.

- Los costos de operacidon de los sistemas de control
ambiental son altos, ya que requieren de personal técnice
Yy mantenimiento, ademas de que consumen reactivos Yy
servicios (vapor, energia eléctrica, etc).

- Muchos de los desechos contienen sustancias que pueden
ser recicladas dentro de la propia industria o
reutilizadas para otros fines, Yy los sistemas
tradicionales no contemplan su recuperacién. .

Si se quieren evitar esta clase de proBlemas en lugar de este
tipo de solucidn, es necesario establecer tecnologias limpias. En
caso de que no se hayan desarrollado ese tipo de procesos, o
econdmicamente no sea viable su implantacién, se debe a corto
plazo establecer sistemas alternativos de control ambiental gque
permitan mejorar los procesos ya existentes. Esto es, se requiere
llevar a cabo:

- la minimizacién de los residuos por medio de
la optimizacidén de los procesos

~ el reciclado y/o reuso de los residuos

-~ el tratamiento de 1los desechos (por mnétodos
fisicos, quimicos, bioldégicos-y/o térmicos)

- la disposicién controlada de 1los residuos
sélidos

Para 1llevar a cabo estas acciones, primeramente se debe
elaborar un diagndstico profundo y minucioso de todas las
actividades de 1la planta para gque, con base en la informacidn
obtenida, sea posible conocer todos los puntos criticos en donde
se generan rasiduos inclusive aquellos que en la practica, se
pasan por alto. Con 1la informacién recolectada, es posible
establecer una estrategia de muestreo y andlisis que ayude a
identificar los procesos gue pueden ser modificados u optimizados
para minimizar 1la generacién de contaminantes y, en caso
necesario, instrumentar equipos de tratamiento especificos o
desarrollar sistemas de reciclado o reuso para la recuperacion de
valores de estos residuos. Ademas, permite conocer la
participacion de la empresa en impactos ambientales de caracter
global, como es la produccidén de CO,, lluvia acida, destruccion
de la capa de ozono, etc.

A continuacion se describen las ventajas y requerimientos de
este tipo de sistema:
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Ventajas:

=~ Al optimizar los procesos para minimizar su impacto, se
logra el control de los procesos Yy en consecuencia se
aumenta la calidad de los productos.

- Se ahorran energéticos, agua y consumo de insumos.

- Se mejoran las condiciones de seguridad y salud ambiental
para los trabajadores.

- Se cumple con la normatividad actual y, en general, con
la que se aplique a un mayor plazo.

- La recuperacion de valores a partir de los residuos, trae
consigo ingresos extras a la compania. En caso de que se
reciclen materias primas, también se obtiene un
importante ahorro.

- Mejora la imagen de la compania con su personal, los
vecinos y publico en general, incluyendo al de otros
paises si es que se exportan los productos.

- Se produce la informacion necesaria para seleccionar el
equipo mas adecuado para el tratamiento de los desechos
minimos que se generan.

Desventajas y requerimientos: .

-~ La instrumentacioén de este tipo de sistemas integrales
requiere de mayor tiempo que la instalacion de equipos
tradicionales de tratamiento de desechos.

-~ Para el desarrollo de estos sistemas se necesita la
participacidn entusiasta del personal, desde obreros
hasta directivos, ya <que &l proceso de evaluaciodn
ambiental puede causar problemas de inseguridad
profesional, rechazo al cambio, etc.

- Su implantacidén, exige un nivel de creatividad y empuje
en el personal, especialmente en los niveles directivos.

Con respecto a las opciones que se refieren al tratamiento de
los desechos industriales y que se piensan adecuadas para el caso
de la planta, se plantean los siguientes enfoques (Ortiz, 1987):

a) Minimizar la generacién de desechos, optimizando 1los
procesos industriales.

b) Estimular el reuso de los desechos, basados en el concepto
de que lo que es desecho para una industria puede convertirse en
materia prima para otra o ser reciclado en la misma planta.
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Existen cuatro grandes grupos de acciones que pueden llevar a
una  disminucidn considerable de los desechos. Estas son las
siguientes:

SBeparacidén en la fuente. Se trata de separar el residuo
toxico evitando gque se mezcle o diluya con otros
residuos. Este método es el mas sencillo y econdmico de
los que existen para reducir el volumen y facilitar el
reuso. Ademas, se lleva a cabo en el mismo sitio donde se
genera. Por ejemplo, una empresa metalurgica, que gasta
importantes cantidades de agua para los procesos de
enfriamiento, si no las mezcla con otras procedentes de
procesos que las contaminan con netales, puede
recircularlas o drenarlas - directamente sin ningun
tratamniento (excepto el de enfriamiento si es necesario).

Las empresas obtienen beneficios al disminuir 1las
cantidades de desechos, reduciendo los costos de
operacién, tratamiento y transporte de grandes cantidades
de ellos, ademdas de los beneficios que para el =medio
ambiente representan.

Modificacidén del proceso. La industria tiene opciones
para el manejo de desechos y, dentro del intervalo
abierto de las innovaciones tecnolégicas, puede
instrumentar modificaciones en el proceso gque, ademas de
disminuir la emision de desechos, hace mds eficiente el
consumo de energia y disminuye costos. La magnitud de las
modificaciones es muy variable, en ocasiones bastan
cambios pequefios en los métodos de operacidén, como
variaciones de temperatura, de presidén, sustitucidén de
materias primas, © pueden requerirse adaptaciones de
mayor envergadura, como la implantacién de nuevos
procesos o nuevas magquinarias.

Bustitucidén del producto. Cuando se conoce gque un
producto es altamente toxico, por lo general sus procesos
de fzbricacidn generan desechos de las mismas
caracteristicas. Por lo tanto, un cambio de este tipo de
productos por otros que ofrezcan los mismos resultados
con mayor seguridad para su uso y manejo, deriva en una
reduccién cualitativa y cuantitativa de 1los desechos
industriales.

Recuperacidén y reciclaje., Los desechos pueden ser
materiales, sustancias © productos que se vuelven
contaminantes al confinarse en lugares inadecuados, pero
que si se manejan adecuadamente pueden resultar de valor,
ya sea por el contenido de elementos o sustancias con
valor comercial o porque sirvan como materia prima para
el mismo u otros procesos.
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Esta dltima opcién puede 1llevarse a cabo ya sea por
reciclado en la propia planta, recuperacidén comercial
fuera de la planta, o por intercambio con otras fabricas,
a las cuales estos desechos les sean valiosos.

I.3 OBJETIVOS

Con el fin de resolver los problemas ambientales, relacionados
con sus efluentes, la empresa, solicité a la Universidad Nacional
Autdnoma de México mediante oficio num. 1015 con fecha 2 de julio
de 1990 una cotizacion por servicios de caracterizacidén de sus
efluentes industriales gque incluyera los siguientes puntos :

~ muestreo de efluentes generados en la planta.’

- analisis (composicién en g/L o mg/L.) de los efluentes

- otros, como temperatura, pH, gasto, color, cantidad de
sélidos, etc.

En respuesta a esta solicitud y después de una visita ocular,
se convino en realizar un proyecto cuyas actividades permitieran
en un futuro implantar un sistema integral de control de 1la
contaminacién ambiental, como el descrito. Los objetivos que se
fijaron para dicho estudio fueron los siguientes:

-~ Estudio de 1los procesos con un criterio ambiental
(auditoria ambiental).

- Muestreo de los efluentes y puntos especiales.
- Analisis quimicos de las descargas¢.

— Analisis complenmentarios en puntos especialmente
seleccionados.

— Comparaciodn de los resultados obtenidos respecto a los
iimites senalados en las normas nacionales ]
internacionales existentes, [+ en las condiciones
particulares gque para las empresas refinadoras de cobre

sefiale Sedue.

- Identificacién de los procesos viables de optimizar de
acuerdo a criterios ambientales y técnico-econdmicos.

- Opciones de tratamiento de los efluentes.

(4) Se snalizaron diferentes puntos de descarga para evaluar 1a viabilidad del reciclado del dcido.



IXI. ANTECEDENTES

I1.1 BREVE HISTORIA DE LA REFINACION DEL COBRE

El cobre ha tenido desde la primera mitad del siglo XIX una gran
demanda por parte de la industria eléctrica moderna, con un
consuno anual en constante aumento. Ambas industrias dependen la
una de la otra y han experimentado un desarrollo paralelo. Es un
hecho que la invencidn de la "dinamo" hizo posible el refinado
electrolitico de cobre y, a su vez, la produccién a nivel
industrial de cobre de alta pureza permitié la trasmision de la
electricidad.

E ten dos tipos de refinado de cobre (Kirk-Othmer, 1984):

~ refipnado pirometaliurgico, el cual es usado en la remocidn de
impurezas gue acompanan al cobre, donde se consiguen purezas de
cobre hasta un 98-99.5 %, Las impurezas son removidas en la
escoria -jue sobrenada en el momento de la fundicién. EIY cobre
obtenido por este método, es adecuado para aplicaciones donde 1la
pureza de cobre no es un factor critico, tales como tuberia para
agua, cierto tipo de aleaciones y algunas herramientas sencillas.

- refinado electrolitico, en el cual se emplean soluciones de
las que se deposita el cobre en el catodo por medio un proceso
electrolitico. La pureza del cobre obtenido es de 99.95 a 99.98
%¥. El cobre de alta pureza obtenido se emplea basicamente en la
fabricacién de conductores.

Las leyes fundamentales de Faraday sobre -la electroélisis
fueron enunciadas en 1831. Jacobi las utilizd para describir
algunas aplicaciones practicas en su obra titulada Galvanoplastia
(1838) . Durante los afos 1865-1870 James Elkington publicod sus
patentes sobre el refinado electrolitico del cobre, donde
describié los métodos de un modo tan completo, que aun hoy dia su
lectura resulta interesante.

La primera refineria en los Estados Unidos fue establecida por
Edward Balbach, en Newark, en el ano de 1883 y funciondé en forma
constante hasta 1918, cuando se desmanteld la casa de tangues.

Sin embargo, el refinado electrolitico no fue analizado de una
manera sistemdtica sino hasta 1921, cuando Lawrence Addicks
estudio las pérdidas de metal, impurezas en el dnodo, efecto de
las impurezas del electrolito, celdas Vv resistencia de 1las
celdas, densidad de corriente, efecto de 1la temperatura,
corrosidén del cobre por parte del electrdlito, proceso de 1los
lodos anddicoes y su rentabilidad, productos secundarios, costos
de energia, rendimiento de <corriente, etc. y, sobre todo,
consideré el efecto de cada uno de estos factores sobre los
elementos de disefio de la fabrica.

Los cambios que desde entonces se han efectuado, se han
relacionado mds con la automatizacidn de los procesos gque con
cambios esenciales en ellos; como yYa lo habia hecho notar en 1954
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Butts, gquien afirmé "no ha habido ningun cambio esencial en las

teorias de los electrodos desde 1902"..."los cambios esenciales
en. la industria han sido en aparatos mayores Yy mecanicos
instalados para sustituir la labor manual" (Mantell, 1962).

II.2 REFINACION DE COBRE POR VIA ELECTROLITICA (Mantell, 1962)

II.2.1 Generalidades

El refinado eléctrico del cobre, no sélo produce el metal de alto
grado de pureza que requiere la industria eléctrica, sino gue
también recupera las pequefas cantidades de metales preciosos que
contiene el mineral. El cobre en brutoc contiene org, plata y
platino, asi como niquel, arsénico, antimonio, selenio, telurio y
otras impurezas metalicas. El1 efecto de las impurezas sobre la
conductibilidad del cobre segun Skowronski se muestra en la
figura 1.
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Efecto de las impurezas sobre la conductibilidad del cobre
(Tomado de Mantell, 1962)

Las materias prima para el refinado son: el cobre "blister",
que se produce en los altos hornos de cobre; el cobre de
cementacidén, material finamente dividido y de estructura granular
que se recupera de 1las soluciones al reducirlo con hierro o
chatarra de hojalata desestanada; y los blogues de cobre y
chatarra de varias formas y diversos grados de pureza. De todas
estas materias, la mas empleada es el cobre blister.
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Xx.2.2 sistemas de refinado

En la actualidad se emplean dos procedimientos electroliticos: el
sistema nultiple, denominado en ocasiones de Elkington, que se
emplea en casi todas las refinerias, y el sistema en serie,
llamado también de Hayden. En el sistema miltiple, los &nodos y
los cdtodos se montan en paralelo, y reguiere que en el tangue se
coloque una hoja de iniciacién en la que se precipite el cobre y
barras de conexion entre los diversos anodos y cdtodos.

En el sistema en serie sdlo se conectan al circuito los dos
electrodos extremos. Los otros, en numero de 100 a 150, se
sumergen en los tangues Y actiuan como electrodos bipolares, una
de cuyas caras, la que funciona como anodo, va disolviéndose y la
otra,~ el catodo-, recibe el depdsito de metal puro.

Anbos sistemas ofrecen ventajas e inconvenientes, pero debido
a su mayor flexibilidad el sistema multiple se emplea con mayor
frecuencia.

II.2.3 Densidad de corriente

La densidad de corriente que se adopta es el factor nds
importante en el refinado del cobre. Los datos sobre la operacidn
de las refinerias mas importantes del mundo indican que utilizan
una densidad de corriente catddica que varia de .1.6 a 1.9 A/dm“.
Cuanto menor sea la densidad de corriente usada, nejor sera el
dep6sito obtenido; pero el tiempo requerido es mayor. "La
corriente empleada en una refineria cualquiera representa el
equilibrio econdmico entre el coste de la energia consumida y el
coste de la planta industrial con su equipo y el del metal
entretenidofS? en el proceso".

II.2.4 Aspectos generales del proceso (Mantell, 1962 y Kirk-

Othmer, 1984).

La figura 2 nuestra un diagrama simplificado de una planta
moderna de electrorefinado, el cual es un proceso complejo gue se
lleva a cabo en cinco etapas:

1) las materias primas se funden para moldear &nodos con
formas que se adapten al egquipo de soporte de las celdas
de electrdlisis, de manera gque puedan ser intreoducides y
suspendidos continuamente. Ademas, los d&anodos deben de
contar con una superficie 1lisa para evitar que se
produzcan cortocircuitos durante la operacién;

(5) Término que se refiere al tiecpo que se retiene el material durante el proceso y que representa un costo
importante a considerar.



2)

3)

4)

5)

los anodos de cobre se colocan en las celdas
electroliticas (casa de tangques), donde al iniciar el
procaeso slectrolitico se disueiven y el cobre pasa a la
solucién como ion. Simultaneamente, se reduce cobre de la
solucién que se deposita sobre el catodo conformado por
de‘gada: hojas iniciadoras Yy que al término de 1la
operacién conforman el producte final (cobre de alta
pureza). Las ecuaciones de oxido-reduccion que se llevan
a cabo, son:

dnodo: Cu —> cu?t + 2 e~

catodo: cult + 2. e ————> Cu

la concentracién del cobre en el electrdlito 3e mantiene
constante, por medio del método denoninado
"electrowinning"”, que basicamente consiste en utilizar un
anodo insoluble, que generalmente es de Pb-Ca, para que
todo el cobre que se deposite proceda de la solucion. En
electrowinning, la reaccién catédica es la misma que para
el electro-refinado:

cu?t + 2 es—> cu

sin embargo, debido al uso de anodos insolubles, se
libera oxigeno en el anodo

H,0 ——> 2 HY + 1/2 0, + 2 &7
La reaccion neta es:
cu?* + Hyo ——> 2 HY + 172 0, + Cu

El cobre asi obtenido, normalmente tiene un alto
contenido de plomo, en parte debido al empleo de anodos
de este elemento.

Para gque la concentracién de impurezas no aunmente,
periddicamente se realizan procesos de separacidn con
condiciones especificas para cada impureza (referirse a
ia sec.Iii.l.2.3 y Kirk-Othmer, 1984);

el lodo anddico, esto es, el residuo que se deposita en
el fondo de las celdas durante el refinado, es procesado
para recuperar metales preciosos, selenio y telurio y

finalmente, los catodos de cobre refinado, son fundidos ¥y
moldeados en formas comerciales.
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IX.3 COMPORTAMIENTO DE IMPUREZAS EN LA REFINACION ELECTROLITICA
DEL COBRE

El objetivo principal de la refinaciodn electrolitica del cobre es
la obtencion de cobre de alta pureza (>$9.95 %) en el catodo. Por
lo tanto, es importante conocer el conmportamiento de las
impurezas y controlar su concentracioén. Estas impurezas provienen
de los &nodos de cobre utilizados en el proceso electrolitico,
las cuales durante la operacidn se pueden disolver y/o
precipitar, formando los lodos anddicos; de donde a su vez,
pueden transferirse al catodo y codepositarse.

Los anodos de los cuales se parte deben poseer una pureza
mayor al 99% de Cu (Mantell, 1930): Las'impurezas mds comunes
son: As, Se, Te, Pb, Ag, au, Sb, Ni, Fe, Co, 2n, Bi, S y Sn. En
la tabla 1 se describen la composicidén de diversos anodos
provenientes de wvarias refinadoras de cobre.

Las impurezas gue alteran en mayor grado ciertas propiedades
fisjicas del cobre, produciendo efectos no deseados como puede ser
el ablandamiento por recristalizacidon son, en orden decreciente
de efecto danino: Te, Se, Bi, Sb v As (Cooper, 1988).

Las impurezas que se encuentran en el anodo presentan
principalmente las sigquientes formas fisicas (Chen y Dutrizac,
1990):

En solucidn sélida: se encuentran el Ni (aproximadamente el
100% cuando los contenidos son bajos), Ag (=83%), Au (100%), As
(~30%) y Pb (vestigios).

Como inclusiones: Esta forma 1la presenta principalmente el
Cu,0(%), no obstante también corresponde a otros compuestos, como:
NiS, cuando el contenido del niquel es alto (asociado con
Cu, Fe, Sb y Sn); aleaciones de Ag—-Cu; seleniuros y telururos de
cobre (I) y de plata y una serie de 6xidos complejos de Cu, Pb,
As, Sb, Bi, como el llamado "Kupferglimmer" (mica de cobre) cuya
férmula es 3Cu,0.4Ni0.Sb,05. Estos oxidos son la fuente principal
de Sb y Bi, y contribuyen con concentraciones importantes de Pb y
As (Cooper, 1988).

Durante el electrorefinado muchos de los elementos pasan a la
solucién electrolitica aunque de manera parcial. Como ya se dijo,
es importante senalar que la contaminacién del catodo puede
provenir, tanto de los elementos disueltos en el electrdlito,
como de los sdlidos suspendidos (lamas) provenientes de los lodos
anddicos o formados en el mismo.

(6) Aunque el cobre es (a materia prima del proceso, compuestos oxigenados del tipo del Cup0 se consideran
impurezas ya que al reaccionar con el 4cido del electrélito, se desproporcionan formando Cu insoluble
que pasa a los lodes anddicos. CRO « 20" ----> ot - Cupp + H20 (Kirk-Othmer, 1984)
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Estas lamas consisten basicamente de los éxidos compuestos de
férmula compleja, come  por ejemplo: Sb,05 Cu,As,
3Cus0. 4Nio. «AS,05 ¥ 3Cu,0. 4Nio. szo_ (Cooper, E928 La cantidad
presente de 15mas y la posxbxlldad de que estas se depositen en
el catodo aumenta cuanto mds pequefia es la particula y mayor 1la
densidad de la solucién (fig. 3). A concentraciones mayores de
acido sulfurico, las particulas precipitan mas lentamente y 1la
cantidad de lamas aumenta (Cooper, 1988 y Abe S. y Takahashi M.,
1987) .
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Los lodos anddicos, que son la fuente de las lamas
contaminantes, se acumulan tanto sobre la superficie del anodo
como en el fondo de las celdas electroquimicas. El porcentaje de
los elementos que los conforman varia de acuerdo a la composicidn
del anodo original, pero en general consisten de: Cu (1-5%, luego
de su recuperacién mediante la decuprizacion por oxidacién con

HZSO.), Ni (1-3%), Pb (5-20%), Sn (1-4%), Sb (1-5%), As (1l-4%),
B (8.5-3%), Se (0.5-25%), Te (0.5-10%), Ag (1-30%), Au (0.05-
2%), Pt (0.01-0.05%), Pd (0.03-0.2%) (Hoffmann, 1990Db).

Segun Mantell -citado por Cooper (19$38) y Chen y Dutrizac
{1990)- los compuestos gque forman estos elementos en los lodos
son: seleniuros (3e?7); PbSO.: Cuso,.5(H,0) y Cus; NiO y NisO,
n(Hi,0): oxido de CuNiSb (Kupfergummer), NiFe,O, vy oxido de

CuNiFe; arseniato de antimonio, bismuto, cobre ¥y ‘estafio; oxidos
de antimonio, bismuto, arsénico y plomo; cloruro .bdasico de
antizonio; oxicloruros de Sb y Bi; CuSe0; 2(H,0): Ag(0) y AgCl:

vestigios de Cu,0, SnO,, CuCl, Cu, Au (mefalico o bien asociado a
seleniuros o CusSO, 5(H,0)] vy diversas espe%ies de telurio, la
=ayer parte de las cuales corresponden a Te®”, que forma junto

con los seleniurcs soluciones sdlidas en los lodos. Cuando su
concentracidn es del 5 al 7% esta como Ag,Te.

La proporcion de ios seleniuros en los lodos se puede predecir
de la proporcién molar Ag/Se+Te de 1los anodos. En el fondo
generalmente los seleniuros son mds ricos en Ag gue en los lodos
pegados al anodo. Las particulas de plata que aparecen en los
lodos anddicos se generan debido a la cementacidn que produce el
anodo de cobre y en menor grado por reaccién con iones cuprosos
(Lange et al., 1977, tomado de Cooper, 1988). También proviene de
las reacciones de cobre para formar CuAgSe y Ag2Se que son los
principales compuestos de plata gque contienen los lodos. Segtun
Cooper (1988) se llevan a cabo las siguientes reacciones:

cu,Se + AgF---> cu® + cuagse
cu,Se + 23agT---> 2cu’ + Ag,se

En los lodos existe una fase oxidada compleja de composicion
muy variable, que es la fase que cementa particulas y acarrea
cantidades significativas de metales preciecsecs (Chen y Dutrizag,
1990) .

El resto de las impurezas que pueden coprecipitar en el
catodo, provienen del electrdlito, el cual presenta la siguiente
compesicion (Xrasikov et al., 1990):

Cu 40~45 g/L Ni 10 g/L
As 6-7 g/L Zn 2 g/L

H,S0, 150-300 g/L Sb 0.2 g/L
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Bi 0.1 g/L Fe(II) 0.5 g/L
Cola < 0.5 g/L . Fe(III) 0.4 g/L
Tiourea 0.02 g/L

El arsénico esta presente principalmente en estado de
oxidacién (V), pues aungue originalmente se disuelve como
arsénico (III), el oxigeno presente lo oxida.

II.4 FUNDAMENTOS DE UNA AUDITORIA AMBIENTAL (Russell, 1985 y
singh 1984)

II.4.1 Generalidades

Una auditoriz ambieantal cocnsiste en la elaboracidén de un examen
minucioso de las operaciones y practicas ambientales de una
compahia. El fin de esta investigacidn es reunir informacion
referente al cumplimiento de 1la empresa respecto a las
obligaciones 1legales, de acuerdo a la normatividad ambiental
vigente, la normatividad probable a entrar en vigor en el corto y
mediano plazo, los compromisos adquiridos ante autoridades vy
aquellas medidas que la empresa tenga en proyecto.

La importancia de las auditorias ambientales se ha
incrementado debido al desarrollo de nuevos productos gquimicos, a
las expectativas de salud de 1los trabajadores y comunidades
vecinas, a las regulaciones ambientales y el aumento potencial
del peligro que representa un desastre ambiental. Cuando 1la
auditoria es bien conducida, puede ser una herramienta valiosa
para identificar y prevenir problemas ambientales.

Los beneficios que se obtienen de practicar una auditoria
anbiental son, entre otros:

- Verificar el cumplimiento de la planta en cuanto a los
requerimientos establecidos en 1las regulaciones y
estatutos ambientales. :

- Evaluar los riesgos potenciales de los contaminantes para
la salud humana en el medio de trabajo y su dispersién en
el ambiente, determinando el grado de afectacidn de las
comunidades vecinas.

- Evaluar el nivel de compromiso del personal con las
politicas de proteccidén ambiental, seguridad y salud,
manejo de material peligroso y técnicas de disposicién.

- Establecer 1las normas de seguridad en operaciones
peligrosas dentro de la planta.
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- Definir las fuentes generadoras y determinar los métodos
mds adecuados de muestreo para la evaluacidén de los
niveles de contaminacidén y su control.

~ Ademdas, en algunos casos, una auditoria ambiental ayuda a
vislumbrar 1la inconveniencia de comprar una firma
industrial con problemas ambientales serios que pudieran
afectar el futuro financiero de la compafiia compradora.

No obstante que la auditoria puede ser efectuada por personal
de la planta, en general, es mas conveniente que la realice un
grupo experto en cuestiones ambientales y con experiencia. Este
grupo debe contar con la metodologia y coordinacidn necesarias y
siempre que sea posible, se debe incluir a expertos legales,
financieros y de seguridad, de manera gque se logre una
interpretacién integral de las- diferentes regulaciones
ambientales y un manejo adecuado de las mismas.

En México se ha visto la necesidad de practicar este tipo de
estudios con mayor frecuencia, no obstante, son realmente pocas
las compafiias nacionales gue ofrecen este tipo servicio.

II.4.2 Procedimiento bdsico

El primer paso consiste en organizar al equipo de trabajo,
haciendo reuniones entre los varios miembros del grupo con el fin
de asignar tareas. El grupo debe revisar todas las operaciones en
planta y determinar cual informacidn es esencial-para realizar la
auditoria. Posteriormente, se solicita al personal adecuado,
informacién diversa relacionada con las actividades, operacidn e
instalaciones en la planta. Algunos documentos gque generalmente
se requieren, son:

- Diagramas de flujo de los procesos.®)

~ Plano de localizacidén general.

~ Diagrama de la red de drenajes.

- Inventario de emisiones gaseosas.

- Especificacidén de los equipos de control ambiental.

- Permisos y documentacidn de apoyo.

-~ Técnicas analiticas.

- Registro de mantenimiento.

~ Diario de operaciodn.

- Datos sobre muestreos.

~ Plan de accién de emergencia.

~ Plan de contingencia para descarga de aceites y
sustancias peligrosas.

- Notificacién de procedimientos.

La informacién disponible depende del tipo de planta. Hay
casos en los que parte de la informacidén necesaria no existe, por
lo que durante la auditoria es necesario generarla. Como segundo

(7) Es muy importante que sparezca para todos los documentos listados la fecha de expedicisn,
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paso se procede a realizar una revisién en planta de todos los
procesos que potencialmente contribuyan a la contaminacién del
aire, agua, suelo, generacién de residuos peligrosos, seguridad y
salud ocupacional.

La revisién debe ser efectuada Jjunto con ingenieros,
supervisores y personal de operacion, siendo vital la cooperacion
de todos los involucrados con los procesos. Debe haber acceso a
registros o expedientes de las diferentes actividades realizadas
en planta. Se debe estimular al personal a colaborar en la
inspeccidn, pues la experiencia indica que 1la inseguridad
perseonal de algunos directivos y/o trabajadores, evita que
realmente se identifiquen 1las fuentes de error y se puedan
instrumentar los carbios necesarios. Se ha observado que en las
empresas donde se han implantado progranmas de calidad total, no
se han presentado problemas de esta indole, ya que el personal
estd estimulado a los cambios y participa en ellos.

Cuando parte de los procesos son llevados a cabo fuera de la
planta, es necesario realizar visitas en las instalaciones
externas. La auditoria se puede limitar a estudiar aspectos de
aire, agua o suelos o ampliarse para incluir control de
sustancias toxicas, higiene industrial, y salud ocupacional.

Con toda la informacidén obtenida se elabora un informe, el
cual debe describir, al menos, la situacién de 1la empresa
respecto al cumplimiento de 1los requerimientos legales, el
impacto local de los contaminantes generados en los procesos y la
descripcidén de los puntos criticos generadores de contaminantes.
Esta informacidén permite definir el tipc de analisis se deben
realizar para continuar con el desarrollo del programa integral
de control ambiental (referirse al capitulo I). Ademds, si es
posible, conviene indicar en el informe, el impacto a futuro de
los productos vendidos, 1la contribucién de la empresa en
problemas de indole global cono son el efecto invernadero, la
lluvia acida, la disminucidén de la capa de ozono y el aumento de
la concentracidn de ozono en la troposfera, asi como la situacién



III PARTE EXPERIMENTAL

IIT.1 AUDITORIA AMBIENTAL EN LA PLANTA DE REFINADO DE COBRE

III.1.1 Generalidades

bDurante los meses de noviembre, parte de diciembre de 19%0 Yy
enero de 1991, se efectud la revisidn de todos los procesos. Para
cada uno se realizd un analisis de las operaciones unitarias,
describiendo en cada cperacion, qué tipo de residuos se generan,
los cuerpos receptores de los residuos (ver seccidén ITI.1l) y su
peligrosidad potencial. El andlisis se sistematizo con base en un
diagrama general de control ambiental (fig.4), que pernitioc
estudiar los siguientes aspectos de cada proceso: la recepcion de
naterias primas, las operaciones unitarias que io conforman, la
obtencidn de producto(s) v subproductos, la generacidn de
desechos y los sistemas de control existentes. Simultaneamente a
la descripcion de los procesos, se elaboraron los diagramas de
flujo correspondientes a cada proceso como se realizaban antes
del inicio de este estudio y después de las modificaciones
(figuras 5-27).

XIX.1.2 Descripcidn de los procesos

La obtencién de cobre electrolitico en 1la planta puede ser
dividida en siete aspectos basicos, que son los siguientes:

- Manejo de materiales.

- Fundicidén de anodos.

- Electrolisis.

- Tratamiento de lodos anddicos.

- Purificacidén de solucidén electrolitica.
- Fundicion de barras.

- Casa de fuerza.

A continuacioén se describe, por separado, cada uno de los
anteriores aspectos.

III.1.2.1 Manejo de materiales

Generalidades

El término "materiales" engloba a las materias primas, las cuales
a su vez se refieren a las sustancias basicas de los procesos, y
los materiales de recirculacién y auxiliares-, subproductos y
residuos solidos gque se almacenan. Las sustancias basicas de los
diferente procesos, pueden provenir de minas, ser adquiridos en
comercios especializados o ser generados en otros procesos de la
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nisma planta®. Los materiales de recirculacién se generan
durante las diferentes operaciones y, por sus caracteristicas y
valor, se reintegran nuevazente al mismo proceso. Los materiales
denominados auxiliares se refieren a sustancias gque se utilizan
en algunos procesos para favorecer ciertas reacciones, como el
carbon mineral, troncos de &arbol, piedras calizas, etc. Conmo
subproductos se denominan a todas agquellas sales inpuras
obtenidas en los diferentes procesos de plantas quinicas, -como
los oxidos de nigquel, sales dobles de sulfate y aronio,
arseniuros y arseniatos~, las cuales son purificadas dentro de la
anisma planta para su venta. ¥, finalmente, los residuos sdlideos,
estan conformados por aguellos materiales que actualmente no han
podido ser reutilizados y que son enviados a los basureros o se
almnacenan.

Las materias primas son recibidas en la planta por medio de
ferrocarril, camion y trailer; y son almacenadas _en patios
techados y/0 a la intemperie. Tanto la chatarra come el varejon
se prensan para disminuir su volumen. La chatarra es tratada
previazente en un horno de preguemado, con el fin de eliminar
todos aquellos materiales no metalicos susceptibles de
calcinarse'®. El movimiento de materiales por parte dec trafice
interno se realiza en montacargas. Cada una de estas actividades
puede visualizarse como una operacion unitaria y de esa manera
analizar su contribucién a la generacion de contaminantes.

Operaciones unitarias -

Recepcidn de materias primas

En esta operacién al descargar los camiones se generan polvos
fugitivos. Algunos materiales traen consigo aceites u otros

liquidos gque escurren al piso. En época de lluvias, todos estos
residuos son arrastrados a las alcantarillas.

Seleccidén de materiales

La seleccién de materiales se hace manualmente. La chatarra es
clasificada por categorias, 1%, 22 y, en ocasiones, hasta de 32,
de acuerdo a la presencia de basura y de su contenido de cobre.
Durante esta operacion se_dispersa el polvo gue trae consigo 1la
chatarra, el cual es parcialmente recolectado y enviado junto con
otros_residuos sélidos al basurero municipal, pero parte escapa
como particulas fugitivas.

(8) tas materias primas se describen en cada proceso.
(9) Debido a los resultados preliminares de este esiudio, actualmente, el quemadc de chatarra ya no se
realiza en esta planta de refinado de cobre. -
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Almacenamiento

Las materias primas son almacenadas ya sea a la intemperie o bajo
techo. Al llover se lavan v lixivian residuos de los materiales
expuestos a la intemperie, como son grasas, aceites, solidos
solubles e insolubles. Es el caso del "scrap" que, a pesar de ser
enjuagado en las celdas de electrélisis, lleva consigo vestigios
de sales procedentes de la solucién electrolitica (principalmente
CusS0,) por lo que al contacto con la lluvia se redisuelven y van
a dar al desaglie. Muchos de los materiales que se alwmacenan en
tambos sin tapa se inundan y lixivian en época de 1lluvias,
generando aguas contaminadas gue también van al drenaije.

Prequemado de chatarra - N

La chatarra es intrcducida en un horno a 450 ©°C. Se emplea gas
natural para la combustiodon. Los gases se llevan a un tubo aletado
enfriado por aire con el fin de condensar las particulas que se
sublimaron. Estos gases son llevados a una torre de lavado en
donde la efectividad de absorcidén es nuy baja. Se emplea agua
para lavar los gases, ésta se recircula durante 3 dias, al
término de este periodo se desecha 2! drenaije, conteniendo un
porcentaje alto de _solidos suspendidos, grasas v material
organico. Durante el procese de lavado de gases, el pH baja
bruscamente, por lo que se controla mediante la adicion de sosa
para enviar las aguas al drenaje con un pH neutro. La copposicicén
de_ los gases dque se envian a la atwnosfera es desconocida.
Probablexzente contienen Sox' Nox, co, COZ' compuestos clorados,
fluorados, oxidos de netales, etc.

III.1.2.2 Pundicidén de anodos

Materias primas

1a materia prima usada en este proceso consta de:

- "blister" (producto de los altos hornos de cobre
procedente de las minas)

- "scrap" de anodos

- anodos de segunda

- chatarra de cobre

- cobre negro de recirculacidn

- barreduras y material en general de recirculacién
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Descripcidn _del oroceso

Los materiales se introducen a 1los hornos de reverbero due
trabajan con quemadores de gas natural a presién. En promedio, la
capacidad de los hornos es de 100 ton/dia. El cobre contenido en
la escoria es de un 30-40 %, por lo que se procede a recuperar en
un horno de cubilote fuera de la planta.

Durante la fusidn se generan gases a muv alta temperatura (se
realiza a temperaturas arriba de 1000 °C), gue pueden estar
compuestos de CO,, NOx, SOx, CO, oxidos de metales y elementos de
frontera, denoninados anteriormente como metaloides; asi como una
serie de humos producidos por la combustién de plasticos,
pinturas, grasas, aceites, telas, etc. E1l cobre fundido es
vaciado en una cuchara por nedio de canales gque son nmantenidos a
una temperatura tal, que el cobre permanece en estado liguido.
Por medio de esa cuchara se hace el cclado de dnodos en la rueda
de colar. Los anodos asi producidos son enfriados con agua en
piletas de enfriamiento. El agua empleada para este proceso forma
parte de un ciclo de enfriamiento en donde el calor removido de
los anodos es transferido rostericrmente en torres de
enfriamiento.

Para evitar que los anodos se adhieran a los moldes, se rocia
una suspension de BasO, como desmoldante. Al cabo de un tiempo,
es necesario separar éste solido insoluble de las piletas de
enfriamiento y reciclarlo.

Overaciones unitarias

Las operaciones unitarias de que consta este proceso son:

Carga de hornos

Fusion

Oxidaciodn

Escoriacidn

Beduccisn

Moldeado en rueda de colar

Enfriamiento

Seleccidn pesado y almacenaje de anodos

Generacidén de contaminantes

Carga de hornos

Los hornos se cargan por medio de una maguina eléctrica la cual a
su vez es alimentada por montacargas. El_polvo que contienen los
materiales al ser transportados se dispersa.

Los diferentes porcentajes de material con que se cargan los

hornos (de chatarra, "blister", "scrap", etc), dependen del tipo
de material almacenado y de su composicién. La planeacién del
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preceso de tratamiento de lodos anddicos también se adecuia a la
composicion del material cargado. Por ejerplo, el "blister" y
los anodos impuros provenientes de Sonora (Mexicana de Cobre)
contienen poco selenio (subproducto comercial) y, por lo tanto,
el tratamiento que se les da a los lodos generados es diferente
al material de mezcla de San Luis Potosi (Industrial Minera
México, S.A.), que produce lodos altos en selenio. De la misma
manera, se manejan los materiales con diferente contenido de
nigquel. Normalmente el horno se carga soélo con un 10 % de
chatarra, pero esto depende también de la limpieza de la misma y
de su contenido de cobre.

Fusion

Esta operacion es la fuente de contaminantes gaseosos mas
importante. Las materias primas contienen muchas impurezas y al
someterse a altas temperaturas, los elementos no netilicos se

calcinan vy producen diversos gases potencialmente tdxicos que,

sin ningun tratamiento, van a dar a la atmdsfera.

£1 cobre "blister" contiene elementos con puntos de fusidn
relativamente bajos (Pb, Sn, 2n, As, Se, etc.). A las altas
temperaturas con que se trabaia, estes  scn volatilizados
preferentemente en forma de oxidos, aunque posiblemente algunos
de ellos pueden estar en estado basal. Como el "blister" contiene
sulfuros metalicos, al ser expuesto a altas temperaturas, el
azufre se oxida formando SO,.

ILa chatarra posee porcentajes de cobre gue varian entre un 89
Y un 98 § de cobre (p/p), el porcentaje restante lo constituyen
diversos_ materiales como son plasticos, grasas, pinturas,
resinas, barnices, papel, tela, materiales metalicos, etc. Al ser
expuestos a las temperaturas de trabajo del horno de reverbero,
se queman generando humos cuya composicidn incluye o6xidos del
tipo NOx, SOx, vapores de Cd, 2Zn, Pb, Sn, compuestos fluorados,
clorados, etc.

Oxidacioén (Kirk-Othmer, 1984)

) cobre se oaxida parcialmente soplando aire en el seno del cobre
fundido, donde el 6xido de cobre formado, oxida a su vez,
preferencialmente a las impurezas, que quedan como escoria o en
forma de gases gque van a la atmdsfera sin tratamiento. El cobre

se reduce y se recupera parcialmente, como 1lo indican 1las
siguientes reacciones generales:
4 Cu + Qy ——==> 2 Cuzo
X Cuy0 + Y M --—> Myox + 2X Cu

Donde M representa al As, Sb u otras impurezas.



Escoriacioén

Durante el proceso de fundicién gque incluye la oxidacidn se
genera la escoria (especie de nata) que sobrenada en el cobre
fundido. Durante esta operacidén la escoria es removida y extraida
del horno. Dado que el porcentaje de cobre es alto (varia entre
un 30 y un 40%), se lleva a cabo su recuperacidén en un horno de
cubilote ¢®. sin embargo, como la escoria se almacena en 1los
patios de la enpresa en donde se le reduce de tamafio, sSe _generan
polvos finos _gque por accidén del viento pueden ser dispersados o
en_época de lluvias arrastrados al drenaie.

Reduccidn

Durante el soplado de aire, la concentracion de édxido de cobre en
el material fundido alcanza de un 6 a un 10%, la cual es
demasiado elevada para que los anodos gque se producen con este
material puedan ser empleados en la refinacidén. Para disminuir la
concentracion del oéxido se introducen troncos de arbol en el
cobre fundido. En estas condiciones, la madera se quema Yy
promueve la reduccidén del oxido, ajustandose de esta manera la
concentracion de oxigeno a los requerimientos del proceso. En
ocasiones, se emplea gas natural para la reduccidn durante la
cual bdsicamente se genera CO, como lo indican las siguientes
reacciones: =

2 Cuy0 + C -~=--=-> 4 Cu + 992
Cu,0 + €O =-=--> 2 Cu + CO,
4 Cuy,0 + CHy =—-—== > 8 Cu;+ CO, + 2H,0

Moldeado en rueda de colar

Esta operacién consiste en el vaciado del cobre fundido sobre una
cuchara de colar la cual posteriormente alimenta a los moldes de
anodos. Para evitar que se peguen los &nodos con el molde, se
rocian los moldes con una mezcla de BaSQ, como desmoldante. En
esta operacién no_ se aprecia generacién de contaminantes.

Enfriamiento de anodos

Los anodos colados se enfrian por medio de agua de un circuito de
enfriamiento. Es de hecho una de las operaciones donde mavor
consumo de aqua_se tiene pues genera una gran cantidad de vapor
no recuperable. Debido a la evaporacidn constante, la presencia
de iones en el agua aumenta notablemente, precipitandcse algunos
en forma de sales insolubles en las fosas del circuito, como es

(10) También por los resultados preliminares de este estudio se decidié trasladar el horno de cubilote, a
una planta industrial ubicads en Celaya, Guanajuato.



el caso del BaSQ,. Junto con estas sales, se depositan polvos
provenientes de 10s materiales depositados en zonas cercanas al
circuito de enfriamiento. Cuando el nivel del agua excede los
niveles de retenciodn, parte del agua con sdélidos suspendidos va a
drenaje. acarreando _alqunos residuos gue encuentra a_ su _paso.

Seleccion, pesado, ruestreo y almacenaje de anodos

Durante overacion practicamente no se generan contaminantes.

IIX.1.2.3 Electrdlisis

Ia primera fase de este proceso consiste en la produccion de
hojas iniciadoras, que se 1lleva a cabo en el departamento de
electrédlisis en la seccidén de matrices. Estas consisten en
delgadas hojas de cobre wmuy puro, obtenidas mediante una
electrolisis donde el catodo es de titanio. Posteriormente, esas
hojas iniciadoras son wutilizadas como catedos, Yy segun se
deposita c¢obre van engrosande hasta que alcanzan el peso
comercial para su venta. Los subprocesos se conocen como
tproduccion de hojas iniciadoras' y "produccidn de cdtodo' y dada
su similitud, conviene describirlos conjuntamente.

Materias primas

Para la produccién de hojas iniciadoras se usan anodos de Cu de
alta calidad, denominados de primera por su bajo contenido de
impurezas y catodos de . titanio. En la produccién de caitodo
comercial se emplean anodos de Cu, producidos en el pais y como

ciateodos, las hojas iniciadoras. En ambos subprooeses se ubilica

un electrdélito compuesto por sulfato ciprico (45 * 5 g/L) y acido
sulfdrico (165% 5 g/L), aunque cada uno cuenta con su propio
circuito. Ademas, se agregan aditivos que aseguran una
electrodepositacidn uniforme, entre ellos se pueden listar a la
tiourea, cola, avitone, y cloruro de sodio. Las cantidades
adicionadas son del orden de mg/L(V,

(11) Las canticdades exactas de aditivos son parte de la informacidn confidencial de la espresa.
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Descripcion del vroceso

broduccidn da hojas iniciadoras:

Se emplean celdas electroliticas iguales a las
enpleadas en la produccién de catodo comercial. Cormo Yya
se menciond, el catodo lo forma una placa de titanio en
la que se deposita el cobre proveniente de 4&anodos
seleccionados. El1 proceso dura 24 h., generandose una
placa de 1 mm de espesor aproximadamente y con unos 4
Xg de peso. Se separan las hojas de cobre de las
matrices de titanio, por medio de una cuchilla y se
sacan para lavarse en una regadera. Posteriormente, las
hojas de cobre se aplanan y mnediante remaches, se le
colocan unas orejas gque serviran para sostenerlas en
las celdas de electroélisis.

Produccion de cdtodo comercial:

Z1 departamento de electrdlisis estad organizado por
tres grupos de "casas" (1-2; 3-4 y 5), que estan
constituidas por varios pares de secciones. A su vez,
cada seccidn esta conformada por 7 celdas.

En cada celda se intrecducen 20 anodos v 21 citedes
separados una distancia de 2-3 cm. Se hace fluir 1la
solucion de electrolito a razén de 16 L/min,
manteniéndose a una temperatura de -unos 64°C. Como
medio de calentamiento se emplea vapor, que fluye a
traveés de serpentines de titanioc y calentadores de tubo
Y coraza. E1l tiempo de depositacidén promedio es 24 dias
dependiendo de 1la densidad de corriente utilizada.
Terminado el depdsito de cobre se sacan las placas
catddicas cuyo peso alcanza los 110 kg. Los anodos ya

desgastados, -pilerden 77% de su peso y se les denomina
"scrap'-, son enviados a fundicion para su
recirculacion.

El 90% de la produccion de catodo comercial se vende
entero o en fracciones, y el 10% pasa a fundicidén de
barras, donde se producen lingotes para venta.

Se pueden distinguir las siguientes operaciones :

Calentamiento del electrdlito
Electrdlisis

Canbios

Bombeo y recirculacién de electrodlito
Liberadores
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Generacidn de contaminantes

Calentamiento del electrdlito

Se emplean dos tipos de sistemas de calentamiento por vapor:
serpentines de titanio e intercambiadores de tubo y coraza.

Los intercambiadores de tubo y coraza han presentado problenas
de operacién constantemente, porgue los tubos de grafito
empleados se fracturan facilmente. Cuando esto sucede se
contanmina el condensado con los componentes de la solucién
electrolitica. Un sistema de alarma instalado en la casa de
fuerza, se activa cuando registra un aumento en la conductividad
del condensado de retorno, provocado por la fuga de solucién
electrolitica. De inmediato se desvian las lineas de retorno del
condensado hacia los tanques de almacenamiento de electrdlito.
Sin embargo, en ocasiones el nivel que se tiene en estos tanques
es tal que no es posible admitir mas liguidos, con 10 gue se ve
la necesidad de enviar a drenaje el condensado_contaminado.

Debido al problema anterior se ha tenido la necesidad de ir
reemplazando poco a poco los intercambiadores de tubs y coraza
por serpentines de titanio.

Electrélisis

Durante la electrodepositacion de cobre en el catodo, gque se
realiza a una temperatura promedio de 64°C,. el electrélito
circula por las celdas a un flujo promedio de 16 L/min. Se emplea
una densidad de corriente de 2.6 A/dm“. Durante esta operacién se

generan vapores gue arrastran acido sulfirico.

Cambios

Pasados de 22 a 26 dias, los catodos se sacan de las celdas de
electrolisis y son transportados por medio de una grua viajera,
hasta unas tinas para enjuagarlos en agua caliente. Las celdas se
destapan ¥y sSe parmite que la solucion salga sin que arrastre los
lodos anddicos. Esta operacidn se realiza por medio de un tubo de
acero inoxidable de unos 15 cm. Los lodos se desprenden de los
dnodos gastados ("scrap"), con agua a presion. El1 T"scrap",
dependiendo del grado de desgaste, es enviado a hornos de
fundicién o a otras celdas para continuar utilizandolo.
Finalmente, los lodos se extraen de las celdas y se transportan a
unos tangques, de donde posteriormente se envian a un filtro tipo
Oliver.

Debido a las acciones que se efectuan en esta operacién, parte
de la solucidn electrolitica cae al piso de los sdétanos que estan
cubiertos de un material conocido como yesicreto. Hay constante
goteo de solucién de las celdas por fugas, lavado de contacto
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(lavado con manguera de los contactos eléctricos para desprender
el sulfato de cobre precipitado), escurrimiento de solucién de
los catodos al ser transportados fuera de la celda, etc.

La_ solucién que se acumula en los sétanos, se sjifonea a los
tangues de lodos. No obstante como el vesicreto se agrieta v se

desprende facilmente, bparte de la solucidn puede infiltrarse
hacia el subsuelo.

Bombeo y recirculacidn de electrdélito

La solucion proveniente de las celdas se recibe en tanques. Se
bombea a través de filtros prensa para remover sdlidos
acarreados, se calienta para mantener la temperatura de operacidn
Y Se bombea nuevamente a las celdas de electrdlisis. Cuando las
mangueras estan picadas o los sellos de las bombas estian en mal
estado, pccurren fugas de solucidén gue van a dar a los sotanos.
Pueden presentarse los mismos problemas de infiltraciones de
electrdlito gue en la operacién anterior.

Liberadores

Cuando la concentracién de cobre en el electrodlito es alta, parte
de la solucion se envia, a una seccion de celdas denominada de
liberadores, donde se realiza una electrdlisis con un anodo de
plomo y un catodo de cobre. Este proceso es continuo, la solucién
continuamente pasa de los tanques de almacenamiento de solucidn a
los liberadores Y regresa Yya decuprizada. E1l numero de
liberadores en operacidén depende de la cantidad de cobre que se
requiere retirarsde la solucidén. Durante esta operacion al igual
que en la produccién de hojas iniciadoras y catodo, existen fugas
de electrélito vy produccidén de vapores acidos. Debido a que los
d&nodos son de plomo en lugar de cobre, se ve favorecida la
oxidacién del oxigeno del agua, produciéndose un gas constituido
de ox1geno molecular. Este fendmeno genera burbujas que arrastran
G Aa_

~UCien atlis

IIX.1.2.4 Tratamiento de lodos anddicos

Durante el tratamiento de 1los 1lodos se 1llevan a cabo los
siguientes subprocesos:

- OXIDACION Y LIXIVIACION DE LODOS ANODICOS

- DESELENIZACION DE SOLUCION PROVENIENTE DE OXIDADORES

- DECUPRIZACION DE SOLUCIONES DE LODOS ANODICOS
DESELENIZADOS

~ PROCESO SeTeCu

- OBTENCION DE TELURIO
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OXIDACION Y LIXIVIACION DE LODOS ANODICOS

Materias primas

Los principales materiales empleados en este subproceso son dos
residuos que se diferencian por su contenido de selenio: lodos
altos en selenio provenientes de la electrdlisis de material de
Cananea e Industrial Minera México (IMMSA), conocidos como
lodos de mezcla y 1lodos con menor contenido de selenio de
Mexicana de Cobre. Ademas se emplea acido sulfurico para 1la
lixiviacioén y gas natural como combustible.

Descripcidén del proceso

El tipo de tratamiento depende de la concentracion de selenio
2, Los lodos de mezcla con alto contenido de Se son Sometidos a
una tostacidén oxidante, donde el selenio pasa de seleniuro a
selenito:

"2 e > se 4

El material de Mexicana de cobre, con bajo contenido de Se, no
se somete a este proceso de tostacidn.

El paso siguiente consiste en una 1lixiviacién con &cido
sulfurico en concentraciones de 58-68 g/L para lodos de Mexicana,
y de 113-127 g/L para lodos de mezcla. La. temperatura de
operacidn es de 80°C, el medio de calentamiento vapor y la mezcla
se mantiene en constante agitacién con aire. El1 objetivo de esta
lixiviacion es ddsolver todos los componentes del lodo
manteniendo insoluble a la plata, el oro y el plomo, aunque parte
de impurezas quedan también en el lodo final (Sagindykova et al.,
1986) .

Operaciones unitarias
Las operaciones unitarias de este proceso son:

Separacién de lodos anddicos
Tostacién oxidante

Lixiviacion

Filtracidén y lavado de lodos finales
Tratamiento de lodos finales

(12) Para mayor informacién sobre la composicidn de los lodos referirse al capftulo IV
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Generacién de contaminantes

Separacion de lodos anddicos

Durante la operacidén de cambios gue se efectia en el proceso de
electrolisis, la solucidn se separa de los lodos. No obstante,

como parte de éstos son arrastrados por la solucidn, es
necesario filtrarla, y los sdlidos retenidos son enviados a los
tanques de lodos. La solucion se regresa al circuito de

electrdlisis. Los lodos sedimentados en el fondo de la celda se
bombean a canastillas gque no son sino coladeras que retienen
piedras, plasticos, cortos (pedazos de cobre gque se eliminan
manualmente de los catodos durante la operacidn), y otras piezas
de gran tamafo. Posteriormente, se hacen: pasar a traveés de un
filtro Oliver, que trabaja por medio de succion. La solucidn se
reintegra al circuito y los lodos filtrades se envasan Yy se
envian a tostacién o lixiviaciodn, dependiendo del contenido de
Se.

El problema que presenta esta operacidn es el escurrimiento de
electrolito a los_sotanos, en donde como va se comentd, puede
haber infiltraciones al subsuelo.

Tostacion oxidante

Para la tostacidén de los lodos ricos en selenio, se emplea gas
natural. La temperatura de operacidén es de 250 “C. Durante la
tostacién se generan SeO,, SO, y otros gases producidos por 1la
combustién del gas natural dque son enviados a una torre de
lavado. El agua empleada en este lavado se recircula durante un
mes, al cabo del cual se conducen a un tangue de neutralizacion y
luego al drenaje, ~como ya se indicé, esta operacioén se
suspendioc-, (ver sec. 1III.1.4). Es necesario verificar 1la
eficiencia de la_torre lavadora.

Se cuenta con un extractor de mangas para los polvos finos que
se generan.

Lixiviaciodn

Los lodos son sometidos a lixiviacién &cida a 83°C de donde se
desprenden vapores de agua gue contienen solucidn acida (acido
sulfirico). Estos por medio de un extractor son enviados a la
misma torre lavadora gque recibe los gases procedentes de 1la
tostacidén oxidante. Cabe hacer notar, que como 1los tangues
oxidadores no se encuentran bien tapados, parte de los vapores se
escapan_a_la atmésfera sin pasar por la torre de lavado.
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Generacioén de centaminantes

Separacion de lodos anddicos

Durante la operacidén de cambios que se efectia en el proceso de
electrolisis, la solucién se separa de los lodos. No obstante,
como parte de éstos son arrastrados por 1la solucién, es
necesario filtrarla, y los sdlidos retenidos son enviados a los
tanques de lodos. La solucidn se regresa al circuito de
electrolisis. Los lodos sedimentados en el fonde de la celda se
bombean a canastillas que no son sino coladeras gque retienen
piedras, plasticos, cortos (pedazos de cobre que se eliminan
manualmente de los cdtodos durante la operacién), y otras piezas
de gran tamano. Posteriormente, se hacen- pasar a través de un
filtro Oliver, que trabaja por medio de succién. La solucién se
reintegra al circuito y los lodos filtrados se envasan y se
envian a tostacidén 6 lixiviacion, dependiendo del contenido de
Se.

El problema gue presenta esta operacion es el escurrimiento de

elect ito a los sotanos, en_ donde como_vyva se comentd, bpuede
haber infiltraciones al subsuelo.

Tostacion oxidante

Para la tostacidn de los lodos ricos en selenio, se enplea gas
natural. La temperatura de operacién es de 250 ©°C. bDurante la
tostacidén se generan Se0,, S50, y otros gases producidos por 1la
combustion del gas natural due son enviados a una torre de
lavado. El1 agua empleada en este lavado se recircula durante un
mes, al cabo del cual se conducen a un tangque de neutralizacién y
luego al drenaje, -como Yya se indicé, esta operacidn se
suspendic-, (ver sec. III.1.4). Es_ necesario verificar 1la
eficiencia de la torre lavadora.

Se cuenta con un extractor de mangas para los polvos finos que
se generan.

Lixiviacidn

Los lodos son sometidos a lixiviacién acida a 83°C de donde se
desprenden vapores de agua que contienen solucioén acida (&cido
sulfurico). Estos por medio de un extractor son enviados a la
misma torre lavadora gue recibe los gases procedentes de 1la
tostacion oxidante. Cabe hacer notar, gque como 1los tanques
oxidadores no se encuentran bien tapados, parte de los vapores se
escapan a_la atmésfera sin pasar por la torre de lavado.
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Filtracion y lavado de lodos finales

Los lodos ya lixiviados se pasan por un filtro Sparkler (de
cartucheras) y luego se lavan con agua caliente. La solucién
resultante de la 1lixiviacidn se envia junto con el agua de
lavado, al tratamiento de Se -el cual se describe posteriormente-

. En _esta operacidén se producen escurrimientos de soluciones_al

P1lSO.

Tratamiento de lodos finales

Los lodos finales se secan en un horno a 100-150°C. El agua
evaporada durante el secado se manda también a la torre de
lavado. Los lodos secos que contienen metales preciosos, se
someten a molido, «c¢ribado y envasado en tambos Yy son
transportados por el personal de trafico interno a los patios de
la empresa. Posteriormente se envian a las minas de .donde
proceden los materiales originales. Durante esta operacion los
polvos finos que se generan son captados mediante un extractor de
mangas.

DESELENIZACION DE SOLUCION PROVENIENTE DE OXIDADORES

Materias primas

Solucidn resultante de la lixiviacién de los lodos anddicos,
didxido de azufre (S0,), acido sulfurico y agua oxigenada.

Descripcién_del proceso

La solucion resultante de la lixiviacidn es tratada en tanques
agitados con burbujeo de SO . El objeto de este tratamiento es
precipitar el selenio medianée la reaccioén siguiente:

H;Se0; + 2802 + Hy,0 —=-——- > Sepp + 2H,80,

El selenio que precipita en forma amorfa (selenio rojo),_se'
filtra y se trata para transformarlo en la forma cristalina
(selenio gris). Por otro lado la solucién se manda a cementacidn.

Operaciones unitarias

Deselenizaciodn

Filtracién

Reaccién Setrojoy=-=> Se(gris)
Lavado de Se

Secado

Molido y cribado
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Generacidn de contaminantes

Deselenizacidn

Durante la reaccion de precipitacién de Se se burbujea S0,, pero
como parte de este gas no reacciona, se requiere captarlo y
enviarlo a una torre de lavado. El agua de lavado de gases, se
neutraliza con cal y se envia a drenaje (actualmente ya no se
realiza esta neutralizacidén, referirse sec. III.1l.4)

Filtracidn
El selenio rojo se pasa por un filtro prensa, la solucion se
envia a un proceso de cementacién y el *sdlido se envia a un

reactor para obtener selenio gris. Durante esta operacidén ocurren
escurrimientos_de solucidn_al piso de concreto. .

Reaccion Se(rojoy~=-=> Se(sris)

s

n  tangues agitados se mezcla el selenio rojo con solucion
écida(H2504), para solubilizar los vestigios de cobre y otros
elementos presentes. Posteriormente se adiciona agua oxigenada y
se calienta con vapor a 85°C. Al cabo de un tiempo el selenio
rojo se transforma en selenio cristalino. Durante esta reaccidn
Se generan vapores gue arrastran solucidn, ¥y no existe ningun

equipo de captacidén de los mismos.

Lavado de Se

Con el fin de extraer toda solucidn (con impurezas) remanente del
s6lido formado, primero se procede a decantar la solucién
sobrenadante. Luego se efectua una serie de lavados. Todas las
soluciones resultantes se envian a un tanque de almacenamiento
para posteriormente ser neutralizadas Yy enviadas a drenaje
(actualmente ya no se realiza este proceso, referirse a la
seccion III.1.4).

Secado

El selenio gris ya 1limpio se seca colocdndolo en charolas e
introduciéndolo a un horno de secado gque utiliza gas natural como
combustible. Los gases resultantes se descargan a la atmésfera
sin tratamiento previo.

Molido y cribado
Una vez seco el selenio se muele y criba para posteriormente

envasarlo. En el cuarto que se efectuan estas operaciones se
cuenta con un extractor de mangas para captar los polvos finos
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que se desprenden. Para mejorar las condicionas de salud de los
trabajadores, seria recomendable exigirles gque se mantenga el
lugar mds lippio v se utilice el equipo aproviado de seguridad,

como_es la mascarilla, guantes v lentes de proteccion.

DECUPRIZACION DE SOLUCIONES DE LODOS ANODICOS DESELENIZADOS

Materias primas

Solucion deselenizada, varejoén de cobre, anodos de plomo y hojas
iniciadoras.

Descripcién del proceso

La solucion resultante del proceso de deselenizacidn 'se envia a
tanques de cementacion en donde se obtienen compuestos del tipo
SeCu, TeCu. Para este fin se hace pasar la solucidn a través de
una cama de cobre metalico (varejdn), manteniendo una temperatura
de 60-659C. Se procede a filtrar la solucién y a enviarla a
secciones de electrélisis para decuprizarla. Los lodos filtrades
se envian al proceso SeTeCu. Finalmente, la solucion decuprizada
se neutraliza con cal y se envia a drenaje (esta operacion ya no
se lleva a cabo, referirse a la sec. III.1.4).

Operaciones unjtarias .

Cementacion

Filtracioén

Decuprizacion
Generacidn de contaminantes
Cementacion
Como esta operacién se realiza a 60-65°C, se generan a la salida
de los tangues cementadores, Vapores acidos _que se despiden a la
atmésfera sin ser tratados.
Filtracidn
Durante el filtrado ocurren escurrimientos de spolucidn al_ piso,
sin embargo no_parece haber infiltraciones al suelgo original.
Decuprizacién

La decuprizacién de la solucidn se lleva a cabo en las secciones
446 y 448 utilizando hojas iniciadoras como cdtodo y anodos de



plomo, con un procedimiento semejante al descrito en la operacion
de liberadores.

Después de la decuprizacion se obtiene un licor dacido que se
neutraliza con cal y se envia al drenaje (operacidn suspendida,
referirse a la sec IIX.1.4). De las celdas de electrdlisis se
extraen escamas de plomo provanientes del anodo, éstas estan
constituidas de PbSO, y plomo metdlico, las cuales se envian a
fundicidén de anodos de plomo (fuera de la planta).

PROCESO SETECU

Materias primas R

Como naterias primas se emplean los lodos obtenidos en 1la
cementacidn, gas como combustible, solucién de sosa al 40%, acido
sulfirice, H,0, y SO,.

Descripcidén del proceso

Este proceso consiste en la separacidén del Se, Te y Cu del lodo
obtenido en cementadores. Las diferentes partes del proceso se
describen en las operaciones unitarias asi como la generacion de
contaminantes en cada una de ellas. -

Operacionses unitarias

Tostacidn

Lixiviacion alcalina
Tratamiento del lodo
Precipitacion de telurio
Precipitacidn de selenio

Generacién de contaminantes

Tostacion

La primera parte de este proceso consiste en someter a los lodos
recuperados del proceso de cementacién a una tostacion oxidante a
300°C. El combustible utilizado es gas natural. Los gases
generados se envian a la atmésfera sin ningin tratamiento previe.



Lixiviacién alcalina

Tna ve:z tostados los lodos, se envian a un tangque donde se
sozaten a una lixiviacidn alcalina. Se utiliza solucidn de sosa
al 103, H,0, y se calienta con vapor saturado de 85 Oc. =1 tiempo
que lleva®la lixiviacion es de unas 5 h. (un turno), al cabo del
cual se procede a filctrar los lodos. La solucion se envia a
precipitacidén de Te y el sdlido denoninado residuc de sosa aunque
en realidad contiene todavia Se, Te y Cu, se envia a una
lixiviacién aciga.

Tr iento del lodo (lixiviacion acida del "residuo de sosa™)
El "residuo de sosa" se carga en- un tangue con el fin de
lixiviarlo en nedio acido. Se enplea H SO, Y vapor saturado como

medio de calentaciento. Se lixivia parte del cobre, selenio y
telurio contenido en el residuc gquedando un sdlido de color café@
que se envasa, tuesta y muele para ser enviado a lixiviacisn
alcalina nuevanente. Por otra parte, la solucidn acida se somete
a un proceso similar al que re eciben los lixiviados de los lodos
anddiceos originales, es decir cementaciodon, dJdecuprizacion vy
procesos SeTeCu. Se trata en ea’xdad de un proceso ciclico en
que con base a diferentes tratazientos se recuperan al naxime los
s o

-
¢
valores presentes en los residuos sdlidos.

i

Cozmo se puede ver, la generacion de contaminantes de 1la
mayoria de las operaciones de los procesos SeTeCu, ya han sido
analizados previamente. Solamente se encontraron dos_fuentes
adicionales de contaminacion: los vapores acidos resultantes de
la lixiviacion acida y los aases generados durante la tostacidén

del solido café que no son captados en torres de lavado.

Precipitacion de telurio

El telurio se encuentra en forma soluble (telurito de sodio) en
la solucién resultante de la lixiviacion alcalina. Se precipita
como 6xido de telurio ajustando el pH a 6 con acido sulfurico
concentrado. El sélido se recolecta por medio de una filtracicn y
se coloca en charolas para posteriormente enviarlo a recuperacidn
de telurio via electrowinning. La solucidén se envia a un tanque
para la recuperacién de selenio. En esta operacioén no se aprecia
la generacion de contaminantes.

Precipitacidn de selenio

La solucidén gue contiene todavia alta concentracién de selenio se
bombea para ser tratada con SO,, a tanques de precipitacion. Esta
operacion fue descrita en el proceso denominado "deselinizacion
de solucién proveniente de oxidadores". Como se explicd, los
gases se envian a torre de lavado, pero en ocasjones ésta no
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opera ¥y los vapcores son enviados directamente a la atmésfera., Es

recomendable que se vigile a los trabajadores para que estc no
suczeda.

OBTENCION DE TELURIO
Materias oprimas

Oxido de telurio obtenido en 1la operacion conocida como
Yprecipitacion de telurio" y gas natural como combustible.

Descripcidén del proceso

El oxido de telurio se disuelve en un tanque, ajustando el pH a
13 con una soluciodn de sosa y agitando. La porciodn de sdélido no
disuelta se envia nuevarente a lixiviacion alcalina, donde las
cendicicnes de extraccion son mds severas. La soluciodn se manda a
una cisterna, y se bombea a un sistema de 10 celdas de
electrowinning, cuando la concentracidén de telurio ha alcanzado
un valor ninime de 70 g/L. En este proceso electrolitico, se
emplean ancdcs y citcdeos de acere. Los catodos se golpean y
raspan para desprender el telurio depositado. Posteriormente este
elemento se envia a un horno de fundicidn para producir lingotes
comerciales.

Operaciones unitarias

Disolucion del oxido de telurio
Filtracion

"Electrowinning"

Fundicioén

Generacién de contaminantes

No se observaron la generacion de desechos contaminantes en las
diferentes operaciones efectuadas, excepto en la fundicidn del
telurio, gque se lleva a cabo a 4500”C. Durante esta operacidn se
generan contaminantes atmosféricos, pues no se cuenta con equipo
de captacidn de gases. Es necesario analizar los _gases enviados a
la atmésfera y si son tOxicos poner un sistema de lavado..
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IIT.1.2.5 Purificacidn de solucidén’slectrolitica:

Materias primas

Solucidn electrolitica, anodos de plomo. y, ocasionalmente,
sulfato de amonio.

Descripcion del proceso

Con el fin de mantener baja la concentracion de arsénicgof® en el
electrolito, se drenan diariamente del orden de 15 m” de esta
solucidn, a celdas de electrdlisis en el departamento de plantas
quimicas con el fin de decuprizarla y ‘desarsenizarla. Si 1la
concentracion de niquel es adecuada, este elemento Sse recupera
posteriormente.

Operaciones unitarias

Decuprizacién
Desarsenizacion

Descarga de matrices

Bombec y filtracidén de lodos
Tratamiento de niquel

Generacién de contaminantes

Decuprizacioén

En la decuprizacidn del electrdélito, se utilizan anodos de plomo
v catodos de cobre (hoia ‘nlclaﬂcras), parz disminuir 1la
concentracién de cobre de 65 g/L hasta 12 6 13 g/L. El catodo con
cobre se envia a trafico interior, que se encarga de almacenarlo
y, posteriormente, de acuerdo a los resultados del laboratorio,
lo envia a fundicidén o se vende. El &anodo de plomo se desgasta
lentamente, formando en el fondo de las celdas un residuo
conocido como escama de plomo (PbSO, mezclado con fragmentos de
plomo metdlico) que se separa y envia a fundicién de plomo. En
algunos casos, cuando la escama contiene grandes cantidades de
sulfato de cobre, se manda a fundicién de &nodos. Durante esta
operacién se generan 1los contaminantes gaseosos propios del
proceso_electrolitico (arrastre de vapores acidos). Cuando se
utiliza en hornos de_ reverbero escama de plomo contaminada con
sulfato de cobre, se generan a las_temperaturas de trabajo del
horno, o6xidos de plomo v compuestos volatiles.

(13) El arsénico interfiere en la electrorefinacién del cobre.



~38-

Desarsenizacion

La solucidn decuprizada se envia a celdas formadas por catodos de
acero inoxidable y ancdos de plomo. Se electrodeposita un sdlido
negro de arseniuro de cobre en el cdtodo de acero, con el
desprendimiento de arsina (AsH4), compuesto gaseoso con alto
grado de toxicidad. Se emplea un recubrimiento de '"pellets" de
plastico sobre la superficie de las celdas con el fin de inhibir
la formacién de arsina. Sin embargo, a pesar de esta medida, se
observa 1la formacidén de burbujas pequefias gue rompen en la
superficie del liguido, muy probablemente de arsina e hidrdgeno.

Descarga de matrices

La solucidén desarsenizada se envia a filtracién. E1 catodo
lmpregnado de arseniuro de cobre (CujAs) se raspa y lava dentro
de la misma celda, depositdandose un loao en el fondo de la misma,
el cual se bombea junto con la solucién restante a un filtro. E1
éncde de plcmo nuevamente forma escama, la cual se separa del
arseniuro de cobre. La escama limpia de arseniuro de cobre se
manda a fundicidn de plomo y la impregnada con CujAs se envia a
fundicion de anodos. La descarga manual de las matrices. si no se
£rabaja con el equipo adecuado, puede causar problemas de salud a
los trabajadores. Cuando se introduce 1la escama de plomo
impregnada de arseniuro en los hornos de fundicién de cobre,
pueden formarse gases altamente toxicos por la oresencia de As y
Pb. Es necesario analizar estos gases.

Bombeo y filtracion de lodos

La solucion desarsenizada, como se ha explicado, se pasa a través
de un filtro prensa para separar el arseniuro de cobre, el cual
parcialmente deshidratado, se envasa en tambos gque posteriormente
son almacenados por trafico interno. Anteriormente se
transformaba el arseniuro en arseniato de cobre, pero dada la
generacién tan grande de contaminantes se suspendié el proceso.
No obstante, hay que resolver el problema de estar almacenando

residuos tan toxicos. Seria recomendable efectuar un estudio para

encontrar un proceso limpio de yecuperacicn de cobre v arsénics.

Durante la filtracidn se tiene escurrimiento _de solucién a}l
piso y polvos de arseniuro que caen en el manejo del mismo.
Cuando se seca_se tiene la posibilidad _de tener polvos fugitivos
dada la proximidad a la entrada del departamento de plantas
quimicas.

Tratamiento de niquel

Sélo cuando la concentracién de niguel es mayor de 10 g/L, se
trata en una seccidn del mismo departamento de plantas quinmicas.
De otra manera, la solucidn desarsenizada puede ser recirculada
al circuito de electrdlisis o neutralizada con cal y enviada al
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drenaje. Actualmente, ya ne se efectuia la neutralizacion, sino
que la solucidn desarsenizada se clarifica con carkén activado y
se envia al circuito de electrdélisis (ver sec. III.1.4).

En un tangue llamado de niquel impuro se descargan unos 150 n3
de solucidén desarsenizada, la cual se agita y se mezcla con
sulfato de amonio, con el fin de obtener sal doble de niquel y
anmonio.

El solido formado se pasa a un £filtro de cartucheras. La
solucidén es neutralizada y enviada a drenaje. Los cristales
impuros de la sal formada se redisuelven en agua limpia mediante
calentamiento con vapor. Posteriormente, se traspasa la solucidn
a un tanque de cristalizacion, en donde se decanta la solucion
madre y se recircula al tanque de niquel: impuro. Los cristales
formados se centrifugan hasta tener una humedad de 20-25%, se
envasan y son transferidos a trafico interno, quien se encarga de
su venta.

En este procedimiente se generan efluentes liquidos que una
vez neutralizados con cal (con la subsecuente formacion de
solidos), son enviados a drenaje (esta operacién ya no se
efectia, referirse sec III.1l.4).

IIX.1.2.6 Pundicidn de barras -

Materias primas

Se utilizan como unica materia prima el cdtodo obtenido por
electrdlisis y como combustible gas natural.

Descripcidn del proceso

Un porcentaje pequefio de la produccién de cdatocdo es transformado
en barras que son obtenidas por fusién en hornos de reverbero. La
fusion se lleva a cabo con gas natural.

operaciones unitarias

Carga de hornos
Fusion

Escoriacion

Colado

Seleccién de barras
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Generacién de contaminantes

Dada la alta pureza del cobre obtenido por via electrolitica,
durante la fusion no se presentan los mismos problemas de
generacién de contaminantes atmosféricos que en fundicidén de
anodos. De hecho, los _gases despedidos en las chimeneas contienen
bisicamente los productos de combustion del gas natural como son:
S0x, MWOx, CO, vy CO. Sin embargo seria pertinente realizar
monitoreos en“la chimenea del horno para determinar si es o no
necesario utilizar equipo de control de emisidén de gases o
simplemente se requiere optimizar la combustion del gas natural.

III.1.2.7 Casa de fuerza

Materias primas

En la regeneracidén de resinas de intercambio idnico se emplea
solucién de sosa al 40% y acido clorhidrico al 30%.

En las calderas se emplean aditivos constituidos por fosfatos
(desincrustantes), sulfitos y  nitritos (para prevenir 1la
corrosion por oxigeno -"pitting'- de las tuberias)

Descripcion del proceso
Basicamente se llevan a cabo dos procedimientos:

- Regeneracién de resinas de intercambio y
- Purga de calderas

El agua que entra a calderas se pasa a través de torres de
intercambioc idnico, donde 1los cationes responsablas de las
incrustaciones { Ca y Mg), son intercambiados en las resinas por
iones H+, y los aniones incrustantes (carbonatos y sulfatos) por
OH™. El ©procedimiento ayuda a evitar 1la formacicn de
incrustaciones dentro de 1los tubos de 1las calderas, ya que
provocan el sobrecalentamiento de la tuberia en pequeiias zonhas,
ineficiencias en la transferencia de calor y picaduras.

La purga de calderas se efectua periddicamente, con el fin de
eliminar todos los sdélidos sedimentados en el domo de la caldera
por el efecto de los desincrustantes, es decir, los carbonatos de
calcio y magnesio son transformados en fosfatos no incrustantes,
pero si sedimentables.
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Overaciones unjitarias en la_regeneracidén de-resinas

Retrolavado de torres

Succién de sosa y acido

Lavado de torres

Neutralizacidén y drenaje de soluciones

Operaciones unitarias en la purga de calderas

Purga del domo inferior
Neutralizacion y drenaje

Generacién de contaminantes en la regeneraciodn de resinas
Retrolavado de torres

Cuando se deciden regenerar un par de torres de intercambio
(catidnica y una aniénica), se introduce agua a contracorriente
por la parte inferior, para sacar todos los sdlidos asentados. El
agua asi obtenida se anvia directamente a drenaje. Actualmente el
agua se envia a enfriamiento de anodos (ver sec IIX.1.4).

Succion de sosa y acido

Se regeneran las torres haciéndoles pasar una solucién de &cido
clorhidrico en el caso de 1la torre catidnica, y sosa en la
anioénica. Las soluciones gastadas se reciben en una fosa de
neutralizacién vy se envia a drenaje (la operacidén se suspendis,
referirse a sec. III.1l.4).

Lavado de torres

Con el fin de guitar el exceso de acido o sosa, se procede a
realizar un lavado con agua, recibiendo también las soluciones
generadas en la fosa de neutralizacidén. $in embargo, el tamafio de

la _fosa no es el adecuado, por lo que parte de la solucién se
deshorda a drenaje sin ser neutralizada en forma adecuada.

Neutralizacién y drenaje de soluciones

La solucidn normalmente queda basica pues se adiciona un exceso
de sosa. Para resolver este problema se agrega mas acido
clorhidrico hasta obtener un pH de la solucidn final de alrededor
de 7. En ocasiones, se utiliza mds agua de la necesaria, por lo
que se desborda la fosa y no se neutraliza adecuadamente. Seria
recomendable dosificar la cantidad de sosa necesaria para evitar

el gasto de acido clorhidrico v_no usar mas_ agua_de la que se
regquiere. La solucién neutralizada, actualmente, se bombea a las

torres de enfriamiento (ver sec.IIX.l.4).



Genaracidn de contaminantes an 13 purga de calderas

Purga del domo inferior

Durante esta operacién, se abren las valvulas de purga para
permitir la salida del agua contenida en el domo inferior. Esta
se envia a un tangue de atemperamiento. No hav genperacion de
contaminantes.

Atemperaniento

Debido a que la purga sale en forma de vapor saturado, es
necesario alimentar una cierta cantidad dé agua fria con el fin
de condensarla como liquido saturado (a la nisma temperatura de
trabajo) y, posteriormente, ser neutralizada. .

Neutralizacién y envio a drenaje

ILa purga es recibida en una feosa de neutralizacidn. Los aditivos
enpleados tienen caracter basico: sulfito de sodio, que evita la
presencia de oxigeno que corroe las tuberias ("pitting"),
hidracina que tiene el mismo efecto secuestrante de oxigeno,
fosfatos y EDTA que actuan como desincrustantes ya que reaccionan
con el calcio. En consecuencia, para neutralizarla a un pH 7, se
utiliza &cido clorhidrico concentrado. Anteriormente se enviaba
al drenaje, aungue actualmente el agua se recircula a las torres
de enfriamiento (ver sec.IXII.1l1.4)

III.1.3 Relacién de residuos generados

En cada uno de los procesos se efectud una evaluacidén de los
contaminantes generados, haciendo notar cu2l o cuales cuerpos
receptores eran afectados.

De la misma forma se hizo una evaluacién cualitativa del
impacto sobre los cuerpos receptores, clasificando a los residuos
peligrosos, de acuerdo a su posible composicién y propiedades del
mismo. Se detectaron un total de 39 desechos. En la tabla 2 se
iistan, de acuerdsc al proceso donde se originan.
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IIXI.1.4 Modificaciones efectuadas en los procesos de la planta
refinadora de_ cobre durante 19851

Ccon base a los diagramas de flujo de los diversos procesos
presentados a la empresa, se han realizado modificaciones en
cuanto a efluentes se refiere. Estas han ido implementandose
desde los meses de enero y febrero de 1991.

Hasta el mes de octubre de 1991 se han realizado los cambios
mencionados en la tabla 3. El propdsito de estas modificaciones
es el de tener ahorros de aqua y acido, asi como de evitar enviar
descargas a drenaje sin el tratamiento adecuado y estan siendo
probados de manera temporal, mientras se investigan los procesos
viables para la recuperacidn de valores en los efluentes.

IXI.2 ANALISIS QUIMICOS Y FISICOS

IXI.2.1 Estrategia de muestreo

IXX.2.1.1 Datos generales

De acuerdo a los datos recabados durante la auditoria ambiental,
son 39 los desechos generados por los procesos de la planta
(tabla 2). De acuerdo a los objetivos fijados pdra este estudio,
el muestreo se dirigid a resolver, primeramente, el problema de
contanminacién de los efluentes liquidos, ya sea por tratamiento
de éstos o por reciclado.

Se realizdé un muestreo a juicio (Barnett, 1984 y Keith, 1991),
considerando que procesos generaban residues cuyo cuerpo
receptor, al momento de iniciar este estudio, era el agua (tabla
2) . Se plantearon 7 grupos de liquidos potencialmente toéxicos:

Aguas pluviales contaminadas.

Aguas de lavado de gases.

Aguas de enfriamiento.

Agquas de servicios.

Electrblitos y condensados.

Soluciones generadas en el tratamiento de lodos.
Soluciones de la purificacién del electrélito.

Para el muestreo, se seleccionaron 19 puntos relacionados
directamente con estos grupos (tabla 4). Adicionalmente, se
muestrearon cuatro tipos de lodos anddicos.

Para determinar la magnitud de 1la concentracién de 1los
elementos presentes en las muestras liquidas y poder seleccionar
las condiciones adecuadas de cuantificacion, se llevé a cabo un
muestreo preliminar y, posteriormente, cuando los métodos estaban
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establecidos, se realizd un segundo muestreo en los meses de
junio y julio para asegurar que los drenajes recibieran agua de
lluvia. La frecuencia de este muestreo fue variable ya que tuvo
que adaptarse a las condiciones de los procesos. En algunos casos
no fue posible tomar muestras ya que los procesos fueron
suspendidos en el lapso comprendido entre la planeacidon del
muestreo y la toma de muestras.

Las muestras fueron tomadas en las descargas finales de cada
proceso ¥y, en algunos casos, se complementaron con puntos
intermedios o muestras solidas para evaluar la posibilidad de
reciclar los desechos y optimizar los procesos. En los casos en
que se considerd importante determinar la variacién en 1la
concentracion de elementos toxicos, se analizaron las nuestras
sin mezclarse; mientras que en los ‘casos en que unicamente se
requeria conocer la concentracién promedio de los elementos se
prepararon muestras compuestas. .

Los datos sobre la ubicacion del punto de muestreo, la carga,
el flujo aproximado, numero de repeticiones, fecha y hora, asi
como observaciones y comentarios aparecen en la tabla 5. Para
indicar el punto de muestreo se utilizan dos digitos, y un numero
entre pareéntesis para identificar cada una de las muestras
tomadas en cada punto. Como informacion complementaria se anexa
un plano de localizacion general de planta (fig. 28), donde se
indican los puntos de muestreo.

IXI.2.1.2 Descripcidn de los puntos de muestreo.

(Puntos 1.1 al 1.6), muestras Qque corresponden a aguas

pluviales. Se seleccionaron 6 puntos de muestreo . En
cada uno de estos puntos se tomaron tres muestras -una
cada tres dias-. Los analisis se realizaron en cada

muestra individual para evaluar la calidad de esta agua
gue va al drenaje municipal y analizar su composicién y
variabilidad, con el fin de utilizarla en los procesos de
la planta.

(Punto 2), agua de lavado de gases del horno de chatarra.
Como la empresa suspendié el proceso de prequemado, no se
pudieron tomar muestras ni realizar los analisis
correspondientes.

(Punto 3), se trata de agua de enfriamiento de anodos que,
cuando se sobrepasa el nivel del contenedor del agua de
enfriamiento, va a dar al drenaje arrastrando a su paso
sustancias solubles e insolubles procedentes de los
materiales ubicados cerca de las torres de enfriamiento
("scrap", y tambos de sales y residuos impuros). Se
seleccioné un solo punto de muestreo (3) y se tomaron
tres muestras, una cada cinco dias.
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(Punto 4), corresponde a los condensados &cidos por fuga de
electrolito cuando ocurren rupturas de los tubos de
grafito de los intercambiadores empleados en el
calentamiento de la solucidn electrolitica. No obstante,
no se tomaron muestras de condensados como inicialmente
estaba planeado, porque la empresa decidié sustituir este
sistema por uno mas seguro (sec.III.1.4).

Cabe aclarar que es posible deducir los contaminantes
presentes en el condensado acido, ya que se conoce la
composicién del electrdlito (muestras tipo 6), que es la
sustancia que contamina el condensado (procedente del
vapor de calentamiento). No obstante, como uno 1los
cambios establecidos en la planta, durante la realizacidn
de este estudio, es el que en 1lugar de enviarse al
drenaje, los condensados se€ mandan a los tanques de
lodos, donde se mezcla con el resto de la solucidn del
sistema (sec IIX1.l.4), ya no se produce contaminaciodn.

.1-5.6) incluyen todos aquellos puntos de muestreo
acionados con los procesos de plantas gquimicas:

5.1) receptor de agua de lavado de gases procedentes de
la lixiviacioén y tostacién oxidante de los lodos
anddicos. Se realizdé un muestreo a mediados y otro
a fin de mes, antes de gque el agua fuera
desechada.

5.2) receptor de agua de lavado de gases del proceso de
deselenizacién y de procesos SeTeCu. Se realizd un
muestreo del agua de lavado a la mitad del cicle
de uso y otro al final, antes de que el agua fuera
desechada.

5.3) soluciones del ultimo lavado del selenio gris,
tomadas del tanque reactor. Se tomaron dos
muestras, cuando el procesoc estaba en operacidn,
ya que no es continuo. No existe una frecuencia en
el manejo de este tipo de material, ya que depende
de que los lodos anddicos contengan selenio -lodo
de mezcla- .

5.4) solucién decuprizada obtenida después de la
cementaciodn, tomadas en la sec. 446-448. Como esta
solucién, al ser evaporada, conforma el denominado
dcido negro que se recicla en forma continua, se
tomaron tres muestras durante diferentes ciclos
para ver la acumulacidén de impurezas en el acido
negro reutilizado.

5.5) solucion resultante del drenado del electrdlito,
tomado del tangque de almacenaje de solucidén
desarsenizada. Esta solucién corresponde a
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electrdlito decuprizado y desarsenizado. (procaeso
que permite mantener la concentracidén de arsénico
por debajo de un nivel que pudiera afectar 1la
depositacidon de cobre en el catodo). Se trata de
un proceso gue se lleva a cabo diariamente (un
turno). Se tomaron tres muestras, una cada cinco
dias.

5.6) solucion decuprizada y desarsenizada procedente
del punto 5.5 y clarificada con carbdén activado.
Con el fin de observar si existe una adsorcidn
apreciable de algunos de los elementos presentes,
se procedid a tomar una muestra de la solucidn
antes de clarlflcarse (punto 5.5) y una vez
tratada (punto 5.6). '

(Puntos 6.1-6.3), electrolitos procedentes de las casas de
electrolisis. Se seleccionaron para determinar 1los
niveles originales de los elementos antes de dque sean
removidos (durante el tratamiento del electrdlito). Como
el electrdlito de las casas 1-2 y 5 pasa a las casas 3-4,
de donde es drenade a plantas gquimicas, se considero
necesario unicamente tomar un mayor numero de muestras en
este ultimo grupo de casas:

6.1) electrdlito de las casas 1-2, una muestra
6.2) electrodlito de las casas 3-4, tres muestras
6.3) electrdlito de la casa 5, una muestra

(Punto 7) "Acido negro', que resulta de la evaporacidn de la
solucién decuprizada después de pasar por los
cementadores. Es empleado en la lixiviacion &cida de los
lodos. Se tomé un muestra para determinar su contenido de
impurezas, ya gque éstas corresponden a elementos
comerciales, denominados valores.

(Punto 8), se refiere a las soluciones resultantes de 1la
regeneracién de resinas. Es una mezcla de las descargas
de las dos torres de intercambio que contiesnen d&cide
muriitico y sosa, reactivos empleados para su
regeneracién. Durante este proyecto otro de los cambios
instrumentados fue el de que el agua dejé de enviarse al
drenaje y fue utilizada como agua de enfriamiento de las
torres. Por lo tanto, se tomaron nuestras antes de que
las soluciones se bombearan hacia las torres, durante
tres regeneraciones consecutlvas, a diferentes horas de
un mismo dia.

i
)
b
'
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(Punto 9), soluciones obtenidas en la purga de calderas
después de ser neutralizadas con acido y antes de ser
enviadas a las torres de enfriamiento. Para los andlisis
se tomaron tres muestras representativas, en forma
similar al muestreo realizado en el punto 8.

IIX.2.2 Analisis de iones metdalicos
IIX.2.2.1 Andlisis por espectrofotometria de absorcidn atdmica

Técnica:

La espectrofotometria de absorcidén atdmica tiene como fundamento
la medicion de la absorbancia de los &tomos en estado gaseoso de
un elemento a una longitud de onda especifica, la cual sigue la
ley de Beer en un intervalo de concentraciones también especifico
para cada elemento, llamado intervalo lineal (Ramette, 1983).

Como todo método, la espectrofotometria de absorcidon atdmica
tiene sus limitantes, entre las gque se encuentran las
interferencias que repercuten en la sensibilidad, exactitud vy
precisién. Estas pueden variar con las condiciohes de operacioén
Yy, por consiguiente, producen un error irregular gue afecta la
reproducibilidad y repetibilidad (Pinta, 1971).

Se han observado tres tipos de interferencias:

Interferencias espectrales:

Se deben a las superposiciones de rayos o bandas de absorcion
o de emision. Interferencias de este tipo estan relacionadas
con el poder de resolucidén de un monocromador.

Interferencias fisicas:

Son las modificaciones de las propiedades fisicas de las
solucidén (matriz) gque producen una variacién en la cantidad
de solucidn nebulizada dentro de la flama. Este tipo de
interferencias puede afectar a nivel de nebulizador o a nivel
de flama.

La matriz de las muestras debe ser considerada ya gque puede
tener diversos efectos como son:
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-Precipitacidén puede ser que el elemento de interés se
encuentre precipitado dadas las condiciones o bien este
formando un compuesto insoluble.

-Propiedades fisicas del estdandar y la muestra. La
cantidad de nuestra aspirada por el nebulizador y 1la
porcidén gque llega a la flama depende de las propiedades
fisicas de la solucidn, a saber, la viscosidad, tensiodn
superficial, densidad, salinidad (fig. 29), acidez (fig.
30) Yy presion de vapor del disolvente, asi como de los
flujos y gases enmpleados. Para evitar diferencias en la
cantidad de muestra y estandar que llega a la flama, es
necesario que las propiedades fisicas de ambos sean tan
iguales como sea posible, por lo que se recurre al método
de igualacidén de matrices. En casd de que esto no pueda
lograrse por la complejidad de la matriz debe enplearse
el método de las adiciones estandar. .

Velociud e netadincise {md/min)

° T T T — T T T Y
° 2 4 ] 8 w0

Lo g/100me {LoC13)
-

a  Agm wla Con LaCt3

FIGURA 29

Efecto de la salinidad sobre la cantidad de muestra aspirada
(Tomado de Pinta, 1971)
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Valocsud de netudigocion {mi/min)

FIGURA 30

Bfecto de la acidez sobre la cantidad de muestra aspirada
{Tomado de Pinta, 1971)

Interferencias gquimicas:

Son especificas y son provocadas por las reacciones gquimicas
en la flama. La formacidén de atomos en estado basal puede ser

inhibida por dos formas generales de este tipo
interferencias, siendo éstas:

Disociacidén incompleta de compuestos. La causa mas comun
de este tipo de interferencia se debe a la formacidén en la
flama de compuestos refractarios tales como fosfato de calcio
y fluorotantalato de potasio. Estos interferentes ocasionan
la formacién de compuestos que no son disociados
completamente a la temperatura de la flama Yy, por ende,

evitan la formacién de atomos neutros en estado basal.

establecerse una técnica analitica debe usarse un método para
conocer la interferencia quimica. Este método puede ser

(Varian, 1989):

- Preparar una serie de soluciones con varios niveles del

interferente.
- Medir la absorbancia de cada solucién.
- Graficar los resultados (fig. 31).
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PIGURA 31

Efecto del interferente sobre la absorbancia del analito

~ Determinar de acuerdo a la grafica, la regién donde no se
observa interferencia para seleccionar esas condiciones
de trabajo. Si no se encontrara esta region o no se
pudiera trabajar en ella existen varias formas para
evitar la interferencia:

~ Ajustar el quemador para obtener una absorbancia maxima,
con una soluciodn de concentracidn conocida del elemento a
analizar, en una matriz preparada igualando la de 1la
muestra. Ajustar el flujo de Ggases para igualar
absorbancias entre la solucién anterior y otra que
contenga la misma concentracién del analito en agua
destilada.

- Usar una flama de mayor temperatura ya gue algunos
compuestos requieren de este tipo de flama para alcanzar
una disociacidn completa. Un ejemplo de este tipo de
flama &5 la de 6xido nitroso-acetileno.

-~ Extraer el elemento a analizar en un medio organico
utilizando un agente quelante que asegure la separacion
del interferente y el analito.

~ Extraer el interferente lo cual generalmente se logra por
medio de una extraccidén organica.



- Usar agentes liberadores. La formacién de algunos
compuestos refractarios puede prevenirse mnediante la
adicién en exceso de otro elemento que se combine
preferencialmente con el interferente.

Xonizacién. Las flamas de alta tenmperatura como la de
éxido nitroso—-acetileno puede causar una ionizaciodn
apreciable del elemento a determinar. Los metales alcalino ¥
alcalino-térreos son mads susceptibles de ionizacién gue 1los
elementos de transicion. Para controlar la ionizacion del
elemento es necesario afadir un catidn que posea un potencial
de ionizacidn menor al de éste. La adicion de elementos
facilmente ionizables como el sodio, potasio y cesio en
concentraciones entre 2000 Yy 5000 microgramos/mL crea un
exceso de electrones en la flama y suprime de forma efectiva
la ionizacion del elerxentc.

Desarrollo:

Los analisis se realizaron con un espectrofotometro de absorcién
atémica Varian modelo Spectra 400, empleando estdndares marca
Sigma y Merck. Las condiciones de trabajo fueron las recomendadas
por el manual del aparato empleado (Varian, 1989).

En las muestras preliminares se determinaron por
espectrofotometria de absorcidén atdmica las concentraciones de
los siguientes elementos: Cu, Ni, As, Ag, Al, Fe, Mg, Ca, 2Zn, Si,
Se, Bi, Cr, Co, Mn, Pb, Te y Sb (ver apéndice). Para evitar
errores por interferencia de matriz y quimica se utilizaron dos
curvas estandar('®) para cada elemento (tabla 6). Adicionalmente,
se determiné la concentracioén de sodio por fotometria de flama
(Analysis of Saline and Sodic Soils, 1989).

En el segundo nuestreo se determinaron los mismo elementos
descritos para el muestreo preliminar (tablas 7-11). Se evitaron
las interferencias de matriz de la siguiente manera: en muestras
neutras o ligeramente basicas, gue no contenian cobre ni niqueil,
se utilizaron estandares preparados con agua:; en muestras con
matriz compleja se empled una curva estandar preparada simulado
una matriz semejante o bien cuando las muestras eran
heterogéneas, se aplicé el método de las adiciones estandar
(Perkin-Elmer, 1982).

Se determind para cada elemento su limite de deteccidén (LD =
3*s), su limite de cuantificacién (LC = 10 X s) y sus bandas de
confianza. Para la realizacidén de las curvas patrén se efectuaron
10 lecturas por punto. Cuando la concentracion del elemento era
igual o mayor al limite de cuantificacion se aplicaron nétodos

(14) Uns curva se peepard ton agua y otra con una solucidn 1.8 N HSQy con 45 00C mg/L de Cu (mdxima
concentracidn determinaca)
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rutinarios con cinco lecturas o bien tres lecturas en el caso de
una -alta concentracién de sales de cobre o nigqusl en la matriz
que tapaban el quemador. En el caso de muestras con
concentraciones menores que el LC pero mayores que el LD, se
aunenté el ntmero de lecturas realizadas en cada a muestra a diez
(Perkin-Elmer 1982 y Taylor 1987). Para mayor informacidn sobre
las técnicas y métodos empleados referirse a la tabla 6.

III.2.3 Andlisis de pardmetros complementarios

Los parametros que se utilizan para evaluar la calidad del agua
son: gasto, pH, conductividad, sodio, calcio, . magnesio,
carbonatos, bicarbonatos, cloruros y acidez total. Los resultados
obtenidos se informan en la tabla 12. Las técnicas enmpleadas
corresponden a las recomendadas por Sedue en las normas AA-8-80 Yy
AA-51-81. Como no se muestrearon los drenajes finales, no fue
posible medir el gasto directamente, sino que se utilizo
informacidn proporcionada por los ingenieros encargados de las
diferentes dreas para calcular un flujo wensual aproximado (tabla
5).

IIT.2.3.1 Determinacidn de pH:

Existen basicamente dos métodos para la determinacién del pH. A
saber, el método colorimétrico y el potenciométrico. El1 segundo
es el mds preciso ya que no requiere del uso de indicadores, los
cuales presentan varias desventajas como son: el cambio de
coloracién con el tiempo, la nitidez del viraje que depende de 1la
naturaleza del indicador, un posible error debido a la salinidad
de la muestra ya que la coloracidén depende del pH asi como de la
naturaleza de la sal disuelta y de la concentracion de la nisma,
la destruccién parcial de los indicadores 6 bien el reforzamiento
de la coloracion debido a la presencia de derivados clorados.

El método potenciométrico consiste en medir la diferencia de
potencial entre dos electrodos (uno de vidrio y otro de calomel) .
El potencial del electrodo de vidrio depende de la concentracién
de los iones HY de la solucién, mientras gque el potencial del
electrodo de calomel es constante, pero depende de 1la
concentracidén de cloruros en la soluciodn.

Hg,Cl, + 2e— =---> 2Hg + 2C1~

Una vez considerado esto, la diferencia de potencial entre los
dos electrodos depende de la concentracién de los iones HY en la
solucién. La ecuacién de Nernst relaciona 1la diferencia de
potencial (E) con el pH: E = Eg - 0.059 pH, donde Ej, es el
potencial estandar.
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Para la determinacion del pH de las mnuestras se empled el
método potenciométrico. Se usé un potencicmetro marca Corning
mod. 10. Antes de realizar la determinacidn se ajusté el aparato
a la temperatura de trabajo (ambiente), y posteriormente se
calibrd con una solucién amortiguadora de pH 7 y otra de pH 4 &
bien 9, de acuerdo a las condiciones de acidez de la mnuestra.
Algunas muestras fueron diluidas para realizar la determinacion
del pH ya que su concentracion de HY era muy elevada. El método
recomendado por Sedue en la norma NOM-AA-8-80 es el
potenciométrico.

IIX.2.3.2 Conductividad eléctrica:

Ta determinacion de 1la conductividad eléctrica indica 1la
concentracidén de iones libres en la solucion. Se kasa en la
determinacién de ia resistencia entre dos electrodos de platino
dentro de una celda de conductividad, la cual se llena con la
solucién. La resistencia de la celda se nide mediante la
colocacién de ésta sobre un puente de Wheatstone para corriente
alterna. La frecuencia de la corriente empleada es normalmente
1000 Hz.

Segun la siguiente ecuacién, la resistencia es:
R=pl/a=1/%xaA
donde:

R = resistencia

p = resistividad
1 = distancia entre los electrodos
A = area de los electrodos
dado que p = 1/k, para k obtenemos:
k=1/RA2a
La constante de la celda Kgg, = 1 / 2 depende de su forma

geométrica. (Castellan, 1987)

La conductividad es una funcién de la concentracidén y tipo de
electrélitos presentes en la solucioén.

Para la determinacién de este parametro, se empled un
conductimetro marca Cole/Parmer Mod. 1481-00. Para algunas
muestras fue necesario realizar una dilucidén previa a la medicidn
de 1la conductividad. Todas 1las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente.
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ITII.2.3.3 Determinacién de sodio:

Para la determinacidn de este elemento se empled la
espectrometria de flama, la cual se basa en que cuando se aplica
energia a un atomo, sus electrones pueden pasar a un nivel de
energia mas alto. Después de un tiempo regresan a su nivel de
energia original y liberan energia radiante con una longitud de
onda caracteristica. La intensidad de la radiacién corresponde al
nimero de atomos llevados a un nivel de energia mas alto en una
flama a temperatura constante y esta relacionada a la
concentracion del elemento.

La temperatura de la flama del sistema emisor no debe ser muy
alta, ya que podria ocasionar una ionizacion. La ionizacidn
occurre cuando la energia es tan alta que el electrdn sale del
atomo. Debido a que el electrén no regresa a su nivel de energia
original no hay emision de radiaciodn .

El aparato que se usdé fue el Flamdmetro Corning Mod. 400. Se
elaboro una curva patron de 0.5, 1, 1.5 y 2 meg/L, en la cual se
interpolaron las lecturas de las muestras. Se observdo que el
cobre a altas cecncentraciones (4.59,/100 L) con acido sulfurico
disminuye considerablemente la emisién del sodio. Debido a esto,
se empled el método de adiciones estandar para aquellas muestras
con altas concentraciones de cobre ( 5.4, 5.5 y electrolito casa
3-4) y en algunos casos se emplearon diluciones tales que 1la
concentracion de cobre dejo de ser un factor importante.

III.2.3.4 Determinacién de cloruros:

Existen diversos metodos directos e indirectos para la
determinacidn de cloruros. El método que se utilizé fué indirecto
ya que no se contaba con un electrodo selectivo de cloruros.

La determinacién de cloruros por medio de espectrofotometria
de absorcién atdmica es un método indirecto dque consiste en
precipitar cuantitativamente los cloruros en forma de clorurc de
plata (AgCl), mediante la adicidén de una cantidad conocida de
nitrato de plata. La cantidad de cloruros en la muestra original
se determina por medio de la cuantificacién de la plata remanente
en la solucién después de eliminar el AgCl precipitado
(varian, 1989).

Se emplearon estdndares de Ag para la elaboracion de una curva
patrdén en la cual se interpolaron las absorbancias de la plata
remanente. Las condiciones empleadas para la absorcion
atémicat®), fueron las sefialadas en el manual para la
determinacién de Ag.

(15) FLUJO DE GASES, TIPO DE FLAMA, RANURA, CORRIENTE DE LA
LAMPARA, LONGITUD DE ONDA, ETC.



Con base en los resultados de los andlisis preliminares, se
calcularon las diluciones de las muestras para que los cloruros
presentes reaccionaran con 0.5 mol de Ag. La cantidad de Aag
agregada fue de 50 mg/L, Y se mididé finalmente 1la plata
remanente.

Ag Ag Ag
agregada - remanente ----> asreacciond
(50 mg/L) (medida) (equivalente a

Cl~ presentes)

IXX.2.3.5 Determinacidn de carbonatos y acidez total

Los andlisis se realizaron por el método de neutralizacidn
utilizando una solucion 3.15 N de sosa (NaOH)} para acidez total,
y otra de acido clorhidrico (HCl) 0.012 N para carbonatos (HCO3'
). El pH se nididé con un potencidmetro marca Corning Mod. 10

Para acidez total, se midid el volumen necesario para llegar a
pHE de siete, en cuyo caso, los eguivalentes neutralizados
corresponden a los equivalentes de ion H presentes en las
muestras dcidas. La reaccion de neutralizacion es:

Para determinar la concentracién de carbonatos totales se
hicieron curvas de pH vs mililitros agregados de reactivo
neutralizante. Se determind graficamente el punto de
equivalencia, como lo muestra la siguiente figura:

N

\

FPIGURA 32

Determinacién de carbonatos
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El velumen gastado al punto de equivalencia corresponde a 1la

concentracion de bicarbonatos de aquellas nuestras gque presentan
pH’s inferiores a 8.5 (sdlo existen carbonatos libres a pH
mayores a 8.5). La reaccidn de neutralizacidén es la siguiente:

- + o
I‘iCO3 + H - > H,CO4

IXI.2.3.6 Calculo de la concentracidon de acido muridtico y sosa
empleados en la regeneracidn de resinas.

Estas nuestras provienen de 1la- regéneracién de resinas
intercambiadoras utilizadas en Casa de Fuerza.

Para calcular la concentracidn de sosa es necesario emplear un
patrén de biftalato (o hidrogenoftalato) de potasio y llevar a
cabo una titulacion acido-base potenciométrica (a pH 7) o con
indicador de fenolftaleina.

Se wutilizé una dilucién adecuada de a solucién de sosa
(aprox. 2/150) para neutralizar 0.0025 moles de biftalato de
potasio. Considerando la reaccion 1:1 se gastaron 9.7 mL de sosa
(fig. 33):

NEUTRALIZACION
o=t

M
—

ot
-
e

=)

FIGURA 33

Curva de neutralizacién de la sosa con biftalato de potasio
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La concentracién de OH™, 'se calcula de la’ siguiente manera:

0.0025 mol x (1000/9.7) x (170.013254) =
19.44 M = 777.6 g NaOH/L solucidn

Para la determinacién de adcido clorhidrico (muridtico) se
requiere de un patrén de carbonato de sodio. Considerando que la
reaccidén es 2HCL a 1 CO32 7 y que se utilizaron 0.050 moles de
carbonato para 15.5 mL de una dilucidén 3/200 (aprox.) de 1la
muestra (fig. 34):

NEUTRALIZACION
I -
R k“""ﬁt.‘
i
7 =
i 1 [t s

s
! 3 N 0 f A A i »

~ g

PIGURA 34

Curva de neutralizacidn del &acido clorhidrico con carbonato de
sodio

la concentracion de HCl es:

0.05 mol x 2eg/mol x (1000/15.5) x (1/0.0154) =
= 10.5 N = 383 g HCl/L solucion

De esta manera, para lograr una neutralizacién completa cuando
se desechan ambas soluciones al drenaje, es necesario mezclar:

1.86 volumenes de HCl por 1 volumen de NaOH

Asi por ejempio, si se usan 20 litros de sosa para 1la
regeneracién de la torre anidnica, deben ser empleados 37.2
litros de HC1.
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III.2.4 Tratamiento estadistico

IXI.2.4.2 Generalidades

Los datos obtenidos en 1la determinacién de una mnuestra,
generalmente, varian entre si. Si esta variacidén esta dentro del
limite del control de calidad no afecta la confiabilidad del
resultado.

El control de calidad de un método de mediciodn considera todas
las variables para obtener estabilidad en el proceso vy
reproducibilidad de los datos, con lo cual se aseguran resultados
confiables.

"Si un proceso de medicidn genera resultados correctos, se
dice que es exacto, y el valor medido es también exacto.... Un
valor medido, es un estimado y puede ser 1lo ‘suficientemente
cercanop al valor correcto para ser considerado ‘sin errorp, y el
proceso de medicidn puede ser considerado como exacto" (Taylor,
1987) .

Al realizar mediciones repetitivas, se encuentra que difieren
unas de otras en mayor o menor grado, y las medias de conjuntos
de mediciones pueden diferir también, aunque en menor grado. "La
dispersicén de los valores es una medida de la precisidén, cuanto
menos dispersos se encuentren mayor es la precisién.” (Taylor,
1987) .

En un proceso estable de medicidén, un gran numero de valores
individuales tienden hacia un valor medio, que puede o no ser el
valor real. En este ultimo caso, se dice gue el proceso es
sesgado, influenciado por un error sistematico.

Los parametros de calidad gque dan la base para la seleccidn de
la metodologia apropiada para un propésito dado, cumplen con las
siguientes caracteristicas:

caracteristicas esenciales Caracteristicas deseables
Precisidn Rapidez
Nivel de deteccidn Bajo costo
Sensibilidad Sencillez
Sesgo Operacidn facil
Selectividad

Intervalo util

Precisidén

La desviacion estandar, representa la dispersion de los miembros
de una poblacidon alrededor de su media, informada en las mismas



unidades que tiene la poblacidn: La desviacién estandar puede ser
estimada de la siguiente manera:: S R :

s=( (x-F2/ (a-1) )2
donde:
s = desviacién estandar n = nuimero de datos

X; = cada uno de los datos de X = media de la poblacion
de la poblacién con
i = 1 hasta n.

A menudo se utilizan para describir las ‘dispersiones otros dos
parametros adimensionales que son el coeficiente de variacién
(CV) y la desviacidén estdandar relativa (RSD) .

CV =85/ X% RSD = CV * 100

Dado el caracter adimensional de estos iuUltimos, es posible
hacer comparaciones de dispersién con poblaciones de diferentes
magnitudes. .

En andalisis quimicos, la desviacidén estandar a cualquier nivel
de concentracidn representa la precision esperada de la medicion
en ese punto. La desviacidn estandar de mediciones hechas en tres
niveles de concentracién como minimo (bajo, medio y alto), pueden
ser graficadas como funcién de la concentracioén, obteniéndose
normalmente una linea recta (fig.35).

OCSVIACION EITAOAR

FIGURA 35

Estadistica bdsica para un método de medicién
(Taylor, 1987)
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Eil  valor de s, obtenido . por extrapolacién -cuando - la
concentracion tiende a cero-, es’-usado para evaluar el limite de
deteccicdn. :

Sensibiligad

La sensibilidad esta definida como la razén del cambio de la
respuesta del instrumento (I,) con respecto al canmbio
correspondiente en el estimulo (conc. del analito).

s= dIy/dc

La pendiente de la curva de calibracidon es usada para
determinar los valores de sensibilidad.

La sensibilidad también se define como la concentracion del
analito gue se regquiere para dar una respuesta en espectromoetria
da absorcicn atdzmica; se expresa en ug/mL del analito gue produce
una absorbancia del 1% o 0.0043 unidades de absorbancia.

Algunos factores que influyen en la sensibilidad son:

- Propiedades fisicas y quimicas del analito.
- Cozposicidn de la npatriz de la nuestra.
- Condiciondes instrumentales.

Linite de deteccidn v linite de cuantificacion

23

Una medicidén es creible cuando ésta es mayor que la incertidumbre
asociada con ella. El punto en el cual ocurre estoc se le conoce
cono limite de deteccidén (L.D.). Se expresa en unidades de
concentracién y describe la menor concentracién de un elemento
gue puede ser determinado y que es estadisticamente diferente al
blanco. Arbitrariamente se define como 3*s, (Taylor, 1987).

ivel minimo en donde las mediciones son significativamente
itativas es conocido como el 1limite de cuantificacicn
(L.C.), y se define arbitrariamente como 10s, correspondiendo a
una incertidumbre relativa del % 30% con una probabilidad del
95%.

Sesgo

Cuando una nedicidén esta estadisticamente controlada y su
desviacién estandar ha sido evaluada, el sesgo en la medicidn
puede ser evaluado convenientemente por el analisis de un
estdndar de referencia. Cualquier diferencia estadisticamente
significativa entre el valor conocido de referencia y la medicion



-51-

‘puede ser atribuido al sesgo, que comunmente se atribuye al error
inherente del método, o bien a errores en el proceso de medicidn
como son: contaminacién, pérdidas, errores en la calibracion,

etc.

Selectividad

La selectividad se refiere a la especificidad en la respuesta de
una metodologia. Raramente un método responde a un solo analito,
por lo que es importante saber a que sustancias puede responder.
La situacidén ideal se presenta cuando 1los interferentes se

encuentran en concentraciones tales que no causan problemnas.
Cuando no es este el caso, el interferente debe ser removido
selectivanente, complejandolo o enmascardndolo mediante un

tratamiento gquimico. .

La selectividad es dificil de cuantificar y depende de la
respuesta relativa del analito de interés. En situaciones
complejas, la verificacion experimental puede ser la unica manera
de evaluar la magnitud de los problemas que causa el
interferente.

-
=

1

e

Intervale

¢

Muchas de las mediciones hechas en quimica no involucran
comparaciones directas con estandares, sino comparaciones
indirectas e intermitentes en las cuales el uso de estandares se
linita a establecer una funcidén en la respuesta analitica, la
cual es usada para las subsecuentes mediciones. La mayoria de las
veces una funcidén lineal es apropiada, por lo gque los datos
obtenidos se deben linearizar para adquirir esta condicion.

En la mayoria de los casos, la linearidad se presenta solo en
cierto(s) intervalo(s), por lo que al maximo valor de la parte
lineal, en la cual se puede predecir con seqguridad, es conocido
como el limite de linearidad (L.L). Entonces, el intervalo util
del método es, por lo tanto, aquel intervalo de concentraciones
entre el 1limite de cuantificacién (L.C.) y el 1limite de
linearidad (L.L.)

Incertidumbre

El empleo de un método analitico siempre va acompanado de la
elaboracién de curvas de calibracidn. La incertidumbre en 1la
calibracidn puede ser caracterizada de acuerdo a la confiabilidad
de los estandares utilizados asi como a las incertidumbres
generadas en su uso durante el proceso de medicién. La
incertidumbre en 1la composicién de los estandares quimicos
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depende del cuidado que se ponga en el cdlculo de la composicién
del estandar que se quiere preparar (basada en el conocimiento
del grado de pureza de los constituyentes), de la exactitud en la
preparacién y de 1las consideraciones de estabilidad de los
componentes.

La incertidumbre estadistica de una curva de calibracidén se
muestra como una banda "de confianza" alrededor de 1la linea
estimada.

El medelo de regresicn lineal : ¥ = B, + Byx tiene asociads
una incertidumbre que depende tanto de la variacion de 1la
respuesta "y" y de la correlacién entre las variables ( x vs. Y),
cono los puntos tomados en cuenta en 1 regresion (Ranmette,
1983). . .

En espectrofotometria de absorcidn atomica, las bandas de
confianza con respecto a la absorbancia de cada estandar (AY). se

calculan utilizando las siguientes ecuaciones: (Hines y
Montgomery, 1987)

Yo 2 Easpna * { MSH[ 1/n+( (X ~ X)2 /'S ) ] )2
donde: ¢18)
Yo = Absorbancia calculada segun
el modelo de regresioén.
Xg = Concentracidn correspondiente a y,
t = t de Student para el 95 % de confiabilidad.

numero de datos

g
[}

MS, = Ss, / (n-2) SS, = Sy, — S54%/Sk«
5w=z(Yi‘)—(')z Sxy=ZYi (x; = X )

S = ¥4 - (3% )23/ n = Y (% - X )?
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IIXI.2.4.2 Manejo estadistico de los resultados

Los datos obtenidos mediante espectrofotometria de absorcién
atémica para las muestras fueron manipulados mediante este
tratamiento. De esta forma, fue posible establecer la
incertidumbre del método, asociada a cada muestra. Un ejemplo del
cdlculo de las bandas de confianza se presenta a continuacidn:

En la determinacién de Cu se prepard una curva esténdar de
donde se obtuvieron los siguientes resultados (la absorbancia
calculada se obtuvo de acuerdo al modelo de regresidén lineal).

Conc.mg/L Cu A exp. Abs. calculada
0.0 0.000 0.019
0.5 0.090 0.090 .
2.0 0.172 0.160
2.0 0.323 0.319
3.0 0.447 0.443
4.0 0.568 0.584

Numero de datos = 6

t de student para 95% confiabilidad = 2.7761
MS, =0.000308

S = 3.446

Sustituyendo los valores de absorbancias para cada
concentracion de Cu se tienen los siguientes resultados:

Banda Banda
Conc. A exp. superior inferior
(mg/L) Y (+) Y (-)
0.0 0.000 0.051 -0.012
0.5 0.090 0.116 0.064
1.0 6.172 0.183 0.138
2.0 0.323 0.322 0.282
3.0 0.447 0.469 0.416
4.0 0.568 0.621 0.547

Para cada valor de absorbancia se tiene una incertidumbre
asociada a ella (). La figura 36 muestra las bandas de confianza
calculadas para el ejemplo:
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,Aosorbancia

Q as 1 ] 2 - 25" 3
Corcentracién {(mg/L}

%3
w
.

FIGURA 36

Bandas de confianza para la regresién de una curva patrén

Este modelo puede ser usado para conocer la incertidumbre
asociada a cada absorbancia experimental y expresarla en unidades
de concentracién. Para cada absorbancia existe una incertidumbre
asociada, si se interpola el valor de la absorbancia y su
inceridumbre (+/-) en las bandas de confianza podemos relacionar
estos valores a su concentracién correspondlente. Esto se muestra
grdficamente en la figura 37.
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x(c) = caoncentracién de la muestra problema
x{+/-) = incertidumbre
: FPIGURA 37

Célculo graflco de la incertidumbre asociada a una cierta
concentracidén



IV RESULTADOS Y DISCUSION

Hasta la Zecha no existen normas técnicas ecolégicas para
establecer los limites maximos permisibles y el procedimiento
para la determinacion de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en cuerpos de agua, provenientes de 1la industria
refinadora de cobre. Las nds cercanas a este tipo de industria
resultan ser la NTE-CCA-017/88 de la industria de acabados
netdlicos y NTEZ-CCA-015/85 de la industria de larinacidn,
extrusién y estiraje de cobre y sus aleaciones. Por lo tanto, se
buscé informacién internacional al respecto, encontrandose datos
da2 la Agencia de Proteccidn Ambiental de los EIstados Unidos de
Norteamérica (EPA Federal Register (40), 8513-8535, TFeb. 27,
1975). Las limitaciones en los efluentes estan relacicnados al
grado de reduccidn de contaninantes que se alcanzan cuando se
aplica la =mejor tecnologia de control gque esta disponible
(+21.52) y, por otro lado, cuando se aplica la mejor tecnolegia
que es viable desde un punto de vista econdmico (421.53). Los
limites de la concentracidn de contaxinantes en los efluantes
vienen informados de acuerdo a diferentes parametros. Los linites
del inciso 421.32, sefalan el wvaler nmiaximo de cualguier dia de
Cu, Cd, Pb vy 2Zn en Kg/1000 Kg de producto. Ademds marcan el pH y
los solidos suspendidos. Los linites del apartado 421.54 vienen
reportados para diferentes efluentes que se generan en las
op2racicnes gue se realizan en este tipo de industria:

~ enfriamiento de anodos por <contactc (rg/Kg de Cu
moldeado.

- enjuague de anodos Yy catodos (mg/Kg de catodo de Cu
producido)

~ electrolito gastado(mg/Kg de cdatodo de cu producido)

- torres de lavado de gases para hornos de fusidn (mg/Kg
produccidon de Cu moldeado)

- recuperacion de subproductos (mg/Kg de producto
recuperado de los lodos anddicos)

Como en la actualidad la planta solamente manda al drenaje las
aguas pluviales, pues el resto de las aguas y efluentes se
recirculan o reusan, los valores obtenidos de los puntos de
nuestreo de aguas pluviales se compararon con las normas técnicas
NTE-CCA-017/88 y NTE-CCA-018/88. El resto de 1las mnuestras
liquidas analizadas se compard cuando fue posible con los
datos informados por la EPA (tablas 13 y 14). Para interpretar
los resultados de las comparaciones es necesario considerar las
siguientes limitantes:

- Las normas NTE-CCA-017/88 y NTE-CCA-018/88 para
efiuentes industriales se adaptaron para evaluar
aguas de lluvia que arrastran residuos
industriales, las cuales no fueron nuestreadas de
acuerdo a tal norma.

~ Como en la planta se implantd la recirculacion de
todos los efluentes 4d&cidos y algunos mas hnho
acidos, no fue posible tomar muestras directamente
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IV.1 EFLUENTES PLUVIALES (tablas 7-12)(7

El punto 1.2, cuya ubicacién se encuentra mids cercana al sitio
donde se almacena a cielo abierto, 1la materia prima y de
recirculacion (plano de localizacion, fig.28), mostré los
contenidos mas_altos de metales vy acidez. El valor promedio de pH
fue de 3.6 (aunque una de las tres muestras mostrd pH neutro). Se
encontraron en cantidades considerables Cu, Ni, Na, Fg, Zn v Ca.
Los valores gque sobrepasan la norma 018, corresponden al cobre,
zinc y pH. La desviacioén estandar en todos los casos es alta, lo
gue indica que las muestras son muy heterogéneas.

El punto 1.1 mnostrd también concentraciones relativamente
altas de dichos elementos, aungue en mucha menor magnitud. No
cumple con los limites de cobre, zinc y pH indicados por la norma
018. El punto 1.4 presenta, en general, valores bajos de metales,
pero sobrepasa los limites de 2Zn. Finalmente, los puntos 1.3 y
1.5 mostraron contenidos bajos de metales y pH 1ligeramente
alcalino. En el caso del 1.3 los bajos niveles pueden estar
relacionados a que no solamente recibe agua de lluvia contaminada
por el scrap almacenado, sino gque también recibe agua de las
torres de enfriamiento.

El punto 1.6 esta ubicado en la zona de los depdsitos de
escoria. No obstante existe un registro mas cercano que no pude
ser muestreado por estar tapado. Presentd un valor promedio de pH
de 8.3 con una desviacidén estandar de 0. Unicamente se detectaron
Zn, Na, Ca y Mg y ninguno sobrepasa los limites indicados por 1la
NTE-CCA-018/88.

En general, el andlisis de las aguas pluviales en la zona de
almacenamiento de materiales mostrd que se trata de aguas
ligeramente acidas con contenidos promedios de metales por orden
dGe importancia: cobre (510 mg/L), sodio (780 mg/L), zinc (301
mg/L), niquel (159 mg/L) y fierro (195 mg/L).

El contenido de metales y el pH esta inversamente relacionado
con la distancia entre los registros y el almacenamiento de
material contaminante. Queda claramente en evidencia que 1la
fuente de contaminacién del agua son los materiales almacenados a
cielo abierto por lo gue, si se quiere seguir descargando estas
aguas al drenaje, es urgente gque se cologuen los materiales en
lugares protegidos. En el caso de que se implante un sistema de

€17) Vver tachién la figurs 38.
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recolecta de agua de lluvia para su uso dentro de la planta, el
contenido de metales resulta aceptable, basicamente, porque al
mezclarse con aguas procedentes de los techos que no contienen
metales se diluye. Adicionalmente, como el contenido de sdlidos
se verd incrementado, se recomienda filtrar el agua recolectada.

IV.2 AGUA DE SERVICIOS (tablas 7-12)08

El punto 8 mostré un pH promedio de 8.1, variando entre 7.8 y
8.3, 1lo cual, indica que la operacién de neutralizado es muv
ineficiente, se gastan mas reactivos -de lo" necesario, pues no se
calculan tedricamente los requerimientos de acido y/o base. De
acuerdo a los calculos realizados en este estudio (ver seccidén
III.2.3.6), 1.86 volumenes de acido muriatico reaccionan con 1
volumen de sosa. Los analisis indicaron un alto contenido de
sodio y cloruros (ya que se usa NaOH y HCl en la regeneracidn),
asi como de Ca, Mg y HCO;  gque provienen del lavado de las
resinas saturadas las cuales se utilizan especificamente para la
remocion de estos iones. Se detectaron vestigios de
niquel (4 ppm), hierro (0.7 ppm) y cobre (0.2 ppm), Ppero los
valores son tan bajos que no deben afectar su reuso en las torres
de enfriamiento. Cabe aclarar, que los bicarbonatos pueden en
algun momento causar la presencia de incrustaciones de carbonatos
en el equipo.

El1 punto 9, que corresponde a la solucién de purga de
calderas, mostrd valores de pH bédsicos (entre 8.3 y 9.7), con
valores ligeramente mds altos del que marca la norma 018, aunque
cabe aclarar que esta agua se envia a torres de enfriamiento, en
donde ese intervalo de pH no causa problemas. Se detectd 1la
presencia de Na (213 ppm), Y pequenas concentraciones Ca (11 ppm)
Y Mg (9 ppm).

IV.3 ELECTROLISIS Y PLANTAS QUIMICAS (Tablas 7-12)(%

Punto 6.2, electrdlito de las casas 3-4. Mostrdo una acidez total
(5.4 M) y una concentracién de cobre soluble (48 g/L) elevadas,
asi como contenidos excesivamente altos de Ni, As, Na y Fe
solubles. Se encontraron concentraciones menores, pero
importantes, de 2Zn, Mg, Ca, Sb, Bi y Mn y bajas concentraciones
de Co, Cr y Pb. Aunque la acidez total del electrdlito es muy

(18) Ver también la figura 40
(19) ver también las fisuras 39 y 40.
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constante, la concentracidn de Cu soluble es wmuy wvariable y 21
intervalo de concentracidn (33.96 g/l _a 66.36 a/L) no _corresvonde

al_considerado como optimo por la empresa (35 a 45 q/L}.

Puntos 6.1 Yy 6.3, que corresponden a las soluciones de
electrolito de las casas 1~2 y 5 mostraron también altas
concentraciones de los elementos antes mencionados, aungque los
valores son considerablemente menores gue para el electrdlito
anterior (a excepcidén de Ca, Co, Cr y Pb). Esto resulta légico
puesto que el electrdlito de las casas 1-2 y 5 se envia a las
casas 3-4, de donde se drena para el tratamiento de
desarsenizado.

Al comparar los anidlisis del muestreo preliminar con las del
definitivo (cuatroc meses) se observd un aumento significativo en
concentracién de algunos elementos respecto al primer muestreo.
La relacion de aumento es la siquiente: Na 1.5, Sb 1.3, 2Zn 1.2 ,
Mn 1.2, Mg 1.2 y Ni 1.3. Este aumento se debe a la implantacion
del reciclado de la solucién desarsenizada y, no se observa para
las impurezas que se remueven periddicamente (As y Cu) (ver
seccién III.1.4).

La solucién desarsenizada (punto 5.5) mostré una notable
reduccidn en las concentraciones de alqunos metales con respecto
al electrélito (casas 3-4). Las disminuciones son
aproximadamente: Cu 93%, Bi 90%, As 73%, Ni 58%, Sb 55%, Pb 39%,
Co 36%, Zn 34%, Mg 29%, Mn 27% y acidez 23%. Dichos elementos
deben codepositarse con el cobre v/o arsénico. Sin embargo, el Cr
aumenta en un 100% y otros metales como el Fe y Ca aumentan
ligeramente © no nmuestran cambios significatives en su
concentracién. Algunas nuestras presentaron Te, pero en
concentraciones muy cercanas al limite de deteccidén del equipo,
como se puede observar en la figura 41.
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FIGURA 41

Comparacidn de las concentraciones de los elementos y acxdez del
electrolito con la solucidn desarsenizada

El tratamiento de 1la solucidn desarsenizada con carbdn
activado disminuyé la concentracioén de los siguientes elementos
con la siguiente eficiencia: ca 23%, As 12%, Na 11%, Fe 9%, Ni
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8%, Mg 8%, Cu 7%. Los’ demas,elementos -permanecen aproximadamente
constantes.  La ef1c1enc1a -es baja,;qomo sa puede observar en la
siguiente figura: : L

™G (miles)

5.5 (30 ctarintcaey
T3 8.6 tztaniticacn) .

n

)

"

FIGURA 42

BEficiencia de adsorcidn del carbdén activado en el proceso de
clarificacidén de la solucidén desarsenizada

La acidez total fue de 4.4, este valor es menor del esperado,
ya gue de acuerdo a la siguiente reaccién sequn se remueve el
-cobre del electrolitico por depositacién en los catodos, se
genera dcido libre:

Hy0 —==-= >2 HY + 1/2 0, + 2e”
(tomado de Kirk-Othmer 1984, pp 843)

Posgiblemente, cuando se tomaron las muestras, la solucidn
desarsenizada provenia de la casa 5, donde la acidez medida fue
de 3.93 y no de la casas 3-4, que presentd una acidez de 5.4.

Punto 5.1 El1 agua de 1lavado de gases de la lixiviacidén
oxidante y tostacién de los lodos anédicos contiene
principalmente Na, Se, Mg vy Ca, v menores concentraciones de Fe,
Mn, Ni, 2n y Cu: v un pH de 4.4 (ligeramente acido) con una
acidez total de 0.0016 N. La concentracién de los siguientes
elementos Fe, Ni, Na, Se, Mn, Mg y 2n, aumentan conforme se
recicla el agua y el pH disminuye (3.9).
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Por otro lado la solucioén  del lavado de Ggases de
deselenizacidon (punto 5.2) mostré un valor elevado de acidez
total, 0.38 N. Ios_bprincipales elementos detectados fueron Cu,
Na, Fe, As, Ca, Ni, Mg, Se, Te v Zn y los secundarios: Sb, Cr, Pb
y Bi. Estos elementos provienen principalmente de los gases
generados en los tratamientos de SeTeCu que son enviados a la
misma torre de lavado, aungue también reciben aportaciones del
tanque de precipitacidén de selenio.

El agua de lavado final de la transformacién de Se rojo a Se
gris (punto 5.3) contiene principalmente selenio (valor proredio
184 ppm). Sin embargo, la desviacién estdndar indica que el
proceso de lavado no es uniforme y es susceptible de meijor
control. Lo anterior se confirma ya gque en una muestra se
determind la presencia de Cu, Na, Mg,- ca, Ni, As, Sb, Fe, Zn, Pb,
Si, Te y Ci@® y en la otra, mads reciente, unicamente se
encontraron en concentraciones menores Na, Mg, Ca y CilT.

La solucion decuprizada luego de cementacidn (punto 5.4)
nostré las siguientes elementos en mayor concentracidén: Cu (3.8
g/L), Na (10.2 g/L), As (0.4g/L) y Ni (1.5g/L). También se
identificaron en menor concentracién, Se, Sb, Bi, Te, Fe, 2Zn, Mn,
Mg, Ca, Co, Cr, Pz, Al, Si y Cil. La gran desviacion estandar que
presenta el cCu indica gue el proceso de decuprizado no se
controla adecuadamente. El selenio tnicamente se detectd en 1la
primera muestra.

Esta solucion al evaporarse forma el 1llamado "acido negro"
(punto 7), el cual mostré un aumento general en-la concentraciodn
de todos los elementos. Cabe hacer notar que la muestra de acido
negro no provenia de la evaporacidén de la muestra 5.4, sino que
correspondia a una mezcla de varias cargas evapcradas; por lo que
no puede hacerse una comparacion directa. No obstante, al
relacionarlas, se observe que 1la evaporacién produjo una
concentracion significativa de los elementos. La mayor parte
aumentdé de 3.2 a 7.7 veces.

Los unicos elementos gque presentan concentraciones gque se
salen de este intervalo son el Mn (8.6 veces) y el Cr (12.7
veces). Por otro 1lado, se observée la disminucidén dJde 1la
concentracion de los siguientes elementos: Pb (disminuye 5
veces), el Ca (2.8 veces) y el Bi gua no se detecta en el acido
negro. Posiblemente al concentrarse la solucidn, los compuestos
mds insolubles alcanzan su constante de solubilidad (pKs) vy
precipitan, como puede suceder, por ejemplo, con el PbSO, .

Una comparacién grafica entre los contenidos de los elementos
en &cido negro y electrélito casas 3~4 muestra los siguientes
resultados:

(20) En todos los casos debe considerarse |2 presencia de sul fatos.
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PIGURA 43

Comparacidén de las concentraciones de los elementos entre el
electrdlito y el acido negro

Se observa que las diferencias mas importantes se presentan en
el Na y el Cu. El1 acido negro contiene menor cantidad de cCu,
mayor de Na y As que el electrélito y su acidez total es mayor.
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El aumento de sodio se debe a gque el proceso de lixiviacion
alcalina de lodos se lleva a cabo adicicnando sosa. En _un_estudio
futuro debe estudjiarse la posibilidad de recuperar el arsénico,
guizd como arsenivuro de cobre y/o probar un_mismo tratamiento
para este acido y el electrolito (referirse a la secciocn IV.6.3).

IV.4 LODOS ANODICOS

El analisis de 1las digesticnes de 1lodos anddicos antes de
lixiviar con dacido sulfurico y lodos finales (del mnismo lote),
nuestran concentraciones de Se similares (tabla 11). A pesar de
que no se pueden comparar los resultados absolutos de ambas
muestras puesto que la matriz es diferente (se ha solubilizado
gran parte del cobre y del arsénico en la muestra lixiviada), se
puede observar que el tratamiento dado a diches lodos _parece nc
ser eficiente, va que se nota un aumento de selenio y otros
elementos debido a la disminucién de la masa total, por 1la
solubilizacidon de los elementos que estan en formas solubles, y
si el procese fuera eficiente, se esperaria una disminucidn en_la

concentracion del selenio.

IV.5 OPTIMIZACION DE PROCESOS

De acuerdo a lo observado en la auditoria ambiental y en la
revisién bibliogriafica, las operaciones que pueden optimizarse
y/o implantarse, para disminuir la generacion de desechos, son
las siguientes:

- Tratamiento de lodos (oxidacidén y separacidén de Se)

- Cementacidén de telurio y vestigios de selenio.

- Deteccién y eliminacién de la fuente de sodio en el
dcido negro.

- Remocién de impurezas en el &cido sulfirico gastado
para reuso del mismo y recuperacién de valores (si
conviene).

IV.5.1 Tratamiento de lodos {(oxidacidén y separacidén de _selenio)
(Fig. 44; Zarate, 1987)

Existen diversos procesos para lograr la solubilizacion del
cobre, selenio y telurio contenido en los lodos anddicos, aunque
"el insuficiente estudio que se ha hecho de las formas de los
compuestos de los elementos valiosos e impurezas en lodos hasta
la actualidad, complican la seleccidn del método mas eficiente
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para tratarlos. La mayoria de los diagramas de fluje han sido
desarrollados empiricamente, regulados mas por las condiciones
industriales que no por consideraciones determinadas por 1los
cambios en la naturaleza de los materiales" (Savin, 1965 tomado
de Cooper, 1990).

De acuerdo a la revisidn hecha por Cooper (1990), teodos los
procesos parten de una oxidacién drastica en condiciones de
temperatura tales, que el selenio se separa en forma de Se0O,
gaseoso. Este gas es captado separadamente del telurio y cobre y
reducido con $0,, a su forma elemental.

La oxidacidén requiere ya sea de un tostado en aire u oxigeno a
alta temperatura (550-800°C), o de una sulfatacién previa a la
tostacion para ayudar a oxidar al selenio.. Es este tultimo método
el mas recomendable, puesto que ademas el SO, producido durante
la tostacién sulfatante reduce al Se0 a” selenio elemental
oxidandose a S50, el cual genera H,S0,. La dificultad de este
proceso radica "en que se requiere de equipo propio para 1la
produccién de acido sulfurico {(Hoffmann, 1989a).

Hyvdrinen et al. (1989) proponen una tostacidén de lodos (que
han sido previamente lixiviados en &acido sulfurico y aire), por
medio de SO, y aire a menos de 680°C. Informan gque con este
método se logra la oxidacidn de los seleniuros Yy la
volatilizacidn del SeO,, sin tener que utilizar &dcido sulfurico
concentrado, como se puede observar en las siguientes reacciones:

Ag,Se + O, ———> Ag,SeQy
502 + 02 ————> 503
AgZSeO3 + SO3 ————— > A92504 + Se0,

Shevelev Y Naboichenco (1990), obtuvieron una eficiencia de
recuperacién > 97 %. en lodos con la siguiente composicidn:

cCu 17.39 %
Ni 9.55 %
Se 2.53 %
Te 1.01 %
As 2.86 %
sbh 8.61 %
Bi 10.29 %

bajo las siquientes condiciones de lixiviacidn en autoclave:

T = 140 - 180 °C

Pgp = 0.2 - 0.4 MPa

Reiacién liquido/sdlidos = 4-6

t 4 180 min.

Concentracidn de acido sulfurico p 150 g/L
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Mamani e Itagaki (1990), durante el tostado de lodos andédicos
que presentan un contenido de Se > 27%, encontraron lo siguiente:

En atmoésferas oxidante, sulfatante y de nitrdgeno ocurre
volatilizacidén de Se elemental a > 365°C.

En atmdsfera oxidante, los seleniuros de Ag pasan a selenitos
y luego plata elemental a > 700°C.

En atmdsfera sulfatante los seleniuros y selenitos de plata
pasan a sulfato de plata y Se0, que se volatiliza a > 550°'C.

Se puede usar SO,(g) de fundicién para sustituir el uso
problematico de H2§O4 concentrado.

En todos los casos el SeO, volatilizado se recupera por medio
de un lavado con soluciones alcalinas de sosa o de sosa
caustica.

Dichos tratamientos separan completamente el Se de los demds
componentes, de tal manera que la reduccién se lleva a cabo de
manera limpia y el selenio obtenido es de alta pureza.

IV.5.2 Cementacidén de telurio y vestigios de selenio

Segun Sarkisyan y Mkrtumiyan en Cooper (1988)-y Ryzhov et al
(1988) 1la <c¢ementacidn se lleva a cabo de manera eficiente
utilizando polvo de cobre en concentracién de 5.3-10 g/L y a una
temperatura de 85-90°C, con suplemento de aire.

IV.5.3 Deteccién y eliminacién de la fuente de sodio en

electrélito, Acido neqgro y otras corrientes del proceso

En la tabla 12 se puede observar concentraciones muy altas de
sodio en el electrdlite, el 3dcidc negro ¥y 1os efluentes
muestreados en el punto 5.4. También se identifica la presencia
de calcio, ion que al disminuir la tenmperatura precipita como
sulfato. La eliminacién de las fuentes de estos elementos,
permitiria el reuso directo del &cido que contiene cantidades
importantes de cobre, en las casas de electrdlisis.

El calcio se origina cuando la solucidn electrolitica se
derrama a los sétanos y disuelve parcialmente el yesicreto que
cubre el piso. Por lo tanto, se recomienda buscar un material
inerte al acido sulfirico, © menos reactivo.
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El sodio del acido negro proviene del tratamiento del lodo
SeTiCu nediante el cual se solubiliza al telurio. Este problema
se puede evitar si no se mezcla la solucidn alcalina con 1la
solucidn decuprizada acida que se evapora, sino cozo se indica en
la figura 45, se vuelve a utilizar dentro del misrco proceso, para
volver a lixiviar mas lodo. De esta manera, se puede obtener una
solucién decuprizada, (después de cementacidén) gque puede ser
tratada para remover el arsénico y otras impurezas conjuntamente
con el electrdlito y, posteriormente, ser reutilizados ambos en
las casas de electrdlisis.

IV.5.4 Remocidén de impurezas en el Acido sulfirico gastado para
reuso_ del mismo y posible recuperacidn de valores

A continuacién se describen los procesos encontrados en la
literatura para recuperar o remover las impurezas disueltas en el
electrdlito o en otras soluciones que también contienen acido
sulfurico.

- Remocién de arsénico (fig.46):

En el proceso utilizado en la planta, se recupera el As por
electrowining, como Cu,As. No obstante, se obtiene un producto
gue no puede venderse dlrectamente por su composicion y vorque es
impuro. Durante el electrowining se codepositan mnuchos otros
elexentcs, co=o se puede observar en la figura 40, al comparar la
composicion del electrolito (punto 6) respecto a la soluciodn

desarsenizada (punto 5.35). Seria conveniente estudiar otros
procesos con el fin de encontrar condiciones mas eficientes y
lippias. A continuacién se discuten algunos resultados
publicados:

(Mil’ke et al., 1990), utilizan para remover el As de los
lodes de As-Cu (Cughds), un lixiviads con sclucidn de sosa gue
contiene azufre a una temperatura de 70-80'C en una relacion
liguido/sélido = 4, y durante 1.5 h. Informan una remocion de 95—
96% del As presente en un lodo que contiene 51.5% de Cu, 23.1% de
As y 3.4% de Pb. La solucion lixiviada se trata con H,SO, para
precipitar los sulfuros de arsénico no téxicos. El residuo sélido
gue contiene sulfuros de cobre ( 85%) y PbsO, se procesa por
métodos pirometalurgicos convencionales.

En el electrdlito gastado (Khalemskii et a)., 1990) utilizan
un tratamiento en autoclave con aire ( 300 m°/h, 0.1-0.5 MPa),
temp = 90-110°'C, pH = 3.8-3.0 y un tiempo = 0.5-1.5 h, en
presencia de cantidades estequiométricas de polvo de Cu como
agente "neutralizante™. De esta manera se oxidan e hidrolizan las
impurezas (Fe y As), y la concentracién de As disminuye a 0.2-0.4
g/L y la del Fe a 0.05-0.2 mg/L.
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Del electrdélito gastado, Baipeisova et al., (1887), precipitan
el As(V) con hidréxido de Ti(IV). La eficiencia es maxima a un pH
1, y disminuye al aumentar el pH.

Del electrdélito gastado, Baradel et al. (1986) extraen As con
2-etil-1-hexilalcohol (2 EHA). Informan los siguientes porcentaje
de rendimiento: 50% As(III) y 20% As (V), con una relacion de
fases organica/acuosa = 3. La temperatura éptima es de 50 °*C. Se
realiza una nueva extraccidn del As con NaOH 5% para As(III) y
H,0 para As(V). El mejor equipo a nivel industrial para un
circuito de refineria productora de 1-2 toneladas de Cu al dia,
esta conformado por una columna pulsada con un flujo de 35-150
L/h .

De acuerdo con Fukuoka et al. (1987), se utiliza en
electrélito gastado, H,S al -99.5% en dos etapas para remover As
5-5.1 g/L, Sb 0.3 g/L y Bi 0.1 g/L en forma de sulfuros, de una
solucidn que contiene 370 g/L de H,SO,. Se obtiene una solucicn
con 0.5 g/L de As y cantidades despreciables de Sb y Bi.

Nagai (1985) informa que con un electrélito que contiene 4.91
g/L As y 190 g/L H,S0, se puede extraer 10.0 g/L As, agitando con
Bu;PO. a 35°C. Posterlormente, se enjuiaga ©on agua y se reextrae
coh NH,OH acuoso que contiene (NH,),SO,, a 45°C. La solucién
tratada se hace reaccionar con Ca(%H) para regenerar NHy Yy
producir yeso un contenido de As de solo 0.76%.

Del electrélito Akbasova et al., (1985), utilizan xantato de
potasio a 22-60°C y una relacidn meolar de As: xantato de 1:(0.43-
B8.8), en H,;S0, 0.05-3.4 M. Obtienen un precipitado de xantatoc de
arsénico y remueven el 60-84% del As y el 100% de Sb.

De soluciones de acido sulfurico Ashikhmina y Ugorets (1988)
remueven As precipitiandolo como FeAsO,. Con una eficiencia de
remocién del 75-85% de As, en un electrélito con las siguientes
condiciones: 5-8 g/L As, 75-85'C, H,S0, 2.5-5 g/L,
concentraciones estequiométricas de FeSO, para la formacion de
FeaASO, y 100-150% de 1la cantidad estequiométrica necesaria de
KCl10; para la oxidacidn del Fe(II) a Fe(III).

Durante la depositacién del arsénico en forma electrolitica
(Cu,as) se puede formar la arsina AsH, con el hidrdgeno reducido
en €l catodo, la cual es muy toxica (Bombach et al., 1989 y Jonge
et al., 1988). La cantidad generada disminuye con el uso de
corriente reversa periddica, agitando el electrélito, manteniendo
las concentraciones de Cu y Ni altas y también con
concentraciones bajas de As (Schloen, 1986).

Para minimizar la formacién de arsina en la depositacidn
electrolitica de arsénico recomiendan la precipitacidén simultdnea
de Cu y As como arseniuros de Cu y, cuando la concentracién de
arsénico es alta, es necesaria la reduccion quimica del As(V) a
As (III) antes de remover el Cu.



-78~-

-.Remocidn de Antimonio

Langner y Kunst, 1936, informan que se puede remover antimonio de
licores de acido sulfurico, utilizando madera natural,
preferiblemente corteza de roble en forma de astillas o polvo, se
filtra y la solucidn baja en Sb se recicla.

Toyabe et al., de la Sumitomo Niihama Copper Refinery, en
Cooper (1988), renueven Sb del electrdlito, mediante 1la
absorcién selectiva de antimonio en la forma de SbAsO, sobre
carbén activado granulade (malla 10-32). El carbén activado tiene
una capacidad de 100-200 g Sb/Kg. A una temperatura de s0%%
lograron disminuir la concentracién de Sb de 580 mg/L a 90 mg/L y
la de arsénico de 6 400 mg/L hasta 5 .00 mg/L

Travkin et al. (1990) extraen Sb de soluciones de acido
sulfuirico, con 5-20% en volumen de acido dioctilfenilfosidrico.
Obtienen un alto rendimiento y el consumo de reactivo es bajo.

- Remocidn de impurezas generales en el electrélito gastado:

Moriya e Imachi (1986) utilizan para remover iones metalicos del
electrdlito, una resina quelatante basada en un copolimero de
divinilbenceno, resina epodxica, resina fendlica, resina de
resorcinol, o resina de cloruro de vinilo. que.tiene - 1 grupo
funcional de un acido aminoalquileno P-0 (su sal), . acido
iminoalgquileno P-0 (su sal), &cido algquileno P-0 (su sal), acidec
P-0 (su sal), y amidoxima.

Abe y Jakasawa (1987), en Cooper (1988), evitan lamas de As y
Bi en el electrdlito, usando S0, al 10% en forma gaseosa Yy una
resina quelatante.

Hyvdrinen y Heimala (1982) en su patente proponen que el
precipitado formado naturalmente, del tipo (Sb, Bi, 3as){IIY)({2as,
Sb)(V)04, se recircule a una tenmperatura adecuada. La temperatura
de inicio es < 250°C y el precipitado se recicla a 1las
condiciones adecuadas para la precipitacidén a 65-120°C.

Takahashi e Imai (1980), en Cooper (1988), proponen eljiminar
As, Sb y Bi del electrolito, mediante un calentamiento a 50%YC, la
adicién de Sb4509.H20 Yy BiyS,05.3H,0, y la separacion del
precipitade fcrmadd.

El As, Sb y Bi, se pueden adsorber con Sno, hidratado en forma
de pellet (Schulze, 1971). Para una planta con una produccion de
100 toneladas diarias, se usa 1.1 toneladas de SnO formado a
partir de estanato de calcio, y se mantiene la concentracioén de
Sb en 0.1 g/L y de Bi en 0.035 g/L.



Rickleton y Brown, (1965), utilizan para eliminar As, Sb y Bi,
una extraccién liquida cen éxido de fosfina -Cyanex 523-, en
diluyente Exsol D-180. Este proceso no es muy eficiente para Sb.
El Cianex $23 es <conpletamente miscible con diluyentes
hidrocarbonados conunes.

Zauzolkov et al. (1989%a), utilizan dcido metastdanico como
adsorbente para As, Sb y Bi, con una capacidad respectiva para
cada elemento de 175 mg/L, 35 mg/L y 5 mg/L.

Unitaka Ltd. (1985) utiliza para purificar soluciones
electroliticas, una resina gque contiene grupos del acido
aminometilenfosfonico Unicellex UR-3300 T <) acido

alquilaminometilfosfonico (tipo H). También se nenciona que se
evita la deposicion de As, Sb y Bi, .burbujeando SO,, utilizando
un anodo de Pb-Ca y cdtodo de acero inoxidable.

Zharmenov y Sharipov (1984) utilizan un sistema deé membranas
de intercambio idnico para purificar el acido.

Kehl et al., (1989) eliminan As, Sb, Bi y Fe del electrdlito
que contienen en g/L: As 12.0, Bi 0.030, Sb 0.52, F 0.30, Cu 45,
Ni 10 y H,SO, 100, poniendo éste en contacto con soluciocnes que
contienen ~ acidos hidroxamicos: DC(QO)NHOH (R = Cs— alquil,
lineal, ramificado, saturado o insaturado o Ceio cicloalquil o
aril), se regresan a solucion acuosa Yy se precipitan con
sulfuros. La eficiencia de la remocidn de As y Sb es 45% y 37%,
respectivamente.

Baipeisova et al. (1987) precipitan As V' Sb con
(NH4)2T10(SO4)2 a una temperatura de 60°C por 5 hr. El
precipitado se trata con Na CO4 (150 g/L) en solucidén a 70-80°C,
con una relacién 1lig. /solx% de 5:1. La solucidén alcalina se
trata con Ca0O para precipitar el As como Ca4(AsQ,),, el cual se
filtra. Se regenera TlO(OH) y se recicla. i As y Sb se
recuperan en 73.5 y 97.3 % respectlvanente, de soluciones que
contienen 31.8-66.6 g As/L y 1.68-2.49 g Sb/L.

- Remocién de impurezas en soluciones de dcido sulfirico

Zauzolkov et al. (1989b) remueven impurezas de soluciones de
trataniento de lodos, por electrélisis fraccionada de metales con
una concentracién tipo en g/L de: 24 Cu, 15 Ni, 1.8 Fe, 0.5 Aas,
0.4 sb, 0.25 Se, 0.3 Te y 70 H,S0,. Se remueve de un 85-90% de
arsénico a un voltaje >5 mV, niquel en un intervalo de 0.46-0.57
mV y posteriormente se separan simultaneamente el Se, Te Yy Sb
llevando la soluciodn a un pH de 1.2.
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IV.5.5 Resumen de tratamientos para remover impurezas de una

ucidén fuertemente acida

sol

Precipitacidn

Oxidacién e hidrélisis de As y Fe por tratamiento en
autoclave con aire.

Precipitacidn de As (V) con hidréxido de Ti(IV).

Precipitacion de As, Sb y Bi utilizando H,S, en forma
de sulfuros.

Precipitacion de As Y Sb con xantato de potasxo, como
xantatos.

Precipitacién de As como FeAsO, utilizando FeSO, Yy
oxidando con KClo-

Precipitacién de As, Sb y Bi con SbyS0g.H,0 ¥
Bi25209.3H20.

Precipitacion de As, Sb y Bi recirculando el
precipitado formado naturalmente del tipo
(Sb,Bi,as) (III)(As,Sb) (V)O,

Precipitacién de As Y Sb (en muy altas‘concentraciones)
con (NH )ZTLO(SO Se redisuelven con Yy
reprec1p1ta como éaB(Aso4)2, regenerandose Tlo(oﬁ)z.

Precipitacién de Ni como sulfato de niquel.

Extraccidn:

Extraccion de As(V) y As(III) con 2-etilhexilalcohol
(2EHA) y recuperacion con NaOH 5% o H20.

Extraccién de As con BujPO,, y re-extraccién con
NH,OH/ (NH,) ,S0,.

Extraccion de Sb con acido dioctilfenilfosférico 5-20%.

Extraccién liquida con o6xido de fosfina (Cyanex 923),
qua es completamente miscible con diluyentes
hidrocarbonados.

Extraccioén de impurezas con una solucidn de
keroseno de 4acido di-2-etilhexilfosfénico o mono-2-
etilhexil-2-etilhexil-fosfonato.



Adsorcidn:

-g1-

Extraccion de As, Sb, Bi y Fe con soluciones que
contienen dcidos hidroxdmicos: DC(O)NHOH (R =Cg.

. Pl . 22
a’qu;l, lineal, ramificade, saturado o insaturado "o
Ceag cicloalgquil o aril), reextraccion en agua y

precipitacion como sulfuros.

Adsorcién de lmpurezas con un sistema de memb*anas de
intercambio idnico.

Adsorcion de Sb sobre madera astillada o en polvo.

Adsorcién de iones metdlicos con resina quelatante de
copolimeros con grupos funcionales P-O.

Adsorcion de As, Sb y Bi con Sno, hidratado, a partir
de estanato de Ca.

Adsorcion de As, Sb y Bi con acido metastanico.
Adsorcidn de inmpurezas utilizando resina con &acido
aminometilenfosfénico Unicellex UR-3300 T o &cido
alquiaminometilfosfénico (tipo H).

Adsorcidén de Sb sobre carbén activado granulado como
SbAsO4.

Adsorcion de As y Bi utilizando una resina quelatante
luego de burbujear con SO,

Electrdlisis tipo "electrowining':

Depositacion electrolitica de As como arseniuros de
cobre, disminuyendo la generacidén de arsina con base en
el uso de corriente reversa periédica (Duby, 1984),
agitando el electrdéiito, mantaniands las
concentraciones de Cu y Ni altas. A contenidos altos de
As, el As(V) debe reducirse quimicamente a As(III).

Depositacidon electrolitica de As, Sb y Bi utilizando un
anodo Pb~Ca y catodo de acero inoxidable. Opcionalmente
puede burbujearse preliminarmente SO, .

Depositacidn electrolitica fraccionada de metales (Aas,
Ni, Se, Te y Sb), de soluciones de tratamiento de
lodos.



V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

V.1 AGUAS PLUVI

De acuerdo a los resultados analiticos obtenidos, es posible
utilizar el agua de lluvia para los procesos de la planta.
También pueden enviarse al drenaje, siempre y cuando se evite su
contaminacién eliminando el almacenaje de materiales a cielo
abierto, manteniendo los tambos cerrados Yy procurando gue los
materiales que contienen estén protegidos mediante bolsas de
plastico en buen estado y cerradas.

La primera opciodn resulta atractiva, ya que el recursoc agua
cada dia va a ser mds escaso y caro y de acuerdo a los planes del
Departamanto del Distrito Federal, la , industria tendra que
sustituir sus actuales fuentes de agua por aguas grises tratadas
de baja calidad. Cabe hacer notar, gque debido a gue en la cd. de
México la época de lluvia estid concentrada en una determinado
periodo, esta solucidn no resuelve el problema de falta de agua
en época de secas, a menos gque se construya un depdsito nuy
grande, que puede resultar incosteable®V.

Se propone el siguiente diagrama para el tratamiento de las
aguas pluviales:

agua filtracion fosa de
pluvial —— gruesa captacion
sélidos
vy grasas —filtraciodn
agua
filtrada
carbén
activado
nivel en torres
procesos de enfriamiento

Esta propuesta gueda sujeta 21 tipe de equipos que convenga
comprar (costo, espacio, etc). En el caso de gue se instrumente
el uso de agua pluvial, conviene realizar andlisis después de
proteger los materiales y mantener limpia las zonas de
almacenaje. Actualmente, los fabricantes ofrecen equipes

compactos que separan soélidos y grasas y gque permiten obtener

{21} Sn el proyecto de separacion de drenajes de la planta, a cargo de una compadfa constructora, se decidis
canalizar las bejadas de agua pluvial de los techos y los registros de los patios de slmscenaje, hacia
una fesa de captacidn, Se determind el volumen adecuado para la fosa de captacidn, de acuerde a la
precipitacion pluvial en 12 zona. El drea destinada para ta fosa es de 13.25 m por 10 m aproximadamente.
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buena calidad de agua para ser usada como agua de enfriamiento o
en su defecto para mantener el nivel en los diferentes procesos
de la planta.

V.2 AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS "NEGRASY" (figura 47)

Para este tipo de efluente, se proponen dos posibilidades de
manejo, la primera es enviarlo al drenaje municipal y la segunda,
reutilizarlo. En el primer caso, se recomienda el uso de fosas
sépticas y, posiblemente, la colocacidn de una trampa de grasas y
aceites. Para la reutilizacidn de estas aguas resulta necesario
someterlas a un tratamiento biolégico. En el mercade existen
plantas compactas automatizadas. .

V.3 EFLUENTES INDUSTRIALES (figuras 48 y 435)

V.3.1 Situacién actual v recientes modificaciones

Hasta el momento del inicio de este estudio, todos los efluentes
se enviaban al drenaje, con los consecuentes problemas de
contaminacion, destruccién de la tuberia, pérdida de elementos
con valor para la empresa, etc. (fig 48). A partir de 1los
primeros resultados de la auditoria ambiental y antes de tener
resultados analiticos, el personal de la planta, inicié una serie
de modificaciones tendientes a disminuir el impacto ambiental,
ahorrar agua y dcido sulfuirico (fig. 49):

- Las soluciones del tratamiento de lodo, se evaporan y el
acido recuperado denominado negro, se recircula a 1los
tanques lixiviadores. Esta solucidén tdnicamente puede
funciconar a corto plazo, va que los analisis indicaron
que en este circuito se estdan concentrando impurezas que
no son removidas. Ademds, cabe hacer notar que 1la
evaporacién de acido sulfurico puede producir gases con
cardcter acido.

- La solucién electrolitica se decupriza y desarseniza y
posteriormente se clarifica con carbén activado, para ser
reciclada nuevamente al circuito de electrélisis. Aungue
esta medida evita la contaminacidén de los desagiies y
ahorra acido, tampoco puede funcionar durante mucho
tiempo sin hacer mayores modificaciones. Se observé gque
durante el decuprizado y desarsenizado se codepositan
diversos valores junto con el arseniuro de cobre, gque
forman un residuo peligroso y no presentan el beneficio
que pudiera obtenerse de ellos recuperandolos
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independientemente. Por otro lado, se observa que las
impurezas estdn aumentando en la solucién reciclada y que
la eficiencia del carbénm activado es baja (figs. 41 y
42).

~ Las aguas residuales de casa de fuerza (servicios), como
son purga de calderas y regeneracicdn de resinas, se estan
neutralizando y enviando a las torres de enfriamiento con
el propdsito de ahorrar agua. Esta solucidén es aplicable
a largo plazo, pero deben realizarse algunas
meodificaciones para que el reusoc no cause problemas, ya
que se determind la presencia de bicarbonatos de calcio y
magnesio que pueden producir incrustaciones en los
equipos. .

V.3.2 Alternativa de solucidén

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudic ambiental
integral Se propone la siguiente alternativa de solucién (fig.
50):

Tratamiento de lodos

En este caso existen dos opciocnes, 1la primera consiste en
continuar con el tratamiento actual de tostacién y lixiviacion,
optimizando el proceso (referirse sec IV.5 y fig. 44). Algunas de
las operaciones que posteriormente se efectuian, deben ser
optimizadas. En 1la cementacién del telurio se debe utilizar
perdigén de cobre en lugar de varején, ya que presenta mayor
superficie de contacto; asimismoc se debe aumentar la temperatura
de operacién de 60°C a 85-90°c. E1l tratamiento de telururo de
cobre, producto de la cementacidén actualmente se realiza
solubilizando al telurio con sosa. La solucidn de esta
lixiviacién que contienen nucho sodio, se evapora Yy,
posteriormente, se mezcla con las soluciones que conforman el
dcido negro. Es una de las fuentes de contaminacién del &cido
negro, por 1lo que no puede ser enmpleado en el circuito de
electrdlisis. Sin embargo, es posible resolver este problema si
se hace mas eficiente 1la recuperacién de selenio de los ledos,
se evita la necesidad de adicionar acido a los residuos sdlidos
que quedan después de solubilizar el telurio y en cambio pueden
ser enviados nuevamente a los tangues de lixiviacién de lodos
anddicos para recuperar mas telurio, selenio y cobre. La
solucidén basica puede utilizarse para solubilizar mds telurio
dentro del mismo circuito. Esta propuesta permite, aparte de
reutilizar la sosa, enviar la solucidén acida de este proceso al
circuito de electrdlisis, recuperando arsénico (fig. 45).

La seguncda opcion se refiere a un cambio en el proceso de
recuperacién del selenio Yy las modificaciones antes descritas
para la operacion de recuperacién de telurio. Se propone la
lixiviacién aereada de los lodos o lixiviacién en autoclave para
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solubilizar el cobre y el telurio. El lodo decuprizado se somete
a una tostacion oxidante [} sulfatante para recuperar,
posteriormente, el selenio en forma de Se0., que se envia a una
torres de absorcidn con solucién basica,” inyectando 50,. Se
obtiene de esta manera un selenio de alta pureza y “acido
sulfurico que puede ser reciclado al sistema de electrdlisis. Por
otro lado, la solucion que contiene al telurio y al cobre se
envia a cementacion y el sélido generado se trata de la forma ya
indicada anteriormente para la opcidn que no contemplaba un nuevo
proceso (fig. 45).

BElectrdélito (fig. 50) i .

Se propone estudiar otros métodos para la extraccidén del arsénico
en el electrélito drenado, de acuerdo a los resultados de 1la
investigacidén documental realizada (sec. IV.5.4 y fig. 46 parte 1
Yy 2), con lo cual no se tendria el problema de tratar arseniuro
de cobre impuro, que como ya se dijo no tiene mercado. Ademas, se
mitigaria el problema que causan los residuos sélidos peligrosos
que se estan almacenando y/o enviando a tratar fuera de la
planta, por gque su contenido de arsénico disminuiria
drasticamente. Adicionalmente se esperaria recuperar niquel Yy
otros valores que no se recuperan con la eficiencia deseada.
Estos cambios permitirian regenerar soluciones de acido sulfurico
con bajo contenido de iones téxicos que puede ser reciclado a
electrdlisis o en casoc de exceso de nivel puede tratarse y
enviarse al drenaje. El lodo residual de la planta de tratamiento
contendria menor concentracidén de elementos téxicos.

En cuanto a la generacidn de condensados &dcidos, es urgente
reemplazar totalmente los intercambiadores de tubo y coraza por
serpentines de titanio, para evitar 1la contaminacidén de 1los
drenajes. Esta medida es necesaria se hagan o no cambios en los
procesos.

Servicios (Fig. 50)

En este caso se considera que el reciclado gque actualmente esta
en operacidén es adecuado, solamente se propone un tratamiento
para remover dureza con el objeto de mejorar la calidad del agua
vy evitar incrustaciones.

Finalmente, se debe hacer mencidén que el personal de la planta
aplicéd excelentes medidas para cortar drasticamente la
contaminacién que esta planta causaba al ambiente. No obstante,
se debe continuar con el esfuerzo, haciendo 1los estudios
necesarios para lograr que las medidas anticontaminantes puedan
seguir operando permanentemente. No se considera pertinente poner
plantas de tratamiento ya que se debe comprar eguipo caro, gue
genera residuos peligrosos y no permite ahorrar materias primas,
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agua ni recuperar valores. Ademdas de gque se debe contar con
personal preparado y gastar energia en su mantenimiento y en el
manejo de los residuos peligrosos.

La industria de la refinacién de metales debe tomar en cuenta
que tiene venta]as respecto a otras, ya que la instrumentacion de
procesos mas limpios que ayudan a disminuir el impacto ambiental,
resultan muy favorables para la economia de la empresa, pues
aumentan la recuperaciodn y calidad de los valores.
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TABLA 1
COMPOCDICION DE LOBS ANODOS EMPLEADOS EN EL REFINADO ELECTROLITICO DEL COBRE.

1 0.0012  0.0001 - 0.017 0.144  0.0004 0.0013  0.027 . -- ==
2 0.015  0.0045 - 0.009 0.117 0.035  0.0013  0.015  =-- ==
3 0.0019 0.0088 <0.0001 0.02 0.021 0.0073 0.042 0.0093 - -
4 0.0011  0.0002  0.0045 0.015 0.014 -- 0.005 0.002  -- 0.006
5 0.17 0.025 - 0.15 0.01 0.2 0.002 -- -~ 0.001
6 0.05 0.11 0.002  0.15 0.074 0.18 0.03 0.045 0.005 -
7 0.154  0.044 0.015 ©0.005 0.013 ©0.003  0.02 0.003 0.017 .--
8 0.022 0.02  0.001 0.005 0.01  0.003  0.0002  0.001 0.0035 ==
¢ 1) Conadfan Copper reflrers, Lid.{Anodos Norandn)

(2)
(3)
C4)
)
)
)

-~
@ ~N o

)

Conadian Copper refirers, ttd.{0llster de Nudson Boy)

Ltd. Oueenstown, Tasnania,

Rhodesin Copper Reflreries tid,

Soclété Générale Métnllurgique de Hohoken, Bélgica.

U. S. Metals Refining CO,

Anodo de Mexicann de Cobre

Anodo de COBREMIX.




TABLA 2‘ V
(1/3)

RELACION DE RESIDUOS GENIRADOS -

. PROCESC/RESIDUO.

% PELIGROSIDAD -

MANESO DE MATERIAS PRIMAS

s ow

®

FUGITIVOS DE

FOR LA ETSCORIA
PATIOS

ALMACENADA
AGUA DE ENFRIAMIENTO DE ANODOS
QUE ACAR MATERIALES A SU PasQ
AL HASER EIXCESO DE NIVEL

10

i1

ZLECTROLITICAS
ELECTROLITO DERRAMADO EZXN SOTANOS

12

i3

TRATAMIENTO DE LODOS ANODICOS
OXIDACIOX Y LIXIVIACION DE LOD2S

ENERADOS EN LA TOSTACION
S DE MEZCLA

VAPORES DE LA LIXIVIA-
CICN DI LOS LODOS

POLVOS GENERADOS DURANTE EL
MOLIDQ DE LODOS FINALES

iRF: Numero

de'referencia:




[P R
L T

i
»

I
"

DESZLENIZACION DE SOLUCION
PROVINIINTE DT OXIDADORES

DICUPRITACION DI SOLLC
LJTCS ANO z

22 TOSTACION
Q) SeTeCu
23 LA CIMENTAA
cIion
23 | SOLUCION DECUP ¥ NIUTRALI+
ZF\CA TON CAL
25 APQRIS ACIDOS RnDO:. DURANTE
LIXIVIACION
26 lA TOSTACION
SZ LIXIVIA
CON 50S5a
27 ”DU:\L"S DE L& PRECIPI-
TACICN DI SILENIO(SO2)
OBTENCION DI TELURIO
28 | GASES GEINERADOS EN LA FUNDICION

DZL TILURIO




fl‘ABL\ 2
A3/
RELACION: DE RESfDUOS GENERADOS

'PELIGROSIDAD

ks

PURIFICACION DE SOLUCION

BLECTROLITICA
23 | GENEZRACION DE VAFORES ACIDOS TN AIRE POSIBLE
LA ELICTROLISIS :
30 | GASES GENERADOS POR LA FUSICHM AIRE sI
DE PLOMO IMPREGNADA :
{ HORNOS DE REVERBERQ e
E 0 DE ARSINA(H3AS) LiST
DESARCENIZACION -
22 RADOS EM LA FUSION 'DE
COBRE IMPREGNADA DE
33
33

33 | SOLUCION DEISNIQUELIZADA NEUTRA-
LIZTADA CON CAL :

FUNDICION DE BARRAS

36 | GASES GEINEZRADOS DURANTE LA
FUSION DEL COBRE nl

CASA DE FUERZA

37 | SOLUCION DE RETROLAVADO DE
TORRES DE INTERCAMBIO IONICO
38 | SOLUCIONES DE REGENERACION NO
NZUTRALIZADAS ADECUADAMENTE
39 | PURGA DE CALDERAS

AGUA

RF: Nimero de referencia




i’ TAéIA'3
(1/2)

MODIFICACIONES EN Z.QS‘PR'JCES@S DE 'LX' PLANTACOX.

DESCARGAS DZ CONTAMINANTES,

“REDUCIR'LAS

INSTRUMENTADAS DURAN"’E ELDESARROLLO DEL
PROYECTO o~ SN :

PRocEE0/GPARACION

HANEJO DE HMATERIAS PRIMAS

- PREQUEMADO DE CHATARRA

AGUA DE.LAVADO DE GASES -

LAVADO POR LIUVIAS DE.
ALGUNAS SALES ALMACENADAS
EN TAMBOS A' LA INTEMPERIE

NO SE QUEMA CHATARRA
EN IA PLANTA.

© SE HAN ALMACENADO LA

MAYORIA DE LOS TAMBOS
BAJO TECHO.

FUNDICION DE ANODOS -

= ENFTRIAMIENTO DE ANODOS

FUGA:DE cu,\-os'..z‘snm—

St CONSTRUYO UNA CANA-
LIZACICN PARA EVITAR
QUE ARRASTRE Y LAVE
SOLIDOS PRESENTES A
SU PASO.

:ch-:go:.zs:s ;

- Cc\L.r.RTA.‘(IENTO DE
ELECTROLITO o

SZ EVITA ENVIAR A DRE-
NAJE, SE RECIBEN EN
LOS TANQUES DEL CIR-
CUITO DE ELECTROLISIS.

TRATAMIENTO DE LODOS
ANODICOS

- OXIDACION DE LODOS
- LIXIVIACTION DE 1LOTOS

- DESELENIZACION DE SOLU-
CIONES PROVENIENTES DE
OXIDADORES (PRECIPITACION
DE SELEKIO ROJO)

'AGUA' DE LAVADO DE GASES

EL AGUA DE LAVADO

SE ENVIA A TRATA-
MIENTO DE DESELENIZA-
CION Y POSTERIORMENTE-
ES ENVIADA A NIVEL EN
EL DEPTO DE ELECTRO.

LA SOLUCION SE EVAPORA
JUNTO CON SOLUCION DE-

CUPRTZADN DARA OEZTENER

ACIDO NEGRO(EMPLEADC
EN OXIDADORES)




TABLA 3

(2/2)
PROCESO/OPERACION " REBIDUO' HODIFICACION
~ REACCION
Se(rojo) -=-> Se(gris) | AGUA DE LAVADO DEL Se £ EVAPORA Y SE USA
COMO ACIDO NEGRO
~ DECUPRIZACION DE SOLU- | SOLUCION DECUPRIZADA SE EVAPORA Y SE USA
CIONES DE LODOS ANODI- COMO ACIDO NEGRO

COS DESELENIZADOS

- PROCESO SeTelu

SOLUCION DECUPRIZADA

AGUA DE LAVADO DE PRECI-

PITACION DE SELENIO

SE EVAPORA Y SE USa
COMO ACIDO NEGRO

SE EVAPORA Y SE.USA

COMO .ACIDO. NEGRO -l

PCRIFICACION DE SOLUCION
ELECTROLITICA

~ DESARSENIZACION DEL
ELECTROLITO

~ DESNIQUELIZACION

SOLUCION DESARSENIZADA

SOLUCION DESNIQUELIZADA

SE CLARIFICA CON
CARBON ACTIVADO

PARA QUITAR IMPUREZAS
Y SE RECIRCULA AL CIR-
CUITO DE ELECTRO-
LISIS.

SE HA SUSPENDIDO

EL PROCESO POR

LA BAJA CONCENTRACION
DE HIQUEL PRESENTE

CASA DE FUERZA

- REGENERACION DE RESINAS

- PURGAS DE CALDERAS

SOLUCION NEUTRALIZADA
PROVEMIENTE DE LA REGE-

NERACION DE LAS TORRES
DE INTERCAMBIO ICNICO

SOLUCION NEUTRALI2ADA DE

PURGA DE CALDERAS

SE ENVIA A TORRES DE
ENFRIAMIENTO DE ANODOS

SE ENVIA A TORRES DE
ENFRIAMIENTO DE ANODOS




JUSTIFICACION DEL MUESTREO

TABLA 4

“BIGL.R.Cu T S e
§ referencia’ ENTARIOS
tablal{2y .k RS T S
ACARREAN
1, 2 RESIDUOS SOLIDOS Y
AGUAS PLUVIALES 3, 7 1.1 AL 1.6 GRASAS DEPOSITADAS

EN LOS PATIOS

AGUA DE LAVADO
° DE GASES

D de

ESTAS AGUAS
ABSORBEN CONTAMINANTES
) PRESENTES EN

LOS GASES

. AGUArDE i
" ENFRIAMIENTO

CAPTAN PARTICULAS
CONTAMINANTES DE
LOS MATERIALESDEPOSITAD
EN LAS ZONAS CERCANAS
A LAS TORRES DE ENFR.

ELECTROLITOS
Y
CONDENSADOS

LOS CONTAMINANTES
PRESENTES EN LOS
CONDENSADOS ACIDOS
PROVIENEN DE LOS
ELECTROLITOS

SOLUCIONES
GENERADAS DURANTE
EL TRATAMIENTO
DE LODOS ANODICOS

CORRIENTES RESTDUALES
DE LOS PROCESOS DE
RECUPERACION DE LOS
VALORES CONTENIDOS

EN LOS LODOS

SOLUCIONES
RESULTANTES DE LA
PURIFICACION DE
ELECTROLITOS

SOLUCIONES ACIDAS
CON CONTENIDOS
IMPORTANTES
DE ARSENICO,

COBRE Y NIQUEL

SOLUCIONES DE
CASA DE FUERZA

PURGA DE CALDERAS Y
SOLUCIONES DE
REGENARACION DE
RESINAS

BOTA:

P.G.2.C. => PAOCESOS CENERADGRES, RESIOUCS ¥, CLE




TA3IN A

JUSTITICACION DIL MUISTRIO

- chsirimces | B

S.R.C.
T GENZRXL e F v referencia
LgeRUROY tabia {2}

ACARRZAN
RISIDUOS SOLIDOS ¥
L. AL L.5 SRASAS DIFOSITADAS

S

1 e
) hd

SOLUCIONES
RADAS DURANTE
TRATAMIENTO
DI LOBJS ANODICOS

EN LOS LOCOS

SOLUCIONEZS ACIDAS
SOLUCIONES

EZLECTROLITOS

Ame AT ST oy me
REGINARACICN oI

RESINAS

SOLUCIONES.- DE
CASA OF TUERZA

7.5.8.C. #»  PROCESCS CENERASORES, IESISUCS T CUESPCS, RECEPICRES.




TABLA 5
(/%)

DATOS SOBRE €L MUESTREO LLEVADD A CABO EN LA PLANTA

| puNTO | UBICACION | CARGA |FLUJO APROX.| MUESTREO | WMUEST. | FECHA | HORA | OBSERVACIONES | COMENTARI0S |
(1) 2190/ 12:45 Soluclén turble, cafe,
JURTO AL ALMACEN, AGUA PLUVIAL EN EPOCA con uélidos sedimentados
EN PATIO DE QUE CAE EN FUNCION DE meanerouns e
11 CARGA Y DESCARGA |SOBRE MATERIALES DE LA LLUVIAS (2) ZL/VI/UI 11:50 Solucién amarillenta ARRASTRE DE POLVOS, GRASAS
¥ FRENTE A LA INTEMPCRIE tLuvia con nedlmcnlo l:nle Y COMPUESTOS SOLUBLES
A LA BASCULA R R EET TR TR PR svfeacacrecncinsnoccrrananans
DE CAMIONES (3) ZB/VI/‘)I 11:03 Solucidn (urbh: :n!e,
con aspecto graso
Muestra estoncadn
(1) 19/vE798) 16:40 | verde claro, ligeramente
turbin, con sedimento
LLuvia con EN EPOCA obacuro .
1.2 PATIO DE ALMACENAJE ARRASTRE EN FUNCION OE ceesrenane iaatttdd ReAaitad ARSI LAt AR LR L) ARRASTRE DE POLVOS, GRASAS
DE CATOOO Y BARRA DE pPOLVOS OE LA LLUVIAS ¢2) 261791 11235 Solucion Ir\colorn ¥ COMPUESTOS SOLUBLES
OE LOS HATERIALES|  LLUVIA con sedimento cafe
A LA INTEMPLRIE obscuro
t3) 28/V1/91] 12:05 soluc(én (urbiu con
sedimento cafe
. LLUVIA ESTANCADA (1) WIVI/N 12:25 Solucién café/negro, o
QUE CAE : con- s6l idos sedimentndos Tomads del registro
SOBRE EL SCPRAP :
ALMACERADO EN L e e T Y aveleanan vemraaa sevmeaeesenaene
FRENTE A TORRE EL AREA EN FUNCION EN EPOCA 2 19/VI/91] 12:30 Soluc|6n negra, turbla [
1.3 DE ENFRIAMIENTO Y DE LA OE con sélidos sedimentados Tomoda del. registro: -
DE BARRAS AGUA DE TORRE DE LLUVIA LLUVIAS R
ENFRIAMIENTO Y treatsaseracnees |oensenonmsecuianans .
QUE LAVA Y €3, 1evEN| 12:40 Solucién color cremn
ARRASTRA . con ndl(dau sedimentados .
105 SOL$DOS DE- P E TN aoofen H
POSTTADOS EN LA 2L/VIINY 12215 Solucién vcrde clara Tomada del registro
20NA con scdimcnlo cafe !
) Soluclén turbia con
€1 ) [21v1791] 11:50¢| sélidos finos sedimentados :
" de color oscuro . i
B e Lhd LECLIT TR EYSRTTRY EETTRP PP OPE LR PRSP EN ESTE PUNTO COMOD EN LOS
1.4 PASO DE MONTACARGAS LLUVIA cOM EN FUNCION ER EPOCA Solucidn incolora OTROS, SE TIENE ARRASTRE:OL
JUNTO AL LABORATOREO ARRASTRE DE LA DE (2) 26/V1/91] 11:41 | con sedimentes abundantes GRASAS DE HONTACARGAS
DE ANALIS!S DE POLVOS LLUVIA LLUVIAS de cotor café oscuro Y CAMIONES
Solucién turbie clara
(3) 28/v1/91{ 11:05 con sedimento cafe




TADLA 5
@/5)

DATOS SOBRE EL MUESTREO LLEVADO A CAUO EN LA PLANTA

| PUNTO | UBICACION 1 CARGA |FLUJO APROX.| MUESTREQ | #MUEST. | FECHA | NORA | OBSERVACIONES | COMENTAR1OS |
(1) (v 12:5s Solucién transparente
con 561 {dos sunpendidos
A UN COSTADO DE (ucdlmv:n!o obscuro) LA COLADERA SE ENCUENTRA
1.5 LA CASA 3-4 LLUVIA CON ER FUNCION EN EPOCA  |+-emesvene oo cesresnane PARCIALMENTE OBSTRUIDA,
OE ELECTROLISIS, ARRASTRE OE LA DE (2) 2481/ | 12:00 Suluc|dﬂ turbia blanquecing POR LO OUE PARTE DE LOS
Y JUNTO AL DE POLVOS LLUVIA LLUVIAS con 86l fdos finos SOLIDOS ACARREADOS
LABORATOR10 OE uedlmcmndos color cafe SOH RETEMIDOS
ANALISES ‘ PO L F D O
B (3) 28/v1/91] 11215 Soluclén turbia cafe,
B Aspecto grososo
AREA DE PASO DE AGUA DE LLUVIA 21/VL/91] 13:10 Solucién clora con KO FUE POSIBLE MUCSTREAR
MONTACARGAS, CERCANA CON POSIBLE EN FUNCION sé6lidos finos ob: EN UN PUHTO KAS CERCANO
AL ALACENAMIENTO ARRASTRE DE AL AREA DE ALMACENAMIENTO
1.6 OE ESCORIA POLVOS DE Sotucidén clara con DE LA ESCORIA, PORQUE £t
ESCORIA udl(dos finos color cafe REGISYHO [SIA TAPADO
16:48 SolucMn clnrn amariltenta
Soluclén zurbin con
: 12:20 | con sélidos sedimentados
EN TORRE AGUA DEPENDE OEL ' de color cafe claro (fuga) [ TOMADAS DIRECTAMEMNIE ODEL
3 DE ENFRIAMIENTO DE ENFRIANIENTO | SOBRENIVEL oo
DE ANODOS DE ANOOOS QUE SE Solucién omarillents DEPOSITO DE AGUA
TENGA ., 11:24 turbia con sedimentos )
S escasos, finos de color cafe OE ENFRIAMIENTO DE . .
Soldcién turbla blnncu ANODOS | o
12:20 con sedimentos finos SN N
. : color cafe :
: Sotucién clara smarillenta, Tomada cl dia de.: !
O 17:00 con 86l idos finos inventarfo en plant
TANQUE RECEPTOR DE | AGUA DE LAVADO ANTES DE.SER] - '
AGUA DE DE GASES OF RECICLADA:: P P LT T LT T T T T T POy L Y :
5.1 LAVADO DE GASES LIXIVIACION, 14.5 m3/mes | 0T | . Sotucién transparente h B
EN PLARTAS QUIMICAS OXIDACION ¥ HEUTRALIZADA| .. ( -1:) 19/v1791| 14:50 con 6l idos finos Tomada a mitad del clclo’
ENTRE CASAS TOSTACION OF - i sedimentodos de color cafe de usa .
1.2 ¢ 3+4 LODOS ANODICOS P T LS ETTTSTT PRAR MO reaans neeonoan P Frr e L e
€2 c[0vI/91) 11:30 Solucién clara Tomadn el din de
nventario en'planta
TANQUE RECEPTOR DE [ AGUA DE LAVADD Solucién verde cristaling S
OE GASES DEL 0.63 m3 ANTES DE SER| ¢ 1) 19/V1/91] 14:40 | con sélidos finos de color | EL TIEMPO OE USC DEL AGUA
LAVADO DE GASES PROCESO DE cnda 2 0 3 | RECICLADA obscuro sedimentados DE LAVADO DE GASES
EN PLANTAS QUIMICAS | DESELENIZACION |trotomientos Y/0 LAt At bl EEL R A Al S A T Rhad ES MUY IRREGULAR
5.2 JURTO A TANGUES Y DE SeleCu NEUTRAL 1 ZADA Solucion verde clara
CEMENTADORES (2) 28/v1/91) 13:00 sin sedimentos




TABLA 5
375

DATOS SODRE EL MUESTREO L1EVADD A CABO EN LA PLANTA

| puNto | UBICACION | CATGA |FLUJO APROX.| MUESTREO | MMUEST. | IECHA | HORA | ONSERVACIONES | COMENTARIOS
Solucién gris-azut Tomada de la tina
SOLUCIONES DE ANTES OE SER| (0 15714/91| 14:40 | trantparente,con 56l idos det filtro
TANOUE REACTOR LAVADO FINAL 8.9-14.8 | RECICLADA negrou sedimentados prensa
5.3 1Se(ROJO)- ->Se(GRIS) DEL SELENIO (m3/mes) /0 P FTPTN PR PO RN crevmererererienann PO P ceeneseceieneis
EN PLANTAS QUIMICAS GRIS NEUTRAL [ ZADA Solucién transparente

incolora con sedimento fino} Tomada dol tanque renctor
de color nbﬁcurn

........................... ESTA MUESTRA

ANTES OE SER| (1) 19/Vl/9\ Sotucién cr|s(nllnn CORRESPORDE
SOLUCLON ACIDA EVAPORADA azul-verdosn A LA SOLUCION
S.4  |SECCIONES 446 Y 448 |  DECUPRIZADA  [195 m3/ mes /0 sereeas LOT] CIRTEPRN PRVETES rerreecaianaans sresesmeneen QUE POSTERORMENTE
(DECUPRIZADO) DESPUES OE NEUTRALIZADA| ¢ 2 ) 28/V1/91] 16:30 Solucién verde clara SE EVAPORA
CEMENTACTON . : i transparente sin sedimento PARA FORMAR EL
PR (TP 700 RPN ceresacmrecresennaesns UACIDO NEGROY

(3) 02/vi1/9| 10:30 Solucién verde-azul

. transpurente sin sedimento
H Sotuclén verde obscurs
(‘ 0) 15711791 11:32 |con algunos s61idos tamosos Tomads de tas secciones

i 445-447
TANOGUE DE SOLUCION | SOLUCION ACIDA ANTES DE SER|-- sereenes serseareceranactaaoy ARbdadad RELSSLE R e
5.5 OESARSENIZADA OECUPRIZADA ¥ 300 m3/mes | RECICLADA 1) evin Solucién verde jnde
EN PLANTAS DESARSENMIZADA, Y/0 B I sin sedimento TOMADA DEL TAWQUE DE
QUINICAS SIH CLARIFICAR "|NEUTRALIZADA|se=ensamns|mvoacroefonsnaectoncns seesasonccnaaacanans .o R
{2) 2L/Vl/9l 13:10 Solucién verde clara ALNACENAMIERTO DESPUES DE
(3) ZBIVI/QI 11204 Salucién v:rdc clara SER FILTRADA
: sin sedimento.
TANCUE DE SOLUCION ACIDA . TOMADA ANTES OF SER
5.6 ALMACENAMIENTG DECUPRIZADA Y ANTES DE SER{ (1) 28/v/N | 1:21 Solucion desclarificadn ERVIADA AL CIRCUITO,
DE SOLUCION DESARSERIZADA, 300 m3/mes | RECICLADA verde clara CORRESPONDE A LA
CLART£1CADA EN CLARIFILADA COM $in sedimento MUESTRA 5.5. (3)

PLANTAS QUIMICAS CARBON HCTIVADD CLARIFICADA COM CARBON




TABLA 5
(4/5)

DATOS SQURE EL MUESTREQ LLEVADO A CABO EN LA PLANTA

| puNTO |} UBICACION | CARGA |FLUJO APROX.| MUESTREO | #MUEST. | FECHA | HORA | ODSERVACIONES [ COMENTARIOS |
La solucién frin mostré
CELDAS INTERMEDIAS SOLUCION NO SE TRATA solidos finas en TOMADA DIRECTAMENTE
6.1 DE UNA INDISTINTO 1) 19/v1/91( 15:10 forma de sgujos OE LAS MANGUERAS DE
CASAS 1-2 ELECTROLITICA DESCARGA suspendidas y sedimentos ALIMERTACION A LAS
bloncos CELDAS
{0) 15711791] 16:30 Solucién nzul obs:urn,
) con $6lidos bioncos
CELDAS INTERMEDIAS SOLUCION NO SE TRATA +
6.2 DE UNA INDISTINTO 19/Vl/9| 15:18 Sotucidn azul turbia TOMADAS DIRECTAMENTE
CASAS 3-4 ELECTROLITICA DESCARGA con sedimento blnncn DE LAS MANGUERAS DE
peremeedocrccacfocociiocacaan swmecssconinee ALIMENTACION A LAS
13:05 Soluclbn azul opacn CELDAS

CELDAS INTERMLDIAS
DE CASA 5
TANGUES DE ALMACENA-
MIENTO, JUNTO A
EVAPORADORES

CASA DE FUERZA.
JUNTO A TANQUE
DE CONDENSADOS EN
LA FOSA DE
WEUTRALIZACION

SOLUCIon
ELECTROLITICA
ACIDO NEGRO

PARA UTILIZARSE
EN OXIDACION
DE LODOS

SOLUCION RESUL-
TANIE DE LA
REGENERACION DE
RESINAS YA
NEUTRAL12ADA

NO ES .
DESCARGA

NO SE TRATA
DE UNA
DESCARGA

496m3/mes

ANTES DE
SER .
BOMBEADA
A TORRES
DE
ENFRIAMIENTO
0 DRENAJE

151N

20/v /N

20/v1/N

2y

€3)

218N

12:20

Snluclbn axul !urhiu

Sotucién verdc e:imcrnldu
cristalina con partfcules
negras suspendidas y cris-
tales verdcs sedimentados

NUESYRAS DE ACIDO

MURIATICO Y SOSA
Sotucién transparente
con s6lidos finos color

cafe

So(ucibn transparente
con s6lidos obscuros
SanIén transparente
con precipitado fino

TOMADA OE LOS TANQUES DE
SOLUCION EN LOS SOTAHOS

TOMADA DIRECTAMENTE DEL
TANQUE DE ALMACENAMIENTO
EN AREA DE NIQUEL

SE YWROH CON EL FIN DE
COMOCER SUS COHCEMIRACIONES

LA FOSA DE NEUTRALIZACION,
RO ES LO SUFICIENTEMENTE
GRANDE PARA CAPTAR 10005
L0S CICLOS DE LAVADO, POR
LO QUE PARTE DE LAS
SOLUCIONES SON BOMOEADAS
SIN UHA HEUTRALIZACION
ADECUADA




TADLA §
(5/5)

DATOS SQURE EL MUCSTRLO tLLVADO A CABO EN LA PLANTA

| PUNTO | UBICACION | CARGA |FLUJG APROX.| MUESTREQ | #MUEST, | FECHA | HORA | 0GSERVACIONES COMENTARLOS |
(0) 15/7111/9) 14330 Sotucién amarillenta
con solfdoy obscuros
ANTES DE (1) 19/V1/91] 11250 Solucién transparente Mezcla de jaurga dos
SER con sedimentos finos calderas (demo del fonda),
CASA DE FUERZA. SOLUCION DE PURGA| 600m3/mes NOMBEADA ya agentnada. (2 hrs.despoes
14 JUNTO A CALDERAS, DE DE CALDERAS A TURRES de purgn y botdao)
LA FOSA DE NEUTRA- YA DE BT T Py R P Y PR
L1ZACION NEUTRALIZADA ENFRIAMIENTO| ¢ 2) 19/v1/91] 13:20 Sotuclon cafe Hexzcla de purga de
0 ORENAJE con 16l idos finaes das calderas
€3 19/v1/91| 16:20 solucion cafe Hezcln de purgn de
: con uélidos finas dos calderas
JUNTO A TANOUES MUESTRA OE . : Lodos de Healcena
10.1 DE LIXIVIACION LO0DS ANCOICOS wnee INDISTINTO 1) S/011/91[13:10 Lodos hunedos de Cobre sin
DE LODOS g S Lixiviar
PILETA DE CRINADO {MUESTRA DE LO0OS Lodos secos Lodos finalea pracedentes
10.2 EN PLANTAS FINALES mere INDISTIRTO 13:20 polves finoy da Mexfcuna de Cobre
QUIMICAS N
MUESTRA DE L0DOS . Lodos de mercln con alto
10.3 FILTRO OLIVER SIN TOSTAR seve 13:45 Lodos huncdoy contenido de selenfo
sin tostar y sin {laiviar
BAHDA TRANSPORTADORA {MUESTRA DE LODOS - P Lodos secos Lodos de mezcla con alto
10.4 DEL HORNG OE TOS1ADOS reee INDISTINTO TS2191] 114505 particutas grandes. contenldo de selenio
T05TADO : : e :

tostados y sin Lixiviar




TABLA 6
(1/4)
CONDICIONES DI TRABAJSO PARA EL ANALISIS DE LOS IONES METALICOS POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

'ELIVENTQ ESTANDAR L. METODO | OBSESRVACIONES
ALUMINIQ SIGMA | NpO-ACET CURVA EST| 1.1 al 1.6 SODIO NO INTERFIERE
Al TLAMN 0.03 M 3, 6, 5.3y o
REDUC- H250, SILICIO>100 mg/L
TORA DE3IDO A LA
CURVA EST 5.2, 5.5, FORMACION DE UN COMPLEJO
IGUALANDO & ¥ 7 REFRACTARIO NO DISOCIADO
MATRIZ QUE DISMINUYE LA

W UL U W

CURVA EST.|
Nal250mqg/ L

¥a2500mg/ i

cu-3omg/L

[ ESTANDAR®

NOERCLATRA: L

A CXIDANTE; C.F. 3" CORRECTOR ]
¥30-ACEL., 2050-ACETILEND,

= - : A X 7 e
105 WeE20S ENTEE PAZENTESIS €.) INDICAV EL.WUnERQ D




BISHUTO “CURVA’EST 1.17a1'1.6,] EL'SODIO HASTA 6000 xmg/L
Bi EN 0.1 M 3, .8, .9 NO INTERFIZRZ
HS04 5.1 y:5.3 cu, As, ¥i > 1000 ng/L
INTERFIERE POSITIVAMENTE
 CURVA EST| 5.2, 6. k
'IGUALANCO 5.5 (1L vy 2),
MATRIZ 5.4 (1 y'3)
y. 1o,
ADICIONES
ESTANDAS
cafezo o} SIGMA [Ns0-ACET cumva EST
ca : : 0. 1MH,S0,

CO38ALTO SIGHN AIR-ACET] CURWA EST
R c

“F. OX.

" CURWA EST
IGUALANDO

s e
HATRIT

ADICIONES
ESTANDAR

coszz” | 7 S16MA’| ArR-Aceq curva esT| LoonliFER orwcron oz atcukas
cu | Frama | Ev 0.1 m ToBAs i%i| 7 MUESTRAS FUE TAL QUE
: OXIDANTH = H,S04 S NO.REQUIRIO OTRA CURVA

CROMO SIGMA | NpO-ACET CURVA EST. £L COBALTO,HIZRRO ¥
cr : 0.1NH,50; NIQUEL(PARTICULAR-
0 ; MENTE EN ACIDO PER-

Jy 104 2 CLORICO) CAUSAN DISMI-

ADICIONES 5.5, 5.4 NUCION EN LX ABSORBANCIA
ESTANDAR 6.y 7 - DEL CROMO. ESTO SE

ELIMINA USANDO UNA FLAMA
REDUCTORA DE MN30

ESTARO MEZRCK | NyO-ACET CURVA EST| 1.1 al 1.6
Sn FLAMA 3, 8, 9,
REDUC- 5,121 5.2
TORA. _y 10
ADICIONES] 5.4, si5,
ESTAMNDAR 5.6, 6, Y 7
HIERRO SIGMA | N3O0-ACETj CURVA EST. TODAS EL USO DE.OXIDO NITROSO
Fe 0.1K HoSO,) ELIMINA TODAS LAS
INTERFERENCIAS
SORENTIAINRAL

FOr., SLAMA CXISANIE; C.F., CORIECTOR DE FONDO (LA%PAZA DE DEUSERIO): ESI.,. ESTANDAR; AIR-ACET., AIZE
AZETILEND; N2O-AJET., OXIDJ KITIOSQ-ACETILENO;

sOta:

LOS MERQS ENTRE PATEMTESIS ( ) INDICAN EL WMERD DE MUESTRA.



7 B
ZLEMENTQ ZSTANDAR

GAsss]

UUNATFLAMA DE

SIGHMA | ¥0-ACET CURVA EST TODAS
0.1MH,S04 N20-ACETILENO
- ELIMINA INTEFZRENCIAS
MANGA- MERcK | arR-acE cumva EsT| 1.1 21 1.6 EN UNA FLAMA REDUCTORA
NESO 0.1H HS04 ~ 5.2, 5.1, " 'DE AIRE - ACETILENO
Mn F. OX. 3,8y 9 LA ABSSORBANCIA
CuRVA EST| .. 10, :5.3, . DISMINUY
IcUALaNoo| 5.5, 5. PRESENCIA DE FOS
MATRIZ S.4 (2 y ) HIZRRO, MIQUEL,
7. SILICIO Y CO3ALTO.
5.2(0'y 3) <
v 6.
apicroNssy .
STANDAR 8.2 (Loy 2)
Yo8.3
NIQUEL MERCK -} ¥30-3CET] cURVA 5T} ©1i17aln1l6 | cu> 450 =g
Ni S P 0.1N Hasog 3,08, y Las mT-—a
CeJF o 5 £ ELIMINAN USANOO -xzo
R . 7.
‘ProMa CCRVX £ST
Pb.
‘CURVA:
ICUALANDO
MATRIZ
ADICIONES
_ESTANDAR
SILICIO | MERCK | M0-ACET - cuRva EsT “EL.SODIO.>1000 mg/L
si . FLAMA IH":.R:I"R" POSITIVAMENTE
MUY )
REDUCTOA
RA
CURVA EST
Kai000mg/4
= Ka5000mg/1} :
IGUALANDO
MATRIZ

MOMERCLASLRA: ;|

"o

FLAMA ‘CXIDANTE;

NIQASEL,

00 V13050~ A:E"IE"O'

Eh’ll{V VfREN!ESIS (&) llﬁlw 2% I-‘J\E‘-'D 33

MUESTRA.

C.F., "LORAECIOR DE FONDO (quA (13 DEUI("O)'

£51., ESTANDAR; AIR-ACET., ARE



ey

4&&‘%"*« =

:\IR-ACET TCURVAEST

T"LURIO :
i CFLOXI O.1N ‘H3S04"

Te

‘"ADICIONES
'ESTANDAR

;-m;zéomg/g

EMPLEG ‘DE- LA LAMPARA
‘DEUTERIO COMO. .
CORRECTOR' DE “FONDO = *

VA EST.|Y
Cu60 mg/L}"

ADICIONES!

CURVATEST|"' 77
0. 1N H3504"

KOMENCLATURAL ’
F.OX., FLAMA OX1DANIE; C.F., COIRECTOR DE FONDO (LANPARA O
. oEutERIO); EST., ESTANDAR; AIR-ACET., AIZE ACEILENO; uge A:u., cxloc #1TROSO:ACEFILEND;
woTA: :
105 MnERDS ENTTE PASENIESES ) INOICAW EL MLMERD OF - MOESTAA.



TABLA 7
(1/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATCMICA

PUNTO 1) As sb Bi
=g/L (+/=} rg/L (+/~) rg/L  (+/-) =g/L (+/-)
(1) 3 1.6 H.D. H.D. N.D.
(2) 8 1.4 N.D. N.D. H.D.
(3) 8.6 1.4 H.D. N.D.

N.D.

w
BN

[SRSEN)
~e~
N

N.D. N.D.
¥.D. N.D.
N.D. ot

. N.D.

N.D.

DOME

[0
W

1.3 (2)
1.3 (2)
1.3 (3)
1.3 (%)

1.4 (1) N.D. N.D. N.D. N.D:
1.1 (2) M.D. N.D. N.D.. N.D.
1.4 (3 N.D. N.D. N.D. N.D.
BRO¥EDIO 5

DESV. ST.

L.D. [(mg/L)

0.08

4.97 1.69

NOTA:

N.D.=> NO DETECTADO.

L.D.

=> LIMITE DE DETECCION



TABLA 7
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

PUNTO | $MUEST) Al As S8b Bi
mg/L  (+/-) | ma/L (+/=) | ma/L (477} mg/L  (+/-)
5.1 (0} R.D. N.D. H.D. N.D.
5.1 (1) N.D. H.D. N.D. N.D.
5.1

(2} N.D. H.D. N.D. N.D.

5.5

5.5 {1) 315 1g 526
5.5 (2) 23¢ 17 4127
5.5 (3) 352 20 3778

5.6 (2) 350 ° 20 3321 288
6.1 (1) 281 i3 £856 1480
€.2 {c; 3354 is 13515 1676 282 g 33.4 2.4
6.2 {1) 380 16 15768 105 324 10 31.4 2.3
5.2 {2} 280 16 10027 51l 320 10 35.4 2.6
6.2 {3) 38s 17 10603 1547 417 16 38.9 1.6

L.D. |(mg/L) 0.08 3.97 1.69 0.59

HOTA: N.D.=> RO DETECTADO. L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 7
(3/3)

RESULTAROS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

PUNTO | EMUEST] Al As Sb Bi
ng/L (+/-) rg/L (+/-) ng/L  (+/-) ng/L  (+/-)
7 (1) 835 €3 22048 1461 510 64 N.D.
8 (1) R.D. N.D. N.D. N.D.
8 (2) N.D. H.D. N.D. N.D.
8 (3) H.D. N.D. H.D.

N.D.

N.D.
N.D.
N.D.
N.D.

N.D.
N.D.
N.D.
N.D.

2 (p/P)

3 (p/P)

. S{E/P} )
0.1 () H.D. 2.53 0.13 1.43 0.12 §E~2 0.1E-2
10.2 | (1) N.D. 0.30 0.02 1.21 0.12 | 21E-2 1.1E-2
10.3( (1) K.D. 2.02 0.12 0.80 0.13 3E-2 1.1E-2
10.4 ) (1) N.D. 2.39 0.13 0.65 0.14 3E-2 1.2E-2
L.D. |[(ag/L) 0.08 4.87 1.69 0.59
NOTA: K.D.=> KO DETECTADO. L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 8
(1/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

PUNTO | $MUEZST ca co cr cu
=g/L (/=) =g/L (/) ag/L  (+/-) ng/L  (+/-)

91 9 N.D. M.D. 13 2

105 11 N.D. K.D. 56 6

130 15 3

N.D. N.D. 30

ez 50 N.D. HE 1249 189
15 1 N.D. - UTE UHGDe 2.3 0.3
00 10 ¥.D. N.D. - 279 31
70
52

0 B
@ one

1.5 (1) 62 4 L NID. N.D.
1.8 (2) 42 4 H.D. N.D.
1.4 (3) 4

S N.D. N.D.

1.5 (1) 38 3 N.D. . N.D.
1.5 (2) 87 4 N.D. N.D.
1.5 (3} 57 4 N.D. N.D.

- 6.2 6 N.D. N.D. H.D.
4 M.D. N.D. N.D.

(0) 16 2 N.D. N.D. N.D
(1) 58 4 N.D. N.D. N.D
(2) 101 5 N.D. N.D. 0.2 0.14
(3) 4 4 N.D. N.D. 0.4

sv. ST

L.D. {(=g/L)

NOTA: N.D. => NO DETECTADO L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 8
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION

ATOMICA

PUNTO | EMUEST) ca Co o34 cu
rg/L (+/-) rg/L (+/=} rg/L (+/-) ng/L (+/-)
5.1 (0} 119 7 N.D. N.D. 1.5 0.2
5.1 (1) 13 7 N.D. N.D. 0.2
5.1 {(2) 7 0.2
- oy

5.4 (0) 574 3s 1 elaET |t 2. 07 0.29 7720 2748
5.4 (1) 191 53 2.4 0.48 3.91 0.23 4130 1470
5.4 (2) 345 43 1.7 0.73 3.24 0.2 923 169

5.4 (3) 216 51 2.2 0.44 3.79 0.36 2500 288
" PROMEDIC

. DESV. ST

5.5 (0) 6 0.2

5.5 (1) 9 0.2

5.5 (2) 6 -0.2

5.5 (3) 365 4 9 0.2 | 17.90 0.67 2376 277

0

4020

38640 4120

(mg/L)

0.29

0.02

NOTA: N.D.

=> NO DETECTADO

L.D.

=> LIMITE DE DETECCION



TABLA 8
(3/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

PUNTO | # ca co cr cu
ng/L (+/-) rg/L (+/=) ng/L (+/-)] mg/L  (+/-)

108 2 14 0.5 29 3| 12070 1860

95 5 N.D. N.D. N.D.

280 47 N.D. N.D. 0.52  0.15

390 41 N.D. N.D. N.D.

255. Y

122 50025

H.D. N.D 1.4

13 0.8 N.D. N.D. . N.D.

13 0.7 N.D. N.D. 0.32

16 0.8 .D. N.D. 0.2

13i & :

p h
¥{=/5} $(p/p) % (p/P) $(p/D)

10.1 (&3] 0.06 3 E -3 .D. .D. 10.4 1.8
10.2 (1) .04 4 E -3 N.D. H.D. 7.18 1.6
10.3 (1) 0.21 5 E -2 N.D. N.D. 4.1 1.9
10.4 (1) 0.4 4 E -2 .D. N.D. 16 2.1
L.D. [(masL) 0.01 0.29 . 0.04 0.02
NOTA: N.D. => NO DETECTADO L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA §

(1/3):
TADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

RESUL

-~ L IR EY L)
U I K .
~ o [~ (=]
h i
~
2 o] o N
g (-3 s ol . [afalaln}
tn o | aa Y-} RN
i = B P - 4

o e ettt
\ml [=N~N=~] oo
~
-+
-

e ~ el wne~o
K [ e Mo
~ -, Mo~
e
11
T
N
h
-

o o e e
) aon ann ooan
+] I3 [SE] e s
“an nan B2

=g/

}

(/-

=g/L

i
.

D.
D.
D.
N.D.

X
X
X

—— e e~
RN y) Q[ Orelm
——— (g7 it d
Q
;w_ .
4
SF ooy oor .
. A mMmme

CTA

{.D.=> NO DET

NOTA: 1}



TABLA 9
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALYSIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION

ATOMICA

M,
Mg .
=g/L (+/-) ng/L (+/~) ng/L  (+/-)
N.D. 124 3 3.5 0.3
H.B. 174 3 4.4 0.4
H.D. 145 3 4.7 0.4
¥.D.
¥.D.
K.D. 2
N.D. N.D.
5.4 (a) M.D. 843
5.4 (1) u.D. 698
5.4 (2) N.D. 618
5.4 (3} N.D. 625
PROME 696
.. .DESV. §T. sa
5.5 (o) N.D. 1600
5.5 (1) N.D. 1880
5.5 (2) K.D. 1640
5.5 (3) N.D. 1840

s.6| (1) N.D. 1680 92 207 12
s.11 (1) N.D. 1250 45 273 13 12 11
s.2] (o) H.D. 1680 52 477 12 20 1
6.21 (2 2 4
6.2 (2) 3
§.21 (3) 1
TROMEDIO-

DESV. ST 0

6.3 {1) K.D. 1110 43 288 14 13 1.4
7 (1) K.D. 5050 1584 770 15 43 1.8
L.D. {{=g/L) 1.59 0.38 0.01 0.06

NOTA: N.D.

=> HO DETECTADO

L.D.

=> LIMITE DE DETECCION



TABLA 9

(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

(+/-)

841 32 95
698 25 150
618 22 139
626 22 162

"
[RN WY RY

H.D.

1280 46

7 (1) N.D. 5050 184 770 15 43 1.8
L.D. [(rg/L) 1.59 0.38 0.01 0.06
NOTA: N.D. => MO DETECTADO L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 9
(3/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

PUNTO | 2MUZST Sn Fe Mg Hn
=g/L (=/-) zg/L (=/=) =g/L  (+/-)]  =E/L (+/-)
3 (z) ¥.D. 43 1 ¥.D.
s (2) 2.2 0.09 205 15 N.D.
3 (23 H.D. 2313 15 %.D.
¥ .7 003 188 iz
23 (205 DO ST - 88
[ (0) x.D. %.D. 5.1 c.1 %.D.
) x %.D. N.D. - 9.7 c.2 N.D.
g (2 %.D. N.D. 10 0.2 %.0.
s (3) ¥.0. X.D. 12 0.3 N.D.
BROMEDI : fel2 .2
OTSV.- 3T. : 2.5 -
3(o/3 ${o/?) $(s/p) .
10,1 (%) 0.01  1.3z-2 c.15 § ¥.D.
0.2 (%) .25 1.2:-2 0.12 3 0.05 1 E -3
10.3] (1) 0.52 1 2 0.18 ¢ N.D.
1.5 (1) 0.75  1.3E-2 0.12 1 %.D.
L.D. [{=g/1) 1.59 0.33 0.01

NOTA: N.D. => NO DETECTADO L.D. => LIMITE DEZ DETEICCION



RESULTADQS

TABLA 10

(1/3)

SR

s
ng/L (+/=}

TR RN

DEL ANALISIS FOR ESPECTROMETRIA DE ABSORCiON ATOMICA

=g/L (+/-)

1@ )

N.D.
N.D.
3s

N.D.
N.D.

~

e da
cgo
RS

ot
3

‘N
Mo

SN

N.D.
N.D.

N.D.
N.D.

N.D.
N.D.

(0} N.D. N.D. 56 5 N.D.
(1) H.D. N.D. a1 5
(2) N.D. N.D. 47 5
(2) N.D. N.D. 44 5
- =T
L.D. {{=g/L) 0.81 0.14 5.4
KOTA: M.D. => NO DETECTADO L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 10
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

s

=z/L {+=/-) =g/ L (+/=) =g/L (=/=) =g/L (/=)
5.1 (0} 2.21 0.32 N.D. 105 10 N.D.
5.1 (1) 3.05 0.25 N.D. 113 10 N.D.
5.1 {2} 4.23 0.25 N.D. 4 10 N.D.
PRO 3.16 2

faracy .01

5.2 {1) 123 15 6.55 0.74 | 175 5 1 6
5.2 (2) 275 29 6.5 T 0.48 165 5 95 7

5.3 (0} 1435 58 5.8 1.7 173 0.15 179 33
5.4 (1) 1523 76 7.23 0.32 35 6.03 44 20
5.3 (2) 1183 51 §.06 0.01 35 0.04 14 22
5.3 (3) 1578 64 5.7 0.34 B 0.04 61 6
PROMEDIC 1505 » 62 5.95 2.37 68 T R.07 153

% DESV..ST. 232 1.04 60 66
5.51 (0 8271 13s 3.78
5.5 |1 (1) 10335 453 3.09
5.5 (2) 5702 249 5.83
5.5| (3) 9493 403 2.89
PROMEDIC s1s0 36387 3.9
DESV. ST. S1748. el R e iime
5.6 (3) §692 360 2.8 0.07 29 6 H.D.

6.1 (1) 13576 916 6.83 0.39 35 7 N.D.
17850 1204 5.86 0.34 17.5 8.7 K.D.
25241 139 5.81 0.34 4 8.9 N.D.
21434 4131 7.12 0.41 20 8.5 N.D.
16087 1085 6.73 0.38 1s 8.9 N.D.
20152 1640 6:4
3512 0.6
10874 733 7.60




TABLA 10
(3/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

=g/t (==} | =a/n (/=) | =L (#/-) sa/L (#/-)

7 1) sis2 319 1.2 0.07 N.D. 576 64

s (1) 2.5 0.30 N.o. 21 10 xN.D.

s (2) 6.2 0.25 N.D. 53 s|{ x.o.

s (3) 3.3 0.25 %.D. 56 5{ X.D.

® 2 27 L2

o 2 i iz

s (0) %.D. %.D. N.D. &

s (1) ¥.o. N.D. 81 9

s (2) N.D. %.D. e5 io

s (3) ¥.D. .D. 110 0
N.D. 0.1% ©.033
N.D. 0.17 0.033
%.CT. c.13 ©0.021
N.D. 0.21 0.037

4.4 5.17

NOTA: N.D. => NO DETECTADO L.D. => LIMITE DE DETECCION



TABLA 11
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

N.D. $.86% 0.18

1.4 ) ¥.D. 10 1.6
1.4 (2) ¥.D. 7.2 0.30
1.4 (3) .D. 28 .3
. 1z .06

e !

1.5 ) N.D. 1.2 0.15
1.5 (2) N.D. 1.2 0.15
1.5 (3 N.D. 0.58 0.02

2 %
N.D. H

1} .
2) H.D. [




TABIA 11
(2/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

5.2 (1 137 49 &3 3
5.2 {2} 204 63 1ot 16

5.5 [4 N.D. 3s3 16
5.5 | ¢ 214 115 585 24
5.5] ( 204 116 337 3
5.5 (

206 115 5393 18

6.3 (1) H.D. 372 15

L.D. |(zg/L) 7.47 0.01

NOTA: N.D. => NO DETECTADO
L.D. => LIMITEZ DE DETECCIONM



TABLA 11

(3/3)

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
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CTABLA 12

(1/n) ,
it CARBONATOS HONIO CLORUROS, T CONDIC, ELKC |
PUNTG - (#HUEST| DIL. - pll (M) (2 COa/L) |t/ =) L e/ ) LUDIL T (b))
- b |

1.1 1 1 5.9 | 0.0002 0.0117 { ° i 5 FIE 1 0,001
1.1 (34] | 5.6 ¢ 0 [ o4 il i D00 08 002
1.1 13) 1 5,5 0 0 ) IRENE Y B R ¥ 9 e 0,977 70,02
PROMEDIQ 5.7 | 6.0E~5 3,983 29 % -1 7 0.4 0.4 0,03
DESV, ST. 0.2 {1.15E-4 - ©,.8E-3 9 2 0,42 0.3..0,004
1.2 (1 1 3.3 [ 0.1010 4.95¢ By a0 28100 0,01 0,19 " 0.2
1.2 (2) 1 7.1 [ 0.0002 0.,0149 13 5 2 0.1 0,64 0.06
1.2 (3 1 3.6 | 0.017¢ 0.85° 106 57 ] a3 29 1 2,65 7003
FROMEDIO 2.1 175 34 1300w o.u%
DESV, ST; “.7 1648 122 007
.25 1 (1) 1 8.5 | 0,0027 0.2219 576 " 1045 190 0.1 0,38 0.04
1.3 2 1 B.4 | 0,002 0,215 656 Wi 1934 145 ) 3,73 0.04
1.3 (31 1 8.2 | 0,0027 0,1519 736 4 1268 0 279 0.1 0.41 0,04
1.3 (a) 1 5.4 0 I 1088 567, Lads™ 7 26e 0.1 0.69 © 0.07
PROMEDIO 7.9 | 0.0023  ©,1996 760 173 | 1306 L 434 0.95
DESV. ST. 0.9 | 0.0006 0.0327 157 : a9 - 0.01
1.4 (1 1 8.2 | 0.0012 0,072 12 5 21 7 t 0.73 0,607
1.4 (2) 1 7.3 | 0.001  0.972 19 5 I¥; 5 1 0.62 0,005
1.4 (3 1 6.4 o 9 30 4 14 6 0.1 0,13 0,0
PROMEDIO 7.3} 0.0828  0.124 %0 5 197 6.3 0,009
VEEV. ST. T8 [ 0,09 0,060 7 1.7 0,0
1.5 1) 1 A2 0.0027 0,222 tt [ 5,7 1,5 ! 0.56 . 0,906
1.8 (2) 1 8.1 | 0.0021 0.216 19 5 6.9 1.9 1 0,47 0,005
1.5 (3) 1 7.9 | 0.0022  0.162 SIS 5 9 2.4 1 0.72 0,007
PROMEDIO 8.1 | 0.0024 0,40 15 ‘5 7.2 109 0.58° 0,000
DESV. ST. 0.1 ] 0.000% 0,033 3 14 ¢.10 0.0m

HOTA: A las muastras marcadas(®} sé len Jatarmind acidax total,



TABLA 12

(2/4)
pH ACIDEZ TOTAL S0D10 CLORUIOS. . CONDUC. ELEC.
PUNTO |#HUEST| DIL. ol (N} (g2 H=S0./L) mp/l. Co/=) Jmp/l. (v/=) bpIL (mmho) (")

1.6 (1 1 8.2 10.0019* 0.114% 39 “ 7.5 1.2 1 0.03 35-4‘
1.6 (2) 1 8.3 |0.0013" a,080* 14 s 63 11 1 0.45 0,008
PROMEDIC L3 (0. 0ulne 0.097* 26 4.9 35 5.6 0.2 0,002
DESV. ST. 0.0 |0,0004¢ 0.024* 19 28 0.2 0.002
3 (0} 1 8.9 |0.0063" 276 45 120 22 1 1.43 0,01
3 (1) 1 8.1 10,0036°* T at 9215 194 0.1 0.44 0.04
3 (2) 1 8.4 |10.0046" 1058 567 26657 541 c.1 0.68 0.07
3 {3} 1 8.7 (0.0060* 10,3598 1458 538 21y 49t 0.1 0.79 0,00
PROMEDIC 8.5 {0.0051*" 0,307* 864 298 1804 322 0.08
DESV. ST. 0.3 |0.0013" 0.075¢" 440 1023 0,02
5.1 (0) 1 5.3 10.00035 0.017 206 4“5 166 \ 33

S5 (1} ] 3.9 0.0028 0,123 406 38 229 48 1 4.5 0,05
5.1 (2) 1 4.0 |0,00186 0,09 326 "3 249 54 1 4.79 0.056
PROMEDIO 4.4 0.0016 0.08 366 4h2 25 .45 4.6 0.046
DESV. ST. 0.6 0.0009 0,04 86 as 0.1 0,001
5.2 11) 6.1 2.7 0.378 18,5 159 “32 158 34 0.01 1.08 S U
5.2 (2) 0.01 2.8 0,384 14,8 3459 4“8 130 1.5 0,001 DEDARES
PROMEDIO 2.8 0.381 18,7 3309 4«25 taa 18

DES, ST. 0.1 U.003 0,15 150 14

5.3 () 0.1 2.1 0.5 24.5 256 46 '43 7 0.01 0.47 0.5
5.3 (1} 1 7.9 [0.0045" 0.269* 48 4 13 2.2 1 0,44 - 0.004
PROMED1IO .0 152 25 28 “,6 10,2
DESV. ST, 2.9 104 15 0.2

NOTA: A las muestras marcadas (*) se les determine carbonatos,



TABLA 12

(3/4)
pH ACLIDEZ TOTAL 50010 CLORUROS, CONDUC. ELEC.:
PUNTG | #HUEST|  DIL, pit (N) (12 D504 /L) m/) (oo} magste  (4/-) DIL . (mmho) (1)
5.4 {0) 1.0001 3.9 1.8 ag 4159 393 a8 4.5 0.001 Q.64 4]
S, 4 (1) 0.0001 3.7 3.35 164 14578 5376 2665 57 1E-4 0,13 13
S.4 2 0,001 2.7 2.97 14ty 9575 5750 478 102 0,001 1.07 11
5.4 (3) 0.001 2.6 3.59 176 12577 5524 266 4“9 ¢.001 1.31 13
PHOMEDIO 3.2 2.9 144 10223 4261 267 83 11
DESV. ST. 0.6 0,7 34 3927 160 3
5.& 10) 0.0001 3.5 3.4 187 1758 516 87 17 0,01 1,33 1
6.5 () (., 0001 3.4 4,92 241 3859 40l 11 “,3 1E~4 0.25 25
5.% 12) 0.0001 3.5 3.19 156 2959 Ly 53 12 0,01 8,06 Kl
%58 (%) | 0,001 2.5 5,15 w83 2750 a3 31 [ 0.901 1,67 - ;7
1

PROMEDIO a.a “.2 209 2834 453 “l 19 13
DESV, ST. 0.4 0.8 39 247 34 9
S.6 (3) 0.0 2.5 5.19 258 2458 47) 23 "' 4 0.001 1.52 15,2
5.1 ( (11 |0.0001 3.5 5.07 249 2258 4831 64 11 1E-4 0,16 16
5.2 | (e) |e.000t 2.8 %,95 2566 209 an 7 1E-3 1.34 13
a2 0t 10,0001 3.3 5,42 3848 234 o3 10 1E-4 0.25 25
6H,2 ) O,0001 3. 5,53 5884 9% %9 12 1E~4 G,17 17
o2 (<3} 0. 0001 3N 5.6 305% 437 4td 10 1Rt 0.2 a0
PROMEDIQ 2.4 5.4 24 3339 320 niy 10 19
DESV. ST. 0.1 0,25 12 1652 8.1 4
6.3 (1) 0.0001 3.7 3.93 192 1659 23 -y 12 1E~4 0.123 13




TABLA 12

(Af8),
pH CARBONATOS SODIO CLORUROS. CONDUC, - ELEC,
PUNTO | #MUEST DIL, pH (M) (3 COa/L) mpz/L (+/-)| mu/lL (v/-) DIL {mmho} (N)
7 (1) {0.0001 3.2 11.3* 553% | 70511 4135 386 7 1E-4 0.38 - .38
8 (1) 1 8.3 0.,0044 0.264 5160 179 8350 2860 0.1 2,04 “0.2
& 2) 1 7.8 0.011  0,6598 3459 18 3534 1011 0.1 1.83 0.%
8 (3) 1 8.1 | 0.0156 0.935 6261 394 | 10923 3646 0:1 3.15 0.3
PROMEDIO 8.1 0.010 0.62 4960 397 7636 2506 - 2.3 0,23
DESV. ST, 0.2 [ ©0.00S6 0.34 1152 3018 0.6 0,06
@ m 1 2.7 0.0178 1.0208 51% 38 307 68 1 1,92 0,02
9 (1) 1 8.4 | 0,0028 0.168 a6 58 a7 27 1 0.59 70,006
o (2) 1 6.3 | 0.0026 0.186 120 55 ) 53 1 0.71 - 0,007
9 (3) 1 0.4 0.0024 0.1438 126 55 117 . 40 - 1 0.78 . 0.008
PROMEDIO 6.7 | 0.0064 0.372 213 52 VI a7 170,010
DESV. ST, v.6 0.0076 0.432 176 g6 kN O.S‘ 0.005

.

NOTA: A las muestras harcadas(') se lés determind ééldez

i
o

:Eota4.. .




5.

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

9

AGUA DE LAVADO
OE GASES DE
OXIDACION OF
LOOOS ANODICOS.

AGUA DE LAVADO
OE GASIS DEL
PROCESO DE
DESELENIZACION

SOLUCION RESIOUAL
DEL PROCESO
Se(rojo)-->Se(gris)

SOLUCION ACIDA
DECUPRIZADA
DESPUES OE

CEHENTACION.

TABLA 13

LIMITACIONES EN EFFLUENTES QUE REPRESENTAN

EL GRADO DE REDUCCION ALCANZADD CUANDO SE APLICA
LA MEJOR TECHOLOGIA PRACTICA DE CONTROL ANBIENTAL
COMUNMENTE DISPONIBLE

concentracion en mg/l

15 | NODET. 79310 | 1.5 1348.3 { WO DET. 47,8

6/ TRAT )

15 TRAT ! o

* MES =| NO OET. 127778
9.0 Al
60 l NO DET." 19167
225 | Ko DET. . 5111

DECUPRIZADA ¥

SOLUCION ACIDA
DESARCENIZADA

soLucion
CLARI FlCADA
SDLUCIONES USADAS
EN LA REGENERACION
OE RESIHAS

SOLUCIONL'S DE
PURGA DE CALDERAS

| 87 | NO pET. ISZ!B_ 222

300 { o DET. 3833

L]

24 | NO OET, 47917 | 0.5°.1814.6 I NO DET. ZB 8

KD = NO DETECTADO
X0 DET, = NO DETERMI

PRC = PLANTA DE REF!
EPA = ENVIROWMENTAL

' PROOUCCION
NADO kg/HES
NADO DE COBRE EN ESTUDIO CODRE 9100
PROTECTION AGENCY NIQUEL 2000
MRSENICO 3575

OF CATOOO 3 1.15E407

L2875 ]

W




TABLA 14

LIMITACIONES EN EFFLUENTES,

OUE REPRESENTAN EL GRADO DE REDUCCION ALCANZAOD CUANDO SE
APLICA LA MEJOR TECNOLOGIA DE CONTROL AMBIENTAL
ECONOMICAMENTE VIABLE

concentracién en.mg/L "

m3 | . ARSENICO | COBRE

PUNTO) CARGA
ACUA DE LAVADO
OE GASES DE
OXIDACION OE 15| N 2,226-04 1.5
L000S ANOD!COS.

AGUA DE LAVADO - |.&/TRAT :
DE GASES DEL 15 TRAT S
5.2 PROCESO DE * MES =| 394,03.58E-04
DESELENIZACION 9.0 ;

5.

SOLUCION RESIDUAL
DEL PROCESO
Se{rojo)-+>Se(gris)

SOLUCION ACIDA S
S DECUPRIZADA 225 | 4040.0 1,438-05
DESPUES DE
CEMENTACION,
SOLUCION ACIDA . KNy :
DECUPRIZADA Y 300 | 3386.0 3| 3550.0 2,426400 8450.0 :'1.03E+00
DESARCENTZADA R

soLucion

5.3

3020.0°

5.5

5.6

lar

33310 . 9‘l 2220.0 ' 8.33E+00

2.6 '
5.5 8692.0  3.57E+00 DIL 7.5-10 I
CLARIFICAD. /71000 .

PROOUCCION

. kg/MES
ND = NO DETECTADO

NO DET, = NO DETERMINADO c COBRE 9100

. HIQUEL g 2000
PRC = PLANTA DE REFINADO DE COBRE EN ESTUDIO . ARSENICO 575
EPA = ENVIROWMENTAL PROTECTION AGENCY | OF CATO0O0 ¢ 1.15E407

DE ANOOO : 6.90E+06
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