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RESUMEN

Se estudid la tostacion oxidante de Cu2S puro y tostacion oxidante de concentrado de Cu.S en
presencia de CaO, con el objetivo de obtener 6xido de cobre sin emision de SO,. Para esto, se
utilizaron mezclas en razones molares Cu,S:CaO y CC:CaO de 1:1, 1:2 y 1:3 para estudiar el efecto

de la proporcién de CaO, de la temperatura y el porcentaje de O-.

Se obtuvieron curvas termogravimétricas del proceso de tostacién, para encontrar la fraccion
reaccionada de O con las mezclas. Se utilizé el método de difraccion de rayos X (DRX), para

encontrar las fases presentes tanto en los reactivos como en las calcinas.

Se evidencié que el efecto de la temperatura en la velocidad de reaccién entre los 500 y 650 °C, fue
significativamente mayor, que a temperaturas entre 650 y 875 °C. Los analisis por DRX de las
calcinas completamente reaccionadas, indicaron que a 650 y 700 °C las fases presentes fueron
CuO, Cuz0 y CaS04. A550 y 600 °C las fases fueron CuQ, Cu20, CaSO,4 y CuO*CuS0.0. Mientras

que, a 500 °C se encontrd, ademas, las fases CuO*CuSO4 y CuSOs..

Basado en los DRX y curvas termogravimétricas, se determind que la reaccion global a temperaturas
entre 650 y 875 °C fue:

Cu,S + Ca0 +2,50,(g) = 2Cu0 + CaS0O,

Los resultados indicaron que la concentracion de CaO en la mezcla no fue un factor incidente en la
velocidad de la reaccion global. Sin embargo, a mayor concentracién de CaO fue posible obtener

mayor fraccion reaccionada de Oa.

Calcinas reaccionadas con distintos porcentajes de Oz indicaron que, a mayor cantidad de O, en el
gas, mayor es la velocidad de la reaccion global. Por DRX se establecié que con 1% O, la oxidacién

de Cu>S ocurrié primero formando Cu2O, segun la reaccion:
Cu,S + Ca0 + 20,(g) = Cu,0 + CaSo0,
Y luego, el Cu20O se oxidé a CuO segun la reaccion:
Cu,0 +0,50,(g) = 2Cu0
1
Usando el modelo cinético 1 — (1 — X)z = kt el analisis determind que entre los 500 y 650 °C la

energia de activacion fue 29,41 kdJ/mol. Para las temperaturas mas altas, entre 650 y 875 °C, la

energia de activacion fue 5,40 kJ/mol.



ABSTRACT

The oxidative roasting of pure Cu>S and the oxidative roasting of Cu>S concentrate (CC) in the
presence of CaO were studied with the aim of obtaining copper oxide without SO, emission. For this
purpose, mixtures with molar ratios of Cu2S:CaO and CC:CaO at 1:1, 1:2, and 1:3 were used to

investigate the effect of the CaO proportion, temperature, and O2 percentage.

Thermogravimetric curves of the roasting process were obtained to determine the reacted fraction of
02 in the mixtures. The X-ray diffraction (XRD) method was used to identify the phases present in

the reactants and the calcines.

It was evident that the influence of temperature on the reaction rate was significantly higher at 500
and 650 °C compared to temperatures between 650 and 875 °C. XRD analyses of fully reacted
calcines indicated that at 650 and 700 °C the phases present were CuO, Cu20, and CaS0O.. At 550
and 600 °C the phases were CuO, Cu;0, CaSO4 and CuO*CuS040. Additionally at 500 °C, phases
CuO*CuS0. and CuSO, were also present.

Based on the XRD and thermogravimetric curves, it was determined that the overall reaction at

temperatures between 650 and 875 °C was:

Cu,S + Ca0 +2,50,(g) = 2Cu0 + CaS0O,
It was observed that the concentration of CaO in the mixture was not a determining factor on the
overall reaction rate. However, a higher concentration of CaO allowed for a greater fraction of O, to

react.

Calcines reacted with different percentages of O; indicated that, with a higher amount of O in the
gas, the overall reaction rate increased. XRD analysis established that with 1% O, the oxidation of

CusS proceeded initially by oxidizing to Cu20, according to the reaction:
Cu,S + Ca0 + 20,(g) = Cuy,0 + CaSo0,
And then, Cu20 was oxidized to CuO, according to the reaction:
Cu,0 +0,50,(g) = 2Cu0

1
Using the kinetic model 1 — (1 — X)z = kt, the analysis showed that between 500 and 650 °C, the
activation energy was 29,4 kJ/mol. At higher temperatures, between 650 and 875 °C, the activation
energy was 5,40 kJ/mol.
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Nomenclatura

PM, = peso molecular del compuesto.

PA, = peso atomico del elemento.

m, = masa del compuesto.

My (tes) = Masa del compuesto teorico respecto con la reaccion global (6).

n, = moles del compuesto.

Ny (tes) = Moles del compuesto tedricos respecto con la reaccion global (6).

CC = moles de Cu;S presentes en concentrado de CusS.

Cu2S:Ca0O= razén entre los moles de CuzS puro y los moles de CaO.

CC:CaO= =razébn entre moles de Cu.S en el concentrado de Cu2S y moles de CaO.
Aw(t) = variacion de masa en un tiempo t.

Awps, = variacion de masa maxima (calcina completamente reaccionada).
AW,esrico = Variacion de masa maxima teérica respecto con la reaccion global (6).

X = Aw(t)/Awiesrico = fraccion reaccionada de O, en un tiempo t.



Capitulo 1. Introduccién

Chile es el mayor productor de cobre de mina del mundo [1]. Este metal se exporta en forma de
catodos electrorrefinados, catodos electroobtenidos o como concentrado de cobre. Este ultimo, es
resultado de procesos de flotacién donde se obtiene un concentrado con aproximadamente 30% de
cobre. Este concentrado, a su vez, puede ser tratado en procesos pirometalurgicos de fundicion y
refinacién, en los cuales se obtiene cobre blister (96% cobre) y anodos (99,6% cobre),
respectivamente. Finalmente, mediante electrorrefinacion de los anodos, se obtiene catodos
electrorrefinados (99,9% cobre) que pueden ser comercializados. En cambio, los céatodos
electroobtenidos, son producto de los procesos de lixiviacion de éxidos de cobre y sulfuros de cobre

secundarios, extraccion por solvente y electroobtencion.

Las fundiciones en Chile obtienen cobre blister mediante dos procesos: fusién y conversion. En el
proceso de fusion, se alimenta el concentrado proveniente de plantas de flotacion, y se obtiene la
mata o eje de cobre. La mata estd compuesta principalmente por Cu2S y FeS, ademas de otros
metales calcdfilos e impurezas. En el proceso de conversion, la mata se alimenta a un convertidor
el cual, en una primera etapa, oxida el hierro del FeS contenido en la mata y otras impurezas, y en
una segunda etapa, oxida Cu,S y reduce el 6xido a cobre blister, materia prima para obtener anodos

en refinacion, y mediante electrorrefinacion, catodos de cobre.

Ambos procesos emiten una gran cantidad de SO, producto de la oxidacion y reducciéon de los
sulfuros metalicos. El SO; es un gas téxico y que las fundiciones estan obligadas a capturar, de
acuerdo con el D.S N°28/2013 del Ministerio de Secretaria General de la Presidencia de la
Republica. Este gas es abatido en plantas de acido para producir acido sulfurico. Este subproducto

es utilizado para el tratamiento de minerales oxidados de cobre en plantas hidrometalurgicas.

Sin embargo, problemas operacionales en las fundiciones [2], han resultado en contaminacion por
SO. en las comunidades cercanas. Esto ha obligado el cierre prematuro de faenas, como la fundicién
Ventanas anunciado el afio 2022. Esto repercute en la disminucion de las exportaciones de catodos

de cobre por electrorrefinacion.

Cochilco [3] prevé que al afo 2030, sélo un 30% de las exportaciones correspondan a catodos y un
70% a concentrados. Es por lo que, en las ultimas décadas, se ha investigado la factibilidad de tratar

minerales sulfurados de cobre, sin emisién de SO..

En esta memoria se estudio la oxidacion de Cu2S puro y concentrado de CuzS, con CaO y O sin
produccion de SO.. El estudio contempld6 el efecto de las variables operacionales mas importantes.

Temperatura, concentracion de CaO vy flujo de Oz en la oxidacion del Cu.S.



Hipotesis
La tostacion de Cu.S con O; en presencia de CaO, sin produccion de SO, al ambiente, es factible.
Objetivo

Determinar la factibilidad de oxidar Cu,S en presencia de CaO mediante tostacion a temperaturas
entre 500 y 875 °C, sin produccion de SO..

Objetivos Especificos

o Determinar el efecto de la temperatura, concentracién de CaO y porcentaje de O; en el gas
nitrégeno, en la tostacion de Cu,S.

e Proponer un modelo cinético y calcular la energia de activacion.



Capitulo 2. Antecedentes Bibliograficos

En la revisién de la literatura se encontraron escasos trabajos de tostacién de Cu>S con CaO. Sin
embargo, existen varios estudios de reduccién directa de sulfuros metalicos en presencia de CaO

que muestran su eficiencia como captador de azufre.

En 1973, Habashi & Dugdale [4] propusieron la viabilidad de reducir de forma directa minerales
sulfurados con hidrégeno en presencia de CaO. En esa investigacion establecieron que la reduccién

directa de CuzS a cobre metalico a 800 °C ocurre de manera rapida segun la siguiente reaccion:
Cu,S + H, + Ca0 = 2Cu + CaS + H,0 (1)

Habashi & Dugdale concluyeron que el CaO no solo era un eficiente captador de azufre, sino que

también, aumentaba la velocidad con que ocurria la reaccion (1).

Otra investigacion de interés es la reduccion carbotérmica de Cu,S en presencia de CaO en un
intervalo de temperatura de 900 y 1050 °C, estudiado por Padilla y Ruiz [5]. Los resultados indicaron

que la reaccién de reduccion ocurrio a través de los gases CO y CO» segun la reaccion global:
Cu,S+ C + Ca0 = 2Cu+ CaS + CO(g) (2)

Padilla, Ruiz y Sohn [6] estudiaron también, la reduccién directa de molibdenita con C y CaO.
Concluyeron que la reduccién ocurria a través de formacion de MoO; y CaMoOQO, para producir Mo,

Mo.C y CaS, con conversion completa a 1200 °C en menos de 20 min.

Padilla et al. [7] [8] estudiaron también la reduccion directa de otros sulfuros metalicos con CaO y
C. Demostraron la gran eficiencia del CaO en la produccion de Sb, Zn, Cu evitando la emision de
SOs.

Riveros [9] en 1992 estudid la tostacion de calcopirita con Oz y CaO segun la reaccion:
2CuFeS, + %02 + 4Ca0 = 2Cu0 + Fe, 03 + 4CaSo0, (3)

Riveros concluyd que la reaccion a 500 °C era completa en un tiempo de 50 min con una baja
emision de SO,. Los factores, segun el autor, que mas influyeron en la formaciéon de productos
fueron: la porosidad, la concentracion de CaO en la mezcla, flujo de aire, tamafio de pellet y
temperatura. También indicé que a temperaturas bajas (400-500°C) las fases resultantes fueron
CaSO0s, Fe203, CuSO4, CuO*CuS0s4 y en pequefias cantidades CaS.



Capitulo 3. Trabajo Experimental

En esta memoria se estudio el efecto de tres variables en la reaccion de tostacién: Temperatura,

concentracién de reactivos (razon molar Cu.S:CaO) y concentracion de O: en el gas.

Se realizaron pruebas preliminares para caracterizar el Cu>S puro y el CaO. Esto con el fin de

preparar mezclas con razones molares Cu,S:CaO de 1:1, 1:2y 1:3.

Para esto, se instalo el equipo experimental y se fijaron parametros como el flujo volumétrico de gas

y posicion de la muestra dentro del horno.
3.1 Equipo experimental

Para realizar todos los experimentos, se utilizé un horno tubular vertical conectado a un controlador

de temperatura Thermo Scientific Lindberg Blue M.

Para ingresar el gas al horno, se utilizé un tubo de cuarzo con tapon de laboratorio en su extremo
inferior (véase Figura 3.1). El tapon contaba con dos entradas. En una se ingreso el gas y en la otra

se insertd una termocupla tipo K conectada a un lector de temperatura.

En el extremo superior del tubo, se ingresaron las muestras en crisoles suspendidos en una cadena

portamuestras sujeta a una balanza electrénica analitica.

La configuracion del equipo experimental se muestra en la Figura 3.1:
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Figura 3.1. Configuracién del horno vertical.

Se realizdé un perfil de temperaturas dentro del tubo de cuarzo. Para esto se utilizé un flujo

volumétrico de nitrogeno puro de 0,6 I/min. Los resultados mostraron una zona isotérmica situada

entre los 275 y 310 mm. El punto 0 mm de referencia se muestra en la Figura 3.1. El perfil de

temperaturas se muestra en la Figura 3.2:
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Figura 3.2. Perfil de temperaturas del horno tubular vertical.



Para fijar el flujo volumétrico de gas se realiz6 cuatro experimentos a 700 °C con 1 g aproximado de
Cu (99,7%) y nitrogeno puro de 0,2; 0,4; 0,6 y 0,8 I/min. La reaccion mas favorable del cobre en

presencia de Oz es:
2Cu +50,(g) = Cuz0 (4)

La Figura 3.3 muestra el aumento de masa de la muestra respecto del tiempo (Aw(t)):

100
o0 |  700°C
Cu (99,7%)
80 1 N, puro

Aw(t), mg

40 A 0,4 |/min

*

0 5 l-O 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tiempo, min.
Figura 3.3. Oxidacién de Cu puro en varios flujos de nitrégeno.

En la Figura 3.3 se observ6 que un flujo de 0,2 I/min no fue suficiente para evitar la infiltraciéon de
oxigeno ambiental del tubo de reaccién. Sin embargo, flujos de 0,6 I/min 0o mayores resultaron
suficientes para evitar la oxidacion de cobre segln reaccién (4) por infiltracion de oxigeno ambiental
en el horno. Por esta razén, en todos los experimentos se emplearon flujos de 0,6 I/min de nitr6geno

puro para asegurar un ambiente inerte dentro del tubo del horno.
3.2 Caracterizacion de los reactivos

Para los experimentos se utilizaron CaO y Cu.S puro, asi como concentrado de Cu.S.

Para la caracterizacion del CuS puro, se peso6 2 g de compuesto aproximadamente, y se coloco en
el horno vertical a 25 °C en ambiente de nitrdgeno a 0,6 I/min. La temperatura fue aumentando a

razon de 40 °C/min, hasta llegar a 800 °C. Los resultados se muestran en la Figura 3.4:
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Figura 3.4. Caracterizacion de Cu.S en horno vertical.
De la Figura 3.4 se concluy6 que la masa de la muestra disminuyé 5 mg por pérdida por humedad y

100 mg por eliminacion de especies volatiles. Lo anterior corresponde a un 0,25% de pérdida por

humedad y 4,99% de pérdida por volatiles. Es decir, 5,24% de pérdida de masa total a los 60 min.

Una muestra de CuS se analizé por difraccion de rayos X (DRX). El analisis del difractograma con

las fases presentes se muestra en la Figura 3.5:
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Figura 3.5. Difractograma de Cu.S puro.
En los resultados de DRX se encontraron fases de Cu.S deficientes en cobre y presencia de CuO.
Para la caracterizacion del CaO se pesé 1 g de compuesto aproximadamente, y se colocé en el

horno vertical a 25 °C en ambiente de nitrégeno a 0,6 I/min. La temperatura se fue aumentando a

razén de 40 °C/min en promedio hasta llegar a 800 °C. Los resultados se muestran en la Figura 3.6:
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Figura 3.6. Caracterizacion del CaO.



Respecto de la masa inicial se pudo establecer una pérdida de humedad de 0,3% y una pérdida de

masa por eliminacion de especies volatiles de 5,85%. La pérdida total de masa fue de 6,15%.

Se analizé una muestra de reactivo por DRX. El difractograma se muestra en la Figura 3.7:
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Figura 3.7. Difractograma de CaO.
Los resultados mostraron presencia de Ca(OH). en el reactivo, por lo tanto, la muestra se calciné

para el uso en la preparacion de las mezclas para los experimentos.

Se utilizé también, concentrado de Cu,S -#150+#200 previamente lavado con acido sulfurico diluido
en agua (3 g/l), filtrado y secado a temperatura ambiente, para realizar analisis quimico. Los
resultados se muestran en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Composicion quimica del concentrado de Cu,S.

Elemento % en masa

Cu 79,58
Fe 1,88
S 18,19

As 0,045
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3.3 Preparacién de las mezclas
3.3.1 Procedimiento

Para la preparacion de las mezclas se considerd la caracterizaciéon quimica y térmica de los
reactivos. Para esto, se secaron los reactivos a 800 °C en ambiente inerte durante 30 min para

eliminar humedad y volatiles, y también para descomponer el Ca(OH)2 en el caso del CaO.
3.3.2 Preparaciéon de mezclas

Se realizaron mezclas con reactivos en razéon molar Cu.S:Ca0O=1:1, Cu.S:Ca0=1:2 vy

Cu,S:Ca0=1:3. Los calculos se muestran en anexo A.1:

Los porcentajes en masa usados para realizar las mezclas utilizadas en los experimentos para

razones molares 1:1, 1:2 y 1:3 se muestran en las tablas 3.2, 3.3 y 3.4, respectivamente:

Tabla 3.2. Mezcla Cu,S:Ca0=1:1.

Reactivo Moles % de masa

CusS 1 73,95
CaO 1 26,05
Total 100

Tabla 3.3. Mezcla Cu,S:Ca0=1:2.

Reactivo Moles % de masa

Cu,S 1 58,66
CaO 2 41,34
Total 100

Tabla 3.4. Mezcla Cu,S:Ca0=1:3.

Reactivo Moles % de masa
Cu2S 1 48,61
CaO 3 51,39

Total 100
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También se prepararon mezclas de concentrado de Cu,S y CaO en razones molares CC:CaO de
1:1,1:2y 1:3.

Se calcularon los moles de CaO respecto del porcentaje en masa de azufre en el concentrado, segun
analisis quimico. Se asumié que todo el azufre se encuentra en la fase Cu.S y que el resto de cobre

€ impurezas se encuentran en fases oxidadas. Los calculos se muestran en anexo A.2.

Los porcentajes de masa empleados para realizar las mezclas usadas en los experimentos para

razones molares 1:1, 1:2 y 1:3 se muestran en las tablas 3.5, 3.6 y 3.7, respectivamente:

Tabla 3.5. Mezcla CC:Ca0=1:1.

Reactivo Moles % de masa

CC 1 75,87
CaO 1 24,13
Total 100

Tabla 3.6. Mezcla CC:Ca0=1:2.

Reactivo Moles % de masa

CcC 1 61,12
CaO 2 38,88
Total 100

Tabla 3.7. Mezcla CC:Ca0=1:3.

Reactivo Moles % de masa

CcC 1 51,17
CaO 3 48,83
Total 100

Los reactivos, tanto para el caso de Cu2S como para el concentrado de Cu,S, se mezclaron en un
mortero para promover el contacto entre los reactivos, y se consiguié una mezcla de aspecto
homogéneo. Luego se almacend en frasco de vidrio de 28 ml, se envolvié en papel aluminio y se

guardo en desecador para evitar la absorcion de humedad de los reactivos.
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3.4 Procedimiento experimental

Previo a los experimentos, se peso6 la cadena portamuestras. Luego se peso el crisol vacio y se

agrego aproximadamente 1 g de mezcla.

Antes de montar la muestra, se ingreso nitrégeno al horno para crear un ambiente inerte durante 30
s a 0,6 I/min. Se colgd la cadena portamuestras en la balanza y se introdujo la muestra al horno
(véase Figura 3.1). Luego, se dio paso al gas nitrdgeno con distintos porcentajes de oxigeno los
cuales empezaron a reaccionar con las mezclas. Y luego se obtuvieron datos de cambio de masa
de la muestra en funcion del tiempo.Las calcinas resultantes se almacenaron en frasco hermético
de 28 ml.

3.5 Pruebas preliminares

Se realizaron dos pruebas L13 y L15 para verificar reproducibilidad de los experimentos, las

condiciones experimentales se muestran en la Tabla 3.8:

Tabla 3.8. Identificacion de muestras L13 y L15.

I.D. CuyS:Ca0o Temperatura, °C % Oz
L13 1:1 600 1%
L15 1:1 600 1%

Los resultados termogravimétricos se muestran en la Figura 3.8:

250
&
$200 - -
3
150 -
100 4 |45 ".‘.--*
o \k 600°C
I Cu,S:Ca0 = 1:1
_." l% 02
A
0 » T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo, min.

Figura 3.8. Aumento de masa de mezclas razon 1:1 vs tiempo. Muestras L13 y L15.
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Los resultados de las pruebas L13 y L15, en las mismas condiciones experimentales, mostraron un
aumento de masa muy similar en el tiempo, lo que indicé que el procedimiento experimental fue
aceptable y muy confiable. Corroborando la reproducibilidad de experimentos con la configuracion

propuesta.
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Capitulo 4. Resultados
4.1 Experimentos modificando la temperatura

Para determinar el efecto de la temperatura en la velocidad de reaccion, se realizaron pruebas con
mezcla de Cu.S y CaO, en razén molar 1:1, y gas nitrdgeno con 10,6% de O». Se realizaron pruebas
a 550, 600, 650, 700, 800 y 850 °C. Los resultados se muestran en la Figura 4.1 como variaciéon de

la masa de la muestra en funcion del tiempo (4w (t)):

350
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- 850°C R e
5300 | A R R O R S
< A *x
AT o
R X
250 ~ B IR o
R x e 600°C
*x. ¢ 650°C
200 - A X ®
l..‘ o
R *i‘ 700°C
150 - RELEA
*
~'e
A *
100 H o
*
Ace
. oy 0, 10,6%
S N, 0,6 l/min
x Cu,S:Ca0=1:1
S 4
O ’*J T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo, min.

Figura 4.1. Efecto de la temperatura en tostacion de Cu»S puro.
Los resultados indicaron que para muestras entre 650 y 850 °C, el aumento de masa maximo
(Awypsx ), fue similar, variando entre 328 y 334 mg. Mientras que para las muestras a 550 °C y 600

°C se registraron unos 4w,,;, de 272 mg y 298 mg, respectivamente.

Se analizé por difraccion de rayos X (DRX) muestras de calcina obtenidas de los experimentos, con
gas nitrégeno con 10,6% O-, a temperaturas de 500, 550, 600 y 650 °C. Las figuras 4.2, 4.3, 4.4y

4.5, muestran las fases presentes a los 100 min de residencia en el horno:
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Figura 4.2. Anélisis DRX de calcina oxidada a 500 °C.

Se analizé una calcina que se obtuvo a partir de una mezcla razén molar Cu2S:Ca0O=1:1, a 500 °C
y gas nitrogeno 10,6% O a los 100 min de residencia. Se pudo ver en la calcina las fases CuO,
CaS04, CuO*CuS0Os4, CuSO4 y CaO sin reaccionar.
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Figura 4.3. Anélisis DRX de calcina oxidada a 550 °C.
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Luego, se analizé por DRX la calcina que se obtuvo a partir de mezcla razén molar Cu,S:Ca0 =1:1
y gas nitrégeno con 10,6% O, a 550 °C. Los resultados mostraron las fases CuO, CaSOsu,

CuO*CuS0, y CaO sin reaccionar.
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[4]00-013-0189 (1) - Dolerophanite - Cu2+20(S04) - Monoclinic - Y: 6.66 %

Figura 4.4. Anélisis DRX de calcina oxidada a 600 °C.

Se analizé por DRX una muestra razén molar Cu,S:Ca0O=1:1 a 600 °C y gas nitrégeno con 10,6%
O2 a los 100 min de residencia. Los resultados muestran las fases CuO, CaSOs y CaO no

reaccionado. Se perciben pequefas trazas de CuO*CuSOa..
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Figura 4.5. Anélisis DRX de calcina oxidada a 650 °C.

Se analizé también por DRX una muestra razén molar Cu2S:Ca0O=1:1 a 650 °C y gas nitrégeno con
10,6% Oz a los 100 min de residencia. Los resultados muestran las fases CuO, Cu.0, CaSO, y CaO

no reaccionado.
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Figura 4.6. Anélisis DRX de calcina oxidada a 700 °C.
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También se analizé por DRX una calcina que se obtuvo de una muestra razén molar Cu,S:Ca0O=1:2
a 700 °C y gas nitrégeno con 10,6% O a los 100 min de residencia. Los resultados muestran las

fases CuO, Cu20, CaSO, y CaO no reaccionado. No se encontraron fases sulfatadas de cobre.

Se realizaron experimentos con mezclas de Cu,S puro y CaO en razén molar 1:1 a 600 °C y gas
nitrégeno con 10,6% O2. Se realizaron dos experimentos, el primero extendido por 2 min (N4) y el
segundo por 5 min de residencia (N3). Para los experimentos se utilizaron aproximadamente 0,25 g
de mezcla, formando en una fina pelicula sobre un recipiente ceramico de 30 mm de diametro. Las

condiciones experimentales se muestran en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1. Identificacion muestras N3 y N4.

[.D. CuzS:Ca0 Temperatura, °C % O2 Tiempo, min
N3 1:1 600 10,6% 5
N4 1:1 600 10,6% 2

El analisis por DRX de la muestra N4 y N3 se muestran en las figura 4.7 y 4.8, respectivamente:
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E01—07270503 (C) - Anhydrite - Ca(SO4) - Orthorhombic - Y: 44.90 %
01-078-2076 (C) - Cuprite - Cu20 - Cubic - Y: 75.19 %

EOO—MG'OOOB (1) - Dolerophanite, syn - Cu2+20(S0O4) - Monoclinic - Y: 19.06 %

[¥]o1-072-1071 (C) - Copper Sulfide - Cu2S - Tetragonal - Y: 24.98 %

Figura 4.7. Analisis DRX de calcina oxidada a 600 °C y 2 min de residencia.

El analisis DRX de la calcina después de 2 min de residencia a 600 °C, mostr6 que esta compuesto
de Cu20, CuO*CuS0Os, CaS0s4, y CuoS y CaO sin reaccionar.
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Figura 4.8. Anélisis DRX de calcina oxidada a 600 °C y 5 min de residencia.
Mientras que los resultados de la calcina con 5 min de residencia a 600 °C, se encontraron las fases
Cu20, CuO, CaS0O4, CuO*CuS04, y CaO sin reaccionar.
4.2 Experimentos modificando la concentracién de CaO

Se experimento utilizando mezclas con razones molares Cu,S:CaO iguales a 1:1, 1:2 y 1:3(véase
tablas 3.2, 3.3 y 3.4). Las mezclas se tostaron a 700 °C con gas nitrégeno con 10,6% Oz a 0,6 I/min.

Los resultados se muestran en la Figura 4.9:
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Figura 4.9. Tostacion de Cu2S puro a distintas concentraciones de CaO.
Los resultados mostraron un aumento de masa maximo (4w,,s,) de 298 mg para la razon 1:1 a los
100 min de residencia. Para larazén 1:2 y 1:3 los Aw,,5, fueron 254 y 221 mg, alcanzados a los 70
y 60 min, respectivamente.
Se experimentd también, utilizando concentrado de Cu,S, con razones molares CC:CaO iguales a

1:1, 1:2 y 1:3 (véase tablas 3.5, 3.6 y 3.7). Las mezclas se tostaron a 700 °C, nitrégeno con 10,6%

O.y flujo volumétrico de 0,6 I/min. Los resultados se muestran en la Figura 4.10:
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Figura 4.10. Tostacion de mezclas de concentrado de Cu»S a distintas concentraciones de CaO.

Los resultados mostraron un Aw,,,s,, de 329 mg para la razén 1:1 a los 135 min de residencia. Para

la razén 1:2y 1:3 los Aw,,;,, fueron 273 y 234 mg, alcanzados a los 80 y 65 min respectivamente.
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4.3 Experimentos modificando la concentracién de O

Se realizaron experimentos con mezclas Cu;S:Ca0 a razén molar de 1:2 a 700 °C y gas nitrégeno

con 1, 10,6 y 21% O.. La identificacion de los experimentos se muestra en la Tabla 4.2:

Tabla 4.2. Identificacion de experimentos razén 1:2 a 700 °C y variando porcentaje de O..

I.D. % O> Tiempo residencia, min

L21 10,6% 100
L22 1% 280
L23 21% 100

Las curvas termogravimétricas se muestran en la Figura 4.11:
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Figura 4.11. Efecto del porcentaje de O..

Para el experimento L22 efectuado con gas nitrégeno con 1% Oo, los resultados mostraron un
aumento de masa maximo (4w,,s,) de 233 mg alcanzado a los 280 min de residencia. En el caso
de experimento L21 con gas nitrégeno con 10,6% Og, el Aw,,4, fue de 229 mg alcanzado los 100
min de residencia. El experimento L23 se realizé con 21% Oz y el Aw,,4, fue de 221 mg alcanzado

a los 100 min de residencia dentro del horno.

Las calcinas de las pruebas L22, L21 y L23 se analizaron por DRX. El difractograma de la muestra

L22 se muestra en la Figura 4.12:
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700 °C y razén molar 1:2 y 280 min de residencia.

Los resultados por DRX mostraron en la calcina las fases CuO, CaSO4, Cu20 y CaO no reaccionado.

Los difractogramas de las muestras L21 y L23 presentan las mismas fases en el analisis DRX de

las calcinas(véase anexo A.3).

Se realizaron pruebas con tiempo de residencia intermedios a las curvas termogravimétricas L21,

L22 y L23 (véase Figura 4.11). La identificacion de las muestras y las condiciones experimentales

se muestran en la Tabla 4.3:

Tabla 4.3. Identificacion de muestras intermedias con razén molar 1:2 a 700 °C.

1.D. % O2 Tiempo, min
M1 1% 40

M3 21% 15

M4 10,6% 25

M5 1% 120

Se realizé analisis por DRX de las calcinas parcialmente reaccionadas en las condiciones

experimentales mostradas en la Tabla 4.2. Los resultados de las muestras M1 y M5 se muestran en

las figuras 4.13 y 4.14, respectivamente:
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Figura 4.13. Muestra M1, 1%0,, 700 °C, razén molar 1:2 y 40 min de residencia.

Los resultados indicaron que la calcina estaba compuesta por las fases CaSQO,, Cu0 y, CuzS y CaO

no reaccionados.
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Figura 4.14. Muestra M5, 1% O, 700 °C, razén molar 1:2 y 120 min de residencia.
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La calcina M5, al igual que las calcinas M3 y M4 (véase tabla 4.1) estaban compuestas por las fases

CaSO0s4, Cu20, CuO vy, Cu,S y CaO no reaccionados (véase anexo A.4).

Se realizaron también, tres pruebas con mezcla 1:1 a 700 °C, y gas nitrogeno con 1, 10,6 y 21% Os-.

Los resultados se muestran en la Figura 4.15:
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Figura 4.15. Aw(t) de una mezcla de Cu.S puro y CaO con distinto porcentaje de Oa.

La mezcla reaccionada con 1% O2 alcanz6 un 4w,,;, de 279 mg a los 330 min. Mientras que la
muestra reaccionada con 10,6% O», alcanzé un Aw,;, de 293 mg a los 85 min. La muestra

reaccionada con 21% O alcanz6 un Aw,, s, de 287 mg a los 50 min.

Se realizaron dos pruebas con mezclas de concentrado de Cu,S y CaO en razén molar CC:Ca0=1:1

a 700 °Cy, gas nitrégeno con 10,6% y 21% O. Los resultados se muestran en la Figura 4.16:
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Figura 4.16. Aw(t) de una mezcla de concentrado de Cu,S y CaO con distinto porcentaje de O..

Para la muestra reaccionada con nitrégeno con 10,6% O se obtuvo un aumento de masa maximo
(Awpax) de 329 mg a los 135 min. Mientras que, para la muestra reaccionada con 21% O, se obtuvo

un Aw,,4, de 315 mg a los 65 min.
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Capitulo 5. Discusion.
5.1 Determinacién de la reaccién global

Del apartado 4.1. Se determiné que a 700 °C las fases presentes en la calcina fueron CuO, Cu:0,

CaS0, y CaO sin reaccionar.
La termodinamica indica que las reacciones siguientes son muy favorables:

Cu,S + Cal + 20,(g) = Cu,0 + CaSo,, AGyopee = —522,736 k] (5)
CuS + Cal +20,(g) = 2Cu0 + CaSo,, AGiggee = —562,228 k] (6)

Para determinar la reaccion global de oxidacion de Cu2S se considerd, adicionalmente, 10s Aw,, 4,

para las distintas razones molares CC:CaO (véase Figura 4.10).
Los calculos para las distintas razones molares se muestran en anexo A.5.

La Tabla 5.1 muestra los resultados de los experimentos. Con m, como la masa inicial de la mezcla,

My, s la masa inicial de CuzS y n, los moles de O2 que reaccionaron con la mezcla:

Tabla 5.1. Razén molar n,,: CC.

CC:Ca0O 1:1 1:2 1:3

mr, g 1,00403 1,01002 1,00293
Mcy,s, MY 0,74244 0,59250 0,48756
AWps, , Mg 328,81 272,89 234,27
ne, , Moles 0,01028 0,00853 0,00732
CC, moles 0,00466 0,00372 0,00306
ne,:CC 2,2 2,3 2,4

Como la razdén molar entre el O, reaccionado y el Cu,S presente en el concentrado (CC) es mayor
a2y, en el caso de la razén molar CC:Ca0=1:3 es cercana a 2,5 moles de O, por mol de Cu,S, la

reaccion que mas se ajusta es la de oxidacién de Cu,S a CuO, segun la reaccion:
Cu,S + Ca0 +§02 (9) = 2Cu0 + CaSo,, AGoopec = —562,228 k] (6)

Esto coincide con las fases encontradas en las calcinas analizadas por DRX.
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5.2 Efecto de la temperatura en la formacién de fases

De la Figura 4.1 se pudo determinar que entre 625y 875 °C el Aw,,4, de las calcinas fue similar. Sin

embargo, el Aw,,;, de las calcinas fue disminuyendo a medida que disminuia la temperatura.

La explicacion de esta disminucion de Aw,,;, a bajas temperaturas es probablemente debido a la
formacion de fases sulfatadas de cobre, como CuSO4, CuO*CuSO4 y CuO*CuS0O,0.

Tanto los datos termogravimétricos como el analisis de las calcinas por DRX, indicaron que las

reacciones que ocurrieron a temperaturas sobre 625 °C son las reacciones (5) y (6).

Mediante el uso de HSC Chemistry 6 se graficé la predominancia de fases a temperaturas entre 400
y 1000 °C, variando la presion parcial de SO- y fijando la presion de Oz a 0,1 (véase Figura 5.1) y
0,01 (véase Figura 5.2).

log pSO2(g) Predominance Diagram for Cu-O-S System
0.0

-0.5
-1.0
-15
-2.0

-2.5

-3.0 Cu20
-35

-4.0

-4.5

400 500 600 700 800 900 1000

Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-01

Figura 5.1. Fases predominantes con presion parcial constante de O, 0,1.[10]

Los analisis de calcinas reaccionadas a temperaturas mayores a 600 °C mostraron la formacion de
CuO, CaS04 y CaO no reaccionado. A temperaturas iguales o menores a 600 °C se pudo ver fases
sulfatadas de cobre como CuSO4y CuO*CuSOs. La Figura 5.1 muestra las fases estables a distintas
temperaturas y presiones parciales de SO, y 0,1 atm de presién parcial de Oz constante. Se puede
apreciar que a 500 °C y a presiones parciales de SO, entre 10° y 1, la formacién de una fase de
sulfato de cobre es predominante. A 600 °C y a presiones parciales de SO entre 3,17x10°y 2,51x10-
4 existe una predominancia de la fase CuO*CuSOa. A una presion parcial mayor de SO, predomina
la fase de sulfato de cobre y, a presiones méas pequeifias, predomina la formacion de CuO. A 700 °C
se requiere una presion parcial de SO, aun mayor para obtener fases sulfatadas de cobre, lo que
resulta improbable ante la eficiencia del CaO en fijar el SO, es por esto que los difractogramas a
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estas temperaturas no mostraron presencia de sulfatos de cobre. A 900 °C la fase CuO es

predominante en todo el rango de presiones de SO,.

log pSO2(g) Predominance Diagram for Cu-O-S System
0.0

-05

-1.0

400 500 600 700 800 900 1000

Constant value: T/°C
pO2(g) = 1.00E-02

Figura 5.2. Fases predominantes con presion parcial constante de O, 0,01 [10].
En la Figura 5.2 se puede apreciar que, con una presion parcial de oxigeno de 0,01 constante, a 500
°Cy a presiones parciales de SO entre 1x10°y 2,51x10®, la formacién de una fase de CuO*CuSO4
es predominante. Sobre esas presiones es posible formar CuSO.. A 600 °C y a presiones parciales
de SO; entre 1,77x10* y 7,94x10* existe una predominancia de la fase CuO*CuSOQs, a una presion
parcial mayor de SO, predomina la fase de sulfato de cobre y, a presiones mas pequenas,

predomina la formacién de CuO. A 700 °C para que predomine una fase CuO*CuSQ, se requiere
una presion parcial de SO, de entre 1,26x102 y 5,62x102. A 800 °C la fase CuO es predominante

hasta con altas presiones parciales de SO,, lo que es posible solo inyectando gas SO- al horno. A

900 °C la fase predominante es Cu.0.

Dos reacciones de sulfataciéon de CuO que pudieron haber ocurrido a 600 °C fueron:

2Cu0 + 250,(9) + 0,(g) = 2CuS0,, AGgooec = —149,653 kJ (7)
2Cu0 + S0,(g) + 0.50,(g) = CuO * CuS04  AGgypec = —80,003 kJ (8)

A un tiempo de 2 minutos de residencia, se detectd la presencia de Cu;O y CaSOsen la calcina
(véase Figura 4.8). Esto sugiere que inicialmente se oxidé el CuzS a Cu20. A los 5 minutos de
residencia se encontr6 CuO en la calcina (véase Figura 4.7). Los andlisis de DRX vy
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termogravimétricos sugirieron que las reacciones a 600 °C y 10,6% de O, proceden inicialmente

como la reaccion (5) para luego oxidar a CuO segun la reaccion (9):

CuyS + Cal + 20,(g) = Cu,0 + CaSo, AGeogre = —561,352 k] (5)
Cu0 +50,(g) = 2Cu0 AGiopee = —49,184 k] (9)

5.3 Efecto de la concentracién de CaO en la reaccién global

De las Figuras 4.9 y 4.10 se pudo determinar que la velocidad de reaccion es levemente mas rapida
a mayor concentracién de CaO. Esto se debe a que la mayor concentracion de CaO en la mezcla

favorece el contacto superficial sélido-sélido con Cu.S.

Usando los datos de la Figura 4.10 y la razon estequiométrica de la reaccion global (6), se grafico la

fraccion reaccionada de O vs tiempo para las tres concentraciones.

La fraccion reaccionada (X) se calculé como el cociente entre el aumento de masa respecto del
tiempo (Aw(t)), y el aumento de masa tedrico (Awiesrico)(v€ase Figura 4.10). El aumento de masa
tedrico se calculé como la cantidad de O, tedrico necesario para oxidar completamente la masa de
CuxS presente en la mezcla respecto de la reaccién global (6). Los célculos para distintas
concentraciones se encuentran en el anexo A.6. La fraccién reaccionada para distintas razones

molares se muestra en la Figura 5.3:
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Figura 5.3. Fraccion reaccionada de O vs tiempo a distintas concentraciones de CaO.

En la Figura 5.3 se pudo ver que a mayor concentracion de CaO la reaccion tardé menos tiempo en

completarse. Esto se debié a que habia menor cantidad de Cu.S en la mezcla.
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Se evidencié que a mayor concentracion de CaO, mayor fue la fraccidon reaccionada final, por lo
tanto, la eficiencia de la reaccion global fue mayor. Esto indicé que a bajas concentraciones de CaO

hay un porcentaje de Cu,S expuesto al Oz y que no es fijado por el CaO, segun:

Cu,S + 20,(g) = 2Cu0 + S0,(g) AGogpoc = —325,203 kJ (10)

5.4 Efecto del porcentaje de O2 en la reaccion global
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Figura 5.4. Efecto del porcentaje de O en la reaccion global.

La Figura 5.4 muestra que el porcentaje de O, tuvo efecto en la velocidad de la reaccion, siendo

mas lenta a menor porcentaje de O en el gas.

En la curva de 1% Oz de la Figura 5.4 es posible distinguir dos pendientes (I y II). La pendiente I,
con un aumento de masa mas rapido, es posible que haya ocurrido la primera oxidacion de Cu,S a
Cu20, esto se pudo ver en el analisis de fases de la muestra M1 (véase Figura 4.13). Esta reaccion
es mas favorable que la oxidacion directa de Cu,S a CuO, ya que este ultimo, requiere mayor
cantidad de O, para reaccionar (véase reaccion (5)), lo que indica un mayor aumento de masa.
Mientras que en la pendiente II, con un aumento de masa mas lento, es posible que gran parte del
Cu2S haya reaccionado, y es probable aqui que el Cu20 comenzara a oxidar a CuO. Esta reaccion

requiere una cantidad menor de O para reaccionar (véase reaccion (9)).

Comparando las figuras 4.15 con 4.16 se pudo comprobar que la velocidad de reaccion de CusS

puro en las mismas condiciones experimentales, fue mayor a la del concentrado. Esto se debi6 a
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que la granulometria de la muestra de Cu>S puro es menor a la del concentrado, aumentando la

superficie de contacto solido-sdlido y solido-gas.

5.5 Efecto de la temperatura en la velocidad de reaccién global

Se realizaron pruebas con mezcla de Cu;S: CaO =1:1, a temperaturas entre 550 y 875 °C en aire.

Los resultados se muestran en la Figura 5.5:
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Figura 5.5. Efecto de la temperatura en la velocidad de la reaccion global.

En la Figura 5.5. se observé que con 21% O para las temperaturas entre 650 y 875°C se pudo

alcanzar la tostacién completa respecto de la reaccién (6) en aproximadamente 50 min. El aumento

de masa maximo (4w,,s,) para temperaturas entre 650 y 875 °C fue de aproximadamente 360 mg,

alcanzando un 0,95 de fraccion reaccionada.

Atemperaturas bajo 600 °C se vio una disminucion en el Aw,,;, esto se debe a la formacién de fases

sulfatadas de cobre.

Se calculo el my, ;.6 que debia reaccionar con la mezcla respecto de la reaccion (6), los resultados

se muestran en la Tabla 5.2;
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Tabla 5.2. O, tedrico para distintas temperaturas.

ID R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
Temperatura, °C 550 600 650 725 800 625 875
Muestra, g 1,00073 1,00683 1,00840 1,00132 1,00184 1,00238 1,01929
Meu,s(te) 9 0,71518 0,71954 0,72066 0,71560 0,71598 0,71636 0,72845

Ny, s(tes)- Moles 0,00449 0,00452 0,00453 0,00450 0,00450 0,00450 0,00458
Mo, (tes.), Moles 0,01123 0,01130 0,01132 0,01124 0,01125 0,01125 0,01144

Mo, (tes.)» MY 359,47 361,67 362,23 359,69 359,87 360,07 366,14

El grafico de la fraccion reaccionada respecto del my, .s) para distintas temperaturas se muestra

en la Figura 5.6:
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Figura 5.6. Fraccion reaccionada de O en la reaccion global.
En la Figura 5.6 se pudo ver que a temperaturas entre 550 y 650 °C hay una mayor dependencia de
la reaccion con la temperatura. Esto comiunmente ocurre cuando la reaccion es controlada por

reaccion quimica. Mientras que a temperaturas entre 650 y 875 °C las curvas estaban muy proximas

unas de otras, esto ocurre cuando la reaccion es controlada por la difusion.
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Se analizaron distintos modelos cinéticos (véase anexo A.7). El modelo que mejor se ajustd fue
control por reaccion quimica para particula esférica, como se muestra en la reaccion (11):

1
1-(1-X)3 =kt (11)
Con X como la fraccién reaccionada de O, k la constante cinética y t el tiempo.

Los datos experimentales se expresaron segun la ecuacion (11) cuyo resultado se muestra en la

Figura 5.7:
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Figura 5.7. Aplicacion modelo cinético para distintas temperaturas.
La varianza para temperaturas entre 550 y 625 °C fue de 0,98. Mientras que para temperaturas entre

650 y 875 °C fue de 0,99.

Usando las pendientes de las rectas de todas las temperaturas, se grafico In(x) vs 1/T. Los resultados

se muestran en la Figura 5.8:
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Figura 5.8. Lineas de Energia de activacion.

En la Figura 5.8 se observa una buena correlacion lineal entre In(x) y 1/T, con dos pendientes. Con
estas pendientes se determiné una energia de activacion (Ea) para temperaturas bajas (650-625 °C),
de 29,41 kJ/mol, y una energia de activacién para altas temperaturas (650-875 °C), de 5,40 kd/mol.
En apartados anteriores se determind que a bajas temperaturas no hay solamente formacién de
CuO y CaSO0. en los productos, sino que hay también CuO*CuSO4 y CuSOs4 lo que influiria en las

pendientes calculadas.
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Capitulo 6. Conclusiones

Respecto al proceso de tostacién oxidante de Cu,S y concentrado de Cu,S en presencia de CaO,

se aprecio que:

Atemperaturas sobre 650 °C las fases encontradas en la calcina fueron CuO, Cu0 y CaSOs,
mientras que a temperaturas bajo 625 °C se pudieron encontrar CuO, Cu0 , CaSO4, CuSO4
y CuO*CuSO.. Los diagramas de estabilidad de fases indican que a presiones parciales de
SO2 muy bajas y presiones parciales de O, constante de 0,1 y 0,01 hay una predominancia
de fases sulfatadas de cobre.

También se observo que la incidencia de la temperatura fue significativamente mayor a bajas
temperaturas (500 °C - 650 °C).

El analisis termogravimétrico para una muestra de razén molar Cu,S:Ca0=1:3, junto con el
analisis DRX de la calcina, indicaron que la razén molar entre el O, reaccionado y el CuzS
inicial en la mezcla fue de 2,4.

Se determind que la reaccion global para temperaturas entre 650 y 875 °C, mas probable es:
Cu,S + Ca0 + ;02(9) = 2Cu0 + CaS0,, AGopgec = —562,228 k] (6)

Diagramas de estabilidad de fases indican que bajo 650 °C y presiones parciales muy
pequenas de SO, y presiones parciales constantes de 0,1 y 0,01 de O, existe una
predominancia de fases sulfatadas de Cu, como CuSO4 u CuO*CuSO.

Ademas, se pudo determinar que, a concentraciones de CaO mayor en la mezcla, mayor fue

la razon molar n,y,: CC 'y, por lo tanto, mayor la eficiencia del CaO fijando el SO-.

Se determind que el efecto de la cantidad de Oz en la velocidad de reaccién fue el factor mas
significativo. Ademas, se pudo apreciar que la oxidacién de Cu2S con 1% de Oz y 700 °C
ocurrié en serie. Es decir, primero oxidando a Cuz0, para luego, volver a oxidar el Cu20 a
CuO.

Finalmente, respecto del mecanismo cinético, se determin6 que el modelo que mas ajustaba
a la reacciéon fue un control por reaccion quimica en dos etapas. Con dos energias de
activacion de 29,4 y 5,4 kd/mol, correspondientes a temperaturas entre 550 y 650 °C y a
temperaturas entre 650 °C y 875 °C, respectivamente.

En conclusion, los datos experimentales de tostacion oxidante de Cu.S y concentrado de Cu.S en

presencia de CaO no genera gas SO, y es técnicamente factible la oxidaciéon de Cu.S sin

contaminar el ambiente con SO». Los datos experimentales concuerdan con las predicciones de la

termodinamica para este proceso de tostacion.
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A.1 Para el calculo del porcentaje de masa para una mezcla 1:1 usando reactivos secos y sin

volatiles se muestra a continuacion:

Datos:
PMcy, s = 159,1570i
2 mol
PMcg0 = 56,0774i
mol

Base de calculo: 1 g de mezcla

g
PMcy,s 159,1570m0l
Meys =19 X =1g X =0739y
& PMcy,s + PMcao (159,1570 + 56,0774) -

%Cuzs = mCuZS X 100% = 73,95%
Mego = (1= 0,7395)g = 0,2605 g
%Ca0 = megp X 100% = 26,05%

Ahora para el calculo de la mezcla 1:2 se tiene:

g

PMcy,s 159'1570W

Mey,s =19 X =1g X = 0,5867 g
"2 PMcy,s + (2 X PMcq0) (159,1570 + 112,1548) —

%CuyS = Mey,s X 100% = 58,67%
Mmeqo = (1 —0,5867)g = 0,4133 g
%Ca0 = mcqo X 100% = 41,33%
Ahora para el calculo de la mezcla 1:3 se tiene:

PM 159,1570 L

Cua$ -~ mol = 0,4862 g

Mey,s = 1 g X =S5 1g X
"2 PMcy,s + (3 X PMcqp) (159,1570 + 168,2322)%

%C1yS = Mey,s X 100% = 48,61%
Meqo = (1 —0,4861)g = 0,5139 g
%Ca0 = meqo X 100% = 51,39%
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A.2 Para calcular la cantidad de moles de azufre se consider6 el azufre total por gramo de

concentrado, esto es un 18,19% segun Tabla 3.1. Los calculos se muestran a continuacion:

Datos:

Base de calculo= 1 g de concentrado
%S = 18,19%

%Cu = 79,58%

PAs = 32,065 g/mol
PMc, = 63,546 g/mol
La cantidad de azufre presente en 1 gramo de concentrado:

18,19%

TOO/O = 0,1819 g

‘m5=1g><

Se considerd en primera instancia, que todo el cobre se encontraba en forma de CuzS. Y se procedio

a calcular la cantidad de Cu,S presente en el concentrado:

7958%  PMoys _ o o 1591570 o
100% ~ PAgax2 63546 x2 009

Mey,s = 1g X

Si ahora se calcula la cantidad de azufre en el Cu,S:

PAg 32,0650

X 1591570 ~ 200849

Como la cantidad de azufre tedrico necesario para que todo el cobre estuviera en forma de Cu,S fue
mayor al azufre encontrado por analisis quimico, se considerd que hay un porcentaje de cobre que
estd en forma de oxido. El Fe y As como tienen mayor afinidad por el O, que el cobre, se
consideraron como fases oxidadas. Entonces, la cantidad de Cu.S presente en 1 gramo de

concentrado se calculo:

Mcu,s 0.1819 159,1570

— = X ———— = 0,9029
PAg 32,0650 g

Mey,s = Mg X
Meuys  0,9029

"Cu2S = PMp, s 1591570 5,6730 mmol

La cantidad de CaO para una razén molar 1:1 con el CuS presente en el concentrado, se muestran

a continuacion:

Ncao = Neu,s = 56730 mmol
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1 mol g

Meao = Ncao X PMego = 5,6730 mmol X m X 56,0774‘@ =0,3181g

Se calculé el porcentaje de masa de reactivos en mezclas CC:CaO en razén molar 1:2 multiplicando
los moles de CaO calculados para razén 1:1, por 2.

1 mol g

Meago = nCuZS X2 X PMCaO = 11,3460 mmol X m X 56,0774‘m—0l = 0,6362 g

El porcentaje en masa de CaO es:

m )
%Ca0 = ——2° % 100% = ——8———
Meao + Mec 0,6362 + 1

X 100% = 38,88%
El porcentaje en masa de concentrado es:
%CC =100% — %Ca0 = (100 — 38,88)% = 61,12%

Para la razén 1:3 se siguié el mismo procedimiento que el anterior, obteniendo:

1 mol g
Mcao = Ncu,s X3 X PMCaO = 17,0190 mmol X m X 56,0774‘@ = 0,9544g
El porcentaje en masa de CaO es:
%Ca0 = —C90 1000 = —22* 1000 = 48,83%
Mcao + Mee 0,954‘4 +1 ’

El porcentaje en masa de concentrado es:

%CC =100% — %Ca0 = (100 — 48,83)% = 51,17%
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Figura 6.3. Andlisis DRX muestra M3, 21%02, 700 °C y razén molar 1:2 y 15 min de residencia.
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A.5 Los 4Aw,, 4, son los moles de O, que reaccionaron con la mezcla. El calculo para la obtencion de
la razén molar de O; reaccionado y Cu»S en el concentrado (CC) para la mezcla razéon molar

CC:Ca0=1:1 se muestran a continuacion:

Datos:
Masa muestra (my) = 1,00403 g

g
PMcy,s = 159,1570—

ol
PM:,0 = 56,0774 g
mol
PM, = 31,999 g
2 mol

AWy = 328,81 mg

Con los datos se calculd la masa de Cu.S en la mezcla (m,,s), moles de CuzS en la mezcla (n¢y,s)
y moles de O reaccionado (n,,).

PMcu,s 100403 g x 222770 _ 6 anaa
= X = X — =
Meuws =M 2 DM s + PMeag 9 3152344 g
Mcy,s

CC =ngy,s = PMcuj == 0,00466 mol

2

Aw,, «

no T — = 0,01028 mol

271000 X PM,,
Luego se calculd la razén molar

n
2 =22

n02:CC= cC =

Para la calcina 1:2 se tiene

Datos:

Masa muestra (my) = 1,01002 g

PMy,s = 159,1570mi

ol
PMCCLO = 56,0774‘ i
mol
PM, =31,999 -
2 mol

AWpax = 272,89 mg

Con los datos se calculd la masa de Cu,S en la mezcla (m¢,,s), moles de CuzS en la mezcla (n¢,,s)
y moles de O reaccionado (n,,).

PM¢y,s 159,1770

X =1,01002 g X ———

PMcy,s + PMcqo 9 % 215,2344

Mcy,s = Mr = 0,59250 g
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Mcu,s
PMCUZS

CC =ngy,s = ==0,00372 mol
AWméx

=M _ _ ,00853 mol
>~ 1000 x PM,, e

No

Luego se calculd la razén molar

Tloz

=23
cc

noz: CC =

Para la calcina 1:3 se tiene:

Datos:
Masa muestra (m;) = 1,00293 g

PMcy,s = 159,1570mi

ol
PMcqu0 = 56,0774 g
mol
PM,, = 31,999 9
2 mol

AWy = 328,81 mg

Con los datos se calculd la masa de Cu.S en la mezcla (mc,,s), moles de CuzS en la mezcla (n¢y,s)
y moles de O reaccionado (n,,).

PMeuss 1,00293 g x 222770 _ 48756
= X = X — =
Mews =M 2 DM s + PMeag 9 152344 " g
Mcy,s

CC =ngy,s = PM;‘; == 0,00306 mol

2

AW, 4

no T — = 0,00732 mol

2~ 1000 x PM,,

Luego se calculd la razén molar

n
no,:CC = %= 24
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A.6 Como se utilizé concentrado de calcosina se calculé la masa de Cu2S multiplicando la masa de
la muestra (my) por el porcentaje de masa correspondiente al CuzS obtenido en las tablas 3.5, 3.6
y 3.7. y multiplicado por el porcentaje de Cu.S obtenido en el anexo A.2 (0,9029). Los resultados se
muestran en la tabla 6.1:

Tabla 6.1. Calculo del 4w, ¢4, respecto de la reaccion global.

ID P1 P2 P3
Ncu,s: Ncao 1:1 1:2 1:3
Muestra, g 1,00403 1,01002 1,00293
Meu,s(tes)s 9 0,68779 0,55736 0,46337

Neu,s(tes) Moles  0,00432  0,00350  0,00291
Mo, (tesy MoOleS 0,01080 0,00875 0,00728

AW, (tes)> MY 34559 280,00 234,95

Las fracciones reaccionadas respecto del tiempo se muestran en la Table 6.2:

Tabla 6.2. Fraccién reaccionada a distintas concentraciones de CaO vs tiempo.

Tiempo, min Awp,q Awp, Awps Awpy/Awy, | Awpy /Awg, | Awpz/Awg,
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 11,10 16,90 28,39 0,03 0,06 0,12
10 41,72 49,90 60,31 0,12 0,18 0,26
15 62,97 80,55 92,17 0,18 0,29 0,39
20 86,97 108,65 119,80 0,25 0,39 0,51
25 109,43 134,55 145,43 0,32 0,48 0,62
30 131,41 158,08 168,35 0,38 0,56 0,72
35 150,04 180,31 189,01 0,43 0,64 0,80
40 169,66 199,55 207,30 0,49 0,71 0,88
45 187,06 218,52 222,96 0,54 0,78 0,95
50 203,71 234,89 232,29 0,59 0,84 0,99
55 218,03 250,09 232,58 0,63 0,89 0,99




60 232,68 261,16 233,44 0,67 0,93 0,99
65 245,76 266,49 234,27 0,71 0,95 1,00
70 260,03 272,33 0,75 0,97

75 269,40 272,68 0,78 0,97

80 283,95 272,89 0,82 0,97

85 293,21 0,85

90 299,60 0,87

95 308,19 0,89

100 314,16 0,91

105 320,06 0,93

110 323,81 0,94

115 327,53 0,95

120 328,02 0,95

125 328,35 0,95

130 328,77 0,95

135 328,81 0,95
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Resumen

Se estudié la factibilidad de tostar Cu.S y concentrado de CuzS con O, y CaO sin
emisiones de SO,. La parte experimental consistid en el estudio de la incidencia de la
temperatura, concentracién de CaO y porcentaje de O, en gas N2, mediante el uso de
curvas termogravimétricas y difraccion de rayos X.

Entre 650y 875 °C el Cu.S se oxido formando Cu20, CuO y CaSO4. Atemperaturas entre
500 y 650 °C se identificaron las fases CuSO4, CuO*CuSO4 y CuO*CuS0O40.

La temperatura incidio significativamente entre 500 y 650 °C, siendo menos notoria a
temperaturas sobre 650 °C.

Se determind que la reaccion global entre 650 y 875 °C fue:

Cuz2S + CaO + 2,502(g)= 2Cu0O + CaSO,

El porcentaje de Oz en el N incidié significativamente en la velocidad de reaccion global.
Ademas, con 1% O-, se oxidd el CuzS en serie, formando Cu2O y luego CuO.

El modelo cinético que mejor se adecud fue el control por reaccién quimica de una
particula esférica, y se obtuvo una energia de activacion de 29,4 kJ/mol para
temperaturas entre 500 y 650 °C y 5,4 kJ/mol para temperaturas entre 650 y 875 °C.




