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Resumen

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio exploratorio para determinar la factibilidad técnica
de obtener cobre metdlico desde metal blanco en bafio fundido utilizando carbdn (coque) como

reductor y carbonato de sodio como captador de azufre.

La obtencién de cobre por medio de este método, ha sido estudiado para diferentes concentrados
sulfurados, en las que utilizaron coque como reductor y oxido de calcio como desulfurizador, en las
que se obtuvieron reducciones cercanas al 100% utilizando menor cantidad de energia en
comparacion a los procesos pirometalurgicos convencionales, concluyendo que el CaO cumple una

apropiada funcién como desulfurizador.

Al emplear carbonato de sodio se tiene la posibilidad de formar Na,S que puede recuperarse para

su comercializacion. La reaccién que describe este proceso es:
CuzSq) + Na2CO3) + 2C = 2Cu®() + NaxSpy+ 3COg)

Para estudiar el efecto del carbonato de sodio, se siguid una metodologia similar a los estudios
realizados con oxido de calcio. Se hicieron pruebas exploratorias en un horno mufla para determinar
las temperaturas de trabajo de las 16 pruebas finales, de las cuales se repitieron las seis mejores a
las que se les hicieron analisis quimicos, de absorcidon atémica, gravimétrico y metalografico para
observar las fases formadas y su distribucidn. Las masas de las seis pruebas finales variaron entre 3
y 4 gramos de mezcla de acuerdo a la estequiometria empleada en cada prueba, siendo los siguientes

rangos operacionales y estequimétricos empleados:

- Temperatura: 1210 —1240°C

- Tiempo: 40 — 90 min

- % NaCOs (exceso sobre el estequimétrico 0 y 500%)
- % C (exceso sobre el estequimétrico 0 y 500%)

- % SiO; (exceso sobre el estequimétrico 0y 10%)

La reduccién de metal blanco con coque y carbonato de calcio como desulfurizador permitié obtener
cobre metalico tanto disperso en una matriz de eje parcialmente reducido y escoria o como una fase

coalescida claramente diferenciable, con una completa separacion de las zonas Eje-Na;S. la ley de



cobre alcanzada fue de 86,9% y las impurezas presentes en la matriz del cobre son Fe y S, por lo que
se pudo determinar en los analisis quimicos. Se comprobd que la mayor parte del azufre queda en

la escoria como NasS.



Abstract

The objetive of this work is to carry out an exploratory study on the technical feasibility of obtaining

metallic copper from molten bath using carbon as a reducer and sodium carbonate as a sulfur trap.

The obtaining of copper by means of this method, has been studied for different sulfur concentrates,
in which they used coke as a reducer and calcium oxide as a desulphurizer, in which reductions close
to 100% were obtained using a lower amount of energy compared to the conventional
pyrometallurgical processes, concluding that the CaO fulfills an appropriate function as a

desulphurizer.

By using sodium carbonate, it is possible to form Na2S, which can be recovered for

commercialization. The reaction that describes this process is:
CuzS() + Na2CO3() + 2C = 2Cu®() + NazSg)+ 3COg)

To study the effect of sodium carbonate, a methodology similar to the studies carried out with
calcium oxide was followed. Exploratory tests were carried out in a muffle furnace to determine the
working temperatures of the final 16 tests, of which the six best ones were repeated, which were
subjected to chemical analysis, atomic, gravimetric and metallographic absorption to observe the
phases formed and its distribution. The masses of the six final tests varied between 3 and 4 grams
of mixture according to the stoichiometry used in each test, with the following operational and

stoichiometric ranges being used:

- Temperature: 1210 - 1240°C

- Time: 40 -90 min

- % NayCOs (excess over stoichiometric 0 — 500%)
- % C (excess over stoichiometric 0 —500%)

- % SiO; (excess over stoichiometric 0 — 10%)

The reduction of white metal with coke and calcium carbonate as a desulphurizer made it possible
to obtain metallic copper both dispersed in a matrix of partially reduced axis and slag or as a clearly
differentiated coalesced phase, with a complete separation of the Matte-Na2S zones. The copper

grade reached was 86.9% and the impurities present in the copper matrix are Fe and S, so it could
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be determined in the chemical analyzes. It was found that most of the sulfur remains in the slag as

Na2s.
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Capitulo 1: Introduccidn

Actualmente en Chile existen siete fundiciones de cobre, cinco son estatales y dos privadas. Cuatro
pertenecen a Codelco, que son Chuquicamata, Potrerillos, Ventanas y Caletones, una a Enami, la
planta Hernan Videla Lira y las dos privadas que son el Complejo metallrgico Altonorte de Glecore

y Chagres, propiedad de Anglo American!ll.

De acuerdo al D.S N° 28/2013 del Ministerio de Secretaria General de la Presidencia de la Republica,
establece el nivel para didxido de azufre en el aire como norma de calidad primaria, la que establece

los siguientes puntos para las emisiones de didxido de azufre (SO,) [2I:

e Articulo 3.- La norma primaria de calidad de aire para diéxido de azufre como concentracion
anual serd de 31 ppbv (80 [ug/Nm?3]).
e Articulo 4.- La norma primaria de calidad de aire para diéxido de azufre como concentracion de

24 horas serd de 96 ppbv (250 [pug/Nm?3]).

La industria minera en general, ha comenzado a estar bajo constante presion para disminuir el
impacto ambiental que generan los procesos productivos. La nueva normativa, promulgada el 2013
por el Diario Oficial, entré en vigencia el afio 2016 para las industrias que cuentan con plantas de
acido de doble contacto y este afio comienza a aplicarse a aquellas plantas que no contaban con esta
tecnologial®. La nueva normativa establece que las fundiciones deben reducir sus emisiones de
dioxido de azufre, arsénico y material particulado, estableciendo un escenario de captura y fijacién

gue alcance por lo menos el 95%.

Los métodos pirometalurgicos convencionales para tratar menas de cobre sulfuradas, incluyen una
etapa de fusidon encargada de formar una fase de sulfuros liquida y una fase de escoria oxidada,
seguida de una o mas etapas de oxidacién[¥. Durante las operaciones de oxidacién es cuando se
produce el SO, gaseoso, siendo parte del principal problema de contaminacién de los hornos que
utilizan estas tecnologias. Parte importante de los gases producidos, escapan hacia a la atmdsfera
por fugas o las chimeneas de los hornos y abatirlos resulta poco rentable, esto principalmente

debido al alto costo de inversidn y operacion que conllevan las plantas de acidos.



Se han realizado varios estudios para obtener metales desde concentrados sulfurados, con la
finalidad de mitigar las emisiones de SO, en el marco de desarrollar tecnologias y procesos de
producciones mas limpias, captando el azufre en la escorial’l. Particularmente los estudios se han
enfocado en la utilizacion de carbonato de calcio o cal, para lograr captar el azufre en la forma de
sulfuro de calcio (CaS) y carbdn para la reduccion de los metales como el cobre, cinc y antimonio,

como proceso de reduccion directa en presencia de un desulfurizador.

El objetivo de la investigacion, es estudiar y determinar la factibilidad técnica de obtener cobre
blister desde metal blanco, por medio de la utilizaciéon de carbonato de sodio (Na>.COs) como

desulfurizador y coque como reductor en estado fundido.

Se realizardn 16 pruebas en un horno de crisol vertical, con la finalidad de estudiar el efecto de la
temperatura, tiempo y diferentes cantidades proporcionales de carbonato y coque, resultados que
encaminen futuras investigaciones que aborden el desarrollo de procesos mas sustentables, al igual

de eficientes y menores costos a la hora de explotar materiales de interés.



Capitulo 2: Aspectos termodinamicos y cinéticos

2.1 Antecedentes bibliograficos

De los distintos tipos de investigaciones con la finalidad de mejorar los procesos productivos de
metales de interés en el marco de las tecnologias limpias, las de captar azufre evitando la formacién
de SO;, presentan una alternativa simple y atractiva. Para obtener un metal se utilizan reactivos
encargados de formar productos sulfurados sélidos los que a su vez pueden tener interés econdmico
y faciles de tratar sin la necesidad de pasar por etapas mas complejas de obtencidon y mds costosas
por el tratamiento de subproductos gaseosos y la alta utilizacién de energia que utilizan los procesos

pirometalurgicos convencionales.

Rafael Padillal®, estudiando el efecto de las variables de temperatura, tiempo y concentraciones de
Ca0 y C en su investigacion sobre la reduccién directa de cobre, demostré que estas reacciones
ocurren principalmente por intermediarios gaseoso en reacciones del tipo sélido/gas, en que el CO
gaseoso es el principal reductor. También determind que la temperatura es la que tiene el mayor
efecto sobre el desarrollo de las reacciones, calculé una energia de activacion de 314 (kJ/mol) y
obtuvo conversiones del 95% en un tiempo menor a los 20 minutos con temperaturas de sobre los

1000°C.

Estudios realizados en Bolivia sobre la reduccidn directa de concentrados de zinc, por Karina Campos,
Carlos Velasco y Luis Siles en la Universidad Técnica de Oruro, lograron obtener el Zn en estado
gaseoso, esto permite la separacion de los residuos de hierro con los elementos volatiles!”). Por las
caracteristicas del producto concluyeron que la presién de CO debe ser mayor a la de equilibrio por
lo cual es mejor usar CaCOs en vez de CaO ya que la descomposicién del carbonato aporta CO;

gaseoso, que por medio de la reaccién de Bouduard se genera CO como gas reductor.

Autores como son Hua-Ching Hsu, Chun-I Lin y Hsi-Kuei Chen, también plantean que estos métodos
de reduccién directa se desarrollan por medio de reacciones del tipo sélido/gas y que pueden ocurrir
las formaciones de otros sulfuros como el COS gaseoso, debido a la interaccién del mondxido de

carbono y el azufre gaseoso descrita en la ecuacién (1) 18,

Sa(g) + 2C0O¢2) = 2COS¢e) (1)



Estudios para obtener plomo liquido a través de la fundicidn de concentrados de galena, utilizando
carbén como reductor y cal para captar el azufre como sulfuro de calcio en estado sélido®,
determinaron que a alta temperatura la formacion del SO, es casi nula, siendo los gases CO/CO;
predominantes en el sistema y al igual que también es posible mantener el azufre en la escoria de

forma sdlido como CaS.

2.2 Mecanismo de reaccion

Las investigaciones anteriores sobre el tema de reduccidn directa de diversos metales sulfurados
para captar el azufre, sugieren que la reduccion ocurre en dos etapas independiente de la
complejidad de las reacciones sélido-sélido o sélido-gas, en base a evidencias experimentales!!?l. En
la primera etapa ocurre la oxidacidon del metal sulfurado y la captura del azufre por medio del
intercambio atdmico que se da en el azufre y el oxigeno. Posteriormente, en la segunda etapa, se

obtiene el metal por medio de la reduccion con el carbono.
e 1°etapa: Intercambio entre azufre y oxigeno.
MeS + Na,0 = MeO + NasS (2)
e 2°etapa: Reduccién del metal oxidado con carbono.

MeO + C=Me® + CO (3)

La suma de las reacciones (2) y (3) da como resultado la ecuacién (4), reaccién global a alta

temperatura para las reducciones directas con carbono en presencia de un desulfurizador.

MeS + Na;0 + C= Me® + NaxS + COg (4)

Para reducciones a baja temperatura predomina la reaccion mostrada por la ecuacién (5). A bajas
temperaturas la reaccion se desarrolla por medio de reacciones sdélido-gas, con el CO gaseoso como

reductor.



MeS + Nay0 + CO(g) = Me® + Nay$ + CO2g) (5)

2.3 Reaccion de Bouduard

Como en cualquier proceso de reduccidén la reaccion de Boudouard, desempefia un papel
importante, ya que es la responsable de la gasificacion del coque para formar los gases reductores
CO y COy, reaccidon que se logra a temperaturas de alrededor de los 600°C. La ecuacidn (6) muestra

la reaccidn responsable de gasificar el C sélido.
COz(g) + Cis) = 2COg) (6)

Se puede ver en la Figura 1 como se va favoreciendo la formacién del CO gaseoso con el aumento

de la temperatura alcanzando la conversion maxima a los 1000°C.
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Figura 1. Relacidn entre la formacion de CO gaseoso y la temperatura (11,



2.4 Cinética de reduccion

Durante las reacciones de mezclas de MeS-CaO, bajo la suposicidon de que la reaccidn de reduccion
ocurre uniformemente dentro de la mezcla, la velocidad global de reduccion queda representado
por un modelo simplificado controlado por reaccién quimical®l. En base a resultados experimentales,
la ecuacién (7) de primer orden con respecto a la fraccion convertida R y k como constante cinética,

representa bien la reduccién de sulfuros en presencia de desulfurizadores.
-Ln(1-R)=kmt (7)

El modelo cinético de la Figura 2 muestra como la utilizacidon de diferentes cantidades de carbdn
permiten obtener distintos grados de conversién aplicados a la reduccidn directa de calcopirita en
presencia de cal. También se ve que sobre los 50 minutos la funcién converge a un grado de maxima

conversion.

MODELO CINETICO DELAREDUCCION CARBOTERMICA
DELA CALCOPIRITA (TEMPERATURA Y CARBON)
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Figura 2. Relacion entre el tiempo y la fraccion reaccionada de la calcopirita [©.

En la Figura N° 3 se muestra el efecto de la temperatura en la reduccién de calcosina en mezcla segln
la razén molar Cu;S:Ca0:C=1:2:1,6. Se aprecia a 1050°C la reduccidn es rapida completdndose en

menos de 15 minutos.
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Figura 3. Efecto de la temperatura en la reduccién de calcosina con carbdn en presencia de CaO®!,

2.5 Fundamentos termodinamicos

Para determinar la factibilidad técnica de las reacciones estudiadas es necesario comprender ciertos
parametros termodinamicos como lo son la entalpia, la energia libre de Gibbs y la constante de
equilibrio, ya que de estos valores se puede determinar si es factible que produzcan los fenémenos

quimicos que se involucran en las reacciones estudiadas.

2.5.1 Energia libre de Gibbs: la energia libre de Gibbs es un potencial termodindmico, una
funcién de estado extensiva con unidades de energia, que da la condicidn de equilibrio y de
espontaneidad para una reaccién quimica a presién y temperatura constantes. Se puede

relacionar con la constante de equilibrio K segun la ecuacién (8):

AG=-RTIn(K) (8)



Segun el valor de AG se puede determinar el estado y desarrollo de los sistemas segun las siguientes

posibilidades:

e El sistema estard en equilibrio si: AG=0
e Lareaccidn se producira de forma espontdnea si: AG<0

e Lareaccion no se producira de forma espontanea si: AG> 0

2.5.2 Entalpia: La entalpia es una magnitud termodindmica, cuya variacién expresa una
medida de la cantidad de energia absorbida o cedida por un sistema, esto es, la cantidad de
energia que un sistema intercambia con su entorno o la cantidad de energia que una
reaccion aporta o absorbe en el sistema.

e Lareaccidn aportara energia si: AH<0

e lareaccion necesitara energia para completarse si: AH> 0

2.5.3 Actividad: El término actividad se emplea en termodindmica para expresar la
concentracion efectiva de una especie y corresponde a su fraccién molar (n) por el
coeficiente de actividad (x). Cuando el coeficiente de actividad para soluciones es mayor a
uno para todas las especies la afinidad sera débil y tenderan a formar diferentes fases
inmiscibles. Si el coeficiente de actividad es menor a uno, las especies tienen una mayor
afinidad y tienden a formar compuestos intermetalicos o soluciones homogéneas.

a =xn (9)

Para el equilibrio en los gases, la actividad de un componente gaseoso es el producto de los

componentes de la presién parcial y del coeficiente de fugacidad.

2.5.5 Diagramas de fases: Son modelos que muestran las fases que deben existir en
condiciones de equilibrio termodindmico. Se define como fase, a una porcidén del sistema que

es homogéneo y fisicamente diferenciable.
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Figura 4. Diagrama de fases para el sistema Cu-S.

2.6 Analisis termodinamico

Para determinar la factibilidad técnica para obtener cobre blister desde metal blanco, usando
carbonato de sodio (Na;COs) como captador de azufre en estado fundido, se considera que la

reaccion ocurre globalmente segun la ecuacion.
Cu2Sq) + NaCO3) + 2C = 2Cu®(y + NaxSq)+ 3COyg (10)

Utilizando la misma metodologia que involucran los estudios de reduccién en presencia de cal (Ca0),
se considerd que esta reaccion igualmente se desarrolla en dos etapas. La primera, que permite
captar el azufre en la escoria como sulfuro de sodio (NazS), por medio del intercambio atémico entre
los atomos de azufre del Cu;S, con los dtomos de oxigeno del Na;O. En el caso no ideal también
puede haber intercambio del oxigeno con el azufre de otras especies. En la segunda etapa ocurre la
reduccion del cobre de la especie Cu;0, con el carbono proveniente del coque para obtener el cobre
metdlico sin generar SO, gaseoso y gases como CO/CO,. Esta metodologia para obtener cobre

metalico, presenta alternativas mas eficientes para mitigar problemas ambientales.
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. 1° etapa: intercambio entre azufre y oxigeno.
CuzS() + Naz20q) = Cu20() + NazSy) (11)
° 2° etapa: Reduccién del metal oxidado con carbono.
Cuz0q) + C=2Cu®() + COg (12)

Los valores termodindamicos para la reaccion (10) que se muestran en la Tabla n°1 indican que la
reaccion se realiza de forma espontdnea y con buena tendencia para formar productos segiin como
muestran los valores de constantes de equilibrio y AG° y también el aporte energético del sistema a

la reaccion.

Tabla 1: Datos termodinamicos de la reaccién global (10)1*2

Temperatura AG® (kcal) AH° (kcal) k
(°C)
1100 -25,83 115,47 12.882
1150 -30,97 114,54 57.544
1200 -36,06 113,57 223.872
1250 -41,13 112,62 794.328
1300 -46,16 111,635 2.570.395

Las siguientes Tablas (2) y (3), muestran los valores termodindmicos para las reacciones (11) y (12)
gue se desarrollan en cada una de las dos etapas. Se puede apreciar que cada una de las reacciones
ocurren favorablemente segun indican los valores de delta G, sobre todo en la etapa de la reduccién
del cobre en que la magnitud de los valores de energia de Gibbs aumentan rdpidamente y en lo que

respecta a la tendencia de formar productos, las constantes de equilibrio presentan buenos valores.
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Tabla 2. Datos termodinamicos de la reaccién (11)12

Temperatura AG® (kcal) AH® (kcal) k
(°C)
1100 -1,37 -4,26 1,66
1150 -1,28 -4,27 1,58
1200 -1,17 -4,28 1,48
1250 -1,07 -4,28 1,41
1300 -0,96 -4,28 1,35

Para el caso de la primera la etapa, los valores de AG® aumentan con la temperatura a niveles muy
cercanos en que la reaccién deja de ser favorable, lo que pone serias limitaciones al momento de

realizar las conversiones en un sistema fundido.

Tabla 3. Datos termodinamicos de la reaccién (12)12

Temperatura AG® (kcal) AH° (kcal) k
(°C)
1100 -40,68 3,13 2.951.209
1150 -42,27 2,86 3.090.295
1200 -43,86 2,58 3.162.278
1250 -45,43 2,31 3.311.311

1300 -46,99 2,04 3.388.441
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2.6.1 Carbonato como reactivo para captar azufre.

El Na;O como reactivo para captar el azufre en la escoria se obtiene de la descomposicidn térmica
del carbonato de sodio segln la reaccién que se muestra con la ecuacién (13). La descomposicién a
su vez genera diéxido de carbono, que participa en la reduccién del é6xido de cobre como CO segln
el rango de temperatura y en la gasificacidon del coque el cual estd estrechamente relacionada por
medio de la reaccién de Bouduard (ecuacién (14)), esperando con esto un aumento en el

rendimiento de la reduccién del cobre.
NazCO3(s) + Q = NaxOgs) + COz(g) (13)

COz(g) + Cis) = 2COgg) (14)

La Figura 5 muestra el diagrama de fases para el sistema binario Cu-S. El Cu se puede encontrar en
equilibrio junto con el CuzS bajo la temperatura de fusion. En lo que respecta para la captacion de
azufre del metal blanco se puede llevar a cabo bajo esta temperatura en un sistema de reaccién del

tipo soélido-gas, para formar cobre metdlico.
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Figura 5. Diagrama de fases para el sistema binario Cu-S.

2.6.2 Sistema FeS-Na>O

Los valores de energias de Gibbs y constantes de equilibrio, muestran que la reacciéon descrita por la
ecuacién (15), ocurre para que se dé el intercambio atémico entre el azufre y el oxigeno. Los valores
de AG° se mantienen practicamente constantes favoreciendo la formacién del sulfuro de sodio para

capturar el S en la escoria.

FeSq) + NaxOq) = FeOy) + NaxSy) (15)



Tabla 4. valores termodinamicos de la reaccién (15)12
Temperatura AG® (kcal) AH® (kcal) K

(°C)

1100 -31,18 -41,85 91.201
1150 -30,79 -41,98 52.481
1200 -30,40 -42,10 32.359
1250 -30,00 -42,21 19.952
1300 -29,60 -42,31 12.882

2.6.3 Sistema FeS-C-NazO

En presencia de carbono también se puede dar la posibilidad de que ocurre la reduccidn de la wustita
(FeO) produciéndose Fe liquido, disminuyendo la formacién de fayalita y también se puede dar la
posibilidad que el Fe y el Cu formen algun tipo de aleacidn. En el caso de no formar fayalita, la silice
reaccionara con el carbonato de sodio o con el 6xido de sodio para formar escorias silicatadas de

sodio. La ecuacién (16) representa la reaccidn global que se puede dar en este sistema.

FeSq) + NaxOq) + Cis) = Feqy +Na2S() + CO(g)

Los valores termodinamicos para la reaccidn global, muestran que esta opciéon puede ser mucho
mas probable, ya que los valores de AG° muestran una mejor tendencia a que el equilibrio se

desplace hacia la derecha, ya que los valores aumentan con la temperatura y también sumado a que

las constantes de equilibrio son mas favorables en magnitud.



Tabla 5. Valores termodindmicos de la reaccion global (16)*2),

Temperatura AG? (kcal) AH® (kcal) K
(°C)
1100 -44,40 -2,93 11.749.376
1150 -45,90 -3,162 11.220.184
1200 -47,40 -3,38 10.715.193
1250 -48,90 -3,60 10.471.285
1300 -50,38 -3,80 10.000.000

2.6.4 La actividad del FeS en el metal blanco

15

Cuando se mezclan el FeS y CuzS puros y se mantienen en un estado de fase fundida el

comportamiento para ambas especies es muy cercana al ideal. Sin embargo, ejes comerciales

contienen impurezas como el oxigeno, el que se asocia con el hierro formando compuestos como la

magnetita, provocando que la actividad del FeS sea mucho menor que cuando el sistema binario es

puro, no obstante, para el CuzS el que permanece cercana a la ideal.

Figura 6. Actividades del FeS y el Cu3S a 1300°C!*3!
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2.6.5 Tendencia de la estabilidad termodinamica en funcién de la temperatura

La Figura 7 muestra las tendencias en las reacciones principales involucradas. Una de las tendencias
se refleja con el aumento de los valores de las AG® en las reacciones responsables de captar el azufre
de la calcosina y la pirrotita, siendo estas cada vez menos espontdneas. Para la reaccion (6) esta
tendencia no es influyente ya que la pendiente no es tan pronunciada, manteniendo aun la reaccién
en buenos valores de AG°. no obstante, para la reaccién (2) que, segun su tendencia, esta podria
dejar de realizarse de forma favorable en el sentido hacia la formacién de producto, lo que toma
relevancia siendo esta ecuacidn la responsable de retener el azufre del Cu2S la que luego da paso a
la reduccién del cobre. En vista de lo planteado, no seria recomendable mantener temperaturas muy

por encima de la que el sistema se encuentre en estado fundido.

Delta G vs Temperatura
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Figura 7. Tendencia de estabilidad termodinamica para las reacciones principales.

Del analisis de los valores termodinamicos para determinar la factibilidad técnica del estudio, se
puede esperar que las reacciones involucradas en el proceso se desarrollan espontaneamente
dentro del rango de temperatura en que el sistema funde. También se aprecia que gran parte del
rendimiento de la obtencidn de cobre radica en la buena tendencia que tiene la reaccidn n® 3 que es

la responsable de reducir el cobre.
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2.6.6 Escorial¥

La adicién de silice permite obtener la separacion de fases entre el eje y la escoria. El FeO y FeS son
miscibles sobre un amplio rango de composicidn sin la coexistencia de SiO,. Una composicidn tipica

de escoria de fundicion se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicidn tipica de escoria de fundiciént4l,

Especies Porcentaje
Fe(como FeO y Fe;03) Entre 30-40%
Silice Entre 35-40%

Alimina Hasta 10%

CaO Hasta 10%

Las propiedades que se requieren de las escorias son:

e |nmiscibilidad con la fase mata.
e Baja solubilidad de CusS.

e Buena fluidez para reducir el arrastre de mata.

La Figura 8 muestra el diagrama ternario para el sistema FeO-Fe,03-SiO; se observa el intervalo de
composicion en donde las escorias de fundicidon son liquidas y en donde la zona de trabajo de estos

procesos se sitla en la region de la fayalita.
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Figura 8. Diagrama ternario del sistema FeO-Fe,03-Si0,!4].

la regidn ABCD sefiala el intervalo de composiciéon dentro de cual las escorias se funden
completamente a los 1250°C. En esta region se identifican cuatro zonas. Las zonas AB y BC
corresponden a la saturacién del Fe y FeO. La linea AD muestra la cantidad de silice que se necesita
para saturar la escoria. Este factor es importante porque las separaciones éptimas de mata/escoria
se obtienen en condiciones cercanas a la saturacion de la silice. Se necesita de 35 a 40% de silice
para saturar el sistema FeO-Fe;03-SiO; y de 40 a 42% cuando hay una apreciable cantidad de CaO.
Otra caracteristica importante es la linea de saturacion de la magnetita sdlida, la posicidon de esta
linea indica que serd una fase en equilibrio cuando la presién de oxigeno exceda en un 10° atm o 10°

8 atm.

En la practica, el FeS ejerce un potencial reductor fuerte sobre el sistema y la magnetita tiende a ser

reducida por la siguiente reaccion.

Fe30a4 + FeS=10FeO + SO, (15)
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2.6.7 Cobre disuelto en la escorial!3!

La cantidad de cobre que se disuelve en la escoria estd fuertemente relacionada con la cantidad de
silice que se agrega al sistema y a la ley del eje. A medida que el contenido de SiO, aumenta, la
cantidad de cobre que se disuelve en la escoria comienza a disminuir a cualquier ley de eje. Estudios
determinaron que el éxido de cobre esta en mayor cantidad que el sulfuro de cobre a medida que la

ley del eje aumenta.

Figura 9. Cu disuelto en escoria fayalitica a 1300°C[*3],

La Figura 9 muestra que el contenido de cobre disuelto tiene un maximo cercano a 20% en ley de
cobre a cualquier contenido de escoria. Queda reflejado en el diagrama que la cantidad de cobre en

la escoria alcanza un minimo bajo 1% con la saturacion de SiO.

Estudios realizados por R. Ruddle® a temperaturas de 1300 y 1400°C dentro de una atmdsfera
reductora formada por una mezcla de gas CO-CO,, determinaron que el cobre fundido se encuentra
en forma oxidada como Cu,O y que la solubilidad del cobre estd relacionada con el grado de

oxidacion de la escoria reflejada por su contenido de éxidos férricos. Para las escorias en equilibrio
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con cobre, se determind que la solubilidad del 6xido de cobre alcanzé apenas valores del 1% en
condiciones de saturacién o reductoras y para escorias altamente oxidadas los valores fueron de 7 a

9%.
2.6.8 Equilibrio entre cobre liquido y escoria de sodal'®!

Investigaciones realizadas para el sistema Cu,0-SiO2-(Na2COs + Nay0), identificaron dos zonas de
miscibilidad; una es entre el Na,COs3 y Cu;0-Naz0 y la otra entre el silicato de sodio con el Cu0. La
solubilidad del cobre en la escoria silicatada de sodio aumenta con el aumento de la soda, para el
caso del carbonato se observé que la solubilidad es muy baja. La actividad del Cu,0 derivado del
potencial de oxigeno, determind que alcanza un valor minimo para una relacién de escoria de

composicion N(Na20)/N(Si02)=2.
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Capitulo 3: Metodologia experimental

3.1 Materiales

Los materiales y sus caracteristicas, utilizados en la investigacidon de obtencién de cobre metdlico, se

describen a continuacion:

e Metal blanco: el andlisis quimico realizado por la compaiia CEM GEOATACAMA

entrego la siguiente composicién quimica.

Tabla 7. Andlisis quimico del metal blanco

Muestra Cu Fe S
Metal 71,16 6,24 15,69
blanco

Carbonato de sodio: grado analitico con pureza de 99,99%

Silice: cuarzo natural con un 48,60% de Si.

Crisoles de alumina.

Carbon (coque): no se contaba con un andlisis de calidad para el coque, a si que se

considerd que tiene un 90% de carbodn.
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3.2 Montaje experimental

Las pruebas se realizaron en un montaje que compuesto por dos equipos y un tubo de alimina. La

Figura (10) muestra el controlador de temperatura Lindbergy la Figura (11) muestra el horno tubular

horizontal Lindberg.

Figura 11. Horno horizontal Lindberg con tubo de reaccidén de acero inoxidable.
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3.3 Diseio experimental

Como en las experiencias hay varios factores de interés, se utilizé el disefio experimental factorial.
En el experimento factorial, se analizaron todas las posibles combinaciones de los niveles de los
factores en cada réplica del experimento, para estudiar el efecto conjunto de estos sobre una
respuesta. Un experimento 2 proporciona el menor nimero de ensayos con los cuales se pueden
estudiar k factores en un disefio factorial completo. Existen varios casos especiales del disefio
factorial, pero el mas importante de todos ocurre cuando se tienen k factores, cada uno de ellos a
dos niveles (22 es la factorial més pequefia)i??l. Debido a que sélo hay dos niveles para cada factor,
asumimos que la respuesta es aproximadamente lineal en el rango de los niveles elegidos de los
factores. El efecto de un factor se define como el cambio en la respuesta que produce un cambio en

el nivel del factor.

Para la obtencion de cobre blister en medio fundido con captacién de azufre como sulfuro de sodio
no se han realizados estudios que sirvan como pauta para determinar las variables a manipular, ya
sean de temperatura, tiempo y proporcién de reactivos. Sin embargo, se han realizados
investigaciones similares en que la Unica diferencia radica en el empleo de CaO en vez de Na,COs,
estos estudios se han realizados en rangos de temperaturas de 900-1200°C y 1300-1500°C[2% en que
los resultados muestran la formacion exitosa de cobre y la captacién de azufre como compuestos
estables dentro de la escoria. Basado en estos estudios se pudo realizar pruebas exploratorias en las
cuales se determinaron proporciones de reactivos y rangos de temperaturas en que se pudo obtener

y apreciar la coalecencia del cobre reducido y la formacidn de una escoria sulfurada.

A continuacién, se identifican las variables que se consideraron en las pruebas, tanto preliminares

como experimentales y sus respectivos rangos:

e Temperatura: 1210-1240°C
e Tiempo: 40-90 min.
e  %NayCOs: exceso estequimétrico de 0-500%

e  %C: exceso estequimétrico de 0-500%
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Para el caso del factor silice, no se considerd estudiar la influencia que tiene sobre la produccion de
cobre y solo se consideré agregar un 10% de exceso sobre la cantidad de fierro presente en el metal

blanco.

Para el disefio factorial 2% se tienen un total de 4 factores que dan un total de 16 pruebas

preliminares. Las caracteristicas para cada prueba se detallan en Tabla 8.

Tabla 8. Detalle de condiciones de pruebas experimentales.

Prueba Tiempo Temperatura Exceso Exceso Exceso
N° (min) (°C) porcentualde  porcentualde C porcentual de
Na:0 silice
1 40 1210 0 0 10
2 40 1210 0 500 10
3 40 1210 500 0 10
4 40 1210 500 500 10
5 90 1210 0 0 10
6 90 1210 0 500 10
7 90 1210 500 0 10
8 90 1210 500 500 10
9 40 1240 0 0 10
10 40 1240 0 500 10
11 40 1240 500 0 10
12 40 1240 500 500 10
13 90 1240 0 0 10
14 90 1240 0 500 10
15 90 1240 500 0 10

[y
[=)]

90 1240 500 500 10
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Las respuestas esperadas producidas por los cambios de nivel de cada factor son:

e Porcentaje de reduccién de cobre
e Distribucidon de fases
e Morfologia del cobre formado

e Estructura fisica de la fase formada

Con la informacién entregada por el disefio experimental planteado es posible obtener una
interpretacion apropiada del proceso, lo que permitird mayor confiabilidad al momento de

determinar el rango de operacién mas eficiente para obtener cobre blister.

3.4 Procedimiento experimental

Para la preparacién de cada muestra se siguio el siguiente procedimiento que consistio en:

- Calcular las cantidades de material para cada crisol de forma proporcional segun la
estequiometria de las reacciones quimicas, de esta manera se puede obtener cantidades de
mezclas que no causaran rebalse en los crisoles.

- Enun mortero de acero se chanca y muele el metal blanco y el coque, hasta reducir el tamafio
de las particulas para que los reactivos reaccionen de forma mas intima.

- Pesary registrar la masa de los crisoles para después calcular la masa final de producto.

- Se pesaron y registraron las cantidades de metal blanco, coque, carbonato de sodio y silice
antes de llenar los crisoles previamente rotulados.

- Mezclar de forma homogénea los reactivos en los crisoles y compactar.

- Elcontrolador del horno Lindberg es ajustado a la temperatura de reaccidn a operar. Una vez
alcanzado la temperatura deseada, entre 45 a 60 min, es necesario esperar hasta que la
temperatura se haya homogeneizado al interior del tubo de reaccion.

- Los crisoles cargados fueron puestos de a cuatro sobre una placa de cerdmico para prevenir
gue el tubo de reaccidn sea alcanzado por material fundido en caso de que ocurra rebalse en

alguna prueba. Los crisoles se dejan durante el tiempo correspondiente.
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- Unavez enfriados los crisoles, se cortan longitudinalmente en dos mitades, una para andlisis
quimico y la otra para analisis metalografico. Para el analisis quimico se separan la fase

escoria de la fase de material semi-reaccionado.
Preparacion para analisis por adsorcion atdmica (para Cu, Fe y S):

- Se tuvo que hacer una viruta del cobre metalico formado, para dejarla durante dos dias en
digestion con 4acido nitrico, al igual que el material no reaccionado en vasos de precipitados.
Luego se dejaron los vasos de precipitados en una hot-plate hasta que no haya presencia de
gas color rojo.

- Luego se afiade 10 ml de 4cido clorhidrico y se deja en la hot-plate hasta que se evapore toda
la fase liquida agitando periédicamente.

- Seagregan 5 ml de acido clorhidrico y 10 ml de agua destilada caliente a los vasos.

- Filtrar las soluciones en caliente utilizando filtro Whatman N°2. El material solido se calcina.

- Las soluciones filtradas se aforan con agua destilada para analisis de adsorcién atémica.
Anélisis gravimétrico para SO472:

- Se lixivian los crisoles de forma agitada a 360 rpm en 150 ml de agua destilada a una
temperatura de 60°C. De la solucion obtenida se extraen 50 ml por muestra.

- Se toman 20 ml de muestra y se agregan 20 ml de agua destilada y 5 ml de amoniaco en un
vaso precipitado. Los vasos de precipitados se dejan en la hot-plate hasta que hiervan.

- Filtrar en caliente utilizando filtro Whatman N°2 y lavar hasta los 300 ml. El precipitado en el
filtro se desecha.

- Se agregan 3-4 gotas de colorante a los 300 ml de solucién, para luego anadir acido
clorhidrico hasta que se vea un tinte rosado, después agregar 10 ml de exceso de acido
clorhidrico y dejar los vasos en la hot-plate.

- Seretiran los vasos para agregar 15 ml de cloruro de bario al 10% en agitacion con una varilla
de vidrio.

- Sedejan los vasos en la hot-plate hasta que hiervan, retirando los vasos y dejandolos reposar
hasta que sedimente el sélido en suspension.

- Filtrar las soluciones a través de un filtro Whatman N°2, para posteriormente calcinar los

filtros.
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Capitulo 4: Resultados y discusion

4.1 Pruebas exploratorias

Las pruebas preliminares que se realizaron para determinar las condiciones éptimas de trabajo,

muestran que para las dos temperaturas de trabajo se logra obtener cobre.

En tanto para las cantidades de reactivos, se logré apreciar que para la que no cuenta con exceso
de carbdn y carbonato de sodio se logran formar pequefias gotas de cobre metdlico para las cuales
no se logra una coalescencia de todas ellas y quedan dispersa en una matriz de metal blanco
claramente diferente al resto de las demas pruebas. La no coalescencia del cobre puede deberse a
que la cantidad de carbonato de sodio no fue suficiente como para que también actuara eficazmente

como fundente.

La Tabla 9 detalla las condiciones de las pruebas exploratorias que se realizaron en un horno mufla

con masas de muestras de alrededor de 50 gramos.

Tabla 9. Detalles de las pruebas exploratorias.

Prueba Tiempo Temperatura Metal Exceso ExcesoC  %SiO; Masa

N° (min) (°C) blanco Na,COs % total (g)
() %

El 60 1300 24,83 0 0 10 50,01
E2 60 1300 25,84 0 500 10 50,01
E3 60 1300 22,52 0 500 10 49,86
E4 60 1300 22,52 0 500 10 50,02
E5 40 1240 14,08 500 0 10 49,07
E6 40 1240 14,92 500 500 10 53,00

En estas pruebas realizadas que contaban con un volumen de masa significativo por las cantidades
de reactivos, pudieron formar tres fases claramente diferenciables, una fase de escoria sulfurada,
una de material sin reaccionar formada principalmente por coque y la fase de cobre metélico que

logré coalecer en el fondo del crisol.
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En este caso el efecto de la temperatura no pudo ser caracterizado detalladamente y solo se pudo
identificar que eran temperaturas adecuadas para que las reacciones que permiten la obtencion de
cobre se dieran de forma satisfactorias independientes del tiempo y las cantidades de reactivos, lo
que permitié poder bajar el rango de temperaturay compensarlo con tiempos mds altos de reaccién

para lograr resultados similares en un horno tubular Lindberg con crisoles de menor tamano.

Figura 12. Prueba exploratoria E6.

La escoria que se forma en la superficie, se deduce que es una escoria sulfurada de sodio por sus
caracteristicas soluble e higroscdpica y color rojizo. Lo que en primera instancia se logra determinar
gue la captacion del azufre en la escoria se logra formando un compuesto como el Na5S, segun las

caracteristicas planteadas.
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4.2 Pruebas finales bajo lupa estereografica

Posteriormente de las 16 pruebas finales, se seleccionaron las 6 mejores que fueron repetidas bajo

las mismas condiciones planteadas en el punto anterior

Las 6 pruebas que fueron repetidas se detallan en Tabla 10.

Tabla 10. Detalles de las pruebas finales.

Prueba Tiempo Temperatura Metal NaxCOsz(g) C(g) SiO; Masa

N° (min) (°C) blanco (g) total (g)
(g)

10’ 40 1240 1,88 1,11 0,56 0,05 3,60
11’ 40 1240 1,05 2,49 0,08 0,03 3,65
12’ 40 1240 1,14 2,55 0,32 0,03 4,04
14’ 90 1240 2,00 1,18 0,60 0,06 3,84
15’ 90 1240 0,99 2,36 0,08 0,03 3,46
16’ 90 1240 0,85 1,89 0,24 0,02 3,00

En los crisoles de estas pruebas, al ser de menor tamafio, no se produjo la separacién de fases como
ocurrié en las pruebas exploratorias, si no que los compuestos sulfurados se depositaron alrededor

del crisol y dispersos junto al material no reaccionado generando una sola escoria semi-homogénea.



30

Material
soluble

Figura 13. Crisol con material soluble en los bordes.

4.2.1 Material sulfurado presente en la escoria de las pruebas 11’, 14’ y 15’

Las pruebas vistas bajo la lupa estereografica, se pudo ver que se logré captar azufre en la escoria
como material sulfurado. El material sulfurado se deposité en la escoria, diseminado como pequefios
cristales vidriosos soluble e higroscépicos que facilmente reaccionan con la humedad del ambiente,
indicios que efectivamente se estd en presencia de un sulfuro de sodio tipo NazS, que en su mayoria

se deposita en la parte superior de la escoria.
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Figura 14. Escoria sulfurada, a): escoria higroscépica; b): cristales de NaS

4.2.2 Prueba1l’.

Para la prueba 11’ su composicién estequiométrica como CuxS/Na>COs/C es de 1:1:4, para la prueba
14’ es 1:1:4 y para la prueba 15’ es de 1:4:1. La formacion del material sulfurado radica en la cantidad
de carbonato de sodio que se utiliz6 como medio desulfurizador, lo que para efectos de cantidades
tanto como el uso de una cantidad estequiométrica y un exceso del 500%, la formacion del NaS se
da en proporciones similares y calidad similar del sulfuro, ya que en las 3 pruebas analizadas bajo
lupa estereografica presentan caracteristicas casi idénticas en solubilidad, coloracidn, caracteristicas

higroscdpicas y tanto en la forma en cdmo se depositaron en la escoria.

En las Figuras 15 y 16 se puede ver en detallado lo descrito anteriormente. Las imagenes fueron
sometidas a un cambio de filtro para poder diferencia con mejor claridad el material sulfurado

sefialado en contraste al resto de la escoria
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Figura 15. Escoria en prueba 14’. Figura 16. Escoria en prueba 15’

4.2.3 Prueba 16’

La prueba 16’ contaba con una composicion estequiométrica de 1:4:4, en este caso particular el
exceso de carbonato de sodio y coque no fue dptimo, ya que la escoria formada no presentaba
cantidades apreciables de material sulfurado. Se observdé que gran parte del carbonato quedd
depositado como pequefias agujas sobre material no reaccionado que en gran parte corresponde a

coque.

El gran exceso de carbonato pudo producir que reaccionara con la silice, produciendo
preferentemente una escoria silicatada de sodio, lo que pudo evitar una éptima formacion de

sulfuros de sodio.
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Figura 17. Cristales de escoria silicatada de la prueba 16’.

4.2.4 Coalescencia del cobre

La formacién de cobre fue igual para todas las pruebas que fueron repetidas. La coalescencia de
cobre se dio de buena forma, ya que en el fondo de los crisoles se depositd como un botén metalico

perfectamente formado sin impurezas de material no reaccionado esparcido en la matriz metalica.

Figura 18. Cobre coalescido en la prueba 10’.  Figura 19. Cobre coalescido en la prueba 11’



34

LR v e . ek
Figura 20. Cobre coalescido en la prueba 14’. Figura 21. Cobre coalescido en la prueba 15’

En las imagenes se puede ver como los botones de cobre metdlico se forman sin que haya una

aparente mezcla con la escoria ni con el material que no reaccioné.

Para efecto de llevar este método de obtencién de cobre a una escala mayor, la separacién de fases
y el depdsito del cobre se dan de muy buena forma ya que gran parte de la fase metdlica coalesce

sin que haya miscibilidad con las demds fases escoria y material no reaccionado.
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4.3 Metalografias

4.3.1 Metalografia de escorias

Parte del metal blanco que no se redujo, quedd disperso como pequefias particulas en la matriz de
escoria, cuya composicién aparente estd compuesta por el metal blanco no reaccionado y en mayor

cantidad por coque.
4.3.2 Prueba 10’

Esta prueba contaba con exceso de coque, en la imagen metalografica se puede ver que la matriz es
practicamente de coque. El metal blanco que no reacciona, queda diperso en pequefias particulas

sin que haya una coalescencia de las mismas.

Por la falta de carbonato de sodio para completar la reaccion, no se pudo identificar cobre reducido
disperso en la matriz ni tampoco como metal blanco semi-reaccionado y solo queda disperso metal
blanco por toda la escoria con una dispersién similar a como se puede ver en la Figura 22 muestra la

metalografia de la escoria de la prueba 10’.

Figura 22. Metalografia de escoria, de la prueba 10°.

Todas las pruebas vistas bajo el microscopio presentan el mismo patrén en su estructura.
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4.3.3 Prueba1l’

La prueba n® 11’ contaba con exceso de carbonato de sodio y sin exceso de coque, solo en cantidad
estequiométrica, en esta ocasion la matriz de escoria tiene una morfologia diferente a la prueba
n°10’. La forma difiere de la prueba anterior, en que la matriz es como una malla y no tan lisa, esto

puede ser por la mayor cantidad de carbonato.

En la Figura 23 de la escoria se puede ver que hay pequeiias particulas de metal blanco no
reaccionado. También se encontrd que habia algunas particulas que tuvieron una reaccion
incipiente, generando particulas como una mezcla de cobre y metal blanco que no alcanzé la

reaccién completa.

No hubo coalescencia de las particulas semi-reaccionadas ni tampoco de las no reaccionadas, en

esta prueba, al igual que el resto, solo hubo coalescencia del cobre reducido.

Figura 23. Metalografia de la escoria, de la prueba 11'.
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4.3.4 Prueba 16’

La prueba n°16’ se realizé bajo un exceso de carbonato de sodio y coque, en esta prueba también se
encontré particulas de metal blanco con una reaccidn incipiente, pero de mayor tamafio que la

prueba n°11’ y algunas de menor tamafio.

Las particulas de metal blanco y material semi-reaccionado, al igual que en todas las pruebas, se
encuentran dispersa por toda la matriz de escoria. En particular para esta prueba, la dispersién de
las particulas mas finas es mayor, las que quedan dispersar en forma casi homogénea, junto con

algunas particulas un poco mas grande.

El exceso de ambos reactivos, pudo provocar que las reacciones no se dieran en forma tan eficiente,
ya que el exceso de coque puede producir una baja en la cinética de reaccién y el exceso de
carbonato de sodio pudo tender a reaccionar de forma preferente con la silice. Sumadas estas
condiciones provoco lo que se puede ver en las Figuras 24 y 25 muestran una cantidad significativa
de material sulfurado no alcanzo a completar la reaccién y que algunas particulas solo se hayan
reducido parcialmente, produciendo un cobre de dudosa calidad. En gran parte, por el color rojizo,

se presume que el cobre semi-reducido sea de una naturaleza de déxido.

Figura 24. Metalografia de escoria de la prueba 16’ a 20X.
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Figura 25. Metalografia de escoria de la prueba 16’ a 10X.
4.3.5 Metalografia Prueba 12’

La prueba n® 12’ se realizd con exceso de coque y bicarbonato de sodio. Al igual que en las pruebas
anteriores, la escoria presenta las mismas caracteristicas. Pequefias particulas de metal blanco se
encuentran diseminadas en la matriz. En la Figura 26 se logran ver con claridad las pequefias

particulas de metal blanco diseminadas en la matriz de escoria.

Para este caso la escoria es mas fragil, en comparacion a las pruebas con solo exceso de carbonato

de sodio, esto se debe a la mayor cantidad de coque.
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Figura 26. Metalografia de escoria de la prueba 12’ a 5X.

Del cobre obtenido en la prueba 12’, se pueden ver en la Figura 27 las impurezas como metal blanco
no reaccionado, los mas probable que ese material que no reacciond haya sido arrastrado por la
coalescencia del cobre. La metalografia, también muestra varias zonas de un material gris mas
oscuro que puede ser éxido de cobre que no se redujo o algun compuesto de fierro ya que el analisis

para determinar la pureza de cobre arroja un 1,07% de hierro.

Dentro de la matriz de cobre, en la metalografia de |la Figura 28, se puede ver dendritas de cobre de
menor calidad. También se ve que la matriz no presenta una un material de calidad homogénea, si
no que presentan zonas de distinta calidad esparcido de manera amorfa salvo algunas zonas

dendriticas.



Figura 27. Metalografia de la matriz de cobre de la prueba 12’ con impurezas.

Figura 28. Metalografia de la formacién de dendritas en la matriz de cobre prueba 12’.
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En la Figura 29 de una de las metalografias de la prueba 12’, se puede ver con claridad la separacidn
que se da entre la fase metalica y la fase escoria. Se da una interfaz continua sin que se produzca
algln tipo de mezcla entre la escoria, principalmente compuesta por carbén, con el cobre reducido,
esto permite evitar que el coque utilizado para reducir el cobre contamine el metal obtenido y que
solo en la interfaz ocurra solo un intercambio entre el metal de interés desde la escoria, también la
mayor parte del metal blanco no entra a la fase cobre metalico sin antes reaccionar para luego

finalmente haya coalescencia del cobre.

Figura 29. Separacion del cobre metalico con la escoria a 20X.

Los andlisis quimicos que se realizaron a las pruebas, por adsorcion atdmica para las escorias y cobre
metalico y gravimétrico para las soluciones, arrojaron los resultados que se muestran en las Tablas

11,12y 13.

Tabla 11. Resultados de analisis para las escorias de las pruebas 12’, 15’ y 16’.

Prueba %Cu %Fe %S

12’ 13,40 433 842

15’ 21,20 4,50 11,00

16’ 22,60 6,98 11,70
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De las pruebas 15’ y 16, se ve que las escorias tienen valores similares para el porcentaje de cobre
y azufre, para el caso del fierro la cantidad porcentual es diferente, siendo menor el de la prueba
16’. La diferencia de fierro presente en la escoria, puede estar relacionado por la cantidad de coque
utilizado en cada prueba, la prueba 15’ no contaba con exceso de coque a diferencia de la prueba
16’ que tenia un exceso del 500%. Para este caso la variable tiempo no puede definir alguna

observacion concreta, ya que ambas pruebas se realizaron en el mismo periodo de 90 minutos.

Para el caso del azufre, las tres pruebas contaban con un exceso de bicarbonato de sodio del 500%
para captar azufre. La prueba 12’ fue la que presenté menor porcentaje en comparacién con las
pruebas 15’ y 16’, para estas dos pruebas el porcentaje de azufre fue practicamente idéntico. la
captacion de azufre se puede dar independiente de que también haya un exceso de coque, ya que
la menor cantidad de azufre de la prueba 12’ con respecto a la 15’ y 16’, se puede deber a la
diferencia de tiempo (40 para la primera y 90 para las dos ultimas), que permite mayor conversiéon

a mas tiempo de reaccién.

La cantidad de cobre que queda en la escoria, estadn lejos de ser valores atractivos ya que estan por
muy encima de los valores habituales, alrededor del 10%, que se pueden obtener en los procesos
convencionales. Cantidades menores de carbonato de sodio y coque, deberian mejorar estos

resultados.

Tabla 12. Resultados andlisis quimica calidad de cobre.

Prueba %Cu %Fe %S
E5 86,9 1,07 0,08
E6 86,9 0,17 0,03

El analisis para la calidad del cobre obtenido se realizé mediante adsorcién atémica, las pruebas
contaban con un exceso del 500% de carbonato de sodio para ambas y un 500% de exceso de coque
para la prueba E6, muestra que las cantidades porcentuales de fierro y azufre fueron bajas. También
en la prueba E6 se refleja que el exceso de coque efectivamente ayuda a separar el fierro del cobre,
siendo mas bajo el contenido de fierro en el cobre de la prueba E6 en comparacidn a la prueba E5

gue no contaba con exceso de coque.
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Independiente de las combinaciones de excesos, se infiere que la ley de cobre alcanzada no serd
mayor del 90%, esto puede cambiar con diferentes combinaciones de excesos y cantidades de
carbonato de sodio y coque, al igual que el tiempo y temperatura para mejorar la recuperaciéon y

calidad del cobre.

Tabla 13. Cantidad de azufre soluble de las pruebas finales.

Prueba 10’ 11 12 14 15’ 16’

g/l 1,60 060 08 0,74 224 0,82

En la Tabla 13 se muestra las concentraciones de sulfuro soluble, las pruebas 10’ y 15’ generaron
mucho mas material soluble que el resto de las pruebas. La prueba 10’ se realizé con exceso de
coque de un 500% por un tiempo de 40 minutos y la prueba 15’ se realizé con un exceso del 500%
de bicarbonato de sodio y 90 minutos de reaccién. Se obtuvo una mayor captacién de azufre soluble

cuando hay un reactivo en exceso.

Claramente la captacién de azufre se ve favorecida cuando se utiliza una mayor cantidad de
carbonato de sodio sobre el estequimétrico. El tiempo solo influye en lograr que se alcance un mayor

o menor grado de conversién por parte de las especies sulfuradas.
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4.4 Balance de masa de la prueba 12’

La prueba 12’, cuenta con todos los valores necesarios para realizar un balance de masa. Para realizar

el balance de masa se consideraron las siguientes suposiciones:

- El carbonato de sodio se descompone completamente segun la reaccién:
Na,COs = Na;0 + CO2/COy,

- Todo el fierro en el metal blanco se encuentra como FeS.

- El porcentaje de carbono en el coque se asumié de un 90%.

- Elresto del azufre considerado en la especie FeO, forma Cu,Sy el cobre restante se encuentra
como Cu;0.

- El Cuz0 reacciona, distribuyéndose en el resto del fundido, ya sea en la escoria o como
material no reaccionado del metal blanco.

- No hay pérdida de masa.
De los andlisis quimicos realizados, se obtuvieron los siguientes datos:
Cobre reducido:

Tabla 14. Analisis quimico del cobre reducido.

% Cu % Fe %S

86,9 0,17 0,03

Escoria:

Tabla 15. Analisis quimico de la escoria.

% Cu % Fe %S

13,4 4,33 8,42

Para el azufre soluble de la prueba 12’, el andlisis gravimétrico entrego un valor de 0,85 g/L.
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A continuacién, se detallan las masas y cantidades por elementos al inicio de la reaccién y en los

productos finales.

Masa de mezcla: 4,04 g

Masa de cobre obtenido: 0,356 g

Masa de escoria: 3,684 g

Tabla 16. Balance de masa para prueba 12’.

Inicio

Escoria

Cobre obtenido

Cu

Fe

Cuarzo

0,812¢

0,179 g

0,071¢g

0,288 g

0,03 g

Cu

Fe

Cuarzo

0,494 g

0,164 g

0,059¢g

0,03 g

Cu

Fe

0,309 g

1,07*10% g

6,05*10% g

Del balance de masa realizado, se estima que la recuperacion de cobre para este proceso en

condiciones similares a las de la prueba 12’ sera de alrededor del 38%.

No se pudo determinar la cantidad de carbén final en la escoria y en el metal obtenido. Y en la

practica tampoco se pudo medir la cantidad de azufre que se liberé como SOx().
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Capitulo 5: Conclusion

La produccién de cobre metalico a partir de metal blanco por medio del uso de carbén y carbonato
de sodio como captador de azufre, es factible desde el punto de vista de la termodinamica y cinética.
Por lo tanto, esta técnica de reduccidn tiene un potencial de uso para la produccion de cobre a partir
de sulfuros, mitigando la emision de gases sulfurados como el SO,.

Los mejores resultados en cuanto a la separacion de fases y la formacién de escoria sulfurada se
dieron en las pruebas exploratorias, ya que se realizaron en un horno mufla y en crisoles de mayor
tamafio lo que permitid trabajar con una mayor cantidad de masa de reactivos, mejorando
considerablemente la distribucién de fases en comparacion con las pruebas finales, las que se
realizaron en crisoles de menor tamano en un horno tubular. Para investigaciones futuras, se
recomienda utilizar un horno mufla para obtener muestras que permitan metalografias y datos de
composicidon quimica mas representativos y una vision mas clara de lo que se puede esperar escala
piloto o industrial.

Fue posible captar el azufre utilizando carbonato de sodio, pero no fue posible cuantificar con
precision el grado de captacidon, ya que se trabajo con cantidades pequenas de masas y también
considerando la pérdida de masa en la etapa en que se cortaron los crisoles. Quedo en evidencia
gue se logré la captacién de azufre como sulfuro de sodio al momento de realizar la disolucidn, ya
que el sulfuro es altamente soluble en agua. Esto se pudo apreciar por el olor caracteristico del
azufre, el cual también es idéntico al reactivo de flotacion NaSH que se obtiene a partir del NasS.

Es apropiado utilizar carbén y carbonato de sodio como reactivo para producir cobre metalico, ya
gue se logra retener el azufre en la escoria y ademads actia como fundente, esto queda en evidencia
por la buena morfologia del cobre metalico que coalesce en el fondo de los crisoles. Sin embargo,
no se recomienda utilizar de exceso de carbonato de sodio y coque, ya que dificultan la captacion de
azufre como un compuesto sulfurado comercialmente atractivo. Para estudios futuros, se
recomienda estudiar con detalle los excesos de carbonato y coque para lograr un mejor rendimiento
en la recuperacion y calidad del metal, al igual que se sugiere realizar un estudio cinético para
determinar tiempo y temperatura para hacer mas eficiente la utilizaciéon de energia y poder

desarrollar un proceso aln mas sustentable.
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Para efecto de la temperatura, se concluye que no es necesario trabajar mas alld de los 1240°C ya
que a temperaturas mas altas, segun el estudio termodinamico, se dificultad el avance de las

reacciones. El cobre se logra obtener a los 1210 y 1240°C.

Finalmente, se concluye para este estudio exploratorio que es factible obtener cobre metalico con
carbonato de sodio como desulfurizador y coque como reductor. Para futuras investigaciones se
recomienda trabajar con temperaturas que estén dentro del rango de los 1210-1240°Cy con tiempos

mayores a los 30 minutos para obtener una conversidon completa.
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Anexo A Sulfuro de sodio

El sulfuro de sodio es el compuesto quimico con la formula Na,S, o mas comunmente Na;S*9H,0
hidrato. Ambos son sales solubles en agua incoloros que dan soluciones fuertemente alcalinas.
Cuando se expone al aire humedo, NaxS y sus hidratos emiten sulfuro de hidrégeno, que huele a

huevos podridos!”l.

Los sulfuros son combinaciones de compuestos que se encuentran formados por azufre, con un
estado de oxidacion -2, junto a otro elemento quimico o también, junto a un radical. Hay
compuestos del azufre, de tipo covalente, que también se consideran sulfuros como es el caso del
sulfuro de hidrégeno, siendo éste, uno de los compuestos mds importantes de éste tipo. Gran parte
de los sulfuros son de caracter toxico para el ser humano, ya sea a través de la inhalacién o ingestion,

sobre todo en el caso de que el ion metélico que se combine sea toxicol'8l,
Propiedades fisicas(*°!:

e Cristales blancos giroscopicos
e Olor caracteristico.

e Punto de fusion: 920 — 950 °C
e Densidad: 1.86 g/cm3

e Temperatura de auto inflamacion: > 4802C

Se utiliza en la industria de pulpa y papel en el proceso kraft. Se utiliza en el tratamiento de aguas
como un agente eliminador de oxigeno y también como un precipitante de metales, en la industria
fotografica para proteger soluciones de revelado de la oxidacién, en la industria textil como un
blanqueador, como un desulfurisador y como un agente de decloracién y en el comercio de cuero
para el sulfitisatisacién de extractos curtientes. Se utiliza en la fabricacidon de productos quimicos
como un agente de sulfonacién y sulfometilacién. Se utiliza en la produccién de productos quimicos

de caucho, tintes de azufre y otros compuestos quimicos.


https://www.ecured.cu/Sulfuro_de_hidr%C3%B3geno
https://www.ecured.cu/Azufre
https://www.ecured.cu/Qu%C3%ADmico
https://www.ecured.cu/Azufre
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Se utiliza en otras aplicaciones, incluyendo la flotacién de minerales, la recuperacion de petrdleo,
conservante de alimentos, haciendo los tintes, y detergente. Sulfuro de sodio es un ingrediente

activo en algunos mds de los productos de alivio de las uias encarnadas de venta libre.



