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Resumen

La presente memoria fue desarrollada en el marco del proyecto solicitado por la
Divisién de Codelco Ministro Hales para estudiar el proceso de tostacion sulfatante y
posterior lixiviacién de la calcina, con el propdsito de eliminar la etapa de fundicion y
pasar directamente a un circuito de lixiviaciéon y electro obtencién de la calcina, en
respuesta a la normativa chilena de emisiones, la cual entrara en vigencia completa el
ano 2018. Esta normativa hara inviable muchas de las fundiciones de Codelco, de las
cuales, la Division Ministro Hales depende para procesar la calcina producida por
tostacidn desarsenificante. Adicionalmente esta alternativa se ve favorecida por la

capacidad disponible de las actuales plantas de EW.

Esta memoria corresponde a un estudio preliminar de laboratorio para estudiar el
comportamiento del concentrado de la Division Ministro Hales al ser tratado mediante
tostacion sulfatante en un horno de lecho fijo considerando como variables la
temperatura, composicion de oxigeno en la fase gaseosa y tiempo de residencia,
posteriomente se realizd la lixiviacion de la calcina en acido diluido, para estudiar su
efecto en la conversidén de sulfuros de cobre a cobre soluble, la fijacién de hierro como
hematita y la distribucién de impurezas correspondiente a arsénico, antimonio y

bismuto.

Los resultados obtenidos indican que es posible obtener altas extracciones de
cobre, mientras que la mayor parte del hierro es fijado en la calcina. El arsénico es
eliminado mediante la fase gaseosa casi en su totalidad, mientras que el antimonio es
parcialmente volatilizado y el bismuto no volatiliza a las temperaturas estudiadas
permaneciendo casi en su totalidad en la calcina. Los resultados obtenidos son los

siguientes:

Tabla 1: Extraccion de cobre, hierro insoluble y arsénico removido.

10% O 19% O
Temperatura PLS Residuo Volatilizado PLS Residuo Volatilizado
[°C] Cu [%] Fe [%] As [%] Cu [%] Fe [%)] As [%)]
650 65.07 95.34 77.86 86.46 95.81 87.95
680 88.39 94.61 95.84 70.89 97.91 89.95
700 73.45 94.62 97.95 72.96 97.97 90.12

720 75.07 98.13 98.14 65.49 96.85 93.39




Abstract

This report was developed within the framework of the project requested by
Codelco Divisién Ministro Hales (DMH) to study the sulfation roasting process and
subsequent leaching of the calcine, with the objective of removing the smelting step and
process the calcine directly through weak acid lixiviation and electrowinning circuit in
response to Chilean emissions regulation which is going to come into full effect in 2018.
This regulation will make many Codelco smelters unviable, of which DMH depends on
processing the calcine produced by their desarsenifying roasting process. In addition,
this alternative is favored by the available capacity of the existing EW plants.

This report correspond to a preliminary laboratory study to investigate the behavior
of the DMH concentrate when treated by sulfating roasting in a fixed bed at diferent
temperatures, oxygen composition on the gas phase, dieferent resident times and
subsequent weak acid leaching of calcine, to study its effect on the conversion of copper
sulphides to soluble copper, the fixation of iron as hematite and the distribution of

deleterious impurities such as arsenic, antimony and bismuth.

The obtained results indicates that is possible to obtain high copper extractions
while the majority of iron remain in the calcine. Arsenic is removed almost totally
through the gas phase, while antimony is partially volatilized and bismuth does not

volatilize remaining in the calcine.
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NOMENCLATURA

DMH: Division Ministro Hales

MH: Ministro Hales

MS: Sulfuro Metalico

PLS: Solucién enriquecida (Pregnant Leach Solution)
SX: Extraccion por solvente (Solvent Extraction)
EW: Electro obtencién (Electrowinning)

PA: Peso atémico

PM: Peso molecular



Capitulo 1 INTRODUCCION

Los depdsitos de cobre, debido a su explotacién han disminuido su ley, por ello se
han vuelto progresivamente mas complejos por el incremento de impurezas, sumando
a esto, la creciente demanda de cobre ha provocado que depdsitos de cobre mas
desafiantes, como los que tienen alto contenido de impurezas, como arsénico, antimonio

y bismuto, sean mas atractivos para su explotacion.

Para tratar los minerales sulfurados con altos contenidos de arsénico por fundicidn
convencional, deben ser pretratados para eliminar el contenido de arsénico antes de la
fundicidn, esto debido a las normas ambientales y el riesgo de producir cobre metalico
de mala calidad, ya que el arsénico se distribuye en las distintas fases involucradas en
el proceso pudiendo contaminar el producto alterando sus propiedades. La tostacion
desarsenificante es el pretratamiento preferido de estos tipos de minerales, donde el
arsénico y otras impurezas volatiles son eliminados por la fase gaseosa, y corresponde

al método usado actualmente en la Division Ministro Hales (DMH).

Las variables que afectan el proceso de tostacion para la remocidén de impurezas y
conversion de sulfuros son: el tamafio de particula, el potencial de oxigeno en la fase
gaseosa (el cual determina el potencial de azufre o SO;), la temperatura y el tiempo de

residencia.

1.1 Division Ministro Hales (DMH)

La division de Codelco ubicada a 2600 metros de altura, se encuentra a casi 10 km
al norte de Calama, Regién de Antofagasta, Chile. La mina esta en operacién desde el
ano 2010, siendo a la fecha uno de los complejos productores de cobre mas modernos
de Chile.

Originalmente conocido como Mansa Mina, posee recursos del orden de 1300
millones de toneladas de mineral con una ley de cobre promedio de 0.96%. Esta mina

no pudo ser explotada sino hasta 20 afos después de su hallazgo, debido a que en ese



entonces no se contaba con la tecnologia necesaria para las labores previas a la

explotacion, al tratarse de un mineral con alto grado de impurezas.

El proceso de tostacion, es el sello de DMH, el cual lo distingue de otras plantas
mineras. Cuenta con el tostador desarsenificante mas grande del mundo. El mineral es
concentrado mediante flotacién, el cual luego es tostado para eliminar las impurezas.

Actualmente DMH produce calcinas y concentrados de cobre y plata.

En el afio 2015 DMH produjo mas de 238000 toneladas de cobre fino y mas de 250

toneladas de plata.

1.2 Operacion actual

El reactor de lecho fluidizado de la divisién de Codelco DMH, es hoy dia el reactor
de tostacién parcial en operacién mas grande para el tratamiento de concentrados de
cobre ricos en arsénico. El reactor de lecho fluidizado convierte el concentrado de cobre
rico en enargita (CusAsS4), en una calcina con bajo contenido de arsénico, adecuado
para ser mezclado con otros concentrados de cobre para su posterior tratamiento en un
horno flash. Esta mezcla se realiza debido que durante la tostacion del concentrado rico
en arsénico, se elimina entre 4-6% del contenido de azufre necesario para la etapa de
fundicidn. La Figura 1 muestra la planta de tostacion junto con el tratamiento de gases

y efluentes.
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Figura 1: Diagrama de flujo de la planta de tostacién de la divisién de Codelco DMH en
Calama Chile.

El SO, formado durante la tostacién es convertido en acido sulfirico mientras que
el arsénico volatilizado es capturado en el lavador de gases por via humeda junto con
una gran porcidén del antimonio presente en el concentrado de DMH. El arsénico y el
antimonio son estabilizados como arseniato y antimoniato de calcio, éstos son enviados

a un sitio especial para su disposicién [1].

1.3 Problema

El problema del proceso convencional tostacion-fundicidn es que durante la
tostacidon desarsenificante se elimina parte del contenido de azufre del concentrado, el
cual es requerido para la etapa de fundicion. En el caso de la division DMH de Codelco,

el proceso de tostacidon genera calcina con bajo contenido de arsénico (0.2-0.4%), pero



reduce el azufre a valores de 18-20%. Debido a esto, para procesar estas calcinas se

requiere mezclar con concentrados con alto contenido de azufre.

Por otro lado, esta tecnologia utilizada para procesar concentrados con alto
contenido de arsénico requiere de una fundicidon para su reduccion a cobre metalico, por
lo tanto, la divisién MH actualmente depende de fundiciones para procesar sus calcinas.
Ademas, debido al precario estado de las fundiciones de Codelco, el futuro de estas es

incierto.

La normativa chilena de emisiones, norma a cada fundicion los limites de emisién
de SO, y arsénico (Decreto N°28 del 30.07.2013 del Ministerio de Medio Ambiente), que
entrard en vigencia completa el afio 2018, haria inviable muchas de ellas, ya que no

podrian cumplir con la normativa.

1.4 Oportunidad

Para sobrellevar esta dependencia de otras fundiciones y las consecuencias de la
entrada en vigencia de la normativa de emisiones, la divisidn MH ha solicitado al Dpto.
de Ingenieria Metallrgica de la Universidad de Concepcion, un estudio a nivel
exploratorio de tostacion lixiviante (sulfatante/oxisulfatante) el cual tiene los siguientes

objetivos:

e Descomponer la enargita para eliminar el arsénico en la fase gaseosa como
As203(g)

e Transformar los sulfuros de cobre en sulfato/oxisulfato de cobre soluble en
solucién acida diluida, para luego recuperar el metal mediante SX-EW
convencional

e Transformar los sulfuros de hierro en hematita insoluble para fijarla en la calcina,
permaneciendo en el residuo de lixiviacion

e Transformar el maximo de azufre del concentrado, no asociado al cobre, como

acido sulfurico

Al implementar la tostacion lixiviante, le permitira a DMH, procesar directamente
sus calcinas provenientes de la tostacién con una nave de electro obtencidn, y producir

catodos de cobre de alta pureza, obviando las etapas de fundicién-refinacion bajando



los costos de capital y operacién. Ademas la completa hermeticidad de la etapa de
tostacidn sulfatante y tratamiento de gases y calcinas tiene una clara ventaja sobre la
fusién - conversién en cuanto al control de emisiones gaseosas de SO, y arsénico, y
permitirdn un total cumplimiento de las normas ambientales a implementarse el afio
2018.

1.5 Objetivo general

Estudiar el comportamiento del concentrado con alto contenido de arsénico,
proveniente de la Divisién de Codelco Ministro Hales, al ser tratado mediante tostacién

sulfatante/oxisulfatante y posterior lixiviacidon en acido diluido.

1.6 Objetivos especificos

Estudiar el efecto de la temperatura, tiempo de residencia y potencial de oxigeno

utilizando un horno de lecho fijo en:

e Conversidn de sulfuros de cobre en cobre soluble en solucién de acido diluido
e Fijacidn de hierro como hematita insoluble en el producto sélido final
e Distribucidn de impurezas: arsénico, antimonio y bismuto en las fases

involucradas



Capitulo 2 ANTECEDENTES

2.1 Tostacion

La tostacién es un proceso de pretratamiento de concentrados minerales, la cual
involucra reacciones sélido-gas a temperaturas elevadas, para transformar los
componentes metalicos en formas mas factibles y econdmicas de tratar para un proceso
posterior que en su estado original, asi como también eliminar las impurezas volatiles

por medio de la fase gaseosa.

La temperatura de operacion debe ser menor a la de fusion de la carga a tratar, ya
que si la temperatura es igual o mayor a la de fusidn seria catastréfico en un reactor de
lecho fluidizado, ya que el lecho colapsaria, ademas a temperaturas menores que la de
fusion se favorece las reacciones heterogéneas solido-gas y se conserva la porosidad

inicial del mineral.

Variables gue afectan la tostacion

Las variables termodinamicas que intervienen en la tostacién son:

La temperatura

La composicién de los gases
Las variables cinéticas:

e Granulometria: tamafio y forma de las particulas

e Composicidon quimica de la alimentacion

e Porosidad: define el drea de contacto sélido-gas

e Transferencia de calor: tiene relacidon con el tamafio de particula

e Tipo de horno utilizado

Hay varios tipos de tostacidn, estos son:

Oxidante : esta puede ser sulfatante, a muerte o parcial



e Reductora: se usa para reducir completa o parcialmente el oxigeno de los éxidos
metalicos sin necesidad de fundir la carga.

e Atmodsferas especiales: un ejemplo es la tostacion clorurante que busca formar
cloruro metalico soluble o volatil.

e Aglomerante

Quimica de la tostacién

La quimica en la tostacién de sulfuros es compleja, involucra numerosas reacciones

importantes como las siguientes [2]:

e Descomposicion de sulfuros de mayor grado a sulfuros de menor grado

ZMSZ (s) = M253 s) + 0552 @ (2)

e oxidacion de sulfuros para formar 6xidos o sulfatos

2MS ) + 303 () = 2MO (5 + 250, (4 (3)
4

MS(S) + 202 ) - MSO4_ () ( )
5

e Combustidn de especies gaseosas

S2(g) T 202 (g) = 250, (g) (6)

250, (g) + 02 () = 2503 g (7)

e Sulfatacion de 6xidos metalicos

MO (5) + 505 () = MSO4 5, (8)
2MO (5 + 250, () + O3 () = 2MSO4 (5) (9)

2M0(5)+503(g) —>M0M504(5) (10)



MO - MSO, (s) + SO3 () = 2MSO, (s, (11)

e Descomposicién de sulfatos

2MS0, (5 — MO - MSO, (5 + 505 (4) (12)
MO - MSOy (5 = 2MO (5 + 505 (4) (13)
MSO0, () = MO - ySO3 () + (1 — )03 (4) (14)

e Interaccion sulfuro-sulfato

MS (g + 3MS0, (5 = 4MO () + 450, (4 (15)

e Interaccion sulfuro-oxido

MS () + 2MO () = 3M (5) + SO, (g (16)

e Formacion de ferritas

2MO () + 2Fe0 () — 2MFe0, () (17)

Tostacion oxidante

Se aplica a minerales sulfurados, generalmente como pretratamiento para la
extraccion de los metales. Como reactivo se utiliza oxigeno, generando didxido de azufre
en los gases de salida. La temperatura y la composicidén de la inyeccidon de gases definen

la termodindamica de la tostacion.

La tostacion oxidante es un proceso autégeno como consecuencia de las reacciones
exotérmicas que ocurren, por lo tanto se aprovecha esta energia y de este modo no
requiere de fuentes externas, con excepcion del cebado que corresponde a la puesta en

marcha del reactor.



Dependiendo del propédsito de la tostacion se denomina tostacion sulfatante,
tostacion completa (a muerte) y por ultimo tostacién parcial.

e Tostacion sulfatante: se utiliza para transformar los sulfuros metalicos insolubles
en sulfatos solubles para asi poder tratar la calcina resultante mediante via
hidrometallrgica, ademas de volatilizar impurezas perjudiciales para las etapas
posteriores.

e Tostacion a muerte: en este caso todo el mineral sulfurado se convierte en éxido,
eliminando por completo el contenido de azufre para su posterior reduccién a
metal.

e Tostacion parcial: tiene como objetivo eliminar impurezas que son perjudiciales o
dificiles de eliminar en la etapa siguiente, como producto genera una mezcla de
calcina reaccionada y sin reaccionar, a su vez remueve parte del contenido de

azufre que es requerido para la etapa de fundicion.

La tostacién parcial en la industria del cobre se ha utilizado para tratar
concentrados con alto contenido de arsénico y asi producir una calcina comercializable

para las fundidoras.

En la tostacidon sulfatante de acuerdo a Ferron y De Cuyper [3], las reacciones de
sulfatacion que ocurren cuando un sulfuro metalico representado por MS es calentado
en presencia de aire, puede ocurrir de manera simultdnea la sulfatacion directa,
representada por la ecuacién (4) y/o de forma indirecta mediante la formacion de
oxidos, reacciones (3)(7)(8)(10)(11).

De las reacciones mencionadas, se puede ver que la produccion de triéxido de
azufre (SOs) es critico en la formacidn de sulfatos, ya sea por la formacion directa desde

el 6xido metdlico o mediante productos intermedios.

A temperaturas bajas solo ocurre la sulfatacién directa, y a temperatura mas alta,

en un rango limitado, puede ocurrir simultdneamente ambos mecanismos.

En el caso de concentrados de cobre se debe evitar temperaturas demasiado altas,
ya que sobre los 720°C, se favorece la formacién de ferritas, que es un producto

insoluble, perjudicando la recuperacidon de cobre por via hidrometallrgica.
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2.2 Proceso en estudio

La Figura 2 muestra el diagrama de bloques del proceso de tostacién lixiviante
propuesto a ser estudiado. Este trabajo abarca el proceso de tostacion y lixiviacién como

estudio exploratorio para luego realizar pruebas a escala banco en régimen continuo.

Gases Tratamiento de | “=%= | shatimiertode |
asEs araénico
Concentrado de Residuo
b It
wobre ? '.:' P aohros arsenical 4Q
&n arsénico B & azes
— Tostacin sulfatartes Calcina a desecho
oxizulfatante 650- 720
Ajre —
) Descarte Planta
N de &cido
P urificacicn de Refinn | | pviacicn l
solucione s (=) a0°C, 50 glp HY Auidn = ulfiiien
Electralite Electrolita | S2lucién
agotade fico PLS
Ele ctrooktencidn Sepatacion Residua | Cigruracion |,
de cobre (V) licqui chos=dlidao salls ora v plata hetal
Duoré

Residua salido
3 descarte

Figura 2: Diagrama de bloques del proceso tostacion lixiviante en estudio.

En la etapa de tostacidn realizada entre 680-720°C la enargita es descompuesta
térmicamente, eliminando el arsénico virtualmente en su totalidad como As;0s3y) 0
As>0s5(g) dependiendo el potencial de oxigeno como muestra la Figura 3. Por otra parte
el hierro es oxidado a hematita el cual es insoluble y los sulfatos de cobre a
sulfato/oxisulfato. En cuanto a los gases emitidos son tratados para abatir el arsénico y
disponerlo de manera segura para el medioambiente, el gas desarsenificado es tratado

en la planta de acido para abatir el SO2q) y producir acido sulftrico.

La calcina se junta con los polvos recuperados del tratamiento de gases para
disolver el cobre en la etapa de lixiviacidn a con acido proveniente de la planta de acido
y solucién recirculada de SX-EW, donde el cobre contenido en el PLS es recuperado por
SX-EW convencional, el residuo sélido es tratado por cianuracion para recuperar metales

valiosos como el oro y la plata contenidos en la calcina.
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Figura 3: Diagrama de Kellogg para el sistema As-S-O a 680°C.

2.3 Reacciones principales

Las reacciones principales que ocurren a 680/720°C son las siguientes:

11

e Descomposicion térmica de la enargita y oxidacidn de las especies gaseosas

CU.3ASS4 (S) g 15CU.25(S) + 0.5A5253 (g) + 0552 (g)
A52$3 (g) + 4502 (g) d A5203 (g) + 3502 (g)
52(g) T 202(g) = 2502 (g)

2503 (g) + 02 (g) = 2503 (g)

(18)
(19)
(20)

(21)
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e Oxidacion calcopirita

CuFeS, () +3.750; () = CuSO4 (5) + 0.5Fe,03 (5 + SO (4 (22)

CuFeS, () +3.50, (4) = 0.5CU0 - CuS04 (5) + 0.5Fe, 03 (5 + 1.550, () (23)

e Oxidacion pirita

FeS; (s + 2750, 5) = 0.5Fe,05 (5) + 2505 () (24)

e Oxidacion bornita

CugFeS, (s) + 9250, 5y = 3CuS04 (5) + CuUO * CuSO4 (5) + 0.5Fe, 05 (s) (25)

CusFeSy (s) + 7.7504 (5) = 3CuOs) + CuO o CuSO, (5 + 0.5Fe,05 () + 350, (4 (26)

e Oxidacion covelita

CuS (5 + 203 (g) = CuSO4 (s, (27)

CuS () + 1750, (g) = 0.5Cu0 - CuSOy 5) + 0.550; () (28)

e Oxidacion de la calcosita

CuyS () +2.50; (g) = CuO - CuSO, (5) (29)

Por sobre aproximadamente 720°C también ocurren reacciones de estado soélido

entre el oxisulfato de cobre y la hematita para formar ferrita clprica:

Cu0 - CuSOy 5) + Fe,03 (s) = CuO - Fe,05 (5 + CuSO, (s (30)

Otras reacciones que pueden ocurrir:

C’LLO(S) +SOZ ) + 0502 @ - Cu504 (s) (31)

A5203 ) + Fez 03 () - 2ASF€03 (s) (32)
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1.5Cu0 * CuSO, (5 + As,03 () + 0.250; (5) = Cu3(4s04); (s) + 1.5 50, (g (33)
2Cu0 - CuS0, (5) + 1.33345,05 (5) = 1.333Cu3(A504), () + 2505 (5) + 02 (o) (34)
500
1
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Cu3AsSs4is) = 1.5Cu2S(s) + 0.5As2S3(g) + 0.5S2(q)

SO2(q) + 0.502(g) = SO3(q)

CuS¢s) + 1.7502(g) = 0.5Cu0:-CuSO4s) + 0.5502(g)

CuScs) + 202(g) = CuSO4(s)

Cu2Ss) + 2.502(g) = CuO-CuSO4(s) / CuzSs)y + 2.502(g) = CuSO4(s) + CuOgs)
FeSais) + 2.7502(g) = 0.5Fe203(s) +2502(q)

CuFeSz(s) + 3.502(g) = 0.5CuO*CuSOu4s) + 0.5Fe203(s) + 1.5502(q)
CuFeSy(s) + 3.7502(g) = CuSO4(s) + 0.5Fe203(s) + SO2(g)

As2S3(g) + 4.502(g) = As203(q) + 3S02(q)

10 CusFeSas) + 7.7502(g) = 3CuO¢s) + CuO-CuSO04s) + 0.5Fe203(s) + 3S02(g)
11. CusFeSas) + 9.2502(g) = 3CuSO4s) + CuO-CuSO4(s) + 0.5Fe203(s)

WoNOTORWLNE

Figura 4: Diagrama de Ellingham de las reacciones principales de tostacion.
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Del diagrama se puede observar que todas las reacciones son termodindmicamente
favorables y pueden tener ocurrencia a las temperaturas de operacion del proceso de

tostacion sulfatante.

Las reacciones que consumen calor son las de descomposicion térmica de los
sulfuros, principalmente la enargita, calcosita y pirita, sin embargo, estas reacciones
liberan azufre el cual reacciona con el oxigeno para formar SO, que es altamente
exotérmica (AHO7000c=-172.8kcal/mol), por lo tanto el contenido de azufre es
fundamental para que el proceso de tostacion sulfatante funcione de manera autégena

cuando la alimentacién es continua.

2.4 Volatilizacion Arsénico

El arsénico, sus Oxidos y sulfuros son altamente voldtiles a temperaturas
relativamente bajas, por lo tanto, en procesos a alta temperatura generalmente
abandonan el reactor en los gases de salida, por consiguiente, a temperaturas de
tostacidon la volatilizacion de arsénico puede ocurrir facilmente; sin embargo, en la
practica cantidades considerables de arsénico quedan retenidas en la calcina como
productos de no equilibrio [4]. Debido a la volatilizacion del arsénico, se hace necesario
limpiar los gases para retener el arsénico, que debido a su alta toxicidad e impacto

ambiental, los limites de emision son cada vez mas estrictos.

Padilla et al [5, 6] propuso el siguiente mecanismo de oxidacidon/volatilizacidon de

enargita en atmdsfera N>-O; a 800°C y concentracion de oxigeno del 5%:

4CuU3ASS, (5) + 130 () > 6CU,S () + As406 () + 1080, () (35)

6CUS (5) + 90, (5) = 6C120 (5) + 6505 () (36)

Luego el 6xido cuproso se oxida segun:

2C1,0 (5) + 04 (g = 4CU0 (s, (37)
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De acuerdo al mecanismo de reaccion propuesto, el arsénico contenido en el
concentrado de cobre proveniente de la enargita es volatilizado durante su oxidacién en

atmadsfera N>-O, como tridxido de arsénico As4Os (q).

Adham y Harris [7] calcularon la composicion de equilibrio de las especies gaseosas
del sistema As-O-S en funcién del potencial de oxigeno a 700°C. La Figura 5 muestra
que presiones parciales de oxigeno sobre 101> atm, el triéxido de arsénico As4Os () SEra

la especie predominante.
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Figura 5: Distribucidon de equilibrio de las especies gaseosas de arsénico en funcion del
potencial de oxigeno a 700°C [7].

Padilla et al [5] mostraron que las variables mas influyentes en la volatilizacién del
arsénico desde concentrados de enargita, es la temperatura y la concentracién de
oxigeno, donde a medida que aumenta la temperatura, el efecto de la presién parcial

de oxigeno en la tasa de volatilizaciéon se hace menos influyente.
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La Figura 6 muestra la tasa de volatilizacidon de arsénico a distintas temperaturas,
en pruebas de tostacidén realizadas en laboratorio con atmodsfera neutra. Se puede
observar que en estas condiciones se requiere temperaturas mayores a 600°C para
lograr una efectiva remocién de arsénico. También se evidencia la rapida volatilizacién
debido a la descomposicidon de enargita, donde a 650°C en 60 minutos se logra el

maximo de remociodn, en cambio a 700°C el maximo se alcanza en menos de 20 minutos.

100

Elimination of As, %

I
0 20 40 60 80 100 120
Time,min

Figura 6: Remocion de arsénico desde concentrado de cobre con alto contenido de
enargita durante tostacién en lecho fijo en atmosfera neutra [8].

De acuerdo a Padilla et al [9] la remocidon de arsénico desde concentrado de
enargita mediante tostacién en ambiente oxidante es significativamente mas rapida que

en atmodsfera neutra.
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2.5 Volatilizacion antimonio

El mecanismo de oxidacién/volatilizacién de antimonio a partir de estibinita (Sb.Ss)
en atmésfera oxidante ha sido estudiado por Padilla et al [10]. Quien propuso el

siguiente mecanismo para el rango de temperatura entre 700-1150°C:

SbyS3 (s) + 450, 5y = Sb05 (5) + 3503 () (38)
Sb203 (s) —>Sb203 @) (39)
Sby03 sy + 0.50, () = 25b0; (5) (40)

La estibinita y el trioxido de antimonio se encuentran en estado liquido a las
temperaturas de tostacidn, ya que sus puntos de fusion son 656°C y 550°C
respectivamente [11], por lo tanto, estos compuestos se encuentran en estado liquido

a las temperaturas de tostacion.

Estos investigadores concluyeron que el antimonio empieza a volatilizar sobre los
700°C, donde la fraccién volatilizada depende de las condiciones a las cuales se opera,
las que determinan la relacién entre las reacciones (39) y (40). El Antimonio puede ser
volatilizado eficientemente como valentinita (Sb;03) entre 900-950°C a bajas
concentraciones de oxigeno entre 1 a 5%; de lo contrario, al trabajar con alta presion
parcial de oxigeno puede resultar contraproducente en lo que respecta a la volatilizacién
de antimonio, debido a que se favorece la formacién de cervantita (Sb0O;); el cual
corresponde a un sdlido no volatil en el rango de temperatura mencionado. Por lo tanto,
los parametros mas influyentes en la volatilizacion de antimonio son la temperatura y la
composicion de la atmosfera. Estos investigadores también reportaron que volatilizacion
de antimonio a temperaturas menores a 700°C es despreciable, donde la oxidacion de

la estibinita (38) es la Unica reaccion que ocurre.

Mauser y Li et al [12, 13] reportaron que en presencia de arsénico, la volatilizacion
de antimonio se ve favorecida debido a la formaciéon de compuestos heteronucleares

As,Sby,Os, en comparacién a la volatilizacién desde estibinita pura, asi el tridxido de
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arsénico As4Os (g) puede reaccionar con valentinita Sb,03 para formar especies gaseosas
complejas como:

1.545,0¢ () + Sb203 (s) = 24535b0g (4 (41)
As404 (g) + 28b,05 (5) > 245,5b,06 (4 (42)
As406 (5) + 65,05 () > 4AsSb30g (4 (43)

Sin embargo de acuerdo a Padilla et al [6], este efecto es positivo al trabajar con
mezcla de minerales puros (enargita y estibina), en cambio, al trabajar con concentrado
complejo de cobre; el cual contiene otras especies; la volatilizacién de antimonio es

baja, y puede estar afectada por la presencia de otros éxidos ya sea solidos o gaseosos.

Sb Volatlllzation, %

Time, min

Figura 7: Volatilizacion de antimonio a 600°C y 1%O0, para mezcla de minerales
puros MO y concentrado complejo de cobre MH [6].

2.6 Volatilizacion Bismuto

Bismutina (Bi;S3) es un compuesto estable a 400°C, temperatura a la cual

comienza a oxidarse [14], este empieza a fundir a los 775°C.

Diversos trabajos [6, 15] han llegado a la conclusién que el bismuto no volatiliza
entre 600-1000°, por lo tanto, en la tostacion no se elimina el bismuto por la fase
gaseosa.
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Padilla [16], propuso el siguiente mecanismo de oxidacién de bismutina.

BiySs (s, + 303 (g) = 2Bi 1y + 350, o) (44)

2Bi )y + 1.50; (g) = Biz03 (sy) (45)

La tasa de oxidacion al igual que con el arsénico y antimonio aumenta al

incrementar la temperatura y la presion parcial de oxigeno.

2.7 Norma chilena de emision de arsénico

La norma chilena de emision para funciones de cobre y fuentes emisoras de
arsénico publicada el 12-12-2013 por el Ministerio del Medio Ambiente, exige a las
fuentes emisoras existentes cumplir con un porcentaje de captura y fijacién de arsénico,
igual o superior a un 95%; no obstante, la OMS sugiere un 99%. En cuanto a la

concentracidon emitida al aire para fuentes emisoras no puede exceder 1 mg/Nm3.

De acuerdo a esta norma los limites maximos de emision de arsénico se muestran

en la Tabla 2.

Tabla 2: Limites de emisién de As para fundiciones existentes [17].

Limites de emisidn para arsénico Limite As Norma
Fundicion (ton/ano)
Hernan Videla Lira 17
Ventanas 48
Chagres 35
Potrerillos 157
Altonorte 126
Caletones 130
Chuquicamata 476

La Figura 8 muestra las emisiones de arsénico de las fundidoras de cobre chilenas
para los afios 2008 al 2010.
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Emisiones de arsénico de fundiciones de cobre
2008-2010 m 2010 = 2009 m 2008

Chuquicamata 642
Caletones
Altonorte
Potrerillos

Chagres

Ventanas

Hernan Videla
Lira

0 100 200 300 400 500 600 700
As(ton/aio)

Figura 8: Emisiones de arsénico de fundidoras de cobre Chilenas afios 2008-2010
(Fuente: Sistema Nacional de Informacién Ambiental).

2.8 Ejemplos de operacion

El proceso de tostacion sulfatante es y ha sido aplicado en varias plantas del
mundo; sin embargo, no ha sido aplicado en concentrados con altos contenidos de

arsénico. A continuacién se mencionan algunas plantas que han aplicado esta tecnologia.

En Finlandia, el proceso de tostacién sulfatante se ha usado en Outokumpu Oy
Kokkola Works, para la extraccion de cobalto y niquel de calcinas provenientes de
tostacidon y concentrados de pirita-pirrotita en los afios 1967, la planta operd durante

16 afos hasta agotar su fuente con recuperaciones de cobalto sobre el 98% [18].

En Canada, Falconbridge usd el proceso de tostacion sulfatatante para tratar
mineral con contenido de sulfuros de nickel, cobre y cobalto a 680°C, donde estos

metales eran lixiviados mientras se producia hierro como hematita para la industria
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siderurgica. Debido a la alta emisién de SO relacionada con la produccion de niquél y
condiciones econdmicas desfavorables la plata dejé de operar [19].

En Arizona, Lakeshore Mine procesé concentrados calcopiriticos el cual consistia en
una mezcla de sulfuro y o6xidos a escala comercial tratando 1600 TPD, estos se
separaban para ser tratados por distintos procesos, los sulfuros eran tratados por
tostacion sulfatante, el residuo de la lixiviacion con alto contenido de hierro era
procesado para producir hierro esponja. Los éxidos se lixiviaban directamente y eran
precipitados con el hierro esponja producido. La seccién de tostacién sulfatante operd
varios anos exitosamente, pero el sistema de reduccion a hierro esponja operé

erraticamente finalizando la operacion [20].

La tostacion sulfatante esta actualmente en aplicacién para concentrados de cobre-
cobalto en la planta de Chambishi en Zambia, donde el cobalto como, carrolita (CuCo,S4)
se oxida en sulfato y el hierro como pirita en hematita. Luego la calcina es lixiviada para

recuperar los metales por EW.

2.9 Analisis termodinamico

Material

El concentrado usado en esta investigacién proviene de la Divisién Ministro Hales
de Codelco, el cual estd compuesto principalmente por pirita (FeS.), calcosina (Cu,S),
enargita (CusAsS4), calcopirita (CuFeS;), y en menor cantidad por bornita (CusFeS4),
chalcantita (CuS0Qs), tenorita (CuO) y 6xido de zinc (ZnO). En la Tabla 3 se muestra la
composicion mineraldgica del concentrado, los cuales se usaron en los calculos de
composicion de equilibrio. También hay presente otros elementos menores, los cuales

se muestran en la composicion por elemento correspondiente a la Tabla 4.



Tabla 3: Composicidén mineralédgica del concentrado (proporcionado por DMH).

Mineral Formula Composicién [%]
Pirita FeS2 31.5
Calcosita Cu2s 21.0
Enargita Cu3AsS4 19.5
Calcopirita CuFeS2 9.0
Bornita Cu5FeS4 1.5
Chalcantita CuS0O4 1.4
Tenorita CuO 1.0
Blenda ZnS 0.5
Insoluble 14.6

Tabla 4: Composicién por elemento del concentrado (proporcionado por DMH).

Elemento Composicién [%]

Cu 31.65
S 23.60
Fe 11.00
As 3.71
Zn 0.97
Sb 0.36
Pb 0.105
Mo 0.035
Bi 0.012
Ag 0.04

SiO2 12.6
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Diagramas de estabilidad de fase

Sistema Cu-S-0

La siguiente figura muestra los diagramas de Kellogg para el sistema Cu-S-O a
680, 700 y 720°C superpuestos, donde el cuadrado corresponde a la zona de operacion

esto es pO,=PS0,=0.1 atm.

Cu-O -8 Phase Stability Diagram
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Figura 9: Diagrama de Kellogg para el sistema Cu-0O-S a 680,700 y 720°C.

De la Figura 9 se observa que en el sistema Cu-0-S a las temperaturas y condicion
atmosférica dadas las especies predominantes son el sulfato de cobre (CuSO.),
oxisulfato de cobre (CuO:CuSQ.), por lo tanto, los sulfuros de cobre presentes en el
concentrado se oxidan en estos compuestos. Al superponer los diagramas de estabilidad
de fases se puede observar que a medida que aumenta la temperatura el sulfato de

cobre se hace menos estable, descomponiéndose en oxisulfato de cobre y oxido de
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cobre, el area de operacién correspondiente al cuadrado, se acerca a la zona de

estabilidad del sulfato basico de cobre.

Sistema Fe-0O-S

Fe-O -S Phase Stability Diagram
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Figura 10: Diagrama de Kellogg para el sistema Fe-O-S a 680, 700 y 720°C.

Del sistema Fe-S-0 se observa que a las condiciones de operacién, las especies de
hierro que predominan son hematita (Fe,0s) y sulfato férrico (Fe2(S04)3). A medida que
aumenta la temperatura el sulfato férrico se hace menos estable, predominando
principalmente la hematita, por lo tanto, se espera que al aumentar la temperatura

mayor sera el contenido hierro insoluble en la calcina.
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Calculo composicion de equilibrio

La herramienta Equlibrium Composition del programa HSC Chemistry 6.0, se ha
utilizado para los calculos de composicion de equilibrio, utilizando el método de

minimizacién de energia libre de Gibss.

Al digitar los elementos Cu, Fe, As, S y O, el programa generd una lista de 112
posibles especies, sin embargo, muchas de ellos no son estables en las condiciones de
operacion y estaran presentes en cantidades despreciables, por lo tanto, se eliminaron
simplificando la lista a 31 especies mostradas en la Tabla 5, agrupadas en fase gaseosa,

sulfuros, 6xidos, sulfatos y arsenitos/arseniatos.

Tabla 5: Especies consideradas para los calculos de composicidon de equilibrio.

Gases Sulfuros Oxidos Sulfatos Arsenitos/Arseniato
N2 CuS CuFeO; CuO:CuSO4 Cu(AsO3)2
As, CusAsSa CuO CuSO4 CuzAsOq4
As406 CusFeSs Cu20 CuzS04 Cus(AsOa4)2
0, CuFeS; CuO-Fe;03 Fez(S0a)3 FeAsO4
Sz FeS; Cuz0-Fe;0s3 FeSOq4 Fes(AsO4)2
SO; FeS FeO
SO3 Fe203
Fe304

Los datos termodinamicos de la enargita fueron afiadidos a la base de datos del

programa y estos corresponden a los de la Tabla 6 [21].

Tabla 6: Datos termodinamicos de la enargita, capacidad calorifica, entalpia y entropia.

AH298 ¢ S°298 k Co(T)=a + 0.001bT + 10°c(1/T2) (J mol* K1)
(kJ mol?) (J molt K1) a b C
-179 256.6 196.7 1.2 49.6 -19.18
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Como la herramienta utiliza medidas en kg para los sélidos y m3 para los gases, y

la alimentacion en este trabajo utilizada es de 20 g por prueba, la alimentacién para los

calculos de equilibrio se multiplicé por mil, esto es, se alimentan 20 kg y el flujo de gas

es 0.5 m3/min, con el propdsito de no generar cdlculos con nimeros demasiado

pequefios. La composicidon de la alimentacion se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7: Composicién de la alimentacion utilizada para los calculos de composicion de

equilibrio.
Especie [kg] Especie [kmol]
CuxS 4.20 N2(g) 4.286
CusAsSs  3.90 Oa(g) 0.536
CusFeSs  0.30 SOz 0.536
CuSOg4 0.28
CuO 0.20
CuFeS; 1.80
FeS, 6.30
SiO3 3.02

La temperatura se variéo entre 600 y 800°C, ya que en esta investigaciéon nos

interesa saber que se forma en el rango de temperatura correspondiente a la tostacion

sulfatante/oxisulfatante entre 650 y 720°C.

Los productos deseados a formar son sulfatos de cobre, 6xidos de hierro,

principalmente como hematita (Fe.0s) y la remocién de arsénico en la fase gaseosa.



27

Fase gaseosa

0.7
06 | ~® SO
. —O— S04
IS v 02(9)
§ 0.5
il
2 04-
>
O
(]
L 03
©
©
=)
€ 02-
©
O
0.1 -
0.0 T T T T T
550 600 650 700 750 800 850

Temperatura [°C]

Figura 11: Efecto de la temperatura en la composicién de equilibrio para la fase gaseosa.

La Figura 11 muestra el efecto de la temperatura en la composicion de equilibrio
para la fase gaseosa, donde se puede observar que a bajas temperaturas las especies
predominantes son el didxido de azufre y el triéxido de azufre. A temperaturas altas el
trioxido de azufre no es estable, por lo tanto, éste disminuye y aumenta la cantidad de
oxigeno y didxido de azufre. De acuerdo con lo anterior la sulfatacion es mas favorable

a temperaturas bajas ya que el triéxido de azufre es critico para la formacién de sulfatos.

Como se puede apreciar, no aparece el triéxido de arsénico en el calculo de
composicion de equilibrio de la fase gaseosa, ya que estos calculos se realizan en el
equilibrio del sistema y las especies que son termodinamicamente favorables

corresponden a especies condensadas de arsénico las que se muestran en la Figura 16.
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Especies contenedoras de cobre
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Figura 12: Efecto de la temperatura en la composicién de equilibrio para las especies
contenedoras de cobre.
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Figura 13: Efecto de la temperatura en la composicion de equilibrio agrupado en
especies solubles e insolubles de cobre.
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La Figura 12 muestra que la especie de cobre predominante es el sulfato de cobre,
donde a temperaturas bajas la cantidad de equilibrio de este compuesto es mayor y a
medida que aumenta la temperatura el sulfato de cobre se hace menos estable,
descomponiéndose oxisulfato de cobre y oxido de cobre. Sobre los 700°C se observa un
aumento en la estabilidad del 6xido de cobre, hasta ser la especie predominante
aproximadamente a los 760°C. En el rango de temperatura estudiado se forma arseniato
cuprico, el cual puede reducir la volatilizacién del arsénico, ademas de llevarlo al PLS en
la etapa de lixiviacion. Por otro lado, a partir de los 640°C se produce una reaccion
solido-solido, ésta es la formacion de ferrita clprica, que se hace mas estable a
temperaturas mayores, perjudicando la recuperacién de cobre al tener una baja
solubilidad en acido diluido. De acuerdo a la Figura 13: Efecto de la temperatura en la
composicion de equilibrio agrupado en especies solubles e insolubles de cobre.sobre los
650°C comienzan a aumentar la estabilidad de las especies insolubles de cobre.

Especies contenedores de hierro
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Figura 14: Efecto de la temperatura en la composicién de equilibrio de las especies
contenedoras de hierro.
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Figura 15: Efecto de la temperatura en la composicion de equilibrio agrupado en
especies solubles e insolubles de hierro.

De la Figura 14 se puede observar que para fijar la mayor cantidad de hierro en la
calcina como hematita insoluble es posible en un rango acotado de temperatura, esto
es entre 680 y 720°C, donde se maximiza la formacion de hematita, siendo esta la razén
de las temperaturas estudiadas en este trabajo. Sulfatos de hierro también pueden
formarse en el rango de temperatura a estudiar, disminuyendo su estabilidad al
aumentar la temperatura, estas especies pueden movilizar hierro a al PLS en la etapa
de lixiviacion. Por otro lado puede formarse arseniato férrico en el rango de temperatura
estudiado pudiendo impedir una incompleta volatilizacion de arsénico. La Figura 15:
Efecto de la temperatura en la composicién de equilibrio agrupado en especies solubles
e insolubles de hierro.muestra que las especies insolubles de hierro comienzan a

aumentar sobre los 600°C hasta ser las especies mayoritarias sobre los 660°C.
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Especies contenedoras de arsénico
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Figura 16: Efecto de la temperatura en la composicion de equilibrio para las especies
contenedoras de arsénico.

La Figura 16 muestra que bajo aproximadamente los 665°C la especie
predominante es el arseniato férrico con formacién de arseniato cuprico, sin embargo,
al aumentar la temperatura, el arseniato férrico disminuye su cantidad rapidamente
mientras que el arseniato cuprico incrementa su composicion hasta ser la especie

predominante.

El analisis anterior muestra que el arsénico puede estabilizarse en la calcina como
arseniatos de cobre y hierro, sin embargo, hay que tener en consideracién la alta presion
de vapor del tridoxido de arsénico, debido a la descomposicidén de la enargita, lo que se
traduce en una rapida volatilizacion de arsénico que sera removido del sistema. Para
qgue la formacién de los arseniatos se lleve a cabo es necesario retener el arsénico en el
sistema, por lo tanto, es de esperar que la mayor parte del arsénico sera volatilizado

como trioxido de arsénico.
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Efecto de adicion de oxigeno

Se estudid el efecto que tiene la adiccion de oxigeno al sistema en la composicidon
de equilibrio a 720°C. Las siguientes figuras muestran la cantidad de equilibrio de las

especies estables versus la adicidon de oxigeno al sistema.
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Figura 17: Efecto de la adicion de oxigeno sobre las especies de cobre.
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Figura 18: Efecto de la adicion de oxigeno composicion de equilibrio agrupado en

especies solubles e insolubles de cobre.

La Figura 19 muestra que a bajas adiciones de oxigeno las especies que predominan

son los sulfuros de cobre, mientras que a concentraciones de oxigeno intermedias las

especies predominantes son los 6xidos, y a concentraciones altas de cobre predomina

el sulfato de cobre junto con el oxisulfato de cobre y el 6xido de cobre dependiendo la

temperatura, donde a altas adiciones de oxigeno a 680°C es mas estable el oxisulfato

de cobre que el 6xido de cobre, lo que se invierte sobre los 700°C. La adicidén de oxigeno

tiene un efecto estabilizador del sulfato de cobre, mientras que disminuye la estabilidad

del 6xido de cobre. De acuerdo a lo anterior y lo mostrado Figura 18, la adicion de

oxigeno favorece la formacidn de especies solubles de cobre.
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Especies contenedoras de hierro
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Figura 19: Efecto de la adicion de oxigeno en las especies de hierro.
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Figura 20: Efecto de la adicidon de oxigeno composicion de equilibrio agrupado en
especies solubles e insolubles de hierro.
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A bajas concentraciones de oxigeno predominan los sulfuros de hierro, magnetita
y hematia, por otro lado, adiciones intermedias de oxigeno la especie predominante es
la ferrita cuprosa, luego adiciones mas altas de oxigeno provocan que la cantidad de
hematita comience a aumentar, hasta ser la especie predominante. Se puede formar
pequefas cantidades de sulfato ferroso, el cual aumenta su estabilidad a temperaturas
menores al igual que el sulfato férrico, los cuales pueden movilizar hierro al PLS en la

etapa de lixiviacion.

Especies contenedoras de arsénico
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Figura 21: Efecto de la adicién de oxigeno en las especies contenedoras de arsénico.

De la Figura 16 se aprecia que a bajas adiciones de oxigeno la especie estable es
el trioxido de arsénico, el cual es volatil y abandona el sistema, por lo tanto, se evita la
formacién de especies condensadas de arsénico como las que se forman a medianas y
altas adiciones de oxigeno, estas son el arseniato cuprico y el arseniato ferroso. A pesar

de que el arsénico abandona el sistema, a mayores concentraciones de oxigeno se puede
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esperar una mayor formacion de las especies condensadas, como el arseniato cuprico y

férrico, al aumentar la adiciéon de oxigeno.

Capitulo 3: ESTUDIO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de la muestra

Se dispuso de suficiente concentrado de cobre para realizar el set de pruebas, este
concentrado se secd durante aproximadamente 3 horas en una estufa a 60°C para
eliminar la humedad. Luego el material fue tamizado por malla #100, donde todo el
mineral se encontrd bajo esta malla, después de este procedimiento, el concentrado fue

almacenado en un vaso precipitado en la estufa para la posterior toma de muestra.

3.2 Metodologia

Montaje de los equipos

Para le realizacion de las pruebas de tostacion, se utilizé un horno tubular Lindberg
modelo 54233 con un controlador del mismo fabricante, al cual se le acoplé un tubo de
acero inoxidable de 2” de diametro, 2 mm de espesor y 1 m de largo correspondiente a
la cdmara de reaccion. El espacio entre el tubo de acero y el horno se sellé con lana de
vidrio en los extremos del horno para reducir la perdida de calor. En cuanto a la cdmara
de reaccion se utilizaron tapones formados por ladrillo refractario poroso para sellar los
extremos del tubo de acero, este ladrillo se unié6 mediante pasta térmica gris a un tapon
de goma y se le inserté un tubo de acero, donde se conectd la entrada y salida de gases
en el extremo correspondiente. Al tapdn usado en la salida de los gases se acopld una
termocupla tipo k, para el control riguroso de la temperatura durante toda la prueba de
tostacidon. Para homogenizar la alimentacion de gases se utilizd un mezclador de vidrio
gue une los tres flujos de gases: oxigeno, nitrogeno y diéxido de azufre, antes de la

entrada a la camara de reaccién. Por otro lado, en la salida se instalé un lavador de
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gases con una solucién de hidréoxido de sodio 1 M y como apoyo a la extraccion de gases
se utilizé una bomba peristaltica Masterflex modelo 7554-96.

En cuanto a la lixiviacidon, ésta se llevdo a cabo en un vaso precipitado con un
agitador mecanico. Luego se filtré la pulpa en un matraz kitasato con embudo Buchner

y el residuo fue secado en una estufa.

Esqguema vy fotos de los equipos

Extractor —\/

Horno Tester y termocupla

Mezclador|
S02 N2 02

/ Lavador de gases

Bomba Peristaltica

Controlador

Figura 22: Esquema del reactor y otros equipos.



Figura 23: Horno y cdmara de reaccion (salida de gases).

Figura 24: Bomba peristaltica y columna lavadora de gases.
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Figura 25: Bombonas de gases con sus rotdmetros.
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Figura 26: Mezclador y entrada de gases.
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3.3 Condiciones experimentales

a) Condiciones de Tostacion

Concentrado

La muestra de concentrado utilizada en cada prueba corresponde a 20 g los cuales
son depositados en una navecilla de aliumina, cuyas dimensiones permiten que la
muestra tenga un espesor no muy grueso para que no se dificulte la difusion de la fase

gaseosa a través de la capa de concentrado.

Condiciones de la fase gaseosa

Con el objetivo de estudiar el efecto que tiene el potencial de oxigeno en la
alimentacioén, se realizaron pruebas con 10 y 19% de oxigeno cuya composicidn se

muestra en la Tabla 8. El flujo de gas alimentado fue de 0.5 I/min.

Tabla 8: Composiciones de la fase gaseosa.

Composicién (0)) SO, N>
I 10% 10% 80%
Il 19% 10% 71%

Temperatura y tiempo de residencia

Las temperaturas estudiadas se encuentran dentro de la zona de estabilidad del
sulfato de cobre y estas fueron 650, 680,700 y 720°C. En cuanto a los tiempos de

residencia de las distintas pruebas fueron 2, 4 y 6 h.

Tabla 9: Resumen de variables estudiadas.

Temperatura [°C] 650-680-700-720
Tiempo de residencia [h] 2-4-6

Composicién de oxigeno [%] 10-19




a1

b) Condiciones de lixiviacién

Para la lixiviacidn se utilizaron 10 g de calcina previamente homogenizada y 150ml
de solucidn con 25 g/l de acido, lo cual corresponde a una relacion solido/liquido 1:15.
En la Tabla 10 se muestran las condiciones experimentales para la etapa de lixiviacion
de la calcina luego de la etapa de tostacion, las cuales son fijas para todas las pruebas.

Tabla 10: Condiciones para la lixiviacion.

Volumen solucién acida [ml] 150
Concentracion de acido [g/l] 25
Revoluciones del agitador [RPM] 300
Tiempo de lixiviacién [min] 30
Temperatura lixiviaciéon Ambiente

c¢) Condiciones de muestreo

Para cada prueba se utilizdé 20 g de concentrado previamente secado. Finalizada la
prueba, la calcina es muestreada luego de ser homogenizada mediante la técnica de
roleo de la siguiente manera, 5 g de calcina para analisis quimico y 10 g para realizar la
lixiviacién. De la solucidén resultante aproximadamente 50 ml y la totalidad del residuo

es enviado a analisis quimico.

Neutralizacién de los gases

Los gases son neutralizados al hacerlos pasar por una columna de lavado con
solucién de soda 1 M, formando sales que se quedan en la solucién. Las reacciones son

las siguientes:

a) Neutralizacién diéxido de azufre

El SO, reacciona con el hidroxido de sodio de la solucién de lavado para formar

sulfito de sodio.

SOz(g) + ZNCIOH(aC) = Na25'03(ac) + HZO(I) (46)

b) Neutralizacién triéxido de arsénico
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El trioxido de arsénico liberado, al pasar por la columna con solucién de hidroxido

de sodio, reacciona formando arsenito de sodio el cual permanece en la solucidn.

As,03(g) + 2NaOH g¢) = 2NaAsOy 4 + Hy 0 (47)

3.4 Perfil de temperatura del horno

La Figura 27 muestra el perfil térmico del horno tubular, ajustando el set point de
temperatura mediante el controlador del horno a 630 y 680°C, y midiendo la
temperatura a distintos puntos con una termocupla. Se puede ver que existe una zona
en el centro de la cdmara de reaccidén de aproximadamente 20 cm donde la temperatura
es homogénea, punto donde se ubicod la navecilla con el concentrado. Debido a la
diferencia de temperatura entre la medicion de la termocupla y el controlador, es que
se hizo necesario acoplar una termocupla de forma permanente durante las pruebas,

para el control riguroso de la temperatura.
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Perfil térmico
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Figura 27: Perfil de temperatura de la camara de reaccion.

3.5 Balances

La masa de cobre y hierro total se puede escribir de la siguiente manera, cuyo
valor corresponde al contenido inicial de estos elementos en la muestra de concentrado
de la prueba correspondiente.

= ) 0 ) 48
mCuT,FeT = Mcaicina * /OCu,Fe(calana) ( )

En cambio para los elementos volatiles como el arsénico, antimonio, bismuto y
azufre; como estos salen del sistema; no se puede determinar la cantidad inicial
mediante el analisis quimico realizado a la calcina generada. En este caso se considera
la cantidad inicial contenida en la Tabla 4 correspondiente al analisis quimico por

elemento del concentrado, asi la ecuacién queda de la siguiente forma.

(49)

. — 0, .
mAsT,SbT,BlT,ST = Mconcentrado * /OAS,Sb,Bl,S(Concentrado)
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La cantidad volatilizada de estos elementos se puede representar como la
diferencia entre el total y el contenido en la calcina luego de la tostacién como sigue.

(50)

. = . - ) 0 . .
M4s,01.Sbvo1,BivoSvor — TYAsy,Sbr,Bir,St Mcaicina * Yas,sp,Bi,s(Calcina)

La masa de cobre extraido como de impurezas solubilizadas se expresa de la

siguiente manera.

(51)

Mcy,Fe,As,Sb,Bipps — Ccu,Fe,as.sb,Bitix * VolpLs

Y el remanente en el residuo

(52)

L= ) 0 . .
Mcy,Fe,As,Sb,Bi — MResiduo * /OCu,Fe,Sb,Bl(ReSLduo)



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las pruebas de tostacion
sulfatante/oxisulfatante en horno tubular del concentrado DMH a distintas condiciones.
Primero se hizo un set de pruebas variando la temperatura de 680 a 720°C y el tiempo
de residencia de 2 a 6 h, con una atmédsfera 10% 0, 10% SO, y 80% N y un flujo de
0.5 I/min, los resultados se muestran a continuacion y el sequndo set de pruebas se

realizé sélo a 6 h, pero con una atmédsfera de 19% 0., 10% SO,y 71% Na.

4.1 Efecto del tiempo y temperatura

En la Tabla 11 se muestran las masas utilizadas y obtenidas en las pruebas de

tostacion. Para las pruebas de tostacion se utilizdé 20 g de concentrado y para la

lixiviacion se utilizé 10 g de calcina.

Tabla 11: Datos pruebas con atmoésfera 10% O..

Temperatura [°C] Tiempo [h] Concentrado [g] Calcina [g] Calcina lix [g] Residuo [g]
2 20.06 19.57 10.10 6.29
680 4 20.04 20.66 10.11 5.23
6 20.06 23.37 10.19 3.04
2 20.11 19.10 10.13 6.49
700 4 20.06 18.89 10.11 6.26
6 20.03 21.61 10.13 4.18
2 20.10 17.75 10.11 7.79
720 4 20.11 19.26 10.13 5.36
6 20.06 20.88 10.14 4.32
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Variacion de masa

En la Tabla 12 muestra la variacion de masa que sufre el concentrado durante el
proceso de tostacion a distintas temperaturas y tiempos de residencia y la fraccién de
masa de calcina disuelta en la lixiviacion con acido diluido.

Tabla 12: Variacion de masa del concentrado y fraccion de masa soluble de la calcina
generada.

Temperatura [°C] Tiempo [h] Variacién de masa [%] Masa soluble [%]

2 -2.44 37.72
680 4 3.09 48.27
6 16.50 70.17
2 -5.02 35.93
700 4 -5.83 38.08
6 7.89 58.74
2 -11.69 22.95
720 4 -4.23 47.09
6 4.09 57.40

De la Figura 28 se observa que al principio de la tostacién el concentrado disminuyo
su masa, esto se debe a la volatilizacion del azufre como elemento volatil mayoritario y
en menor parte a la volatilizacidon del arsénico y antimonio. La volatilizaciéon de azufre
ocurre por descomposicidon térmica de los componentes sulfurados del concentrado, pero
a medida que va aumentando el tiempo de residencia, se observa que aumentd la masa
de la calcina debido a la sulfatacién de ésta. También, se evidencia que la pérdida de
masa aumentd mientras mayor fue la temperatura de operacion, por otro lado, a 6 horas
de tiempo de residencia la masa final de la calcina fue mayor mientras menor es la
temperatura, ya que los sulfatos son mas estables a temperaturas bajas, en cambio a
temperaturas mas altas los sulfatos se descomponen en oxifuslfatos y finalmente a

oxidos a temperaturas mayores como se vio en el analisis termodinamico (Figura 12).
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Variacion de masa vs tiempo
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Figura 28: Variacion de masa del concentrado luego de la tostacion.

Masa soluble

A mayor tiempo de residencia la masa soluble en acido diluido de la calcina
aumentd. Al comparar la Figura 28 con la Figura 29 se aprecia una relacién entre el
aumento de masa con la fraccién de masa de la calcina soluble en acido diluido, mientras
mas aumenta la masa de la calcina durante la tostacidon, mayor fue la masa disuelta ya
que el aumento de masa tiene relacion con la sulfatacién, el cual reemplaza atomos de
azufre (PA 32 g/mol) por moléculas de sulfato (PM 96 g/mol). A temperaturas mayores
a 680°C se forman oxisulfatos, el cual tiene menor solubilidad y menor peso molecular

gue los sulfatos, lo que concuerda con el analisis termodinamico previo.
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Masa soluble vs tiempo
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Figura 29: Masa de calcina disuelta durante la lixiviacion con acido diluido.

Cobre solubilizado

La Tabla 13 muestra la fraccion de cobre contenida tanto en el PLS como en el
residuo de lixiviacidén, con respecto al cobre contenido en la calcina. De estos resultados
se puede concluir que se requiere 6 horas de residencia del concentrado en el horno de
lecho fijo, para obtener una recuperacién de cobre mayor al 70%. Las pruebas a 700 y
720°C generaron residuos de lixiviacidon con alto contenido de cobre, posiblemente por
una mayor formacién de 6xidos y ferritas de cobre insolubles en acido diluido. Segun lo
visto en el analisis termodindmico, a 720°C se deberia observar una disminucién en la
solubilidad de cobre, en comparacion con la prueba 700°C debido a la mayor estabilidad
del 6xido de cobre y formacién de ferritas a mayor temperatura, sin embargo, ésta fue
mayor a 720°C.
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Tabla 13: Distribucién del cobre contenido en la calcina entre el PLS y el residuo de
lixiviacion.

Temperatura Tiempo Residuo PLS
[°C] [h] Cu [%] Cu [%]
2 59.96 40.04
680 4 47.28 52.72
6 11.61 88.39
2 63.09 36.91
700 4 56.91 43.09
6 26.55 73.45
2 71.88 28.12
720 4 36.10 46.02
6 24.93 75.07

La Figura 30 muestra que el maximo de cobre soluble se obtuvo a 680°C
posiblemente por la mayor estabilidad de sulfato de cobre el cual es soluble en agua
donde a 6 horas de reaccion se obtuvo 88.39% de cobre soluble en acido diluido, en
cambio, al aumentar la temperatura el porcentaje de cobre soluble en la calcina
disminuyé a 73.45% y 75.07% a 700 y 720°C respectivamente, debido la formacion de

compuestos menos solubles en acido diluido como el éxido y ferritas de cobre.
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Cobre soluble vs tiempo
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Figura 30: Cobre soluble en acido diluido en la calcina.

Hierro fijado en la calcina

La Tabla 14 muestra la distribucion del hierro contenido inicialmente en la calcina

luego de ser esta tratada por el proceso de tostacién-lixiviacion.
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Tabla 14: Distribucidon del hierro contenido en la calcina entre el PLS y el residuo de
lixiviacion.

Temperatura Tiempo Residuo PLS
[°C] [h] Fe [%] Fe [%]
2 92.69 7.31
680 4 92.64 7.36
6 94.61 5.39
2 93.97 6.03
700 4 94.63 5.37
6 94.62 5.38
2 92.84 7.16
720 4 98.02 1.98
6 98.13 1.87

La Figura 31 muestra que el hierro insoluble en la calcina superd el 90% para toda
temperatura y tiempo de residencia estudiado, también al aumentar el tiempo de
residencia, mayor fue la cantidad de hierro insoluble. El aumento de la temperatura tuvo
un efecto positivo en la fijacién de hierro, donde a 720°C y 6 h se obtuvo la mayor
fijacion de hierro con un 98.13% remanente en el residuo de lixiviacién, el cual generd
un PLS con 0.17 g/l de hierro.
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Hierro insoluble vs tiempo
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Figura 31: Hierro insoluble contenido en la calcina.

Remocién de arsénico

La Tabla 15 muestra la distribucion del arsénico contenido inicialmente en el
concentrado luego de la tostacion y posterior lixiviacion. De la tabla se observa que la
mayor parte del arsénico, fue removido en la fase gaseosa y solo un pequefio porcentaje

permanecio en la calcina.
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Tabla 15: Distribucion del arsénico contenido inicialmente en el concentrado.

Temperatura Tiempo Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] [h] As [%] As [%] As [%] As [%]
2 94.47 5.53 2.75 0.04
680 4 95.82 4.18 2.30 0.00
6 95.84 4.16 2.62 0.00
2 95.46 4.54 2.36 0.01
700 4 98.08 1.92 1.63 0.00
6 97.95 2.05 1.55 0.00
2 97.01 2.99 1.11 0.00
720 4 97.30 2.70 1.09 0.05
6 98.14 1.86 0.87 0.65

De la Figura 32 se puede ver que la remocién de arsénico fue eficiente y rapida, a
las 2 horas de reaccién se alcanzé una remocion de arsénico sobre 94%. Con respecto
al efecto que tiene la temperatura con la volatilizacion de arsénico, se obtuvo que a
mayor temperatura, ésta aumentod, sin embargo, la diferencia es pequefia. A 700 y
720°C entre 4 y 6 horas la remocion de arsénico alcanzé aproximadamente un 98%.
Ademas, en todas las pruebas se generd una calcina baja en arsénico como se muestra
en la Tabla 32.
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Arsenico volatilizado
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Figura 32: Arsénico removido en la fase gaseosa.

Remocion de antimonio

La Tabla 16 muestra la distribucion de antimonio contenido inicialmente en el

concentrado luego del proceso de tostacidn y posterior lixiviacién.
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Tabla 16: Distribucion de antimonio contenido inicialmente en el concentrado.

Temperatura Tiempo Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] [h] Sb [%] Sb [%] Sb [%] Sb [%]
2 58.36 41.64 31.92 7.56
680 4 60.59 39.41 26.66 3.71
6 65.13 34.87 20.81 0.78
2 53.94 46.06 35.84 6.82
700 4 53.54 46.46 36.99 5.02
6 59.45 40.55 28.68 1.44
2 46.92 53.08 38.17 10.71
720 4 47.79 52.21 48.34 1.20
6 54.97 45.03 37.09 0.91

La Figura 33 muestra que la remocion de antimonio aumenta con el transcurso del
tiempo, pero disminuye al aumentar la temperatura, donde a 680°C en 6 horas se
alcanzé una volatilizacidn del 65% de antimonio y a 720°C en 6 horas la remocién bajé
a 55%. Cabe mencionar que la remocidn de antimonio no es completa debido a
reacciones con otros Oxidos presentes, a pesar de que en presencia de enargita la

volatilizacidn de antimonio se ve favorecida segun Padilla et al [6].

El remanente de antimonio en la calcina se puede observar en la Tabla 16, se
vuelve mas insoluble a medida que aumenta el tiempo de residencia de la muestra en
el horno, donde a 6 horas pasa a soluciéon aproximadamente el 1% del total contenido

en el concentrado inicialmente, reduciendo asi la contaminacion con antimonio del PLS.



56

Remocién de antimonio vs tiempo
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Figura 33: Antimonio volatilizado durante la etapa de tostacidon en funcion del tiempo vy
de la temperatura.

Bismuto

La Tabla 17 muestra la distribucién de bismuto en las distintas fases involucradas
en el proceso de tostacidn-lixiviacion. Se puede apreciar que no se volatilizé el bismuto

como era de esperar, ya que éste no es volatil en el rango de temperaturas estudiadas
y entre un 4-10% es disuelto en el PLS.
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Tabla 17: Distribucion de bismuto en las distintas fases involucradas.

Temperatura Tiempo  Concentrado Volatilizado  Calcina Residuo PLS
[°C] [h] Bi [%] Bi [%] Bi [%] Bi [%] Bi [%]
2 100 9.58 90.42 82.24 8.18
680 4 100 0.00 100 95.18 4.82
6 100 0.00 100 93.95 6.05
2 100 8.73 91.27 82.52 8.75
700 4 100 8.56 91.44 84.02 7.42
6 100 0.00 100 93.67 6.33
2 100 4.69 95.31 89.60 5.71
720 4 100 6.27 93.73 85.67 8.07
6 100 4.87 95.13 85.04 10.10
Azufre

La Tabla 18 muestra la composicion de azufre de las distintas fases generadas
durante el proceso de tostacidon-lixiviacién en comparacién con el total contenido en el
concentrado. De la tabla se puede observar que la composicion de azufre originalmente
contenida en el concentrado disminuyd luego de la tostacidén. Esto es esperable, ya que
algunos sulfuros con mas de un mol de azufre por mol de cobre o hierro pasan a sulfato
y/u oxisulfato. En cuanto al residuo se puede observar que en pruebas con 2 horas de
tiempo de residencia el contenido de azufre fue alto, posiblemente porque quedaron

sulfuros sin reaccionar.
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Tabla 18: Distribucion de azufre en las distintas fases involucradas.

Temperatura Tiempo Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] [h] S [%] S [%] S [%] S [%]
2 41.08 58.92 34.90 43.04
680 4 38.15 61.85 2.34 32.53
6 35.29 64.71 1.10 55.56
2 46.14 53.86 29.87 55.35
700 4 58.12 41.88 22.35 41.03
6 45.92 54.08 7.62 43.43
2 49.36 50.64 42.81 41.87
720 4 72.18 27.82 3.28 50.18
6 60.61 39.39 1.99 64.89

La Figura 34 muestra que el concentrado a temperatura de 700 y 720°C perdio
azufre entre 2 y 4 horas, y que esta pérdida fue en aumento con el transcurso del tiempo
por la descomposicion térmica de los sulfuros metalicos; sin embargo, a mayor tiempo
de residencia el concentrado volvidé a captar azufre debido a las reacciones de
sulfatacion, ademas a mayor temperatura la perdida de azufre del concentrado
aumenta. Esta tendencia no se observé en la prueba a 680°C, donde el concentrado
capta azufre, luego de la perdida de aproximadamente el 40% del azufre inicial en el
concentrado a 2 horas de reaccién, debido a la mayor estabilidad de los sulfatos a esta

temperatura.
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Remocién de azufre vs tiempo
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Figura 34: Azufre removido del concentrado.

4.2 Efecto de la adicion de oxigeno

Del primer set de pruebas con una atmdsfera con 10% de O, se obtuvo que a 6
horas de prueba se maximiza la conversion a cobre soluble junto con la fijacion de hierro,
remocién de arsénico y antimonio. Por esta razon, el set de prueba con atmdsfera de
19% de O; se realizé Unicamente con 6 horas de tiempo de residencia y se compard con
las pruebas con 10% de O; al mismo tiempo de residencia. Ademas se agregd pruebas

a 650°C a ambas composiciones para estudiar su efecto.

Cobre soluble

La Tabla 19 muestra la distribucién del cobre contenido en la calcina, obtenida en
pruebas de tostacién con una composicidon gaseosa con 10y 19% O3, en las prueba de

lixiviacion.



60

Tabla 19: Distribucion de cobre de la calcina entre el PLS y el residuo en 10%0; vy
19%0:,.

10% O2 19% O,
Temperatura Residuo PLS Residuo PLS
[°C] Cu [%] Cu [%] Cu [%] Cu [%]
650 34.93 65.07 13.54 86.46
680 11.61 88.39 29.11 70.89
700 26.55 73.45 27.04 72.96
720 24.93 75.07 34.51 65.49

La Figura 35 muestra que las curvas obtenidas son simétricas y opuestas, es decir,
cuando una aumenta la otra disminuye. Con una atmdsfera de 10% O, y temperatura
680°C se alcanz6 la maxima solubilizaciéon de cobre, aproximadamente un 88% de éste
paso a la fase liquida en la lixiviacién, en cambio con una atmdsfera de 19% O: la
maxima solubilizacion se alcanzé a 700°C con un 73% aproximadamente. Analizando
ambas curvas, a 650°C y 19% de O se obtuvo una mayor recuperacion de cobre que
con 10% de O, 86% contra 65% de solubilizacidn respectivamente, esto se revierte a
680°C donde con una atmdsfera de 10% O, se logré un 88% de solubilizacién, en
comparacién con un 71% al utilizar una atmosfera con 19% O,, a 700°C las
recuperaciones son similares en ambas atmdsferas y finalmente al aumentar la
temperatura a 720°C la recuperacion de cobre a una atmdsfera con 10% O, aumenté

1.5% mientras que con 19% O; disminuyd aproximadamente 6%.
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Cobre soluble vs temperatura
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Figura 35: Cobre solubilizado durante el proceso de tostacion con potencial de oxigeno
de 10 y 19%.

De estos resultados se puede decir que con una fase gaseosa con composicion alta
de oxigeno la solubilizacién de cobre es mas alta a temperaturas menores a 680°C, en
cambio al disminuir la disponibilidad de oxigeno los resultados son mas altos a

temperaturas igual o sobre los 680°C.

Las curvas teodricas se calcularon de acuerdo al analisis termodinamico de las
especies de cobre en funcion de la temperatura. Se considerd una curva con la hipotesis
de que la tenorita no se disuelve a las condiciones de lixiviacién utilizadas (0.25M
H.S04). De acuerdo a Habbache et al [22], |la tenorita se disuelve completamente a
concentraciones de H,SO4 0.5M, en contraste con 0.1M donde es disuelto un 40% de
cobre. Por lo tanto un aumento en la concentracién de acido, como también del tiempo
de residencia en la lixiviacion de la calcina deberia resultar en una mayor extraccién de

cobre.
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Los resultados obtenidos son contradictorios con el analisis termodinamico ya que,
segun este analisis, el aumento en la composicién de oxigeno favorece la formacion de

especies solubles de cobre.

Hierro fijado en la calcina

La Tabla 20 muestra la distribucién de hierro contenido en la calcina, obtenidos en
las pruebas de tostacién con una atmodsfera de 10 y 19% O,, luego de la lixiviacion.

Tabla 20: Distribucidon del hierro contenido en la calcina entre el PLS y el residuo de
lixiviacion para 10%02 y 19% O..

10% O2 19% O2
Temperatura Residuo PLS Residuo PLS
[°C] Fe [%] Fe [%] Fe [%] Fe [%]
650 95.34 4.66 95.81 4.19
680 94.61 5.39 97.91 2.09
700 94.62 5.38 97.97 2.03
720 98.13 1.87 96.85 3.15

En la Figura 36 se observa que el hierro se fijé en la calcina por sobre un 94% en
el rango de temperatura estudiado para ambas composiciones gaseosas. Respecto a la
adicion de oxigeno, al usar una fase gaseosa con 19% O, se observa un pequeio
aumento en la fijacién de hierro en comparacién con una fase gaseosa de 10% O3, sin
embargo ésta observo una disminucidn a 720°C, posiblemente por una mayor formacién

de arseniato férrico.
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Figura 36: Hierro fijado en la calcina para una atmdsfera con 10 y 19% de O..
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Figura 37: Contenido teorico de hierro insoluble en la calcina.
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Al comparar las curvas teéricas de hierro insoluble en la calcina con los resultados
obtenidos, se observa que en la practica se obtuvo mayor fijacién de hierro, sobre todo
a 650°C, donde el analisis termodinamico predice que la mayor parte del hierro se
encuentra como especies solubles. También se observa una contradiccion con el efecto
de la adicién de oxigeno ya que se obtuvo mayor fijacién de hierro en las pruebas con
19% O, con excepcién de las pruebas a 720°C.

Remocién de arsénico

La Tabla 21 muestra la distribucién del arsénico contenido en el concentrado de
cobre luego del proceso de tostacion, con una composicion gaseosa de 10 y 19% de O
y lixiviacion de la calcina generada. Se puede observar que se obtuvo una calcina con
menor contenido de arsénico con una atmésfera de 10% 0O, exceptuando la calcina

generada a 650°C donde se obtuvo una mayor cantidad de arsénico.

Tabla 21: Distribucion del arsénico para pruebas con 10 y 19% de O..

10% O
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] As [%] As [%] As [%] As [%]
650 77.86 22.14 8.63 0.01
680 95.84 4.16 2.62 0.00
700 97.95 2.05 1.55 0.00
720 98.14 1.86 0.87 0.65
19% O2
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] As [%] As [%] As [%] As [%]
650 87.95 11.69 1.51 0.21
680 89.95 9.91 4.76 0.67
700 90.12 9.72 3.89 0.81
720 93.39 6.54 2.30 0.94

La Figura 38 muestra que mientras mayor es la temperatura, se alcanzé una mayor
volatilizacidon de arsénico, a 650°C se obtuvo la menor volatilizacion en ambas

composiciones de oxigeno. Con una composicidn gaseosa de 10% O; la volatilizacién de
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arsénico alcanzé un maximo de 98% a 720°C, en cambio con 19% de O la volatilizacion
fue menor, alcanzando un 93% a 720°C, esta diferencia se debe a que al disponer de
mayor cantidad de oxigeno se favorece la oxidacidn de arsénico a su estado
pentavalente (As:;0s), ademas de la formacion arseniatos los cuales no son volatiles,

aun asi se generaron calcinas con bajo contenido de arsénico (Tabla 32 y Tabla 35).

Arsénico volatilizado vs temperatura
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Figura 38: Arsénico removido para pruebas con 10 y 19% de O,.

Distribucién antimonio

La Tabla 22 muestra la distribucién del antimonio contenido en el concentrado,
luego de las pruebas de tostacion y lixiviacion de la calcina generada con una

composicion de oxigeno de 10 y 19%.
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Tabla 22: Distribucion de antimonio para pruebas con 10% y 19% de O..

10% O,
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] Sb [%] Sb [%] Sb [%] Sb [%]
650 52,72 47,28 44,31 2,97
680 65,13 34,87 20,81 0,78
700 59,45 40,55 28,68 1,44
720 54,97 45,03 37,09 0,91
19% O,
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] Sb [%] Sb [%] Sb [%] Sb [%]
650 47,14 52,86 51,52 1,34
680 47,05 52,95 51,84 1,10
700 46,31 53,69 52,32 1,38
720 44,24 55,76 54,59 1,17

La Figura 39 muestra que la remocion de antimonio en la fase gaseosa no fue
completa y que la volatilizacion disminuye al aumentar la temperatura, con excepcion
de la prueba realizada a 650°C y 10% O,. La adiccion de oxigeno disminuyé la remocién
de antimonio, donde a 19% de O, entre 44-47% fue volatilizado, mientras que con 10%
O, entre 65-58% fue volatilizado, esto puede deberse a que a mayor concentracién de
oxigeno se favorece la formacion de SbO;, el cual es un sdlido no volatil a las

temperaturas estudiadas.
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Antimonio volatilizado vs temperatura
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Figura 39: Antimonio volatilizado para pruebas con 10% y 20% de O..

Azufre

En la Tabla 23 se muestra el azufre que pierde el concentrado en la calcina y el
contenido de éste en las fases generadas durante el proceso de tostacion lixiviacion en
porcentaje con referencia al inicial en el concentrado. Los resultados muestran que se
generd, para una atmédsfera con 19% O; una calcina con menor contenido de azufre,
gue la generada con menos oxigeno, excepto para la temperatura 650°C donde dieron
composiciones similares y para la temperatura 720°C que generd una calcina con mayor
contenido de azufre. Para el residuo se nota una gran diferencia en la composicion de
azufre donde, con una atmdsfera de 19% O, resultd para todas las temperaturas un

residuo con nulo contenido de azufre.
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Tabla 23: Distribucion de azufre para pruebas con 10% y 19% de O..

10% O,
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°C] S [%] S [%] S [%] S [%]
650 39.08 60.92 16.44 82.36
680 35.29 64.71 1.10 55.56
700 45.92 54.08 7.62 43.43
720 60.61 39.39 1.99 64.89
19% O,
Temperatura Volatilizado Calcina Residuo PLS
[°Cl S [%] S [%] S [%] S [%]
650 40.84 59.16 0.21 95.19
680 50.41 49.59 0.00 79.85
700 50.20 49.80 0.00 83.56
720 50.57 49.43 0.00 80.28

La Figura 40 compara la remocion de azufre del concentrado durante el proceso de
tostacion para atmadsfera con 10 y 19% de O.. Se puede observar que para temperaturas
menores a 700°C la adicidén de oxigeno aumento la perdida de azufre del concentrado,
sin embargo, sobre los 700°C la perdida de azufre con 10% de O, sobrepasé a la prueba

con mayor disponibilidad de oxigeno.
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Azufre removido vs temperatura
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Figura 40: Azufre removido para pruebas con 10% y 19% de O..

Comparacion resultados

Chambers [21] realizd un estudio preliminar sobre la tostacidon sulfatante de
concentrado de enargita, el cual utilizdé para todas las pruebas un gramo de concentrado
y 1 hora de tiempo de residencia en lecho fijo y una lixiviacién de 12 horas, con una
solucidon de acido diluido 10gpl y una de acido concentrado 50gpl, también realizo

pruebas de lixiviacidon en agua. Los resultados que obtuvo son los siguientes:

Tabla 24: Extraccién de cobre, fijacidn de hierro y remocion de arsénico en pruebas de
tostacion con 19%0,y 10%S0..

Temperatura %Cu %Fe %As
[°C] 10gpl 50gpl 10gpl 50gpl Removido
650 99.12 100 93.05 89.85 88

750 98.95 100 96.25 85.36 97
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Tabla 25: Extraccién de cobre, fijacidn de hierro y remocién de arsénico en pruebas
de tostacion con 16%0;,y 25%SO0..

Temperatura %Fe
%Cu %As
[°C] 10gpl 50gpl 10gpl 50gpl Removido
650 92.63 93.13 90.03 88.15 84
680 93.79 96.31 89.14 79.07 96
700 88.44 88.79 92.21 87.77 98
720 90.32 90.64 91.82 78.08 99

La prueba que realizé este investigador con idéntica composicidon gaseosa que el
presente estudio corresponde a la de 19%0; y 10%S0.,. Al igual que Chambers, la
prueba realizada a 650°C resultd en una extraccion alta de cobre en solucion de acido
diluido (88.46%), sin embargo, al aumentar la temperatura la extraccion disminuyo
considerablemente a una extraccion de 65.49% de cobre, lo que difiere de la prueba
realizada por Chambers a 750°C donde la extraccion se mantuvo alta (98.95%). La
fijacion de hierro es alta y similar, Chambers obtuvo para acido diluido a 650°C un
93.05% de hierro insoluble y a 750°C un 96.25%, en el presente trabajo la fijacidn fue
de 95.81% para 650°C y 96.85% para 720°C. Respecto a la remocion de arsénico
también fueron similares a la de este estudio, Chambres logré una remocién de 88%
para 650°C y 97% a 750°C, en este la volatilizacidon de arsénico fue de 87.95% a 650°C
y de 93.39% a 720°C.

Por otro lado, Chambers también realizé pruebas con menor composicién de O,
pero mayor SO (19% y 25% respectivamente), lo que resulté en una menor extraccién
de cobre, esto concuerda con el andlisis termodinamico, no asi con los resultados
obtenidos en el presente estudio, donde se obtuvo mayor extraccion de cobre con
10%0: que con 19%0; exceptuando la prueba realizada a 650°C. Al igual que en el
presente estudio Chambers obtuvo una menor fijacidon de hierro al trabajar con menor
adicién de Oy, lo que contradice el analisis termodinamico el cual indica que la adicién
de oxigeno favorece la formacion de especies solubles de hierro. Respecto a la remocion
de arsénico en el estudio de Chambers ocurrié el mismo efecto que en el presente
trabajo, donde la volatilizaciéon de arsénico fue mayor a menor composicion de Oz con

excepcion de la prueba realizada a 650°C.
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Por otro lado Gofii [23] realizd pruebas de tostacion-lixiviacion para un eje de cobre
en un horno mufla y horno de lecho fluidizado utilizando aire. La lixiviacién la realizé con

una concentracion de acido de 160 g/l y de 2 horas.

El tiempo de residencia en el horno mufla fue de 3 horas y utilizé 50 g de eje. A
650°C obtuvo una extraccion de cobre de 72.69%, a 700°C la extracciéon fue 78.36%.
En cambio en las pruebas realizadas en el horno de lecho fluidizado la extraccién de
cobre aumenté para 650°C y 700°C a 94.7% y 93.38% respectivamente.

Reyes [15] realizd un estudio sobre la volatilizacion de arsénico, antimonio y

bismuto en concentrados de cobre.

Pruebas realizadas en ambiente inerte a 600°C y 700°C con bismutina pura
resultaron en que el bismuto no volatiliza en esas temperaturas. Comportamiento similar

se obtuvo en el presente trabajo en ambiente oxidante.

En cuanto a la volatilizacion de arsénico Reyes obtuvo que en ambiente con 1% O
alcanzo la maxima volatilizacidon correspondiente a 95.54% a los 10 min de prueba a
una temperatura de 700°C, lo que evidencia la rapida desarsenificacién del concentrado,
también realizd pruebas a distintas concentraciones de oxigeno resultando en una
disminucion en la remocion de arsénico con el aumento en la disponibilidad de oxigeno,

misma tendencia se obtuvo en este trabajo.

Respecto a las pruebas de antimonio, Reyes las realizé a 600°C y a distintas
composiciones de oxigeno, donde al igual que con el arsénico el aumento en la
disponibilidad de oxigeno mermoé la volatilizacidn de antimonio. La volatilizacion de
antimonio con 1% de O fue de 45%, al igual que en este trabajo la volatilizacidon de

antimonio fue parcial.
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Conclusiones

Basado en los resultados obtenidos en las pruebas de tostacién sulfatante del
concentrado DMH en lecho fijo, es posible extraer gran parte del cobre contenido en la
calcina generada mediante lixiviacidon en acido diluido a temperatura ambiente, mientras
que el hierro es fijado en la calcina y el arsénico es volatilizado al igual que parte del

antimonio.

La adicion de oxigeno en la extraccion de cobre, tiene un efecto estabilizador del
sulfato de cobre a bajas temperaturas, a 19% de oxigeno la mayor extraccion de cobre
fue a 650°C con 86.46% de cobre soluble, en cambio, con 10% de oxigeno la mayor

extraccion se obtuvo a 680°C con 88.39% de cobre soluble.

Como en lecho fijo el contacto sélido-gas es bajo, se espera que en un reactor con
mayor mezcla, como el reactor de lecho fluidizado u horno rotatorio, se obtenga mayor

extraccion de cobre a menor tiempo de residencia.

La fijacion del hierro contenido en el concentrado DMH es eficiente para todo rango
de temperatura y composicion de oxigeno estudiado, se obtuvo para todas las pruebas,
que sobre el 94% del hierro permanecio insoluble durante el proceso de lixiviacién con
acido diluido. La cantidad de hierro insoluble aumenta con la temperatura y

disponibilidad de oxigeno.

El arsénico es mayoritariamente removido del concentrado por la fase gaseosa,
generando calcinas con contenido menor al 1% de arsénico. Su remocion es rapida,
aumenta con la temperatura y disminuye al aumentar la disponibilidad de oxigeno. Sin

embargo, al utilizar 10% de oxigeno la volatilizacién es baja a 650°C.

La volatilizacion de antimonio no es completa, aumenta con el tiempo y la
temperatura, pero al igual que con el arsénico, la volatilizacién disminuye con la
disponibilidad de oxigeno, debido a la formacion de SbOzs). Ademas este antimonio no
volatilizado se encuentra insoluble en la calcina casi en su totalidad en las pruebas de 6
horas.

El bismuto contenido en el concentrado DMH no volatiliza y permanece en la calcina

en su totalidad para las temperaturas y composiciéon de oxigeno estudiados.
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Anexo A: Generalidades del Arsénico
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El arsénico es un elemento relativamente abundante en la corteza terrestre con

una concentracién aproximadamente de 5 ppm. Actualmente se conocen 180 especies

minerales contenedoras de arsénico [24]. Ademas del aumento en la complejidad de los

depositos de cobre, junto con la disminucion de la ley, hacen que el tratamiento de

concentrados contaminados con arsénico sea mas atractivo. Tabla 26 muestra los mas

comunes.

Tabla 26: Minerales mas comunes de arsénico.

Mineral Formula
Sulfuros y sulfosales Arsenopirita FeAsS
Pririta arsenical Fe(As,S):
Cobalita CoAsS
Enargita CuzAsSy
Oropimente As2S3
Rejalgar As4Sa
Tenantita (Cu,Fe)12As4S13
Oxidos Arsenolita As>03
Arseniatos Escorodita FeAsO4-2H,0
Olivenita Cu2(AsO4)0OH
Arseniuros Niquelina NiAs>
Safflorita (Co,Fe,Ni)As;
Escuterudita CoAss3

Durante las ultimas décadas, la industria minera ha tenido serios desafios

ambientales, debido a las regulaciones ambientales que son cada vez mas estrictas.

Especificamente en Chile el 2013 se promulgd una normativa respecto a la emision de

arsénico en la cual se debe capturar el 95% de arsénico y también limita la concentracion

en los gases de emisién a 1 mg/m3. Obligando a la industria minera a tratar los gases

para remover los polvos y el arsénico volatilizado.



78

En el mercado, el arsénico se vende principalmente como triéxido de arsénico y
arsénico metalico, sin embargo la demanda de arsénico ha ido disminuyendo desde 1970
debido a las restricciones ambientales [25]. El tratamiento de concentrados
contaminados junto con las estrictas normativas han provocado que la produccion de
arsénico residual este en aumento, por lo tanto, se hace necesario disponer de estos
residuos de forma segura y estable para neutralizar su impacto ambiental. Por lo dicho
anteriormente, el arsénico es uno de los elementos mas penalizados por las fundidoras

externas.

Anexo B: Tratamientos actuales concentrados enargita

Tostacion parcial

La tostacidén parcial es actualmente el Unico proceso usado comercialmente para
tratar grandes cantidades de concentrado de enargita, se opera en un rango de
temperaturas entre 600-750°C bajo condiciones atmosféricas levemente oxidante
(oxidacion controlada) o en atmdsfera neutra/reductora ya sea en horno de solera
multiple (El Indio) o reactor de lecho fluidizado (DMH), resultando una calcina baja en
arsénico comercializable a fundidoras de cobre para la recuperacion del contenido de

cobre, plata y oro [26].

Oxidacion a presion

Los proceso hidrometallrgicos son los mas sensibles a los cambios de composicion
y mineralogia, que los procesos priometallirgicos; sin embargo, HTPOX es el menos
sensible de ellos, involucra lixiviacidn a presion a alta temperatura en autoclave a
aproximadamente 220°C con una presion de oxigeno de 10 atm y un tiempo de
residencia entre 1 y 3 horas. Virtualmente todos los sulfuros son oxidados a sulfatos
mediante el consumo de oxigeno, generando acido sulflrico. Este proceso tiene la

ventaja que el arsénico precipita como escorodita en el autoclave, debido a que se lixivia
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suficiente hierro permitiendo que ocurra esto y ademas que el acido sulfirico producido

puede ser utilizado en pilas o botaderos, de lo contrario es necesario neutralizarlo.

En cuanto a la plata, su recuperaciéon desde el residuo de lixiviacion mediante
cianuracion es baja debido a la formacién de agento-jarosita. Sin embargo Plastol es el
proceso HPTOX modificado por adiciéon de NaCl aproximadamente 20 g/l para solubilizar
el oro y PGM (Minerales del grupo del plantino) para su recuperacién desde la solucién
y para precipitar la plata como AgCl para su posterior recuperacién desde el residuo por

cianuracion.

La aplicacidn de HTPOX en concentrados de enargita puede mitigar las altas
penalizaciones debido al contenido de arsénico y ademas de disponerlo en forma segura
para el medio ambiente. Sin embargo la desventaja de este proceso es que es
econdmicamente desfavorable en comparacion con la tostacion/fundicion debido al uso

de autoclave, alto requerimiento de oxigeno y neutralizacion [21, 26].

Biolixiviacion
Varios procesos de biolixiviacion han sido desarrollados para calcopirita como el
proceso BioCOP de BHP Billiton y el proceso GEOCOAT de GeobBiotics y que de forma

analoga pueden ser aplicados en enargita. A pesar de estos trabajos aun no son

aplicables de manera comercial para el procesamiento de enargita

GEOCOAT es el proceso que parece ser mas prometedor para el tratamiento de
enargita. Como prueba se tiene la planta a escala completa GeoCoat en AP; Agnes Mine,
Sudafrica que en 2003 trato 15000 toneladas por afio de concentrado de oro con

arsenopirita.

El proceso Geocoat se recubre de rocas de soporte dimensionadas con la pulpa de
concentrado, las cuales pueden contener elementos valiosos y/o ser relativamente
inertes para las condiciones acidas de lixiviacidn. Las rocas recubiertas son apiladas para
la biolixiviacion usando ya sea bacterias meséfilas, moderadas o termdfilas. El cobre
lixiviado puede ser recuperado mediante SX/EW vy los niveles de Fe y As en solucién

pueden ser controlados por sangrado y enviado a una etapa de neutralizacion. Una vez
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oxidado el concentrado puede ser recuperado de las rocas de soporte y ser lixiviado por

cianidacion para recuperar el oro y la plata [21, 26].

Comparacioén de los procesos descritos

En la Tabla 27 muestra resultados de pruebas realizadas para concentrado de
enargita y la Tabla 28 muestra las pruebas realizadas en concentrado de sulfuro de
cobre por medio de biolixiviacidon con distintas bacterias y temperatura de lixiviacién.
Como en la tostacién parcial no se extrae el cobre, si no que se produce una calcina
desarsenisada, la cual es vendida a las fundidoras, los autores asumen 99.5% de

recuperacion para cobre, oro y plata.

Tabla 27: Recuperacién de elementos valiosos proceso Plastol.

Elemento Etapa del proceso Recuperaciéon %
Cobre Lixiviacién autoclave 95-96
Oro Residuo a cianuracion 97-99
Plata Residuo a cianuracion 70-75

Tabla 28: Recuperacion de elementos valiosos proceso GeoCoat.

Recuperacion %

Bacteria (temperatura de lixiviacion [°C])

Cobre Oro Plata
Base (sin bacteria) 19.2 66.9 7.2
Mesofila (33-35[°C]) 46.8 87.8 16
Moderada (43*45[°C]) 60.6 91.9 46.6

Terméfila (63-65[°C]) 82.6 94.2 64.3




81

Anexo C: Captura del arsénico

Para cumplir con las normas de emision y disponer de estos residuos de manera

segura y estable, primero es necesario capturar el arsénico desde los gases emitidos.

Antes de capturar el arsénico, los gases pasan por separacion solido-gas mediante
ciclones para separar el fino elutriado en los gases de salida, luego se puede seguir dos
caminos diferentes para capturar el arsénico volatilizado, esto es por via seca o en
himeda [27].

En seco

El método en seco consiste en una combinacién de una torre acondicionadora de
gases para lograr un enfriamiento controlado y un filtro de bolsa donde precipita el
trioxido de arsénico y se separa de los gases. La temperatura de operacion de la torre
acondicionadora de gases usualmente varia entre 120-130°C. Este método se usaba
principalmente para producir triéxido de arsénico sélido, pero como el mercado de este
compuesto ya no existe, el arsénico es estabilizado y eventualmente almacenado en

sitios especiales para desechos toxicos.
En himedo

En este caso los gases luego de separadas las particulas finas por un ciclén, pasan
por un proceso de enfriamiento (quenching) para luego ser tratados en un lavador
venturi donde se satura el gas de agua, asi el tridoxido de arsénico es disuelto. La solucidn
con el arsénico disuelto es enviada a la planta de tratamiento de efluentes para convertir
el triéxido de arsénico en un compuesto mas estable. Este procedimiento tiene la ventaja
de ser mas econdmico, no genera polvos y el residuo resultante es de facil manejo ya

que el arsénico se encuentra en estado liquido.

Anexo D: Disposicion de Arsénico

El efluente proveniente de la disolucion de arsénico es tratado en la planta de
tratamiento de efluente para precipitar y estabilizar el arsénico. El arsénico inicialmente

se encuentra presente en su forma trivalente (As*3), pero en algunos casos se requiere
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oxidarlo en su forma pentavalente (As*°). Las formas de precipitado mas comunes de

arsénico son las siguientes:

e Precipitacién como arseniato de calcio (Cas(AsQ4)2), arsénico pentavalente (As*)

e Precipitacion como arsenito de calcio (Cas(AsOs).), arsénico trivalente (as*3)

e Precipitacibn como arseniato férrico basico (FeAsOs:-Fe(OH)s),

pentavalente (As*>)

arsénico

e Precipitacion como escorodita (FeAsO4:2H,0), arsénico pentavalente (As*>)

En relacion a los aspectos econdmicos la formacion de arseniato de calcio es el

proceso mas econdémico, en cambio, la formacidon de escorodita es la mas costosa debido

al uso de autoclaves. Sin embargo del punto de vista medioambiental la escorodita y

arseniatos férricos son mejores opciones que la formacion de precipitados basados en

calcio, debido a que estos tienen menor solubilidad y por lo tanto mayor estabilidad

[27]. En la Tabla 29 se muestran los tratamientos actuales usados para la disposicion

de arsénico.

Tabla 29: Practicas para el tratamiento y disposicion de arsénico [28].

Estabilidad
E i 9 ! . A . Cost del
Proceso spelue Precipitado Disposicion Fundidora OS.O . e.
arsenical relativo precipitado
(EPA TCLP)
. Resid .
Arsenito de o Chuquicamata, .
As(111) . estanques i Bajo
calcio Chile
o forrados
Neutralizaciéon . .
Caclina en Bajo
con cal Arseniato de vertederos de
AS(V) . . Caletones, Chile  Medio
calcio residuos
peligrosos
Ferrihidri E
e As(111) e 'F’”ta stanque de Horne, Canada  Alto si se
Precipitacién con arsenical relave combra el Alto
hierro Ferrihidrita Estanque de Copper Cliff, . P
As(V) ) hierro
arsenical relave Canada
Precipitacién con Arseniato
. . Est d HTPOX .
hierro a alta AS(V) férrico y/o stanque de . . en Bajo Alto
X relave industria del oro
temperatura escorodita
B
S !oqug . Alto si se
Precipitacién con Sulfuro de polimerico Sengenoseki,
As(111) L. comprael Moderado
NaSH arsénico guardado en Japon hierro

hormigon
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Precipitacién con cal

Se mezcla el efluente con el arsénico disuelto en lechada de cal, donde precipita el
arsénico como arsenitos o arseniatos de calcio dependiendo el estado de oxidacion del
arsénico, luego pasa por un espesador y finalmente por un proceso de filtrado,

obteniéndose el residuo solido de arsénico para su disposicion.

CalOH)25ie
R

Lime slaking

- |
|nfluent‘!{1
Effluent
= - ————>
Feed mixing .
Calcium arsenite precipitation Clarifier Filtrate

Solid recycle L M

Solid discharge . Fi[‘[er

Figura 41: Flowsheet proceso para precipitar arsénico como arseniato de calcio [29].

Precipitacidon como escorodita

La escorodita es un arseniato férrico hidratado que se forma de manera natural

cuya férmula quimica es FeAsQ4-2H,0

Para disponer el arsénico como escorodita se mezcla el efluente con Fe>(S04); para
anadir iones Fe(+III) el cual se requiere para la formacion de escorodita. Luego se oxida
el arsénico con peroxido de hidrégeno para pasar de estado de oxidacion As(III) a As(V),
donde reacciona con el hierro formando escorodita de acuerdo a la siguiente reaccion
[30]:
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HyAsOq oy + H, 0 — HyAsO, (qmy + Hy0 (53)
345U3 (ag) 2V 2 (aq) 345Uy (aq) 2V

2H3AS04 (ag) + Fe3(S04)3 (aq) = 2FeAsOy - 2H,0 (g + 3Hy S04 (ag) (54)

Posteriormente se precipita la escorodita neutralizando el pH con hidréxido de sodio
y agregando escorodita como semilla para favorecer la cristalizacion. La pulpa
finalmente es espesada y filtrada obteniendo el residuo de arsénico para disposicion

como escorodita.

Fe2(S04)3*
—l H202 NaOH** NaOH**
Influent T 1 ﬁ 1 l
| I‘" "ﬂ [_,‘Q__ -"‘ﬂ-— =
. ™ o
- — — R

Feed mixing M Effluent

As-oxidation and precipitation Scordite precipitation  Clarifier Removal of residual As Clarifier

Filtrate

}

—— Scordite

Filter

Figura 42: Flowsheet proceso precipitacion de arsénico como escorodita [29].

Anexo E: Efectos en la salud y medio ambiente

Efectos del arsénico en la salud

El arsénico se clasifica como uno de los elementos mas téxicos y carcinogénicos,
representando un serio problema ambiental. Exposiciones prolongadas a éste pueden
causar dafos cronicos a la salud. El arsénico se puede encontrar en diferentes estados
de oxidacién, como arseniato As (V), arsenito As (III), As elemental y arseniuro (-III);

donde los mas comunes son arsenito y arseniato, siendo el arsenito la forma mas toxica.
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Los compuestos inorganicos de arsénico son los mas perjudiciales y se encuentran

principalmente en aguas superficiales, generalmente en la forma de pentdéxido de

arsénico (As.Os) o tridxido de arsénico (As.0s). Por otro lado las formas organicas de

arsénico se encuentran frecuentemente en los alimentos y suponen la principal via de

exposicion de arsénico a la poblacion [31].

Entre los dafios que puede causar la exposicion al arsénico se encuentran [32]:

Efectos cardiovasculares. La exposicion aguda o prologada provocan una variedad
de efectos cardiovasculares como hipertension, taquicardias y otras
enfermedades.

Efectos renales. Las principales patologias renales provocadas por arsénico son la
necrosis tubular aguda, fallas renales agudas, calculos, insuficiencia renal vy
necrosis cortical.

Efectos neuroldgicos. Neuropatia periférica, también hay casos en los que una
exposicion mayor produce encefalopatia, que se caracteriza por adormecimientos
cerebrales, calambres musculares, sensibilidad muscular y sudoracién en la parte
distal de las extremidades, lo que si no es tratado a tiempo puede agravarse en
tumores, infartos cerebro vasculares.

Efectos dérmicos. Estas enfermedades comienzan con una pigmentacién de la
piel, la cual puede desembocar en una hipermentacién y cancer de piel. El cancer
de piel se caracteriza por afectar zonas expuestas como palmas de la mano, pies
y tronco.

Efectos respiratorios. Los principales efectos del contacto directo con el organismo
son lesiones inflamatorias y erosivas en la mucosa respiratoria, las cuales podrian
llegar a provocar una perforacion en el tabique nasal. El cancer al pulmédn
frecuentemente se produce por una exposicién al arsénico en trabajadores de
fundidoras y ciudades mineras.

Efectos reproductivos. En mujeres embarazadas puede provocar abortos
espontaneos, en el feto malformaciones cognitivas y ademas fisicas. Estos efectos

son irreversibles.
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Efectos medioambientales del arsénico

La distribucion y contaminaciéon del arsénico se debe a procesos naturales y
antropogénicos, y su problematica se debe a su facil movilizacidon en el ambiente. Las
altas concentraciones de arsénico tanto en el agua como en el suelo son un problema,

ya que exposiciones prolongadas de arsénico pueden causar dafos crénicos en la salud.

El arsénico es un elemento dificil de convertir en productos solubles en agua vy
volatiles. Por ello el arsénico es considerado naturalmente como un elemento mdvil, esto
significa que grandes concentraciones no aparecen en un mismo sitio, sin embargo, la
contaminacion de arsénico llega a ser problema global debido a su facil propagacion. El
arsénico no se moviliza facilmente cuando esta inmovilizado, por ejemplo en minerales
insolubles, pero debido a las actividades humanas como la mineria, combustién de
carbdén y la agricultura (pesticidas), el arsénico naturalmente inmovil se ha movilizado
también y puede ahora ser encontrado en lugares donde antes no existia de forma

natural o incrementar su concentracion.

Cuando hay mayor presencia geoldgica natural de arsénico, se puede encontrar
altos niveles de este en aguas subterraneas, lo cual es una amenaza para los seres vivos
ya que el arsénico puede incorporarse facilmente en la cadena alimenticia y favorecer

su propagacion en todo el reino animal y vegetal.

Por su toxicidad la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) considera que una
concentraciones desde 10 pg/l (10 ppb) es perjudicial para la salud humana, también
este metaloide ocupa el primer lugar en la lista de productos contaminantes de la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA). En cuanto a la norma chilena NCh 409/1

considera para el agua potable la misma concentracidn sugerida por la OMS [31].

Efectos del antimonio en la salud

Antimonio es un metaloide que junto a y sus compuestos son considerados
peligrosos para la salud humana e incluso carcinogénico [33]. La exposicion al antimonio
ocurre principalmente en trabajadores involucrados en la industria productora de

antimonio, minero metalica, fundicién y refineria, plantas termoeléctricas a base de
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carbén e incineracion de desechos. Los efectos de la exposiciéon al antimonio se

describen a continuacion [34].

Efectos respiratorios. Exposicidn crénica a los polvos de tridxido y/o pentdxido de
antimonio (8.87 mg/m?3 o superior) puede causar pneumoconiosis, bronquitis
crénica, enfisema cronica, tuberculosis inactiva, adhesion pleural e irritaciéon en
el tracto respiratorio.

Efectos cardiovasculares. Se ha observado en trabajadores expuestos a
2.15mg/m?3 de trisulfato de antimonio por un periodo entre 8 meses y 2 afios un
aumento en la presién arterial y cardiografias alteradas.

Efectos en la piel. Antimonio en el aire afecta la piel con apariciones de pustulas
y erupciones en extremidades y tronco.

Efectos reproductivos. Puede generar infertilidad, casos de aborto espontaneo y

perturbaciones en la menstruacion.

Efectos medioambientales del antimonio

A pesar de no ser un elemento esencial, las plantas pueden absorberlo facilmente

del suelo. El antimonio y sus compuestos son considerados como contaminantes de alta

prioridad por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) y la Union Europea. La

Organizaciéon Mundial de la Salud establecié que la concentracién en el agua potable de

antimonio no puede superar los 20 ug/l. En Chile el antimonio es un parametro que no

esta

incluido en la Norma Chilena Oficial de Agua Potable (NCh 409/1).

El antimonio es liberado al medio ambiente por vias naturales y antropogénicas. La

mayor parte de la contaminacion de antimonio se produce por la actividad industrial y

minera, como también el uso de combustible fésil e incineracién de basura son una

fuente importante de emision [34].
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Efectos del bismuto en la salud

A pesar de que el bismuto es considerado como no téxico, puede causar danos en
el higado, aunque el grado de dicho dafio es moderado. Grandes dosis pueden ser
mortales, un adulto puede tolerar hasta 15g de bismuto. Industrialmente es considerado
uno de los metales pesados menos téxicos. En casos extremos, envenenamiento grave
y a veces mortal, puede ocurrir por la exposicidon de grandes dosis en espacios cerrados.
El bismuto se ha usado ampliamente en la medicina como agente antimicrobiano y para
el tratamiento de cancer. La exposicion se puede dar por inhalaciéon, ingestion y contacto
con la piel [35].

e Efectos por inhalacién. Puede ser un gas desagradable provocando irritacion
respiratoria, puede causar mal aliento, sabor metalico y gingivitis.

e Efectos por ingestion. Puede causar nauseas, pérdida de apetito y de peso,
malestar, albuminuria, diarrea, reacciones cutaneas, estomatitis, dolor de
cabeza, fiebre, falta de suefio, depresidon, dolores reumaticos y se puede
formar una linea negra en las encias debido al depdsito de sulfuro de
bismuto.

e Efectos en la piel. Puede provocar irritacion.

Efectos medioambientales del bismuto

El bismuto metalico no se considera toxico y presenta una amenaza minima para
el medio ambiente. Los compuestos del bismuto son generalmente poco solubles pero
deben ser manejados con cuidado, ya que sélo se dispone de informacién limitada de

sus efectos y destino en el medio ambiente.



Anexo F: Datos de las pruebas

Tabla 30: Datos de las pruebas realizadas con 10% O,

Temperatura [°C] Tiempo [h] m Conc. [g] m Calcina [g] m Cal lix [g] m Residuo [g]

650 6 20.32 23.18 10.20 3.92
2 20.06 19.57 10.10 6.29
680 4 20.04 20.66 10.11 5.23
6 20.06 23.37 10.19 3.04
2 20.11 19.10 10.13 6.49
700 4 20.06 18.89 10.11 6.26
6 20.03 21.61 10.13 4.18
2 20.10 17.75 10.11 7.79
720 4 20.11 19.26 10.13 5.36
6 20.06 20.88 10.14 4.32

Tabla 31: Datos de las pruebas realizadas con 19% O..

Temperatura [°C] Tiempo [h] m Conc. [g] m Calcina [g] m Cal lix [g] m Residuo [g]

650 6 20.31 23.81 10.34 3.16
680 6 20.32 22.65 10.33 3.90
700 6 20.32 22.90 10.30 3.66
720 6 20.33 22.43 10.35 3.82




Anexo G: Analisis Quimico

a) Pruebas con 10% O»

Tabla 32: Valores del analisis quimico para la calcina.

Temperatura [°C] Tiempo [h] Cu [%] Fe [%] S[%] Sb[%] As [%] Bi [ppm] Ins [%]

2 29.5 12.8 14.3 0.13 0.20 201 16.2
680 4 27.9 12.3 14.2 0.13 0.16 214 13.7
6 23.9 11.6 12.8 0.13 0.18 213 9.71
2 30.6 15.0 13.4 0.14 0.16 208 12.6
700 4 30.9 154 10.5 0.14 0.067 179 12.9
6 27.2 12.0 11.8 0.14 0.082 208 13.0
2 32.8 16.1 13.4 0.15 0.098 231 14.0
720 4 29.9 10.9 6.87 0.16 0.096 212 18.3
6 28.2 13.5 8.95 0.15 0.072 198 12.2

Tabla 33: Valores del andlisis quimico para el residuo.

Temperatura [°C] Tiempo [h] Cu [%] Fe [%] S [%] Sb [%] As [%] Bi [ppm] Ins [%]

2 28.4 20.7 13.6 0.16 0.16 224 17.3
680 4 255 23.0 1.04 0.17 0.17 199 21.8
6 9.3 28.2 0.73 0.26 0.38 219 42.4
2 26.8 19.5 11.6 0.17 0.13 214 20.1
700 4 28.4 20.5 9.05 0.18 0.092 222 23.8
6 17.5 24.7 4.03 0.24 0.15 202 31.9
2 30.6 17.5 14.7 0.14 0.047 210 17.0
720 4 20.4 24.8 1.53 0.28 0.073 222 25.2
6 16.5 25.8 1.06 0.29 0.079 191 31.2




Tabla 34: Valores del analisis quimico para el PLS.
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Temperatura [°C] Tiempo [h] Cu[mg/l] Fe [mg/l] Ag[mg/l] Sb [mg/l] As[mg/l] Bi[mg/l] S04 [g/l]

2 5525 448 0.7 11.3 61 0.87 21.1
680 4 5675 375 0.07 5.07 29.6 0.42 15.1
6 10250 291 0.09 1.35 339 0.51 224
2 5720 458 0.09 10.5 60.5 1.01 27.9
700 4 5400 354 0.07 6.48 26.5 0.73 20.8
6 8825 296 0.08 2.28 21.2 0.58 19.2
2 3625 583 0.04 15.3 46.8 0.7 22.4
720 4 8025 99.5 0.81 1.7 41.7 0.84 25.1
6 9969 121 12.1 1.46 31.6 1.01 29.9
b) Pruebas con 19% O
Tabla 35: Valores del analisis quimico para la calcina.
Temperatura [°C] Cu % Fe % As % Sb % Bi [ppm] S% Ins %
650 33.7 23.8 0.37 0.19 285 11.6 12
680 33.8 24.6 0.33 0.15 240 10.4 15
700 34.1 24.4 0.32 0.15 262 10.3 13.1
720 34.3 24.5 0.22 0.16 247 10.5 17.7
Tabla 36: Valores del andlisis quimico para el residuo.
Temperatura [°C] Cu % Fe % As % Sb % Bi [ppm] S % Ins %
650 32.2 229 0.156 0.24 288 0.83 44.1
680 32.2 22.6 0.42 0.26 271 0 38.9
700 32.2 225 0.36 0.28 265 0 39.8
720 33.6 233 0.21 0.29 263 0 42.5
Tabla 37: Valores del andlisis quimico para el PLS.
Temperatura [°C] Cu [mg/I] Fe [mg/I] As [mg/I] Sb [mg/I] Bi [mg/I] S [g/1]
650 15063 515 177 2.45 1.6 38.6
680 12375 266 95.9 2.15 1.7 34.6
700 12813 255 521 2.64 1.73 35.6
720 11625 400 50.2 2.32 1.83 35.3




