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RESUMEN

En este trabajo de titulo, se analiz6 la transformacién de una escoria de cobre tipo fayalitica
a una pseudo-olivinica con el propdsito de poder establecer las condiciones a las que se
logra esta transformacion y pudiendo asi obtener una escoria que pueda ser procesada

mediante un proceso hidrometalUrgico y lograr recuperar el cobre contenido en ella.

Para lograr el propdsito anterior, se toma una composicion de escoria de la Fundicion
Hernan Videla Lira; a partir de la cual, se realizan balances mésicos de manera de poder
obtener un rango de masa necesaria de carbonato de calcio (CaCOs3) a adicionar para poder
obtener compuestos, que de acuerdo a la literatura, forman las escorias de tipo olivina.
Hecho esto, se plantea la reaccién quimica que debiera ocurrir y se realiza un balance
quimico siguiendo la ley de conservacion de la materia. Este paso, permite analizar la
composicion del producto que se generaria al realizar una fusién alcalina usando como
agente alcalino el CaCOs; pudiendo, con ello, establecer si los porcentajes en peso de los
principales compuestos que forman las escorias olivinas se encuentran en el rango que
dicta la literatura. Junto a esto, se analiza también el cambio de la viscosidad de la escoria
tras adicionar distintas cantidades de CaCOs, para asi de poder evidenciar un cambio en la
estructura vitrea de la escoria. Y finalmente se analiza la temperatura ponderada de fusion

de la escoria para el rango de masa de carbonato adicionada.

Del estudio se obtiene que para una base de calculo de 100[g] de escoria, la masa de CaCO3
requerida para lograr una transformacion de la escoria esta en el rango de 19,3 a 22,8][q],
lo que obedece a una razén masica promedio entre el CaCOs y la escoria de 0,21[-]. Que
existe una disminucidn de viscosidad de escoria al adicionar CaCOs. Y que la temperatura
promedio ponderada de fusién que permite la fusion de la escoria para las distintas masas

de CaCOs, es 1160[°C], suponiendo una presion parcial de oxigeno constante de 10°[atm].

Respecto a la composicidn de la escoria que se obtendria al adicionar CaCO3 en el rango
masico antes mencionado, para el CaO estaria entre un 10,8 y 12,8%, para el FeO entre un
27,7y 32,7% y para el SiO2 entre un 34,8 y 41,1%. Composiciones que se encuentran en
el rango de la regién olivinica, por lo que se puede afirmar que bajo las condiciones antes

mencionadas se logra la transformacién de escoria fayalitica a pseudo-olivinica.



ABSTRACT

In this title work, the transformation of a fayalitic type copper slag to a pseudo-olivinic
one was analyzed in order to be able to establish the conditions under which this
transformation is achieved and thus being able to obtain a slag that can be processed
through a process hydrometallurgical and recover the copper contained in it.

To achieve the above purpose, a slag composition is taken from the Hernan Videla Lira
Foundry; from which, mass balances are carried out in order to obtain a range of necessary
mass of calcium carbonate (CaCO3) to be added to obtain compounds, which according to
the literature, form olivine-type slags. Once this is done, the chemical reaction that should
occur is proposed and a chemical balance is carried out following the law of conservation
of matter. This step makes it possible to analyze the composition of the product that would
be generated when performing an alkaline fusion using CaCO3 as an alkaline agent; being
able, with this, to establish if the percentages by weight of the main compounds that form
olivine slags are within the range dictated by the literature. Along with this, the change in
the viscosity of the slag is also analyzed after adding different amounts of CaCOs, in order
to show a change in the glass structure of the slag. And finally the weighted melting

temperature of the slag is analyzed for the mass range of added carbonate.

From the study it is obtained that for a calculation base of 100[g] of slag, the mass of
CaCO:z required to achieve a transformation of the slag is in the range of 19,3 to 22,8[qg],
which obeys a ratio average mass between CaCOs and slag of 0,21[-]. That there is a
decrease in slag viscosity when adding CaCOs. And that the weighted average temperature
of fusion that allows the fusion of the slag for the different masses of CaCOs3, is 1160[°C],
assuming a constant partial pressure of oxygen of 10°[atm]. Regarding the composition of
the slag that would be obtained by adding CaCOs in the aforementioned mass range, for
CaO it would be between 10,8 and 12,8%, for FeO between 27,7 and 32,7% and for SiO>
between 34,8 and 41,1%. Compositions that are in the range of the olivinic region, so it
can be stated that under the aforementioned conditions the transformation from fayalitic to

pseudo-olivinic slag is achieved.
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NOMENCLATURA

HLE: Horno de limpieza de escoria
SEM: Microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope)

QEMSCAN: Evaluacion cuantitativa de minerales mediante microscopia electronica de

barrido. (Quantitative evaluation of minerals by scanning electron microscopy)
BMA: Andlisis modal masivo (Bulk Modal Analysis)

FRX: Fluorescencia de rayos X
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Desde tiempos muy antiguos, a nivel mundial, la forma de producir cobre es a través de la
pirometalurgia. Este proceso permite obtener anodos de cobre, sin embargo esta via genera
un subproducto que se acumula por afios, las escorias; las cuales son generadas a razén de
2,2 toneladas por cada tonelada de cobre producido llegando a generarse a nivel nacional
4,5 millones de escoria por afio. Este subproducto, cominmente se dispone en escoriales
y permanece alli por largo tiempo como pasivo ambiental, el cual con el paso de los afios
y su gran acumulacion comienza a despertar un malestar visual en las comunidades. A la
vez, este subproducto llamado escoria encapsula especies de interés que lo hace atractivo
para iniciar una apuesta que permita recuperar estas especies y ponerlas en valor y junto
con ello ahorrar recursos de metal. En lo netamente econdmico, procesar estos pasivos
industriales permitira obtener beneficios de algo que ya se creia sin un mayor valor

econdmico; generando asi un aporte adicional a la economia del pais.

Actualmente las escorias son utilizadas en areas de construccién y pavimentacion,
netamente como materia prima para la produccion de cementos fortificados, aridos y
gravilla. Esto ya que presentan un marcado caracter vitreo que las hace dificiles de procesar
al presentar refractariedad a ciertos procesos de recuperacion de metales en ellas
contenidos. Sin embargo, hoy en dia son sometidas a ciertos procesos para recuperar el
contenido de valor. Los procesos mas usados son chancado, molienda, separacion
magnética, flotacion, lixiviacion y tostacion de escorias, lo que permite recuperar metales
tales como Fe, Cr, Cu, Al, Pb, Zn, Co, Ni, Nb, Ta, Au y Ag. Pero los procesos de
conminucién, como es sabido, son procesos costosos dado el alto consumo energético que
conlleva el funcionamiento de chancadores y molinos. A su vez, el proceso de flotacion
también incurre en altos consumos de agua. Esto despierta la busqueda de un método que
permita saltar etapas y abaratar costos de tratamiento de las escorias para lograr recuperar

las especies de valor encapsuladas en ellas.

Todo lo anterior, conlleva a proponer un método para modificar las caracteristicas vitreas
de las escorias al salir del proceso pirometallrgico, ya que esta podria ser la via para saltar

las etapas antes mencionadas y llegar a un tratamiento de lixiviacion posterior que permita
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recuperar los metales contenidos en las escorias; abaratando costos de procesamiento y

reduciendo la huella ambiental marcada en la madre naturaleza.

1.1 Hipotesis

Debido a que elementos como Ca, Na y K modifican la estructura de escorias vitreas, es

posible la transformacién de escorias tipo fayaliticas a escorias pseudo-olivinicas,

mediante una fusion alcalina en base a la correcta dosificacion de estos elemento en forma

de carbonato, disminuyendo con ello su refractariedad a la disolucion acida.

1.2 Objetivo General

Analizar el cambio de propiedades fisicas de una escoria de cobre tras una transformacion

de escoria fayalitica a pseudo-olivinica.

1.3 Objetivos Especificos

Establecer dosificacion de agente modificador de estructura para lograr sistema
olivinico.

Modelar el cambio de viscosidad de escoria fayalitica al adicionar un modificador
alcalino de estructura de escoria.

Modelar la temperatura ponderada de fusion de la escoria para lograr la
transformacion de escoria fayalitica a pseudo-olivinica.

Proponer condiciones experimentales que permitiran la validacion de la
modelacion termodinamica para trabajos experimentales futuros a partir de los

resultados obtenidos.

13



CAPITULO II: ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

2.1 Aspectos generales de las Escorias de Cobre
2.1.1 Origen de las Escorias

Las escorias de cobre son un residuo que se produce tras llevar a cabo un proceso
pirometallrgico para obtener cobre desde un concentrado de minerales sulfurados. Dicho
proceso consiste en fases o etapas consecutivas de secado, fusidn, conversion y refinacion
(ver Figura 1) a través de los cuales se busca extraer el metal de interés (cobre) desde el
concentrado, eliminar la ganga presente y purificar el metal de interés. Las etapas
pirometalurgicas mencionadas se realizan en hornos de lecho fluidizado o secador
rotatorio, hornos de fusion, pudiendo ser horno flash u horno convertidor teniente, hornos
de conversion como los Pierce Smith y hornos de refino a fuego. En la etapa de fusion se
producen dos fases liquidas separables o inmiscibles: la mata rica en cobre y la escoria. La
mata, segun su contenido de cobre, continGa luego en el proceso de refinacion, mientras
que la escoria fundida se descarga directamente o pasa a procesos de recuperacion de
cobre. En conversion se produce cobre blister el cual tiene un mayor contenido de cobre,
este sigue en el proceso de refinacion. Las escorias producidas en estas etapas, debido al
contenido de cobre que poseen, son enviadas a hornos de limpieza de escoria (HLE) en los
que se lleva a cabo un proceso de recuperacion de cobre; el cual es recuperado como eje o
mata con un contenido de cobre de entre 50% y 70% Yy retornado a la etapa de fusion.
Ademas, desde esta fase de limpieza se obtiene una escoria que va a botadero y que tiene
un contenido de cobre de entre 0,7% vy 1%. [1] y [2]
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Figura 1: Proceso de produccion pirometalrgica de Cobre. [3]

En este proceso las escorias que se producen lo hacen a partir de 6xidos contenidos en la
carga de los hornos de fusion y de los 6xidos de hierro que se producen por la oxidacion
durante el procesamiento pirometallrgico; cuya naturaleza y proporcion en la escoria
dependera de la naturaleza de los minerales, los concentrados, los fundentes y de las

condiciones de operacién de los equipos en las distintas etapas.

Ahondando en la secuencia anterior, lo que ocurre en cuanto a los componentes del
concentrado, es decir los 6xidos y los sulfuros, es que estos se combinan covalentemente
para formar una fase Cu/Fe/O/S en ausencia de silice. Pero al realizar la fusion del
concentrado entra en proceso silice como fundente; la cual se combina con los 6xidos
presentes formando aniones de silicato fuertemente unidos por puentes de oxigeno que dan
lugar a la formacion de la fase escoria. En este proceso también se agrega cal y alimina,

componentes que permiten estabilizar la estructura de la escoria. [4]
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Una vez que las escorias pasan por la etapa de limpieza son llevadas a botadero donde son
sometidas a un enfriamiento natural en el lugar; formando un producto cristalino denso y
duro. Pero si la escoria es enfriada rapidamente al verterla en agua se obtiene una escoria
granulada amorfa. Cominmente la escoria de cobre es una especie de matriz de vidrio de
silicato de hierro impuro con pequefias inclusiones de sulfuros y 6xidos de cobre que
quedaron atrapados en la escoria durante el proceso, ya sea por atrapamiento mecanico y/o
quimico. También se pueden encontrar fayalita y otras especies como Cr-Spinel (ver
Figura 2). Estudios recientes sobre la mineralogia de la escoria de cobre indican que el
cobre esta presente en la fase vitrea y que un 0,81% en peso del cobre contenido en la
escoria esta como sulfuro, mientras que un 0,15% en peso del cobre esta como oxido. En
esta fase vitrea no solo hay cobre, sino que también especies de interés como Fe, Al, K,
Mg entre otros (ver Tabla 1). Ademas esta fase vitrea constituye un 85,18% de la escoria,
por lo que poder modificar esta fase donde se encuentran las especies de interés resultaria

de gran importancia para poder recuperar las especies que ella contiene. [5]

Fe-Cu-Ni Sulphide

Fe-Cu-Ni Sulphide

/\\/ 3 &

Fe-Cu-Ni Sulphide Cr-Spinel Fe-Cu-Ni

/ Sulphide

Cr-Spinel

Figura 2: Imagen SEM que muestra componentes minerales detectados en escoria de horno flash Outokumpu en
diferentes regiones. [5]

Tabla 1: Mineralogia para escoria de cobre determinada por QEMSCAN BMA. [5]

Mineral Formula aproximada Abundancia aproximada (%o)
Fase vitrea | (Al-Ca—Cu—Fe-K-Mg-Na-O-S-Si) 85,18
Fayalita (Mg, Fe)2 SiO4 12,85
Cromita FeCr204 0.90
Sulfuro CuxSy 1,05
TOTAL 100,00
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Cabe destacar que las escorias hoy se producen a razon de 2,2 toneladas por cada tonelada
de cobre producido, alcanzado una acumulacién anual en Chile de 4,5 millones de
toneladas; se estima que el pais posee un volumen historico de escorias que bordea los 50
millones de toneladas. A escala mundial anualmente se generan alrededor de 24,6 millones
de toneladas de escoria, sin embargo la mayor parte de estas se vierte en botaderos sin

reciclaje apropiado. [1] y [4]

2.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas de las Escorias
Las escorias de cobre poseen caracteristicas que las distinguen de otros residuos solidos,
pero que sin embargo son semejantes o transversales a las escorias producidas por
diferentes tecnologias (ver Tabla 2). Dentro de las caracteristicas que las distinguen estan
su color, textura y estructura cristalina/amorfa, siendo esta ultima la que las distingue
mayormente de otros residuos. Ademas de ello, existen caracteristicas que vienen dadas
por la forma y tiempo de enfriamiento, como por ejemplo el tamafio de particula; o la

materia prima y las tecnologias utilizadas en el proceso pirometaldrgico.

Tabla 2: Principales caracteristicas fisicas de escorias de cobre.

De color negro, textura lisa para escorias

Apariencia de botadero y porosa para escorias
granalladas

Forma de particulas Irregulares con bordes agudos

Densidad [kg/m?] 3160 — 3870

Absorcion de agua (%) 0,15-0,55

Dureza 4-6
Variada, segun su formacion puede ir

Granulometria desde 4” hasta material fino menor a 0,08
[mm]

Ademas de las caracteristicas antes mencionadas, existe una propiedad de las escorias que
es de alta relevancia en los procesos de reduccion y afino de metales pero, generalmente,
dificil de poder determinar. Esta propiedad, que en los procesos pirometalirgicos actua

como una variable, es la viscosidad; propiedad que tiene una fuerte dependencia de la
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temperatura, pero que en general presenta un comportamiento que sigue la ley de
Arrhenius de la viscosidad con relacién a la temperatura. A parte de la dependencia de la
temperatura, distintos estudios han mostrado que la viscosidad también se ve fuertemente
influida por la composicion de las escorias. Lo cual ha llevado a desarrollar modelos que
permiten determinar la viscosidad de escorias con contenidos de componentes &cidos y
basicos. Uno de los componentes de las escorias que tiene una incidencia tanto en la
viscosidad como en la estructura de las escorias es el SiO2, cuyo contenido en la escoria
puede hacer que la viscosidad aumente o disminuya. Es asi como para rangos de SiO> de
0-30% la viscosidad de la escoria aumenta y para contenidos de SiO2 entre 30-40% la
viscosidad se ve disminuida, mientras que para contenidos de SiO por encima del 40% la

viscosidad de la escoria vuelve a aumentar. [6]

Cuando se lleva a la escoria desde una temperatura de alrededor de 1150[°C] a una
temperatura menor de forma brusca, es decir, se somete a un enfriamiento rapido, la
estructura de la escoria queda colapsada y es mayoritariamente amorfa y sus propiedades
seran las de un material altamente reactivo. En cambio, si el enfriamiento es lento, tenemos
menor cantidad de estructura amorfa, predominando estructuras cristalinas impidiendo la

formacién de nuevos enlaces. [7]

Respecto a la composicion de las escorias, anteriormente se ha mencionado que estas se
forman a partir de 6xidos contenidos en la carga de los hornos de fusion y de los 6xidos de
hierro que se producen por la oxidacion durante el procesamiento pirometalirgico; éxidos
que dependen de factores como la naturaleza de la materia prima, las condiciones de
operacion de las diferentes tecnologias, de los fundentes agregados al proceso, entre otros.
Esto a su vez incide en la cantidad o porcentaje presente de ellos en las escorias,

encontrandose cominmente una proporcién como la siguiente:

Oxidos de hierro (FeO, FesO.) de 30 —40 %
Oxidos de silicio (SiO2) de 35 — 40 %
Oxidos de aluminio (Al.0s3) hasta 10 %

Oxido de calcio (CaO) hasta 10 %

18



El alto porcentaje de 6xidos de hierro y silice provenientes de los procesos de fusion-
conversion de los sulfuros de cobre y las condiciones de temperatura y presion parcial de
02 de estos procesos, sitlan a la region liquidus de operacién cerca de la zona donde es
estable el compuesto 2FeOSiO (Fayalita) (ver Figura 3); cuya presencia en la escoria hace
que esta tenga alta viscosidad, baja conductividad eléctrica, atrape mas cobre y que al
solidificar forme redes cristalinas de silicatos. Esto ultimo, le confiere las caracteristicas

vitreas a la escoria y por consiguiente una mayor refractariedad a disolucion acida.

Si0;

Fep O3 wt %

Figura 3: Diagrama de fases ternario FeO-Fe203-SiOx.

En las escorias, ademas de Fayalita, también hay formacidn de especies como magnetita,
oxidos de calcio-aluminio (CaAl>0.), silicatos de zinc ((Zn2SiO4) y 0xidos de cobre-hierro
(CuFe204). [1]

Las redes de silicatos estan conformadas por una unidad basica: tetraedros de SiO4 ¥ (ver
Figura 4); la unién de estas estructuras basicas mediante puentes de oxigeno (Si — O), le
confiere una gran estabilidad a la red, ya sea en estado sélido o fundido, gracias al enlace

covalente entre ellos y la estructura polimerizada que se forma en presencia de éxidos
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acidos como silice (SiO2) y alumina (Al2O3) (ver Figura 5), dificultando asi el rompimiento

de enlaces por agentes lixiviantes.

(@ (b) (©)

Figura 4: (a) Tetraedro SiO4 © completo, (b) tetraedro con &tomo superior de oxigeno retirado, (c) vista lateral.

(@) (b)

Figura 5: (a) Estructura silice sdlida, (b) estructura silice fundida.

Segun la composicién quimica de la escoria de cobre de la fundicion Hernan Videla Lira, las
escorias presentan un contenido significativo de especies de interés como hierro, cobre,
aluminio, calcio, cromo, plomo, zinc, plata, oro, entre otros que se muestran en la Tabla 3;
los cuales son de gran importancia a nivel industrial y que de poder ser recuperados de una
forma econdmica e introducidos nuevamente al proceso productivo se podria producir un

aporte adicional a la economia nacional.
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Tabla 3: Composicion quimica de la escoria de cobre de la fundicion Hernan Videla Lira.

Cu | Ag | Au | Cr203 | Fegotay | FesOs | SiOz | AlO3 | CaO | MgO | S Cl | Sb | As | Pb
(%) | (g/) | (o) (%) (%) (%) (%) (%) (%) %) | ) | (%) | (%) | (%) | (%)
0,75 | 1,83 | 0,20 0,05 41,45 514 27,89 2,91 2,10 0,88 1,01 | 0,12 | 0,01 | 0,01 | 0,11

Si bien en la Tabla 3 se cuantifica la ley de cobre en la escoria, este metal se encuentra
presente en el residuo industrial como éxido de cobre, sulfuro de cobre o cobre metalico,
predominando la presencia de cobre como sulfuro dependiendo de la tecnologia de
fundicién de concentrado utilizada y de los parametros operacionales de estas. Sin
embargo, dependiendo también de la operacion, pudiese ser que el cobre se sobre oxide y
exista en la escoria una mayor cantidad de 6xido de cobre. En la Tabla 3 se puede ver
también que la ley de cobre en esta escoria supera la ley de cobre promedio de los
yacimientos del pais; hecho que se vuelve contraproducente y levanta la necesidad de tratar

las escorias para lograr recuperar el cobre que se pierde en ellas.

Sin embargo, hay tipos de escorias con caracteristicas distintas a las antes mencionadas,
las que por su constitucion y orden cristalografico obtenido mediante procesos como el
granallado permitirian a las escorias ser lixiviables y poder recuperar las especies de interés
contenidas en ellas. Estas escorias son las olivinicas, escorias del tipo calcio ferriticas, las
cuales tienen baja solubilidad para cobre y son generadas tras adicionar CaO al bafio

fundido, logrando que el equilibrio se traslade hacia la formacion de escoria olivinica.

2.1.3 Clasificacion de las Escorias
Las escorias pueden ser clasificadas a partir del contenido o grado de silicatos y del tiempo

de enfriamiento:
e Segun contenido o grado de silicatos:

Las escorias pueden ser acidas, neutras o basicas dependiendo del indice de silicatacion y
del grado de saturacion de estas. El primero depende netamente del contenido de oxigeno
de la porcion de silice que forma la escoria, y el contenido en oxigeno de la porcion de

todos los otros éxidos que la forman. Mientras que el segundo depende de la razon entre
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el nimero total de gr/mol de los componentes basicos (CaO-MgO-MnO-FeO) y el nimero

de gr/mol de los componentes acidos (incluso Al20s). [7]

De acuerdo con lo anterior, si el indice de silicatacion es igual a uno la escoria se clasifica
COmo neutra, Si €s mayor que uno es acida y si es menor a uno sera basica; tal como lo

indica la Figura 6.

Grado
Tipo de Ejemplos de Aniones
; de o o Estructuras Moleculares
Escoria . . Composiciones Principales
Silicato
. 3Fe0*Si0;
Basica <1 0% ,Si0.*
2Fe0*Ca0* SiO;
Sio,*
2Ca0*Si0; )
Neutra 1 Si0.*
Ca0*FeO* Si0;
4Ca0%3 Si0; Cadena de C%)%O—%D
2Ca0%2Fe0*3 ~ anionesde Si:010®
sio, silicato
. 4(Ca0* Si0,) Anillo de
Acida =1 aniones de R
silicatos SisO1a
Anillos de
. aniones de
3(Ca0*25i0) silicato e
conectados 51015

NOTA: Grado de silicato = moles de oxigeno acido (Si0,)+ moles de oxigeno basico
(CaO, FeD, MgO, etc.)

Figura 6: Tipos de escoria segun el grado de silicato.

Para el caso del grado de saturacion de escorias, si es igual a uno la escoria es neutra, si es

mayor a uno es basica y si es menor que uno la escoria es acida.

Tener conocimiento del tipo de escoria que se esta trabajando es importante a la hora de
hacerlas reaccionar con algin compuesto quimico, puesto que el resultado dependera de si
la escoria es &cida o bésica. Para el caso de estudio, de concretarse la transformacion de
escoria fayalitica a pseudo-olivinica, la escoria deberia ser del tipo basica con estructuras

moleculares de tetraedros de silicatos.
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e Segun tiempo de enfriamiento:

Anteriormente se ha dicho que el tiempo de enfriamiento determina la estructura de las
escorias, la cual puede ser mayormente amorfa si el tiempo de enfriamiento es corto o bien
mayormente cristalina si el tiempo de enfriamiento es largo. Esto a su vez incide en el
poder de reactividad de la escoria, ya que se ha encontrado que la estructura amorfa es
donde reside el componente hidraulicamente activo de la escoria. [1] De acuerdo con esto,
se puede encontrar los siguientes tipos de escoria:

o Escoria granallada: se obtiene de pasar la escoria desde una alta
temperatura (1150[°C]) a una temperatura cercana a los 100[°C] en el
menor tiempo posible. Esto se lleva a cabo en un pozo de granulacion o
granallador donde se pone en contacto la escoria a alta temperatura con
agua a temperatura ambiente. En este punto no ocurren reacciones
quimicas, pero si ocurren cambios fisicos y mecanicos que le confieren a la
escoria la estructura amorfa; estructura que provee a la escoria de cobre una
mayor porosidad, aumentando la absorcion de agua y una menor masa por

unidad de volumen.

o Escoria de botadero: se obtiene netamente de verter la escoria en una
cancha de escoria o escorial y esperar que esta se enfrie lentamente al aire
hasta alcanzar temperatura ambiente. El largo tiempo que toma este
enfriamiento permite que la escoria desarrolle una estructura cristalina, lo
que reduce la porosidad de ella limitando consigo la reactividad de la
escoria en un proceso posterior. Ademas, estudios anteriores han mostrado
que el porcentaje de absorcién de agua es menor y la densidad de estas

escorias es mayor respecto a las escorias granalladas.
o Escoria expandida: se obtiene mediante un rdpido enfriamiento y su

expansion se logra mediante la aplicacion controlada de agua, aire y vapor.

Esto produce una escoria de naturaleza vesicular y mas ligera.
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2.1.4 Usos de las Escorias
Las escorias de cobre tienen un contenido de especies valiosas que en ocasiones suelen ser
recuperadas mediante procesos de flotacion para luego reincorporar estas especies al
proceso productivo del cobre, pero esto involucra etapas de alto consumo energético y de
recursos hidricos. Por ello, actualmente las escorias de cobre son acumuladas en vertederos
donde permanecen ocupando grandes extensiones de superficie de terreno como pasivos
ambientales. Sin embargo, en los ultimos afios ha despertado un creciente interés en
distintos sectores asociados a la fabricacion de materiales de construccion, por el uso de

las escorias como:

e sustituto parcial del cemento hidraulico

e gravilla para lineas de ferrocarriles

e arido en mezclas asfalticas de obras viales

e arido constituyente de los morteros y hormigones de cemento

e abrasivo en la limpieza por chorro de arena de estructuras metalicas
o albafilerias de bloques de escoria moldeados

e material de reemplazo en forma parcial al cemento Portland

Del listado anterior se aprecia que las escorias de cobre son mayormente usadas en la
elaboracién de cemento y/o morteros, puesto que, segun estudios previos, las escorias de
cobre poseen propiedades cementosas que las hace atractivas en este rubro al conferirle al
hormigdn una mayor resistencia a la compresion, llegando a alcanzar valores de resistencia

34% mas altos que los alcanzados por el hormigén convencional. [3]

Este aumento en la resistencia de los hormigones, que incorporan escorias de cobre, viene
dado por la modificacidn de la estructura vitrea de las escorias durante la elaboracion del
cemento mediante la adicién de compuestos que poseen iones capaces de interrumpir los
enlaces de puente de oxigeno en la red de silicatos; mejorando con esto la actividad
puzolanica de ellas. Uno de los compuestos adicionados es el CaO, cuyo contenido del
cation alcalino Ca?* (que se comporta como modificador de la red de silicatos), es
favorable para la despolimerizacion de la red de los materiales vitreos como las escoria, lo

que da como resultado una mayor reactividad de este tipo de materiales. [8]
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2.2 Cobre en las escorias: modos de recuperacion del cobre
Si bien el cobre en la naturaleza se encuentra asociado a otros minerales en forma de 6xidos
0 sulfuros, una vez procesado el mineral concentrado de este metal mediante
pirometalurgia, el cobre que no logra ser recuperado queda en la escoria y se encuentra en
ella como 6xido de cobre embebido en una matriz de 6xidos de Fe-SiO2 o bien como
sulfuro atrapado en esta matriz producto de la no coalescencia o decantacion de pequefias
gotas de mata hacia la fase rica en cobre. Este cobre de la escoria, junto con otros metales
contenidos en ella, ha sido recuperado comiunmente mediante proceso de flotacion. Este
proceso incluye etapas de conminucion para bajar la granulometria de la escoria y lograr
liberar el metal para recuperarlo mediante flotacion. Sin embargo, esta etapa de
conminucién implica consumo de energia y recursos hidricos (agua) altos; el consumo de
energia asociado a la dureza de la escoria y a la granulometria a la que se debe llegar para
poder flotar el cobre y obtener un concentrado y el consumo de recurso hidrico propio de
la molienda. Ademas de ello, esta la necesidad de utilizar aditivos en la flotacion, digase
espumantes y colectores, que encarecen el proceso. En esta etapa también, el consumo del
recurso hidrico es alto y primordial para el proceso, aun cuando se logra recuperar agua en

etapas de espesamiento.

Otros métodos de recuperar el cobre contenido en la escoria estan asociados a las vias
pirometalurgica, hidrometaltrgica o ambas como un proceso conjunto; siendo un método
la reduccidn carbotérmica de escoria de cobre. Este método o modo de recuperar cobre
basado en una reduccién carbotérmica permite recuperar cobre y metales de interés, asi
como también el hierro contenido en la escoria como una aleacion rica en hierro. Estudios
anteriores muestran que llevar a cabo una reduccion carbotérmica de 1 hora a 1400 [°C]
adicionando un 4% de coque en polvo, permite obtener una aleacién Fe/Co/Cu con
contenidos de 1,72% de Co y 4,41% de Cu, logrando recuperaciones de Co y Cu de 97,7%
y 86,7% respectivamente. Estas recuperaciones se lograron realizando el proceso en hornos
de arco de corriente continua del tipo open top, sin embargo estudios del mismo tipo
llevados a cabo en hornos de tipo cerrado mostraron contenidos de cobalto y cobre mas

altos asi como un aumento en las recuperaciones de ambos metales. [4]
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También se han desarrollado una serie de métodos hidrometalUrgicos utilizando agentes
lixiviantes como &cidos, bases y sales para la extraccion de metales basicos desde las
escorias de fundicién. En estudios anteriormente realizados, se obtuvieron recuperaciones
de mas de un 92% de Cu a partir de una escoria de cobre con un contenido de 2,62% de

este metal por lixiviacion sulfdrica y amoniacal a 95 °C.

Otros estudios han mostrado también que se puede extraer mas de 80% de Cuy Co de
diferentes escorias por lixiviacion con H2SO4, FeSOs, (NH4)2SO3, FeSz, NaCl o FCI»
después de realizar un proceso de tostacion a la escoria. Ademas se ha mostrado que se
logra extraer mas del 90% de Cu, Co y Ni de una escoria de cobre que contenia 4,03% de
Cu, 0,48% de Co y 1,98% de Ni mediante lixiviacion a presion y a 130°C.

2.3 Modificacion de la estructura de las Escorias de Cobre
Como se ha mencionado en items anteriores, las escorias de cobre poseen estructuras
amorfas y/o cristalinas, cuya proporcion dependera del tipo y tiempo de enfriamiento. Es
sabido también, que las escorias tienen un alto contenido de oxidos de silicio, el cual
bordea generalmente entre 35% y 40% Yy Oxidos de hierro que bordean entre 30% y 40%.
Los cuales al unirse forman redes cristalinas de silicatos confiriéndole el caracter vitreo a

la escoria.

Cuando se habla de estructuras amorfas, se habla de redes de silicatos que no siguen un
patrén que se repita a lo largo de la red como ocurre en las estructuras cristalinas; y se dice
entonces que se esta en presencia de un material en el que las particulas que lo conforman
poseen una estructura desordenada. En la fase cristalina de la escoria de cobre existe una
red polimerizada de tetraedros de silicatos, en donde el 6xido de silicio (SiO2) actia como
formador de red y el 6xido de hierro actia como modificador de red. En esta estructura los
tetraedros de SiO4 estan unidos por puentes de oxigeno a través de fuertes enlaces
covalentes en una configuracion Si— O — Si. Sin embargo, la incorporacién de compuestos
que sometidos a calor se descomponen produciendo 6xidos metélicos, que a su vez se
disocian dejando libres iones que se incorporan en la estructura de la red, interrumpe los
enlaces Si — O — Si a través de la no formacion de puentes de oxigeno (ver Figura 7); esta
interrupcién de enlaces permite que haya una cesion de cargas negativas a los cationes

modificadores que formaran enlaces idnicos débiles, como por ejemplo Si— O — Fe o bien
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Si — O — Ca, dependiendo del cation que se incorpore. Esta incorporacion de cationes
alcalinos a la red de silicatos contribuye a la despolimerizacion de la estructura de las
escorias de cobre y con ello se puede lograr mejoras en la cinética de disolucién de estas.

8]

(:8i-0-Si)+ MO=2(:8i-0" )+ M*

Figura 7: Rompimiento puentes de oxigeno.

De acuerdo con lo anterior, adicionando una alta proporcion de 6xidos metalicos se puede
lograr un rompimiento sucesivo Yy aleatorio de la red cristalina de silicatos y formar grupos
mas pequefios de ellos hasta lograr producir unidades tetraédricas como se muestra en la

Figura 8 y obtener por tanto una escoria con estructura despolimerizada.

(a) (b) (©)

® Silice @ Metal O Oxigeno

Figura 8: Estructura de una solucién fundida de 6xido metalico en silice, la proporcion de 6xido metalico es mas alta
en (b) que en (a), en (c) la disociacion de la red de silice es completa.

Una de las formas de evidenciar la despolimerizacion de las escorias es mediante la

medicion de la viscosidad de estas. La cual, como se ha dicho en capitulos anteriores, es
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una propiedad de las escorias y una variable de importancia para procesos
pirometaldrgicos. Y que depende fuertemente de la composicion de las escorias y de la
temperatura a la que se encuentren. También se ha dicho que en el caso de escorias
fayaliticas la viscosidad se ve aumentada al existir SiO2 en un rango de composicion de
0-30%. Por lo que al adicionar una alta proporcion de 6xidos metalicos y elevar la
temperatura, deberia ocurrir que el rango de composicién de SiO baje y el rompimiento
de los enlaces que forma la silice u oxido de silicio aumente; evidencidndose esto mediante

una disminucién de la viscosidad.

Se mencion6 también que se han estudiado distintos métodos y modelos para poder medir
la viscosidad con componentes &cidos y basicos, siendo uno de ellos el modelo
desarrollado por Toguri, el que se basa en datos bibliograficos de la viscosidad y se ajusta
a un indice denominado Modulo de viscosidad (Kv), que representa la relacion porcentual
“base/acido”, conocida en la industria siderurgica como indice de basicidad. Este indice
Kv, es mucho més sensible a cambios en la composicidn quimica que el indice de basicidad
para las escorias basicas. Sin embargo, ha sido aplicado a escorias fayaliticas para poder
determinar la viscosidad mediante una ecuacion que se ajusta a la de Arrhenius para la

viscosidad. Dicho incide viene dado por:

n
K. = 2i=1(%Pes04yiqos Basicos) (2 1)
v = .

Z:?=1(%Peso(’)xidos Acidos)

Y esta relacionado con la viscosidad mediante la siguiente ecuacion empirica obtenida a
partir de la linealidad que siguen ciertas curvas obtenidas de una relacion simple entre Kv

y temperatura. Esta ecuacion es:

1283,45

'u(DOise) = 0,0061 * exp(( To

—3,2788)*K,,+11422‘6)

o

(2.2)

Esta ecuacion es la que se ajusta a la ecuacién de Arrhenius para la viscosidad. [6]
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2.4 Alcalinizacion de las Escorias de Cobre
Anteriormente se ha tomado conocimiento de que las escorias de cobre pueden ver
modificada su estructura a través de la incorporacion de cationes alcalinos a las redes de
silicatos que las forman, lo cual se puede Ilamar alcalinizacion. Esta alcalinizacion de las
escorias de cobre se lleva a cabo cominmente en la elaboracion de cemento y hormigones
donde se incorporan las escorias; y las fuentes alcalinas empleadas puede ser hidréxidos
alcalinos, silicatos, carbonatos, sulfatos, aluminatos u 6xidos; esencialmente cualquier

sustancia soluble que puede suministrar cationes de metales alcalinos.

Se han clasificado seis grupos de activadores alcalinos de acuerdo con su composicion

quimica, siendo estos:

e Hidroxidos alcalinos: MOH

e Sales de acidos déebiles: M2COz, M2S0O3, M3POs, MF, etc.
e Silicatos: M20-nH.0

e Aluminatos: M20-nAl.03

« Aluminosilicatos: M20-Al203:(2-6)SiO:

e Sales de acidos fuertes: M2SO4

De estas categorias, los productos quimicos con mayor disponibilidad son: NaOH,
Na20-nSiz, Na2SO4 y CaCOs,

Como se dijo, una de las tareas de la fuente alcalina es elevar el pH de la mezcla de
reaccion, puesto que esto contribuye a la disolucién de los aluminosilicatos presentes y
acelera la reaccion. En este punto los carbonatos y sulfatos confieren condiciones
moderadas de alcalinidad y generan 6xidos libres para el proceso de activacién. [9] Cuya
generacion de oxidos libres aportan oxigeno para la despolimerizacion de 6xidos acidos,

lo que su vez contribuye al rompimiento de redes de estos 6xidos acidos.

Al usar carbonato de calcio como reactivo para alcalinizar escorias de cobre las reacciones

gue ocurren en presencia de calor son las siguientes:
CaCO3(5) +Q © Calg + €Oy 03
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El 6xido producido, se disuelve en la silice fundida y se disocia dejando un catién y un

anion libres de acuerdo con la reaccion:
Ca0 » Cat?+ 072 o4

En donde el anion en presencia de cationes Si** se asocia a este segln la reaccion siguiente:
Sit +407% > Si04_4 (2.5)

De estudios anteriores es sabido que al existir un porcentaje de 0xido de calcio disuelto en
las escorias de cobre entre un 0 a 38%, sumado a proporciones de SiO2 y FeO entre 26-
41% y 28-75% respectivamente [10], se estaria trabajando en la zona de estabilidad de la

olivina segun el diagrama siguiente:

CaO-FeO-SiO;
ﬁ'_gf Crystolline Phoses
707, Notation Oxide Formula
698° .

N e siox
Pseudowollostonite a-0a0Si0z
Wollastonite 3-(Co,Fe)O- SiO2
Ronkinite 3C00-2Si02
Olivine 2(Fe,C0)0-Si02
Lime (Co,Fe)O
Wstite “(Fe,C0)0"

Temperctures wp % opproxmately 1550°C
cre on e Geophysicol Loboratary
. those cbove 1550°C ore on the

Figura 9: Diagrama de fases Ternario CaO — FeO — SiO..
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Es asi como al adicionar carbonato de calcio, no solo se logra modificar la acidez de una
escoria hacia un grado més basico, sino que también se puede modificar la estructura fisica
de ella. Esto mediante el rompimiento de los enlaces antes mencionados; pudiendo con
este rompimiento modificar la viscosidad de la escoria. Ademas de ello la adicién de
carbonato, aparte de contribuir al rompimiento de los enlaces y la transformacion de
escoria, el someter ésta a una temperatura cercana a la de fusion de cada uno de los
componentes de la escoria. Pero para encontrar la temperatura adecuada se debe utilizar
un método que relacione la composicion de la escoria con la temperatura de fusion de cada
compuesto. De estudios anteriores se sabe que existe un método ampliamente usado y es
el desarrollado por Lathe en 1951, el cual incluye la incidencia de Oxidos menores

mediante el anlisis de atraccion i0On-oxigeno que existe entre estos compuestos. [11]
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CAPITULO I111: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Modelaciones previas
En una primera instancia, se llevaron a cabo modelaciones usando el simulador
ThermoCalc, teniendo como composiciones base de escoria de cobre las que se detallan
en el item 2.1.2. En esta instancia se contemplo la realizacién de modelaciones a presion
parcial de O, constante de 10° atmosferas, diferentes temperaturas y usando
composiciones por elementos emanadas de balances de masa realizados para este fin. Las
temperaturas a las que se llevaron a cabo las modelaciones son 1200, 1150, 1100 y 1050
grados Celsius. Con esto se esperaba establecer las condiciones a las cuales se logra la
transformacion de escoria tipo fayalitica a pseudo-olivinica; sin embargo al realizar una
revision de los resultados obtenidos se llega a la conclusion de que el simulador no cuenta
con la data termodindmica suficiente para poder modelar la transformacion de escoria. Esto
se pudo concluir puesto que se observo que la mayor cantidad de moles de cobre presentes
en la escoria se encontraban formando compuestos en estado gaseoso y una menor cantidad
en una fase rica en hierro (ver resultados en ANEXO). Situacion que gatilla trasladar el
estudio hacia un analisis de cambio de propiedades fisicas de la escoria tras someterla a la
transformacion antes mencionada. Para este proposito, se llevan a cabo los pasos y calculos

gue a continuacion se mencionan.

3.2 Célculo de masa de carbonato de calcio a adicionar
El célculo de masa de carbonato de calcio (CaCOs3) a adicionar al sistema se obtiene a
partir de un balance de masa que viene dado por la reaccion quimica que surge de la mezcla
del carbonato y los compuestos de la escoria de cobre a estudiar, que en este caso es una
escoria de la Fundicion Hernan Videla Lira; cuya composicion es la indicada en la Tabla
3.

La reaccion quimica que se establece para este estudio involucra solo los principales
agentes actores en la transformacion, y no se incluyen metales nobles como oro, plata o
impurezas como plomo, arsénico o antimonio. Teniendo en cuenta esto la reaccion que se

plantea es la siguiente:
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Ca0 + Fe; 0y + FeO + CupS + 2CaC0ys) + 25i0, + 5046, = 4Fe0Si0, + 2Ca0Si0y + COyg) + 2Cu0 + S0y(g) + CO(g) + Cal

En esta reaccion, el reactivo limite es el CaCOsz y de la cantidad que de él se adicione
depende la formacion de los compuestos que conforman la escoria olivina. En este punto
se calcula también el porcentaje en peso de los compuestos del diagrama ternario
correspondiente a las escorias tipo olivinicas. Pudiendo asi corroborar que se obtienen
composiciones dentro del rango de CaO, FeO y SiO2 que, segln indica la literatura, es

donde se esté en la region olivinica.

3.3 Célculo de modulo de viscosidad de escoria
Para el célculo del médulo de viscosidad se utiliza la formula (2.1) y se lleva a cabo
inicialmente una normalizacidn de los porcentajes y masas de los compuestos involucrados
en la formula de manera que estos sumen un total de 100%. Adicional a ello, se varia la
masa de CaCOs segun los valores obtenidos del balance masico del paso anterior, para asi
poder estudiar el efecto que ello produce en el valor del moédulo de viscosidad mediante el

cambio de los porcentajes masicos de los compuestos &cidos y basicos incidentes.

3.4 Célculo de viscosidad de escoria
Una vez calculado el mddulo de viscosidad (Kv), es posible obtener la viscosidad
utilizando la ecuacion empirica (2.2), obtenida a partir de la linealidad que siguen ciertas
curvas obtenidas de una relacion simple entre Kv y temperatura. Con ello es posible obtener
varios valores de viscosidad, graficarlos y analizar el cambio en la viscosidad de la escoria.
En este punto, las temperaturas usadas para el calculo de viscosidad, son las de la region
de estabilidad de escoria olivina; las cuales van desde los 1100[°C] a los 1250[°C]

aproximadamente (ver Figura 9).

3.5 Calculo de temperatura ponderada de fusion de escoria
El célculo de la temperatura ponderada de fusion se obtiene a partir del método
desarrollado por Lathe en 1951. El cual consiste en seleccionar al menos tres diagramas
ternarios con la mayor representatividad de composiciones quimicas de la escoria. Para
esto las composiciones de los 6xidos de cada ternario escogido deben sumar mas de un

75%. [11] En este caso y teniendo en cuenta esta condicion se escogieron los ternarios
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(FeO-SiO2-Al,03), (FeO-SiO,-Ca0) y (FeO-SiO,-Fe203), los cuales suman 81%, 80% vy
82%, respectivamente (ver ANEXO). Ademas de ello se debe incorporar el efecto de los
componentes no incluidos en los ternarios, en este caso MgO; para ello se hace un célculo
de fraccion molar de acuerdo a la expresion mostrada en ANEXO y que es evaluada en
base al efecto de la atraccion ion-oxigeno del Mg*2. Obteniendo esto, se debe normalizar
las composiciones de la escoria y encontrar con ellas las temperaturas de fusién en los

diagramas ternarios. Hecho esto se procede a usar la siguiente relacion:

(EEa(%Mx0y) Trusiony),

TPF =
Z(Z?=1(%Mx0y),-)].

(3.1)

Donde %M,.0,, es la composicion de cada oxido de la escoria. Dicho calculo se realiza
para cada porcentaje en peso normalizado obtenido para el rango masa de CaCO3 calculada
a partir del balance masico. Y las temperaturas de fusion de los compuestos incidentes en
la transformacidn corresponden a la temperatura de los compuestos en estado sélido; ya
que los reactivos (escoria y carbonato), en un eventual experimento, se adicionarian en

estado solido.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Masa de carbonato de calcio a adicionar para lograr transformacion de
escoria
Del balance masico y quimico realizados para poder encontrar una masa o rango de masas
de carbonato de calcio (CaCOs) a adicionar para poder lograr una transformacion de
escorias; se obtiene que para un numero de 6 pruebas, donde la diferencia de masa entre
las masas obtenidas es de 0,7[g], el rango de masa de carbonato que se puede adicionar
esta entre los 19,3 y 22,8[g].

Tabla 4: Masa de carbonato de calcio a adicionar para lograr transformacion de escoria.

NO

prusba Masa CaCOs [g]

19,3
20,0
20,7
21,4
22,1
22,8

OO WIN|F-

Se toma este rango de masas ya que, tras el analisis de composiciones de los productos
obtenidos segun la reaccion planteada en el punto (3.1) de la metodologia experimental,
son los que permiten estar en el rango de composiciones de FeO, CaO y SiO; en que se
mueve una escoria olivina; los cuales, segun dicta la literatura estan entre un 28 a 75% de
FeO, 0 a 38% de CaO y 26 a 41% de SiO». En la Tabla 5, se observa que el resultado de
las composiciones de la escoria que resultaria estd en los rangos de composicion
mencionados, por lo que se puede validar el rango de masas de carbonato de calcio a

adicionar en un eventual experimento de validacion.

Teniendo en cuenta lo anterior y considerando que la base de calculo de escoria para la
cual se hacen los analisis es 100[g], la razdn masica promedio entre escoria y carbonato de

calcio estaria en torno a 0,21[-].
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Tabla 5: Composicion de escoria pseudo-olivinica en relacion a los componentes principales.

N° %peso

prueba Masa CaCOs [9] .5 T cao | sio,

19,3 27,7 10,8 34,8
20,0 28,7 11,2 36,0
20,7 29,7 11,6 37,3
21,4 30,7 12,0 38,5
22,1 31,7 12,4 39,8
22,8 32,7 12,8 41,1

OO P WIN|F-

4.2 Mddulo de viscosidad y viscosidad de escoria al adicionar CaCO3
Los resultados para modulo de viscosidad (Kv) (Tabla 10, ANEXQO), muestran que
conforme se aumenta la adicion de carbonato de calcio, aumenta también el médulo para
una temperatura de prueba constante. Esto se repite para cada temperatura de la region de

estabilidad de escoria olivina que se evalla. (ver Tablas y Graficos en ANEXO)

Como se dijo anteriormente, el mddulo de viscosidad (Kv) tiene una relacion inversamente
proporcional con la viscosidad y de acuerdo a los resultados obtenidos, esta relacion
también se cumple para este caso de estudio. Ademas de ello, existe esta misma relacion

entre la masa de carbonato de calcio adicionada y la viscosidad.

4,500
4,000
— 3,500

0,000
1,800 1,850 1,900 1950 2,000 2,050 2,100

Kv [-]

Grafico 1: Viscosidad vs Mddulo de viscosidad para 1100[°C].
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En el Gréfico 1 se evidencia con mayor claridad la relacion existente entre modulo de
viscosidad y viscosidad. En él, se puede ver también que el cambio de la viscosidad para

este caso es practicamente lineal.

4,500
4,000

o

< 2,500 1100
3 2,000 1150
.2 1,500 1200

1,000 — — 1250

o

o

o

a0 9090

0,0 50 10,0 150 20,0 25,0
Masa de CaCO3 [g]

Gréfico 2: Cambio de viscosidad respecto al aumento de masa de CaCOs y temperatura.

A partir de los resultados graficados en el Grafico 2, se puede rescatar que la viscosidad
de la escoria decrece al adicionar carbonato de calcio y al aumentar la temperatura. Sin
embargo, la mayor disminucion de viscosidad respecto a la viscosidad de la escoria sin
adicionar carbonato se da al trabajar a una temperatura de 1100[°C]. Y no tan solo se
evidencia una mayor disminucion, sino que tras comparar las pendientes de las curvas se
puede evidenciar que en el caso de los 1100°[C] la velocidad de cambio es mayor que en

los demas casos.

Ahora, si bien es evidente que en el caso de los 1100[°C] el cambio de viscosidad es mayor,

para una temperatura de 1250[°C] es donde se obtienen las viscosidades mas bajas.

Con estos resultados, se puede decir que al trabajar con masas de carbonato de calcio entre
el rango de 19,3 a 22,8[g] y una temperatura de 1250[°C], se lograria disminuir la
viscosidad de la escoria en un 37,3% al adicionar la mayor masa de carbonato de calcio;
lo que en términos de propiedades fisicas de la escoria evidencia un cambio que se traduce
en un rompimiento de las redes tetraédricas de la silice logrando por tanto,

despolimerizarla. Este cambio en las propiedades de la escoria supone, por tanto, que la
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escoria al solidificar mediante un proceso acelerado, vale decir, mediante un granallado,
presentaria una red cristalina debilitada; lo cual, para efectos de refractariedad, se traduce
en una escoria menos refractaria al ser lixiviada, pudiendo con este cambio apostar por

obtener mayores recuperaciones de cobre frente a un proceso de este tipo.

4.3 Temperatura ponderada de fusién

Las temperaturas ponderadas de fusion obtenidas en este estudio se muestran en la Tabla
13 de ANEXO vy evidencian que la temperatura ponderada de fusion de la escoria al no
agregar carbonato de calcio es de 1161,2[°C], mientras que al adicionar la primera cantidad
de carbonato del rango de masas obtenido, la temperatura ponderada de fusion disminuye
a 1159,9[°C], es decir, disminuye 1,3[°C]. Presentando en todos los casos de masa de
carbonato adicionado una variacion entre temperaturas de a lo mas 0,05[°C], por lo que
se puede decir que, si bien existe una tendencia a la baja de la temperatura ponderada de
fusion al adicionar mas masa de carbonato de calcio, no existe una disminucion
significativa de la temperatura ponderada de fusion puesto que la temperatura baja desde
los 1159,9[°C] a los 1159,7[°C]. Esta tendencia a la baja se evidencia al observar el Grafico
3.

Como se explico en el item 3.5 de la metodologia experimental, la temperatura ponderada
de fusion depende del porcentaje en peso de los compuestos que forman los diagramas
ternarios con la mayor representatividad de composiciones quimicas de la escoria. Por lo
que haciendo un analisis de la poca variacion de la temperatura ponderada de fusion, se
puede decir que al obtener un rango acotado de masa de carbonato de calcio a adicionar
para poder lograr una transformacion de escorias, se tendra un rango acotado de masa de
oxido de calcio (CaO) tras la descomposicidn del carbonato de calcio. Lo cual hace que la
composicion de oxido del calcio original de la escoria se vea poco modificada y con ello
se vea poco modificado también el rango de variacion de la composicion del CaO en los
diagramas ternarios usados para obtener las temperaturas necesarias para hacer el calculo

de la temperatura ponderada de fusion.

Si bien no existe una disminucién significativa de la temperatura ponderada de fusién y el

rango de temperaturas ponderadas de fusion obtenido es acotado, este se encuentra dentro
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de las temperaturas de equilibrio de la region olivina; por lo que se obtiene otro punto para
aseverar que se logra transformar la escoria al adicionar las cantidades de carbonato de
calcio encontradas al llevar a cabo pruebas de validacion.

1161,30
.S

8  1160,80

(¢B]

(5]

o

5 116030

k)

8 =-1159,80

©

o]

S

g 1159,30

S 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
= Masa CaCO3 [g]

Gréfico 3: Temperatura ponderada de fusion para cada masa de carbonato adicionada.

Cruzando estos resultados de temperatura con las pruebas de cambio de viscosidad, se
puede decir que al trabajar a estas temperaturas se logra disminuir la viscosidad de la
escoria llegando a una viscosidad que estaria entorno a los 1,36[poise] para una
temperatura ponderada de fusion de 1159,7[°C], tal como se puede apreciar en el Gréfico
4. De donde ademas se puede observar que conforme aumenta la cantidad de carbonato de
calcio adicionado, disminuye tanto la temperatura ponderada de fusién como la viscosidad
de la escoria. Por lo que, se puede decir que al existir un cambio de viscosidad conforme
se adiciona carbonato de calcio a la escoria, se logra el rompimiento de las redes de
silicatos y por ende se logra despolimerizar la escoria. Concluyendo a partir de todo ello,
que se logra la transformacion de escoria fayalitica a escoria pseudo-olivinica, una
disminucion del caracter vitreo de esta a causa del rompimiento de la red cristalina
conformada por los silicatos y por tanto, una pérdida de refractariedad de la escoria a ser

lixiviada.
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Grafico 4: Cambio de viscosidad y temperatura ponderada de fusion conforme la adicién de carbonato de calcio a la
escoria.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De todo el trabajo anterior, se concluye que adicionando carbonato de calcio a una razon
masica promedio de 0,21[-] entre la masa de escoria de cobre tipo fayalitica y carbonato
de calcio, se puede lograr una transformacién de escoria fayalitica a escoria pseudo-
olivinica. Esto dado que al analizar la composicion del producto formado a partir de la
mezcla de escoria y carbonato, se obtiene que la composicion del CaO estaria entre un 10,8
y 12,8%, del FeO entre un 27,7 y 32,7% y del SiO entre un 34,8 y 41,1%. Lo cual sita la

composicién en el rango de composicién de las escorias olivinas.

En cuanto al analisis del cambio de viscosidad de la escoria al adicionar carbonato de
calcio, se obtiene que para las temperaturas de prueba estudiadas, la viscosidad disminuye
conforme se aumenta la masa de carbonato adicionada. Por lo que existiria una relacion
inversamente proporcional entre ellas. Encontrandose las viscosidades mas bajas al probar
a una temperatura de 1250[°C]. Con estos resultados, se puede decir que al trabajar con
masas de escoria y carbonato de calcio a razon masica de 0,21[-] y a una temperatura de
1250[°C], se lograria disminuir considerablemente la viscosidad de la escoria; lo que en
términos de cambio fisico de la escoria, significa que hay un rompimiento de las redes
tetraédricas de la silice logrando por tanto, despolimerizarla, disminuir el caracter vitreo

de esta y con ello una pérdida de refractariedad de la escoria a ser lixiviada.

Respecto al analisis de las temperaturas ponderadas de fusién encontradas se concluye que,
el rango de temperaturas obtenido se encuentra dentro de las temperaturas de equilibrio de
la region olivina, que hay muy poca variacion entre las temperaturas obtenidas para cada
masa de carbonato de calcio adicionado, por lo que al obtener un promedio de estas
temperaturas se puede decir que la transformacién de escoria se lograria a los 1160[°C]
aproximadamente. Ademas de ello, a esta temperatura se estaria logrando un cambio en la

viscosidad de la escoria y por ende un grado de despolimerizacion de esta.

Dado todo lo anterior, las condiciones para lograr la transformacion de escoria fayalitica a
pseudo-olivinica serian adicionar escoria y carbonato de calcio hasta alcanzar una razon
de 0,21[-], llevar a cabo la fusion alcalina a 1160[°C] aproximadamente y bajo una presion

parcial de oxigeno de alrededor de 10°[atm]. Estas condiciones permitirian poder hacer

41



una validacion del estudio realizado y aterrizar el analisis fisico-quimico aportado por este

trabajo.
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ANEXO

Anexo 1: Resultados modelaciones previas
A continuacion se presentan algunos resultados asociados a las modelaciones realizadas

en ThermoCalc:

Tabla 6: Fases estables en escoria modificada a 1200[°C] y 10-5[atm].

Temperatura [°C] = 1200
Presién O, [atm] 10°

Masa [g] 147.4

Moles 5.56

Fases estables Moles = % peso
Gas 1.50 16.71
Fase Rica en Fe 0.64 24.09
Oxidos de Fe-Ca 1.99 36.67
Silicato de Ca 1.43 22.53
Total 5.56 100.00

La caracterizacion de la escoria modificada, es decir, una vez realizada la fusion alcalina
y encontrado un punto donde se esta en la Regidn Olivinica, en este caso a 10°[atm] y
1200[°C] muestra que se forman fases liquidas y gaseosas. Donde el metal de interes:
cobre; se encuentra distribuido tanto en la fase Gas como en la Fase Rica en Fe. (ver Tabla
y Tabla)

Tabla 7: Componentes fase Gas de escoria modificada.

Moles Constituyente Fraccion molar

CO 0,83
Cu 0,082
Gas CO2 0,077
1,50 Fe 0,012
Cuz 0,00001
CuO 3,95*10°

La fase gaseosa ademas de CO y CO., contiene Cu, Cuz, CuO, Fe, FeO, entre otros; donde
Cu ocupa un 8.2% del volumen total de los gases generados mientras que Cuz y CuO se

encuentran a nivel de trazas.
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La Fase Rica en Fe contiene un 1.2% de Cu, el cual podria estar como cobre metalico

embebido en una matriz de Fe.
Tabla 8: Componentes Fase Rica en Fe de escoria modificada.

Moles Constituyente Fraccién molar

Fe 0,99
Cu 0,012
Fase Rica en Fe 0.64 O 0,00022
' Si 1,72*107
C 6,64*108
Ca 1,00%102

De lo anterior, como se menciond en el item 3.1 de la metodologia experimental, se puede
deducir que ocurre algo extrafio con el estado del cobre, puesto que hay una gran parte de
él en los gases. Por lo que al hacer un estudio del balance de cobre en el sistema se

encuentra lo siguiente:

Tabla 9: Distribucion de Cu en fases de escoria modificada.

Fase Moles de Cu Masa de Cu % peso
Gas 0,062 3,9 89,2
Fase Rica en Fe 0,0075 0,5 10,8
Total 0,070 4.4 100,0

De acuerdo con la Tabla 9, un 89.2% del cobre presente en la escoria modificada se
encontraria en la fase gaseosa, mientras que un 10.8% estaria en la Fase Rica en Fe. Este
resultado en términos de balance de cobre que ingresa y sale del sistema cumple con los
moles de cobre total pero, de acuerdo con lo conocido, es errado en cuanto al estado del
cobre como gaseoso, puesto que a las condiciones de presion y temperatura impuestas a la

modelacion el cobre debiese estar como 6xido de cobre o cobre metalico en fase liquida.
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Anexo 2: Area rango de composiciones segiin masa de carbonato de calcio

adicionada

CaO-FeO-Si0;

Sio2 Crystolline Phoses
1or* Notation Oxide Formula
%98° .

Gt so

Pseudowoliostonite a-000-5i0z
Wollastonite B-(Co,Fe)0-Si02
Ronkinite 3C00-2Si02
Olivine 2(Fe,C0)0 " Si02
Lime (Co Fe)O
Wustite "(Fe,C0)0"

w ® y 1550°C

gu}c ore on the

Figura 10: Area rango de composiciones FeO-Ca0-SiO2 segun de masa de carbonato de calcio adicionada.

El &rea dentro de la cual se encuentran las composiciones halladas se destaca dentro del

triangulo negro.
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Anexo 3: Modulo de viscosidad

Resultados pruebas modulo de viscosidad:

Tabla 10: Mddulo de viscosidad y viscosidad para cada masa de CaCOs encontrada, para 1100[°C].

o Masa CaCOs | Temperatura Viscosidad
Wpreba | g Ll | H | [poise
0 0,0 1100,0 1,840 4,053
1 19,3 1100,0 2,015 2,797
2 20,0 1100,0 2,022 2,760
3 20,7 1100,0 2,028 2,723
4 21,4 1100,0 2,034 2,687
5 22,1 1100,0 2,041 2,651
6 22,8 1100,0 2,047 2,615

Anexo 4: Fraccion Molar Equivalente

La fraccion molar para MgO se calcula con la ecuacion que se muestra a continuacion y

las atracciones ion-oxigeno que se destacan en el recuadro rojo de la imagen siguiente:

XQQ(MxOy)’ -

Cation I°
K 0.13
Na* 0.19
Li™ 0.23
Ba** 0.24
Sr¥+ 0.28
Ca** 0.33
Mn** 0.40
Zn*t 0.42
Fe** 043
Mg 0.45
Fe** 0.76
AP 0.84
T 1.04
B 1.34
Sitt 1.57
Pt 2.01

Figura 11: Atraccion ién-oxigeno.

_ Pup0,) * X(i0,)

I°m,0,)
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En esta expresion, X eq(me0,) indica la fraccion molar equivalente del componente (M,.0,)’,

en este caso MgO expresado en términos de (M,0,) que equivale a FeO que es uno de los

constituyentes de los diagramas ternarios a partir de los cuales se obtienen las temperaturas

de fusién de los compuestos que tienen las composiciones quimicas mas altas y este caso

es el compuesto que contiene al i6n (Fe?*) que presenta la atraccion idn-oxigeno mas

cercana a la del MgO. De esta expresion se obtiene que la fraccion molar equivalente del

MgO es 0,0184 [-]. Obteniendo los siguientes valores al hacer incorporar la fraccién molar

equivalente del MgO.

Tabla 11: Fracciones molares escoria de cobre.

Composicion Composicion inicial | Composicion escoria incluyendo
escoria escoria fraccion molar de MgO en FeO
Compuesto [mol] [-] [mol] [-]

FeO 0,70 0,55 0,72 0,57
Fe203 0,02 0,02 0,02 0,02
SiO2 0,46 0,36 0,46 0,36
Al203 0,03 0,02 0,03 0,02

CaOo 0,04 0,03 0,04 0,03
MgO 0,02 0,02 0,00 0,00
Total 1,27 1,00 1,28 1,00
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Anexo 5: Temperatura ponderada de fusion
Como se menciond en la seccién 3.5 de la metodologia experimental, los diagramas
ternarios utilizados son los que suman una composicion mayor a 75% entre los compuestos

de la escoria con mayor abundancia. Estos diagramas son:

e FeO-SiO2-Al03

Figura 12: Diagrama ternario FeO-SiO2-Al20s.
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FeO-SiO,-Ca0O

Figura 13: Diagrama ternario FeO-SiO2-CaO.
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Figura 14: Diagrama ternario FeO-SiO2-Fe20s.
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Las temperaturas que se utilizan para realizar los calculos, segin la metodologia planteada
en la seccién 3.5, es aquella donde se unen las composiciones de los compuestos de cada

ternario. Dichas temperatura se indican a continuacion:

Tabla 12: Temperaturas usadas para calculo de TPF obtenidas de cada diagrama ternario.

Diagrama ternario | Temperatura [°C]
FeO-SiO2-Al.03 1205
FeO-SiO2-Ca0O 1100
FeO-SiO2-Fe203 1178

Los resultados obtenidos para temperatura ponderada de fusion se presentan en la siguiente
tabla:

Tabla 13: Temperatura de fusion para lograr transformacién de escoria para cada masa de carbonato adicionada.

N° Masa CaCOz | T° Ponderada de
prueba [0] fusion [°C]
0 0,0 1161,2
1 19,3 1159,9
2 20,0 1159,9
3 20,7 1159,8
4 21,4 1159,8
5 22,1 1159,7
6 22,8 1159,7
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