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RESUMEN

Durante el proceso de fusion, los gases de los Precipitadores Electrostaticos suelen
contener particulas solidas que se enfrian y condensan en particulas finas cuando
salen del equipo de recoleccion, formando asi el polvo metallrgico. Estos polvos
son un complejo de éxidos y sulfuros metalicos, que poseen una concentracion
relativamente alta de plata (279 ppm en la Divisiéon Chuquicamata). Sin embargo,
debido a la presencia de altas cantidades de arsénico, la recuperacion eficiente de
metales valiosos, como la plata, resulta dificil mediante métodos hidrometallrgicos

o por la recirculacién directa del polvo en hornos de fundicion.

En el presente trabajo se llevé a cabo una evaluacion experimental a escala de
laboratorio con el objetivo de extraer plata a partir de polvos metallrgicos utilizando
métodos de tostacion. Los métodos de tostacién evaluados incluyeron el uso de
concentrado de cobre, la reduccion carbotérmica y la tostacion con cloruro de calcio

COomo reactivo.

Los resultados mostraron que, en el proceso de tostacién de los polvos metallrgicos
con concentrado de cobre se produjo un aumento de plata en lugar de su
volatilizacion, debido a la volatilizacion de otros elementos presentes en la muestra,
lo que redujo la masa final aumentando el contenido de plata. En cuanto a la
reduccion carbotérmica, se observaron cambios en la composicion de los polvos
metallrgicos, con la presencia de un complejo multifasico de plata, plomo, cobre y
antimonio en forma metélica. Por ultimo, la tostacion con cloruro de calcio mostro
que, con una cantidad de 25 gramos de CaClz, a temperaturas de 650°C y un tiempo
de 20 minutos, la volatilizacion de plata aumenta, alcanzando una eficiencia del 79%
en la volatilizacion de plata. Ademas, gracias a la incorporacion estratégica de fibra
de vidrio en el conducto del reactor, se logré extraer de manera efectiva el cloruro

de plata anets de que la temperatura cayera por debajo de su punto de solidificacion.



ABSTRACT

During the fusion process, the gases from Electrostatic Precipitators usually contain
solid particles that cool and condense into fine particles when they leave the
collection equipment, thus forming metallurgical dust. These dusts are a complex of
metal oxides and sulfides, which have a relatively high concentration of silver (279
ppm in the Chuquicamata Division). However, due to the presence of high amounts
of arsenic, efficient recovery of valuable metals, such as silver, is difficult by

hydrometallurgical methods or by direct recirculation of the dust in smelting furnaces.

In the present work, an experimental evaluation was carried out on a laboratory scale
with the objective of extracting silver from metallurgical powders using roasting
methods. Roasting methods evaluated included the use of copper concentrate,

carbothermic reduction, and roasting with calcium chloride as a reagent.

The results showed that, in the roasting process of metallurgical powders with
copper concentrate, an increase in silver occurred instead of its volatilization, due to
the volatilization of other elements present in the sample, which reduced the final
mass, increasing the silver content. Regarding carbothermic reduction, changes
were observed in the composition of metallurgical powders, with the presence of a
multiphase complex of silver, lead, copper and antimony in metallic form. Finally,
roasting with calcium chloride showed that, with an amount of 25 grams of CaCl2, at
temperatures of 650°C and a time of 20 minutes, silver volatilization increases,
reaching an efficiency of 79% in silver volatilization. silver. Furthermore, thanks to
the strategic incorporation of fiberglass in the reactor conduit, the silver chloride was

effectively extracted before the temperature fell below its solidification point.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Introduccién general

La industria de la plata ha experimentado una serie de transformaciones
significativas desde que se impulsd, a mediados del siglo XV, cuando comenzo a
extraerse de minerales de cobre en grandes cantidades. A lo largo de la historia, la
plata ha transitado desde su empleo tradicional en monedas, cubiertos y joyas hacia
SuU uso contemporaneo en campos tan diversos como la electrénica y la energia

solar, especialmente en la confeccion de paneles fotovoltaicos.

En este contexto, Chile no queda ajeno y se sitla como el cuarto mayor productor
de plata a nivel mundial, superado por México, China y Peru. Aunque la produccién
primaria de plata en el pais es minima, se destaca como subproducto de la mineria

del cobre y de otros metales como oro, plomo y zinc [1].

Hoy en dia, la recuperacién de plata se realiza principalmente a través de dos
meétodos: la lixiviacion, que comprende procesos como la cianuracién y la lixiviacion
clorurada, y métodos fisicos como la concentracion por separacién gravimétrica y
flotacion [2]. Sin embargo, investigaciones recientes de la remocion de arsénico a
partir de polvos pirometallurgicos han revelado que, estos polvos pueden contener
hasta un 25% de plata, cantidad relativamente alta que actualmente se pierde y que,
debido a su alta concentracién de arsénico, es dificil de recuperar mediante
procesos hidrometallrgicos o por recirculaciéon directa del polvo en un horno de

fundicion [3].

El presente trabajo se enfoca en la evaluacion experimental de la extraccion de plata
a partir de polvos metallrgicos a través de métodos pirometallrgicos: un proceso
de tostacion similar al utilizado en la remocion de arsénico, un proceso de reduccién
carbotérmica y un proceso de tostacion utilizando cloruro de calcio. Mediante un
analisis termodinamico y de la identificacion de los parametros 6ptimos, se aspira a
generar resultados que no solo beneficien a la industria de la plata, sino que también

aporten a la optimizacion de los procesos pirometallrgicos.
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1.2. Definicién del problema

Los polvos metallurgicos son captados en Precipitadores Electrostaticos, en el
proceso de fusién cuando los gases provenientes de los Convertidores Teniente son
enviados a camaras de enfriamiento. El polvo metallrgico es un complejo de éxidos
y sulfuros metélicos de 1 a 2 um de tamafio que contiene una alta concentracion de
plata (279 ppm en el caso de la Division Chuquicamata), sin embargo, su contenido
también esta caracterizado por una cantidad significativa de arsénico lo que dificulta
su recuperacion mediante procesos hidrometalGrgicos convencionales o su
recirculacion en el proceso de fundicidon. Esta limitacion impide aprovechar el
potencial valioso de la plata, mas adn, cuando su valor comercial ha aumentado

considerablemente.

Actualmente a escala industrial, estos polvos metallrgicos siguen un proceso de
lixiviacion con &cido sulfurico que requiere una concentracion de acido alta (> 0,8M)
y temperaturas elevadas (> 80 °C), de modo de obtener extracciones de cobre
superiores al 60% en peso [3], no obstante, durante este proceso, la plata se pierde

en los ripios.

1.3. Estudios para la extraccion de plata

La coexistencia de valiosos recursos, como la plata, y de contaminantes, como el

arseénico, plantean un importante desafio en el campo metaldrgico.

Si bien hay una amplia cantidad de informacién sobre la extraccién de plata
utilizando métodos pirometallrgicos, no existen estudios y literatura especifica que

aborden la extraccion de plata a partir de polvos metallrgicos.

Henao et al [3] investigaron la remocion pirometallrgica de arsénico del polvo
recolectado en los precipitadores electrostaticos de concentrado dentro del sistema
de limpieza de gases de un horno de fusion flash de concentrado. El estudio tenia
como objetivo desarrollar un proceso pirometallrgico para reducir la concentracion

de arsénico en el polvo metallirgico a menos del 0,5% en peso para producir un
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material adecuado para la recirculacion en el proceso de fusién de cobre. El articulo
proporciona una composicion detallada del polvo utilizado proveniente de la Division
Chuquicamata. En ella, se muestra que la principal composicion elemental del polvo
es cobre (24,8% en peso), hierro (12,9%), azufre (9,7%), arsénico (5,2%) y zinc
(3,3%). Esta muestra incluye una serie de elementos menores, entre ellos se
evidencia una concentracion alta de plata, 279 ppm. Los experimentos incluyeron el
tostado de concentrados de cobre y el tostado de una mezcla de concentrado de
cobre/polvo, azufre/polvo, pirrotita/polvo y polvo en una atmésfera de gas SOo2. Los
resultados obtenidos de esta experimentacion proporcionaron informacion relevante
sobre la volatilizacion del arsénico. Para el concentrado de cobre, con temperaturas
de 650°C, un tiempo de 15 minutos y un flujo de aire constante de 10 mi/min, la
volatilizacion del arsénico fue cercana al 96%, ademas, la concentracion de azufre
disminuy6 con el tiempo. Asimismo, se concluy6 que el arsénico presente en el
polvo puede volatilizarse al tostar una mezcla de concentrado de cobre/polvo a
temperaturas superiores a 600°C y tiempos de tostado inferiores a 5 minutos,
mientras que la volatilizacion de arsénico no fue efectiva para la mezcla de
pirrotita/polvo y la mezcla de azufre/polvo. Con respecto a la plata, se identificé una
oportunidad para explorar su recuperacion, dado el alto contenido de este metal en
los polvos metallrgicos, dejando abierta esta posibilidad a investigaciones y

experimentos.

Se han estudiado otros procesos pirometallrgicos en relacion con la extraccion de
plata, cuya adaptacién y aplicacion de tales métodos a los polvos metallrgicos
plantea interrogantes y oportunidades que hasta ahora no han sido exploradas.
Dentro de estos destaca una investigacion que sugiere recuperar plata a partir de
un método por reduccion por carbon. Wen et al [4] propusieron un método ecolégico
para la recuperacion de plata, cobre y plomo a partir de lodos anddicos de cobre.
Se utilizé un proceso de reduccion carbotérmica y separacion por supergravedad
para eliminar el selenio y concentrar los metales valiosos en un complejo multifasico
de plomo-plata-cobre. Se analizé la influencia de la temperatura en la eficiencia de
reduccion y se encontré que altas temperaturas resultaron en una mayor

recuperacion de los metales. Ademas, se discutio la viabilidad termodinamica de la
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reduccion carbotérmica y se destacd su potencial como un método sostenible y
respetuoso con el medio ambiente para la recuperacién de metales valiosos de los

lodos andédicos de cobre.

Otra investigacion sugiere un método de tostacion con cloracion para la extraccion
de oro y plata a partir de relaves cianurados. Li et al [5] analizaron los
comportamientos de cloracion de todas las fases en el relave cianurado en una
atmosfera de aire utilizando analisis termogravimétrico. La temperatura de tostado
y la dosis de agente de cloracion fueron determinantes en el proceso de tostacion.
Se observo, que el gas de cloruro de calcio se forma facilmente durante la cloracién
a altas temperaturas. Cuanto mayor sea la temperatura de tostado por cloracion,

mayor es la formacién de AuzCl2 y Agz2Clz.

1.4. Solucion propuesta

En base a lo expuesto anteriormente, se analizan experimentalmente tres métodos:
tostacion de polvos metallrgicos con concentrado de cobre de alto contenido de
arsénico, reduccion carbotérmica y con cloruro de calcio. Estos métodos han
demostrado su eficiencia en la extraccion de plata en otros contextos, sin embargo,
es una buena oportunidad para adaptarlos y aplicarlos a los polvos metallrgicos

para determinar su viabilidad.

El propdsito principal de este trabajo es evaluar estos métodos pirometallrgicos,
caracterizando los parametros de operacidon para desarrollar un proceso eficiente
de extraccion de plata a partir de polvos metallrgicos. Se espera que al optimizar
las condiciones de los procesos pirometalirgicos y a la composicién de los polvos
metallrgicos, sea posible lograr una alta extraccion de plata, incluso en presencia

de arsénico.
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1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Determinar la factibilidad a escala de laboratorio de extraer plata contenida en

polvos metalurgicos mediante procesos de tostacion.

1.5.2. Objetivos especificos

e Evaluar de forma técnica el efecto del proceso de tostacion de polvo
metallrgico con concentrado de cobre de alto contenido de arsénico sobre la
volatilizacion de plata.

e Evaluar de forma técnica el efecto del proceso de reduccion carbotérmica
sobre la volatilizacion de plata.

e Evaluar de forma técnica el efecto del proceso de tostacion de polvo
metallrgico con cloruro de calcio como reactivo sobre la volatilizacion de
plata.

o Identificar el método mas eficiente y viable para la extraccién de plata.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1. Antecedentes de la plata

2.1.1. Generalidades de la plata

La plata es un elemento quimico de nimero atomico 47 que se encuentra en el
grupo 11 de la tabla periodica de los elementos y se simboliza como Ag, el cual
proviene de la abreviacién de su nombre en latin, argentum, que significa blanco y
brillante. Este metal es muy escaso en la corteza terrestre, algunas veces se
encuentra en la naturaleza como elemento libre 0 mezclado con otros metales. No
obstante, la mayor parte de las veces se encuentra en minerales que contienen
compuestos de plata. Los principales minerales de plata son la argentita (Ag2S), la
cerargirita (AgCl), la proustita (Ag2AsS3), la pirargirita (Ag3SbS3), entre otros.
Aproximadamente tres cuartas partes de la plata producida son un subproducto de
la extraccion de otros minerales, sobre todo de cobre y plomo [6].

En términos quimicos, la plata es resistente a la corrosion y a la oxidacion, lo que la
convierte en un metal noble. No reacciona con el oxigeno ni el agua a temperaturas
moderadas, lo que contribuye a su durabilidad en diversas aplicaciones. Sin
embargo, puede reaccionar lentamente con el azufre y los compuestos de azufre
presentes en la atmdsfera, lo que da lugar a la formacién de sulfuro de plata (Ag2S),
una sustancia negra que puede causar la "patina" en objetos de plata con el tiempo.
Con respecto a sus propiedades fisicas, la plata es un excelente conductor de
electricidad y térmica, superado solo por el cobre en términos de conductividad

eléctrica.

Historicamente, la plata se ha utilizado en monedas, cubiertos y joyas, sin embargo,
hoy en dia, estos usos representan menos de la mitad del consumo total de plata.
Este metal se ha convertido en un material de innovacién, donde industrialmente ha
tomado fuerza. La plata es usada para producir aleaciones que se emplean en
soldaduras, motores eléctricos, baterias eléctricas y piezas dentales. En el campo

de la electronica, la plata y sus aleaciones sirven para elaborar una numerosa
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cantidad de aplicaciones ocupandose en casi todos los aparatos electrénicos tanto
en vehiculos como celulares y televisores, por ser considerado como el mejor
conductor eléctrico. Ademas, de entre todos los elementos quimicos, la plata tiene
la accion antibacteriana mas fuerte con la menor toxicidad en las células animales,

por lo que su uso en la medicina va en incremento [7].

Aunque la plata se conoce desde la antigliedad, donde investigaciones indican que
el hombre aprendio a separarla del plomo hacia el afio 3000 a.C., la mineria de la
plata y las técnicas de proceso han ido mejorando continuamente desde que se
descubrieron en 1546 las minas de Zacatecas. Pocos afos después, se explotan
las minas de Guanajuato y a partir de 1556, nuevas expediciones fundarian
yacimientos que a lo largo del siglo XVI fijarian la Ruta del Camino de la Plata. En
Chile, por su parte, el descubrimiento del yacimiento de Chafarcillo, en las
cercanias de Copiap6 en el afio 1832, generd un auge de la mineria de plata que
se prolong6 en 1848 con el descubrimiento del mineral de Tres Puntas. La mineria
de la plata asegurd las bases econdémicas en la época del estado portaliano y

genero un importante flujo circulante para financiar el comercial internacional [8].

Hoy en dia, las principales minas de plata, como producto primario y subproducto,
se encuentran en Polonia, México, Australia, Bolivia y Perd, mientras que, los

principales productores de este metal son México, Peru, China y Chile [1].

2.1.2. Mercado de la plata

El comportamiento del mercado y la tendencia del precio de la plata es un foco de
analisis tanto para la mineria nacional y los ingresos fiscales del pais debido a su
produccion significativa como subproducto de la mineria de otros metales,

principalmente el cobre.
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Demanda de la plata

La demanda de plata es impulsada por una variedad de industrias y aplicaciones, lo
que la convierte en un metal versatil y valioso en la economia global. En 2021 la
demanda industrial de plata registr6 15.807 toneladas, con un alza de 9,3% con
respecto al afio 2020. Una de las principales fuentes de demanda de plata fue el
consumo destinado a aplicaciones eléctricas y de electrdnica (65%) con un registro
de 10.263 toneladas, seguido de la energia fotovoltaica (22%) y las aleaciones y
soldaduras (10%) [1]. La Figura 1 muestra la demanda de plata en toneladas.

Fotovoltaico

3.526
22%

Otras aplicaciones
industriales

523
3%

Eléctricoy
electrénica
10.263
65%

Aleacionesy
soldaduras

1.485
10%

Figura 1. Demanda industrial de la plata en toneladas.

Evolucién del precio de la plata

El precio de la plata ha experimentado variaciones significativas a lo largo de la

historia debido a una serie de factores econémicos, geopoliticos y de mercado.

Histéricamente la plata ha sido utilizada como moneda y reserva de valor durante
siglos. Durante gran parte de la historia, el precio de la plata estuvo vinculado al
precio del oro y se utilizé en sistemas monetarios basados en metales preciosos.
Sin embargo, a medida que los paises abandonaron el estandar oro-plata en el siglo

XX, el precio de la plata comenzé a fluctuar mas libremente.
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La Figura 2 muestra la evolucién del precio de la plata a partir del afio 2000, cuando
el precio de la plata comenzé a recuperarse gradualmente. Esto se debid en parte
a la creciente demanda industrial y a la inversibn en metales preciosos en un
entorno de tasas de interés bajas. Durante la década de 2010, el precio de la plata
experimento fluctuaciones significativas, alcanzando un maximo de alrededor de 35
USD por onza nuevamente en 2011 debido a la incertidumbre econdmica y la
demanda de inversion. Sin embargo, posteriormente, el precio disminuyo y se
mantuvo en niveles méas bajos en la segunda mitad de la década. A medida que la
década de 2020 avanzaba, el precio de la plata comenzé a recuperarse
nuevamente, debido a la demanda de inversibn y a la creciente conciencia
ambiental, que aumento la demanda de plata en aplicaciones como la energia solar.
El afio pasado se registré un promedio de 21,79 USD/oz y el valor actual es de 24
USD/oz [9].
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Figura 2. Evolucion del precio de la plata en USD por onza.

Es importante destacar que el precio de la plata esté influenciado por una variedad
de factores, como la oferta y la demanda, las condiciones economicas globales, los
cambios en la politica monetaria, la evolucion de la demanda industrial y las
dindmicas del mercado de metales preciosos. En ese contexto, la perspectiva de la

plata en los proximos meses depende en gran medida de la politica monetaria de
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Estados Unidos y la evolucion del conflicto ruso, ya que, actualmente, la plata esta

experimentando una creciente demanda como refugio de valor en medio de la crisis.

Reservas de plata

De acuerdo con USGS (United States Geological Survey) las reservas de plata en
el mundo ascienden a 530 mil toneladas métricas. De este total, Pert cuenta con
120 mil toneladas (22,64%), Australia con 90 mil toneladas (16,98%), Polonia con
67 mil toneladas (12,64%), mientras que Chile se encuentra en el séptimo puesto

con 26 mil toneladas (4,91%) [1] como se muestra en la Figura 3.

Otros paises Chile
10,75% 4,91%

Australia

Rusia 16,98%

8,49%

Bolivia
4,15%

Polonia A
12,64% EEUU
4,91%

China
7,74%
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22,64% México
6,98%

Figura 3. Reservas de plata a nivel mundial.
Los descubrimientos de plata mas recientes se han asociado con yacimientos de
oro, sin embargo, los yacimientos de cobre y plomo-zinc que contienen plata como
subproducto seguiran representando una parte importante de las reservas y

recursos en el futuro.

Produccién mundial de plata

En el afio 2021 la produccién mundial minera de plata fue de aproximadamente 24
mil toneladas métricas, de las cuales 1,6 mil toneladas corresponden a la produccién
chilena, lo que representaria un 5% de la produccion mundial [9]. La Figura 4
muestra la produccion de plata en Chile y el mundo entre 2020 y 2021.
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Figura 4. Produccion mundial de plata en toneladas entre 2020 y 2021.

Los participantes en el mercado de plata se basan generalmente en las cotizaciones
de London Bullion Market Association (LBMA) que, después de ajustarlas segun la
situacién actual del mercado, constituyen el precio de la plata en las transacciones
fisicas. KGHM (compafiia minera y metallrgica polaca) vende la plata en forma de
lingotes y granulado (la produccion se lleva a cabo en la PMC Gtogéw) y es uno de
los mayores productores de la plata metalica. La empresa cada afio produce unas
1.200 toneladas de este metal precioso. En 2021, la produccion de plata de KGHM
alcanzo el nivel 1.366 toneladas, lo que colocé a la empresa a la vanguardia de los

productores mundiales de plata [10].
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2.2. Aspectos generales de la tostacion

La tostacién en metalurgia es un proceso de pretratamiento en el cual un material,
ya sea un mineral o un concentrado de mineral, se somete a reacciones solido-gas
a temperaturas elevadas. El objetivo principal de este proceso es transformar los
componentes metélicos en formas mas susceptibles y econémicas de tratar para un
proceso posterior que en su estado original, al tiempo que se eliminan las impurezas
volatiles a través de la fase gaseosa. Para garantizar una operacion eficiente, la
temperatura de tostacion debe ser inferior a la temperatura de fusion de la carga a
tratar. Esto es esencial para evitar colapsos en un reactor de lecho fluidizado y para
favorecer las reacciones heterogéneas solido-gas, al mismo tiempo que se conserva

la porosidad inicial del mineral.

2.2.1. Variables del proceso de tostacion

En el proceso de tostacion, se pueden identificar variables termodinamicas y
cinéticas que influyen en el desarrollo y la eficiencia del proceso. Algunas de las

variables mas relevantes son:

Variables termodinamicas:

1. Temperatura: Determina la velocidad de las reacciones quimicas y la
direccion en la que se llevan a cabo. El control preciso de la temperatura es
esencial para obtener los productos deseados y evitar reacciones no
deseadas.

2. Presion parcial de oxigeno: La concentracion de oxigeno en la atmdsfera que
rodea el material a tostar afecta las reacciones de oxidacion. La presion
parcial de oxigeno debe estar en el rango adecuado para promover las
reacciones de tostacion deseadas.

3. Composicion del material de alimentacion: La composicion quimica del
material de alimentacion, incluidos los minerales, los sulfuros y las

impurezas, influye en las reacciones termodinamicas que ocurren durante la
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tostacion. Los minerales y sulfuros presentes pueden reaccionar de manera
diferente a temperaturas especificas.

4. Entalpia y Energia Libre de Gibbs: Estas magnitudes termodinamicas son
fundamentales para determinar si las reacciones de tostacion son
exotérmicas o endotérmicas y si son espontaneas desde el punto de vista

termodinamico.
Variables cinéticas:

1. Granulometria: El tamafio y la forma de las particulas del material de
alimentacion influye en la velocidad de las reacciones de tostacion. Particulas
mas pequefias tienen una mayor area superficial y, por lo tanto, pueden
reaccionar mas rapidamente.

2. Porosidad: La porosidad inicial del material de alimentacién afecta la
velocidad a la que los gases pueden penetrar y reaccionar con los
componentes solidos. Materiales mas porosos pueden experimentar una
tostacion mas eficiente, mientras que, durante la tostacion, los cambios en la
porosidad pueden ocurrir debido a la liberacion de gases y la formacion de
poros adicionales. Estos cambios pueden influir en la velocidad de las
reacciones y en la eficiencia del proceso.

3. Transferencia de calor: La eficacia de la transferencia de calor afecta la
velocidad de las reacciones y la uniformidad de la tostaciéon. El disefio del
horno, incluidos los elementos de calentamiento, la disposicion de los
materiales y los sistemas de control de temperatura es crucial para garantizar

una transferencia de calor adecuada y uniforme.

2.2.2. Tipos de tostacion

La aplicabilidad de la tostacion varia segun la naturaleza del mineral y el tipo de
reactivo gaseoso utilizado. En este contexto, se destacan tres categorias principales

de tostacion: oxidante, sulfatante y oxi-sulfatante.

23



Tostacién oxidante

La tostacion oxidante consiste en el calentamiento sin fusion de una mena en
contacto con un agente oxidante. El agente oxidante generalmente es oxigeno del
aire 0 un compuesto quimico que al descomponerse proporcione oxigeno. Se aplica
generalmente a concentrados de cobre sulfurados como pretratamiento para la
extraccion de metales, esto representa un elevado contenido de azufre (<26%peso),
el cual es eliminado mediante el proceso de tostacién con una temperatura por
sobre los 780°C en fase gaseosa con alto potencial de oxigeno. De esta forma, el
oxigeno presente en la fase gaseosa se combina con el azufre contenido en el sélido
generando diéxido de azufre como producto gaseoso. El diéxido de azufre puede
recuperarse y utilizarse en procesos posteriores, con el propésito de producir 4cido

sulfarico.

Del proceso de tostacion oxidante, se obtiene una calcina oxidada, la cual se
compone generalmente de tenorita y hematita, debido a las altas temperaturas de
trabajo y al alto potencial de oxigeno. Sin embargo, cuando la temperatura supera
los 750°C existe la posibilidad de que se produzca una reaccion de difusién en
estado sélido entre las nuevas particulas de tenorita y hematita. Esta reaccion
conduce a la formacibn de wuna ferrita cuprica altamente insoluble vy
termodinamicamente estable, lo que puede ser perjudicial para la recuperacion de

cobre por métodos hidrometallrgicos.

En términos generales, este proceso puede ser representado mediante las

siguientes reacciones:

Cu,S(s) + 20,(g) = 2Cu0(s) + S0, (9) 1)
2FeS(s) + 502(g) = Fez05(s) +2502(9) e
CuO(s) + Fe,03(s) = CuO - Fe,03(s) (3)
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Tostaciéon sulfatante

La tostacion sulfatante tiene como propdsito transformar los sulfuros metélicos
insolubles en sulfatos solubles para asi tratar la calcina resultante mediante
meétodos hidrometallrgicos. Esto se logra tostando el material sulfurado entre un
rango de temperatura operacional de 550°C a 680°C para potenciales de oxigeno y
dioxido de azufre entre 1% a 15% de volumen. Cuando la temperatura esta
aproximadamente bajo 620°C se genera una calcina compuesta de calcocianita

(CuS0,) y sulfato férrico (Fe,(50,);) mediante las siguientes reacciones:

Cuy(s) +S0,(g) +30,(g) = 2CuS04(s) (4)
FeS(s) +2504(g) +3204(9) = 5 Fez(S04)3(s) (5)

Gracias a estas reacciones, se aprovecha la alta solubilidad del sulfato de cobre en
una etapa de lixiviacién a pH &cido. Se puede observar que, la tostacién sulfatante
implica la remocién incompleta de azufre con un aumento apreciable en peso.
Ademas, si la tostacion sulfatante se realiza a una temperatura por sobre los 647°C,
es posible obtener calcinas de sulfato de cobre y hematita, lo que se considera como
tostacion sulfatante parcial, que se puede efectuar entre 647°C y 680°C, antes de

alcanzar el rango oxi-sulfatante de 680°C a 720°C.

Tostacion oxi-sulfatante

De manera similar a la tostacion sulfatante, en el rango de 680°C a 720°C se obtiene
oxi-sulfato de cobre para un posterior proceso de lixiviacidn. Este rango de
temperaturas genera una calcina compuesta de dolerofanita (CuO - CuS0,) y
hematita (Fe,03). En general, el proceso de tostacion oxi-sulfatante se describe con

las siguientes reacciones:

CuS(5) +302(g) = CuO - CuS04(s) (6)

2FeS(s) +305(g) = Fe03(s) + 250,(g) ()
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Tanto el sulfato como el oxi-sulfato de cobre son solubles en agua, sin embargo, el
sulfato se puede disolver completamente en agua a temperatura ambiental mientras

gue el oxi-sulfato solo disuelve un 25% en peso en las mismas condiciones.

2.2.3. Tipos de hornos de tostacion

Horno de lecho fijo: Este es uno de los tipos mas simples de hornos de tostacion.
Los procesos de lecho fijo son operaciones en donde no hay movimiento de sdlidos
ni con respecto al uno u otro o con relacion de las paredes del reactor. El material
se coloca en una cama o lecho fijo dentro del horno y se calienta mediante la
inyeccion de aire caliente o gas a través del material. Al final del periodo de reaccion,
los sélidos que reaccionaron son removidos del reactor y un nuevo ciclo comienza.
Este tipo de horno se utiliza para tostar minerales sulfurados y se utiliza

comunmente en la extraccion de cobre y zinc.

Horno de lecho fluidizado: En este tipo de horno, el material se suspende en un
lecho de particulas soélidas, que se mantienen en suspensiéon mediante la inyeccion
de aire o gas caliente a alta velocidad. Esto crea una especie de “lecho” fluido en el
gue las particulas del material se mezclan y se mueven con el gas. Con respecto a
su distribucién de calor, en lugar de calentar el material desde afuera hacia adentro,
como en el lecho fijo, el calor se distribuye de manera uniforme en todo el lecho
fluidizado, esto permite una transferencia de calor eficiente y una mezcla
homogénea de los materiales. Se utiliza para procesos de tostacion de minerales

finos y polvos.

Horno de hogar multiple o de pisos: En este tipo de horno, el material se mueve
continuamente a través del horno. La alimentacién del concentrado es por la parte
superior y se rastrillan para bajar al piso inferior. A medida que el material se
desplaza a través del horno, se calienta y se lleva a cabo la tostacion. El calor se
suministra generalmente desde la parte inferior o los lados del horno. Las particulas
de material se mueven a través del horno y se exponen al calor a medida que
avanzan. Este tipo de horno se utiliza en aplicaciones que requieren un tiempo de

tostacion largo y a alta temperatura.
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2.2.4. Estudio termodinamico

La termodindmica permite proyectar a qué estado evolucionara un sistema en
reaccion y calcular cuantitativamente las cantidades de energia involucradas en el
proceso y la composicion del sistema una vez haya transcurrido el tiempo suficiente

para que la reaccion termine.

Cuando se trata de determinar si una reaccion quimica es espontanea y entender
sus caracteristicas termodinamicas, el factor clave que se considera es la energia
libre de Gibbs (AG®).

Las reacciones pirometallrgicas tienen lugar a temperaturas elevadas y, al

encontrarse los datos termodinamicos tabulados para 298 K, los calculos para pasar
de esta temperatura a otras superiores (las integrables [ C,dT y fCT—”dT ) se repiten

continuamente. Una simplificacion debida a Ellingham (1944) permite estimar, con
aceptable precision en la mayoria de los casos, los valores de AG° para un gran

namero de reacciones a cualquier temperatura.
AG° = AH°; — AS°; (8)

En el caso de sistemas en que solamente uno de los componentes es un gas, AS°
esta determinado casi por completo por la variacion de entropia ligada a la aparicion
0 desaparicion de gas. Ademas, los valores de AH° suelen variar muy poco, en
términos relativos, con la temperatura. La consecuencia inmediata de todas estas
consideraciones puede observarse mediante los diagramas de Ellingham. Con los
datos para varias reacciones trazados en el mismo grafico, se pueden ver las
estabilidades relativas de diferentes elementos con respecto a, por ejemplo, sus
oxidos, como se observa en la Figura 5. También es posible comparar qué tan
dispuesto esta un elemento a reaccionar en un entorno que contiene tanto oxigeno
como azufre como reactivos. Esto nos permite entender la capacidad de un

elemento para oxidarse o sulfurarse en diferentes condiciones.
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2.3. Aspectos generales de lareduccion carbotérmica

La reduccién carbotérmica de 6xidos o minerales es un proceso metalurgico, donde
el agente reductor es el carbon. El producto de la reduccion puede ser un metal (por
ejemplo, estafio, zinc), un metal carburizado (por ejemplo, hierro) o un carburo (que
puede ser de cromo, manganeso, titanio, zircén o aluminio). Este proceso se lleva

a cabo a altas temperaturas, por encima del punto de fusion del metal.

En la reduccién carbotérmica, el carbono reacciona con el oxigeno presente en el
oxido metalico, liberando diéxido de carbono como subproducto y dejando el metal
reducido. El metal reducido se funde y puede ser recolectado y moldeado en la

forma deseada.

Con respecto a la reduccidon carbotérmica en la plata, este implica la reduccién
quimica del oxido de plata (Ag20) a plata metalica (Ag) utilizando carbono (a
menudo en forma de coque) como agente reductor. La reaccién quimica basica se

puede representar de la siguiente manera:

24g9,0(s) + C(s) = 44g(s) + C0,(9) €)
En esta reaccion, el 6xido de plata reacciona con el carbono para formar plata
metalica y dioxido de carbono como subproducto. Es importante destacar que,

aunque la reduccién carbotérmica de la plata es un proceso factible, en la industria

no es un método que se utilice a gran escala.
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2.4. Descripcion de los procesos de tratamiento de polvos metalurgicos de

la Division Chuquicamata

La produccion de cobre con origen en yacimientos se realiza mediante dos vias,
donde la eleccién de cada una dependera del tipo de mineral de cobre presente.
Los minerales oxidados de cobre son tratados via hidrometalurgia mientras que los
minerales sulfurados de cobre son tratados via pirometalurgia y lixiviacion

bacteriana.

La hidrometalurgia consiste en tratar los minerales oxidados de cobre mediante un
procesamiento de lixiviacion, extraccion por solventes y electro-obtencion, gracias
a la caracteristica soluble de estos en medio acido. La pirometalurgia trata los
minerales sulfurados mediante diversas etapas unitarias, donde la mayoria de ellas
se realiza a altas temperaturas. Estas consisten en una secuencia de operaciones

donde las principales son fusién, conversion y electro-refinacion.

Los polvos metallrgicos son todas aquellas particulas de granulometria muy fina
qgue han sido trasladados por los diferentes flujos de gases durante los procesos
pirometalurgicos de fusion principalmente. El tamafio de estos polvos no supera los
40 pum de diametro, con un promedio de 2 um, los que las hace susceptibles a

fugarse de los hornos.

Es muy probable encontrar en la composicion de los polvos metalirgicos
compuestos como sulfuros tanto de cobre como de hierro, 6xidos de hierro y
silicatos, ademas de otras impurezas. Como se ha mencionado, las reacciones que
dan origen a los polvos metalugicos son aquellas que tienen origen especialmente

en la fusion.

Aquella que ocurre en la fusion tiene como objetivo formar una mata sulfurosa
fundida que contiene la mayor parte del cobre contenido en el concentrado, ademas
de formar una escoria oxidada fundida libre de cobre o tanto como sea posible y
también hay formacion de gases de salida que son ricos en SOz2. La reaccion gque

da origen a la mata fundida es la siguiente:
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13 1 3 5 (10)
2CuFeS,(s) + TOZ(g) = Cu,S -EFeS(s) + EFeO(s) + ESOZ (9)

Mientras que la reaccion que da origen a la produccion de escoria en la fusion es la

siguiente:

2Fe0(s) + SiO,(s) = 2Fe0 - Si0,(s) (11)

En la etapa de conversion el objetivo es remover el hierro y el azufre de la mata
para producir cobre blister, para que esto suceda, primero ocurre la eliminacion de

FeS de la mata para formar la escoria de la etapa de conversion, cuya reaccion es:

2FeS(s) +30,(g) + Si0,(s) = 2Fe0 - Si0,(s) + S0,(g) (12)

Una vez formada la escoria, se da paso a la formacién del cobre blister de acuerdo

a.

Cu,S(s) + 0,(g) = 2Cu(s) + 250,(g9) (13)

Es por esto que, es muy probable encontrar en la composicion de los polvos
metallUrgicos compuestos como sulfuros tanto de cobre como de hierro, 6xidos de

hierro y silicatos, ademas de otras impurezas.

Los polvos metallrgicos son recuperados desde el flujo de gases por diversos
meétodos dentro de los que se puede encontrar el uso de ciclones, precipitadores
electrostaticos y sistemas de enfriamiento. Los polvos metaldrgicos gruesos,
generados en las primeras fases del circuito de enfriamiento, una vez retirados del
sistema, son depositados en contenedores, los que posteriormente, son trasladados
hasta la empresa Ecometales para su procesamiento, autorizado mediante
Resoluciones de Calificacion Ambiental. Por otra parte, los polvos finos del sistema
de enfriamiento y limpieza de gases son conducidos por medio de rastras hasta los
sistemas de transporte neumatico, desde donde son enviados hacia la tolva de
almacenamiento de polvos metallrgicos, denominada Tolva Tripartita, para luego

ser transportados hasta las instalaciones de Ecometales para su procesamiento.

31



La composicion de los polvos metallrgicos tiene relacion con diferentes factores,
algunos de ellos son la mena que se procesa y las condiciones bajo las cuales
operan los reactores utilizados, pero se ha observado que los dos factores
preponderantes son el tipo de fusion que genera el polvo y el contenido de arsénico
presente en ellos. El contenido de arsénico influye en mayor medida dependiendo
del yacimiento desde el cual fue extraido del mineral, puesto que los arseniuros
presentes (compuestos de cobre, arsénico y azufre) como la enargita CusAsSa en
la etapa de flotacion se comportan como sulfuros de cobre, por lo que practicamente
no hay eliminacion de arsénico aqui. Es asi como el arsénico que entra al proceso

de fundicion es el mismo que salié de la mina.

La empresa Ecometales, con el objetivo de estabilizar el arsénico y antimonio, ha
creado dos procesos que actuan de forma secuencial, que consisten en: una planta
de lixiviacién de polvos metallrgicos para la recuperacién de cobre seguida de una
planta de abatimiento de arsénico y antimonio. En el caso de la primera, la planta
procesa polvos mediante lixiviacion acida, desde donde se obtiene un PLS rico en
cobre y arsénico, el cual es procesado luego en la planta de abatimiento. Ademas,
en la planta de lixiviacién se obtienen borras, las cuales son retiradas a un depdésito.
Por su parte, la planta de abatimiento, entrega un PLS que es llevado a la planta de
tratamiento de mineral mediante lixiviacién en pilas de la Division Chuquicamata y,
ademas, entrega escorodita que es retirada y transportada a un depdésito de

confinamiento [11].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA Y DISENO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales y reactivos

Los materiales utilizados en los experimentos corresponden a mezclas de polvo
metallrgico/concentrado de cobre, polvo metallrgico/carbon 'y polvo
metallrgico/cloruro de calcio. El carbén y el cloruro de calcio se utilizaron como
reactivo, mientras que el polvo metallrgico y el concentrado de cobre se obtuvieron
de fundicion de concentrado de la Divisién Chuquicamata de Codelco, Chile.

Las composiciones elementales y la mineralogia del polvo metallrgico y
concentrado de cobre se obtuvieron mediante las técnicas de difraccion de rayos X
(DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectrometria de absorciéon atomica
(EAA), realizadas en el Departamento de Ingenieria Metallrgica y de Materiales de

la Universidad Técnica Federico Santa Maria.

3.1.1. Polvo metaldrgico

El tema central de este estudio es el tratamiento del polvo metalurgico. Es asi como
la Tabla 1 indica que la principal composicién elemental del polvo metallrgico es
cobre, hierro, azufre, arsénico, silicio y zinc. La muestra analizada también incluye
una serie de elementos menores, entre ellos una concentracién relativamente alta

de plata.

Tabla 1. Analisis quimico elemental (% en peso) del polvo metallrgico por FRX y EAA.

FRX Cu Fe S As Si Zn Pb Mo
(% enpeso) | 22,24 | 8,74 | 6,598 | 4,806 | 3,29 | 2,763 | 0,511 | 0,107

AAS Ag

(ppm) 430
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En el analisis de DRX realizado con la ayuda del software Match se identificaron las
principales fases del polvo metallrgico. Entre ellas, calcocianita, hematita, tenorita,
cuarzo y arsenolita. El difractograma DRX se muestra en la Figura 6 y la

composicién mineralégica del polvo metalirgico por DRX se muestra en la Tabla 2.
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Figura 6. Difractograma analizado por Match del polvo metalurgico.
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Tabla 2. Composicion mineralégica del polvo metaldrgico por DRX.

Formula Mineral Composicion
[% en peso]
Al2.8 Fe0.1 H2 K0.6 Mg0.04 Moscovita 45,6
Na0.37 O12 Si3.04 Ti0.02
CuSOq4 Calcocianita 16,3
SiO2 Cuarzo 8,6
Cu0.5 Fe2 04 Zn0.5 Franklinita 7,2
Fe.Os3 Hematita 6,2
Cu40s3 Paramelaconita 5,8
PbS Galena 3,2
As,03 Arsenolita 2.4
Ag2.88 Cu7.02 Fe0.84 S13 Sh4 Tetraedrita 2,4
Znl.26
CuFeS; Calcopirita 2,3

3.1.2. Concentrado de cobre con alta concentracion de arsénico

En este trabajo se utiliz6 como material un concentrado de cobre de la Division

Chuguicamata con altas concentraciones de arsénico (~4,7% en peso). El andlisis

de composicién elemental del concentrado de cobre informé de altos porcentajes

de cobre, azufre, hierro, entre otros, tal como lo indica la Tabla 3. La caracterizaciéon

de la muestra de concentrado indica que el arsénico esta contenido en minerales

de enargita y tennantita como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 3. Andlisis quimico elemental del concentrado de cobre por FRX y AAS.

FRX Cu S Fe Si As Zn Al P
(% en peso) | 26,74 | 18,163 | 10,05 | 7,26 | 4,656 | 2,784 | 1,70 | 1,089

AAS Ag

(ppm) 270
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Tabla 4. Composicion mineraldgica del concentrado de cobre.

Formula Mineral Composicion

[% en peso]

Cu,S Calcocita 36,1
Cu3zAsSs / Cu12AsSaSi3 Enargita/Tennatita 30,5
FeS; Pirita 24,4
CuFeS; Calcopirita 3,2
CusFeS, Bornita 2,5
CusS Covelita 0,7
SiO; Cuarzo 0,7
ZnS Esfalerita 0,6
Fe20s Hematita 0,4
CuO Tenorita 0,2
CaCOs Calcita 0,65

3.2. Metodologia experimental

El trabajo experimental consiste en el tostado de una mezcla de polvo
metallrgico/concentrado de cobre, polvo metallrgico/carbén y polvo
metalargico/cloruro de calcio, con el objetivo de maximizar la volatilizacion de plata
y posteriormente extraerla. Las muestras obtenidas desde los distintos
experimentos se analizaron mediante fluorescencia de rayos X (FRX) vy

espectroscopia de absorcion atbmica (EAA) para cuantificar principalmente plata.

3.2.1. Preparacién de muestras

Para tener las diferentes mezclas preparadas de manera uniforme, los materiales
se pasaron por una malla #200, se pesaron y luego, se utilizé el método de roleo y
cuarteo, donde el material se extendié en una superficie flexible e impermeable, se
formé un monton cénico, se dividié en cuatro partes y se descartaron dos partes

opuestas. Esta operacion se repiti6 varias veces, con el fin de conseguir una mezcla
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homogénea. Finalmente, se apland el cono, se volvio a separar en cuatro partes, de
las cuales las dos partes opuestas fueron ocupadas para la muestra y el par restante

fue rechazado.

3.2.2. Equipo

El equipo experimental usado en la tostacion de polvo metalurgico/concentrado de
cobre y polvo metalurgico/cloruro de cloro se observa en la Figura 7 cuyo arreglo
tiene como objetivo lograr una mezcla uniforme de gases con la muestra, asi como
una temperatura estable que reproduzca las condiciones de un tostador de lecho

fluidizado industrial.

Salida

del
SEs Termocupla

Mezcla

Polvo metalurgico/
concentrado de
cobre

Polvo metaltrgico/
cloruro de calcio

Silice

Reactor de
lecho
fluidizado

Entrada del gas
(N2 y Aire)

i
'~

~ Horno de <
B

Figura 7. Equipo experimental utilizado en la tostacion con concentrado de cobre y cloruro de calcio.

El reactor se construyé a partir de un vidrio de silicato de boro resistente a
temperaturas de hasta 750°C, ademas de una frita de vidrio en forma de disco
instalado en la base para el lecho del reactor. Para garantizar una distribucién
uniforme del gas y obtener una temperatura homogénea del gas y de la muestra, se

utilizé silice en el lecho del reactor. Los polvos metallrgicos se mezclaron con el
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concentrado de cobre (o cloruro de calcio) dependiendo del experimento que se
estaba realizando y luego, se coloco la muestra preparada sobre el lecho de silice.
El horno de mufla fue colocado en una campana extractora de gases y precalentada
a 200°C, donde se instal6 el reactor en su interior. A través de un orificio en el
reactor, se colocd una termocupla tipo K, la cual estaba conectada a un lector de
temperatura con el fin de controlarla en un rango de +5°C. Ademas, se introdujo un
flujo de nitrdgeno a temperatura ambiente para evitar la oxidacion de la muestra, el

cual estaba regulado por un flujometro.

Mientras que, el equipo experimental usado en la reduccion carbotérmica
corresponde a un horno de mufla Carbolite, el cual se observa en la Figura 8. Se
colocaron en un crisol de alimina resiste a temperaturas de hasta 1950°C las
muestras con mezclas de polvo metallrgico y carb6n a una razén de 1:1y 1:3. El
horno también fue colocado en una campana extractora de aire y no fue necesario
la utilizacién de una termocupla debido a que el equipo contaba con la instalaciéon
de un indicador y unidad de alarma. Esto proporciona una medida precisa y una
visualizacion de temperatura y otras variables de proceso con hasta 2 salidas de

alarma para la proteccion del equipo y la muestra.

Figura 8. Equipo experimental utilizado en la reduccién carbotérmica.
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3.2.3. Procedimiento experimental

Para llevar a cabo las pruebas experimentales de tostacion de polvo
metallUrgico/concentrado de cobre y polvo metallrgico/cloruro de calcio, se emplea
un horno de mufla que se precalienta a 200°C. Luego, se inicia la circulacion de una
corriente de nitrégeno a temperatura ambiente y se procede a aumentar la
temperatura del horno hasta alcanzar la temperatura de trabajo previamente
seleccionada. A partir de este momento, se introduce el reactor que contiene la
muestra al interior del horno, se cambia la corriente de nitrégeno por un flujo de aire

y se inicia el conteo del tiempo para el experimento.

Una vez finalizado el tiempo de tostado, se detiene el flujo de aire y se restablece la
corriente de nitrdgeno. Luego, se reduce gradualmente la temperatura del horno de
mufla y se procede a extraer la muestra del reactor para que se enfrie a temperatura

ambiente.

La muestra obtenida, una vez enfriada y extraida del reactor, se somete a un
proceso de tamizado utilizando una malla Tyler de tamafio #200. El propdsito de
esto es separar y eliminar el material de mayor tamafio, compuesto de silice,
mientras que el material mas fino, que corresponde a la muestra calcinada, es

llevado a andlisis.

En el caso de las pruebas experimentales de tostacién que involucra una mezcla de
polvo metalurgico/carbdn, el horno se precalienta previamente a la temperatura de
trabajo requerida. Luego, se introducen los crisoles de alimina que contienen la
muestra en su interior y se mantienen en el horno durante un periodo de 100
minutos. Al finalizar el proceso de tostacion, las muestras se retiran del horno y se

dejan enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente antes de su analisis posterior.
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3.2.4. Condiciones experimentales

Pruebas de tostacion de polvo metaltrgico y concentrado de cobre

El conjunto de experimentos se llevé a cabo utilizando un concentrado con alta
concentracion de arsénico para evaluar si las condiciones del proceso de tostado
permitian la volatilizacion de plata. El proceso de tostacion se realiz6 manteniendo
una proporcién de la mezcla polvo metalldrgico/concentrado de cobre de 3:1,
ademas de un caudal de aire constante de 80 ml/min y de nitrdgeno de 120 ml/min,

mientras que las variables a considerar fueron el tiempo y la temperatura.

En la Tabla 5 se presenta el resumen de los parametros definidos para el caso de
estudio y las condiciones experimentales se muestran en la
Tabla 6.

Tabla 5. Definicién de parametros para el caso de estudio polvo metallrgico concentrado de cobre.

Pardmetro Unidad Valor
Proporcion - 3:1
Caudal de aire ml/min 80
Caudal de nitrégeno ml/min 120

Tabla 6. Condiciones experimentales para cada muestra con mezcla polvo metallrgico/concentrado de cobre.

N° Temperatura | Tiempo
Prueba [°C] [min]
1 600 10
2 630 10
3 650 10
4 670 10
5 700 10
6 600 20
7 630 20
8 650 20
9 670 20
10 700 20
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Pruebas de reduccion carbotérmica

Para evaluar la viabilidad de la reduccion carbotérmica basada en el analisis
termodinamico anterior, se llevaron a cabo un total de 10 pruebas. En la Tabla 7 se
detallan las condiciones experimentales para cada una de ellas. En cada conjunto
de dos pruebas, se incrementd la temperatura en 100 °C, comenzando el
experimento desde los 600 °C. Manteniendo la misma temperatura, la primera
prueba tuvo una proporcion 1:1, mientras que, en la segunda prueba la proporcion
fue de 1:3. Este ajuste garantiza un exceso de carbono, asegurando asi la reduccion

carbotérmica completa de los metales como la plata y el cobre

Tabla 7. Condiciones experimentales para cada prueba con mezcla polvo metaldrgico/carbén.

N° Temperatura Tiempo Masa Polvo | Masa Carbon
Prueba [°C] [min] [g] [9]
1 600 100 5 5
2 600 100 2,5 7,5
3 700 100 5 5
4 700 100 2,5 7,5
5 800 100 5 5
6 800 100 2,5 7,5
7 900 100 5 5
8 900 100 2,5 7,5
9 1000 100 5 5
10 1000 100 2,5 7,5
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Pruebas de tostacién con cloruro de calcio

Se realizaron experimentos a diferentes temperaturas y variando la cantidad de

cloruro de calcio, CaCl,, con el propoésito de evaluar el efecto que se produce en la

volatilizacion de plata.

Para evaluar el efecto de la cantidad de cloruro de calcio en la volatilizacion de plata,

se realizaron experimentos bajo diferentes condiciones que incluyeron una

temperatura de tostacion de 650 °C, un tiempo de tostacion de 20 minutos, un flujo

de nitrégeno de 80 ml/min y un flujo de aire de 70 ml/min como se muestra en la

Tabla 8. La masa de polvo, reactivo y silice utilizado se especifican en la Tabla 9.

Tabla 8. Definicién de parametros para el caso de estudio polvo metallrgico/cloruro de calcio.

Parametro Unidad Valor
Temperatura °C 650
Tiempo min 20
Caudal de aire ml/min 70
Caudal de nitrogeno ml/min 80

Tabla 9. Condiciones experimentales para evaluar el efecto de reactivo en la mezcla polvo metalurgico/cloruro

de calcio.
N° Masa Masa
Prueba Polvo [g] CaClz [g]
1 10 5
2 10 10
3 10 15
4 10 20
5 10 25
6 10 30
7 10 35
8 10 40
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Luego, para evaluar como la temperatura influye en la volatilizacién de plata en el
caso de una mezcla de cloruro de calcio/polvo, se realizaron experimentos bajo las
mismas condiciones constantes anteriores, no obstante, esta vez la masa de

reactivo, CaClz, fue de 25 g en todas las pruebas como se observa en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones experimentales para evaluar la temperatura en la mezcla polvo metallrgico/cloruro de
calcio.

N° Temperatura Masa Masa
Prueba [°C] Polvo [g] | CaClz[g]
1 600 10 25
2 610 10 25
3 620 10 25
4 630 10 25
5 640 10 25
6 650 10 25
7 660 10 25
8 670 10 25
9 680 10 25

3.3. Metodologia de andlisis y evaluacion

Finalizado el trabajo de laboratorio, se procedio a analizar los datos obtenidos de
cada uno de los métodos de tostacion. Para ello, se emplearon diversas técnicas de
caracterizacion que permitieron identificar las fases y compuestos presentes en las
muestras tanto antes como después del proceso de tostacion. Ademas, se utilizé
softwares para calculos termodindmicos que respaldaron y complementaron los

resultados experimentales. Las técnicas y herramientas utilizadas incluyeron:
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3.3.1. Difraccién de rayos X

La identificacion de fases y compuestos presentes, mediante el analisis semi-
cualitativo de las muestras se realiz6 utilizando el difractometro STOE modelo
STADI del laboratorio de metalografias del Departamento de Ingenieria Metallrgica
y de Materiales de la Universidad Técnica Federico Santa Maria. Para este analisis,
se utilizaron muestras de 0,3 g, cuyos resultados se registran mediante una gréafica
y se interpretan por picos que surgen de la linea de la grafica que son caracteristicos
de cada uno de los compuestos que se encuentran presentes en la muestra

analizada.

3.3.2. Espectrometria de absorcién atomica

Se utilizé la espectroscopia de absorcion atdbmica para cuantificar la concentracion
de plata en las muestras antes y después de la tostacion, lo que proporcioné datos
precisos sobre la volatilizacion de plata. Las muestras se preparan en forma liquida,
lo que requiere de una etapa de digestion acida para solubilizar los componentes
metalicos y descomponer cualquier matriz o0 compuesto que pueda interferir con la
medicion. Los acidos utilizados son: &cido nitrico, acido sulfurico, acido perclérico y

acido fluorhidrico. Para este andlisis, se utilizaron muestras de 0,5 g.

3.3.3. Fluorescencia de rayos X

Se empled la fluorescencia de rayos X para analizar la composicion quimica de las
muestras y detectar la presencia de metales y otros elementos aparte de la plata.
La muestra se ataca con rayos X de alta energia, que son producido por un tubo de
rayos X. Estos rayos X impactan la muestra, lo que provoca la excitacién de los
electrones de los &tomos presentes en la muestra. Los datos recopilados se
comparan con los patrones conocidos de rayos X caracteristicos de los elementos.
A partir de esta comparacion, se determina la composicion elemental de la muestra
y las concentraciones de cada elemento. Para este analisis, se utilizaron muestras

de5g.
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3.3.4. Software Match

Para identificar las especies en los difractogramas de polvo metallrgico y de las
muestras con mezcla carbén/polvo se ocup6 el software Match, el cual compara el
patron de difraccidén de la muestra con una base de datos que contiene patrones de

referencia para identificar las fases que estan presentes.

El software tiene la capacidad de realizar un andlisis semi-cuantitativo por medio del
método de Rietveld. En base a este método se obtuvieron los porcentajes en peso
de cada especie presente en los distintos difractogramas que se evaluaron en dicho

software.

3.3.5. Software HSC Chemistry

Se utilizd el software HSC Chemistry para realizar calculos termodinamicos que
respaldaron y complementaron los resultados experimentales, brindando

informacion valiosa sobre las reacciones y procesos involucrados.

3.3.6. Volatilizacion de plata

El porcentaje de volatilizacion de plata se obtuvo a partir de las cantidades en ppm
(partes por millén) de plata inicial y final en cada muestra, utilizando la siguiente

formula;

Cantidad de plata; — Cantidad de platay
X

100
Cantidad de plata ;

% de volatilizacion =

Donde:

Cantidad de plata;: es la concentracién de plata en ppm en la muestra antes del

proceso de tostacion.

Cantidad de platas: es la concentracion de plata en ppm en la muestra después del

proceso de tostacion.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se analizan los resultados experimentales obtenidos desde el
trabajo en el laboratorio. Los analisis instrumentales de las muestras se llevaron a
cabo en los laboratorios del Departamento de Ingenieria Metallrgica y de Materiales

de la Universidad Técnica Federico Santa Maria.

Los resultados corresponden al andlisis de plata, azufre, cobre y cloruros presentes
en distintas pruebas. En éstas, se evalud la volatilizacion de plata y posterior

extraccion de esta.

Los resultados se agrupan en tres categorias: proceso de tostacion de polvo
metallrgico y concentrado de cobre, proceso de reduccién carbotérmica y proceso

de tostacion de polvo metalargico con cloruro de calcio.

4.1. Proceso de tostaciéon de polvo metallrgico y concentrado de cobre

Reacciones en el proceso de tostacién de polvo metallrgico y concentrado

de cobre

La enargita (CusAsSa4) es parte de la composicion mineralogica del concentrado de
cobre. En el contexto de la extraccion de plata, las reacciones mas comunes entre

CusAsSs y la plata (Ag) son las siguientes:

Tabla 11. Lista de reacciones para el proceso de tostacion de polvo metallrgico/concentrado de cobre.

Reaccion
2Cu3AsS,4(s) = 3Cu,S(s) + As,S3(s) + S,(9) (14)
4Cu3AsS,(s) = 6Cu,S(s) + As,S4(g) + 35,(9) (15)
4Cu3AsS,(s) = 6Cu,S(s) + As,(g) + 552(9) (16)
CuzAsS,(s) + 16A4g,0(s) = 6Cu,S(s) + 9Ag(s) + As,05(s) + 250,(9) a7
2Cu3AsS,4(s) +4Ag(s) +90,(g) = 6CuSO0,(s) +4Ag,S(s) + 24s,03(s) (18)
Cu3AsS,(s) + 8Ag(s) + 50,(g) = 3Cu(s) + 249,5(s) + As,03(s) (29)
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El andlisis de las ecuaciones (14) a la (19) indican espontaneidad a temperaturas
superiores a 470 °C [3]. La ecuacion (17) es la reaccion mas probable en ocurrir y
como se observa, la plata no experimenta volatilizacién, sino que se transforma en
plata metalica. Cabe destacar que, si bien estos resultados respaldan la formacion
de plata metalica, no descartan la posibilidad de volatilizacion de la plata. Por lo
tanto, este hallazgo subraya la necesidad de llevar a cabo una validacion

experimental.

Resultados de tostacion de polvo metallrgico y concentrado de cobre

Al representar el concentrado de plata bajo las diferentes condiciones de
temperatura de tostacion, se obtiene el Gréfico 1. Los valores numéricos de los

resultados de la gréafica estan tabulados en la Tabla 16 en el Anexo 1.
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Gréfico 1. Concentracion de plata en la mezcla polvo metalirgico/concentrado de cobre a diferentes
temperaturas de tostacion.

Al analizar los resultados de las muestras, se evidencia un incremento en el nivel
de concentracion de plata en la mezcla de polvo metallrgico/concentrado de cobre
con la temperatura. Este grafico indica que plata aumenta en el solido en lugar de
volatilizarse. Esto se explica por la volatilizacion de otros elementos presentes en la
muestra (arsénico, azufre), lo que resulta en una disminucion de la masa final del

sélido y, como consecuencia, en un aumento relativo del contenido de plata en éste.
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El balance de masa de los experimentos se muestra en la Tabla 12:

Tabla 12. Balance de masa de la tostacion de polvo metallrgico/concentrado de cobre.

T Tiempo M inicial M final |M volatilizada % volatilizacion

[°C] [min] [9] [9] [9]

600 10 10,000 9,763 0,237 2,37
630 10 10,000 9,531 0,469 4,69
650 10 10,000 9,369 0,631 6,31
670 10 10,000 9,677 0,323 3,23
700 10 10,000 9,534 0,466 4,66
600 20 10,000 9,432 0,568 5,68
630 20 10,000 9,345 0,655 6,55
650 20 10,000 9,382 0,618 6,18
670 20 10,000 9,396 0,604 6,04
700 20 10,000 9,563 0,437 4,37

A partir de los datos presentados en la tabla, se confirma que efectivamente hubo

una pérdida de masa. De acuerdo con la informacion descrita en los antecedentes

bibliograficos, se sabe que el azufre y el arsénico son algunos de los elementos que

experimentan una alta volatilizacién en este proceso. Por lo tanto, al llevar a cabo

un analisis de FRX antes y después del proceso de tostacion, se identificaron los

elementos que experimentaron la mayor volatilizacion. En el Grafico 2 se presenta

la volatilizacion de arsénico para 10 y 20 minutos y en el Gréfico 3 se presentan los

datos de volatilizacion de azufre para 10 y 20 minutos. Los valores numéricos de los

resultados de ambas graficas estan tabulados en la Tabla 18 y Tabla 17 en el Anexo

1.
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Graéfico 2. Porcentaje de volatilizacion de arsénico a 10 y 20 minutos.
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Grafico 3. Porcentaje de volatilizacion de azufre a 10 y 20 minutos.

Los graficos evidencian una volatilizacion significativa del arsénico y el azufre
durante el proceso de tostacion. Ademas, se observa que, un aumento en el tiempo
de tostacion se relaciona directamente con un incremento en el porcentaje de
volatilizacion de estos elementos. Es importante sefialar que, de acuerdo a la
literatura [12], la volatilizacion de arsénico y azufre siguen un patrén lineal al
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aumentar la temperatura, sin embargo, como se muestra en los graficos, estos no
siguen una tendencia lineal, sino que se observa un desvio que equivale al 5% de
diferencia con respecto a la linealidad esperada. Esto se debe a factores como una
distribuciéon no uniforme de la temperatura dentro del horno de mufla o errores

experimentales que generan una variacion con respecto a las expectativas tedricas.

La calcina resultante de la tostacion de polvo metallrgico con concentrado de cobre,
al no contener arsénico ni azufre, puede incorporarse de manera efectiva en el
proceso de tostacion del concentrado durante la fundicion. Al tostar el concentrado
para eliminar el arsénico, se introduce la calcina. Esta ultimo actda no solo como un
agente reductor en el proceso de tostacion, sino también como una medida adicional
para reducir el contenido de arsénico en la mezcla. Este enfoque busca optimizar la
eliminacién de arsénico durante la etapa de tostacion, contribuyendo asi a mantener
un equilibrio adecuado en los niveles de arsénico en el material tratado, permitiendo

su retorno al proceso sin restricciones para posteriores etapas de produccion.

4.2. Proceso dereducciéon carbotérmica

Reacciones en el proceso de reduccion carbotérmica

A partir de las composiciones quimicas de las fases del polvo metalurgico, se
analizé termodindmicamente la viabilidad de la reduccion de carbono de los sulfatos
y Oxidos metélicos presentes. Después de ser mezcladas las particulas de carbon
con el polvo metallrgico, los sulfatos y 6xidos metélicos obtienen las principales

reacciones durante el proceso de reduccién carbotérmica:
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Tabla 13. Lista de reacciones para el proceso de reduccién carbotérmica.

Reaccion
Ag,S04(s) + 2C(s) = 2Ag(s) + S0,(g) + 2C0(g) (20)
Ag,0,(s) + 2C(s) = 24g(s) + 2C0(g) (22)
Ag,0(s) +C(s) = 24g(s) + CO(g) (22)
AgO(s) + C(s) = Ag(s) + CO(g) (23)
CuS0,4(s) + 2C(s) = Cu(s) + S0,(g) + 2C0(g) (24)
CuO(s) + C(s) = Cu(s) + CO(g) (25)
PbS0,(s) + 2C(s) = Pb(s) + S0,(g) + 2C0(g) (26)
PbO(s) + C(s) = Pb(s) + CO(g) (27)

El Gréafico 4 muestra la relacién entre las energias libres de Gibbs de las ecuaciones
(20) a la (27) a diferentes temperaturas de reduccién. Esto proporciona informacién
tedrica para el proceso de reduccion carbotérmica. Se enfocé el estudio de la
energia libre de Gibbs de las primeras cuatro reacciones debido a que estas

incluyen el elemento plata, que es de particular interés en este contexto.
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Gréfico 4. Energia libre de Gibbs de las reacciones (20) a la (27) a diferentes temperaturas.
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Del gréfico es importante destacar que, todas las reacciones muestran valores
negativos de energia libre de Gibbs, lo que indica que son procesos
termodinamicamente favorables. Por ejemplo, a una temperatura de 600 °C, todas
las reacciones pueden llevarse a cabo espontaneamente. Sin embargo, se observa
que la reaccién (21) tiende a un valor mas negativo en comparacion con las demas
reacciones a la misma temperatura de reduccién, esto significa que el compuesto

Ag20:2 tiene una mayor tendencia a la reduccion.

Resultados de reduccion carbotérmica

Los resultados de las pruebas de reduccién carbotérmica se presentan de manera
gréafica en el Grafico 5, cuyos valores numéricos de los resultados de la grafica estan
tabulados en la Tabla 19 del Anexo 2.
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Gréfico 5. Concentracion de plata en mezcla polvo metallirgico/carbon a diferentes temperaturas de tostacion.

Los resultados obtenidos a través de espectroscopia de absorcion atdmica (EAA)
revelaron que, al cuantificar la cantidad de plata, no se observaron cambios
significativos a medida que la temperatura de reduccién aumentaba en ninguno de
los dos conjuntos de muestras. Esto confirma que la plata contenida en los polvos
metalirgicos no experimentd volatilizacion por el proceso de reduccion
carbotérmica.
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Ademas, se observa un incremento en la concentracion de plata en la mezcla polvo
metallrgico/carbon de proporcion 1:3 con la temperatura. Esto se atribuye al papel
del carbdn en esta proporcion, ya que actia como un agente reductor, lo que facilita
la reduccion tanto de los compuestos de plata como de otros elementos presentes
en la muestra. Esto da como resultado, su volatilizacién y una disminucion en la

masa final del sélido, lo que, a su vez, aumenta el contenido de plata en éste.

No obstante, mediante un analisis de difraccion de rayos X (DRX) y posterior analisis
utilizando el software Match, se lograron identificar las fases presentes tanto antes
como después del proceso de reduccion carbotérmica. Antes de la reduccion
carbotérmica, la plata se encontraba en forma de 6xido y sulfato, presentandose en
diferentes formas como AgO, Ag20, Ag2H12N404S, como se muestra en la Figura 9.
Después del proceso de reduccion carbotérmica, se forma un complejo multifasico

de plata, plomo, cobre y antimonio como se muestra en la Figura 10.

Sin embargo, para lograr una eficiente separacion de estos metales, se requiere de
un paso adicional en el proceso. Se puede recuperar plata utilizando los mismos
métodos empleados para la recuperacion de plata y oro en la industria minera. La
calcina entra en el proceso de electroobtencion, desde donde se disuelve en un
electrolito adecuado, el cual puede ser nitrato de plata, se selecciona un electrodo
para la electrodeposicion de plata y se implementa un sistema de celda

electroquimica, de forma que la plata se deposite en el catodo.
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Figura 9. Difractograma analizado por Match antes de la reduccion carbotérmica.
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4.3. Proceso de tostacion de polvo metalGrgico con cloruro de calcio

Reacciones en el proceso de tostacion de polvo metalurgico con cloruro de

calcio

En el proceso de tostacion por cloracion a altas temperaturas, el cloruro de calcio

se descompone para producir cloro gaseoso en presencia de 0,. La Tabla 14

muestra la lista de reacciones para el proceso de tostacibn de polvo

metallrgico/cloruro de calcio.

Tabla 14. Lista de reacciones para el proceso de tostacion de polvo metallrgico/cloruro de calcio.

Reaccidén
CaCly(s) +302(g) = Ca0(s) + Cly(g)
CaCly(s) + Si04(s) +305(g) = CasSiOs(s) + Cly(g)
CaCly(s) + Fe,05(s) +5 02(g) = CaFe;04(s) + Cly(9)
CaCly(s) +=Fe;04(s) +=0,(g) = CaFe,04(s) + Cly(g)
CaCly(s) + Ag,SO0, = 2AgCL(s) + CaS0,(s)
CaCly(s) + %OZ(g) = Ca0(s) + Cl,(g)
249(s) + Cly(g) = 249Cl(g
Si0,(s) + CaO(s) = CaSiO5(s)
CaCl,(s) + Ag,0(s) = 2AgCl(s) + CaO(s)
3Fex05(s) + Cla(g) = TFeCly(s) +302(9)
SFes04(s) + Cly(g) = ZFeCly(s) +3 02(9)

3 5102(5) + €Ly (g) = 3 SICLy(s) +302(9)

(28)
(29)
(30)
(31)

(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)

(39)

El Grafico 6 muestra la relacion entre las energias libres de Gibbs de las reacciones

(28) ala (39). Los calculos se realizaron utilizando el software HSC, ademas, debido

a que CaFe204 no esté en la base del programa este se debid incluir manualmente.
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Graéfico 6. Energia libre de Gibbs de las reacciones (28) a la (39) a diferentes temperaturas.

Del grafico se observa que todas las reacciones con cloruro de calcio muestran
valores negativos de energia libre de Gibbs, lo que indica que son procesos
termodinamicamente favorables. Por ejemplo, a una temperatura de 600 °C, las
reacciones (28) a la (36) pueden llevarse a cabo espontdneamente. Sin embargo,
se observa que la reaccion (36) tiende a un valor mas negativo en comparacion con
las demas reacciones a la misma temperatura, esto significa que el compuesto Ag20
tiende a experimentar una mayor espontaneidad cuando se combina con cloruro de

calcio.
Resultados de tostacion con cloruro de calcio
Los resultados del efecto de la cantidad de CaCl, como reactivo sobre la

volatilizacion de plata se presentan en el Gréafico 7. Los valores numeéricos de los

resultados de la gréafica estan tabulados en la Tabla 20 en el Anexo 3.

56



90

80
70
60
50
40
30
20

Volatilizacién de plata [%]

10

0 10 20 30 40 50
Masa CaClz [g]

Gréfico 7. Efecto de agregar CaCl> como reactivo en la volatilizacion de plata.

En este grafico, se observa que el porcentaje de volatilizacion de plata aumenta a
medida que se incrementa la cantidad de cloruro de calcio en las condiciones
experimentales especificas, es decir, a una temperatura de tostacion de 650°C y un
tiempo de tostaciéon de 20 minutos. No obstante, se aprecia que una vez que la
cantidad de cloruro de calcio supera los 25 gramos, la volatilizacién de plata se
mantiene constante. Este comportamiento refleja un punto de saturacién en el que
la adicién de cloruro de calcio no influye en la volatilizacidon de plata. Este fenémeno
se debe principalmente a que la altura de la mezcla en el reactor excede la zona

donde el perfil de temperatura del horno alcanza niveles méas elevados.

Luego, el efecto de la temperatura en la volatilizacién de plata se muestra en el
Grafico 8. Los valores numéricos de los resultados de la gréafica estan tabulados en

la Tabla 21 en el Anexo 3.
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Gréfico 8. Efecto de la temperatura en la volatilizacion de plata.

En el grafico se observa que el porcentaje de volatilizacion de plata aumenta
gradualmente a medida que la temperatura se incrementa hasta alcanzar los 650°C.
Sin embargo, es importante destacar que, a partir de esta temperatura, no se
observa un aumento adicional en la volatilizacion méas alla de los 650 °C. El
comportamiento observado en el grafico sugiere que factores como la tasa de
volatilizacion y la sinterizacion de los 6xidos de cloruro influyan en la efectividad de
la reaccion a temperaturas superiores a 650 °C. La tasa de volatilizacién del cloruro
de calcio limita la efectividad de la reaccion de plata y, ademas, es importante
considerar la sinterizacién de los 6xidos de cloruro presentes, lo que provoca la
union de particulas dentro del reactor. Este proceso de sinterizacion resulta en que
las particulas no puedan salir eficazmente a través del conducto de gases, lo que

limita aln mas la volatilizacion de la plata a esa temperatura.

Una vez lograda la volatilizacion de la plata, surgio la necesidad de capturarla en
los conductos de salida de gases. Dado que la plata emerge en forma de cloruro de
plata y su punto de solidificacién es de 455°C, era crucial asegurarse de que se
capturara antes de que la temperatura descendiera bajo este nivel. Para abordar
esto, se incorporo fibra de vidrio en el conducto del reactor, con la finalidad de

retener el cloruro de plata, tal como se aprecia en la Figura 11 y Figura 12.
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Una vez realizado esto, se procedié a analizar por FRX la cantidad de plata en el
material retenedor. Los resultados de este andlisis se muestran en el Gréfico 9,
cuyos datos se detallan en la Tabla 22 en el Anexo 3.

Figura 11. Fibra de vidrio contenida en el interior del

o Figura 12. Fibra de vidrio posterior al proceso de
reactor antes del proceso de tostacion.

tostacion.
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Gréfico 9. Concentracion de plata antes y después de ser capturado por la fibra de vidrio.

En relacion a los resultados presentados en el gréafico, se observa la presencia de
concentracion de plata en la fibra de vidrio, respaldando la factibilidad de extraccién

de plata. Ademas, se realiz6 un balance de masa para determinar cuanta plata fue
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efectivamente capturada por la fibra de vidrio en comparacion con la cantidad inicial

presente en la muestra.

El balance de masa de la plata sin la fibra de vidrio (C(Ag) inicial) y después de ser

capturado por la fibra de vidrio (C(Ag)final) se muestra en la Tabla 15:

Tabla 15. Balance de masa de la concentracion de plata durante el proceso de extraccion de esta.

Masa ﬁfﬁl%)l (?I(I"IA\B%) Pérdida % Ag _
CaCl2 gl 9] C(AQ) [g] desprendida

5 2,020 0,860 1,160 57

10 3,525 1,913 1,612 46

15 5,130 2,601 2,529 49

20 6,335 3,428 2,907 46

25 7,320 3,917 3,403 46

30 8,190 4,176 4,014 49

35 9,150 5,365 3,785 41

A partir de los datos presentados en la tabla, se puede observar que entre un 41y
57% del contenido de plata fue desprendida durante el proceso de tostacion, sin
lograr ser capturada por la fibra de vidrio. Estas pérdidas observadas son atribuibles
a diversos factores. Por un lado, las superficies del reactor y el reducido tamafio de
las muestras contribuyen a que una parte de la plata quede retenida en las paredes
del reactor en lugar de ser recolectadas en la fibra de vidrio. Por otro lado, se debe
considerar la volatilizacion de ciertas particulas que no fueron capturadas por la fibra
de vidrio saliendo del reactor, lo que también contribuye a las pérdidas observadas

en el proceso de tostacion.

La separacion de la plata del cloruro de plata se puede lograr mediante un proceso
de reduccion utilizando zinc [13]. Se mezcla zinc en polvo con acido clorhidrico para
formar una mezcla. Posteriormente, se agrega el cloruro de plata a la mezcla, cuya
interaccién resultante da como resultado la liberacion de gas hidrégeno y la
formacion de cloruro de zinc. A través de este proceso, la plata se reduce, formando
plata solida. Este so6lido, es necesario someterlo a un procedimiento de lavado y

filtrado para eliminar el cloruro de zinc restante.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Este trabajo experimental ha aportado una comprension mas profunda sobre la
extraccion de plata a partir de polvos metallrgicos utilizando tres métodos de
tostacion. Los métodos de tostacion analizados incluyeron el uso de concentrado
de cobre con alto contenido de arsénico, la reduccion carbotérmica y la tostacion
con cloruro de calcio como reactivo. A pesar de que estos métodos demostraron ser
efectivos en la extraccion de plata en otros contextos, este estudio revelé que su
eficacia puede variar significativamente cuando se aplican a polvos metallrgicos.
Este trabajo proporciond una valiosa perspectiva sobre la viabilidad de estos
meétodos para la extraccion de plata a partir de polvos metallrgicos y arrojé luz sobre

los desafios especificos asociados con este proceso.

Con respecto a la tostacion con concentrado de cobre, se observo la formacion de
plata en lugar de su volatilizacion. Esto se debié a la volatilizacion de otros
elementos presentes en la muestra, lo que redujo la masa final y aumenté la
concentracion de plata en la muestra. Este hallazgo concluye que este método
puede ser ineficaz para la extraccion de plata de polvos metallrgicos. Sin embargo,
la incorporacién de la calcina obtenida en este proceso al concentrado que se
alimenta en una fundicién se plante6 como una estrategia integral para abordar la

presencia de arsénico en el material de alimentacion.

La reduccion carbotérmica revel6 cambios en la composicion de los polvos
metallrgicos, con la presencia de un complejo multifasico de plata, plomo, cobre y
antimonio. Esto indica que la reduccion carbotérmica podria ser una opcion viable
para la recuperacion de plata, aunque se requiere un proceso adicional para separar

la plata de manera eficiente.

La tostacion con cloruro de calcio mostré que, a temperaturas de 650°C y un tiempo
de 20 minutos, la volatilizacion de plata aumenté con la cantidad de cloruro de
calcio, alcanzando un maximo del 79% de volatilizacion de plata. Esto indico que el

cloruro de calcio desempefia un papel fundamental en la liberacion de plata de los
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polvos metallrgicos durante el proceso de tostacion. Sin embargo, una vez que la
cantidad de cloruro de calcio super6 los 25 gramos, la volatilizacion de plata se
mantuvo constante, indicando un punto de saturaciéon. También se evalué el efecto
de la temperatura en la tostacion con cloruro de calcio y se observé que, més alla
de los 650°C, el cloruro de calcio limita la efectividad de la reaccién de plata, lo que

impide un aumento adicional en la volatilizacion.

La utilizacién de fibra de vidrio en el conducto del reactor se revel6 como una
estrategia efectiva para la captura del cloruro de plata. La solidificacion del cloruro
de plata ocurre a 455 °C, y la fibra de vidrio permitié retener eficazmente esta
sustancia antes de que la temperatura descendiera por debajo de este punto critico.
Ademas, estudios adicionales revelan que la separacién de la plata del cloruro de

plata se puede lograr mediante un proceso de reduccién utilizando zinc.
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5.2. Recomendaciones

Los resultados obtenidos en este trabajo subrayan la importancia de seleccionar
cuidadosamente el método de tostacion en funcidon de la naturaleza de los polvos
metallrgicos y de los objetivos de extraccion de plata. Ademas, se destacan las
complejidades y desafios asociados con la extraccion de plata de estos materiales,
especialmente en lo que respecta a la presencia de elementos indeseados, como el
arsénico. Por lo tanto, se sugiere que futuras investigaciones aborden la
optimizacién de estos procesos, exploren otros reactivos y consideren el impacto

ambiental.

Como recomendacion y con el fin de reducir las pérdidas de plata, es esencial
considerar posibles mejoras en el proceso de tostacion de polvo metallrgico con
cloruro de calcio y su captura. Esto podria incluir ajustes en las condiciones de
tostacion, la eleccion de reactantes o la modificacion de la fibra de vidrio o su

disposicion en el reactor.

Con respecto a la reduccion carbotérmica, se recomienda continuar la investigacion
con el objetivo de desarrollar y optimizar un proceso eficiente de separacion de
metales a partir de la plata metalica obtenida. Esto implicaria explorar métodos de

separacidn selectivos que permitan recuperar eficazmente la plata metalica.
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CAPITULO 7.

ANEXOS

de

Anexo 1. Informacion adicional del experimento de tostacion

polvo/concentrado con alta concentracion de arsénico
Tabla 16. Resultados de la tostacion con concentrado de cobre.

N° Temperatura | Tiempo S Ag Ag

Muestra [°C] [min] [%0] [%] | [ppm]

0 0 0 15,33 | 0,029 | 290

1 600 10 11,24 | 0,033 | 330

2 630 10 9,13 | 0,034 | 340

3 650 10 7,37 |0,035| 350

4 670 10 6,90 [ 0,034 | 340

5 700 10 5,86 | 0,034 | 340

6 600 20 9,27 {0,034 | 340

7 630 20 7,91 [ 0,035| 350

8 650 20 6,60 | 0,034 | 340

9 670 20 5,77 {0,034 | 340

10 700 20 4,85 | 0,034 | 340

Tabla 17. Andlisis FRX de los elementos con mayor volatilizacion obtenidos antes y después de la tostacion a

10 minutos.
Elemento As S % %
Temperatura | % en peso % en peso | volatilizacion | volatilizacion
inicial final As S
600 3,167 10,754 30,33 29,83
630 2,146 8,856 52,79 42,22
650 1,666 8,393 63,35 45,24
670 1,453 6,601 68,04 56,94
700 1,112 3,146 75,54 79,47
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Tabla 18. Andlisis FRX de los elementos con mayor % de volatilizacion obtenidos antes y después de la

tostacion a 20 minutos.

Elemento As S % %
Temperatura | % en peso % en peso | volatilizacion | volatilizacion

inicial final As S

600 2,535 8,953 44,24 41,58

630 1,744 6,830 61,64 55,44

650 1,506 6,433 66,87 58,03

670 1,306 6,247 71,27 59,24

700 0,847 2,085 81,37 86,40
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Anexo 2. Informacion  adicional del experimento de reduccién
carbotérmica
Tabla 19. Resultados de la reduccion carbotérmica.
N° Masa Masa Temperatura Tiempo Ag
Muestra | Polvo [g] | Carbdn [g] [°C] [min] [ppm]
1 5 5 600 100 264
2 2,5 7,5 600 100 125
3 5 5 700 100 257
4 2,5 7,5 700 100 152
5 5 5 800 100 280
6 2,5 7,5 800 100 120
7 5 5 900 100 210
8 2,5 7,5 900 100 180
9 5 5 1000 100 320
10 2,5 7,5 1000 100 200
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Anexo 3.

Informacién

polvo/cloruro de calcio

adicional

del

experimento de

tostacion

Tabla 20. Resultados de la tostacion con cloruro de calcio a 650°C y 20 minutos.

N° Masa Masa Ag % de
Muestra Polvo [g] CaCl2 [ppm] volatilizacién Ag
[9]
1 10 5 165 28,57
2 10 10 130 43,72
3 10 15 90 61,04
4 10 20 60 74,03
5 10 25 50 78,35
6 10 30 48 79,22
7 10 35 49 78,79
8 10 40 48 79,22

Tabla 21. Resultados de la tostacion con cloruro de calcio a diferentes temperaturas.

N° Temperatura | Masa | Masa Ag % de
Muestra [°C] Polvo | CaClz2 | [ppm] | volatilizacion
[g] [9]
1 600 10 25 142 38,53
2 610 10 25 128 44,59
3 620 10 25 109 52,81
4 630 10 25 86 62,77
5 640 10 25 68 70,56
6 650 10 25 50 78,36
7 660 10 25 48 79,22
8 670 10 25 47 79,65
9 680 10 25 48 79,22

de
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Tabla 22. Resultados de la concentracion de plata y cloruro por andlisis FRX posterior a la extraccion.

N° Muestra | Masa Polvo [g] | Masa CaCl2 [g] Ag | Cloruro
[ppm] | [g/L]
: 10 5 37 30
2 10 10 a4 5
> 10 15 78 29
4 10 20 90 59
S 10 25 98 5
° 10 30 100 | 29
7 10 35 95 >3
8 10 40 110 | 27




