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RESUMEN

El metal blanco, se obtiene en la pirometalurgia, especificamente del convertidor
Teniente, donde en la etapa siguiente de su procesamiento existen probleméaticas
medio ambientales. Por lo cual, es importante analizar nuevas alternativas para
su procesamiento. La hidrometalurgia ofrece una solucion, dando la posibilidad
de lixiviar el metal blanco. Sin embargo, esta se ve entorpecida al trabajar en
condiciones ambientales, debido a los extensos tiempos de trabajo, por lo que se
propuso evaluar la influencia galvanica, mediante la adicién de escoria oxidica
con el fin de incrementar la velocidad de disolucion de dicho metal blanco. Para
esto se disefid un reactor con el objetivo de generar la interacciéon galvanica,
aunque igual se considero la posibilidad de que la escoria pudiese disolverse. Por

lo anterior, se disefié un reactor que satisfaga a ambos posibles escenarios.

Con el fin de promover la lixiviacion del metal blanco, se concluyé que es

necesario la utilizacion de reactivos tales como H,S0,, NaCl g, Oz, ademas,

de la escoria oxidica. Para esto se contemplé 25 kg de metal blanco, donde
estequiométricamente se obtuvieron las cantidades de reactivo necesarias. Por
otro lado, se analiz6 la cinética de lixiviacion de forma tedrica obteniendo que el
tiempo de residencia para un 90% de conversion debe ser de 54 h, por lo cual se
decidié generar una bateria de 11 reactores en serie, con un tiempo de residencia
de 5 h cada uno. En vista de lo anterior, se seleccioné 11 reactores del tipo
semicontinuo con un volumen calculado de 1.11 m® y de material AISI 420,
adicionalmente, se diseflaron sus componentes tales como un sistema de
agitacion, instrumentacion de control, filtros, tanques de acondicionamiento y
bombas, en general un sistema completo para poder llevar a cabo la lixiviacion

deseada.

Desde la perspectiva ambiental, se concluy6 que el proceso no genera un impacto
significativo, ya que los residuos generados seran gestionados con el objetivo de
ser inicuos para el medioambiente, y, ademas, se obtiene Na,S0,, un

subproducto de valor el cual serd comercializado.
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ABSTRACT

The white metal is obtained in pyrometallurgy, specifically from the Teniente
converter, wherein the next stage of its processing there are environmental
problems. Therefore, it is important to analyze new alternatives for its processing.
Hydrometallurgy offers a solution, giving the possibility of leaching the white metal.
However, this is hampered when working in ambient conditions, due to the long
working times, for which it was proposed to evaluate the galvanic influence, by
adding oxidic slag to increase the dissolution rate of that white metal. For this, a
reactor was designed to generate galvanic interaction, although the possibility that
the slag could dissolve was also considered. Therefore, a reactor was designed

to satisfy both possible scenarios.

To promote the leaching of the white metal, it was concluded that it is necessary

to use reagents such as H,50,, NaCl 4, 024y in addition to oxidic slag. For this,

25 kg of white metal was considered, where stoichiometrically the necessary
amounts of reagent were obtained. On the other hand, the leaching kinetics were
analyzed theoretically, obtaining that the residence time for 90% conversion
should be 54 h, for which it was decided to generate a battery of 11 reactors in
series, with a residence time of 5 h each. Given the above, 11 semi-continuous
type of reactors with a calculated volume of 1.11 m3 and AISI 420 material,
additionally, its components were designed such as a stirring system, control
instrumentation, filters, conditioning tank, and pumps, in general, a complete

system to be capable to get the desired leaching.

From the environmental perspective, it was concluded that the process does not
generate a significant impact, since the waste generated will be managed with the
objective of being innocuous to the environment, and, in addition, Na,SO0, is

obtained, a valuable by-product which will be commercialized.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

1.1. Tratamiento de metal blanco via pirometalurgia

En Chile, actualmente existen siete fundiciones de cobre, donde cinco de estas
son estatales, de aquellas, cuatro pertenecen a Codelco, las cuales son
Chuquicamata, Potrerillos, Ventanas y Caletones, mientras que la quinta
pertenece a ENAMI, siendo esta la planta Hernan Videla Lira, y, ademas, existen
dos privadas pertenecientes a Anglo American, siendo estas el complejo
metallrgico Altonorte de Glencore y Chagres [1].

El objetivo principal de la pirometalurgia es incrementar progresivamente la ley o
contenido de cobre desde una pureza de 30 a 40% contenida en el concentrado
hasta 99.5% en el &nodo de cobre. Esto se logra mediante procesos unitarios de
fusion, conversion y refinacién, que buscan la separaciéon de las impurezas
mediante volatilizacion, oxidacion y/o remocion producto de las diferencias de
densidades de las especies metélicas de interés, en un rango de temperatura
entre 1200 a 1280 °C. Generalmente, en el procesamiento de un concentrado
calcopiritico, se promueve la descomposicion térmica en diferentes procesos
unitarios, trabajando con cuatro procesos, Fusion/conversion-Conversion-

Refinacién- Moldeo. En la Figura 1 se observan en detalle aquellos procesos.

Figura 1 - Esquema general de la obtencion de anodos de cobre, via pirometalurgia.
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Un producto esencial obtenido del convertidor teniente es el metal blanco, que
corresponde a la parte mas densa del material fundido, compuesto entre 70 a
75% cobre en forma de sulfuro (Cu,S), lo que le da el aspecto blanquecino,

ademas de poseer impurezas como hierro, arsénico, azufre, entre otros [2].

1.2. Problemética sobre la generacion de gases del procesamiento del metal
blanco.

En la etapa posterior a la obtencion del metal blanco, es decir, conversion, se
utiliza tecnologia que data de fines del siglo XIX, especificamente, en un
Convertidor Pierce Smith (CPS), lo cual significa tener ciertas deficiencias para
las exigencias de los procesos en la actualidad. Particularmente el CPS, ha
sufrido modificaciones a lo largo de los afios esperando mejorar el proceso, sin
embargo, los esfuerzos no hay sido suficientes para disminuir en totalidad su

impacto ambiental.

Lo mas complejo del CPS es su modo de operar, ya que su sistema de
funcionamiento es del tipo Batch e intermitente, lo cual permite la fuga de gases
ricos en dioxido de azufre (S0,) e impurezas que se volatizan como arsénico (As),
antimonio (Sb), entre otros, ademas de la poluciéon arrastrada por la corriente
gaseosa, en las etapas de soplado. Lo anterior, se traduce como una problemética
en el area de la pirometalurgia, mas aun sabiendo que Chile se encuentra dentro
de los 5 paises con peor desempefio ambiental capturando un bajo nivel de S0,,
incluso tras la aplicacion de la nueva normativa ambiental referida al 95% de

captura de SO0, [3].

También, cabe destacar que las fundiciones en Chile poseen altos costos en
comparacién con las de otros paises, especialmente por la antigiedad de la
tecnologia que se utiliza en Chile, lo que implica mayores costos de energia

eléctrica, petréleo, mano de otra, entre otros.

En consecuencia, todo lo anterior promueve a buscar vias alternativas para el

procesamiento de subproductos de las etapas pirometallrgicas, donde en este
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caso sera de estudio el metal blanco, el cual se hace atractivo por su alto

contenido de cobre.

1.3. Tratamiento de metal blanco via hidrometalurgia

Si bien en la actualidad la via pirometalirgica es la encargada de procesar el
metal blanco, la via hidrometalurgia ofrece una alternativa interesante de tratar,
ya que es posible procesar el metal blanco a bajas temperaturas, es decir,
lixiviarlo con la finalidad de reemplazar las etapas pirometallrgicas posteriores. A
partir de la década de los 90’s que se viene investigando esta posibilidad teniendo
resultados exitosos en cuanto a las recuperaciones resultantes, mayores a 90%,
sin embargo, es necesario la adicion de calor (trabajar a més de 80°C), para poder
obtener estos resultados en alrededor de 4 h, de lo contrario al trabajar en

condiciones ambientales el tiempo aumenta a 4 dias, aproximadamente.

Con la finalidad de disminuir los tiempos de lixiviacion, existen formas tales como
los pares galvanicos, que consisten en la interaccion de dos o mas fases sdlidas,
obteniendo que la fase de interés aumente su cinética de disolucién, logrando

tener menores tiempos de lixiviacién en condiciones ambientales.

Considerando la problematica medio ambiental de la pirometallrgica, el
tratamiento del metal blanco hidrometalurgia se ha dado con interés. Por ello, es
importante evaluar la interaccion galvanica del metal blanco con algunos
componentes de Oxidos de hierro para incrementar la disolucién del metal blanco
y disminuir tiempos de lixiviacion, otorgando una mayor eficiencia en el proceso.
Para minimizar el efecto de la precipitaciéon de azufre elemental se empleara un
medio de &cido sulfarico con adicion de cloruro de sodio, ya que es importante
trabajar en un medio acido para la obtencién del ion cuprico y es necesaria la

presencia del ion cloruro, debido a que evita la pasivacion del proceso.

Adicionalmente, es necesario considerar un reactor para poder llevar a cabo la
lixiviacion de metal blanco mediante influencia galvanica de 6xidos de hierro, lo

cual no ha sido evaluado con anterioridad. Esto hace que sea importante buscar
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un reactor que satisfaga las necesidades del sistema, sin embargo, los reactores
convencionales de la industria metalUrgica extractiva son disefiados para
condiciones estandar, por lo cual no cumple con las caracteristicas del sistema
definido.

Lo anterior, motiva a realizar el disefio de un reactor, enfocandose en el interior

de este, para satisfacer las necesidades del mecanismo de lixiviacion propuesto.
1.4. Objetivo General

Disefiar un reactor con agitacion mecanica que mantenga la interaccion galvanica
sélido-solido en un medio &cido para el metal blanco en presencia de 6xidos de

hierro en condiciones ambientales.
1.5. Objetivos Especificos

I.  Evaluar la influencia galvanica como el mecanismo de disolucion del metal
blanco en presencia de 6xidos de hierro.
[I.  Dimensionar el equipo en base a los balances generados, maximizando el
contacto entre los solidos.
lll.  Seleccionar la instrumentacion y componentes necesarios para llevar a
cabo la lixiviacion del metal blanco.
IV.  Evaluar la disposicion final de los residuos generados basados en Normas

Chilenas y leyes medio ambientales.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y REVISION BIBLIOGRAFICA

Es importante buscar fuentes bibliograficas donde se den a conocer las
interacciones galvanicas, comprendiendo sus beneficios y comportamiento. No
obstante, el par metal blanco y 6xidos de hierro no ha sido estudiado, sin
embargo, si se indagado la interaccion de 6xidos de hierro tales como hematita
(Fe,03), maghemita (Fe,¢,0,) Y magnetita (Fe;0,) realizando contacto con oro
puro. Se vera a continuacion los resultados dados para esta interaccion. Luego,
se analizara el mecanismo de disolucion de la escoria oxidica, en especifico de la
magnetita. Finalizando con un estudio sobre las diferentes condiciones de
lixiviacion de metal blanco que se han llevado hasta este afo.

2.1. Interaccion galvanica con 6xidos de hierro

Investigaciones realizadas por Bas et al. [4, 5] consistieron en analizar el efecto
de los Oxidos de hierro en la disolucién electroquimica del oro utilizando mineral
de oro puro y tostado (RGO) en un electrolito saturado con oxigeno atmosférico.
El estudio fue llevado a cabo debido a que en los ultimos afios los minerales de
oro refractarios requieren oxidacion previa como la tostacion, implicando la
formacién de 6xidos de hierro, los cuales son perjudiciales para la cianuracion. El
objetivo general de estos articulos fue proporcionar una explicacién alternativa
para la desaceleracion de la tasa de lixiviacién de oro para minerales de éxido/oro

oxidado durante la cianuracion.

En el estudio electroquimico de Bas et al. [4] se trabajé segun las siguientes
condiciones, muestra de mineral de oro tostado de tamafio bajo 75 ym (dso),
medio electrolitico de 0.5 | con una concentracién de 0.1 M de NaCN y pH 10.5
agitado a 100 rpm. Ademas, se usO un electrodo de lamina de oro de 99.9%
pureza y electrodos de mineral de oro tostado (RGO), magnetita, maghemita y
hematita, todos como electrodos de disco, conectados eléctricamente entre si a
través de un amperimetro de resistencia cero (ZRA) en presencia y en ausencia

de mineral de oro tostado como suspensién a una relacion sélida del 35%.
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Los principales resultados fueron que la magnetita influyé negativamente en la
disolucién del oro, ya que cambia el potencial galvanico de -30 a 0 mV vy la
tendencia de la corriente galvanica es decreciente, indicando la pasivacion parcial
del oro, debido a la liberacién de especies solubles de la magnetita en la superficie
de este, sugiriendo un recubrimiento de 6xido de hierro, confirmado por resultados
SEM-EDS. De manera similar se encontré que la disolucién de oro se redujo en
un 50% en el caso con suspension de la magnetita. En cuanto al acoplamiento
galvanico de los electrodos de oro y maghemita, se obtuvo un efecto positivo de
la maghemita, sin embargo, limitado por el tiempo, ya que los primeros 7 min el
potencial cambio bruscamente de -75 a -175 mV, luego de esto se mantuvo en -
70 mV, desacelerando la disolucién del oro, todo esto en ausencia de mineral en
suspension. En el caso con presencia de mineral en suspension el potencial
galvanico fue de -45 mV. En el caso de las interacciones electroquimicas entre el
oro y hematita, en general la influencia es positiva, esto se puede explicar debido
a su baja conductividad, implicando mayor corriente galvanica, y potencialmente
a la liberacion del ion férrico que podria actuar como oxidante durante la
lixiviacion. Por lo tanto, se puede concluir que la hematita generalmente podria
promover la disolucion del oro, no obstante, puede variar dependiendo de los

comportamientos anddicos y catédicos del oro y los minerales asociados.

En el estudio de la lixiviacion de Bas et al. [5] se trabajé con una muestra de
tamafio bajo 75 pym (dso), la concentracion del medio electrolitico fue de 0.01M de
NaCN en 250 ml y pH 10.5, agitacién de 100 rpm. El electrodo de oro 99.9%
pureza en este caso se sumergio en el electrolito con suspensién de mineral RGO
(10% relacién solida) y en minerales de éxido de hierro (Fe, 05, Fe, 4,0, Y Fe30,)
en una relacion sélida de 0.5%, lixiviando por 4 horas. Se estudi6 el potencial de
circuito abierto (OCP), ya que podria dar una idea sobre el comportamiento activo

de la disolucion de oro, realizando los experimentos sefialados en la Tabla I.
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Tabla I - Experimentos y resultados de lixiviacion.

Tipo de Electrodo Oro disuelto (mQ) Hierro disuelto (mg)
Au puro 0.33 --
Au puro en pulpa de RGO 0.51 0.12
Au puro en pulpa de magnetita 0.186 0.30
Au puro en pulpa de hematita 0.40 0.07
Au puro en pulpa de maghemita 0.36 0.062
Au puro en pulpa de magnetita mas 0.29 0.140

hematita

En este caso, el estudio de la tasa de lixiviacidn se obtuvo una mayor corriente de
corrosion, es decir, mayor velocidad de lixiviacion en el caso de la hematita,
mientras que la velocidad se redujo en presencia de magnetita. Ademas, al
estudiar la disolucién del Fe y Au, mostrado en la Tabla I, en el caso de la
magnetita, se obtuvo una mayor disolucion de Fe que de Au, mas aun siendo el
anico con este comportamiento, lo que indica que las especies disueltas como el
ion férrico precipitan en forma de 6xidos en la superficie del oro, responsable del
efecto retardador. En el caso de la hematita y maghemita, se mostraron efectos
positivos, incluso mejorando la disolucién de Au en comparacion con el electrodo
de Au puro. Este comportamiento podria explicarse por la liberacién de iones
férricos de la hematita, como poderoso oxidante, promoviendo la disolucién del
oro. En general, comparando la magnetita con la hematita, la tasa de corrosion
de esta Ultima es mayor, esto se debe a que la hematita posee una baja
conductividad, permitiendo que la reduccién del 6xido ocurra principalmente en la
superficie del oro. Ademas, en los estudios SEM-EDS en presencia de magnetita
se observo una alta acumulacion de 6xidos de hierro en la superficie del oro, caso
contrario para los estudios en presencia de hematita y maghemita en los que se

observo solo una pequefia cantidad de 6xidos de hierro

Finalmente, en ambos articulos se llegaron a conclusiones similares en cuanto a
los efectos de los 6xidos de hierro, donde la presencia de hematita es la que juega
un rol positivo en la cinética de disolucién del oro, por lo contrario, la magnetita

afecta negativamente la cinética, por lo cual su presencia no es favorable.
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No obstante, en este trabajo se utilizara una escoria oxidica que presenta
magnetita, por lo cual considerando estos articulos que indican que existe una
disolucion de esta, por consiguiente, la liberacién del ion férrico dentro del
sistema, lo que podria ser favorable para la disolucion del metal blanco, ya que el

ion férrico podria cumplir la funcién de agente oxidante.

Sin embargo, como se busca ante todo una interaccidn galvanica, es importante
conocer el mecanismo de disolucion de la magnetita, puesto que este 6xido de

hierro seré el que usara para poder generar un par galvanico con el metal blanco.
2.2. Mecanismo de disolucion de la Magnetita

El mecanismo de disolucion sera quien nos dara el indicio para saber si es posible
gue ocurra la interaccion galvanica deseada, ya que para que se genere este
fendbmeno es primordial que el mecanismo de disolucion de los materiales
fundidos en contacto sea del tipo electroquimico, es decir, que ocurra

transferencia de electrones.

Generalmente, la magnetita al ser un 6xido se asume que su mecanismo es del
tipo quimico, sin embargo, Mancey et al. [6] observdé que la magnetita tenia
comportamiento electroquimico en solucibn de acido perclérico y &acido
etilendiaminotetraacético, donde menciond que la disolucion de la magnetita se
puede describir satisfactoriamente como la semirreaccion (2.1), en condiciones
de trabajo 20+2°C y pH 2.8-3.0.

Fe;0, + 8H* + ne™ — (2 —n)Fe3* + (1 + n)Fe?* + 4H,0 (2.1)
Adicionalmente, otros autores han estudiado el comportamiento electroquimico
de nanoparticulas de magnetita en diferentes medios, donde Santos et al. [7] lo
estudio en mezclas de dimetilsulfoxido (DMSO)/agua en un CPE (electrodo de
pasta de carbon) obteniendo un pico de corriente catddica, lo cual se atribuy6 a
la reduccién del férrico. Asi mismo, Rodriguez-Lopez et al. [8] reportd el
comportamiento electroquimico de las nanoparticulas de magnetita incrustada en

un CPE en medio acido, donde se observaron corrientes anddicas y catddicas,
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por lo cual se propusieron las siguientes reacciones para el anodo (2.2) y catodo
(2.3), también menciona como la magnetita es una mezcla de iones férricos y

ferrosos las reacciones que se experimentan dependen del potencial aplicado.

anodo: 2Fe;0, + H,0 - 2Fe,0; + 2H' + 2e~ (2.2)

catodo:  Fe;0, + 8H' + 2e™ - 3Fe3t + 4H,0 (2.3)
Otros autores concuerdan con las reacciones, tal como Fetisov et al. [9] que
propuso que la semirreaccion catodica presente en su sistema es la reaccion 2.3,
el cual presentaba microcristales de magnetita en un medio acido en CPE. Al igual
gue White et al. [10] que estudio la electroquimica de magnetita en una solucién
de NacCl, obteniendo que la reduccién del férrico en estado sélido fue seguida de
la formacién de una capa oxidada para la posterior liberacion del ferroso en la

solucion.

Al-Mayouf [11] coincide con que la disolucion reductora de la magnetita es la
descrita en la reaccién 2.3, la cual depende del pH, temperatura, concentracion
del agente reductor y potencial redox, donde en este caso existe un acoplamiento

galvanico con el hierro.

Por otro lado, Kuzin et al. [12] estudiaron el comportamiento electroquimico de la
magnetita en soluciones de acido sulfarico y orto fosforico, donde observo el

intercambio de protones dando paso a la reduccion catddica del 6xido de hierro.

En cuanto a Encinas et al. [13], informaron que el comportamiento electroquimico
de la magnetita en medio acido presento ciclos de potencial repetitivos, lo cuales
daban picos redox bien definidos debido al par Fe3*/Fe?*presente por la
disolucion del 6xido de hierro, esto coincide con lo proporcionado por Marugappan
et al. [14] quienes sefialaron que la presencia del par redox Fe3* /Fe?*es un factor
importante, y es atribuible a la oxidacion de la superficie del electrodo, ademas,
sefalaron que en caso de su ausencia, en sistemas alcalinos sugieren que se

requieren protones para la reaccion electroquimica.
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En general, la magnetita posee la caracteristica necesaria para posiblemente
generar un par galvanico con el metal blanco, ya que se disuelve
electroquimicamente, sin embargo, se debe considerar otro factor para que ocurra
el efecto deseado con la formacién del par galvanico entre el metal blanco y la

magnetita, este es el potencial de reposo.

En consecuencia, es importante considerar la teoria del potencial mixto, la cual
indica que la superficie del mineral mas noble actla como zona catédica que a su
vez es el con mayor potencial de reposo, mientras que el con menor potencial es

el menos noble y se comporta como zona anddica [15].

En este caso, la idea principal es que el metal blanco se disuelva a una velocidad
mejorada debido a la formacién de un par galvanico y para que ocurra esto, el
metal blanco debe comportarse como el anodo de la reaccion, en otras palabras,
su potencial de reposo debe ser menor al de la magnetita. No obstante, el
potencial de reposo depende del medio, concentraciones y temperatura, por lo
cual es necesario cuantificarlo de forma experimental. Sin embargo, de forma
general, y con el fin Gnico de tener una idea sobre los valores de potencial de
reposo que pueden tomar la magnetita [13] y la calcosina [16], que es el

compuesto mayoritariamente presente en el metal blanco, se expone la Tabla Il.

Tabla lI-Potencial de reposo de la calcosina y magnetita, en sus condiciones de trabajo respectivas

Calcosina Magnetita

Condicion de trabajo Solucién de 50 g/dm3 de H2SO4  Solucién de 1M de HCI
con 1 g/dm?3 de Fe3* a 70°C

Potencial de reposo, mV, 160 290

Ag/AgCl

En la Tabla Il, se puede apreciar que, si bien las condiciones de trabajo no son
similares, entrega la nocion de que posiblemente pueda ocurrir el efecto deseado,
ya que el potencial de reposo de la magnetita es mayor que el de la calcosina,

generando que este Ultimo actie como anodo al formarse el par galvanico.
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En general, la lixiviacion del metal blanco tiene un comportamiento muy similar al

de su compuesto principal, calcosina. Es por esto que la revision

incluird a ambos, siendo ésta presentada en la Tabla lll.

Medios de
lixiviaciéon

Sistema NaCl +
H,S0,

Cloruro/Sulfarico

Cloruro y sulfato
con introduccién de

02(9)

Cloro y cloruro

NaCl en solucién
de HCL e
introduccion de

O2(9)
Solucion de CaCl,

2H,0 con HCl e
introduccion de

02(9)
Cloruro y sulfato
con introduccién de
02(9)

H,S0, — Oz(g) cony
sin FeS0,*

HyS04 — Oygyt

Tabla IlI - Revisidn bibliografica de lixiviacion de metal blanco y/o calcosina.

Material

Metal Blanco
proveniente
CT

Metal Blanco
proveniente
CT

Metal blanco
y cobre mate

Metal blanco
y Calcosina

Calcosina

Calcosina

Calcosina
sintética

Metal blanco
proveniente
CT

Metal Blanco
proveniente
CT

Reactivos

4 g/l Fe3*
30 g/l NaCl
20 g/l H,S0,

2M HCl
2M H,S0,
25 g/l Fe3*

0.5M H,S0,
0.5M NacCl
10 ml/s 0,

0.5%102 M Cl,
0.5M CI~

0.5M HCl
0.5M NaCl
0.6 I/min 0,

0.5M HCl
0.5M CacCl,
2H,0
0.6 I/min 0,

0.5M H,S0,
0.5M NacCl
0.6 I/min 0,
20 g/l H,S0,
2 g/l Fe?*

0.2M H,S0,

Temperatura

22°C

95°C

85°C

20°C

80°C

75°C

85°C

150°C

150°C

Tiempo

4 dias

6h

4h

NR

4h

4h

3h

120y 90

min

respect.

90 min

!Experimentos de lixiviacion realizados en autoclave a 1013 kPa de 0,

Tamafio
particula

Tamafno medio
de 64 um.

100% -325#

-75 ym con un
promedio de
31.6y 30.5 um
respect.

0.175 mm

Fino?

Fino?

Promedio 31 pym

=75+ 53 uym,
con un promedio
de 64 uym

=75+ 53 pm,
con un promedio
de 64 uym

bibliografica

Recuperacion
maxima Cu
~ 90%

83.2% Yy 79.4%

respect.

95% y 80%
respect.

NR

90%

> 95%

97%

>95%

99.9%

2En estos trabajos solo se indicé de esta forma si el tamafio de particula era pequefio. No mostré unidades (micrémetro,

milimetros u otros)

NR: No reportado en el articulo
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En los estudios de Castillo et al. [17] y Bobadilla [18] se lixivi6 metal blanco
proveniente de un CT. Por parte de Castillo et al. estos trabajaron en condiciones
ambientales, lo cual afecto directamente en la cinética de lixiviacion, ya que el
tiempo de lixiviacion fue considerablemente superior a diferencia de Bobadilla,
guien lixivio a mayor temperatura, asi favoreciendo la oxidacion del ion ferroso a
férrico, y, ademas, promovio la formacion de sulfato en vez de azufre elemental,
disminuyendo los tiempos de lixiviacién. En general, ambos autores comentan
que la presencia de cloruro tuvo un efecto favorable en la disolucién, debido a la
posible accién de los complejos de cloro (CuCl*). Adicionalmente, coincidieron
con otros autores, en que la disolucién del metal blanco consta de dos etapas,
donde la primera (reaccién (2.6)) tiene una cinética mas rapida en comparacion
con la segunda (reaccién (2.9)), donde Lawson et al. [19] comentan que esta
segunda etapa ocurre cuando el 30-40% del cobre se encuentra en solucion. En
las reacciones presentadas se comporta como catodo la reducciéon del H* en
ambas etapas y anodo la oxidaciébn de Cu,S y CuS, respectivamente, a
continuacion, se presentan las semirreacciones y reaccion global para ambas
etapas [17] [18] [19] [20] [21] [22] [23].

Etapa 1:
anodo: Cu,S — CuS + Cu®*t + 2e~ (2.4)
catodo: 2H* +1/,0,+2¢7 > H,0 (2.5)
CupS + 2H* +1/, 0, = CuS + Cu?* + H,0 (2.6)

Etapa 2:
anodo: CuS - S° + Cu?* + 2e~ (2.7)
citodo:  2H* +1/,0,+2e” > H,0 (2.8)
CuS +2H* + 1/, 0, = $° + Cu?* + H,0 (2.9)

Otro posible efecto mencionado por los autores atribuible al ion cloruro es el
aumento de la porosidad del azufre elemental, facilitando la disolucion de la

covelina (CuS) mejorando asi la cinética de la segunda etapa (reaccion (2.9)) [17]
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[18], esto mismo es comentado por Markovic et al. [21] quienes sefalaron que la
funcidn de los iones cloruro es disminuir el efecto de la capa pasivante de azufre
en la superficie de la particula, promoviendo la formacion de azufre cristalino, en
lugar de amorfo, concluyendo que el efecto complejante con el cobre no es

relevante.

Lawson et al. [19] también sefalaron que la presencia de iones cloruro,
provenientes del NaCl, es necesaria para lograr la disolucion completa de cobre
y que es importante el efecto de la temperatura, mas aun en la segunda etapa,
este ultimo punto coincide con las conclusiones de Vracar et al. [22] y Cheng et
al. [23] quienes sefialan que la temperatura tuvo una influencia significativa
aumentando la extraccion de cobre. Por otro lado, Herreros et al. [20] a diferencia
de los otros autores, concluyo que el efecto del NaCl y la temperatura no afectd

significativamente a la disolucién del cobre.

Por otro lado, Cheng y Lawson [23] si bien afirma la disolucion de la calcosina en
dos etapas, sefala que la formacion de covelina no es directa, sino que hay una
serie de intermedios de calcosina deficientes de cobre, confirmado por analisis de
difraccion de rayos X (XRD).

En cuanto al efecto del acido sulftrico, Castillo et al. [17] mencionan que no es
significativo, pero si era importante considerar que un exceso de este disminuye
la solubilidad del oxigeno, disminuyendo la disolucion del cobre ligeramente,
produciendo una precipitacidén significativa de hidroxido de hierro, lo cual es
desfavorable industrialmente para extraccion de solventes. Markovi¢ et al. [21]
también hacen mencién del oxigeno, donde sefalaron que la tasa de flujo de
oxigeno tuvo una influencia importante en la extracciéon de cobre en soluciones

acidas de cloruro oxigenado.

Por parte de Vracar et al. [22] sefialaron que el efecto del HCl es cambiar la
acidez, donde en soluciones acidas se favorece la formacion de azufre elemental
en vez de H,S (daiino), ademas, los iones de Cu?* son mas estables. En este

caso, comentaron que la principal funcion del CaCl, « 2H,0 fue prevenir la
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formacion de Oxidos de cobre que ralentizan la reaccidén entre los minerales de

sulfuro y las soluciones acuosas.

Adicionalmente, Cheng y Lawson [23] también estudiaron el efecto de los iones
férricos, donde en presencia de estos la velocidad de lixiviacibn aumenta,
sefialando que podria ser debido a que aumentan el potencial redox de la solucién

lixiviante.

En general, se puede observar de la Tabla Ill, que las extracciones obtenidas son
sobre 80%, donde las principales diferencias son atribuibles a los tiempos de
lixiviacion, las concentraciones del medio lixiviante y temperatura de trabajo, los

cuales afectan en la disolucién de la especie de interés.

Por otro lado, los estudios realizados por Ruiz et al. [24, 25], en autoclave, indican
gue la temperatura fue la variable con mayor influencia en la lixiviacién de metal
blanco, debido a que su efecto depende de si esta es mayor o0 no a la temperatura
de fusion del azufre elemental (119°C). Donde a 110°C hay 10% de S° mientras
gue a 150°C hay 1.1%, lo que significa que la mayor parte del sulfuro se oxid6 a
sulfato. Asimismo, esa pequefia cantidad de S° sugiere que el oxigeno fue el
principal agente oxidante, esto se concluye en ausencia de FeS0,. En cambio,
con adicién de FeSO0,, puede ocurrir un mecanismo de disolucién adicional que
implica la disolucién de los sulfuros de cobre por los iones Fe3* producidos por la
oxidacion del Fe?*, debido a la presencia de oxigeno en el sistema. Esto indica
gue la velocidad de la segunda etapa se ve favorecida, debido a la lixiviacion
indirecta que involucra a los iones Fe3*, siempre y cuando la temperatura de
trabajo sea inferior a la temperatura de fusién del S°, ya que sobre esta la
presencia de hierro es perjudicial para la velocidad de lixiviacion por la formacion
de una capa liquida de S° que cubre la superficie de la particula. También cabe
destacar, que al trabajar a presion la velocidad de la segunda etapa fue la que se

vio favorecida, implicando un menor tiempo de lixiviacion.
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2.4. Disefio de reactor de lixiviacion a escala piloto

Con el objetivo de poder generar la lixiviacion de metal blanco con influencia
galvanica mediante la presencia de Oxidos de hierro, es de utilidad tener un
reactor que promueva la interaccion galvanica entre el metal blanco y los éxidos

de hierro a condiciones ambientales siendo resistente al medio de trabajo.

Por lo tanto, este trabajo de memoria se enfocard en el disefio interno de un
reactor para realizar la lixiviacion del metal blanco mediante influencia galvanica
con oxidos de hierro, lo que lleva a estudiar los componentes, instrumentacion y

equipamientos necesarios.
2.5. Descripcion y seleccién de tecnologias

La obtencién y procesamiento del metal blanco es por via pirometalurgia, como
se ha comentado previamente, Figura 1. En Chile, posterior a la obtencién del
metal blanco este es llevado a un Convertidor Pierce Smith (CPS), que es de
caracter autdgeno, haciéndolo una opcion eficiente. No obstante, como se
mencion6é antes el CPS tiene un problema con relacion a su forma de
funcionamiento que permite la liberacion de gases fugitivos, es aqui donde entra
el interés de lixiviar el metal blanco, ya que mediante esta via no existe generacion
de gases, ahora bien, puede que esta tenga sus propias problematicas sobre todo
en la etapa de reduccion de tamafio, principalmente con respecto al consumo

energeético.

De todas formas, procesar el metal blanco via hidrometalurgia, sigue siendo
atractivo, debido a que no solo abarca un menor impacto medio ambiental, sino
gue también un menor impacto social, al aumentar la vida util de las plantas

hidrometallrgicas.

La lixiviacion del metal blanco aun no es realizada a nivel industrial y/o escala
piloto, ya que como se pudo ver en el capitulo anterior, esto solo ha sido llevado
a escala de laboratorio, sin embargo, si es comun la practica de la lixiviacion de

concentrados de calcosina en distintas mineras alrededor del mundo, lo cual, si
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bien no tiene una estrecha relacion con la propuesta, es Gtil su conocimiento con

el fin para limitar el panorama.

En las industrias mineras que se lixivian estos concentrados se utiliza
mayoritariamente reactores autoclave, no obstante, igual existe el uso de
reactores a presion atmosférica (Pam) en algunas de estas industrias, las que se
presentan en la Tabla IV [26].

Tabla IV - Minas que lixivian concentrados de calcosina en el mundo.

Mina Mineral Tipo de lixiviacion Estado

Mt. Gordon, Calcosina Autoclave y a Patm Cerrado 2003

Australia

Sepon Copper, Laos Calcosina (para Autoclave y a Pam En operacion
lixiviar pirita)

Cobre Las Cruces, Calcosina Patm En operacion

Espafia

Kansanshi, Zambia  Calcosinay Autoclave En operacién
calcopirita

CESL Process, Vale Calcosinay Autoclave y a Patm Planta Demo

Brasil calcopirita

De forma mas detallada, las condiciones de trabajo de cada minera presentada

en la tabla anterior se daran a conocer en la Tabla V [26].
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Tabla V - Condiciones de trabajo utilizadas en la lixiviacion de concentrados de calcosina.

Mina Detalle
Tipo de Tamafio Recuperacion Temperatura Presion
lixiviacion  particula de Cu
Mt. Gordon, Férrica 75-106 ym  90% 90°C 8 bar / 1
Australia atm
Sepon Copper, Férrica 100 um 90% 220°C/80°C 3200 kPa/
Laos latm
Cobre Las Férrica 105 um 91% 90°C 1 atm
Cruces, Espafa
Kansanshi, Férrica 15-37 uym 86% 225°C 32 atm
Zambia
CESL Process, Clorurada 37 ym -- 150y 220°C 1500 kPa
Vale Brasil

De las Tabla IV y Tabla V se puede apreciar que en general se usan tecnologias
y condiciones similares en las distintas mineras, las cuales estan alejadas a
propuesta para la lixiviacion del metal blanco. Lo que conlleva a realizar un
analisis en cuanto al tipo de reactor, es decir, autoclave o a presion atmosférica,

presentando las ventajas y desventajas de estos, en la Tabla VI.

Tabla VI - Ventajas y desventajas de tecnologias.

Reactor Ventajas Desventajas
Autoclave - Mayor velocidad de lixiviacion - Mayor inversion
- Recuperaciones mayores - Materiales mas exigentes

- Mayor molienda
- Tranque de relaves

- Mayores costos econémicos.

Atmosférica - Menor inversion - Mayor tiempo de lixiviacion
- Menores costos econdémicos - Mayor Molienda
- Menor consumo energético* - Tranque de relaves

*Debe ser estudiado con mayor cabalidad

Por lo tanto, si bien, un reactor autoclave ofrece ventajas interesantes, estas son

poco atractivas para la propuesta planteada de lixiviacion de metal blanco con
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influencia galvanica mediante el uso de 6xidos de hierro, ya que se busca analizar
el efecto de la influencia galvanica en la velocidad de lixiviacion, por lo cual es

ideal trabajar en un reactor con agitacion mecanica a presion atmosférica.

En cuanto tipo de reactor a disefiar, es decir, continuo, semicontinuo o Batch,
dependera de factores como la cinética de las reacciones, en este caso debido a
que es desconocida, sera necesario analizar estudios similares, para poder
generar una propuesta acorde a los requerimientos de disefio del reactor.
También es importante considerar que como el metal blanco tiene un alto
contenido de cobre, es importante obtener una solucién rica (PLS) dentro de los
estandares de la industria metalargica. Por lo cual, se prevé que el disefio del
reactor sera tipo semicontinuo, principalmente porque los solidos podran estar en
el reactor el tiempo necesario, mientras que la solucién podréa trabajar de forma

continua, evitando el exceso de cobre en el PLS.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA DE DISENO

Basados en los objetivos y para el cumplimento de estos, se proponen las

siguientes metodologias.
3.1. Mecanismo de disoluciéon del metal blanco y escoria oxidica

Para este punto primero que todo fue necesario definir el sistema de trabajo en
gue se llevara a cabo la lixiviacion, luego se analizé mediante un exhaustivo
estudio bibliografico el comportamiento de los materiales fundidos dentro del

sistema, definiendo dos posibles casos.
3.2. Dimensionamiento y disefio del reactor

Para el disefio del reactor fue necesario iniciar con los balances de masay energia
correspondientes, considerando que el reactor disefiado fue a escala semi-piloto
y del tipo semicontinuo.

3.2.1. Balances de masa

e Balance de cobre en metal blanco y escoria oxidica

Para la obtencién del balance de masa de metal blanco a lixiviar, fue necesario
considerar dos supuestos, la recuperacion de cobre y la cantidad de cobre
esperada por ciclo. Ademas, se tiene como dato la ley de cobre presente en el
metal blanco. Con esto se utilizaron ecuaciones basicas como la recuperacion y
leyes metalUrgicas. Ademas, se generd el balance mediante las reacciones
estequiométricas planteadas, en base a las condiciones de borde de trabajo que

fueron establecidas mediante el estudio bibliogréfico.

En cuanto a la escoria oxidica, se utilizaron supuestos, los cuales también fueron
basados en el estudio bibliografico y usando ecuaciones metallrgicas, como las

ya mencionadas.
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e Balance de reactivos

Los balances para el acido sulfurico y el cloruro de sodio fueron basados en las
reacciones estequiométricas obtenidas en el estudio bibliografico, donde se
considerdé estrategias y suposiciones de célculo, las cuales igual fueron en base
a la bibliografia estudiada.

3.2.2. Balances de energia

Estos balances fueron realizados considerando los parametros de temperatura y
presion, siendo los principales datos termoquimicos, principalmente para la
obtencién de las entalpias de las reacciones. De estas entalpias de reaccion, se
determindé que en su totalidad son del tipo exotérmicas, esto permitié tomar
decisiones en cuanto al disefio del reactor, con el fin de mantener un equilibrio

térmico dentro de este.
3.2.3. Dimensionamiento del reactor

La metodologia de disefio para la ejecucion y desarrollo de un reactor agitado tipo
semicontinuo, con el objetivo de sostener una pulpa con un alto porcentaje en
sélidos (35%, aproximadamente), se llevé a cabo mediante la consideracion de
las ecuaciones cinéticas con el objetivo de determinar el tiempo de residencia,
también de ecuaciones de disefio, metodologias de disefio, evaluacién y

estrategias de calculos.
3.3. Seleccion de instrumentacion y componentes

En vista a que este proceso presenta condiciones diferentes a las lixiviaciones
comunes, como el alto porcentaje de sélidos y la presencia de una escoria oxidica,
la cual tiene la caracteristica de ser refractaria, hace que sea de importancia
evaluar los materiales de la instrumentacion necesaria y de los componentes,
verificando que sean aptos para las condiciones, y, ademas, de Utiles en el disefio
a generar. En base a lo anterior se selecciond un sistema de agitacion acorde a
los requerimientos del sistema, material del reactor, medidores y sensores de

temperatura y nivel, potencial redox, etc.
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3.4. Evaluacion ambiental

Para la evaluacion ambiental, se trabajé mediante los balances generados donde
se identifico los productos no deseados, pudiendo distinguir sus caracteristicas
tales como, masa, compuestos y otros, lo cual fue evaluado basado en las normas
y leyes medio ambientales, observando en que categoria se clasifican y como se

debera actuar para su disposicion final.
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CAPITULO 4. EVALUACION DEL MECANISMO DE DISOLUCION SEGUN EL
TIPO DE PAR REDUCCION-OXIDACION.

Es importante considerar que, si bien se plantea una lixiviacion con interaccion
galvanica para mejorar la velocidad de disolucion, puede que este fenébmeno no
ocurra y mas bien se desarrolle una disolucién de la escoria oxidica liberando el
ion férrico generando un par de corrosion. Es por esto que se presentan y analizan

ambos casos a lo largo de este estudio.
4.1. Materia primara y reactivos

Primero que todo se presentan las materias primas y reactivos que se utilizaran
en el sistema de lixiviacion, lo cual es independiente del tipo de fendmeno que

ocurra.
4.1.1. Metal blanco

El metal blanco a utilizar en esta memoria procede de un convertidor Teniente
(CT) perteneciente a la Division el Teniente - Codelco, donde su composicion fue
analizada mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), resultando los
siguientes compuestos, mostrados en la Figura 2, la cual presenta la intensidad
relativa, expresada en unidades arbitrarias (u.a), en funcién de los angulos de

difracciéon 26, en grados.
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Figura 2 - Difractograma del Metal Blanco, procedente de un CT de la Division el Teniente, CODELCO.

De la Figura 2, se puede observar que los compuestos del material fundido a
lixiviar son principalmente, calcosina (Cu,S), bornita (CusFeS,), digenita (CugSy) y
djurleita (Cuy46S), los cuales todos contienen el metal de interés. Ademas, hay
una fuerte presencia de calcosina, lo cual coincide con los estudios mostrados

previamente, en relacion con que el metal blanco es mayoritariamente calcosina.

Por otro lado, se realiz6 un analisis quimico del metal blanco, el cual fue analizado
por Cuy Fe. Se obtuvo como resultado para la muestra de un tamafio de particula
de 203 uym un conteniendo de 59.59% Cu y 0.76% Fe.

4.1.2. Escoria oxidica

La escoria fue obtenida de los CPS provenientes de la Fundicion y Refineria
Ventanas - Codelco, previamente tratada mediante lixiviacion basica [27]. Es de
interés conocer la composicion de la escoria ya tratada, por lo cual, al igual que
el metal blanco fue sometido a un DRX, obteniendo el difractograma presentado

en la Figura 3.
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Figura 3 - Difractograma escoria oxidica, procedente de los CPS de la Fundicion y Refineria Ventanas, CODELCO.

El difractograma sefiala que la escoria esta compuesta por fayalita (FeO * Si0,),
delafosita (CuFe0,), oxido de cobre (Cu,0) y magnetita (Fe;0,), siendo de
importancia esta ultima, ya que seré el 6xido de hierro que se espera que genere

la interaccion galvanica con el metal blanco.

Adicionalmente, se realiz6 un analisis quimico a la escoria oxidica de un rango de

monotamafo de -149+88 pm, resultando un 46.8% de Fe.
4.1.3. Medio clorurado

Como se indico en los antecedentes bibliograficos mostrados en el CAPITULO 2
seccion 2.3, la disolucion del metal blanco se ve ralentizada debido a la formacion
de la capa pasivante de S°, lo que hace necesario tener la presencia de iones
cloruro en la solucion lixiviante, con el fin de aumentar la porosidad del S°. La
procedencia del ion cloruro puede ser del NaCl o HCL, principalmente. El HCI es
atractivo ya que es un acido mas fuerte que el acido sulfarico, lo que permite una
mayor acidez del sistema, sin embargo, esto igual podria ser negativo al necesitar
cantidades grandes, segun el balance de masa a realizar. Por otro lado, el NaCl

es mas economico, y, ademas, los estudios evaluados indicaron que en su
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presencia se obtienen recuperaciones mayores al 90%, en consecuencia, se

prefiere este para el sistema de trabajo [28].

4.1.4. Acido Sulfarico

El acido, es principalmente necesario para satisfacer las condiciones de pH
Optimas para la disolucién del material fundido a ion cuprico. A continuacién, en
la Figura 4 se muestra tal diagrama de predominancia Cu-CI-H20. En este se
puede observar que, para mantener el ion cuprico en forma de complejo en
solucion, se debe trabajar bajo valores de 2.7 pH. Aquellos valores pueden ser
alcanzados mediante la adicion de &cido sulfurico. De lo contrario al no usarse o
al utilizar una menor concentracion de H,S0, de la necesaria, los valores de pH
seran mas basicos, lo que se traduce en la hidrolizacidon del cobre, retardando la
disolucion, tal como se observa en la Figura 4.
Cu—Cl—H,0 a 25°C

2.0 T T T - -
cu?t * cu(0H),

Eh(Volts)

Rl | Cu

(=]
<
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Figura 4 - Diagrama de estabilidad sistema Cu — Cl — H,0, a 25°C, 1 atm y 1 M de Cu, estandar.

También, es importante sefalar que desde el difractograma presentado en la
Figura 2, se observa que el metal blanco esta compuesto en su totalidad por

sulfuros de cobre, por lo cual son insolubles en acido sulfurico, requiriendo de un
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oxidante para oxidar el azufre del estado S?~ a S° o estados de oxidacion

superiores.

Adicionalmente, la presencia del ion cloruro permite la interaccion con los iones
cupricos yl/o férricos, generando complejos de cloruro de cobre y/o férricos. Estas
interacciones se presentan en las ecuaciones (4.1) a (4.3). Como es de
conocimiento, la formacién de los complejos cloruro de cobre, puede favorecer al
sistema, ya que se pueden comportar como el agente lixiviante de la disolucion,
no obstante, los estudios del CAPITULO 2 seccion 2.3 sefialan que el efecto de
este no es suficiente para aumentar el potencial, por lo cual se hace necesaria la
presencia de otro oxidante. Tal oxidante podria ser el oxigeno gaseoso y/o el ion
férrico, utilizados en otros sistemas similares, donde el férrico tiene una mayor
fuerza oxidante, ya que tiene una mayor tendencia de captar electrones. Estos
oxidantes también permiten mejorar el proceso de disolucién mediante una mayor

velocidad de disolucion.

Cu?*t + Cl™ - CuCl* AG® = —2.197 kJ /mol (4.1)
Cu?* + 2Cl~ - CuCl, AG® = 23.751 kJ /mol (4.2)
Fe3* +2Cl~ - FeClJ AG® = —81.238kJ/mol  (4.3)

4.1.5. Oxigeno gaseoso/ lon férrico

Tal como ya se ha comentado, para el sistema planteado, puede que ocurran dos
fendmenos, el propuesto, es decir, que exista interaccion galvanica entre los
sélidos, mientas que el otro fendmeno posible es que la escoria oxidica se
disuelva en el sistema, liberando el ion férrico. Por lo anterior, los oxidantes que
participaran en las reacciones corresponden al oxigeno gaseoso y/o al ion férrico.
En el caso en que exista interaccion galvanica solo participara el oxigeno
gaseoso, al contrario del caso par de corrosion, donde ambos seran participes,

producto de la liberacién del ion férrico desde la escoria oxidica.
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La principal funcion del oxidante es captar los electrones resultantes de la
disolucién de la especie de interés, por lo cual se presentan las semi reacciones

tanto para el oxigeno como oxidante como del ion férrico.

Anodo: Cu,S — 2Cu?* 4§27 4 2e~ AG® = 302.272 kj /mol (4.4)
Catodo: 1/, 0, + 2H* + 2¢ > H,0 AG® = —474.282 kJ /mol (4.5)
Fe3* + e~ - Fe?t AG® = —74.342 k] /mol (4.6)

Se puede apreciar que, desde el punto de vista termodinamico, ambas reacciones
catddicas son espontaneas, no obstante, la reduccion del oxigeno posee una
energia libre de Gibbs mucho menor a la del férrico, lo que indica una mayor
espontaneidad, por lo cual es necesaria la presencia del oxigeno para que exista
al menos un oxidante en la reaccion, ademas, de favorecer la oxidacion del

ferroso.
4.2. Reacciones electroquimicas fundamentales

El proceso fundamentalmente consiste en la lixiviacion del metal blanco (59.59%
Cu) en contacto con la magnetita (escoria oxidica), correspondiendo a un proceso
de disolucion del tipo electroquimico, el cual segun lo planteado es necesario
trabajar a una acidez inferior a 2.7, mientras que el potencial redox debera ser
mayor a 550 mV, con la finalidad de ubicarse en el campo de estabilidad del
complejo CuCl* o del ion cuUprico. Estas reacciones se producirian en un sistema
acido, de &cido sulfurico con cloruro de sodio y en presencia de oxigeno gaseoso,
este ultimo actuando como agente oxidante. Sin embargo, como ya se comenté
este proceso se puede dar de dos formas, las que se buscan evaluar, es decir,
gue ocurra interaccion galvanica entre los solidos y por otro lado la disolucion del
oxido de hierro, liberando el ion férrico que podria actuar como oxidante durante

la disolucion.

En vista de lo anterior, a la primera opcion se le denominara “interaccion

galvanica” (IG) que corresponde a cuando dos o mas fases solidas entran en
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contacto por medio de un conductor eléctrico y las reacciones catddicas y
anddicas ocurren en las superficies de fases diferentes, mientras que a la
segunda sera “par de corrosion” (PC), donde este caso comprende a una fase

sélida y en su superficie ocurren las respectivas semirreacciones catodicas y

anddicas. Lo anterior se presenta de forma esquematica en la Figura 5.

A) B) H* H,0
Fet Fe3+4——-r.,\ Cu?t S~
LW A Y ¥ 02
. - N
e T
H* -
F8304, A | | 0
02‘_3_ Cuz.S' \ Cqu e, Fe304 e‘{ 2
0,¢€ 4
2 H,0
Hzo‘ S Cu2+ HZOA

Figura 5 - Esquemas, A) par de corrosion y B) interaccion galvanica

4.2.1. Interaccién galvanica entre los sélidos.

Para este caso los mecanismos de lixiviacion principales a ocurrir corresponden
a las presentadas en las ecuaciones (4.7) a (4.10). Obtenidas de la base de datos
del software HSC Chemistry 6.0, ademas, se indica la energia libre de Gibbs de
reaccion obtenida de la misma fuente [29].

Cabe destacar que al observar las ecuaciones (4.7), (4.9) y (4.10) son
practicamente idénticas, esto se debid a que la digenita y djurleita tienen un similar
comportamiento a la calcosina, esto produjo que se utilizaran la misma

informacion termoquimica, calculando la energia libre de Gibbs para ambas.

CuS(s) + HpS04 gy + 4NaCliaey + 2.50, ;) = 2CuCly ) + 2Ny S04 +

H,0¢ AG® = —866.18 kj/mol  (4.7)
CusFeS4_(s) + 2H2504(ac) + 10NaCl(aC) + 902(9) = SCUClz(ac) + SNa2504(ac) +
FeS04 4, + 2H,0) AG® = —2904.73 kj/mol ~ (4-8)
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CuoSs gy + 4HzS04 4y + 18NaCliaey + 1205, = ICUCly ) + ING,SO4 oy +

4H,0q AG® = —4513.97 kj/mol ~ (+9)

Cu065(s) + 0.96H,S04 4y + 3.92NaCl(qe) + 2480, ) = 1.96CuCly o) +
(4.10)
1.96Na,S04 4, + 1.96H,0( AG® = —854.71 kj /mol

También, es posible concluir que para este caso la disolucion de la especie de
interés se da en la forma de complejo cloruro de cobre (CuCl,), para los 4 posibles
mecanismos. Adicionalmente, los otros productos corresponden a sulfato de
sodio (Na,S0,) y agua (H,0), para las ecuaciones (4.7), (4.9) y (4.10), mientras
gue la ecuacion (4.8) se observa la generaciéon de sulfato de hierro (FeSO0,),
ademas, de los ya mencionados. Lo anterior, trae como consecuencia la no
generacion de compuestos precipitados y/o de S° gracias al efecto positivo del
NacCl, por lo cual se cumpliria el objetivo de su utilizacion, ya que en esta lixiviacién

no existiria la pasivacién del material en una interaccion galvanica.
4.2.2. Par de corrosion

En este caso las principales reacciones son las presentadas en las ecuaciones
(4.11) a (4.17). Estas reacciones al igual que el caso anterior fueron obtenidas de
la base de datos del software HSC Chemistry 6.0, al igual que las energias libres
de Gibbs de reaccion [29]. Las ecuaciones (4.11) a (4.13) representan la

disolucion de la escoria.

Cabe sefialar, que en este caso igual se utiliz6 la misma informacién
termodinamica de la calcosina para la digenita y djurleita.

FeO * F€203(S) + 4H2504,(ac) + ZNaCl(aC) = FeClz(ac) + F€2(504)3(ac) + 4H20(l) +

411
Na;S0s4,, AG® = —244.65 kJ /mol (4.11)

CuFe0, + 2HyS0,,, + 2NaCliaey = CuCly,, + FeS04 . + NaySO, ., +

. (4.12)
2H,0(, AG®° = —134.65 kJ /mol
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Cup0(s) + HyS04 ) + 4NaCligey + 0.50, = 2CuCly ., + 2NaySOy , + 2H,0q,
AG° = —595.57 kJ /mol
CupSes) + 0.7H3804 ,, + 2NaClige) + 0.7Fe3* + 230y, = 2CuClfye +

Na,S04 ., + 0.7FeS0, ., + 0.7H,0q, AG® = —1183.64 kj /mol

CusFeS, , + 2.5H,S0,4,, + 13NaClge + 0.5Fe®* +9.30,, = 2CuCly, +

6.5Na;S04,,, + 1.5FeCl  + 2.5H,0q AG® = —6278.14 kJ /mol

CugSs,, + 2.5H;S04 ,, + INaCligey + 3Fe>" +11.30, = 9CuCliy,) +
4.5Na,S04,, + 3FeS0,,, + 2.5H,0( AG° = —4329.05 kJ /mol

Cu196(s) + 0.63H,50,,,, + 1.96NaCl 4 + 0.65Fe3* + 2.320;, =
1.96CuCl(+aC) +0.98Na;50,,,, + 0.65FeS0, ., + 0.63H;0(,
AG° = —814.28 kJ/mol

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

Las reacciones presentan como oxidante al ion férrico, producto de su liberacion,

en conjunto con el oxigeno gaseoso lo que hace que las reacciones sean algo

diferentes al caso en que ocurre interaccion galvanica. Lo anterior se puede

apreciar en los compuestos del ion cuprico, siendo estas la formacion de

complejos de cloruro de cobre (CuCl* y CuCl,) y también en la formacién del

complejo cloruro de hierro (FeCl¥). Sin embargo, a pesar de las diferencias, al

igual que el caso anterior no ocurre la generacion de precipitados y/o de S°, por

lo cual se cumple la funcién del ion cloruro.

Ademas, a modo de ejemplo se presentan las semirreacciones anddicas y

catddicas para la reaccién global (4.14).
Anodo: CuySesy + 2C17 + 4H,0() — 2CuClE’ac) + S0;~ +10e” + 8H™
Catodo: 20, + 8H* +8e™ — 4H,0,

2Fe3t 4+ 2e~ - 2Fe?*

(4.18)

(4.19)

En las semirreacciones catoddicas se observan ambos oxidantes considerados, a

lo largo del trabajo.
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4.3. Cinética de disolucion del sistema solido- liquido

La cinética del proceso planteado no es conocida, y la forma para saber la cinética
exacta de una propuesta nueva es mediante pruebas experimentales, como en
este caso no es posible recurrir a este método exacto, se estudio de forma tedrica
la cinética de la calcosina y bornita, compuestos presentes en el metal blanco. En
cuanto a la digenita y djurleita, son intermedios de la disolucion de la calcosina a
covelina, por lo cual su velocidad de disolucion es mayor con respecto a los otros
dos [30].

Para los compuestos de calcosina y bornita se procuré buscar las condiciones de
trabajo lo mas similares posible, sin embargo, esto fue de alta complejidad. En el
caso de la calcosina se analiz6 un estudio similar [22], el cual se trabajé en
condiciones sefialadas en la Tabla lll, excepto en la temperatura la cual fue de
55°C, con un tiempo de disolucion maxima (100%) de 84 horas,

aproximadamente.

Para el caso de la bornita, el estudio utilizado se trabajo en un sistema cloruro
férrico, especificamente 0.36M HCI, 0.1M Fe3*, 60°C, malla -100+150 por 360
min [31], donde se calcul6 un tiempo de disolucion maxima de 98 horas,

aproximadamente.

Tanto para la disolucion de la calcosina como bornita en ambos estudios se
defini6 que el mecanismo de control es por difusién a través de la capa porosa
para la segunda etapa (reaccion (2.9)), por lo cual, se usé este modelo para saber
el tiempo de residencia a un 90% de conversion. Lo anterior se calcul6 mediante

la ecuacion (4.20).

; =1-3(1- X,,)§ +2(1-X) (4.20)

Donde, t, es el tiempo de residencia; t, el tiempo de 100% extraccion y X, es la

conversion de la especie de interés.
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Se obtuvo que para el 90% de extraccion de cobre fue necesario lixiviar por al
menos 46 h para la calcosina y de 54 h para la bornita. Cabe destacar que
coinciden con la teoria, ya que se sefiala que la bornita tiene una menor velocidad
de disolucion que la calcosina [32]. En vista a lo anterior, la cinética a considerar
como limitante para el tiempo de lixiviacion del metal blanco corresponde a la de

la bornita.

4.4. Tamafio de particula

También cabe destacar el tamafio de particula a trabajar dentro del sistema, tal
como se puede observar en la Tabla Ill se han trabajado a distintos tamafos para
la lixiviacién de metal blanco, donde en general se obtienen recuperaciones sobre
un 90%, sin embargo, el estudio realizado por Castillo et al [17], es el mas similar
al sistema propuesto, ya que trabaja a temperatura ambiente y considera los
mismo reactivos para la solucidn lixiviante, es por esto que se decide trabajar a

un tamafo de particula de 64 um para el metal blanco.

Por otro lado, también es importante considerar el tamafio de particula de la
escoria, ya que el compuesto de interés, magnetita, esta presente en un bajo
porcentaje, requiriendo una mayor liberacion, es por esto que se espera trabajar
con una particula de 75 um, tamafio que se usa para la flotacion de relaves de
escorias de CPS [33].
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS BALANCES Y DISENO
DEL REACTOR

Con la finalidad de realizar el disefio del reactor primero se generaron los
balances de masa y energia, en los cuales se evaluaron ambos escenarios ya

comentados, es decir, interaccion galvanica y par de corrosion.
5.1. Balances de masa

El sistema de interaccion solido-liquido es basicamente el presentado en la Figura
6, donde se pueden observar las corrientes de entrada, salida y la nomenclatura

con respecto a la naturaleza de cada corriente.

Las reacciones quimicas utilizadas para el calculo de los balances de masa son
las presentadas previamente segun corresponda el caso, es decir, para
interaccién galvanica las ecuaciones (4.7) a (4.10) y par de corrosion las
ecuaciones (4.11) a (4.17).

FS
B Acuoso
F, /' \ B sdlido
Gas
Fg _— Fﬁ
Fy —— Fi Metal Blanco
F2 Magnetita
Fy F3 Acido Sulfdrico
w F4 Clorure de Sodio
F5 Oxigeno gaseoso
F& PLS
\\ _/ Fr Ripios
Fp

Figura 6 - Diagrama del proceso.

El diagrama representa la lixiviacion agitada del metal blanco en un sistema de
acido sulfarico con cloruro de sodio mas oxigeno como agente lixiviante, ademas,

de oxido de hierro para promover la interaccion galvanica. El producto de valor
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obtenido en la lixiviacion es el PLS, mientras que los ripios corresponden a los

solidos lixiviados.

Para poder generar los balances fue importante calcular y generar supuestos, lo

cuales son:

La composicion porcentual de la calcosina, digenita, djurleita y bornita en
el metal blanco; esto se realiz6 mediante un analisis cualitativo del
difractograma presentado en la Figura 2, donde se eligieron 3 picos de
cada compuesto, para luego generar un valor porcentual promedio de cada
compuesto en la suma de las intensidades relativas. En base a lo anterior,
se defini6 que cada compuesto de cobre, calcosina, djurleita, digenita y
bornita, estan presentes en un 31, 23, 12 y 8%, respectivamente, la cuales
suman un 75% del Metal blanco, ya que se asume que el resto son
impurezas como FeS. Esto principalmente para generar los balances en
las ecuaciones (4.7) a (4.10) y (4.14) a (4.17).
Se definié una base de calculo de 25 kg de metal blanco en la corriente Fi.
Extraccion de un 90% Cu en la corriente Fs, considerando que segun el
estudio bibliografico del CAPITULO 2, las extracciones en general son
superiores a 90%.
Para que ocurra interaccién galvanica debe existir una razén masica
magnetita/compuestos de cobre de 4/1 [34], es decir, la masa de magnetita
es 4 veces mayor al 75% de la masa de metal blanco. Cabe destacar que
estos supuestos fueron utilizados para ambos casos (interaccion galvanica
y par de corrosion).
Adicionalmente, para el caso “par de corrosion”, se supuso una extraccion
del 70% hierro presente en la escoria [35], la cual al igual que el metal
blanco, es necesario saber en qué porcentaje estd presente cada
compuesto, para esto se utilizdé la misma técnica de andlisis cualitativo
mediante el uso del difractograma presentado en la Figura 3. En base a
esto se definio que la escoria esta conformada por 64% de delafosita, 18%
magnetita, 9% fayalita y 8% oOxido de cobre.
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Entonces con los supuestos iv. y v. se puede obtener la masa de escoria oxidica
necesaria en el sistema, aungque primero es preciso saber que el 75% de la masa
de especies sulfuradas de cobre presentes en el metal blanco corresponden a
18.75 kg, por lo cual resulta en 75 kg de magnetita, obteniendo que la masa de

escoria es de 415 kg en la corriente F2.

La disolucién de la escoria, especificamente de la magnetita se obtiene sulfato
férrico (ecuacion (4.11)), el cual es el encargado de aportar el ion férrico para las
reacciones de disolucion del metal blanco, por lo cual también es importante

generar un nuevo supuesto.

vi. Se asumid que cada compuesto de cobre presente en el metal blanco
actuara con un 25% de los moles de ion férrico obtenidos, especificamente
en las ecuaciones (4.14) a (4.17), ya que como se desconoce cOmo sera
la reaccion, se prefiere considerar que el ion férrico disponible actuara en

partes iguales con los compuestos de cobre en el metal blanco.

La masa de acido sulftrico, cloruro de sodio y oxigeno gaseoso (corrientes Fz, Fa
y Fs, respectivamente) son obtenidas por balance estequiométrico, y con respecto
a esto el acido y el oxigeno se agregaron en un 20% de exceso. Cabe destacar

gue la corriente Fs el oxigeno gaseoso, corresponde a la inyeccion de aire.

Con lo expuesto con anterioridad, es posible generar los balances de masa para
cada caso, presentandose los resultados en la Tabla VII, los resultados equivalen
a la suma de las reacciones que ocurren segun sea el caso. Un ejemplo de calculo

se presenta en el Anexo 1.
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Tabla VII - Resultados de los balances de masa.

Moles Kilogramo
Caso Compuesto Foérmula Entrada Salida Entrada Salida
guimica
Interaccién  Calcosina Cu,S 48.81 4.88 7.77 0.78
Galvanica  ~gomjta CusFesS, 6.17 0.62 3.10 0.31
Digenita CuoSs 2.81 0.28 2.06 0.21
Djurleita CUy 96S 37.20 3.72 5.83 0.58
Ac. Sulfarico H,S0, 121.62 24.32 11.93 2.39
Cloruro de sodio NacCl 408.04 0.00 23.85 0.00
Oxigeno 0 (9 341.51 68.30 10.93 2.19
gaseoso
Cloruro cuprico CuCl, - 204.02 - 27.43
Sulfato de sodio Na,S0, - 204.02 - 28.98
Sulfato de hierro FeSO, - 5.56 - 0.84
Agua H,0 44100.9 44198.2 794.49  796.24
Par de Calcosina Cu,S 48.81 4.88 7.77 0.78
Corresion — Bornita CusFeS, 6.17 0.62 3.10 0.31
Digenita CugSs 2.81 0.28 2.06 0.21
Djurleita Cuq96S 37.20 3.72 5.83 0.58
Ac. Sulfarico H,S0, 4225.19 17.68 414.40 1.73
Cloruro de sodio NacCl 4054.90 0.00 236.97 0.00
Magnetita Fe;0, 323.92 97.18 75.00 22.50
Delafosita CuFeO0, 1766.94 530.08 267.5 80.25
Oxido de cobre Cu,0 244.59 73.38 35.00 10.50
lon férrico Fe3* 453.49 391.96 25.33 21.89
Oxigeno 0 (9 431.90 86.38 13.82 2.76
gaseoso
Cloruro de cuCl*t - 176.24 - 17.45
cobre (Il
Cloruro cuprico CuCl, - 1607.08 - 216.07
Sulfato de sodio Na,SO0, - 1930.27 - 27417
Sulfato de hierro FeS0, - 1295.61 - 196.81
Cloruro de FeCly - 8.33 - 1.06
hierro (II)
Cloruro de FeCl, - 226.74 - 28.74
hierro
Sulfato férrico Fe,(50,)4 - 226.74 - 90.67
Agua H,0 23001.9 23071.6 41437 415.64

Los principales resultados que se observan al comparar los casos, PC con

respecto a IG, es que para el primero se necesita una mayor cantidad de moles
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de H,S0,, NaCl'y 0, (4, debido a la disolucion de la escoria, demandando una

mayor masa de estos reactivos (observar columna de “entrada”). Lo que trae
como consecuencia que los productos comunes tales como Na,S0,, FeS0, y H,0
difieran en los moles resultantes entre ellos segun sea el caso. Ademas, se
obtienen otros compuestos provenientes de la disolucion de esta escoria, los
cuales son CuCl*, FeCl}, FeCl, y Fe,(50,);, tal como se muestra en las
ecuaciones (4.11) a (4.17).

Adicionalmente, es interesante calcular la masa de cobre entrante y de salida, ya
gue en el caso de IG la masa de cobre entrante solo corresponde a la presente
en el metal blanco debido a que la escoria no deberia disolverse, a diferencia del
caso PC, puesto que la masa de cobre en la entrada se considero la presente en
el metal blanco mas el de la escoria, lo que afecta directamente en la masa de

salida. Lo anterior se puede ver en la Tabla VIII.

Tabla VIII- Masa de Cobre en la entrada y salida, segun sea el caso.

Caso Masa de Cu entrada, kg Masa de Cu salida, g
IG 14.40 12.96
PC 191.13 113.31

Generando una conclusion entre la Tabla VIl y Tabla VIII, el producto CuCl, en la
corriente de salida (Fs), para el caso PC se obtiene un mayor nimero de moles,
ya que como se menciono la escoria contiene compuestos como delafosita y 6xido
de cobre. Esto resulta que el cobre en solucion sea mayor para PC, aunque se
tiene solo un 60% extraccion del cobre total, a diferencia de 1G que la extraccion

cobre que cumple con una extraccion del 90% de cobre en el sistema.

El balance de agua en el sistema se realiza mediante el porcentaje de sélidos a
trabajar, que se asume en un 35%, debido a que este es el porcentaje trabajado
y recomendado en otro estudio para que exista interaccion galvanica [4]. Donde
la masa total de escoria mas metal blanco es de 440 kg, obteniéndose 818 kg

para la masa de liquidos presente en la pulpa. Como este liquido es una solucion

Valentina Serey del Rio 37



Disefio de un reactor para la lixiviacién de metal blanco con influencia galvanica de 6xidos
de hierro en sistema &cidos

compuesta de H,0, H,50, y NaCl, en el caso de IG la masa necesaria de agua a
utilizar es de 795 kg, mientras que para PC es de 415 kg, esta diferencia es
principalmente a que en el segundo caso (PC) la masa de H,50, y NaCl requerida

es notablemente mayor.

Cabe destacar, que este balance de masa presentado fue obtenido considerando
un solo reactor con un tiempo de residencia de 54 h, sin embargo, en la industria
es poco comun un reactor con aquel tiempo de residencia, por lo cual se trabajara
en una bateria de 11 reactores en serie a contracorriente con un tiempo de
residencia de 5 h cada uno, con una extraccion de cobre de 19%, y a nivel global
se mantendra el 90% de extraccion de cobre, ya comentada. En cuanto la
extraccion de hierro por reactor sera de un 10%, mientras que la extraccion global

de hierro se mantiene en 70%, ya definido anteriormente.

Debido a lo anterior se presenta un esquema sencillo en la Figura 7 de como se
plantera esta bateria de reactores, manteniendo lo ya calculado (considerandolo

como balance global).

PLS

sdlidos lixiviados Sélidos lixiviados sélidos lixiviados sélidos lixiviados Selidos lixiviados

l

solidos lixiviados Sdlidos lixiviados Solidos lixiviados sélidos lixiviados

]

Figura 7 - Esquema del sistema de reactores en serie.

Metal blanco + escoria
+ solucién lixiviante

Sdlidos lixiviados

Tanque de
acondicionamiento

Solucion lixiviante

Ripios
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Debido a lo anterior se presenta de forma referencial el balance obtenido para el
reactor 1y 2. Cabe sefialar que las recuperaciones en el PLS corresponden a lo
gue extrae cada reactor (19%), es decir, sin generar la concentracion acumulada

de todos los reactores.

Tabla IX - Balance de masa para el R-1y R-2, moles.

R-1 R-2
Caso Compuesto Entrada Salida R-1 Entrada Salida R-2
R-1 (PLS) R-2 (PLS)

Calcosina 48.81 - 39.59 -

Bornita 6.17 - 5.01 -

Digenita 281 - 2.28 -

Djurleita 37.20 - 30.17 -

Ac. Sulfarrico 121.62 22.97 98.65 18.63

Interaccion  ~cjoryro de sodio 408.04 - 330.97 -
Galvanica .

Oxigeno gaseoso 341.51 - 277.01 -

Cloruro cuprico - 42.81 - 34.73

Sulfato de sodio - 42.81 - 34.73

Sulfato de hierro - 1.17 - 0.95

Agua 44100.9 8319.31 35771.62 6756.16

Calcosina 48.81 - 39.59 -

Bornita 6.17 - 5.01 -

Digenita 2.81 - 2.28 -

Djurleita 37.20 - 30.17 -

Ac. Sulfdrico 4225.19 798.01 3427.18 647.29

Cloruro de sodio 4054.90 - 3289.06 -

Magnetita 323.92 - 290.34 -

Delafosita 1766.94 - 1583.75 -

Oxido de cobre 244.59 - 219.24 -

Par de lon férrico 453.49 85.65 367.84 21.89

corrosion Oxigeno gaseoso 431.90 81.57 350.32 2.76

Cloruro de cobre (II) - 36.99 - 30.00

Cloruro cuprico - 239.73 - 214.38

Sulfato de sodio - 293.56 - 260.90

Sulfato de hierro - 195.52 - 174.20

Cloruro de hierro (Il) - 1.75 - 1.42

Cloruro de hierro - 33.58 - 30.10

Sulfato férrico - 33.58 - 30.10

Agua 23001.9 4344.18 18656.81 3523.70
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5.2. Balance de energia

Para los balances de energia se utilizé la base de datos del software HSC
Chemistry 6.0 con el fin de obtener las entalpias de formacién de cada compuesto
presente en las ecuaciones (4.7) a (4.17) de ambos casos [29], para luego calcular
la entalpia de reaccion mediante la ecuacion (5.1).

AHEJ?:LC = Z npAHi—p - Z n,.AH;_, (51)
La lixiviacidn es realizada a temperatura ambiente, es decir, no existe una

diferencia de temperatura, por lo cual solo se considera la energia a 25°C.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla X, donde se puede apreciar
qgue las reacciones son de tipo exotérmicas para ambos casos. Un ejemplo de

calculo se presenta en el Anexo 2.

Tabla X - Balances de energias resultantes.

Caso Reaccion AH kJ
Interaccidn galvanica 4.7 -42146.93
(4.8) -18946.87
(4.9) -12291.03
(4.10) -31781.19
Total -105166.03
Par de corrosion (4.11) -59866.13
(4.12) -177034.25
(4.13) -197619.85
(4.14) -40440.77
(4.15) -20424.65
(4.16) -12050.05
(4.17) -33162.53
Total -540598.23

Puesto que las reacciones son todas del tipo exotérmicas, podria ser necesario
considerar para el disefio del reactor un sistema de enfriamiento, pero como se
decidié generar una bateria de reactores en serie, la energia liberada por reactor
disminuira, ya que esos calculos son los generados para un solo reactor con 90%

de extraccion.
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Entonces, la energia liberada obtenida por cada reactor es de -19981.56 KJ y -
102713.66 KJ, para IG y PC, respectivamente, donde en ambos casos esta
energia no es suficiente para modificar significativamente la temperatura del
sistema, por lo cual no sera necesario un sistema de enfriamiento dentro del

disenio.
5.3. Disefio del reactor

Como se menciond en el CAPITULO 2 seccion 2.5, el reactor a utilizar sera
agitado tipo semicontinuo. Esto principalmente a que las extracciones de cobre
son superiores a las utilizadas a la industria (5 a 15 g/l de cobre en el PLS, [32])
especificamente para el caso PC ya que puede llegar a ser 18 veces mayor. Por
lo cual sera necesario realizarlo en un proceso semicontinuo, donde la solucién
lixiviante trabajara de forma continua, mientras que los sélidos se comportaran
como Batch, con un tiempo de residencia de 5 h, esto es con la finalidad de

obtener un PLS con una menor concentracion de cobre.

También cabe destacar que, como es desconocido el fenbmeno a ocurrir en la
lixiviacion del metal blanco en presencia de 6xidos de hierro, se opta por generar
un disefio de reactor que asegure tanto una interaccién galvanica como un par de
corrosion. Por otro lado, es importante sefialar que desde ahora se realizara el

disefio de un solo reactor el cual sera replicado 11 veces, para la bateria final.
5.3.1. Volumen del reactor

Para comenzar con el disefio primero se debe calcular el volumen efectivo a
utilizar por los reactivos. Para esto es necesario realizar una suposicién que

corresponde al porcentaje de soélidos en el reactor, los cuales seran de un 35%
[4].
Mediante el supuesto y los balances de masa ya generados, es posible calcular

la masa de los sélidos y de la pulpa, cumpliéndose la siguiente relacion.

m
Cp = msTsml ,donde mg + m; = My (5.2)
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mg corresponde a la masa del sélido, mientras que m; a la masa del liquido.
Reemplazando se obtiene que la masa de pulpa es de 1257 kg. Ademas, es
preciso calcular la densidad de pulpa, obtenida segun la ecuacion (5.3).
Resultando que la densidad de pulpa es de 1336.64 kg/m? para el caso de IG,
mientras que el caso PC la densidad resultante es 1741.07 kg/m3.

_m1+m2+"'+mn
P v, + -tV

(5.3)

Una vez obtenidos los datos de masa y densidad para ambos casos es posible
calcular el volumen efectivo de la pulpa, de 0.92 m? para el caso IG y 0.72 m?3 en

el caso PC.

Por seguridad se considerd una holgura de un 20%, resultando en el caso IG un
volumen de 1.108 m?3, redondeandolo en 1.11 m?3, en cuanto para PC el reactor
debe tener un volumen de 0.87 m3. En vista de que el reactor con interaccion
galvanica es el que requiere un mayor volumen, se disefiara el reactor en base a

las dimensiones de este.
5.3.2. Geometria del reactor

Es importante seleccionar la geometria del reactor, por lo cual se opta por un
reactor con estructura cilindrica, ya que este evita zonas muertas donde no hay
agitacion [36]. Para la geometria del fondo del reactor es importante seleccionar
una acorde a los elementos a trabajar, en este caso, la forma 6ptima corresponde
a un casquete esférico, ya que se prioriza la descarga y mezcla del reactor,
evitando la sedimentacién y zonas muertas que podrian favorecer la corrosion
[37].

En cuanto a lo anterior, el volumen de un cilindro se define como:

2
Vo = nDr Hcil
cil 4
Mientras que el volumen de un casquete esférico corresponde a la ecuacion (5.5)

(5.4)
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Veas =

mH 3D?
6cas*< e Hc2a5> (5.5)
Entonces, el volumen del reactor estard compuesto por el volumen del cilindro

mas el casquete esférico, obteniéndose la siguiente ecuacion (5.6).

Vr — 7-[DrzHcil + T[Hcas " 3D1?
4 6 4

; chas) (5.6)

Donde D, corresponde al diametro del reactor; H,; a la altura del cilindro y H,s,

la altura del casquete esférico.
Ademas, para obtener las medidas se utilizan las siguientes relaciones [38].

H_; D
cil =15 r
Dr Hcas

Reemplazando las relaciones en la ecuacién (5.6) y dejando todo en funcion del

=4

didmetro del reactor, se obtiene la siguiente ecuacion:

1.5D, D3 D3 5.7)
2 T ™ 16

El volumen del reactor es el maximo obtenido en el item anterior, es decir, 1.11

V. =mxDff x

m3. Esto permite despejar el didmetro del reactor en la ecuacion (5.6), siendo 0.96
m. Utilizando las relaciones se obtiene la altura del reactor de 1.68 m, donde la
altura del cilindro y casquete son de 1.44 y 0.24 m, respectivamente.

En la Figura 8, se puede observar un esquema simple del tanque del reactor a

disefiar, con sus respectivas medidas.
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Figura 8 - Disefo del tanque del reactor.

5.3.3. Material para el reactor resistente al medio de lixiviacion

El ambiente a trabajar en el reactor es de caracter altamente corrosivo, debido al
medio acido y presencia del ion cloruro, ademas, por la presencia del 6xido de
hierro en el sistema que provocaria la corrosién del tipo “desgaste”. Por lo cual el
material seleccionado debe ser resistente a la agresividad del medio. Los
principales aceros resistentes a la corrosién son los inoxidables, entre los mas
caracteristicos estdn el acero inoxidable austenitico grado 304 y el acero
inoxidable austenitico grado 316, los cuales en su matriz presentan cromo, lo que
afiade un cierto nivel de resistencia a la corrosion. La principal diferencia entre

estos aceros es su composicion la cual se presenta en la Tabla XI.
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Tabla XI - Composicion aceros grado 304 y 316.

AlISI 304 AISI 316

Cromo 18% 16%
Niquel 8% 10%
Molibdeno - 2%

De la Tabla XI, se observa que el acero inoxidable 316 presenta molibdeno, el
cual mejora la resistencia a la corrosién y picaduras, en particulas contra los
cloruros. Sin embargo, estos aceros no tienen la suficiente resistencia a la

abrasion, ya que no superan los 275 dureza Brinell (HBW).

Se considera un acero resistente a la abrasiéon cuando su dureza se encuentra
entre 400 a 500 HBW. Por lo cual es necesario buscar un acero inoxidable
martensitico, ya que estos se caracterizan por poseer altas durezas. Entre los
mas comunes esta el 420 y 440, donde su composicion se presenta en la Tabla
XIl.

Tabla XII - Composicién aceros grado 440C y 420.

AISI 440C AISI 420

Carbono 1.05 0.38
Manganeso 0.45 0.45
Silicio 0.40 0.60
Cromo 175 13.60
Molibdeno 0.7 --

Vanadio -- 0.30

La presencia de cromo en ambos aceros es importante, ya que indica que son
resistentes a la corrosion. En la Figura 9 se puede observar la comparacion de

las 2 propiedades de interés.
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Figura 9 - Comparacion propiedades aceros grado 420 y 440C [39].

En vista a que el 420 presenta una mejor resistencia a la corrosion que el 440C y
la dureza del 420 esta entre 466 a 485 HBW, se opta por disefiar el reactor con

un acero inoxidable martensitico AISI 420.

5.3.4. Espesor minimo de las paredes

Es necesario fijar un espesor minimo de las paredes, con el fin de garantizar una
estabilidad en el reactor. El codigo ASME BPVC Sec. VIII D.I. sefiala que el
espesor minimo de una pared es de 1/16 in (1.5 mm) sin incluir desgastes
ambientales, como la corrosién, e independiente de las dimensiones del reactor y

su material de construccion [40].

Para el calculo de espesor de las dos figuras geométricas que componen el
reactor se deben usar las ecuaciones (5.8) y (5.9) para el cilindro y casquete

esférico, respectivamente [41].

P R
teir S-E—06P+Cl+CZ (5.8)
P-R
tcasq =—ZSE—02P+C1+CZ (59)
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Donde, P, es la presion de disefio en psi; R, radio interno del reactor en pulgadas;
S, tension maxima admisible en psi; E, factor de soldadura; C;, sobre espesor por

corrosion (1 mm) y C,, tolerancia de fabricacion (1 mm).

En este caso, la presidon de disefio corresponde a la presion de operacion, es
decir, 14.69 psi. En cuanto al radio, este se considera el ya calculado de 0.96 m,
la tensidn maxima admisible del material es de 40030 psi y el factor de soldadura
se considera de 0.85 [42]. Reemplazando en sus respectivas ecuaciones, se

obtiene para ambos espesores, estos deben ser de 2 mm, aproximadamente.

Ademas, en la Tabla XIlI se indican los valores de espesor minimo en funcién del

didmetro del reactor, segun el codigo ASME.

Tabla Xlll - Espesor minimo de la pared segtin el diametro del reactor.

Diametro del reactor, m Espesor minimo, mm

1 5
la2 7
2a25 9

Como se obtuvo previamente el didmetro del reactor es de 0.96 m, por lo cual el
espesor deberia ser de 5 mm. Considerando que el espesor calculado de 2 mm
no posee un factor de seguridad con respecto a la abrasion, se optara por

seleccionar los 5 mm, para todo el reactor.
5.4. Seleccion de componentes

Al igual que la geometria y material del reactor, es de importancia considerar los
componentes e instrumentacion, en especifico el agitador, ya que su funcién es
vital, debido a que asegura la homogeneidad en el reactor y el contacto entre

sélidos, con el objeto de promover la interaccion galvanica.
5.4.1. Sistema de agitacion
Para la disolucion de solidos en la industria quimica-metallrgica, es importante

generar una mezcla homogénea entre lo soélidos y liquidos. Por lo cual es vital un
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agitador, ya que su proposito, ademas, de mantener la mezcla homogénea es
generar la suspension de las particulas y aumentar la velocidad de transferencia
de calor y masa. Este ultimo se ve altamente afectado, ya que con la agitacion se
evitan todo tipo de gradientes existentes, como de temperatura, oxigeno disuelto,

pH, potencial redox, concentracion y estratificacion del mineral.

Primero que todo se debe seleccionar el tipo de agitador, el mas adecuado sera
acorde a los requerimientos del proceso, es decir, tipo de mezcla, capacidad del
reactor y propiedades del fluido, principalmente la viscosidad. En la Figura 10, se
presentan algunos tipos de agitadores, los cuales se utilizan cominmente para

nameros de Reynols elevados (baja viscosidad).

a A Yo/ ~ ) y
F o SV SR avA
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X /\ [\ \V
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1= ] 1=}
Twdina d2 palas  Twrbina de palas  Turbina de palas Propulsor g2
planas montadas planas moniadas  cunvadas moniadas  twbina envueita
en disc centramsnts cenralments
b C
=
| -
| — -
|| II-\:- * 3 r(_?:rl
L L __w’
- - -
- o g )

Figura 10 - Tipos de rodetes basicos. (a) Rodete de turbina. (b) Turbina de aspas con angulo de ataque. (c) Hélice
marina.

En este caso de lixiviacién de metal blanco, el tipo de mezcla corresponde a una
del tipo heterogénea, y la capacidad del reactor como se calcul6 previamente es
de 1.11 m3.

La viscosidad de la pulpa es necesario calcularla para generar la seleccion
acorde a la gréfica presentada en la Figura 11, la cual se basa en la viscosidad

del liquido y en el volumen del tanque.
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Para el célculo de la viscosidad de la pulpa, primero que todo se debio calcular la
viscosidad de la solucién, mediante la ecuacion (5.10) que corresponde a la

ecuacion de Einstein para fluidos newtonianos [43].

Us = (1 + 2.5Cv) (5.10)
Donde u; es la viscosidad de la solucion (suspension); y; es la viscosidad del

liquido (fase predominante); y Cv es el porcentaje volumen/volumen.

Como en la seccion 4.2 se menciond que pueden ocurrir dos fendmenos en la
lixiviacion del metal blanco, por lo que se tienen dos concentraciones diferentes
necesarias de acido sulfurico y cloruro de sodio. En la Tabla XIV se presentan las

concentraciones necesarias, segun los requerimientos del caso.

Tabla XIV - Concentracion de reactivos para la lixiviacion del metal blanco.

Compuesto Concentracién, mol/l

e H,S0, 0.8
NaCl 0.8
bC H,S0, >10
NaCl >10

En la ecuacion (5.10) se consideré como viscosidad del liquido la del acido
sulfurico dependiente de su concentracion y la viscosidad de la solucién
corresponde a la viscosidad de la mezcla de solucion de acido sulfarico con la
solucion de cloruro de sodio. Donde finalmente, reemplazando, segun
corresponda el caso, para IG se obtiene una viscosidad de solucién de 0.05 Ns/m?
y para PC de 17.04 Ns/m?, los cuales son muy diferentes principalmente por la

alta concentracion de reactivos necesaria en el caso PC.

Una vez obtenidas las viscosidades de la solucion, se utiliza la ecuacion (5.11)
para calcular la viscosidad de la pulpa, esta ecuacion fue definida mediante

estudios de reoldgicos, por Wellman tras experiencias con relaves chilenos [44].
e(—10.4Cv)

Upulpa =~ - 8
(1-5e2)

"Hs (5.11)
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Reemplazando se obtienen de igual forma dos viscosidades, ya que depende del

caso, para IG la viscosidad es de 0.08 Ns/m?, mientras que para el caso PC es

de 29.59 Ns/m?. Cabe destacar que en este caso el Cv corresponde al volumen

del sdlido en el volumen de la pulpa.

Con estos valores es posible ingresar al grafico de la Figura 11 interceptando las

lineas correspondientes a las viscosidades con la del volumen del reactor. Se

obtiene que el tipo de agitador, para ambos casos la interseccion entre el volumen

y la viscosidad se da en la seccion turbina, por lo cual el tipo seleccionado segun

la Figura 10, corresponde a la turbina de palas inclinadas (45°) montadas

centralmente, cumpliendo con los requerimientos.

Viscosidad del liquido, Ns'm’

107

AR, RElcoadal

Oxidante ———__

(420 rpm)
d

Turbina o
rodete vanica
(1750 rpm)
N,
k!
LY
Y
\
i1 Y

10°

Volumen del tangue, m

g

Figura 11 - Grafico para la obtencidn de agitador segtin volumen del reactor y viscosidad del fluido [45].

Ademas, es importante conocer los patrones de flujo segun los agitadores a

utilizar, con el fin de ver su comportamiento tedrico, esto se puede observar en la

Figura 12.
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Figura 12 - Disposiciones del agitador y patrones de flujo.
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Para el caso seleccionado el patron de flujo seria cercano al mostrado en la Figura
12.a. Es importante que los patrones de flujo para la lixiviacién del metal blanco
sean turbulentos, para que exista la suspension de las particulas, ademas, al ser

axiales aseguran una buena transferencia de masa y calor.

También cabe destacar que las densidades de las particulas sélidas son
superiores a la solucion lixiviante, por lo cual las particulas no flotarian en el
sistema. En cuanto a la decantacién de las particulas, esta se evitaria con la

geometria y el tipo de turbina escogidos.
5.4.1.1. Dimensionamiento sistema de agitacion

Una vez seleccionado el tipo de agitador del sistema, es preciso dimensionarlo,
lo cual depende netamente de la geometria del agitador, y tal como se mencioné
en este caso corresponde a un agitador de turbina de palas inclinadas (45°)

montadas centralmente.

Para poder calcular las medidas del sistema de agitacion se considerara que la
geometria del reactor sera solamente cilindrica con altura de 1.68 m. Cabe
destacar la importancia del disefio de turbina, debido a que con esta se busca
generar un contacto resistente entre los sélidos para que ocurra interaccion

galvanica. Segun la Tabla XV, se puede observar la razén H/Dr, que corresponden
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a la altura del reactor sobre el diametro de este, donde si es mayor a 1.2 es

necesario agregar una segunda turbina.

Tabla XV - Numero de turbinas requeridas [46].

H/D; NUmero de turbinas
1.2 1
1.8 2

Considerando que la razén es de 1.75, se decide agregar una segunda turbina
gemela, mas que todo para poder generar una agitacion homogénea. En la Figura
13 se puede apreciar la geometria que presentara el sistema de agitacion.

Figura 13 - Geometria del reactor con su sistema de agitacion.

La especificacion de la nomenclatura presentada en la figura se muestra en la

Tabla XVI, con sus respectivas relaciones y valores obtenidos.
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Tabla XVI - Relaciones y dimensiones del agitador [47] [46].

Simbolo Significado Relacion Resultado
E Distancia desde el fondo del tanque hasta el E 1 0.29m
impulsor D, 4
Da Diametro de la pala D, 1 0.32m
D, 3
w Espesor de la pala vista frontal w1 0.06 m
D, 5
i w
C Espesor de la pala vista lateral sen 450 = 2 0.09m
C
S Distancia entre las turbinas s 3 0.48 m
D, 2

Los valores obtenidos son los que corresponden al disefio de ambas turbinas, ya

gue son gemelas.
5.4.1.2. Potencia del sistema de agitacion

Una vez obtenidas las dimensiones finales, es importante calcular la potencia del
agitador, con el objetivo de que la mezcla sea perfecta, esta es calculada segun

la ecuacion (5.12).
P=K; N3-D3-p (5.12)
Donde, K; es una constante y N es la velocidad del motor en revoluciones por

segundo (rps).

La constante K, se obtiene mediante la Tabla XVII, valores que corresponden a
un tanque con cuatro deflectores y su anchura es de un 10% del diametro del

reactor.
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Tabla XVII - Valores de las contantes K; y Kt para tanques que tienen cuatro deflectores cuya anchura es igual a
10% del diametro del reactor [47].

Tipo Impulsor K; Kr
Impulso hélice, tres palas

Paso 1.0 41 0.32

Paso 1.5 48 0.87
Turbina

Disco de seis palas 65 5.75

Seis palas inclinadas -- 1.63

Cuatro palas inclinadas 44.5 1.27
Paleta plana, dos palas 36.5 1.70
Impulsor HE-3 43 0.28
Ancla 300 0.35

Como en este caso el impulsor corresponde a una turbina de seis palas montadas

centralmente, el valor para K; es de 1.63.

Ademas, es necesario obtener la velocidad del motor, obtenida de la ecuacion
(5.13).

V, = mD N (5.13)
Donde Vp es la velocidad periférica, la cual esta tabulada segun la aplicacion,
para el caso de disolucién a concentraciones de 20-50%, varia entre 5y 8 m/s,
donde por regla de tres simple se obtiene que el valor de Vp es 6.5 m/s.

Una vez obtenida la velocidad periférica se despeja la velocidad del motor de la
ecuacion (5.12), ya que se conocen los otros valores, resultado un N igual a 6.51

rps

Una vez obtenidas las rps y la constante, se reemplaza en la ecuacion (5.13),
obteniendo una potencia de 1.54 kW. Ademas, para calcular la potencia necesaria

con respecto al volumen del reactor, se utiliza la ecuacion (5.14).

Pa = (5 14)

P
7
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Donde P,, es la potencia en funcion del volumen, reemplazando los valores, que

ya son conocidos, resulta una potencia equivalente a 1.39 kW/m3,

5.4.1.3. Material del sistema de agitacion

Finalmente, debido al medio altamente corrosivo que se empleara en el reactor,
el material del sistema de agitacion es relevante. En casos como este, el agitador

es recubierto de teflon, técnica que se empleara de igual forma en este trabajo.

5.4.2. Deflectores (bafles)

Comunmente para que los tanques tengan un patron de flujo en el que no se
creen vortices, tal como se ve en la Figura 14, es necesario implementar placas

verticales perpendiculares a la pared del tanque, es decir, deflectores.

el
del
iquido

x—.x'\\

Visha |ateral Vista del fonda

Figura 14 - Patron de flujo turbulento en un reactor sin deflectores.

Los deflectores aseguran que en la parte central exista un mezclado real, ademas,
de que el flujo pase por la zona del agitador, donde los gradientes de velocidad
son mayores. También promueven el flujo axial, permitiendo una mejora de la

velocidad de mezcla. Su efecto se puede ver claramente en la Figura 15.
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Figura 15 - Efecto de los deflectores: a) turbina; b) hélice.

Los deflectores son situados a 120° o 90° entre ellos, es decir, 3 0 4 deflectores
en la superficie de la pared del tanque. El ancho de los deflectores se calcula
mediante una razon 1/10 o 1/12 con respecto al diametro del tanque [47]. Por lo
cual en este caso se utilizara 1/10, esto es principalmente debido a que la Tabla
XVII utilizada previamente solo estaba disponible en la literatura para esa razon.
Asi, el resultando del ancho es 0.096 m y una separacion de 90° entre ellos.
Ademas, para evitar zonas muertas estos no seran rectangulares por lo cual

tendran forma de triangulo.

Finalmente, el disefio del reactor se presenta en la Figura 16, donde se puede

observar el sistema de agitacion y sus dimensiones.
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Figura 16 - Disefio del reactor de lixiviacion de metal blanco con influencia de galvanica de 6xidos de hierro.

5.5. Tanques de acondicionamiento

Se disefiaran dos tanques de acondicionamiento uno para tener la mezcla entre
la solucion lixiviante y la materia prima de forma homogénea, que se denominara

T-1y un segundo tanque para almacenar solucion lixiviante, denominado T-2.
5.5.1. Tanque de acondicionamiento T-1

Este tanque sera el encargado de generar una mezcla homogénea para alimentar

el primer reactor (R-1) de la bateria de reactores, donde esta corriente estara
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compuesta por la solucién lixiviante, metal blanco y escoria. La corriente sera
alimentada por un caudal constante de 165 I/h para que el llenado del reactor sea
en 5h. El volumen de este tanque serd de 1 m3, considerando 10% de

sobredimensionamiento.
5.5.2. Tanque de acondicionamiento T-2

Este tanque es necesario, ya que cumplird la funcion de mezclar los reactivos
para generar la solucion lixiviante y a su vez sera el encargado de alimentar los
reactores con esta solucion lixiviante con una corriente continua de 15 I/h. Por lo
anterior, el tanque se ubicara al final de la bateria de reactores y la corriente sera

impulsada por una bomba a contracorriente.

El volumen de este tanque se obtuvo mediante el calculo del volumen necesario
de acido sulfurico, cloruro de sodio y agua para el proceso de lixiviacion, en la

Tabla XVIII se presentan los resultados.

Tabla XVIII - Volumen de Tanque de acondicionamiento.

Compuestos Volumen, m3
Acido sulfarico 0.0078
Cloruro de Sodio 0.0132
Agua 0.7945
Total 0.8155
Sobredimensionamiento 10%

Por lo cual, considerado el sobredimensionamiento el tanque de

acondicionamiento tendra un volumen de 0.9 m3.
5.6. Filtros pararecuperacion de sdélidos y PLS remanente

Durante la lixiviacion se ira retirando un volumen aproximado de 15 I/h de PLS, el
cual posiblemente tenga un arrastre de solidos, por lo que sera necesaria la
implementacion de un filtro de prensa para esta corriente, y se denominara F-1.

Ademas, sera necesario un segundo filtro (F-2) en la corriente de salida del
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reactor 11 (R-11), especificamente para los solidos de lixiviacion y recuperar el

PLS remanente en estos.
5.6.1. Filtro F-1

Para el disefio de este filtro, sera necesario asumir la fraccion de sélidos en la
solucion y la recuperacion de soélidos en la torta, siendo de 10 y 95%,

respectivamente.

Una vez definido lo anterior, se debe calcular el flujo de entrada del filtro, lo cual
equivale al flujo total de salida de la bateria, es decir, los 165 I/h, no obstante,
como se asume arrastre de sélidos se consideran 181.5 I/h, ya que hay 10%
solidos. Ademas, es necesario definir cuanto duraré el ciclo lo cual en este caso

sera de 1 hora, ya que el flujo estara saliendo por hora.
Estos valores son necesarios para utilizar a la ecuacion (5.15)

8.34 - Flujo - ciclo - fraccién en peso (5.15)

Capacidad por ciclo = Vi solidos en torta

Esta ecuacion esta en unidades inglesas, por lo cual es necesario pasar los 181.5
I’/h a gal/h, donde se obtienen 47.95 gal/h. Ahora reemplazando los valores
mencionados en la ecuacion (5.15), se obtiene que la capacidad del filtro 1 es de
3.64 ft3, este valor nos permite entrar a la Figura 22 del Anexo 3, donde se obtiene

un area de 67 fts.

Es importante sefalar que es ideal que los sélidos recuperados en este filtro sean
recirculados al reactor 11, ya que es masa contabilizada en los balances, por lo

cual al no recircularlos implicaria en perdidas no deseadas.
5.6.2. Filtro F-2

Este filtro es necesario para recuperar el PLS en los ripios de lixiviacién, por lo
cual que asume que el PLS en los ripios equivale a un 10%, es decir, la fraccion

de solidos en los ripios es de un 90%, ademas, se asume que se recupera la
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totalidad de estos (100%). Tal como se hizo anteriormente es necesario definir el
flujo de entrada de los sélidos en el filtro, el cual corresponde al volumen de la
escoria, metal blanco y PLS remanente, siendo de 24.67 I/h, aproximadamente,
donde en este caso se considera el ciclo de 5 h. Convirtiendo las unidades del

flujo se obtiene que equivale a 6.51 gal/h.

Reemplazando estos valores en la ecuacion (5.15), se obtiene la capacidad por
ciclo es de 3.9 ft3, se ingresa a la Figura 22 del Anexo 3, con el valor de 4 ft3, ya

gue es el mas cercano, obteniéndose que el area de filtro 2 es de 89 ft2.
5.7. Bombas de alimentacion a los reactores

También dentro del sistema es necesario la presencia de bombas, con la finalidad
de alimentar la bateria de reactores con la solucién lixiviante y con las materias

primas.
5.7.1. Bomba B-1

Esta bomba sera la encargada de alimentar el sistema con la solucién obtenida

en el tanque T-1. Para esto se debe utilizar la siguiente ecuacién (5.16)

Lo o

Donde, Hg es la altura dinamica; h¢;,q;, cOrresponde a perdida de carga,; P;, es la

HB - hflnal +

presion de entrada y P,, la presion de salida; V; y V5, la velocidad del fluido de
entrada y salida, respectivamente; Z;, es la altura de entrada, Z,, es la altura de

salida; p, es la densidad del fluido y g es la aceleracion de gravedad.

Para poder desarrollar la ecuacion (5.16), es necesario generar supuestos con
respecto a algunas variables. La V; es constante e idéntica a V,, también es
necesario asumir la presion de entrada y salida, la cual se considera de 14.7 psi,
ya que ambas a estan a presién atmosférica. El valor de Z; sera de 0.1 m desde
el nivel del suelo, mientras que Z, sera de 1.2 m. Ademas, la densidad del fluido

se considera la ya calculada previamente para la solucion de lixiviacion, la cual
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es de 1026 kg/m3. Dentro de las variables comentadas es posible calcular V,, por

lo cual se utiliza la siguiente ecuacion (5.17).

Q=A1, (5.17)
Donde Q, corresponde al caudal de salida y A la seccion interna de la tuberia. A

su vez la seccion interna se calcula como:

2
A= % (5.18)

Y D es el diametro interno de la tuberia que este caso sera de 250 mm, por lo cual
se obtiene de que A equivale 0.05 m?. Y el caudal calculado es de 0.81 m?s.
Reemplazando en la ecuacion (5.17) se obtiene que V, es 16.6 m/s. Ademas, es
necesario calcular hg;q;, €l cual se obtiene por medio de la ecuacion (5.19).
frleq V&
Nfinat = —Z;Ig (5.19)

Donde f, corresponde al coeficiente de friccion y L., al largo equivalente.

El coeficiente de friccibn se obtiene mediante el diagrama de Moody que se
presentada en el Anexo 4, pero primero para ingresar a esta es necesario calcular
la rugosidad relativa de la tuberia, la cual se define como el cociente entre
rugosidad absoluta, que es 0.0046 mm, y el didmetro de la tuberia, lo que resulta
0.00018, aproximandolo a 0.0002. Ademas, del nimero de Reynols que se

calcula, segun la siguiente ecuacion:

_p-Vo-D
U
Donde, u, es la viscosidad de la soluciéon y su valor es de 0.045 Pa*s,

Re (5.20)

especificamente para el caso |G, previamente calculada en la seccion 5.4.1.
Reemplazando en la ecuacion (5.20), se obtiene un nimero de Reynols de 9 -
10%.

Una vez obtenidos ambos resultados, rugosidad relativa y Reynols, es posible

ingresar al gréfico, donde se extrae que el factor de friccién es de 0.00175.
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Por otro lado, el largo equivalente corresponde a la sumatoria de las pérdidas de
presion del juego de tuberias y accesorios, esto se representa en la ecuacion
(5.21)

Leg =L+ D %Dy, (5.21)
Donde, L., es el largo de la tuberia y D.,, es el diametro equivalente. El largo de

la tuberia sera de 3 m, mientras que el juego de accesorios se presenta en la

siguiente Tabla XIX.

Tabla XIX - Diametro equivalente de los accesorios.

Accesorio Cantidad Diametro equivalente
Entrada 1 25
Vélvula de compuerta abierta 1 200
Codos 90° 3 40
Uniones y acoplamientos 9 2
Salida 1 50

Total 413

Reemplazado en la ecuacion (5.21), se obtiene que el largo equivalente es de
106.25 m. Ya con estos valores es posible calcular la perdida de carga en la

ecuacion (5.19), resultando de 10.47.

A modo de resumen se presentan los valores de las variables en la Tabla XX.

Tabla XX - Tabla resumen calculo altura bomba.

Variable Valor
Z, 0.1 m
p 1026 kg/m3
g 9.8 m/s?
P,y P, 14.7 psi = 101325 kg/ms?
V,yV, 16.6 m/s
Z, 12m
Rfinal 10.47

Reemplazando estos valores en la ecuacién (5.16), se obtiene que la altura

dinamica de la bomba es 26.36 m.
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Ademas, es posible calcular la potencia de la bomba con la ecuacion (5.22)

Pieorica =Hgp-g-Q (5.22)
Donde se obtiene que es de 3511 W. Sin embargo, esta no es la potencia real,

por lo cual es necesario asumir una eficiencia, que en este caso sera de 85%.

Preai = Pteorica/n (5'23)

Resultando una potencia real de 4130 W.
5.7.2. Bomba B-2 ala B-11

Estas bombas son las encargadas de mover los sélidos lixiviados en solucién, de
un tanque a otro, y tendran las mismas condiciones que la bomba B-1, es decir,

con una altura dindmica de 26.36 m y una potencia real de 4130 W.

5.7.3. Bomba B-12

Esta es la bomba de alimentar el sistema con solucion lixiviante, sin embargo, por
temas de simplificacién de calculos se decide que sera idéntica a la B-1, al igual

gue todas.
5.8. Seleccién de instrumentacion

La instrumentacién necesaria para llevar a cabo el funcionamiento éptimo de un
reactor es la presentada en la Figura 17, la cual corresponde a medidores y
sensores de caudal (FIC) con su propio elemento de control (FV), para cada

corriente que ingresa al reactor.

También es importante considerar medidores/indicadores de Eh-pH, con el fin de
que el proceso se mantenga dentro de los campos de estabilidad deseados. La
acidez se mantendra estable mediante la accion de la véalvula de control

permitiendo la adicion de acido sulfurico necesario.
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Figura 17 - Esquema de control del reactor de lixiviacion.

Ya con todo lo mencionado a lo largo del capitulo, el disefio final del sistema es
el presentado en la Figura 18, donde se consideran los 11 reactores que
compondran la bateria, para poder completar el tiempo de residencia total del

sistema que corresponde al obtenido de 54 h.

Cabe destacar algunos datos importantes dentro del disefio, como la utilidad que
es de un 95% y que tanto el acido sulfurico como el oxigeno se encuentran en un
20% de exceso. En cuanto a las condiciones de trabajo, un tamafio de particula
de 64 um y 75 um, para el metal blanco y escoria, respectivamente, temperatura
ambiente (~25°C), 390 rpm y extraccion de 90%.
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Figura 18 - Esquema final del disefio para la lixiviacién de metal blanco.
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5.9. Costos de inversion para el disefio generado

Es interesante saber el costo del sistema propuesto, considerando todo lo

presentado en la Figura 18.
5.9.1. Reactor

El valor adquisitivo del reactor se obtuvo mediante distintas cotizaciones, donde
existio un amplio rango en los valores presupuestados, por lo cual se decidio
trabajar con el méximo con el fin generar una mayor holgura. Este valor fue de

US$ 19.000, obtenido en la empresa NeoTech Water Solutions.

Sin embargo, este valor solo corresponde al reactor, sin tuberias, valvulas,
bombas, instalacién, aislamiento, entre otros. Por lo cual, es necesario calcular el
valor final del reactor. Es por esto por lo que se trabaja con dos métodos

cualitativos para determinar el valor final del reactor:
Método de estimaciones factoriales

Este método considera factores para el calculo del valor final del reactor,

presentados en la siguiente ecuacion (5.24).

C:ZCe[(1+ﬁ))+fer+fel+f}:f;‘+f:9+ﬂ] (524)

Donde, C es el costo final del reactor; C,, el costo del equipo adquirido; f,, factor

para las tuberias; f,,, factor para el montaje; f,;, factor de trabajo eléctrico; f;,
factor de instrumentacion y el control del proceso; f., factor para el trabajo de
ingenieria civil; f;, factor para las estructuras y los edificios; f;, factor para la

proteccion; aislamiento o pinturay f,,, factor coste del material.

Los valores de estos factores estan presentados en la Tabla XXI.
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Tabla XXI - Factores tipicos para la estimacion del costo del capital fijo de un proyecto.

Factor Fluidos Fluidos-Sélidos Sélidos

fer 0.3 0.5 0.6
fo 0.8 0.6 0.2
fi 0.3 0.3 0.2
fel 0.2 0.2 0.15
fe 0.3 0.3 0.2
fs 0.2 0.2 0.1
fi 0.1 0.1 0.05

Mientras que f,,, dependen del tipo de material y se presentan en la siguiente
Tabla XXII.

Tabla XXII - Factores de costo de material.

Material fm
Acero al carbono 1.0
Acero colado 11
Acero inoxidable 304 1.3
Acero inoxidable 316 1.3
Acero inoxidable 321 15

Como se puede ver en esta ultima tabla, no existe un valor para el acero AlSI 420,
gue es el seleccionado para el disefio del reactor, por lo cual se asumira el del

acero 316, que tiene algunas similitudes en su compaosicion.

Reemplazando el costo del valor adquirido que es de US$ 19.000 y utilizando
todos los factores de la columna Fluidos-Soélidos de la Tabla XXl y el factor de

material ya sefialado, el valor final del reactor es de US$ 50667.
Método de porcentajes

En este caso es mucho mas sencillo, y solo se usan porcentajes para calcular el

valor final del reactor, lo cuales son presentados en la Tabla XXIII.
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Tabla XXl - Porcentajes tipos para el costo del capital fijo de un proyecto de planta quimica.

Corresponde a: Porcentaje
Equipo 37%
Maquinaria de proceso 14%
Tuberia, valvulas y accesorios 20%
Proceso y controles 7%
Bombas y compresores 7%
Equipos eléctricos y materiales 5%
Estructurales, aislamiento y pintura 10%

Como se conoce el valor del equipo es posible calcular el valor final de este por
regla de tres simple, es decir, el 37% es US$ 19000, por lo cual el 100% resulta
ser US$ 51351.

Cabe destacar, que lo calculado es considerando un reactor, por lo cual los 11
reactores en serie costarian US$ 557333 y 564864, para el método de

estimaciones factoriales y porcentajes, respectivamente.

5.9.2. Tanques de alimentacién

Tanto el tanque T-1 como T-2 son muy similares en volumen, por lo cual se
asumira que sus valores de cotizacion seran idénticos. En este caso el rango de
valores cotizados fue mucho mas acotado, por lo cual se utiliza el promedio de

los valores presupuestado, resultando ser US$ 4594.

Para este caso igual es necesario generar el calculo de ambos modelos para

saber el valor final del tanque.
Método de estimaciones factoriales

En este caso el tanque T-2 solo trabaja con liquidos en su interior, por lo cual la
columna de factores a utilizar es la de “Fluidos” de la Tabla XXI. En cuanto al

factor del material se utiliza el del 316, ya que con este fue cotizado el tanque.
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Lo anterior se reemplaza en la ecuacion (5.24), obteniendo que el valor final es
de US$ 13217.

En cuanto al tanque de acondicionamiento (T-1) este trabajara tanto con sélidos
como fluidos, considerando igual acero 316, se obtiene que el valor final sera de
US$ 13005.

Método de porcentajes

Para este método tal como se sefialé anteriormente solo se utiliza una regla de
tres simple, por lo cual el valor final del tanque T-1y T-2 serd el mismo y es de
US$ 12416.

5.9.3. Filtros del sistema

El caso del filtro su valor adquisitivo se calculé de forma tedrica segun la ecuacion
(5.25)

460

e (5.25)

C=A-

Donde C es el costo del filtro, mientras que A, corresponde al area de filtrado

Reemplazando las &reas calculadas en la seccion 5.6, se obtiene un costo para
el filtro 1 y 2 de US$ 1341 y 5431, respectivamente. Sin embargo, la formula
utilizada entrega valores estimados para el afio 1985, por lo cual es necesario
realizar la correccion con el uso del CEPCI (Chemical plant cost index), esto se
representa en la ecuacion (5.26)

__ CEPCI(2020)
F = CEPCI(1985)

Donde el CEPCI (2020) es de 596.2 y el CEPCI (1985) es de 325.3 [48].

(5.26)

Una vez reemplazado los valores correspondientes en la ecuacién (5.26), los
costos de los filtros actualizados son US$ 2458 y 9954, para el filtro 1 y 2,

respectivamente.
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Ademas, para ambos filtros es necesario calcular el valor final, es decir, utilizar

los métodos de factores y porcentajes.
Método de estimaciones factoriales

En este caso los factores a considerar son distintos para cada filtro, ya que el F-
1 tiene practicamente en su totalidad fluidos y el F-2 solidos, por lo cual se usaran
los factores de la columna Fluidos y Solidos, respectivamente, de la Tabla XXI.
Ademas, los factores f; y f; no serén utilizados, debido a que no son necesarios

y en cuanto a f,,, se usara el para el acero inoxidable 316.

Reemplazando en la ecuacion (5.24), se obtienen los valores finales para el filtro
1y 2, lo cuales son US$ 6127 y 19603, respectivamente.

Método de porcentajes

En este caso, por regla de tres simple se tiene que el valor final para el filtro 1y 2
es de US$ 6642 y 26905, respectivamente.

5.9.4. Bombas

El costo de la bomba va directamente asociado por su caudal y altura, por lo cual
su valor adquisitivo se calculé de forma tedrica, donde su caudal y altura son de
215 gal/min y 86.5 pie, respectivamente, con estos valores es posible ingresar a

Figura 19.
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Figura 19 - Bomba estandar de succion simple a 1800 rpm.

Como se observa en la figura la bomba obtenida mediante la interseccion de los
valores, es la numero 6, la cual tiene un valor adquisitivo de US$ 1050. Sin
embargo, este es el valor al afio 1978, por cual es necesario corregirlo con la
razén de los CEPCI, donde el de 1978 es de 218.8 [48], utilizando la ecuacién
(5.26), resultando que el valor actualizado es de US$ 2861.

En este caso el valor final de la bomba igual debe ser obtenido por la utilizacion
de los métodos, aunque no es necesario el método de los porcentajes, ya que su

valor esté considerado dentro de aquella estimacion.
Método de estimaciones factoriales

Los factores por considerar en este caso son f,, f.r Y fe; de la columna “Fluidos”

de la Tabla XXI, y f,,, €l cual es el correspondiente al acero inoxidable 316.

Sustituyendo los valores en la ecuacién (5.24), se obtiene que el precio final de
cada bomba es de US$ 6250 y considerando que 12, el valor total es de U$S
75000.
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5.9.5. Compresor

Ademas, para el funcionamiento es necesario afiadir un compresor para la adicion
de oxigeno al sistema. El valor de este fue obtenido mediante cotizaciones,
resultando ser de US$ 150.

Al igual que los equipos anteriores es necesario calcular el valor final, sin
embargo, el método de porcentajes al igual que la bomba ya considera los

compresores, por lo cual solo se usara el método de factores.
Método de estimaciones factoriales

En este caso no es necesario considerar todos los factores, por lo cuales solo se
usan f,, fer, fa Y fm, donde los tres primeros corresponden a los valores
presentados en la columna “Fluidos” de la Tabla XXI, y el f,,, es el correspondiente

al acero inoxidable 316.

Reemplazado en la ecuacién (5.24) se obtiene que el valor final del compresor es
de US$ 327.

En general, considerando todos los equipos los valores resultantes se muestran
en la Tabla XXIV, ademas, se presenta el costo de inversion para el disefio,
ecuacion (5.27)

n

Costos de inversién para el disefio = Z Ceap-i (5.27)
i=0

Donde, C4,—; corresponde al costo final de cada equipo necesario, e i toma el

valor desde cero hasta n, que es el nUmero de equipos.
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Tabla XXIV - Costo de los equipos y componentes.

Equipo Método de factores US$ Método de porcentajes US$
Reactores 557333 564864
Tanque T-1 13000 12416
Tanque T-2 13217 12416
Filtro 1 6127 6645
Filtro 2 19603 26905
Compresor 327
Bombas 75000
Total 699713 639616

Se observa que existe una variacién de los costos segun el método utilizado,
donde el método de porcentajes es menor en US$ 60096 al del método de
estimaciones factoriales. También cabe sefialar que considerar un sistema simple
de un solo reactor con un tiempo de residencia de 54 h el costo es US$ 113687,
valor obtenido con el método de porcentajes, lo que equivale a un 16% del costo

del sistema general planteado.
5.10. Costos de produccion del disefio

5.10.1. Costos de materias primas

Principalmente en este subcapitulo se generd un estudio de mercado sobre el
valor adquisitivo de las materias primas necesarias, para el funcionamiento del

sistema.
5.10.1.1. Acido sulfarico

El mercado del acido sulfurico en Chile ha sido estudiado a corto, medio y largo
plazo, con todo un horizonte hacia el afio 2028, donde a corto plazo se puede
apreciar un crecimiento en la demanda de 2.8%, mientras se observa un consumo
maximo de 8.84 millones de toneladas en el afio 2022. En el afio 2023 se observa
una reduccion en la demanda debido al cierre de Cerro Colorado, Mantos
Blancos, Franke y Mantoverde. A largo plazo la demanda sufrira una fuerte caida
de 36.4%, ver Figura 20 [49].
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En cuanto a la oferta, Figura 20, debido a las optimizaciones de las fundiciones
por el cumplimiento del D.S. N°28 la produccion de acido sulfarico habia
disminuido en los afios 2018 y 2019. A mediano plazo la produccion es estable
hasta el afo 2021, luego cae en un 10% debido al cierre de la planta NORACID
(~650 mil toneladas). Durante el periodo de largo plazo, se observa una
produccion estable en torno a las 5.5 Mt a 6 Mt. [50]
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Figura 20 - Mercado del acido sulfurico.

El precio del acido sulfarico, segun estimaciones realizadas por Cochilco, se
espera que el precio promedio cierre 2021 con valores cercanos a los 80 — 85
US$/t [50].

El mercado del &cido sulfurico en Chile no es muy prometedor, debido a que como
se puede ver en la Figura 20 la produccion de este esta muy por debajo de la
demanda. Lo cual podria ser una problemética para el procedimiento propuesto,
ya que es necesaria su obtencion para la generacion del medio acido para la

lixiviacion de metal blanco mediante influencia galvanica.
5.10.1.2. Cloruro de sodio

El mercado industrial del cloruro de sodio corresponde a un 60% del mercado
total, utilizado en la industria quimica, textil, celulosa, metallrgica, tratamiento de
agua y en la exportacién de petréleo y gas.
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El cloruro de sodio o sal comin como es denominado habitualmente es
considerado un recurso ‘ilimitado”, proveniente de los depdsitos salinos
continentales y de los océanos. Es por esto que su produccion se realiza
practicamente en todos los paises, alcanzando un nivel mundial de 286 millones
de toneladas, la Figura 21 muestra la distribucion de esta, sin embargo, en solo
ocho de ellos se supera una produccion de 10 millones de toneladas, incluyendo
a Chile que se ubica en el limite inferior [51]. Ademas, el precio del cloruro de
sodio para el afio 2017 fue entre 42-50 US$/t [52].

Mton
ul
o

Figura 21 - Produccidn del cloruro de sodio.

En vista a que el cloruro de sodio es abundante en la naturaleza, la obtencion de
este para su posterior uso en la lixiviacion del metal blanco no sera una

problemética.
5.10.2. Electricidad y agua

Generalmente, el costo de la electricidad depende del tipo de contrato que tenga
el cliente con la generadora, el cual debiese estar muy cercano al precio medio
de mercado (PMM). La base de datos del Centro Nacional de Energia (CNE)
especifica que el costo de la electricidad para el mes de abril de este afio es de
69.68 $/kWh [53].
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En cuanto al costo del agua se utiliz6 como referencia el valor facturado por la
empresa ESVAL, region de Valparaiso. Esto se realizé principalmente, a lo
reservada que es esta industria, por lo cual se consider6 que su valor se distribuye
de forma homogénea en el pais, siendo de 826 $/m3.

5.10.3. Mano de obra

La mano de obra equivale generalmente equivale a un 15% de los costos
operacionales, en este caso equivale a US$ 6370.

Una vez obtenidos todos los valores de las materias primas necesarias, mas los
costos de operaciéon como HH y electricidad se calculan los costos de produccion
para el disefio segun la ecuacion (5.28).

n
Costos de produccioén del disefio = Z Cop—i (5.28)

=0

Donde, C,,-;, es el costo de adquisicion/operacion de las materias primas, el cual

vive desde i igual a cero hasta n.

En la Tabla XXV, se presenta el costo de produccion por materia prima y el total,
para el disefio simple (un solo reactor).

Tabla XXV - Costos de operacion.

Materia prima Cantidad requerida al aflo Costo final US$

H,S0, 21.65t 1785.7
NacCl 43.27 t 1990.4
Agua 1201.37t 1374.5
Electricidad 55.65 kWh 5371.1
Mano de obra 1912.3
Total 12100 US$/afio

Se observa que el costo de produccién es de 12100 US$/afio lo que es
equivalente a US$ 5632 por tonelada de cobre procesada, cabe destacar que este

es el valor obtenido para el caso de IG.
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En cuanto al sistema general se obtiene un costo de produccion de 67256

US$/aio, lo que es equivalente a 29800 US$/tonelada de cobre procesada.
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CAPITULO 6. EVALUACION AMBIENTAL

Para cualquier proceso con impacto ambiental, se debe considerar la Ley
N°19.300, “sobre Bases Generales del Medio Ambiente que contempla el derecho
a vivir en un ambiente libre de contaminacion, la proteccion del medio ambiente,
preservacion de la naturaleza y la conservacion del patrimonio ambiental...” [54].
Esta Ley hace que todos los residuos generados, ya sean solidos, liquidos y/o
gases, en el proceso de lixiviacion del metal blanco mediante influencia galvanica,
sean controlados, estabilizados y/o analizados, segun corresponda, previo a
desecharlos. Teniendo una atencion especial por el uso de acido debido a que se

encuentra en el rango de téxico y corrosivo.
6.1. Metal blanco

El proceso de obtencién del metal blanco esta bajo el Decreto Supremo 28 (D.S
N°28/2013) del Ministerio de Secretaria General de la Presidencia de la
Republica, Titulado como “Establece norma de emision para fundiciones de cobre
y emisoras de arsénico” que tiene por objetivo proteger la salud de las personas

y el medio ambiente en todo el territorio nacional [55].

También las fundiciones estan bajo el D.S. N°104 — Establece norma primaria de
calidad de aire para dioxido de azufre, la cual tiene como objetivo proteger la salud
de las personas de los efectos agudos y cronicos generados por la exposicion a

diéxido de azufre en el aire. [56]

Ambos decretos sefalados impactan directamente a las fundiciones, lo que
motiva a buscar vias alternativas de tratamiento del metal blanco, una de estas
posibles vias es la planteada, que es tratarlo mediante lixiviacion con influencia
galvanica, la cual al trabajar a condiciones ambientales no seria necesaria la

mitigacion gases, ya que no se generarian.
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6.2. Oxidos de hierro

Los oxidos de hierro en cuanto a la reglamentacion y legislacion en materia de
seguridad, salud y medio ambiente, no esta incluido en muchas listas ya que
segun Norma Chilena Oficial 2245 (NCh2245), que corresponde a la Hoja de
datos de seguridad para productos quimicos, no se clasifican como peligrosos
para el medio ambiente. Sin embargo, cuando se encuentran con un tamafo de
particula inferior a 30 um, se debe procurar tener mayor precaucion, debido a la

polucion.

Lo anterior es favorable, ya que no se necesitara tener grandes consideraciones
en su traslado, almacenamiento, manipulacion y disposicion final, solamente se

debe conservar con la rotulacion requerida.
6.3. Acido sulfurico

Acido sulfurico al ser una sustancia quimica se encuentra bajo la NCh2245. Esta
norma establece las disposiciones necesarias para informar sobre las
caracteristicas esenciales, grado de riesgo que presentan los productos quimicos
para las personas, instalaciones o materiales, transporte y medioambiente [57].
Por lo cual, la adquisiciéon de esta sustancia debe ser en conjunto con su hoja de

seguridad, para tener en cuenta sus caracteristicas y su forma de tratarla.

Su traslado se encuentra normado bajo la NCh382 “Transporte terrestre de
sustancias peligrosas - Clasificacion general’, donde no es considerado un
producto peligroso [58]. También por la NCh2190 “Transporte de sustancias
peligrosas — Distintivos para la identificacion de riesgos”, se aplica en el transporte
de las sustancias peligrosas definidas en NCh382, por via terrestre, dentro del
pais y para el comercio de importacion/exportacién, asi como en la manipulacion
y almacenamiento en transito de estas sustancias [59]. La Clasificacion dada para
el 4cido sulfurico segun NCh382/NCh2190 es “corrosivo”. Ademas, existe el D.S.
N°298 - Ministerio de Transporte y Telecomunicaciones. El cual establece las

condiciones, normas y procedimientos aplicables al transporte de carga, por calles
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y caminos, de sustancias o productos que, por sus caracteristicas, sean
peligrosas o representen riesgos para la salud de las personas, para la seguridad
publica o el medio ambiente [60]. En general los reactivos a utilizar no son de
caracter peligroso, sin embargo, hay que cumplir con las normas y decreto de
traslado, para evitar cualquier problematica, especificamente con el acido

sulfurico que es de caracter corrosivo y toxico.

Tanto el traslado como el almacenamiento se debe considerar la rotulacion de las
sustancias que esta bajo la NCh1411/4 “Sefales de seguridad para la
identificacion de riesgos”. Donde este se clasifica como 3-0-2, desde la izquierda
se indica, evitar contacto con agua y riesgo para la salud, nivel de combustion y
reactividad (O=No especial, 1= Ligero, 2=Moderado y 3= Severo) [61].

El almacenamiento de los reactivos esta bajo el D.S. N°594 - Reglamento sobre
Condiciones Sanitarias y Ambientales béasicas en los lugares de trabajo. Este
contiene importantes materias destinadas a velar porque en los lugares de trabajo
existan condiciones de seguridad, sanitarias y ambientales que resguarden la
salud y bienestar de las personas que alli se desempefian [62]. También se debe
considerar D.S. N°43 - Almacenamiento de sustancias peligrosas [63]. Por lo cual,
el almacenamiento de estos reactivos debe ser bajo las medidas de seguridad
necesarias, mostradas en la Tabla XXVI.
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Condiciones para el
almacenamiento

seguro

Medidas técnicas

Sustancias y mezclas
incompatibles
Material de envase y/o

embalaje

de hierro en sistema acidos

Tabla XXVI - Almacenamiento de acido sulfurico.

Acido sulfarico
- Zona de almacenaje de reactivos y soluciones quimicas con riesgo por
contacto.
- Sustancias quimicas que pueden ocasionar quemaduras en la piel, ojos y
membranas mucosas.
- Almacenamiento en bodegas, cabinas o estanques, disefiados con
resistencia para contener sustancias corrosivas. Lugar frio, seco y con buena
ventilacion. Contar con medios de contencion de derrames.
- Acceso controlado y sefializacion del riesgo.
- Mantener alejado de condiciones y sustancias incompatibles.
- Proteger contra el dafio fisico. Tener los envases cerrados y debidamente
etiquetados.

- Almacenar alejado de condiciones y productos incompatibles.

- Se recomienda contener en recipiente de vidrio o plastico apropiado con

cierre hermético

En cuanto a la manipulacién para ambos reactivos es igual, donde se debe

respetar lo presentado en la Tabla XXVII.

Tabla XXVII - Manipulacién de reactivos.

Acido sulfarico - Cloruro de sodio

Precauciones para la manipulacién segura Observar las indicaciones de la etiqueta.

Medidas operacionales y técnicas Proteger contra el dafio fisico.

Otras precauciones

Prevencién del contacto

Sustituir ropa contaminada. Lavar manos al
término del trabajo.
Mantener los envases cerrados Yy

debidamente etiquetados.

Ademas, la disposicion final del acido sulfurico esta bajo el D.S. N°148 -

Reglamento Sanitario sobre Manejo de Residuos Peligrosos que establece las

condiciones sanitarias y de seguridad minimas a que debera someterse la

generacion, tenencia, almacenamiento, transporte, tratamiento, redso, reciclaje,
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disposicion final y otras formas de eliminacién de los residuos peligrosos [64].
También, bajo el D.S. N°609 — Establece norma de emision para la regulacion de
contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a
sistemas de alcantarillado [65]. En este caso es importante la disposicion final, ya
gue no puede ser desechado directamente al desaglie, ni mucho menos
directamente a los suelos ni acuiferos. Una vez que se acondicione de tal forma
de ser inocuo para el medio ambiente, se puede eliminar a través de las aguas
residuales o por el desague, para esto se debe considerar la Tabla XXVIII.

Tabla XXVIII - Disposicion final del acido sulfurico.

Acido sulfarico

Residuos Para pequefas cantidades: Diluir con Agua y después neutralizar hasta
pH 6-8, adicionando Sodio Hidréxido diluido. La solucién salina resultante,
se diluye si es necesario con mas agua y luego se elimina en las aguas
residuales o por el desagtie.

Envase y Maneje los recipientes como el propio producto.

embalaje

contaminados

Material Maneje el material contaminado como el propio producto.

contaminado

6.4. Cloruro de Sodio

Al igual que los reactivos anteriores este estaba bajo la NCh2245, ademas de la
NCh1411, donde se clasifica en la Norma NFPA como 1-0-0 [66]. Ademas, el
almacenamiento del cloruro de sodio debe ser bajo ciertas medidas de seguridad
basicas como las presentadas en la Tabla XXIX y la manipulacion, es similar a la

del acido sulfuro mostrada en la Tabla XXVII.
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Condiciones para el
almacenamiento

seguro

Medidas técnicas

Sustancias y mezclas
incompatibles
Material de envase y/o

embalaje

de hierro en sistema acidos

Tabla XXIX - Almacenamiento del cloruro de sodio.

Cloruro de Sodio

- Zona general de almacenaje de reactivos y soluciones quimicas.
- Almacenamiento en bodegas, cabinas o estanques, disefiados con
resistencia para contener sustancias guimicas.

- Lugar fresco, seco y con buena ventilacion.

- Proteger de la luz solar.

- Contar con medios de contencion de derrames.

- Acceso controlado y sefializacion del riesgo.

- Mantener alejado de condiciones y sustancias incompatibles.

- Proteger contra el dafio fisico.

- Tener los envases cerrados y debidamente etiquetados.

- Almacenar alejado de condiciones y productos incompatibles.

- Se recomienda contener en recipiente de vidrio o plastico apropiado
con cierre hermético.

La disposicidn final del cloruro de sodio al igual que el &cido sulfurico esta bajo la

D.S. N°148 y D.S. N°609, que le impide ser desechado directamente al desagie.

Por esto ultimo se debe considerar la Tabla XXX.

Tabla XXX - Disposicion final del cloruro de sodio.

Cloruro de sodio

Residuos Alternativa: Diluir con Agua en una proporcion minima de 1:20 u otra

relacién necesaria y luego eliminar en las aguas residuales o por el

desague.
Envase y Maneje los recipientes como el propio producto.
embalaje
contaminados
Material Maneje el material contaminado como el propio producto.

contaminado

Valentina Serey del Rio 83



Disefio de un reactor para la lixiviacién de metal blanco con influencia galvanica de 6xidos
de hierro en sistema &cidos

6.5. Sélidos tratados quimicamente

La eliminacion de los residuos solidos esta bajo el D.S. N°148, en donde se
clasifican el Grupo B-1 como “lodos acidos”. Ademas, son considerados
peligrosos, ya que pertenece a la Lista A, de Residuos metalicos o que contengan
metales, especificamente en A1070 “residuos de lixiviacién del procesamiento de
zinc, polvos y lodos de jarositas, hematites, etc.” No obstante, el generador podra
demostrar ante la Autoridad Sanitaria, conforme a lo establecido en los articulos
12 al 17 del presente reglamento, que tales residuos no son peligrosos. También,
es necesaria la caracterizacion de la toxicidad extrinseca de los residuos sera por
medio “Test de Toxicidad por Lixiviacion” a que se refiere el articulo 14, esta
prueba se realiza cuando la eliminacion se hace a través de su disposicion final

directamente en el suelo.

En general, segun el articulo 4, los residuos peligrosos deberan identificarse y
etiquetarse de acuerdo con la clasificacion y tipo de riesgo que establece la
NCh1900f.93, eliminandose segun el articulo 86 [64].

Por lo tanto, es de vital importancia la disposicién final de los residuos a generar,
lo que implica su eliminacion en un contenedor que resista las caracteristicas de

este, y, ademas, debe tener su respectiva tapa para sellarlo.
6.6. Sulfato de sodio

Tal como se mencion6 en capitulos anteriores debido a las ecuaciones (4.7) a
(4.17) se generara sulfato de sodio, el cual es necesario analizar debido a que se
considera un subproducto del proceso.

Este es producto quimico por lo cual se encuentra bajo la NCh2245, tal como las
otras sustancias. Este no es considerado una sustancia o mezcla peligrosa, por
lo cual no tiene especificaciones de las normas NCh382 y NCh2190. De todas
formas, su clasificacidén de riesgos, este es 1-0-1, segun la NCh1411. En general,
este reactivo no tiene mayores precauciones, aunque, es importante cumplir con

las normas y reglas basicas.
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El almacenamiento en este caso esta bajo el D.S. N°594, y las medidas de

seguridad necesarias son las presentadas en la Tabla XXXI.

Tabla XXXI - Almacenamiento de sulfato de sodio.

Condiciones para el
almacenamiento por contacto.

seguro

Sulfato de sodio

- Zona de almacenaje de reactivos y soluciones quimicas con riesgo

- Sustancias quimicas que pueden ocasionar quemaduras en la piel,

0jos y membranas mucosas.

- Almacenamiento en bodegas, cabinas o estanques, disefiados con

resistencia para contener sustancias corrosivas.

- Lugar seco y sin humedad. Contar con medios de contencién de

derrames.

- Acceso controlado y sefializacion del riesgo.

Medidas técnicas

- Mantener alejado de condiciones y sustancias incompatibles.

- Proteger contra el dafio fisico.

- Tener los envases cerrados y debidamente etiquetados.

Sustancias y mezclas
incompatibles
Material de envase y/o

embalaje polietileno.

- Almacenar alejado de condiciones y productos incompatibles,
como acidos y oxidantes.

- Se recomienda contener en recipiente o bolsas plasticas de

La manipulacion del sulfato de sodio es muy similar a las anteriores, y se presenta

en la Tabla XXXII.

Tabla XXXII - Manipulacién sulfato de sodio.

Precauciones para la manipulacion segura

Medidas operacionales y técnicas

Otras precauciones

Prevencion del contacto

Sulfato de sodio
Observar las indicaciones de la etiqueta.
Proteger contra el dafio fisico con equipo de
goma, neopreno o PVC. Ventilacién natura.
Sustituir ropa contaminada. Lavar manos al
término del trabajo.
Mantener  los

envases cerrados Yy

debidamente etiquetados.

Valentina Serey del Rio 85



Disefio de un reactor para la lixiviacién de metal blanco con influencia galvanica de 6xidos
de hierro en sistema &cidos

Finalmente, a pesar de considerar el sulfato de sodio como subproducto, es
importante ver su disposicion final en caso de que sea necesario, la cual esta bajo
D.S. N°148. Debido a su toxicidad, es importante generar una disposicion final
adecuada, ya que no es degradable y es dafino en bajas concentraciones, en la

Tabla XXXIII se presentan factores a considerar.

Tabla XXXIII - Disposicidn final del sulfato de sodio.

Sulfato de sodio

Residuos Idealmente debe ser en una instalacién especialmente disefiada para ello
Envase y Maneje los recipientes como el propio producto. Se recomienda lavar con
embalaje abundante agua y después neutralizar las aguas con una base débil.

contaminados
Material Maneje el material contaminado como el propio producto.

contaminado

En general, tanto los reactivos a utilizar como los productos generados, deben ser
almacenados, manipulados y tratados de la forma correcta con el fin de evitar
cualquier dafio ambiental y riesgos a la salud de quienes estén en contacto directo
e indirecto. Es importante generar esta conciencia ambiental, ya que cabe
recordar que, dentro de la solucién de esta propuesta, tiene como fin mitigar los

impactos ya generados por la via tradicional del tratamiento del metal blanco.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El trabajo que se llevo a cabo permitié concluir que, para promover la lixiviacion
del metal blanco, es necesario que esta se realice en un sistema acido con
presencia de ion cloruro y oxigeno gaseoso, por lo cual se utilizé una solucién
lixiviante de &cido sulfarico mas cloruro de sodio oxigenada. Este sistema fue
utilizado tanto para el escenario en que ocurra la esperada interaccion galvanica
y en el caso en que la escoria oxidica encargada de esto, se disuelva liberando el
ion férrico el cual actuaria como oxidante, ademas, del oxigeno gaseoso. Lo
anterior, podria ser beneficioso para la lixiviacion, sin embargo, es importante
evaluar la lixiviacion de forma experimental, ya que la posible disolucion de la

escoria puede aumentar significativamente el consumo de acido del sistema.

Del andlisis tedrico de la cinética, se obtuvo que el tiempo de residencia para el
metal blanco es de 54 h, no obstante, es un tiempo de residencia mayor a lo
deseado, ya que la idea de la presencia de escoria oxidica en el sistema es
disminuir los tiempos de lixiviacion. Cabe destacar que este valor fue obtenido
mediante estudios en condiciones similares, pero sin la presencia de éxidos de
hierro, por lo cual se recomienda evaluar este punto de forma experimental, con
fin de comprobar esta hipotesis, ademas, este tiempo es mas alto de lo comun
que se utiliza en la industria, por lo cual seria interesante el estudio variando
variables como la temperatura y/o tamafio de particula. También, desde el estudio
cinético que concluyo que es necesario generar una bateria de 11 reactores en
serie, con tiempos de residencia de 5 h cada uno, que es lo comun visto en la

industria.

Una vez definido las condiciones de lixiviacion, fue interesante generar un analisis
para ambos casos, es decir, interaccion galvanica (IG) y par de corrosion (PC).
Una vez realizado el balance de masa se obtuvo que el cobre contenido en el PLS
en forma de cloruro cuprico fue de 204.019 y 1607.077 mol, para IG y PC,
respectivamente, la diferencia se debe principalmente a que la escoria oxidica

posee compuestos de cobre que podrian disolverse generando una mayor
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extraccion de cobre para este caso. En cuanto al balance de energia, resulto que
ambos casos las reacciones son del tipo exotérmicas, por lo que se obtuvo una
generacion de energia de 105166 kJ para IG y 540598 kJ en el caso de PC, la
cual corresponde a la energia total del sistema.

Desde los balances y la cinética fue posible seleccionar el tipo de reactor a
disefar, el cual fue semicontinuo, esto se debi6 a las altas extracciones de cobre
en el PLS, por lo cual para cumplir con los requerimientos de la industria se decidio
generar continuidad en la solucion lixiviante, mientras que los sdlidos se

mantuvieran en el reactor el tiempo de residencia previamente definido.

Para el disefio del reactor y sus componentes, se evaluaron ambos escenarios,
con la finalidad de que el reactor se pueda ajustar a los requerimientos segun sea
el caso predominante en la lixiviacion del metal blanco. Esto conllevo a disefiar
un reactor de acero inoxidable AISI 420 con volumen de 1.11 m3 y 5 mm de
espesor, el cual se replico 11 veces para generar el sistema total. Los
componentes consistieron en un sistema de agitacion con dos turbinas gemelas
de seis palas inclinadas montadas centralmente para cada reactor, ademas, de
filtros, bombas y tanques de acondicionamiento.

Adicionalmente, se calcularon los costos de inversion y produccion del disefio
planteado, donde se marcé la diferencia entre generar un disefio simple de un
solo reactor versus la bateria de reactores en serie, obteniendo que el costo de
inversion del disefio simple seria de US$ 113687, lo que equivale al 16% del costo
de la bateria que es de US$ 699713, ambos obtenidos por el método de
estimaciones factoriales. En cuanto al costo de produccién del disefio simple es
de 5632 US$/t de cobre procesada, mientras que el disefio general (bateria de

reactores) el costo es de 29800 US$/t de cobre procesada.

La evaluacion ambiental generada con respeto a los reactivos y productos sefiala
gue el proceso no deberia generar un impacto ambiental significativo, esto se
debe a que principalmente los residuos generados seran gestionados con el

objetivo de ser inicuos para el medioambiente, y, ademas, el sulfato de sodio
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puede ser atractivo como subproducto del proceso, por lo cual es interesante

comercializarlo.

En general, lo anterior indica que esta propuesta puede ser una solucion a la
problematica ambiental del procesamiento tradicional del metal blanco por via
pirometalirgica, lo cual puede ser atractivo para la industria, mas aun,
considerando lo importante que es modificar los procesos en beneficio de un

desarrollo sostenible.

Por otro lado, cabe destacar que el producto obtenido presenta impurezas como
cloruro, lo que hace atractivo analizar una nueva forma de procesar el PLS, ya
gue el cloruro podria ser una problematica en la etapa de electro obtencion. Una
posible via de solucion a esto es buscar la generacion de cristales de sulfato
cuprico, por lo cual se recomienda realizar un estudio con respecto a este

proceso.
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Anexo 1
Balance de masa

En base a los supuestos mencionados en el 0 en la seccién 5.1, se obtuvieron los
balances de masa, donde se trabajo con las estequiometrias de la reaccion de
cada uno, para esto se sefiala a modo de ejemplo el balance empleado para la

ecuacion (4.7).

Primeramente, es necesario calcular la masa del compuesto de cobre, en este
caso calcosina, lo cual es calculado mediante un estimativo del porcentaje de esta
en el metal blanco, resultando ser un 31%. Es por esto que, de los 25 kg de metal
blanco, la masa de calcosina fue de 7.7 kg, aproximadamente. Esto permite

generar el siguiente balance presentado en la Tabla XXXIV.

Tabla XXXIV - Balance de masa de la calcosina, ejemplo.

Cu,S H,SO, 4NaCl 2.50, = 2CuCl, 2Na,SO, H,0
m; 7768
n; 4881 5491 17571 137.27
N 43.93 4393 17571 109.82
n, 48 1098 0  27.45 87.85  87.85 43.93

De este balance los moles del compuesto que reaccionan equivalen al 90%,
mientras que los otros compuestos son un 80%, ya que se considera un 20% de
exceso, menos el cloruro de sodio, ya que este reacciona en su totalidad, debido
a que se disuelve con facilidad. Los balances respecto a las otras ecuaciones se

obtuvieron mediante la misma metodologia.

Valentina Serey del Rio o8



Disefio de un reactor para la lixiviacién de metal blanco con influencia galvanica de 6xidos
de hierro en sistema &cidos

Anexo 2
Balance energia

En cuanto a los balances de energia estos fueron calculados mediante la
ecuacion (5.1) y a modo de ejemplo se muestra el balance para la ecuacién (4.7),

con sus respectivas entalpias de formacion mostradas en la Tabla XXXV.

Tabla XXXV - Entalpias de formacion para la reaccion de la calcosina

CuZS H2504_ 4NacCl 2502 = ZcuClz ZNa2504 H20
AH kJ -79.496 -813.989 -411.120 0 -217.9 -1387.9  -285.830

Reemplazando estos valores en la ecuacion mencionada, se obtiene que la AH
es de -959.47 kJ, sin embargo, este valor solo considera un mol del compuesto
principal que es la calcosina, por lo cual considerando los moles que reaccionan
segun el balance de masa, presentado la energia liberada es de -42146.93 kJ.

Los otros balances de energia, se siguié la misma metodologia planteada.
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Anexo 3 Filtro1 Filtro2

7"W | Areaft3 | 7| 10| 1421 35|42 67| B8 ||Las prensas AA son solamente manuales.
AA . | . ]
18.5 185" |Camaras| 2 | 3 | 4 |6 9 |13/19] 25 Peso vacio 720 + 20 # / Camara
470 mm  |Longitud( 48| 50 [ 52 | 59| 68 ?4& 104
34W | Area ft3 19| 32 |44|64| 89 [108|128[178|223 (240
A 118.5"x18.5"|Camaras 35710014 |17 (2128 | 35 | 40
630 mm  |Longitud B1| B5(90(97| 106113 |120(129(155| 168
41™MW ﬁreaf‘tB 401 60] 80 [100(120) 160|200 (240( 300|400 [S00
g | 185 |,
. |Camaras 4(6( 8 [11 13|17 (21| 26|32 (43|54
x18.5
800 mm |Longitud 89104 99 (104|109 119|129(139| 154|180 (205
52"W .
o ) rea ft3 300(400|500|600
C ; ; Peso Vacio 6500 + 95%/C3
18.5"%18.5"|Camaras es0 Vacio 6500 + 95#/Camara 202734 41
1000 mm |Longitud 136|154|172|187

Figura 22 - Dimensiones filtro prensa [67].
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Anexo 4
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Figura 23 - Diagrama de Moody
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