macla n° 22. julio ‘17

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

Caracterizacion de la Magnetita en Escorias
y Matas de Procesos Pirometalurgicos del

Cobre

/ MARIA BACEDONI MORALES (1,2*), IGNACIO MORENO-VENTAS BRAVO (1,2), GUILLERMO RIOS RANSANZ (3)

(1) Departamento Ciencias de la Tierra, Facultad de Ciencias Experimentales. Universidad de Huelva. 21071, Huelva (Espana)
(2) Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO). Universidad de Huelva. 21071, Huelva (Espaia)
(3) Atlantic Copper. Avenida Francisco Montenegro s/n. 21001, Huelva (Espana)

INTRODUCCION

Los procesos pirometaliirgicos del Cu
tienen por objetivo la extraccion de
cobre a partir de concentrados formados
por una mezcla de sulfuros de cobre, e
hierro y otros metales. Estos procesos se
llevan a cabo en dos etapas, una etapa
de fusion oxidativa conocida como
fusion flash, que tiene lugar en un horno

flash, seguida de wuna etapa de
conversion que elimina el azufre
residual.

Mas del 50% de la produccion mundial
de cobre es producido por el proceso
Flash Smelting, (Shamsuddin, 2016), y
consiste en la oxidacion parcial a alta
temperatura (T ~ 1573 K) de un
concentrado de sulfuros de Cu-Fe, que
junto con la adicion de un fundente rico
en Si02, da lugar a dos fundidos
inmiscibles, un fundido rico en oéxidos,
denominado escoria [SiO2-FeO], un
fundido rico en sulfuros y enriquecido en
Cu, denominado mata [Cu2S-FeS] y un
gas producto de la reaccion enriquecido
en SO (offgas). El equilibrio de estos
fundidos fue estudiado
experimentalmente en el sistema [FeO-
FeS-SiO2] (Yazawa & Kameda, 1953).

El contenido de Fe del fundido escoria
se encuentra en el rango (41-46 wt%),
mientras que el fundido mata presenta
contenidos de Fe entre 11-14 wt%. El
grado de oxidacion, de la liga de
concentrados de sulfuros polimetalicos
con Cu, queda determinado por Ila
cantidad de oxigeno que entra en el
proceso como reactivo (aprox. 1590
Nms3/tn liga). La presion parcial de
oxigeno (pO2) en el offgas suele ser
tipicamente del orden de 107 atm. La
escoria fundida se equilibra con el
offgas a temperaturas (1300°C) por
encima de su liquidus. Tipicamente, la
primera fase que cristaliza a partir de la
escoria fundida es magnetita (Oxborn &
Muan 1960).

fig 1. Secuencia de cristalizacion de las escorias del
Horno Flash. Diagrama de Fases Experimental de
Oxborn & Muan (1960).

A medida que cristaliza magnetita la
pO2 disminuye. Cuando el liquido
residual alcanza la isopleta {Mag-Ol}
comienza a cristalizar olivino (#Mg
aprox. 0.80). Las composiciones en
equilibrio de los fundidos escoria y mata
estan determinadas por un solvus de
dos liquidos. El fundido mata contiene
un pequeno porcentaje de componente
“escoria” en su composicion y por
consiguiente durante su cristalizacion se
forma maghnetita.

El objetivo de este estudio fue
caracterizar las fases cristalinas de
maghnetita procedentes de los fundidos
escoria y mata de un Horno Flash.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales estudiados provienen de
la fundicién y refineria Atlantic Copper
S.L.U. de Huelva (Espana). Las muestras
de escoria y mata fueron recogidas,
durante un ciclo de sangrado, mediante
un cucharon semiesférico de acero (157
cc) que se introduce en el canal de
sangrado y posteriormente se expone al
aire. Al tomar la muestra de escoria
fundida se produce un
sobreenfriamiento que transforma el
fundido residual en vidrio.

También se tomaron muestras de las
gotas del fundido arrastrado por los
gases producto (offgas) mediante una
barra de acero interfiriendo el flujo.

Las muestras se analizaron mediante
microscopia electronica de barrido

(Scanning Electron Microscopy, SEM) en
un equipo FEI QUANTA 200 a 20Ky,
obteniéndose imagenes BSE
(backscattered electrons) y espectros
EDS (energy dispersive spectrometer).
Para el analisis cuantitativo se us6 una
microsonda electronica JEOL JXA-8200,
trabajando a 15kV y 20nA en modo
dispersion de longitud de onda EPMA-
WDS (Electron Probe Micro-Analyser -
wavelength-dispersive spectrometer).
Las concentraciones de Fe2* y Fe3+ se
han determinado por estequiometria, a
partir del analisis de Fe elemental,
segln la ecuacion de Droop (1987).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los oOxidos de Fe presentes en las
muestras coinciden en el campo
composicional de la magnetita, con
proporciones menores de Al y Cu,
variables seglin pertenezcan a la
escoria, mata o escoria muestreada en
el offgas. Estas magnetitas se
caracterizan, por altos contenidos en
Fe3*, en un rango entre 1,79 a 2,00
atomos por féormula unidad (apfu), y
valores de Fe2+ entre 0,55 a 0,96 apfu,
respondiendo a una formula estructural
media de T(Fe1)M(Feo,93)2 Oa4.

El analisis microestructural a partir de
imagenes BSE nos muestra que los
cristales de magnetita formados en las
escorias de canal presentan texturas
esqueletales orientadas (Fig. 2.),
sugiriendo tasas de enfriamiento rapido
y baja presion parcial de oxigeno. La
magnetita de estas escorias viene
acompanada por la presencia de
cristales esqueléticos de olivino.

Cuando la pO2 supera 10552 atm los
contenidos de Cu en el fundido se hacen
mayores y cristalizan especies con Cu
(delafosita, cuprita). En estos casos, los
fenocristales de magnetita reaccionan
con el fundido residual en la curva de
reaccion (L1-L2. Hidayat et al, 2012)
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para formar una corona de delafosita
entorno a la magnetita (Fig. 3 y 4).
Posteriormente, durante el estadio de
cristalizacion sobre la superficie liquidus
de la delafosita se forman cristales
esqueléticos de delafosita (L2-L3) (Fig. 3
y 4). Estas magnetitas a diferencia de
las anteriores, tienen algo de Cu (0,13 a
0,38 apfu) y menos Fe2+,
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fig 2. Cristales esqueléticos de magnetita (Mag) en
las escorias de la salida del horno flash, junto a
fayalita (Fa), vidrio y gotas de mata.
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filg 3. Diagrama de fases de Hidayat et al, 2012.
Secuencia de cristalizacion de las escorias a pO2
superior a 10552 atm.

lten; Item2 Item 3 Item4

Valor 1 Valor 2 Valor 3 Valor 4
Valor 1 Valor 2 Valor 3 Valor 4
Valor 1 Valor 2 Valor 3 Valor 4

Tabla 1. Ejemplo de tabla ocupando una columna.
Ajustar el ancho a 5.55 cm. ATENCION: Para facilitar
su alineacion, la tabla esta contenida dentro de um
cuadro de texto independiente.

La fase mata (Fig. 5), rica en Cu2S y FeS,
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flg 5. Pequenos cristales de magnetita (Mag, gris
oscuro) diseminados en la fase mata (gris claro).
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contiene menor proporcion de
magnetita, en forma de cristales de
tamano inferior a 10 ym, de habito
equidimensional idiomorfo en su
mayoria. No tienen Al pero si tienen algo
de cobre, entre un 0,09 a 0,13 apfu.

La Tabla 1 muestra un ejemplo de la

composicion de las maghetitas
analizadas mediante EPMA.

Elem Fe304'

%Wt Escoria %sft;;gsa Mata
SiO2 0,938 0,157 0,535
Ca0 0,007 0,047 0,038
FeO 32,439 28,513 | 30,675
Fe203 61,319 58,601 65,425
Na20 0,005 0,025 0,063
Al203 2,675 3,549 -
K20 0,012 - -
CoO 0,089 0,101 0,177
As205 - - 0,115
Mgo 0,197 0,717 0,001
PbO 0,046 0,025 0,004
NiO 0,009 0,084 -
Cr203 0,078 - -
SO3 0,001 0,046 0,146
Cuo 0,013 5,376 2,234
Zn0 0,872 0,741 0,245
TiO2 0,982 0,702 0,094
MnO 0,021 - 0,023
Total 99,811 98,684 99,770

Tabla 1. Ejemplo de microanalisis puntuales (EPMA),
de las magnetitas de las escorias de canal, offgas y
mata.

La distribucion de atomos de Al3+y Cu2*
en las magnetitas analizadas se
representa en la Fig. 6, donde se
observa que la mayor variabilidad se da
en las magnetitas del offgas, como
consecuencia de la variabilidad de la
presion parcial de oxigeno en el offgas
(valores que oscilan en torno al valor
critico de 10-552 atm).
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flg 6. Grafico Cu/ ( Fe2*+Cu) vs AI3*/ (Fe3++Al) de las
magnetitas del Horno Flash.(Circulos rojos:
magnetita del fundido escoria en el offgas.
Triangulos azules: magnetita de la escoria de canal.
Cuadrados verdes: magnetita de la mata).

Las magnetitas de la mata no contienen
Al pero presentan pequenos contenidos
de Cu (0,09 a 0,13 apfu) mientras que
las magnetitas de las escorias de canal
no contienen Cu y si algo de Al (0,10-
0,19 apfu).

CONCLUSIONES

La escoria y la mata de los procesos de
fusion flash de ligas de concentrados de

cobre presentan magnetitas con
composiciones similares
diferenciandose en los pequeios

contenidos de Al y Cu que pudieran
tener.

La magnetita de la mata practicamente
no contiene Al, mientras que la
magnetita de la escoria practicamente
no contiene Cu. Por otro lado, la escoria
arrastrada en el offgas presenta
contenidos variables de Cu y Al.
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