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RESUMEN

La presente tesis fue desarrollada en el marco del proyecto FONDECYT Regular 1120341 denominado
“Relaciones de fase y distribucién de arsénico, antimonio y plomo durante el tratamiento de materiales
complejos de cobre ricos en impurezas mediante el uso de arrabio” y en particular corresponde al
estudio que describe el comportamiento del plomo como impureza en el tratamiento para scraps y
matas complejas de cobre siguiendo un procedimiento experimental a alta temperatura, enfriamiento de
muestras en agua, y andlisis posterior empleando técnicas de espectrometria de combustidn infrarroja

(CIS), espectrometria de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y gravimetria.

Se realizaron 25 experimentos a una temperatura de 1473 K (1200 °C) en un horno eléctrico obteniendo
asi la base termodindmica que permitié establecer las relaciones de fase y la distribucion del plomo
como impureza en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado en carbdn. Se trabajé en dos zonas de estudio, la Zona
| donde coexisten fases de mata y Fe-rica y en la Zona Il donde coexisten mata, Fe-rica y Cu-rica. Para
cada uno de los experimentos iniciales se trabajé con 150 gramos y se evaluaron cuatro niveles de plomo
3,6, 9y 12 % en masa respecto a la masa total considerando un tiempo de equilibrio 21.6 ks. Las
muestras obtenidas de experimentos fueron cortadas, secadas, y posteriormente se tomaron sub-
muestras representativas de cada fase que fueron analizadas por diversos métodos para determinar sus

composiciones.

Los resultados experimentales constituyen una robusta base de datos termodinamica que en conjunto
con informaciéon existente y complementaria, permitieron la determinacion de pardmetros
fundamentales tales como el coeficiente de actividad, el coeficiente de distribucidn y el parametro de
interaccion del plomo en las diferentes fases generadas; en el equilibrio termodinamico del sistema Cu-

Fe-S-Pb-C a 1473 K. El coeficiente de actividad del plomo para la fase Cu-rica para la Zona Il es:
In < ypp >= —3.05—10.73 * Np,

A partir de los pardmetros termodindmicos encontrados, se generaron modelos matematicos-
metalulrgicos predictivos del comportamiento del plomo como impureza para el tratamiento propuesto

de scraps y matas complejas de cobre ricas en dicha impureza mediante el uso de arrabio.

Los resultados de este trabajo solventan que, empleando el tratamiento propuesto, es factible disminuir
el nivel de plomo casi en un 50% desde matas complejas de cobre, distribuyendo la impureza a, la fase
de Fe-rica para un descarte mds seguro y un pequefio volumen de la fase de Cu-rica que debiese ser

tratada en un proceso posterior para recuperar el cobre.



ABSTRACT

This thesis was developed under the project FONDECYT Regular 1120341 titled "Phase relations and
distribution of arsenic, antimony and lead during the treatment of complex impurity-rich copper
materials by using iron carburization", and particularly to study the behavior of lead as impurity in the
treatment of scraps and complex copper mattes, following an experimental procedure at high
temperature, quenching samples into water, and subsequent analysis using infrared spectrometry

combustion (CIS), inductively coupled plasma spectrometry (ICP-OES) and gravimetry.

25 experiments were performed at a temperature of 1473 K (1200 °C) in an electrical furnace to obtain
the thermodynamic base to establish the phase relationships and the distribution of lead as an impurity
in the Cu-Fe-S-Pb system saturated with carbon. Two areas of study were covered, Zone | where matte
and Fe-rich coexist and the Zone Il where matte, Fe-rich and Cu-rich coexist. For each experiments it was
used 150 grams and four levels of lead were evaluated 3, 6, 9 and 12 percent with respect to the total
mass considering a time 21.6 ks. The obtained samples were cut, dried, and then a representative

samples from each phase was taken and analyzed by various methods to determine their compositions.

The experimental results provide a strong basis of thermodynamic data together with existing and
complementary data, allowing the determination of basic parameters such as, the activity coefficient,
the coefficient of distribution and interaction parameter of lead, in the different phases generated; at
thermodynamic equilibrium of Cu-Fe-S-Pb-C system at 1473 K. The obtained activity coefficient for the

Cu-rich alloy is:
In < ypp >= —3.05—10.73 * Np,

From the fundamental thermodynamic parameters, it were generated predictive mathematical-metallurgical

models for the behavior of lead as impurity in the proposed treatment of complex impurity-rich copper mattes.

The results of this study learned that using the proposed treatment is feasible reduce lead levels almost
50% from complex copper mattes, distributing the impurity, the Fe-rich phase to a safe disposal and a
small volume of the Cu-rich phase which is expected to be treated in a subsequent process to recover

copper.
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Capitulo 1: Introduccion

En los ultimos afios el aumento de la demanda de metales ha llevado a la industria a explotar
yacimientos, complejos ricos en impurezas, lo que castiga los precios en las fundiciones o son
deliberadamente evitados en la mineria [1]. Adicionalmente extraer minerales de zonas mas profundas
genera mayores costos de transporte y el alza del precio de los combustibles y la energia eléctrica desde
el afio 2006 [2] genera un aumento en los costos de procesamiento, por lo que resulta fundamental la
busqueda de vias de tratamiento alternativas para determinar si es posible reducir los costos globales del
proceso. Este trabajo de tratamiento de matas de cobre busca determinar si es posible eliminar el plomo
como impureza en una fase estable, y obtener informacion termodinamica del sistema Cu-Fe-S-C, ya que

no ha sido estudiado con anterioridad.

El plomo causa serios efectos en la salud de los seres humanos, en el medioambiente y en la calidad de la
produccién de cobre metdlico, ya que al tener 175 ppm de plomo en el catodo de cobre hace que la
resistividad aumente casi en un 7% [3]. La norma ASTM B115 permite un mdaximo de 5 ppm de plomo en
los cdtodos de cobre, ya que su presencia inclusive en pequefias cantidades causa efectos en las
propiedades mecanicas y eléctricas del cobre tales como la conductividad eléctrica y la maleabilidad [4;

5], es por esto que deben ser eliminadas en las etapas apropiadas del proceso de fundicion.

En la Tabla 1 se muestran la composicién por elementos de diferentes concentrados de cobre, donde se
observan las distintas impurezas presentes, como lo son el plomo, el arsénico y el antimonio [6; 7], y que
presentan un porcentaje de plomo dentro del rango de estudio de esta tesis. Mientras que en la Tabla 2
se muestra la composicion de matas de fusidn para distintas compafiias mineras [8], y finalmente en la
Tabla 3 se muestran los valores para el concentrado que entra al Horno Flash en la Fundicidon
Chuquicamata, y los productos de eje y escoria. La temperatura de proceso del eje fue de 1244 °C con
una desviacion estandar de 8 °C y la temperatura de la escoria fue de 1296 °C con una desviacion

estandar de 9 °C.



Tabla 1: Composicion de concentrados [6; 7].

Kazzinc KGHM Polska

Elemento Unidad Concentrado  Concentrado

Cu % 25.68 20a30

Fe % 26.65 3a6

S % 32.92 9a1l2

Zn % 3.53 -

As % 0.49 0.05a0.4

Sb % 0.25 -

Pb % 4.35 15a3
Si02 % 2.39 -

C % - 6a9

Tabla 2: Matas de fusion [8].

Xstrata Zinc . Kosaka Smelting KoreaZinc  Torreon Smelter Boliden
Nyrstar Teck Aurubis  Portovesme . o R w
Elemento Port Pirie Mount Isa Lead Metals  Hamburg ol & Refining Co., Co., Ltd. MetMex Pefiones Roénnskar
Smelter Ltd. Onsan SA.deCV smelter
Cu 40.4 20 47.5 30-50 25 6.7 47 43,5 35
Fe 0.19 0.5 0.1 15 5 50 0.5 5.5 -
S 15.1 10 15.4 20 12 19.5 20 7.5 20
As 0.94 0.3 1.5 2 2 1 0.3 5.5 -
Pb 40.3 55 29 15 40 7.3 25 18 35
Temperatura [°C] - - 1000 1250 1100 - 1000 - -




Tabla 3: Analisis Horno Flash Fundicién Chuquicamata Noviembre 2014.

Elemento Unidad Horno Flash [Concentrado] Horno Flash [Eje] Horno Flash [Escoria]

Cu % 27.36 59.59 1.57
Fe % 22.01 13.18 44.94
S % 33.81 24.26 1.20
Zn % 1.14 0.729 2.128
As % 1.15 0.847 0.64
Sb ppm 958 917 1312
Pb % 0.408 0.525 0.239

Si02 % 6.37 - 2441
C % - - -

Luego, considerando la alta afinidad del plomo por el cobre, en el proceso pirometalurgico de fusién, el
contenido de plomo en la mata se puede enriquecer sobre el 5% en masa [7; 8] y aumentar aln mas en
el cobre blister y en los anodos de cobre para las etapas de conversion y refineria, respectivamente, esto
se produce debido a la alta afinidad del plomo por el cobre, la cual aumenta con el aumento del
contenido de cobre, lo que hace que sea mas dificil la eliminaciéon de la impureza de plomo a través de
escorificacion o volatilizacién. Es por esto que es importante considerar la eliminacion del plomo en la

etapa apropiada del proceso pirometalurgico del cobre, entre la fusidn y la conversion.

Ademas, el proceso propuesto (ver Seccidén 2.2), puede ser util para recuperar cobre de fases metalicas
generadas durante el tratamiento de desechos electrénicos como tableros de circuitos eléctricos en un

horno eléctrico, los que tienen una composicién cercana al 55% de cobre y 9% de plomo en masa [9].

Las principales rutas de distribucién de impurezas en los procesos de fundicidn de materiales no ferrosos
son fases como matas, speiss, escorias y gases. La distribucion de impurezas en las diferentes fases
dependerd de la actividad (ay), y del coeficiente de actividad (yy) de la impureza en las fases
condensadas, es decir, dependera de la afinidad que tenga la impureza con los otros elementos como
cobre, niquel, fierro y cobalto en las fases de mata, escoria y metalicas. Sin embargo es mds importante

la afinidad existente entre la impureza de plomo y el elemento mayor.

En este sentido, el estudio de las relaciones de fase y la distribucion de plomo en el sistema Cu-Fe-S-Pb
saturado con carbén, proporcionara la informacién fundamental sobre un nuevo proceso propuesto para

tratar la mata de cobre rica en plomo generada durante la etapa de fundicion.



1.1 Motivacion

La generacién de nuevos procesos que sean viables tanto econdmico como medioambientalmente
genera un fuerte interés, sobre todo hoy en dia en que los yacimientos tienen leyes del elemento de

interés decrecientes y una cantidad de impurezas creciente.

La posibilidad de aportar al futuro de la mineria en Chile y el mundo, creando propuestas de procesos
factibles y mas eficientes para que Chile se posicione como lider en mineria y pionero en la innovacion

de tratamientos de impurezas.

1.2 Objetivos

Teniendo en cuenta esta motivacién y todos los factores que se presentaron en el punto anterior, se

plantean los siguientes objetivos, asociados al drea del largo plazo.

1.2.1 Objetivos generales

Investigar a través de pruebas experimentales y métodos de caracterizacién y andlisis en el sistema Cu-
Fe-S-C-Pb las relaciones de fase y la distribucién del plomo durante el tratamiento, con arrabio (pig iron)
en un ambiente reductor, de mata de cobre compleja rica en impurezas, en el equilibrio termodinamico

a una temperatura de 1473 K.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar las fases en equilibrio del sistema Cu-Fe-S-C-Pb a 1473 K.

e Obtener informacion y generar una base de datos termodinamica del sistema Cu-Fe-S-C-Pb a 1473 K
considerando Pb como elemento menor, determinando relaciones de fase, coeficientes de actividad
y distribucion del Pb, pardmetros de interacciéon y presiones de vapor del Pb entre las fases

constituyentes en el equilibrio termodinamico.

e Utilizando la base de datos termodinamica, generar modelos matematicos metallrgicos predictivos
del comportamiento del Pb como impureza durante el tratamiento propuesto para mata compleja

de cobre.

e Mediante el uso de los modelos matematicos metallrgicos ajustados, calcular balances de masa
predictivos que predigan el comportamiento de Pb como impureza en el tratamiento propuesto, a

escala industrial, para mata compleja de cobre.



e Determinar de manera analitica las densidades y viscosidades de las fases generadas y evaluar

estrategias operacionales de sangrado de un horno eléctrico.

1.3 Alcances

Desarrollar un estudio experimental a escala laboratorio que genere informaciéon termodindmica
cientifica del sistema Cu-Fe-S-C-Pb a 1473 K considerando Pb como elemento menor y que asiente las
bases de un nuevo y novedoso proceso de limpieza de matas complejas de cobre ricas en impurezas

mediante la utilizacidon de arrabio.

1.4 Medioambiente

Las restricciones medioambientales han hecho que se disminuyan las emisiones de gases fugitivos hacia
la atmosfera y mantener el control de los desechos que se producen en los diferentes procesos de la
industria minera, manteniendo una fuerte regulacién sobre las concentraciones que se pueden emitir
(ver Tabla 5) y de qué cual es la manera de almacenarlos. Es por esto que es fundamental tener un buen
control del proceso vy fijar los elementos no valiosos en fases estables y de bajo valor econdmico para el

negocio.

En la Tabla 4 se muestran las distribuciones que existen en las diferentes fases del producto de
conversion, donde se observan las concentraciones de diferentes elementos que se pierden debido a la

volatilizacidon de manera gaseosa o debido a los polvos en suspension.

Tabla 4: Distribucidn de impurezas en el convertidor Pierce-Smith para una mata de bajo y alto contenido de cobre [10].

Mata 54% Cu [%masico] Mata 70% Cu [%masico]
A cobre A escoria de Gases de A cobre A escoria de Gases de
Elemento  blister conversion salida blister conversion salida
As 28 13 58 50 32 18
Bi 13 17 67 55 23 22
Pb 4 48 46 5 49 46
Sb 29 7 64 59 26 15
Se 72 6 21 70 5 25
Zn 11 86 3 8 79 13




Tabla 5: Normas de calidad del aire, primarias vigentes en Chile.

Contaminante Norma Unidad Perido de evaluacion Referencia Legal

75 mg/m3 Media geométrica anual  Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud

Particulas en suspension (PTS
P (PTS) 260 mg/m® Media aritmética diaria (*) Resolucidén N21.215/78 del Ministerio de Salud

Media aritmética diaria DS N259/98 del Ministerio Secretaria General

. . . 3
Material Particulado respirable (PM10) 150 mg/m (*%) de la Presidencia

80 mg/m® Media aritmética anual. Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud

Dioxido de azufre (SO,) 5
365 mg/m”  Media aritmética diaria. Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud

Media aritmética

Oxidantes Fotoquimicos (Os) 160 mg/m’ horaria.(*) Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud
40 mg/m? z\il;edm aritmeética horaria. Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud
Mondxido de Carbono (CO) Promedio aritmético movil
10 mg/m® de 8 horas Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud
consecutivas.(¥*)
Didéxido de Nitrogeno (NO,) 100 mg/m*® Media aritmética anual. Resolucién N21.215/78 del Ministerio de Salud

(*) Valor que no puede ser sobrepasado mas de una vez por afo.
(**) Percentil 98 de cumplimiento de la
norma




Capitulo II: Revision bibliografica

2.1 Antecedentes generales

El sistema ternario Cu-Fe-S es fundamental para el entendimiento de la mata de cobre, la cual es un
compuesto intermedio de la etapa de fundicién para producir cobre metdlico desde un concentrado de
cobre (mineral). La mata, la cual es producida en el proceso de fusién usando aire o aire enriquecido, es
basicamente una mezcla de FeS y Cu,S con diferentes porcentajes de cobre, dependiendo del grado de
oxidacion del fierro, el que indica el grado de la mata. En las recientes operaciones, la mata con 65-70%
de grado de mata (65-70% masa de Cu) es producida en la etapa de fusidon, seguida de la etapa de

conversion para producir metal blanco (Cu,S) y finalmente cobre blister (Cu con impurezas).

Debido al incremento de los contenidos de impureza como arsénico, antimonio y plomo en los minerales
de mena de cobre y los minerales asociados a yacimientos polimetalicos, la concentracion de estas
impurezas ha aumentado en la mata producida, metal blanco y cobre blister. Esto causa serios
problemas en la calidad del producto final, el cdtodo de cobre. Es por esto que es necesario reducir la
concentracién del plomo antes que llegue a etapas del proceso donde es mas dificil realizar la

eliminacion debido a la fuerte afinidad que presenta el plomo con el cobre [11].

La fase de mata con bajo contenido de azufre que se encuentra bajo la linea de enlace de conexion entre
FeS y Cu,S en el diagrama ternario Fe-Cu-S (ver Figura 1) producida a menudo en una fundicion
reductora del concentrado de cobre como lo es en una operaciéon de alto horno con coque como
reductor y combustible, o en el procesamiento del concentrado de cobre que contiene carbdn a menudo

coexiste con una aleacién a base de fierro, la que se produce en condiciones muy reductoras [12].



— - — Ruta de oxidaciom
— - — Ruta dereduccién

S

FeS

Cu + mata + Fe (y)

Cu Fe

0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 1: Ruta de oxidacion y reduccién proceso pirometalurgico del cobre.

2.2 Solucion propuesta

La mayoria de los procesos de fundicidon de elementos no ferrosos son llevados a cabo entre 1423 y 1523
K. A esta temperatura el fierro presenta una fase solida de fierro gamma, yFe, el que corresponde al
punto de fusién 1811 K [13]. Al agregarle carbdn al fierro, el punto de fusidn disminuye hasta el punto de
saturacién con carbon (N¢ = 0.171, 1426 K). El diagrama de fases Fe-C reportado por Okamoto [13] es
mostrado en la Figura 2. La posibilidad de bajar el punto de fusion del fierro adicionando carbdn, y la
débil afinidad del carbdn con elementos no ferrosos en los procesos de fundicién como el cobre y plomo
son una interesante forma de tratar aleaciones liquidas de fierro. En la Figura 2 se muestra el rango de
saturacién de carbdn necesario para generar la fase liquida de fierro, el cual va entre 3.7 y 4.5% en peso,

aproximadamente.
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Figura 2: Diagrama de fases Fe-C [13].

Enla

Figura 3 se muestra el sistema Fe-Cu saturado con carbén [14], donde se forma una zona de miscibilidad
a temperaturas bajo 1500 K. Esta separaciéon de fases sera util para el descubrimiento de un proceso de
tratamiento para chatarras producidas durante la fundicidn de cobre, formando dos fases liquidas en
equilibrio, donde las impurezas serian removidas con la fase rica en fierro, mientras que los elementos

de valor como cobre y otros elementos serian enriquecidos en la fase rica en cobre.
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Figura 3: Relaciones de fases en el sistema Fe-Cu-C a 1423 K [14] (izquierda) y propuesta de tratamiento de materiales
complejos de base Cu-Fe (derecha).

Por otra parte, en la Figura 4 se muestra el sistema Cu-Fe-S [15], en el cual se estudiaron las diferentes

fases formadas de acuerdo a los porcentajes de carga, obteniéndose diferentes combinaciones de tres

fases, una fase rica en cobre (liquida), una fase de mata (liquida) y Fe(y) (sélido).

—
—n n w—
— n —
§ o —

/" Zona Il
Li + L, + mata

Cu
NFe
(Cu (D, Ly) (Ly +Ly) (Fe (y),Lz)
Figura 4: Nagamori et al. Sistema Cu-Fe-S a 1473 K [1990].
- - Mendoza et al. Cu— Fe —Sat 1473 K
— - — Nagamorietal. Cu—Fe—Sat 1473 K
S
0.8 .
//‘ Zona Il
g L; + L, + mata
cy WY T o= —
NFe
Enla (Cu (D,Ly) (Ly + L2) (Fe (v),L2)
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Figura 5 y la Figura 6 se muestra la Zona lll estudiada por Mendoza et al. [16; 17], la cual tiene una fase

de mata y otra rica en cobre, ambas liquidas.

- - Mendoza et al.Cu — Fe —Sat 1473 K
— - — Nagamorietal. Cu—Fe—-Sat1473 K

S

Zona Il
L+ L, + mata

Cu

(Cu (l),Ly) (L1 + Ly) (Fe (¥),L2)
Figura 5: Mendoza et al. Sistema Cu-Fe-S a 1473 K [15; 16].

---------- Mendoza et al. Cu — Fe — Sat 1473 K
— - — Nagamorietal Cu— Fe—Sat1473 K

S

5
5
o
o
o
g
o
5
o
5
o

Zona Il
Ly + L, +mata

(Cu (1),Ly) (Ly + Ly) (Fe (¥), L)

Figura 6: Mendoza et al. Sistema Cu-Fe-S a 1473 K [15; 17].
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Finalmente en la

Figura 7 se muestra el cambio que se produce al adicionarle carbén al sistema Fe-Cu-S a 1473 K, ya que el
fierro solido, Fe(y), disminuye su punto de fusién y pasa a formar una aleacion de fierro liquido. Esto

forma un sistema altamente reductor formando dos o tres fases dependiendo del punto de carga en que

se encuentre el proceso [11; 18; 19; 20; 21; 22].

L{ + L, + mata

Cu ._._._._._._._._._._._._._._._._._._._._._._._“.
0.2 \ 0.4 . .
NFe

(aleacion Cu — rich, L) (L + Ly) (aleacion Fe — rich, L;)

Figura 7: Voisin et al. Sistema Cu-Fe-S-C a 1473 K [21; 22].

En la Figura 8 se muestra la diferencia existente entre el sistema Cu-Fe-S y cu-Fe-S-C estudiado por

Nagamori y Voisin [15; 21; 22], respectivamente. Al adicionarle carbdn al sistema se logran generar tres

fases fundidas y la laguna de miscibilidad de la Zona Il crece.
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— « — Nagamoriet al.
— + — Voisin et al.

S

FeS

Zona Il

Cu R T T e M (Fe+C)

Figura 8: Comparacion sistemas Nagamori et al. y Voisin et al [15; 21; 22].

Enla

Figura 9 se muestra una via de tratamiento propuesta, adiciondndole carbdn al sistema Fe-Cu-S a 1473
K. Al cargar en la zona trifasica se genera: una fase rica en cobre, otra fase rica en fierro y una mata de
cobre. La fase de mata seria procesada en la siguiente etapa de conversién, mientras que la fase rica en
cobre iria a un proceso de limpieza intermedio, y la fase rica en fierro se descartaria dependiendo del

porcentaje de cobre final con la cual quede.

CARBON
ShlasEEALn L Mata de Cu tratada

(bajo Pb) ETAPA DE CONVERSION

Mata de Cu

(alto Pb)
ALEACION REMOCION Y FIJACION DE

IRON - RICH Pb (Depdsito Estable)

~1473 K

RECUPERACION A TRATAMIENTO
(Cu y Elementos Valiosos)

Figura 9: Alternativa de tratamiento para matas complejas de cobre.
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Capitulo III: Metodologia

3.1 Método experimental y procedimiento

Se combinardn el método de enfriamiento con métodos metalograficos como: espectrometria de
combustidn infrarroja para el carbon, espectrometria de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
para determinar las relaciones de fases y la distribucién de impurezas de plomo en las fases en equilibrio

durante el tratamiento de mata compleja de cobre usando fierro carburizado a 1473 K.

Los experimentos termodindmicos serdn llevados en los sistemas Fe-C y Cu-Fe-S-C a 1473 K. La
composicion de fierro, cobre y azufre en las muestras iniciales se muestran en la Figura 10, mientras que
el contenido impureza en la muestra se variard adicionando Pb. El plomo se estudiard como una

impureza simple.

# Charge
composition

Cu-rich
phase (L)

W 0.4
% \ 06

Fe-rich
phase (L) Fe

Figura 10: Relaciones de fase en el sistema cuaterrnario Fe-Cu-S-C a 1473 K

Se investigaran dos zonas, la Zona |, donde la aleacion rica en fierro y la fase de mata estan en equilibrio
y la Zona Il, donde adicionalmente una aleacidn rica en cobre esta en equilibrio con la aleacion rica en

fierroy la mata.

Primero, en los experimentos de la Zona |, se realizaran cuatro experimentos sin la presencia de
impurezas para obtener en equilibrio la mata y la aleacidn rica en fierro, las que seran utilizadas
posteriormente para los experimentos con impurezas. Se prepararan 150 gramos de muestra mezclando

proporcionalmente FeS, Cu,S y arrabio de acuerdo con la composicion de carga requerida en el sistema

14



Cu-Fe-S saturado con carbon. El FeS y Cu,S serdn sintetizados con fierro o cobre y azufre con una pureza
de 99,99% usando un tratamiento térmico. La muestra fue cargada en un crisol de grafito para luego ser
calentada y mantenida a 1473 K bajo una atmdsfera de nitrégeno por 1.8 ks para establecer el equilibrio
entre las dos fases, y luego fue enfriada fuera del horno. El tiempo de equilibrio ha sido estudiado en

investigaciones previas [21; 22].

Por cada linea de equilibrio obtenida en la Zona |, se evaluaran cuatro niveles de impurezas de 3, 6,9y
12 por ciento en masa de plomo. Se prepara una muestra de 8 gramos con cantidades proporcionales de
Pb y las fases previamente obtenidas de mata y aleacién de fierro. Se cargaran junto a una varilla de
grafito en un crisol de MgO, sellado al vacio en una ampolla de cuarzo de 9 centimetros de largo y 2.6
centimetros de didmetro interior. La ampolla serd calentada y mantenida a 1473 K por 21.6 ks para
establecer el equilibrio entre las dos fases, y luego serd enfriada en agua. El tiempo de equilibrio fue
anteriormente estudiado por el autor en una investigacién previa y resulta ser mas larga debido a que la
impureza se debe distribuir entre la mata y la fase rica en fierro previamente preparada, disminuyendo

el coeficiente de difusion de masa [11; 21; 22].

La muestra sélida sera examinada mediante un analisis metalografico y EPMA para confirmar claramente
la presencia de las dos fases inmiscibles. Una vez confirmado esto, las dos fases seran separadas por una
hoja y se tomardan muestras representativas de cada fase para analizar posteriormente sus

componentes.

Para la Zona Il donde coexisten tres fases en equilibrio, una muestra de 15 gramos sera preparada con
diferentes razones entre Pb, Cu,S, Cu y arrabio. El procedimiento experimental sera idéntico al
anteriormente descrito. El aparato experimental que se usara, consiste en un horno eléctrico vertical que
contiene dentro un elemento calefactor de carburo de silice, y su temperatura es controlada por dos
termocuplas de Pt/Pt-10%Rh con un sistema de referencia y control PID. El diagrama esquematico de

este aparato experimental se muestra en la Figura 11.

3.2 Aparato experimental

Para la realizacion de los experimentos se construird un horno eléctrico, en la Figura 11 se muestra un
diagrama esquematico del horno. Los materiales necesarios para la construccion del horno y poder

realizar los experimentos son:

e Ampolla de cuarzo

e Barras de grafito
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e (Cable Kanthal

e Crisol de MgO

e Elemento de calefaccidn de silice carburizado

e Ladrillo refractario K30

e Soporte de aluminio

e Termocupla de control Pt/Pt-10%Rh

e Termocupla de medicién de temperatura Pt/Pt-10%Rh

e Tubo de reaccion de alumina

El horno eléctrico es vertical tal como se muestra en la Figura 11 de aproximadamente 70 cm. La forma
es cilindrica y el didametro estard determinado por la conductividad del ladrillo refractario K30, sujeto a
que en la zona interior la temperatura sea de 1473 Ky en la zona exterior de 298 K aproximadamente. El

horno contara con un sistema de referencia y control PID.

k Termocupla de control
| Cable Kanthal

Elemento calefactor

Tubo de reaccion de Alumina
Ampolla de Cuarzo

Barra de grafito

Pig-iron (Fet+C)

Pb puro 8 g muestra
— Mata de cobre

~— Crisol MgO
Vg
“/~ Barra de grafito

/" Fase Mata
Aleacion Fe-rich

- Aleacion Cu-rich

“—— Termocupla de medicion

Figura 11 Diagrama esquematico aparato experimental
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3.3 Equipamiento

3.3.2 Experimentos sin impureza
Para realizar los experimentos iniciales sin impurezas se utilizaron crisoles de grafito. En la Figura 12 y la
Figura 13 se muestran los dos hornos utilizados para hacer las pruebas iniciales. En el lado izquierdo de la

figura se muestra la carga de pig iron (Fe+C).

Flujode™
Nitrégeno

Figura 13: Horno pruebas iniciales, sin impurezas.
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En total se realizaron 5 experimentos sin impurezas, correspondientes a los cinco puntos de carga
mostrados en la Figura 10. En cada uno de estos puntos se cargaron 150 gramos para tener la materia

prima suficiente para realizar los experimentos con impurezas.

3.3.2 Experimentos con impureza
Se utilizd un horno eléctrico de 40 cm de alto, y un radio interior y exterior de 15 y 18 cm,

respectivamente. El horno se rellend con un ladrillo refractario, las caracteristicas se encuentran en

Anexos.

I g8

Figura 14: Horno eléctrico.

Dentro del horno va el elemento calefactor, el cual se muestra en la Figura 15. Entre el elemento
calefactor y el horno se debe revestir con manta para evitar arco eléctrico producido entre la carcasa
metdlica y el elemento calefactor. Dentro del elemento calefactor va un crisol de MgO con el fin de
proteger al elemento calefactor en caso que la ampolla explote debido a un derrame de material, o por

exceso de azufre en el sistema.
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Figura 15: Elemento calefactor (izquierda) y manta durablanket (derecha).

Figura 16: Ampolla cargada, experimentos con impureza.

En la Figura 17 se muestra el aparato experimental que se utilizé para los experimentos con impurezas.

En la Figura 18 se muestra en el punto A la zona donde mide la termocupla de control, la que se
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encuentra conectada con el controlador PID, mientras que en el punto B mide la termocupla de

medicion.

Horno Eléctrico

Termometro
digital

Termocupla de
medicion

Figura 17: Aparato Experimental.
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Figura 18: Puntos de medicion termocupla de control y medicién.

3.4 Pruebas experimentales

Se realizaran 24 experimentos en esta investigacion, el detalle es el siguiente:

3.4.1 Experimentos iniciales

Se realizardn cuatro experimentos iniciales, sin la presencia de impurezas por 1.8 ks [21; 22] para
obtener las fases en equilibrio de mata de cobre y aleacidn rica en fierro, para cada una de las cuatro
lineas de equilibrio pertenecientes a la Zona | (4 grados de mata de cobre). Estas fases son la base
experimental de materiales para los experimentos siguientes. En la Tabla 6 se muestran las

composiciones de los diferentes experimentos iniciales, ademas del grado de mata formada.

Tabla 6: Experimentos iniciales a 1473 K.

Experimentos Masa en la carga [%] Grado de mata (bajo saturacion de C)
N° Cddigo Cu Fe S Masa de Cu [%]
1 I-1 0.0 88.0 12.0 0.0
2 -2 7.7 80.8 11.5 17.5
3 I-3 15.8 73.3 10.9 36.0
4 I-4 21.2 68.2 10.6 48.0
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3.4.2 Experimentos set A

Se realizaron 20 experimentos para investigar el efecto del fierro carburizado en la distribucién de plomo
en mata de cobre de fundiciones. Se tendran cuatro niveles de impurezas 3, 6, 9 y 12 por ciento en masa
para linea perteneciente a la Zona | y también para la Zona Il de miscibilidad. El tiempo para poder llevar

a cabo el equilibrio es de 21.6 ks. [11; 21; 22].

En la Tabla 7 se muestran los datos correspondientes a los experimentos del set A a 1473 K, con los

diferentes porcentajes de plomo en la carga.

Tabla 7 Experimentos set A 1473 K.

Experimentos Carga
Zona N° Cédigo Gradode Mata Masa de Plomo [%]
1 A-1 3
2 A-2
0.0 6
3 A-3 9
4 A-4 12
5 A-5 3
6 A 17.5
7 A-7 9
‘© 8 A-8 12
[
Q 9 A-9 3
1 -
0 A-10 36.0
11 A-11 9
12 A-12 12
13 A-13 3
14 A-14 48.0 6
15 A-15 9
16 A-16 12
17 A-17 3
© 18 A-18 63.0 6
N 19 A-19 9
20 A-20 12

3.5 Analisis de composicion

Las muestras obtenidas de las pruebas experimentales seran separadas con una hoja de diamante y se
tomaran muestras representativas de cada fase para posteriormente ser analizadas sus componentes.
ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Plasma Acoplado Inductivamente) serd usado para la composicion
de andlisis de Pb, Cu y Fe, mientras que para el andlisis de S y C se usara espectrometria de combustion

infrarroja (CIS). Se tomaran duplicados de cada muestra para asegurar los resultados obtenidos.
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3.4.1 Preparacion analisis ICP-OES

Para realizar el analisis ICP-OES se deben preparar las muestras previamente. El procedimiento es:

1. Moler la muestra a un grano fino®
2. Digestion de 0.1 gramos de muestra en HNO;, HCl y H,0?

3. Dilucién de la muestra®

En la Figura 19 se muestran la disolucién de muestras para el posterior analisis ICP-OES. La imagen de la
izquierda corresponde a una muestra de Fe-rich de la tie line 2 con 12% de plomo en la carga (Zona l). La

imagen de la derecha corresponde a la Mata de la Zona Il con 6% de plomo en la carga.

Figura 19: Disolucion de muestras para ICP-OES.

! La muestra se debe moler en un grano fino para aumentar la velocidad de digestidn (catalizador), ya que debe
estar completamente digerida para poder realizar el analisis, o de lo contrario habran errores en la medicidn.
? Se necesita una cantidad minima de muestra a diluir debido al protocolo existente, y la proporcién que se agrega
entre HNO; y HCl fue de 1:3, manteniendo a 160 °C entre 10y 14 horas (hasta alcanzar la digestién completa).
* La dilucién de la muestra fue de 2500 mL, esta dilucién es necesaria para que el equipo logre medir los rangos de
concentracién de los diferentes metales (ppm).
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Capitulo IV: Resultados

4.1 Experimentos iniciales

4.1.1 Pigiron

En la Figura 20 se muestra que se extrajo el pig iron del horno con un tubo de cuarzo de 2 mm de
didmetro interior para facilitar el proceso de molienda que se debe realizar posterior al enfriarlo,
mientras que en la Figura 21 se muestra cdmo se enfrid el pig iron dentro de un balde con agua, y en la

Figura 22 se observa cémo queda finalmente al sacarlo del cilindro de cuarzo.

Figura 20: Extraccion de pig iron del horno.

El pig iron se debe enfriar idealmente en un tamafio que sea lo mas delgado posible para poder realizar
los experimentos con impurezas, ya que debe estar molido para poder llegar al equilibrio en 21.6 ks [11;
21; 22]. El arrabio se caracteriza por ser un material muy duro, por lo que a mayor tamaio es mas dificil
poder realizar la reduccién. Adicionalmente es necesario reducir el tamafio del arrabio, ya que a mayor
tamanfio de grano, demora un mayor tiempo en fundirse, con lo cual el tiempo para llegar al equilibrio

seria mayor.
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Figura 21: Quenching de pig iron.

Figura 22: Pig iron.

Luego de tener el pig iron es posible realizar los experimentos iniciales sin impureza, para formar los

materiales iniciales.

Se realizaron 7 experimentos de pig iron, los resultados de los andlisis se muestran en la Tabla 8, tanto

en porcentaje en peso como en fraccion molar (N).
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Tabla 8: Resultados andlisis pig iron.

Porcentaje en Peso [%] Fraccion Molar [N]
Fe+C Fe C Fe C

1 95.98 4.02 0.84 0.16

2 95.66 4.34 0.83 0.17

3 95.69 4.31 0.83 0.17

4 95.75 4.25 0.83 0.17

5 95.69 4.31 0.83 0.17

6 95.71 4.29 0.83 0.17

7 95.57 4.43 0.82 0.18
Promedio 95.72 4.28 0.83 0.17
Desviacion Estandar 0.117 0.117 0.004 0.004

4.1.2 Experimentos iniciales Zona I
En la Tabla 11 y Tabla 12 se muestran los valores obtenidos para la Zona | en porcentaje en masa y
fraccion molar, respectivamente, mientras que en la Figura 23 se muestran los experimentos iniciales

realizados.

Figura 23: Experimentos iniciales Zona | (Mata y Fe-rich).

En la Tabla 9 se muestran los porcentajes en peso y en fraccion molar utilizados para realizar los

experimentos iniciales. Corresponden a las 4 tie lines de la Zona I. Se cargd mezclando Cus,S, FeS y (Fe+C).
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Tabla 9: Porcentaje en masa y atdmico de los puntos de carga de los experimentos iniciales (Zona I).

Porcentaje en Peso [%]

Fraccion Molar [N]

Fe Cu S C Fe Cu S C

Tielinel 82.95 0.00 14.36 2.68 0.69 0.00 0.21 0.10

r_cu Tieline2 7491 7.27 15.53 2.29 0.63 0.05 0.23 0.09
N Tieline3 62.82 19.55 15.65 1.98 0.54 0.15 0.23 0.08
Tieline4 60.44 24.76 12.51 2.29 0.53 0.19 0.19 0.09

4.1.3 Experimentos iniciales Zona II

Figura 24: Experimentos iniciales Zona Il (Mata, Fe-rich y Cu-rich).

En la Tabla 10 se muestran los porcentajes en peso y en fraccién molar utilizados para realizar los

experimentos iniciales de la Zona Il. Se cargd mezclando Cu,S, Cu, FeSy (Fe+C).

En la Figura 25 se observan los resultados obtenidos de los experimentos iniciales realizados para la Zona

Iy Zona Il. En la Tabla 13 y Tabla 14 se muestran los valores obtenidos para la Zona Il en porcentaje en

masa y fraccidn molar, respectivamente.

Tabla 10: Porcentaje en masa y atomico del punto de carga de los experimentos iniciales (Zona Il).

Porcentaje en Peso [%]

Fe

Cu

S

C

Cu

Fraccién Molar [N]

S C

Zonall 28.72 65.00 5.00 1.28

0.29 0.57 0.09 0.06
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x Puntos de carga

S

FesS

Zona Il
mata + (Ly) + (L)
X

0.4 0.6

g . Ngerey —> g .
(aleacion Cu —rich, L) (aleacién Fe — rich, L;)

Figura 25: Sistema Cu-Fe-S-C a 1473 K, presente trabajo.
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Tabla 11: Equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S saturado con carbdn a 1473 K (Zona 1), en %masa.

%masa en la carga %masa en Fe-rich %masa en mata

Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
0.00 86.90 13.10 95.1 - - 1.9 3.1 73.2 - - 26.5 0.3
6.75 7894 14.31 93.9 2.1 - 1.7 2.3 59.3 14.7 - 259 01
18.29 67.12 14.59 93.3 3.4 - 0.8 2.5 39.8 34.2 - 260 0.0
22.92 65.54 11.54 93.0 4.0 - 0.4 2.6 26.1 47.8 - 26.0 0.0

Tabla 12: Equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S saturado con carbdon a 1473 K (Zona 1), en %atémico.

Fraccion molar en la carga Fraccion molar en Fe-rich Fraccion molar en mata
Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
0.00 0.79 0.21 0.844 - - 0.029 0.127 0.607 - - 0.383 0.010
0.05 0.72 0.23 0.858 0.017 - 0.026 0.099 0.512 0.094 - 0.390 0.004
0.15 0.62 0.23 0.853 0.027 - 0.014 0.106 0.345 0.261 - 0.392 0.002
0.19 0.62 0.19 0.851 0.032 - 0.007 0.110 0.230 0.370 - 0.399 0.001

Tabla 13: Equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacidn rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S saturado con carbdn a 1473 K (Zona Il), en %masa.

%masa en Cu-rich %masa en Fe-rich %masa en mata
Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
4.8 94.8 - 0.4 0.0 90.6 5.6 - 0.3 3.5 14.2 62.5 - 23.2 0.0

masa %Cu/%Fe/%S = 48.0/39.5/12.5

Tabla 14: Equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S saturado con carbdn a 1473 K (Zona 11), en %atémico.

Fraccion molar en Cu-rich Fraccion molar en Fe-rich Fraccidon molar en mata
Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
0.054 0.937 - 0.009 0.001 0.802 0.044 - 0.005 0.149 0.130 0.500 - 0.368 0.002

atémico %Cu/%Fe/%S = 0.41/0.38/0.21
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4.2 Experimentos con impurezas

4.2.1 Experimentos Zona I

En la Tabla 15 se muestra el porcentaje de carga en masa para los experimentos con impureza, de

acuerdo al porcentaje de mata, Fe-rich y Pb cargado en las ampollas.

Tabla 15: Porcentaje en masa real en la carga [%], Zona I.

N° Cédigo Mata Fe-Rich Pb
o 1 Al 4857 4841 3.02
2 2 A2 4685  47.15 5.99
P 3 A3 4550  45.49 9.01
= 4 A4 4411 4390  11.99
~ 5 A-5 4845 4854 3.01
2 6 A6 4699  47.01 6.00
o 7 A7 4553 4548 9.00
s 8 A8 4386 4405  12.09
S - 9 A9 4848 4851 3.01
g 10 A-10 46.99  47.00 6.01
P 11  A-11 4550  45.49 9.01
= 12 A-12 4391 4411  11.98
< 13 A-13 4846 4853 3.02
2 14  A-14 4691  46.85 6.24
E 15  A-15 4547 4554 8.99

16 A-16 43.94 44.02 12.04
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Tabla 16: Composicion en el equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473 K (Zona I),
en %masa.

%masa en la carga %masa en Fe-rich %masa en mata

Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
95.1 - - 1.86 3.07 73.2 - - 26.51 0.3
92.7 - 276 1.68 2.88 68.6 - 5.66 25.51 0.2

0 869 13.1 94.1 - 1.58 1.73 2.57 64.2 - 10.82 2469 0.3
94.0 - 1.18 1.56 3.27 62.8 - 11.56 2548 0.2
94.5 - 0.73 152 3.23 61.5 - 1196 26.43 0.2
93.9 2.09 - 1.66 2.33 59.3 14.7 - 25,93 0.1
944 150 0.19 137 2.58 50.7 15.5 6.32 27.34 0.1

6.7 789 143 96.0 145 0.05 0.64 1.81 48.2 143 1199 2546 0.1
95.6 142 037 063 194 46.2 13.2 15.08 2547 0.1
91.0 160 3.74 129 235 46.1 134 15,67 24.76 0.1
93.3 3.39 - 0.85 2.49 39.8 34.21 - 2597 0.0
942 331 031 042 174 35.3 35.08 572 2377 0.1

183 67.1 146 93.6 343 064 0.67 1.63 353 32.06 10.04 2256 0.1
92.8 358 135 0.68 1.56 30.7 31.26 15.29 22,63 0.1
90.9 431 208 0.87 1.80 30.8 3152 1539 22.23 0.1
93.0 3.99 - 0.43 2.60 261 47.8 - 26.05 0.0
93,5 373 015 043 217 255 45.1 6.51 2285 0.1

229 65,5 115 929 398 0.22 059 236 233 416 1193 23.11 0.0
929 383 052 055 223 23.2 403 15.09 21.40 0.0
88.8 581 250 0.66 2.18 226 37.6 17.44 2229 0.1
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Tabla 17: Composicion en el equilibrio de fases para la aleacidn rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473 K (Zona ),
en %atdémico.

Fracciéon molar en la carga Fraccién molar en Fe-rich Fraccién molar en mata
Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
0.844 - - 0.029 0.127 0.607 - - 0.383 0.010
0.844 - 0.007 0.027 0.122 0.594 - 0.013 0.384 0.009
0.00 0.79 0.21 0.859 - 0.004 0.028 0.109 0.577 - 0.026 0.386 0.011
0.838 - 0.003 0.024 0.135 0.565 - 0.028 0.399 0.008
0.841 - 0.002 0.024 0.133 0.552 - 0.029 0.413 0.006
0.858 0.017 - 0.026 0.099 0.512 0.094 - 0.390 0.004
0.857 0.012 0.000 0.022 0.109 0.445 0.120 0.015 0.418 0.003
0.05 0.72 0.23 0.899 0.012 0.000 0.010 0.079 0.444 0.115 0.030 0.408 0.003
0.893 0.012 0.001 0.010 0.084 0.433 0.109 0.038 0.416 0.005
0.854 0.013 0.009 0.021 0.102 0.436 0.112 0.040 0.408 0.004
0.853 0.027 - 0.014 0.106 0.345 0.261 - 0.392 0.002
0.888 0.027 0.001 0.007 0.076 0.323 0.282 0.014 0.378 0.004
0.15 0.62 0.23 0.887 0.029 0.002 0.011 0.072 0.334 0.267 0.026 0.372 0.002
0.886 0.030 0.003 0.011 0.069 0.300 0.268 0.040 0.385 0.006
0.864 0.036 0.005 0.014 0.080 0.302 0.272 0.041 0.381 0.004
0.851 0.032 - 0.007 0.110 0.230 0.370 - 0.399 0.001
0.869 0.030 0.000 0.007 0.094 0.238 0.370 0.016 0.372 0.003
0.19 0.62 0.19 0.856 0.032 0.001 0.009 0.101 0.225 0.353 0.031 0.389 0.002
0.862 0.031 0.001 0.009 0.096 0.231 0.354 0.041 0.372 0.002
0.839 0.048 0.006 0.011 0.096 0.227 0.332 0.047 0.390 0.003
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4.2.2 Experimentos Zona II
En la Tabla 18 se muestra el porcentaje de carga en masa para los experimentos con impureza, de

acuerdo al porcentaje de mata, Fe-rich, Cu-rich y Pb cargado en las ampollas.

Tabla 18: Porcentaje en masa real en la carga [%], Zonal Il.

N° Cédigo Mata Fe-Rich Cu-Rich Pb

17 A-17 3231 3235 3232 301
18 A-18 31.28 31.34 3132 6.07
19 A-19 30.33 30.24 3041 9.03
20 A-20 29.31 29.35 29.31 12.03

Zona ll

En la Figura 26 se muestran los puntos de carga de los experimentos con y sin impureza. La linea de la
izquierda corresponde a los experimentos de la Zona Il, mientras que las cuatro lineas de la derecha

corresponden a los experimentos realizados en la Zona I.

Pb

Fe+C

Figura 26: Puntos de carga en el Sistema Cu-Fe-S-C-Pb a 1473 K.
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Tabla 19: Composicion en el equilibrio de fases para la aleacion rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473 K (Zona Il),

en %masa.

%masa en la carga %masa en Cu-rich %masa en Fe-rich %masa en mata
Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
4.8 94.8 - 04 0.0 90.6 5.6 - 0.3 35 14.2 62.5 - 232 0.0
5.0 86.7 7.0 1.2 0.0 87.5 9.8 0.3 0.2 2.2 16.7 580 2.0 233 0.0
48.0 39.5 125 7.7 78.6 12.7 1.0 0.0 87.5 9.9 0.5 0.2 1.9 16.2 574 41 222 0.1
5.6 73.7 19.5 1.2 0.0 89.6 7.0 0.6 0.3 2.4 17.2 558 56 213 0.1
5.4 68.4 24.9 14 0.0 90.4 6.2 0.7 0.3 2.4 174 542 69 215 0.0

Tabla 20: Composicion en el equilibrio de fases para la aleacion rica en cobre, aleacion rica en fierro y mata de cobre en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473 K (Zona Il),
en %atoémico.

Fraccién molar en la carga Fraccién molar en Cu-rich Fraccién molar en Fe-rich Fraccién molar en mata
Cu Fe S Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C Fe Cu Pb S C
0.054 0.937 - 0.009 0.001 0.802 0.044 - 0.005 0.149 0.130 0.500 - 0.368 0.002
0.059 0.893 0.022 0.025 0.002 0.811 0.080 0.001 0.003 0.105 0.153 0.468 0.005 0.372 0.002
0.41 0.38 0.21 0.093 0.841 0.042 0.022 0.002 0.818 0.082 0.001 0.003 0.095 0.152 0.472 0.010 0.362 0.003
0.071 0.832 0.068 0.027 0.002 0.819 0.056 0.001 0.005 0.118 0.163 0.466 0.014 0.352 0.004
0.072 0.805 0.090 0.032 0.002 0.828 0.050 0.002 0.005 0.116 0.166 0.456 0.018 0.358 0.002
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Capitulo V: Analisis de Resultados

5.1 Distribucion de elementos
En la Figura 27 se muestra la comparacién del sistema sin impurezas Cu-Fe-S saturado con carbdn
a 1473 K. Las lineas punteadas corresponden a los datos obtenidos por Voisin et al. [21; 22], y la

linea continua los valores obtenidos en el presente trabajo.

Las desviaciones obtenidas entre ambos trabajos se pueden deber a una mayor volatilizacidon de
azufre en el proceso de sintetizar las tie lines iniciales, produciendo que se desplazara el equilibrio,
ademas de la precisidn a la cual se realiza el quenching, ya que la temperatura hace que las lineas

de equilibrio y las lagunas de miscibilidad se desplacen.

- Trabajo actual
— - — Voisinetal. Cu — Fe—-Sat1473 K

FeS

Zona Il
mata + (Ly) + (L)

L\ (Fe+C)

\ 0.2 0.4 0.6 0.8
Npery ————>

(aleacién Cu — rich, Ly) (aleacién Fe — rich, L,)

Figura 27: Comparacion Sistema Cu-Fe-S-C a 1473 K [21; 22].
5.1.1 Relaciones de fases
Desde la Figura 28 a la Figura 31 se muestra la relacién entre la fraccién molar (N) de plomo y la
fraccion molar de azufre para la Zona | y en la Figura 32 y Figura 33 se muestra la relacion entre la
fraccion molar de plomo y la fraccion molar de azufre para la Zona Il. Se observa que el plomo
tiene una fuerte afinidad por la fase rica en cobre, seguida por la fase de mata y finalmente una

menor afinidad por la fase rica en fierro.
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Figura 28: Relacidon entre Np, y Ns en la fase rica en fierro y mata en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473
K (0% de Cu en la mata).

0.10
%masa de Cu en mata =11
0.08 -
N 0.06 -
Zn. mata
aleacién iron-

0.04 rich

0.02
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Figura 29: Relacion entre Np, y N en la fase rica en fierro y mata en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473
K (11% de Cu en la mata).
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Figura 30: Relacidon entre Np, y Ns en la fase rica en fierro y mata en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473
K (26.1% de Cu en la mata).
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Figura 31: Relacion entre Np, y N en la fase rica en fierro y mata en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473
K (47.8% de Cu en la mata).
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Npp

Figura 32: Relacidon entre Np, y Ns en la fase rica en fierro y mata en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473

Npb

Figura 33: Relacidn entre Ny, y Ns en la fase rica en fierro y fase rica en cobre en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con
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carbon a 1473 K (62.5% de Cu en la mata).
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A medida que va aumentando el grado de la mata se observa como el plomo tiende a desplazarse
hacia la fase de mata, hasta que se llega a la Zona Il, donde se observa esta fuerte afinidad, ya que

el plomo se distribuye mayoritariamente con la aleacién Cu-rich.

En la Figura 34 se muestran las distribuciones de fases de los 5 experimentos realizados en la Zona
Il. Se observa la fuerte afinidad que presenta el plomo por la fase rica en cobre, seguida de la mata

y finalmente una baja afinidad por la fase rica en fierro.

Pb

aleacion
Fe-rich

0.2
aleacion

Figura 34: Distribuciones de fases Sistema Cu-Fe-S-C-Pb a 1473 K (Zona Il).

5.1.2 Distribucion de Carbén

En la Figura 35 y Figura 36 se muestra la distribucién de carbén en funcidn de la tie line (grado de
cobre en la mata) para las fases de Fe-rich y mata, respectivamente. Desde la tie line 1 a la 4
corresponde a la Zona I, mientras que la tie line 5 corresponde a la Zona Il. La tendencia es que al
ir aumentando el grado de la mata, el porcentaje de carbdn tiende a ir disminuyendo

independiente del porcentaje de plomo en la carga.
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Figura 35: Porcentaje de C en la fase Fe-rich en funcion de la tie line.
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Figura 36: Porcentaje de C en la fase mata en funcion de la tie line.
5.1.3 Distribuciéon de Azufre
En la Figura 37 y Figura 38 se muestra la distribucidén de azufre en funcién de la tie line (grado de
cobre en la mata) para las fases de Fe-rich y mata, respectivamente. Desde la tie line 1 a la 4
corresponde a la Zona |, mientras que la tie line 5 corresponde a la Zona Il. La tendencia es que al

ir aumentando el grado de la mata, el porcentaje de azufre tiende a ir disminuyendo para la fase
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Fe-rich. El azufre en la fase de mata se mantiene casi con un valor constante, cercano al 25% de
azufre, lo que demuestra que el porcentaje de azufre es casi independiente del porcentaje de

plomo en la carga.

) K
1.6

S
L
2
@ 12 ——3%Pb
)
‘E == 6% Pb
w 0.8
< =tr—9% Pb
2 04 —==12%Pb

0.0 1 1 1

1 2 3 4 5
Tie line
Figura 37: Porcentaje de S en la fase Fe-rich en funcion de la tie line.
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O 1 1 1
1 2 3 4 5
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Figura 38: Porcentaje de S en la fase mata en funcion de la tie line.
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5.2 Coeficientes de actividad del plomo en las fases del sistema
Cu-Fe-S-Pb-C
Las propiedades termodindmicas del plomo en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbdn son las
principales caracteristicas de las relaciones de fases del sistema, como también para el
tratamiento del plomo en la produccién de una mata rica en plomo producida de un concentrado

de cobre con un contenido significante de este elemento.

5.2.1 Coeficientes de actividad en la Zona Il

En base a los presentes datos y a la zona de miscibilidad fue posible determinar el coeficiente de
actividad de Raoult en las tres fases en equilibrio (Zona Il) para el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con
carbén a 1473 K. Asumiendo una condicién de soluciéon regular, debido a encontrarse en la zona

donde se cumple la Ley de Raoult, se tiene:
Ty logy, =T, logy, = Constante (1)

La ecuacion (2) Y (3) esta establecida para la condicion de equilibrio para las tres fases liquidas en
estado estandar, donde < >, [ ] y { } corresponden a Copper-rich, Iron-rich y mata,

respectivamente.
<@pp> = <Ypp><Npp> = [Ypb] [Npb] = [Gpp] (2)

[@pb] = [ypbl[Npu] = {yroHNpb} = {App} (3)

El coeficiente de actividad de plomo (para el estado estandar de actividad para plomo puro liquido
en la fase de mata, {ysp}, en la zona de miscibilidad, donde las tres fases coexisten en el sistema Cu-
Fe-S-Pb saturado con carbdén a 1473 K, se muestran en la Figura 39 en relacion a la fraccion molar

de plomo en la fase de mata y la aleaciéon Copper-rich.

En la Figura 39 se muestra el logaritmo del coeficiente de actividad en funcién de la fraccion molar
de plomo en la carga para las fases de mata y la aleacidn Copper-rich. A continuacién se muestran

las ecuaciones y su coeficiente de correlacion, respectivamente.
log{ypp} = 11804 * Nﬁb —211.81 * Np,, — 0.8566 (4)

R? = 0.9955
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log < ypp >= —4.6596 * Np,, — 1.3246 (5)

R? = 0.9884

0.8 W Mata
1.0 | A Aleacion Copper-rich

-1.2

log yPb

14 F

-16

-18 r

_20 1 1 1 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
NPb

Figura 39: Coeficiente de actividad de plomo en la fase de mata en la region donde el Iron-rich, Copper-rich y mata
coexisten en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbén a 1473 K (estado estandar: Pb puro liquido) (Zona I1).

En base a los resultados anteriores es posible determinar < yJ, > para la aleacién Cu-rich en

dilucidn infinita, obteniéndose un valor igual a 4.74x 10~

En la Figura 40 se muestra la actividad en funcidn de la fraccion molar de plomo en la carga para
las fases de mata y Copper-rich. La linea segmentada corresponde a la Ley de Raoult. A

continuacién se muestran las ecuaciones y su coeficiente de correlacidn, respectivamente.

{app} = —3.323 * N2, + 0.1393 * Np;, + 0.0002 (6)
R? = 0.9971

< app, >= 0.0115 * Np;, + 0.0007 (7)
R? = 0.8826

Se observa una fuerte desviacion negativa con respecto a la Ley de Raoult, tanto para la fase de
mata y Copper-rich, lo que demuestra la fuerte afinidad del plomo por ambas fases.
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Figura 40: Actividad del Pb en las fases mata y Copper-rich (Zona II).

5.2.1 Coeficientes de actividad en la Zona I
Para la Zona I, donde coexisten dos fases en equilibrio, mata y Fe-rich, para diferentes niveles de
cobre en la mata, fue posible determinar la actividad. En la Figura 41 y Figura 42, se muestran los
coeficientes de actividad y la actividad, respectivamente para la fase de mata en la Zona |, donde
coexisten en equilibrio las fases de mata y Fe-rich en el sistema Cu-Fe-S-Pb-C a 1473 K.
En la Figura 42 se observa la desviacion negativa que tiene el plomo en la fase de mata,

independiente del grado de cobre que presente. Lo que indica la afinidad que presenta el plomo
con la fase de mata. Todas las matas que tienen cobre, presentan la misma tendencia, es decir, a
medida que aumenta el la fraccién molar de plomo, su actividad tiende a aumentar de manera

exponencial.
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Figura 41: Coeficiente de actividad de plomo en la fase de mata en la regién donde el Iron-rich y mata coexisten en el
sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbdn a 1473 K (estado estandar: Pb puro liquido) (Zona I).

B 0.0% Cu en mata

0.020

0.015

9
£ 0.010

0.005

0.000

A 14.7% Cu en mata
& 34.2% Cu en mata
® 47.8% Cu en mata

Ley de Raoult

0.08 0.10

0.02 0.04 NPb 0.06

Figura 42: Actividad del Pb en las fase de mata (Zona I).
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5.3 Parametros de interaccion en el sistema Cu-Fe-S-Pb-C

El coeficiente de actividad del plomo en el sistema Cu-Fe-S-Pb-C considerando a Cu-rich como
solvente, y Fe, S, Pb y C como solutos, puede ser expresado como se muestra en la Ecuacion 6.
Esta expansion es valida cuando se desprecian los términos de segundo orden en la expansion de
Taylor, la que es conocida como el formalismo de Wagner [23], el cual es aplicable cuando el

contenido de soluto en un solvente es bajo.
In <vypp >=Inyp, + efy Npp, + €55 Nre + €5, Ns + €5, Ne (8)
Donde:

< ypp > :Coeficiente de actividad de Raoult del plomo en la fase Cu-rich

Yop : Coeficiente de actividad limite del plomo
g,),(b : Parametro de interaccidn soluto-soluto entre el plomo y el elemento X =Pb, Fe, Sy C
Ny : Fraccién molar del soluto X =Pb, Fe, Sy C

Debido a que no existe informacion de los parametros de interaccidn de primer orden del plomo

con el Fe, Sy C, se reducira el sistema a:

In < ypp >=Inyp, + ebp Npy, (9)
Se obtiene un valor -10.73 para el pardmetro de interaccién e},’},’ en la fase Cu-rich.
5.4 Balance de material

5.4.1 Metodologia

Basado en los resultados experimentales, se realizd el balance de material evaluado para el nuevo
proceso propuesto (ver Seccion 2.2). En el proceso, se agrega carbdn en exceso al sistema Cu-Fe-S-
Pb para lograr la inmiscibilidad de Copper-rich, Iron-rich y Mata a una temperatura de 1473 K para
recuperar cobre en la fase de mata y en la aleacién Copper-rich, y lograr eliminar plomo en la fase

de Iron-rich.
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Se realizaron modelos para cada uno de los elementos presentes en las diferentes fases. Se
escogid al modelo que tenia el mejor coeficiente R?, donde X representa al porcentaje en masa de

plomo en la carga. Los modelos utilizados y las correlaciones se encuentran en el Anexo B.

Para determinar el elemento que tenia un menor coeficiente R* se consideré la siguiente

expresioén:
4
mass% X = 100 — Z Masa Elemento i (10)
i=1

Posterior a esto se considerd el uso de macros de Excel para ajustar los valores, considerando los

siguientes criterios:

1. Se determina un porcentaje de impureza a tratar

2. Se calcula el porcentaje del elemento por fase de acuerdo a las férmulas de Iron-rich,
Copper-rich y Mata, respectivamente

3. Se normalizan los valores para que cierren en 100%

4. Solver estima los porcentajes considerando:

Elementocaiculado—Elementoestimado

* 100%

a. Error(%) =
( 0) Elementocaiculado

b. Se define la funcién objetivo,

*100% = 0%

. 5 |Masa elemento i—Masa elemento iegstimadol
i. FO:=|Y7-, ,
Masa elemento i

c. Sujetoa,

. Masa elemento i—Masa elemento iqg¢i
i | estimadol 4 1005 < 0.05%, para  cada

Masa elemento i

elemento

.. Elemento —Elemento,gti
i, calculado estimado 4 100% < 3%, por elemento por fase
Elementocqiculado

iii. 99.9 <¥?_, Elemento i < 100, por fase

5.4.2 Balance de material para 1000 kg

Se supuso un calculo de 1000 kg de material que contiene cobre, fierro, azufre, y plomo con 45,
38, 7y 10 % en masa, respectivamente, el cual es tratado a 1473 K, adicionando 8.3 kg de carbdn
correspondiente a la minima cantidad requerida para lograr la saturacién. Los resultados se
muestran en la Tabla 21, representando la masa en kg de cada elemento en cada fase, y su

distribucidn fraccional en porcentaje entre las tres fases.
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Tabla 21: Balance de masa para el tratamiento de 1000 kg de mata con plomo como impureza en el sistema Cu-Fe-S
bajo saturacion de carbén a 1473 K.

Elemento En la carga Cantidad en masa (kg) Distribucion fraccional (%)
%masa masa (kg) Cu-rich Fe-rich Mata Cu-rich Fe-rich Mata

Cu 45 450 255.4 25.5 169.1 56.8 5.67 37.6

Fe 38 380 22.0 304.7 53.1 5.80 80.2 14.0

S 7 70 4.4 1.2 64.4 6.35 1.69 92.0

Pb 10 100 79.0 2.3 18.7 79.0 2.29 18.7

C - 8.3 0.1 8.0 0.2 1.38 96.2 2.43
Total 100 1008.3 361 342 305 35.8 33.9 30.3

De acuerdo a la Tabla 21, se tenia una mata con 10% en masa de plomo, y aplicando el nuevo
proceso de tratamiento es posible generar una mata mas limpia con 6% en masa de plomo, y
enriquecer el grado de mata de 45 a 55% de cobre. La fase de Copper-rich presenta un alto
contenido de plomo, el cual debe ir a un proceso intermedio de limpieza para eliminar el plomo

del cobre.

En la Figura 43 se muestra las relaciones de fases en el sistema seudo cuaternario Cu-(Fe+C)-S-Pb
para la Zona Il. Las capas celestes representan los valores obtenidos en los experimentos en escala
de laboratorio, y la zona verde indica el balance atémico para el proceso propuesto para la mata

compleja de cobre con un 10% en masa de plomo.
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Figura 43: Relaciones de fases en el Sistema seudo cuaternario Cu-(Fe+C)-S-Pb a 1473 K y el resultado del balance de
materiales concerniente al tratamiento de mata compleja de cobre con plomo como impureza.

5.4.3 Distribucion de elementos en funcion de la carga de arrabio
Para el balance de masa de distribucién de elementos en funcién de la carga de arrabio se
consider6 una mata de cobre con una ley de 70% en base a una mata de fusién tipo

Teniente/Noranda como se muestra en la Tabla 22, con un nivel de impureza de 5% de plomo. Se

fue variando el nivel de arrabio que se agrega en funcidn del parametro a, el cual se define de la
siguiente manera:

_ cantidad de arrabio afiadido (kg)
%= T cantidad inicial de mata (kg)

(11)

Tabla 22: Anilisis representativo de la alimentacion a los convertidores de acuerdo a la tecnologia de fusion [24].

Reactor de fusidn

Cu [%masico] Fe [%masico] S [%masico]
Teniente/Noranda 71 4 21
Flash Outokumpu 63 12 21

Flash Inco 59 14 13

El nivel de a fue variando de 0.1 hasta 0.5, con un intervalo constante de 0.1. Se considerd una
mata inicial de 1000 kg. El nivel minimo de arrabio para que se produzca la separacidn en las tres
fases es de a igual 0.045, ya que se debe ingresar a la laguna de miscibilidad (zona trifasica). La

determinacidon del a minimo se determind en base a una mata sin impureza de plomo, sin
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embargo se debe considerar que a medida que el nivel de impureza va aumentando la laguna de
miscibilidad se puede ampliar o achicar, por lo tanto el valor minimo de arrabio a afiadir es funcién

del grado de impureza en la mata.

En la Figura 44 se muestran los puntos de carga para los diferentes valores de a. Los valores se
muestran en planta, considerando un nivel de impureza de plomo igual a 0. A medida que va
aumentando el nivel de arrabio que se carga, la masa de Fe-rich va aumentando, mientras que la

proporcién de masa de mata y Cu-rich va disminuyendo.

FeS

Zona Il
mata + (Ly) + (L»)

0.4 0.6

iy . NEere) —> g .
(aleacion Cu — rich,Ly) (aleacion Fe — rich, Ly)

Figura 44: Puntos de carga distribucion de elementos en funcién de la carga de arrabio.

Dentro de los cdlculos no se considerd la volatilizacién de azufre debido a que la presidn parcial de
S, para las especies gaseosas de azufre para las correspondientes aleaciones de fierro y cobre,

ademas de la mata a 1473 K son pequefias y menores a 2 Pa [25].

De la Figura 45 a la Figura 47 se muestran la distribucion de elementos en funcién de la carga de
arrabio. En el eje horizontal va el contenido de carga a de arrabio. En el eje vertical izquierdo se
encuentra la distribucidn fraccional del elemento en cada una de las fases (mata, aleacion Fe-rich y
aleacién Cu-rich), mientras que en el eje vertical derecho se muestra el %masico del elemento en

la fase de mata, para (Fe+C), Cu y Pb, respectivamente.

En la Figura 45 se muestra la relacién que tiene el (Fe+C) en las diferentes fases. Cuando a es

menor 0.045, el porcentaje de arrabio en la mata se mantiene casi constante en un valor de 7.8%
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en masa, mientras que cuando se supera éste umbral, el porcentaje de arrabio aumenta en la
mata y se mantiene casi invariante y cercano al 16% en masa, esto se debe a que se ingresa en la
zona trifasica, obteniéndose una mata mas limpia en términos de impureza de plomo, pero con un
menor grado de cobre. Ademas se observa que el arrabio tiene poca afinidad con la aleacion Cu-

rich.
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
o = (cantidad de arrabio afiadido)/(cantidad inicial de mata)
Mata M Fe-rich s Cu-rich = (Fe+C)

Figura 45: Distribucion fraccional de (Fe+C) entre las tres fases generadas y su %masico en la fase de mata en funcién
de a.

En la Figura 46 se observa de qué manera se distribuye el cobre en las diferentes fases en
equilibrio, y cuales son los diferentes grados de mata que se obtienen en base a la razén de
arrabio que se carga. Al momento de pasar a la zona trifasica el grado de la mata disminuye de un
70% a un valor cercano al 58%, el cual empieza a aumentar gradualmente a medida que aumenta
el nivel de arrabio que se carga, alcanzando un valor maximo de 59%, esto quiere decir que
independiente del nivel de arrabio que se carga, el grado de la mata no tendra variaciones
importantes, por lo tanto no es un factor determinante para decidir qué valor de a es mejor

manejar operacionalmente.

Para el caso de la distribucion de Cu en las diferentes fases, tiende a distribuirse mayoritariamente

en la aleacion Cu-rich y en la fase de mata, mientras que tiene una baja afinidad por la fase Fe-rich.
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A pesar de que porcentualmente hay una mayor distribucién de cobre en la fase Cu-rich que de
mata (grado de Cu en la fase), el cobre total se va mayoritariamente a la fase de mata debido a
gue porcentualmente se genera una mayor masa de mata que de aleacién Cu-rich, debido al
punto de carga en el cual se estd trabajando, variando la razén de (masa Cu-rich)/(masa mata)

desde 0.43 para un a de 0.045, hasta 0.21 para un a de 0.5.
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Mata B Fe-rich i Cu-rich —Cu

Figura 46: Distribucion fraccional de Cu entre las tres fases generadas y su %masico en la fase de mata en funcion de
a.

Finalmente en la Figura 47 se muestra la distribucion fraccional de plomo en las distintas fases, al
igual que el porcentaje en la fase mata para las distintas razones de arrabio. El porcentaje de
plomo inicial en la mata era de 5%, disminuyendo a un valor maximo de 3% cuando se entra a la

zona trifasica y alcanzando un valor minimo de 3% para un valor de a igual a 0.5.

El plomo se distribuye mayoritariamente en la fase de mata y Cu-rich debido a que tiene una
fuerte afinidad por el cobre, mientras que se distribuye débilmente en la aleacidon de Fe-rich. Es
debido a esto que se debe tratar de generar la mayor cantidad de de mata y Fe-rich posible para
evitar tener altas tasas de Cu-rich, las cuales deben ir a un proceso de limpieza intermedio para

recuperar el cobre y plomo de maneras separadas. Adicionalmente la fase rica en Fe-rich deberad ir
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a un proceso de limpieza dependiendo de los niveles de cobre que tenga y de la factibilidad

técnico-econdmica que tenga el proceso.
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Mata &8 Fe-rich # Cu-rich = Ph

Figura 47: Distribucion fraccional de Pb entre las tres fases generadas y su %masico en la fase de mata en funcion de
a.
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Capitulo VI: Estrategias operacionales de sangrado

En el presente capitulo se evaluaran las posibles estrategias operacionales de sangrado en un
horno eléctrico en base a las propiedades fluido dindmicas de las fases generadas en el
tratamiento de una mata de cobre compleja rica en impurezas mediante el uso de arrabio. Para
esto es necesario determinar la densidad y viscosidad de las fases en el equilibrio termodinamico

del sistema Cu-Fe-S-Pb-C a 1473 K.

El trabajo se realizard en base a un estudio analitico de diferentes autores para fases similares.

6.1 Determinacion de densidades
Para los sistemas metalicos de orden superior se ha determinado que la densidad de mezcla se

puede calcular mediante la siguiente ecuacion [26; 27]:

Pfase = 2Pi Xi (12)
Dénde:
Di : Densidad del elemento i en la fase
X; : Fraccién molar del elemento i en la fase

Para poder determinar la densidad de las dos o tres fases presentes, dependiendo de la zona de

carga, es necesario saber cuales son las densidades de los elementos puros a 1200 °C.

e Densidad del Cobre [28]

T
] =9,007 - 8,006 + 104« T (13)

Pcu [cm

Rango (K):]1356; 2500(
e Densidad del Plomo [29]
pro |5 | = 10,678 — 13,174 = 1074(T — 600,6) (14)
cm3

Rango (K):1600.6 ; 2024]

e Densidad del Pig-iron [30]
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T
Presc [cgﬁ] =7,1—0,0732 * %,,.C — (8,28 — 0,874 * %,,.C) * 10~* * (T — 1823)

(15)
Rango (K):[1523;1823]
Rango (%,,:C): [0 ; 4]
6.1.1 Densidad de Mata
Como la mata no corresponde a un compuesto metalico es necesario calcularla de otra manera, la
cual ha sido estudiada por diferentes autores [31; 32; 33], los cuales relacionan la densidad de la

mata, con el grado de la mata (porcentaje de cobre en peso presente en la mata). En la Tabla 23 se

muestran los resultados obtenidos por Elliott & Mounier [31].

Tabla 23: Densidad de la mata en funcidn del grado de cobre en la mata.

Cu,S FeSi,08 Grade wt %Cu Densidad [g/cm®]

0 100 0 3,88
25 75 20 4,10
50 50 40 4,54
75 25 60 4,96
100 0 80 5,22
5.5
53 —¢—Elliott and Mounier, 1982

5.1

=f—Sundstrom et al., 2008.

4.9

4.7 Q/;/ —a— Kucharski et al., 1994
4.5

Elliott and Mounier, 1982

Densidad de la Mata [g/cm?3]

4.3 y =0.0177x + 3.832
R%?=0.9883
4.1
3.9 Sundstrom et al., 2008
y = 0.0161x + 3.8865
3.7 R? = 0.9699
3.5 L 1 L

Kucharski et al., 1994

0 20 40 60 80 - 0.0156x +3.8127
Grado de la Mata [%masico Cu] R2 = 0.9699

Figura 48: Densidad versus el grado de mata [31; 32; 33].
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En la Figura 48 se muestran los resultados obtenidos para diferentes grados de mata. Los
resultados obtenidos por Elliott and Mounier, Sundstrém et al. y Kucharski et al., son similares,
presentan buenos coeficientes de correlacidn, lo que comprueba la confiabilidad de los valores
obtenidos por los diferentes estudios, y la corroboracion de estos independientes del afio en que

se realizo cada estudio.

Dentro de los supuestos utilizados en este trabajo es que los compuestos presentes en las fases

son: Cu2S, FeS y Fe+C; mientras que los elementos presentes en las fases son: Cu y Pb.

6.2 Determinacion de viscosidades
Para poder determinar el comportamiento fluido dindmico del sangrado de las distintas fases es
fundamental poder determinar de manera analitica las viscosidades de las fases, y el equilibrio

presente entre éstas.

En 2007 Budai, Benkd, & Kaptay [34] compararon seis modelos tedricos de viscosidad para
aleaciones metalicas binarias en base a 28 ya estudiadas en la literatura. En base a este estudio se
utilizé el modelo Seetharaman-Du Sichen [35], el cual esta basado en la ecuacion de Eyring, para el
cual la viscosidad se calcula como:

Il = ANy, ﬂexp (A—G*)

M~ \RT (16)

Donde h es la constante de Planck (6.626 1073%Js), N,, es el nimero de Avogadro
(6.022 1023 1/mol), y AG* es la energia de activacién de Gibbs para flujos viscosos (J/mol),

definida por:

n n

AG* = Z x;AG] + RTZ x; Inx; + 3RTZZ x;x; + AH — TASE (17)
i=1

i=1
Donde AG; es la energia de activacién de Gibbs para flujos viscosos puros del componente i,

calculado de la viscosidad del componente puro a una temperatura dada, como:

M) (18)

AG] = RTln(
' hNAvpi
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Para poder determinar la viscosidad del componente puro a una temperatura dada, se utilizé la

ecuacion de Arrehenius para fluidos [36].

N(T) = N exp (}f—T) (19)

Donde E es la energia de activacion para flujos viscosos, Iy (mPa s) la viscosidad pre-exponencial

y R la constante de los gases.

También se utilizé el modelo de Hirai, el cual es una extrapolaciéon semi-empirica de la ecuacion de

Andrade, la cual se utilizaba originalmente para metales puros:

2 1
L PTE  [265TE7 1 1 (20)
— 7 m RN
= 17107 eXp[ (7 Tm)

Donde p es la densidad en (%), T, es el punto de fusion, y M el peso atdomico en (%), R la

constante de los gases.

Otro método para determinar la viscosidad de las fases es la descrita por Koslov [34; 37]:

Inn =in Inn; (21)

6.3 Velocidad en la descarga

El modelo utilizado para la descarga del horno es un modelo de estanque cilindrico para lograr
tener una aproximacion simple del problema.

La velocidad de descarga para un estanque estd dada por la siguiente ecuacion:

m

Vdescarga (?) = \/m

(22)

El flujo volumétrico de la descarga es:

2 (23)

(%)= vin(3)

El tiempo de descarga se calcula como:
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t(s) = g(&) Vi (24)

D;
Dénde:
H : Altura de la columna de descarga
D; : Didametro interno del horno
D, : Diametro externo de la descarga
g : Aceleracion de gravedad

6.4 Dimensiones horno eléctrico

Para poder llevar a cabo este estudio tedrico son necesarias las dimensiones del horno eléctrico
para determinar la altura y drea de las columnas metalo-estaticas de las fases formadas, como
también el tonelaje maximo que es posible tratar, y asi determinar cuales son las zonas donde se

deben poner los puntos de descarga tedricos de las fases.

En la Tabla 24 se muestran las dimensiones que tendrd el horno eléctrico. En la Figura 49 se
muestra de manera esquematica el horno eléctrico, con las 3 fases y las diferentes zonas de
sangrado, ademads de la disposicion que tendran las fases al momento de llegar al tiempo de

equilibrio.

Tabla 24: Dimensiones horno eléctrico.

Altura bafio [m] 2

Didmetro interno [m] 10
Diametro externo descarga [m] 0.1
Area bafio [m?] 79
Volumen bafio [m?] 157
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Figura 49: Horno eléctrico esquematico.

6.5 Resultados

6.5.1 Densidad

Zonal

En la Figura 50 y Figura 51 se muestran los resultados obtenidos para la Zona | de la fase de matay
Fe-rich, respectivamente. Los cddigos TL1, TL2, TL3 y TL4 corresponden a las 4 tie lines obtenidas
de las pruebas iniciales, donde se cargd con diferentes grados de cobre, obteniéndose
respectivamente 0%, 11%, 26% y 48% de cobre en la Mata generada, y con su respectiva fase rica

en fierro.
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Figura 50: Densidad de la fase Mata en funcidn del nivel de plomo en la carga (Zona l).
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Figura 51: Densidad de la fase Fe-rich en funcidn del nivel de plomo en la carga (Zona l).
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En la Figura 52 se muestran los resultados obtenidos para la Zona Il de la fase de mata, Fe-rich, y

Cu-rich.
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Figura 52: Densidad de las fases en funcion del nivel de plomo en la carga (Zona Il).
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6.5.2 Viscosidad
Para poder determinar si los valores obtenidos de manera analitica se encuentran dentro de los

rangos tipicos es importante verificar con valores experimentales de fases similares.

En la Figura 53 se muestra la viscosidad dindmica de la fase de mata (Cu,S-FeS), de acuerdo al
porcentaje en peso de FeS para diferentes temperaturas. La linea roja representa
aproximadamente los 1200 °C. La viscosidad del sistema de FeS-Cu,S disminuyd monétonamente
con la temperatura. Cada una de las isotermas de viscosidad para el sistema de FeS-Cu,S también
tiene un amplio rango minimo entre 54 y 73% en peso de FeS. El sistema de FeS-Cu,S tiene un
eutéctico, con una composicion aproximadamente de 58% en peso de FeS;g14, Sin embargo es

dificil concluir si los minimos de viscosidad se deben al punto eutéctico o no [32].

En la Figura 54 se muestra la viscosidad dindmica del Cu,S y FeS como compuestos puros, los que

tienen una viscosidad de 3.1 y 3.6 mPa s, respectivamente.

Cu,S-FeS
41E-03
-o— 1190 °C = 1220 °C —=— 1250 °C ,f;
~ 3.6E-03 -
@
=
23.1E-03
7]
o
Q
2
S 2 6E-03 -
o
E
[}
52.1E-03 A
S21E-
1.6E-03 : : : : : . . T
0 20 40 60 80 100
wt % FeS

Figura 53: Viscosidad cinematica de la mata de cobre en funcion del wt %FeS.

En la Tabla 25 se muestran los valores de densidad y viscosidad para el hierro fundido, y para dos
tipos de escorias de fierro. La viscosidad de las escorias de fierro son dos 6rdenes de magnitud
mayor que la viscosidad del hierro fundido, la que varia entre 5.3 y 6.7 mPa s para temperaturas
1550 y 1800 K, respectivamente, estos valores son concuerdan con los mostrados en la Figura 54,
donde la viscosidad varia entre 7.3 y 5.4 mPa s para temperaturas entre 1670 y 1880 K,

respectivamente [32]. Las desviaciones presentes se pueden deber principalmente a que los
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primeros valores corresponden a hierro fundido, mientras que los mostrados en la Tabla

corresponden a Fe+C con un 3.4% de carbdn en peso.

Tabla 25: Densidad y viscosidad para diferentes temperaturas y compuestos de fierro.

Fluido Temperatura [°C] Densidad [kg/m3] Viscosidad [mPa s]

1550 7210 6.7
1600 7160 6.1
Molten Iron
1700 7060 5.6
1800 6960 5.3
High-iron slag 1200 4500 350
Low-iron slag 1500 3500 500
0.0045 0.0075
Nﬂo_oo‘to 1 1 0.0070
E
é 0.0035 -
> + 0.0065
@ <,
80.0030 - b '
o
; 0.0060
£0.0025 x
[
&
0.0020 - J 00055
| o FeS x Cu2S x Fe-C (34wl % (.1“ (
0.0015 e AL { 0.0050

1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Temperature (K)

Figura 54: Viscosidad dindamica en funcion de la temperatura. FeS, Cu,S y Fe-C.

En la Figura 55 se muestran los valores de viscosidad para White y Grey Iron en funcién de la
temperatura. En la Tabla 26 se muestran los porcentajes en peso de carbono y aluminio de la
aleacion de hierro. ElI Al* corresponde al valor medido después de la medicién de viscosidad. Las
mediciones se realizaron entre los 1255 y los 1388 °C [38]. De acuerdo a las caracteristicas de la
fase Fe-rich, por ser muy dura, resistente al desgaste y fragil, corresponderia a White Iron. Para
una temperatura de 1250 °C y con un 3.54 %C la viscosidad se mueve entre 5.0 y 5.4 mPa s, sin
embargo se debe considerar que se estara trabajando a 1200 °C y con un porcentaje de carbén

suficiente para poder llegar al nivel de saturacién y obtener pig-iron fundido.
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Tabla 26: Porcentajes de C y Al en la aleacion de hierro.

Fe-C % en peso C % en peso Al*
V-31 White iron 3.54 0.219
V-41 Gray iron 3.52 0.130
B 1 i

O===-0 V-3| WHITE IRON
e——& y-4| GREY IRON
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Figura 55: Curvas de viscosidad para la aleacion de Fe-C.

La Figura 56 muestra como varia la viscosidad del cobre en funcién de la raiz del gradiente de
velocidad. Como se puede observar la viscosidad a 1500 K varia desde los 2.1 mPa s, hasta los 3.7

mPa s [39].
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Figura 56: Viscosities of liquid metal alloys from nonequilibrium molecular dynamics.

El cobre blister a 1200 °C tiene una viscosidad de 3.3 mPa s, el cual tiene aproximadamente entre

98.5-99.5% de Cu en peso [40].

Zonal

En las Figura 57 y Figura 58 se muestran los resultados obtenidos para la Zona | de la fase de mata
y Fe-rich, respectivamente. Los cddigos TL1, TL2, TL3 y TL4 corresponden a las 4 tie lines obtenidas
de las pruebas iniciales, donde se cargd con diferentes grados de cobre, obteniéndose
respectivamente 0%, 11%, 26% y 48% de cobre en la Mata generada, y con su respectiva fase rica

en fierro. El modelo utilizado para calcular es el determinado por Seetharaman-Du Sichen.
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Figura 57: Viscosidad de la fase Mata en funcidn del nivel de plomo en la carga (Zona I).
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Figura 58: Viscosidad de la fase Fe-rich en funcidon del nivel de plomo en la carga (Zona I).

En la Tabla 27se muestran los valores obtenidos analiticamente para la fase de Mata y Fe-rich. La
viscosidad de la Mata se calculé en base a los modelos de Hirai y Sundstréom et all., mientras que
para la fase de Fe-rich se utilizaron los modelos de Seetharaman-Du Sichen y Kozlov. Es importante
mencionar que tanto para la mata como para el Fe-rich los valores calculados analiticamente son
similares y se encuentran dentro del rango de los valores obtenidos de manera experimental para

fases similares.
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Tabla 27: Viscosidad de la fase mata y Fe-rich para distintos modelos.

Viscosidad Mata [mPa s] Viscosidad Fe-rich [mPa s]
% Pb Hirai Sundstrom et all. Seetharaman-Du Sichen Kozlov

0 2.69 3.77 7.49 7.61
< 3 2.68 3.77 7.16 7.50
£ 6 267 3.77 7.30 7.56
£ 9 263 3.77 7.34 7.55
12 2.59 3.77 7.40 7.57
0 2.69 2.04 7.17 7.53
N3 256 2.04 7.22 7.54
£ 6 260 2.04 7.31 7.58
£ 9 257 2.06 7.26 7.56
12 2.60 2.07 6.81 7.40
0 262 2.13 7.08 7.47
® 3 267 2.21 7.08 7.48
£ 6 270 2.15 7.01 7.46
£ 9 265 2.18 6.91 7.43
12 2.67 2.16 6.76 7.35
0 254 2.32 7.06 7.44
T 3 266 2.26 7.06 7.46
£ 6 261 2.33 7.02 7.44
2 9 268 2.30 6.99 7.43
12 2.61 2.37 6.62 7.26

Zona Il
En la Figura 59 se muestran los resultados obtenidos para la Zona Il de la fase de mata, Fe-rich, y

Cu-rich. El modelo utilizado para calcular es el determinado por Seetharaman-Du Sichen.

66



7

% — —— —— —i -

E 6

&

T"; 5 =—&—TL5_Mata
3 == TL5_Fe-rich
T4

© .
g \ﬂ; TLS_Cu-rICh
Q

(72}

S 3

0 2 4 6 8 10 12

Nivel de Pb en la carga [%masico Pb]

Figura 59: Viscosidad de las fases en funcion del nivel de plomo en la carga (Zona Il).

En la Tabla 28 se muestran los valores obtenidos analiticamente para la fase de mata, Fe-rich y Cu-
rich. La viscosidad de la Mata se calculd en base a los modelos de Hirai y Sundstrom et all., para la
fase de Fe-rich se utilizaron los modelos de Seetharaman-Du Sichen y Kozlov, y para la fase Cu-rich
se utilizaron los modelos de Hirai, Seetharaman et all. Y Kozlov. Es importante mencionar que los
valores calculados analiticamente son similares y se encuentran dentro del rango de los valores

obtenidos de manera experimental para fases similares.

Tabla 28: Viscosidad de la fase Mata, Fe-rich y Cu-rich para distintos modelos.

Viscosidad Mata [mPa s] Viscosidad Fe-rich [mPa s] Viscosidad Cu-rich [mPa s]
% Pb Hirai Sundstrom etall. Seetharaman-Du Sichen Kozlov Hirai Seetharaman-Du Sichen Kozlov
0 261 2.65 6.93 7.34 3.39 3.56 3.78
'S 3 261 2.54 6.71 7.17 3.35 3.22 3.69
£ 6 265 2.60 6.68 7.16 3.34 3.12 3.69
iq:J 9 270 2.58 6.78 7.28 3.32 2.86 3.50
12 2.69 2.63 6.82 7.31 3.30 2.72 3.39
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6.6 Capacidad de Tratamiento

La capacidad de tratamiento esta directamente ligada con las dimensiones del horno eléctrico. Se
pueden tratar aproximadamente 1000 toneladas de material, las cuales estdn distribuidas en 700
toneladas de mata de cobre, y la adicion de 300 toneladas de pig-iron para lograr estar en la Zona

Il (zona trifasica).

Para realizar el tratamiento propuesto al momento de sangrar se considerd que se sangra primero
la mata de cobre, luego la fase rica en fierro y finalmente la fase rica en cobre. Para cada fase se

dejardn 5 centimetros para evitar mezclamiento entre las diferentes fases.
Se consideraran dos niveles distintos de impureza en la mata de cobre: 5.2% y 7.7% de Pb.

6.6.1 Nivel de impureza 5.2%

En la Figura 60 se muestra el punto de carga para el tratamiento propuesto (no se considera la
impureza en la tabla). En la Tabla 29 se muestran la fraccién molar por elemento de la mata

tratada y del material cargado al horno, sin considerar la impureza.

m  Composicion en la carga

¢ Composicion mata inicial

* Trabajo actual

- Voisinetal.Cu— Fe—S at1473 K
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Figura 60: Punto de carga tratamiento propuesto 5.2% Pb en la mata.
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Tabla 29: Porcentaje atdmico por elemento en la mata y en la carga inicial del horno eléctrico sin considerar la

impureza.

Porcentaje atdomico inicial en la

Porcentaje atomico en la

Elemento mata [N] carga [N]
Cu 0.673 0.448
Fe 0.104 0.371
S 0.223 0.149
C 0.000 0.033
Fe+C 0.104 0.403

En la Tabla 30 se muestran los flujos, tanto en tonelajes, volimenes, altura de columnas y tiempo
de sangrado para el promedio de cuatro ciclos completos de tratamiento (el detalle por ciclo se
muestra en el Anexo B, Capacidad de Tratamiento). La altura de columna que aparece por fase no
es la que se sangro, sino que se sangraron 5 centimetros menos por fase para evitar mezclamiento

como se menciond anteriormente.

Tabla 30: Distribucion de fases promedio.

Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m?®] Altura[m] Tiempo sangrado [min]
Mata 357 5.20 69 0.88 54
Fe-Rich 335 7.21 47 0.59 37
Cu-Rich 314 7.83 40 0.51 30
Total 1007 155 1.98 120
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En la Tabla 31 se muestra la distribucién masica por elementos de cada fase. En la Tabla 32 se muestran los tonelajes residuales por fase y
elemento después del sangrado. Para el primer tratamiento de mata rica en impurezas se trataron 1007 toneladas, luego se rellena con 926

toneladas tanto para la Iteracién 1y 2.

Tabla 31: Porcentaje masico por elemento y por fase (promedio).

Cu-rich [%] Fe-rich [%] Mata [%]
Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
5.56 1.18 7.94 85.30 0.03 88.24 0.20 0.35 9.19 2.02 16.21 22.31 2.45 58.98 0.06

Tabla 32: Tonelaje por elemento y por fase que queda en el horno eléctrico (promedio).

Cu-rich [ton] Fe-rich [ton] Mata [ton]
Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
1.71 0.36 2.44 26.24 0.01 2497 0.06 0.10 2.60 0.57 3.31 4.55 0.50 12.04 0.01

Para poder sangrar el horno es necesario un tiempo aproximado de 2 horas, en llegar al equilibrio se necesitan 6 horas, por lo tanto el tiempo de

ciclo es cercano a las 9-10 horas, considerando la carga, el tiempo de equilibrio y finalmente el sangrado de las tres fases.

En la Tabla 33 se muestran los resultados tanto de viscosidad de las fases, de la velocidad minima y maxima al momento de realizar el sangrado

por cada fase, y ademas el nimero de Reynolds asociado a estas velocidades. Para todas las fases se observa que el flujo es turbulento.

70



Tabla 33: Valores de parametros fluido dinamicos (promedio).

Densidad [ton/m®]  Altura [m] Viscosidad [mPa's] Vel minima[m/s] Vel maxima[m/s] N°Re minimo N°Re maximo

Mata 5.2 0.9 2.7 1.0 4.1 193,555 809,880
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 14 3.5 149,812 379,732
Cu-Rich 7.8 0.5 3.2 1.7 3.5 419,215 845,749
Total 2.0
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6.6.2 Nivel de impureza 7.7%
En la Figura 61 se muestra el punto de carga para el tratamiento propuesto (no se considera la
impureza en la figura). En la Tabla 34 se muestran la fraccion molar por elemento de la mata

tratada y del material cargado al horno, sin considerar la impureza.

m  Composicion enlacarga

¢ Composicién mata inicial

* Trabajo actual
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Figura 61: Punto de carga tratamiento propuesto 7.7% Pb en la mata.

Tabla 34: Porcentaje atémico por elemento en la mata y en la carga inicial del horno eléctrico sin considerar la

impureza.
Elemento  pgreentaje atémico inicial en la Porcentaje atémico en la
mata [N] carga [N]
Cu 0.671 0.446
Fe 0.104 0.373
S 0.225 0.150
C 0.000 0.032
Fe+C 0.104 0.405

En la Tabla 35 se muestran los flujos, tanto en tonelajes, volumenes, altura de columnas y tiempo
de sangrado para el promedio de cuatro ciclos completos de tratamiento (el detalle por ciclo se

muestra en el Anexo B, Capacidad de Tratamiento). La altura de columna que aparece por fase no
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es la que se sangro, sino que se sangraron 5 centimetros menos por fase para evitar mezclamiento

como se menciond anteriormente.

Tanto para el caso de 5.2% de plomo como impureza como el 77%, no hay grandes variaciones
entre las iteraciones, de hecho se mantienen casi constantes, lo que es bueno para el proceso, ya

qgue es fundamental poder enviar un material relativamente “homogéneo” a la etapa siguiente del

proceso.
Tabla 35: Distribucion de fases promedio.
Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m?] Altura [m] Tiempo sangrado [min]
Mata 347 5.09 68 0.87 53
Fe-Rich 331 7.22 46 0.58 36
Cu-Rich 328 7.85 42 0.53 31
Total 1007 156 1.99 120
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En la Tabla 36 se muestra la distribucién masica por elementos de cada fase. En la Tabla 37 se muestran los tonelajes residuales por fase y
elemento después del sangrado. Para el primer tratamiento de mata rica en impurezas se trataron 1007 toneladas, luego se rellena con 926

toneladas tanto para la Iteracién 1y 2.

Tabla 36: Porcentaje masico por elemento y por fase (promedio).

Cu-rich [%] Fe-rich [%] Mata [%]
Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
5.61 1.22 11.17 8197 0.03 87.84 0.21 046 956 1.93 16.50 22.62 3.54 57.27 0.07

Tabla 37: Tonelaje por elemento y por fase que queda en el horno eléctrico (promedio).

Cu-rich [ton] Fe-rich [ton] Mata [ton]
Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
1.73 038 344 2526 0.01 2489 0.06 0.13 271 0.55 333 457 071 1156 0.01

Para poder sangrar el horno es necesario un tiempo aproximado de 2 horas, en llegar al equilibrio se necesitan 6 horas, por lo tanto el tiempo de

ciclo es cercano a las 9-10 horas, considerando la carga, el tiempo de equilibrio y finalmente el sangrado de las tres fases.

En la Tabla 38 se muestran los resultados tanto de viscosidad de las fases, de la velocidad minima y maxima al momento de realizar el sangrado

por cada fase, y ademas el nimero de Reynolds asociado a éstas velocidades. Para todas las fases se observa que el flujo es turbulento.
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Tabla 38: Valores de parametros fluido dinamicos (promedio).

Densidad [ton/m”3]  Altura[m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima[m/s] N°Re minimo N°Re maximo

Mata 5.1 0.9 2.6 1.0 4.1 192,979 799,427
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 150,676 379,222
Cu-Rich 7.8 0.5 3.1 1.7 3.5 434,267 892,779
Total 2.0
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6.6.3 Resumen impurezas
En las Tabla 39 y Tabla 40 se muestran los resumenes para el tratamiento de una mata de 5.2y 7.7% de

plomo, respectivamente. El nivel de impureza de la mata que sale del horno eléctrico disminuye en mas
del 50% para ambos casos, sin embargo se ve reducido en casi un 50% el tonelaje de la mata tratada, la
cual iria al proceso de conversién. Otro de los factores importantes es que el grado de la mata disminuye

en aproximadamente 20 puntos porcentuales (de 72% de cobre en la mata a tan solo 58%,

aproximadamente).

Tabla 39: Resumen sangrado de mata 5.2% Pb en la carga.

Promedio
s Ley de Cobre Mata [%] 73
g Ley de Plomo Mata [%] 5.3
5 Tonelaje [ton] 698
© Ley de Cobre Mata [%] 59
% Ley de Plomo Mata [%] 2.4
< Tonelaje [ton] 357

Tabla 40: Resumen sangrado de mata 7.7% Pb en la carga.

Promedio
s Ley de Cobre Mata [%] 71
g Ley de Plomo Mata [%] 7.8
5 Tonelaje [ton] 701
© Ley de Cobre Mata [%] 57
% Ley de Plomo Mata [%] 3.5
< Tonelaje [ton] 346

6.7 Resultados Operacionales

6.7.1 Tiempo de Sangrado versus Diametro de Sangrado

En la Figura 62 se muestra la relacidn existente entre el diametro de sangrado y el tiempo de descarga
por fase, y ademds el nUmero de Reynolds minimo por fase. Se observa que el tiempo de sangrado es
inversamente proporcional al cuadrado del didametro de descarga, y el nimero de Reynolds es

directamente proporcional al didmetro de descarga.

Operacionalmente se desea que el tiempo de sangrado sea el menor posible, ya que si aumenta mucho
el tiempo de sangrado el equilibrio presente entre las fases empieza a cambiar, adicionalmente seria
ideal obtener un nimero de Reynolds pequefio para lograr tener un comportamiento fluido dindmico
laminar, ya que de esta manera es operacionalmente mas sencillo sangrar el horno, ya que asi se puede
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evitar que los fluidos a alta temperatura salpiquen y generen problemas de seguridad dentro de la
fundicion. Sin embargo no es posible tener un bajo tiempo de sangrado y un nimero de Reynolds bajo,
ya que ambos son inversamente proporcionales, es por esto que se debe llegar a un término medio, es
decir, un tiempo de sangrado prudente y con un nimero de Reynolds que no genere tantos problemas

operacionales en el ambito de la seguridad.

Otro de los factores por los cuales se desea sangrar lo mas rapido posible es el costo energético en que
se incurre al mantener el horno a una temperatura de 1200 °C, por lo tanto a mayor tiempo de ciclo

aumentan los costos del proceso, haciéndolo menos factible.
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Figura 62: Tiempo de sangrado y Numero de Reynolds minimo en funcion del diametro de sangrado.

Adicionalmente es posible disminuir el tiempo de sangrado del horno, realizando un sangrado
simultaneo de dos o tres fases a la vez. Sin embargo hacer esto es mds complejo operacionalmente ya
gue es necesario tener claro cuales son las alturas de las fases y ademas cuanto flujo se estd sangrando
por fase para no sangrar mas de la cuenta una fase y que ésta se contamine. En particular se debe tener
sumo cuidado con la fase de mata, ya que es la que va al proceso de conversion y no se desea que se
contaminar con la fase rica en fierro ya que le aumentaria el porcentaje de plomo, lo cual es perjudicial
para el proceso. Tampoco seria deseable que se sangre demasiado la fase rica en cobre ya que también
se podria contaminar con la fase rica en fierro, y la fase debe ir a un proceso de limpieza para la

eliminacion de plomo (principal contaminante).

77



Capitulo VII: Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones generales
La industria ha tenido un fuerte cambio en los ultimos afios. Estos cambios han sido liderados por la
fuerte alza en el costo energético, lo que ha hecho migrar en la tendencia de uso de una tecnologia a

otra.

Debido al alto Opex presentado por las tecnologias que utilizan hornos eléctricos, principalmente el HLE,
ha hecho incursionar en tecnologias de flotacion de escorias. Las principales fundiciones como
Chuquicamta, Potrerillos, Alto Norte y Caletones se encuentran en diferentes etapas de estudio e

implementacion de este proceso.

Otro de los factores que ha hecho migrar de tecnologias o eliminar algunos subprocesos es el escenario
actual por el que pasa precio del cobre, que se encuentra bajo los 300 c/Ib desde Noviembre de 2014 y

ha tenido un minimo cercano a los 222 ¢/lb el pasado 24 de Agosto de 2015.

7.1.1 Experimentales

En el estudio por determinar un nuevo proceso de tratamiento de matas y chatarras de cobre con un
alto contenido de plomo, utilizando hierro carburizado (arrabio), las relaciones de fase en la zona de
miscibilidad del sistema seudo cuaternario Cu-(Fe+C)-S-Pb y la distribucion de plomo como impureza a

1473 K fue investigado. Las conclusiones son las siguientes:

e Una larga zona de miscibilidad compuesta por dos fases de mata y Fe-rich, inclusive una fase
adicional de Cu-rich se extienden en un ancho rango en ambos casos, donde el carbdn se
distribuye casi completamente en la aleaciéon de Fe-rich, mientras que el azufre se distribuye
preferentemente en la fase de mata.

e En la zona donde Fe-rich y la fase de mata estan en equilibrio, el plomo se distribuye
mayormente en la fase de mata. A medida que el grado de cobre aumenta en la fase de mata, la
afinidad de la impureza en esta fase aumenta, esto corrobora la alta afinidad que presenta el
plomo con el cobre.

e Enlazona donde las tres fases coexisten en equilibrio, el plomo se distribuye mayoritariamente
en la fase de Cu-rich, seguido de la fase de mata y finalmente en la fase de Fe-rich. Esto vuelve a

confirmar la fuerte afinidad que presenta el plomo por el cobre.
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Los resultados sugieren que la eliminacién de plomo en la fase Fe-rich es factible, pero la mayor
concentracién de plomo se distribuye en la fase de Cu-rich, la cual debe ir a un proceso de
limpieza intermedio para separar el plomo del cobre.

Se determiné el logaritmo del coeficiente de actividad en funcién de la fraccion molar de plomo
en la carga para las fases de mata y aleacién Cu-rich, teniéndose los siguientes resultados,

respectivamente:
log{ypp} = —4.6596 * Np;, — 1.3246
R? = 0.9884
log < ypp > = 11804 * N3, — 211.81 * Np,, — 0.8566
R? = 0.9955

Se determind la actividad en funcién de la fraccion molar de plomo en la carga para las fases de
mata y la aleacidon Cu-rich. A continuacién se muestran las ecuaciones y su coeficiente de

correlacién, respectivamente:
{app} = —3.323 * NZ, + 0.1393 = Np;, + 0.0002
R? =0.9971
< app > = 0.0115 * Np;, + 0.0007
R? = 0.8826

Es posible disminuir casi en un 50% el nivel de impureza de la mata, disminuyendo a su vez el
grado de la mata (% de cobre contenido en la mata), independiente del nivel de arrabio que se
utilice. El porcentaje de cobre con el que queda la mata se mantiene casi invariante en funcion
del nivel de arrabio, moviéndose entre el 58 y 54% de cobre para un nivel de impureza entre el 3
y 12% de plomo en la mata.

Medioambientalmente el proceso no genera emisiones de plomo mediante volatilizacion, y éste
queda fijo a su vez en las fases de Cu-rich y Fe-rich, las que deben ir a un proceso intermedio de

limpieza y recuperacién de elementos valiosos.

79



7.1.2 Estudio de estrategias operacionales
Es posible determinar de manera analitica las densidades y viscosidades de las diferentes fases en base a

los modelos estudiados:

e Densidad [4.8; 8.0] ton/m>
e Viscosidad [2.5; 7.6] mPa's

Los valores obtenidos tanto para las densidades, como viscosidades de las fases son acordes a valores
experimentales encontrados dentro de la literatura, lo que demuestra que los modelos que se utilizan

para sus calculos son correctos.

Se logra determinar un tiempo de sangrado acorde a la realidad, el cual es cercano a las 2 horas en el
caso de querer sangrar las tres fases, dejando un margen de 5 cm por fase para evitar el mezclamiento y

contaminacion entre éstas.

No es posible determinar el perfil de velocidad debido a las bajas viscosidades de las fases, lo que hace
que el flujo sea turbulento. Para poder lograr un flujo laminar es necesario tener un didmetro de
descarga menor a los 2 mm, sin embargo esto no es factible operacionalmente ya que se tendria un

tiempo de descarga por fase del rango de 50 dias.

El principal factor que hace que no se pueda extraer el material en base a un flujo laminar es la
viscosidad, la cual es inherente a la fase y no es posible de modificar. Las viscosidades de las fases

fundidas, son al menos dos drdenes de magnitud menor que las escorias.

7.2 Recomendaciones

e Realizar pruebas a escala de laboratorio con elementos preciosos como lo son la Ag, Pt y Au,
para determinar los diagramas de distribucion de éstos elementos preciosos en las diferentes
fases generadas.

e Calibrar los modelos con anadlisis metalograficos (SEM) y andlisis microscépico para determinar
los niveles de atrapamiento mecanico de cobre y mata en las diferentes fases, como también el
tamanfio de particulas atrapadas.

e Hacer un analisis técnico econdmico para determinar si el proceso de limpieza de mata compleja
de cobre es rentable, dado el incremento de los costos en la energia eléctrica durante los ultimos
afios y el escenario actual que vive el precio del cobre (andlisis de sensibilidad).

e Realizar un analisis microscdpico del cobre atrapado en la fase de Fe-rich, ya que los porcentajes

pueden variar entre un 5y 10% de cobre. En base al tamafio de las particulas se puede evaluar el
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nivel de liberacidn necesario para llevar la fase de descarte a una etapa de chancado-molienda-
flotacidn y recuperacion de cobre/mata como se esta realizando con las escorias.

Se recomienda hacer una prueba a escala piloto con mata industrial para realizar una
conciliacién de los resultados obtenidos. Es recomendable utilizar matas de distintas tecnologias,
como lo son el Convertidor Teniente y el Horno Flash. Es importante utilizar diferentes niveles de
impureza y para cada nivel de impureza ir variando el nivel de arrabio a utilizar.

Considerar como parte del problema la adicién de escorias para determinar las desviaciones que
puedan ocurrir al tener una cuarta fase, o si se generan fases intermedias durante el proceso.

Se recomienda utilizar la metodologia de espectroscopia de masa por celda doble de Knudsen
para calcular los coeficientes de actividad y parametros de interaccién del plomo directamente
en el sistema Cu-Fe-S-Pb saturado con carbdn a 1473 K.

Realizar pruebas a escala de laboratorio para corroborar los resultados obtenidos de densidad y
viscosidad para las diferentes fases de mata, Fe-rich y Cu-rich, con diferentes niveles de
impureza de plomo.

Realizar las correcciones de temperatura del proceso, ya que las distintas fases no se encuentran

a la misma temperatura en el equilibrio.
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Anexo A: Caracteristicas materiales

Caracteristicas ladrillo refractario

Las principales caracteristicas son:

e Low thermal conductivity and capacity

e High purity, low content of impurity

e High thermal resistance and could contact fire directly
e High strength and resistant to thermal shock

e Accurate measurement and incised optionally

Tabla 41: Caracteristicas técnicas ladrillo LYJM-30B.

Propiedad Valor/Caracteristica
Product Name Lightweight Mullite Brick
Code LYJM-30B
Density (ASTMC-134-84) (km/m3) 1100
Reheat Change (ASTMC-210) (%) 1550°CX24h,0.9
Tensile Strenght (ASTM C-93-847) (MPa) 2.9
Expansion on Heating (1000 °C) (%) 0.55
Thermal Conductivity (400 °C) (%) 0.41
Al,03 (%) 79
Fe,05 (%) 0.5

Caracteristicas manta durablanket

Las principales caracteristicas son:

e Alto grado de pureza quimica

e Excelente resistencia al manoseo

e Baja conductividad térmica

e Bajo almacenamiento de calor

e Baja densidad

e Excelente resistencia al choque térmico
e Alta reflexiéon de calor

e Buena absorcién al sonido

e Excelente resistencia a la corrosién
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Cond. Térm. W/im°C

0,45

0.4

035

0,3

0,25

0,2

0,15

0.1

Tabla 42: Andlisis quimico tipico manta durablanket.

Compuesto Cantidad
Al,03 (%) 47-53
SiO, (%) 48-53
Fe,0; (%) 0.04
TiO, (%) 0.002
MgO (%) 0.01
Ca0 (%) 0.02
Na,O (%) 0.01
Trazos inorgéanicos (%) 0.25
Cloruros lixiviables (ppm) <10

Tabla 43: Propiedades fisicas manta durablanket.

Propiedad Valor/Caracteristica
Color Blanca
Limite de uso continuo (°C) 1260
Punto de Fusion (°C) 1760
Diametro de fibra medio (um) 2.5-3.5
Longitud de fibra medio (mm) 100
Densidad (g/cm?) 2.73
Calor especifico a 1100 °C (J/kg/K) 1130

V.

== Manta B4- 64 kg/m*
mllem Manta B6 - 96 kg/m®

mmbe= \anta B8 - 128 kg/m®
mfem \anta B10 - 160 kg/m’

Manta B12 - 192 kg/m’

** Todos los valores fueron calculados en un factor de
emisividad de 0,9, temperatura ambiente de 27°C y cero

velocidad del viento. Todos los valores de conductividad
térmica de los productos Fiberfrax fueron medidos de
acuerdo con los procedimientos de test ASTM-C-177.

wsé

Variaciones en cualquiera de los factores testeados daran
como resultados un significativa diferencia con relacion a

los datos informados arriba.

204 316 427 538 649 T80 871 982 1093

Temperatura Media (°C )

Figura 63: Conductividad térmica versus temperatura media (ASTM-C-177)**
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Anexo B: Balances
Balance de material

Modelos utilizados
Para realizar el balance de material se utilizaron ajustes matematicos para interpolar el porcentaje en
masa de cada elemento en las respectivas fases, ya sea Copper-rich, Iron-rich y Mata, respectivamente. A

continuacién se muestran las curvas utilizadas con los respectivos indices de correlacién obtenidos.

Fase Copper-rich

%masa Fe = 0.0593 * X + 5.3227 (25)
R? = 0.0597
%masa Pb = —0.0005 * X3 — 0.0085 x X2 + 2.2472 * X + 0.0745 (26)
R? = 0.999
%masa S = 0.0029 * X3 — 0.0589 x X2 + 0.3725 * X + 0.4592 (27)
R? = 0.9268
%masa Cu = —0.0011 * X3 + 0.089 « X2 — 3.1153 * X + 94.88 (28)
R? = 0.9984
%masa C = —0.0001 * X? + 0.0019 = X + 0.0219 (29)
R? = 0.7539
Fe
y =0.0593x + 5.3227
10 2
T R*=0.0597
— 8
)]
£ 6 ,/&:__.
2 M
c 4 ——Fe
L 2 —— Linear (Fe)
N
0 1 1
0 5 10

%Pb en la carga [%]

91



Figura 64: Distribucion de Fe en funcidn del porcentaje de Pb en la carga (fase Copper-rich).

Pb

30 y = -0.0005x%3 - 0.0085x2 + 2.2472x + 0.0745
25 R*=0.999

10 / ——"Pb
Poly. (Pb)
0 / 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12
%Pb en la carga [%]

%Pb en la fase [%]
=
(9]

Figura 65: Distribucion de Pb en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Copper-rich).

S

15 y = 0.0029x3 - 0.0589x2 + 0.3725x + 0.4592
—_ R? =0.9268
x
1.0
&
©
£ 05 =3
§ ——Poly. (S)
0'0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 66: Distribucion de S en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Copper-rich).

Cu

100 y =-0.0011x3 + 0.089x2 - 3.1153x + 94.88
< R?=0.9984
R
= 80
3
& 60
i)
5 40 —f—Cu
§° 20 —— Poly. (Cu)
© 0 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 67: Distribucion de Cu en funcidn del porcentaje de Pb en la carga (fase Copper-rich).

92



C

y =-0.0001x% + 0.0019x + 0.0219
0.04 R?=0.7539
g =0.
£
e 0.02
= ——C
Y 0.01
Q _
N Poly. (C)
0.00 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 68: Distribucion de C en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Copper-rich).

Fase Iron-rich

%masa Fe = 0.0785 + X3 — 0.8808 * X + 90.154 (30)
R? = 0.7817
%masa Pb = —0.0051 * X% + 0.1153 * X + 0.0091 (31)
R? = 0.9963
%masa S = —0.0009 * X3 + 0.0188 * X2 — 0.0995 * X + 0.3516 (32)
R? = 0.939
%masa Cu = —0.1035 * X? + 1.1918 * X + 6.1545 (33)
R? = 0.7567
%masa C = —0.0047 = X3 + 0.1121 * X? — 0.7602 * X + 3.5116 (34)
R? = 0.9886
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%Fe en la fase [%]
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Fe

y = 0.0785x?2 - 0.8806x + 90.154

R2=0.7817
|
L <4
N A
s ——Fe
\j Poly. (Fe)
0 2 4 6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 69: Distribucion de Fe en funcidn del porcentaje de Pb en la carga (fase Iron-rich).
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Figura 70: Distribucion de Pb en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Iron-rich).
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Figura 71: Distribucion de S en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Iron-rich).
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%Cu en la fase [%]

12
10

O N B OO X

Cu y =-0.1035x2 + 1.1918x + 6.1545

R?=0.7567
N —
-#
——Cu
Poly. (Cu)
6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 72: Distribucion de Cu en funcidon del porcentaje de Pb en la carga (fase Iron-rich).

%C en la fase [%]

o e A o
oo wouwo

C

y =-0.0047x3 +0.1121x? - 0.7602x + 3.5116

R?=0.9886

Poly. (C)

6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 73: Distribucion de C en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase Iron-rich).

Fase Mata

%masa Fe = —0.0239 = X% + 0.5137 * x + 14.543

R? = 0.834

%masa Pb = —0.0166 * X? 4+ 0.7794 * X — 0.046

R? = 0.9991
%masa S = 0.0031 * X? — 0.2207 = X + 23.46

R? =0.8603

%masa Cu = 0.0381 = X? — 1.0829 * X + 62.021
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R? = 0.9486

%masa C = —0.0007 = X? + 0.0105 * X + 0.0306 (39)
R? = 0.4978
Fe y =-0.0239x2 + 0.5137x + 14.534
R2=0.834
20
X
o 15
8
© 10
c —4—Fe
o 5
:L\': ——Poly. (Fe)
O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

%Pb en la carga [%]

Figura 74: Distribucion de Fe en funcidn del porcentaje de Pb en la carga (fase mata).
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Figura 75: Distribucion de Pb en funcién del porcentaje de Pb en la carga (fase mata).
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S y =0.0031x2 - 0.2207x + 23.46

R?=0.8603

24
= L’<\
% 23
R
(T
€ 22 -5
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Figura 76: Distribucion de S en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase mata).
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Figura 77: Distribucion de Cu en funcién del porcentaje de Pb en la carga (fase mata).
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Figura 78: Distribucion de C en funcion del porcentaje de Pb en la carga (fase mata).
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Macros

A continuacidn se muestra la macros utilizada para determinar el balance de masa tedrico.
Sub BalanceCOM()

SolverOk SetCell:="$A$13", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0,
ByChange:="$D$45:SHS$45,5)545:5NS45,5PS45:5TS45,5E514:GS14"

SolverAdd CellRef:="SAS$5:5AS59", Relation:=1, FormulaText:="SH$31"

SolverAdd CellRef:="$D$46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"
SolverAdd CellRef:="SES46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"
SolverAdd CellRef:="SFS46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"
SolverAdd CellRef:="$5GS$46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"

SolverAdd CellRef:="SH$46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"

SolverAdd CellRef:="SJ$46", Relation:=1, FormulaText:="SH$30"
SolverAdd CellRef:="SKS46", Relation:=1, FormulaText:="SHS30"
SolverAdd CellRef:="SL$46", Relation:=1, FormulaText:="SHS30"
SolverAdd CellRef:="SMS46", Relation:=1, FormulaText:="SHS30"

SolverAdd CellRef:="SNS46", Relation:=1, FormulaText:="$HS$30"

SolverAdd CellRef:="SPS46", Relation:=1, FormulaText:="SHS30"
SolverAdd CellRef:="$QS$46", Relation:=1, FormulaText:="SHS$30"
SolverAdd CellRef:="SRS46", Relation:=1, FormulaText:="SHS30"
SolverAdd CellRef:="$5546", Relation:=1, FormulaText:="$HS$30"
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SolverAdd CellRef:="ST$46", Relation:=1, FormulaText:="SH$30"

SolverAdd CellRef:="S$1$46", Relation:=1, FormulaText:="100"

SolverAdd CellRef:="S0S$46", Relation:=1, FormulaText:="100"

SolverAdd CellRef:="SUS46", Relation:=1, FormulaText:="100"

SolverAdd CellRef:="S1$46", Relation:=3, FormulaText:="SHS29"

SolverAdd CellRef:="S0S$46", Relation:=3, FormulaText:="SH$29"

SolverAdd CellRef:="SUS46", Relation:=3, FormulaText:="SHS$29"

SolverAdd CellRef:="S$D$13", Relation:=3, FormulaText:="SHS28"

' Do not display the Solver Results dialog box.

SolverSolve UserFinish:=True

SolverFinish KeepFinal:=1

SolverReset

End Sub
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Capacidad de Tratamiento

Nivel de impureza 5.2%

Tabla 44: Distribucion de fases (iteraciones).

Caso inicial

Masa [ton] Densidad [ton/m?®] Volumen [m®] Altura [m] Tiempo sangrado [min]

Mata 348 5.05 69 0.88 54

Fe-Rich 335 7.21 47 0.59 37

Cu-Rich 323 7.84 41 0.53 30

Total 1007 157 2.00 121
Iteraciéon 1

Masa [ton] Densidad [ton/m?®] Volumen [m®] Altura [m] Tiempo sangrado [min]

Mata 361 5.24 69 0.88 54

Fe-Rich 338 7.21 47 0.60 37

Cu-Rich 308 7.83 39 0.50 29

Total 1006 155 1.97 120
Iteracion 2

Masa [ton] Densidad [ton/m?] Volumen [m®] Altura [m] Tiempo sangrado [min]

Mata 359 5.25 69 0.87 53

Fe-Rich 334 7.20 46 0.59 36

Cu-Rich 314 7.83 40 0.51 30

Total 1006 155 1.97 120
Iteracion 3

Masa [ton] Densidad [ton/m’] Volumen [m®] Altura [m] Tiempo sangrado [min]

Mata 360 5.25 69 0.87 54
Fe-Rich 335 7.20 47 0.59 37
Cu-Rich 311 7.83 40 0.51 29
Total 1007 155 1.97 120
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Tabla 45: Porcentaje masico por elemento y por fase (iteraciones).

Cu-rich [%]
Fe S Pb Cu C

Fe-rich [%]
Fe S Pb Cu C

Mata [%]
Fe S Pb Cu C

Caso inicial 5.44 1.15 7.76 85.62 0.03
Iteracion 1 5.45 1.20 8.00 85.33 0.03
Iteracién 2 5.67 1.18 7.98 85.14 0.03
Iteracion 3 5.67 1.20 8.01 85.09 0.03

88.20 0.19 0.34 9.26 2.01
88.19 0.20 0.36 9.27 1.99
88.48 0.19 0.35 8.96 2.02
88.10 0.20 0.36 9.27 2.07

16.44 23.23 2.42 57.85 0.06
16.03 22.02 2.50 59.39 0.06
16.15 22.00 2.45 59.34 0.06
16.21 21.99 2.42 59.32 0.06

Tabla 46: Tonelaje por elemento y por fase que queda en el horno eléctrico (iteraciones).

Cu-rich [ton]
Fe S Pb  Cu C

Fe-rich [ton]
Fe S Pb Cu C

Mata [ton]
Fe S Pb Cu C

Caso inicial 1.67 0.35 2.39 26.35 0.01
Iteracion 1 1.68 0.37 2.46 26.25 0.01
Iteracién 2 1.74 0.36 2.45 26.19 0.01
Iteracion 3 1.74 0.37 2.46 26.17 0.01

24.96 0.05 0.10 2.62 0.57
2496 0.06 0.10 2.62 0.56
25.03 0.05 0.10 2.54 0.57
2491 0.06 0.10 2.62 0.59

3.26 4.61 0.48 11.47 0.01
3.30 4.53 0.52 12.22 0.01
3.33 4.53 0.50 12.22 0.01
3.34 453 0.50 12.23 0.01
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Tabla 47: Valores de parametros fluido dinamicos (iteraciones).

Caso inicial

Densidad [ton/m®] Altura [m] Viscosidad [mPa's] Vel minima [m/s] Vel méxima [m/s] N° Re minimo

N° Re maximo

Mata 5.0 0.9 2.6 1.0 4.1 191,471 802,494
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 149,870 379,838
Cu-Rich 7.8 0.5 3.2 1.7 3.5 418,792 855,255
Total 2.0
Iteracion 1
Densidad [ton/m®] Altura [m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima [m/s] N°Re minimo N° Re maximo
Mata 5.2 0.9 2.7 1.0 4.1 194,202 813,136
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.6 149,968 381,209
Cu-Rich 7.8 0.5 3.2 1.7 3.4 419,906 840,390
Total 2.0
Iteracidn 2
Densidad [ton/m?] Altura [m] Viscosidad [mPa's] Vel minima[m/s] Vel maxima [m/s] N°Re minimo N°Re maximo
Mata 5.2 0.9 2.7 1.0 4.1 194,262 811,357
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 149,584 378,243
Cu-Rich 7.8 0.5 3.2 1.7 3.5 419,003 844,761
Total 2.0
Iteracién 3
Densidad [ton/m®] Altura [m] Viscosidad [mPa's] Vel minima[m/s] Vel maxima [m/s] N°Re minimo N°Re maximo
Mata 5.2 0.9 2.7 1.0 4.1 194,286 812,533
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 149,824 379,637
Cu-Rich 7.8 0.5 3.2 1.7 3.4 419,159 842,589
Total 2.0
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Nivel de impureza 7.7%

Tabla 48: Distribucion de fases (iteraciones).

Caso inicial
Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m®] Altura[m] Tiempo sangrado [min]
Mata 347 5.09 68 0.87 53
Fe-Rich 331 7.22 46 0.58 36
Cu-Rich 328 7.85 42 0.53 31
Total 1007 156 1.99 120
Iteracién 1
Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m®] Altura[m] Tiempo sangrado [min]
Mata 360 5.31 68 0.86 53
Fe-Rich 328 7.22 45 0.58 36
Cu-Rich 318 7.85 40 0.52 30
Total 1006 154 1.96 119
Iteracidn 2
Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m®] Altura[m] Tiempo sangrado [min]
Mata 339 5.08 67 0.85 53
Fe-Rich 332 7.21 46 0.59 36
Cu-Rich 335 7.85 43 0.54 31
Total 1006 155 1.98 120
Iteracion 3
Masa [ton] Densidad [ton/m®] Volumen [m®] Altura[m] Tiempo sangrado [min]
Mata 340 5.08 67 0.85 53
Fe-Rich 331 7.21 46 0.58 36
Cu-Rich 336 7.85 43 0.54 31
Total 1006 155 1.98 120
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Tabla 49: Porcentaje masico por elemento y por fase (iteraciones).

Cu-rich [%] Fe-rich [%] Mata [%]
Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
Caso inicial 5.77 1.24 11.15 81.81 0.03 87.67 0.21 0.46 9.74 1.93 16.55 22.94 3.50 56.94 0.07
Iteracién 1 5,55 1.24 11.47 81.71 0.03 88.03 0.22 0.47 9.39 1.89 16.69 21.62 3.50 58.13 0.06
Iteracién 2 5.56 1.20 11.05 82.16 0.03 87.62 0.22 0.45 9.74 1.97 16.38 22.96 3.59 57.00 0.07
Iteracion 3 5,55 1.20 11.02 82.21 0.03 88.04 0.21 0.45 9.36 1.93 16.38 22.97 3.55 57.02 0.07

Tabla 50: Tonelaje por elemento y por fase que queda en el horno eléctrico (iteraciones).

Cu-rich [ton] Fe-rich [ton] Mata [ton]
Fe S Pb  Cu C Fe S Pb Cu C Fe S Pb Cu C
Caso inicial 1.78 0.38 3.44 25.20 0.01 24.85 0.06 0.13 2.76 0.55 3.31 4.59 0.70 11.38 0.01
Iteracion 1 1.71 0.38 3.53 25.18 0.01 2496 0.06 0.13 2.66 0.54 3.48 451 0.73 12.12 0.01
Iteracién 2 1.71 0.37 3.41 25.32 0.01 24.82 0.06 0.13 2.76 0.56 3.27 4.58 0.72 11.38 0.01
Iteracién 3 1.71 0.37 3.40 25.34 0.01 2494 0.06 0.13 2.65 0.55 3.27 4.58 0.71 11.38 0.01
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Tabla 51: Valores de parametros fluido dinamicos (iteraciones).

Caso inicial

Densidad [ton/m®]  Altura [m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima [m/s] N°Re minimo N° Re méaximo
Mata 5.1 0.9 2.6 1.0 4.1 192,272 801,094
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 150,854 379,929
Cu-Rich 7.8 0.5 3.1 1.7 3.5 433,497 890,552
Total 2.0
Iteracion 1
Densidad [ton/m®]  Altura [m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima[m/s] N°Re minimo N°Re maximo
Mata 5.3 0.9 2.7 1.0 4.1 195,312 811,693
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 150,622 377,724
Cu-Rich 7.8 0.5 3.1 1.7 3.5 435,883 882,891
Total 2.0
Iteracidn 2
Densidad [ton/m®]  Altura [m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima[m/s] N°Re minimo N°Re maximo
Mata 5.1 0.8 2.6 1.0 4.1 192,179 792,179
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 150,769 380,497
Cu-Rich 7.8 0.5 3.1 1.7 3.5 433,902 898,339
Total 2.0
Iteracién 3
Densidad [ton/m®]  Altura [m] Viscosidad [mPas] Vel minima[m/s] Vel maxima [m/s] N°Re minimo N° Re maximo
Mata 5.1 0.9 2.6 1.0 4.1 192,155 792,743
Fe-Rich 7.2 0.6 6.7 1.4 3.5 150,458 378,737
Cu-Rich 7.8 0.5 3.1 1.7 3.6 433,786 899,334
Total 2.0
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Anexo C: Abstract Proceeding of Copper 2013 Santiago, Chile

PHASE RELATIONS AND MINOR ELEMENT DISTRIBUTION IN
Cu-Fe-Pb-Sb SYSTEM SATURATED WITH CARBON AT 1473 K

K. Mihlenbrock and L. Voisin
AMTC-DIMin, University of Chile
Advanced Mining Technology Center-Department of Mining Engineering
Av. Tupper 2007-2069,
Santiago, Chile 837-0451
Ivoisin@ing.uchile.cl

ABSTRACT

In order to develop a new pyrometallurgical process for eliminating detrimental antimony
and recovering precious elements of silver, gold and platinum from antimony-rich copper-lead
scraps the phase relations in the Cu-Fe-Pb-Sh system saturated with carbon and the distribution
of minor elements between the condensed phases produced during the equilibrium at high
temperature were studied. The investigation was carried out by performing a series of laboratory
scale test in an electrical furnace at 1473 K follows by a quenching method on the final stage.
The samples obtained from the experiments were analyzed by using electron probe micro
analysis (EPMA), Inductively Couple Plasma (ICP) and Carbon Infrared Spectrometry (CIS)
techniques. The results were discussed on the basis of the distribution parameters for precious
metals in the miscibility gap where the three equilibrated alloy phases of lead-rich, copper-rich
and iron-rich coexist. The present results suggest that the recovery of valuable silver and gold
into the copper-rich alloy and lead-rich alloy phases and the elimination of antimony and iron

into the iron-rich alloy phase for a harmless and smaller discarded might be feasible.
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Anexo D: Abstract publication COM 2014 - Conference of Metallurgists
Proceedings ISBN: 978-1-926872-24-7

NEW PROCESS FOR TREATING COMPLEX LEAD-RICH-COPPER MATTE
AND COPPER SCRAP BY USING IRON CARBURIZATION AT 1473 K

K. Mihlenbrock and *L. Voisin

AMTC-DIMin, University of Chile
Advanced Mining Technology Center-Department of Mining Engineering
Av. Tupper 2007-2069, Santiago, Chile 837-0451
(*corresponding author: Ivoisin@ing.uchile.cl)

ABSTRACT

A new pyrometallurgical process is proposed for cleaning complex copper matte and for
recovering copper from copper scrap containing lead. In the process, a given amount of pig iron
is added to the complex material under a reducing condition to produce two or three liquid phases
at the equilibrium, depending on the content of sulfur in system, of copper-rich and iron-rich
alloys, and matte, respectively. The novel process is proposed based on the experimental results
obtained by performing laboratory scale tests in an electrical furnace at 1473 K followed by a
quenching method on the final stage. The samples obtained from the experiments were analyzed
by using Atomic Absorption Spectroscopy (AAS), Inductively Couple Plasma (ICP) and Carbon
Infrared Spectrometry (CIS) techniques. The results were discussed on the basis of the
distribution of lead as impurity in the miscibility gap where equilibrated phases coexist.
According to the mass balance calculations, the elimination of lead into the iron-rich alloy phase
as a harmless and smaller deposit might be feasible and the process proposed for cleaning the

complex matte would be promising.
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Anexo E: Abstract publication COM 2015 - Conference of Metallurgists

Proceedings

COME2015

Me 18 50¢

NOVEL PROCESS USING PIG-IRON FOR
REATING COMPLEX IMPURITY-RICH COPPER
MATTE AND COPPER SCRAP AT 1473 K

Leandro Voisin, Victor Montenegro,
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