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Resumen

La presente Memoria de Titulo se enmarca en el proyecto “Proceso pirometallrgico integrado de
produccidn de Fe y materiales cementicios valorizando escorias de cobre usando hidrogeno verde para
fundiciones sin residuos”. Se caracterizd el proceso de espumacion de escorias de cobre con tres
basicidades diferentes 0.085, 1.4 y 1.7. Estas ultimas dos composiciones se lograron agregando CaO
a la escoria base del estudio de basicidad 0.085.

Durante las pruebas experimentales, se emple6 un horno de laboratorio vertical, calentado
eléctricamente mediante resistencias de SiC hasta alcanzar una temperatura de 1250 °C. En un crisol
de alumina, se llevo a cabo la fusion de la escoria con diferentes basicidades previamente
especificadas. Se realizaron inyecciones de nitrogeno con lanzas de alimina para medir la altura de la
espuma utilizando varas de acero 304. El propdsito fundamental fue establecer la correlacion entre la
altura medida y la velocidad espacial del gas, analizando su comportamiento mediante la
cuantificacion del coeficiente de espumacion con el modelo de Fruehan.

Los resultados determinaron que el proceso de espumacion bajo las condiciones analizadas genera
una espuma estable sin generar pérdidas de material fuera del crisol. Este comportamiento es relevante
dado que favoreceria procesos de reduccién con hidrdgeno verde, al poder aprovechar los beneficios
de la espuma como expansion del area de reaccion. La basicidad juega un rol muy importante ya que
aumenta la viscosidad de la escoria, lo que determina si la espuma se mantiene estable, sin generar
una fase costrosa que dificulte la espumacion, o genera una espuma turbulenta.

Por otro lado, el horno que fue entregado en comodato por Codelcotech es éptimo para realizar
pruebas de reduccion de escorias con hidrdgeno verde en cantidades superiores a 1 kg de muestra,
teniendo cuidado con las rampas de calentamiento y enfriamiento, las que deben ser lentas para cuidar
el revestimiento del horno y las resistencias térmicas.

Se espera que los resultados obtenidos en esta Memoria de Titulo sean de utilidad en las fases
siguientes del proyecto de reduccidn de escorias de cobre realizado en la Planta Piloto de MetalUrgia

Quimica Igor Wilkomirsky, ubicada en la Universidad de Concepcion.



Abstract

This Thesis is part of the project "Integrated Pyrometallurgical Process for the Production of
Fe and Cementitious Materials by Valorizing Copper Slags Using Green Hydrogen for a Zero Waste
Smelting." The foaming process of copper slags was characterized with three different basicities:
0.085, 1.4, and 1.7. The latter two compositions were achieved by adding CaO to the base slag of the
study.

Experimental tests were conducted in a vertically-oriented laboratory furnace, electrically
heated by SiC resistors up to a temperature of 1250 °C. An alumina crucible was used to melt the slag
with the three specified basicities. Different nitrogen flow rates were injected using alumina lances to
measure the foam height with 304 steel rods. The objective was to establish the relation between the
measured height and the gas superficial velocity to analyze its behavior by quantifying the foaming

coefficient using the Fruehan model.

The results determined that under the analyzed conditions, the foaming process generates
stable foam without causing material losses outside the crucible. This behavior is significant as it
would favor reduction processes with green hydrogen, taking advantage of foam benefits such as
expanding the reaction area. Basicity plays a crucial role since it increases the slag viscosity,
determining whether the foam remains stable without generating a crusty phase that hinders foaming

or generates turbulent foam.

On the other hand, the furnace provided on loan by Codelcotech is optimal for conducting
reduction tests of copper slags with green hydrogen in quantities exceeding 1 kg of sample. Care must
be taken with the heating and cooling ramps, which should be slow to protect the furnace lining and

thermal resistors.
It is expected that the results obtained in this Thesis will be useful in the subsequent phases of

the copper slag reduction project carried out at the Pilot Plant of Chemical Metallurgy Igor

Wilkomirsky, located at the University of Concepcion.
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Nomenclatura

Notacidn

(9) Sustancia gaseosa

Vsg  Velocidad superficial del gas
A Area transversal del crisol

g Aceleracion de gravedad
Qg Caudal
H Altura de la espuma

ho Altura inicial de la espuma
Altura méaxima de la espuma

L Espesor de la espuma

VY Volumen inicial

\/ Volumen drenado

K Constante de drenaje

Simbolos griegos

a Fraccion volumétrica del gas
T Tiempo de vida de la espuma
U Viscosidad

P Densidad

o Tension interfacial

> Coeficiente de espumacion

Abreviacion

H>V  Hidrogeno verde

HL  Horno Eléctrico

HLE Horno eléctrico el teniente (Horno de Limpieza de Escoria)
MB  Metal Blanco

CPS  Convertidor Peirce-Smith

B2 Indice de basicidad secundario

EPP  Elementos de proteccion personal



1 Introduccion

1. Contexto General

En Chile se generan alrededor de 4.5 millones de toneladas de escorias finales al afio en fundiciones
de cobre [1], que corresponden al residuo sélido que se genera durante el proceso pirometaltrgico de
produccion primaria de cobre en el procesamiento de concentrados sulfurados. Corresponde a la
oxidacion del concentrado de cobre a altas temperaturas en el esquema tradicional de fusion,
conversion y refinacion [1].
Las escorias de cobre contienen una mezcla de 6xidos de hierro, cobre, aluminio, silice y 6xidos de
calcio, entre otros. Actualmente, existen procesos de tratamiento para recuperar el cobre remanente
en procesos de flotacion o reduccidn a altas temperaturas en hornos eléctricos HE [2] [3], o basculantes
como es el caso del proceso Teniente. Las escorias que pasan por estos procesos se denominan escorias
finales y tienen menos de un 1 % de cobre. La escoria final se dispone y cataloga como un residuo no
peligroso, sin embargo, es un pasivo ambiental que se acumula, y se estima que actualmente hay entre
40 y 50 millones de toneladas dispuestas en 15 botaderos que tienen un impacto no estudiado [4]. En
el caso de procesos de tratamiento por flotacion, también se producen pasivos asociados a los tranques
de relaves que genera la planta de flotacién.
En el contexto de la economia circular, para disminuir el impacto ambiental de las operaciones
mineras, se han buscado opciones para darle un uso a las escorias de cobre [4]. Algunos de ellos son
para usarlos como obras civiles asociadas con cemento, demostrando ser una alternativa respecto de
los aridos convencionales. También se han utilizado como relleno, lastres, abrasivos, agregados,
granulos para techos, vidrio, tejas, entre otros [5] [6]. En el caso de su uso directo como constituyente
de diferentes obras civiles han demostrado que mejoran propiedades mecanicas como resistencia y
durabilidad al cemento [2].
Esta memoria se enmarca en un proyecto de I+D que tiene como objetivo proponer un proceso
alternativo para el tratamiento de las escorias finales de cobre, buscando transformar este pasivo en
dos productos comerciales de uso masivo: hierro metalico o una ferroaleacion y un material
cementicio o directamente cemento.
En efecto, el alto contenido de hierro de estas escorias de cobre (30.3 % y 36.4 % de Fe [8]) hace
atractiva la separacion de este elemento, donde se plantea que las escorias finales de cobre se pueden
reducir con hidrégeno para separar el hierro de la silice de manera de producir los dos productos
1



comerciales ya sefialados [9]. Este trabajo propone estudiar el comportamiento de las escorias de cobre
en procesos de reduccion donde un fendmeno importante es la espumacion de escorias a alta
temperatura, observable en procesos pirometalurgicos del cobre como convertidores y hornos
reverbero. La espumacion ocurre cuando se generan burbujas de gas en una escoria fundida que agita
el bafio provocando que la interfase escoria-gas aumente [10]. Como consecuencia se agita el fundido
y mejoran los fendmenos de transporte asociados. De igual forma aumenta el area de contacto entre
la escoria y el gas que favorece, en este caso, la reaccion de reduccion [11]. Para las escorias, su
comportamiento depende de las propiedades del sistema: viscosidad, densidad y tension interfacial,
todas propiedades que dependen de la composicion quimica de la escoria y la temperatura. De manera
general la basicidad es una forma préactica para caracterizar las diferencias quimicas de diferentes
escorias.

La memoria de titulo tiene como objetivo aportar en el conocimiento del comportamiento de la
espumacion de escorias reales con cambio de basicidad, una ruta que permitiria entender y a futuro
modelar la reduccién del hierro y obtener un material cementicio. Los pardmetros de espumacion se
evallan inyectando nitrogeno a una escoria final fundida a 1250 °C cuantificando el indice de
espumacion (3)) mediante la altura de la espuma (h) y el flujo de nitrégeno inyectado (Qg). Se espera
que los resultados de este estudio contribuyan al desarrollo de este proceso alternativo, usando
hidrégeno verde como gas reductor, minimizara el impacto ambiental, valorizando las escorias que
hoy terminan como pasivo ambiental. Validar el modelo de Fruehan para el proceso de espumacion
resulta ser relevante para el estudio cinético de los sistemas reactivos que definen al proceso. Este

conocimiento permitira cuantificar el area interfacial para las reacciones de reduccion.



2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Instalar un sistema experimental que permita realizar un estudio exploratorio de la validacion

del modelo de Fruehan en tres sistemas a diferentes composiciones quimicas.

2.2 Objetivos especificos

1. Implementar el montaje y puesta en operacion horno de crisol con resistencias
eléctricas de alta temperatura (1400 °C, Codelco-Tech).

2. Disefar y validar un montaje experimental para el estudio de la espumacion reactiva
Yy no reactiva.

3. Evaluar la aplicacion del modelo de espumacion de Fruehan a 1250 °C para tres tipos
de escorias a distintas basicidades (0.085, 1.4 y 1.7) agregando CaO.



3 Antecedentes Generales

3.1 Pirometalurgia del cobre

La produccion de cobre a partir de minerales sulfurados a través de un proceso pirometaltrgico
es la opcion tradicional/convencional en la industria minera del cobre. Los procesos principales de
este proceso son: secado, fusion, conversion, refinacion a fuego y limpieza de escorias. También
existen otras etapas que son relevantes para el proceso, tales como la captacion de gases, produccion
de &cido sulfarico, moldeo de cobre refinado y cuando es necesario, tostacion de concentrados [1].

El proceso pirometalurgico del cobre es por lo general, continuo, autdgeno del punto de vista
térmico, posee una gran desventaja que es la emision de gases contaminantes y la generacion de

residuos sélidos denominados escorias.

3.1.1 Fusién de concentrados de cobre

La fusion de concentrados de cobre corresponde a la primera etapa del proceso pirometalurgico
del cobre y tiene como finalidad fundir el concentrado produciendo un producto con un contenido de
cobre entre el 50 al 75% denominado eje o metal blanco. La temperatura de trabajo es por sobre 1200
°C y, mediante el uso de aire, el concentrado se oxida eliminando hierro como 6xido y azufre como
SO2(g). Los Oxidos de hierro forman una fase denomina escoria la que, gracias al uso de fundentes,
principalmente, SiO>, disminuye su punto de fusion convirtiéndose en una fase liquida que es enviada
a una etapa de limpieza para recuperar el cobre contenido. EI SO, forma parte de los gases de proceso
que son tratados para la produccion de &cido sulfarico. La ecuacién (1) describe de forma esquematica

las reacciones que ocurren en el proceso de fusion.

(Cu,Fe,S) + O2 (Aire) > CuzS-FeS (eje 0 MB) + 2Fe0SiO- (Escoria) + SO2 (Gases) (1)



En la Figura 1 se muestra un diagrama especifico del proceso.

CONCENTRADO GASES
CuFeS; + CuyS + FeS, S0, + No + 05
FUNDENTE FUSION ESCORIA
Si0, FesSiOg + Fe304
GAS DE PROCESO METAL BLANCO
Aire + 0, CusS + FeS

Figura 1: Proceso de fusion de concentrados de cobre (Adaptado de [1]).

Debido a las diferencias en las densidades se logra una separacion fisica de la escoria oxidada y la
mata sulfurada de cobre. La mata es mas densa y se sitda en la parte inferior mientras que la escoria
al ser més ligera queda por encima de la mata. La eficiencia de recuperacion depende principalmente
de la temperatura y la composicion ya que la presencia de magnetita afecta directamente la eficiencia
del proceso, debido al aumento en la densidad de la escoria lo que conlleva a un aumento en las
pérdidas de cobre por arrastre mecanico [12].

Dentro de las tecnologias convencionales utilizadas en esta etapa destacan las de fusion en bafio y
fusién flash, ademas de nuevas tecnologias como bottom blowing.

El proceso de fusion en bafio aprovecha la energia producto de las reacciones de oxidacién, fundiendo
concentrados de cobre con el objetivo de obtener cobre de alta pureza. Ha sido ampliamente utilizado
debido a su eficiencia, pero son importantes las consideraciones ambientales, ya que generan
emisiones y residuos los cuales deben tener un manejo adecuado para disminuir la contaminacion.
Dentro de los reactores mas utilizados destacan Noranda, Teniente e Isasmelt, entre otros [1].

El proceso de fusion flash se basa en la combustion de particulas de concentrado en suspension en
torres de reaccion, ubicadas sobre la zona del bafio[1]. Corresponde a un proceso de alto rendimiento
metaldrgico, obteniendo cobre de alta calidad de manera rapida. Son cominmente utilizados en

fundiciones de cobre para concentrados de baja ley, por lo cual lo convierte en una tecnologia valiosa
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para la industria del cobre. Las principales tecnologias se dan en las versiones Outotec e INCO.

Se han desarrollado nuevas tecnologias de fusion chinas como bottom blow smelter (BBS), la cual, a
diferencia de los otros reactores, el aire del proceso de inyecta desde la parte inferior por una serie de
lanzas de soplado. Destaca por generar un bajo contenido de magnetita en la escoria, por lo cual, tiene
una alta eficiencia en la eliminacién de impurezas y es bastante utilizado para producir cobre blister a
partir de concentrados de cobre de baja ley. Dentro de los problemas se encuentra un mayor contenido

de cobre en la escoria (3 — 4 %) [1].

3.1.2 Procesos de conversion

El objetivo de los procesos de conversion es eliminar el azufre, hierro e impurezas de la mata
de cobre, con el objetivo de obtener cobre blister sin impurezas. Esta etapa se lleva a cabo
principalmente en un convertidor, el cual es un reactor disefiado para oxidar controladamente los
elementos no deseados del blister. Dentro de los reactores mas utilizados encontramos al Convertidor
Peirce-Smith (CPS), el cual se basa en la rotacion del horno cilindrico y una boca central donde se
descarga la escoria y el cobre blister producido. Existen variaciones como el reactor Hoboken, el cual
minimiza las emisiones fugitivas, pero se ve limitado en su capacidad de utilizacion de carga fria [13].
En el CPS, la conversidn se realiza en dos etapas de soplado: soplado a escoria y soplado a cobre.
Para la etapa de soplado a escoria se oxida el FeS y se obtiene una escoria constituida por Fe2SiOa-
Fes0a y gases como el SO.. El proceso continda hasta obtener un 1 % en peso de hierro en la mata
sulfurada [1].

Para el soplado de cobre se inyecta un gas oxidante que libera cobre contenido en el sulfuro de cobre

CuzS, formando SO: y cobre blister.

Las reacciones que representan a las distintas etapas son:

2CUu2S(s) + 302(g) (Aire) = 2Cu20¢s) + 2502(g) 2
2FeSiOz) + SiO2g) > FexSiOs) (Escoria) 3)
2Cu20¢s) + CuzS(s) = 6Cus) (Blister) + SOz 4)

En la Figura 2 se muestra un esquema del proceso de conversion.



MATA DE COBRE GASES

Cu,S + FeS S0, + Ny + O,
FUNDENTE CONVERSION ESCORIA
SlOQ FegSiO4 + FE304
GAS DE PROCESO COBRE BLISTER
Aire + 0, ~ 98,5 % Cu

Figura 2: Proceso de conversién en pirometalurgia del cobre (Adaptado de [1]).

3.2 Limpieza de escorias

En este proceso se logra recuperar gran parte del contenido de cobre y hierro de las escorias
provenientes de los procesos de fusion y conversion. Las escorias finales tienen como objetivo un
contenido de cobre que no supere el 0.5 % en peso [1]. Escorias de fusidn contienen cerca de un 2 %
de cobre, y las escorias de CPS contienen entre un 3-8 % de cobre. El cobre queda retenido en las
escorias principalmente por [6]:

e Cobre disuelto que reaccion6 quimicamente y se incorpor6 en la matriz de la escoria.
También puede ocurrir la oxidacion del cobre metélico a éxido de cobre (Cu20),
principalmente cuando el cobre metalico presente en el bafio entra en contacto con el
aire u oxigeno enriquecido en el proceso.

2 Cu + % Oz = Cu20 (5)

e Cobre atrapado mecanicamente, sin reacciones quimicas.

Las pérdidas por arrastre mecanico se producen por fenémenos fisicos que impiden una apropiada
separacion de la fase metalica (sulfuro o metal) de la fase escoria. Diferentes factores impiden una
Optima separacion de fases, por ejemplo, la inyeccion del concentrado en la escoria por un descontrol

de los niveles, por la excesiva agitacion del bafio o por al ascenso de las burbujas que ocasionan
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transporte de cobre a la escoria. [12].
En la Figura 3 se observa el detalle del proceso de limpieza de escorias.

CU:S +Cu + Fe:SlO_, + Fegog COQ + N:_.\

Fe,Si0, + Fes04 + ~0,5% Cu

(@]

CuoS + FeS

Figura 3: Proceso de limpieza de escorias de cobre (Adaptado de [1]).

Los hornos mas utilizados para la limpieza de escorias son hornos eléctricos que, para reducir los
Oxidos se utiliza carbon, que reacciona con el oxigeno de la escoria, liberando el cobre y separandolo
por la diferencia de densidad. Posterior al proceso de limpieza, se genera una mata de cobre o metal
blanco que es devuelto al proceso de conversion, y una escoria final con un bajo porcentaje de cobre
y un alto porcentaje de hierro.

La escoria oxidada con un bajo contenido de cobre denominada escoria final se descarta y son
dispuestas en botaderos. Estas escorias son consideradas pasivos ambientales, debido a su bajo interés
econdmico. No existen datos confiables de su composicion o la cantidad exacta de material

acumulado, pero estan compuestos principalmente por Fe.SiO4 (fayalita) (2FeO+Si0z).



Las escorias fayaliticas de fusion y conversiéon primaria, provenientes de un Convertidor

Peirce-Smith y Convertidor Teniente, por lo general, tienen la siguiente composicion:

Tabla 1: Composicion general escorias fayalitica en fusion y conversion primaria de cobre

_ Convertidor Peirce- _ ]
Contenido ) Convertidor Teniente
Smith
Cu 6-10 % 8-12 %
Fe 27-45 % 48-52 %
FesO4 15-18 % 8-22 %
SiO2 24-33 % 23-26 %

Se hace notar su gran contenido de Fe almacenado tanto como hierro metéalico o como

magnetita, ademas del porcentaje de Cu que es posible recuperar y disminuir a un valor menor al 1%.

3.2.1 Generacion de escorias de cobre

En Chile existen 15 depdsitos de escorias de cobre de Codelco, de los cuales seis se encuentran
activos [7]. Debido a que la produccién de cobre a nivel mundial ha ido en aumento en los Gltimos
afios, se han incrementado las escorias generadas. Este aumento progresivo ofrece una oportunidad
en la recuperacién de metales a nivel industrial, para dar valor a los materiales dispuestos en los
botaderos. En la siguiente figura, se puede observar la gran cantidad de escorias producidas a nivel

mundial, entre los afios 1999-2019.
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Figura 4: Produccidn historica de escorias de cobre a nivel mundial entre los afios 1999-2019. (Adaptado
de [14]).

3.2.2 Hornos de limpieza de escorias: Horno de arco eléctrico

Los hornos de arco eléctrico funcionan empleando energia eléctrica para separar los componentes en
la limpieza de escorias de cobre, o en siderurgia es bien utilizado para fundir la chatarra de acero. Se
genera un arco eléctrico que produce calor entre la materia prima y los electrodos, por lo cual, la carga
se funde y se separan dos fases, la escoria y el acero para el caso de siderurgia. La escoria flota en la
parte superior del fundido debido a diferencias de densidades y el acero es recuperado mediante
sangrado. Es muy usado para reduccion directa y la huella de carbono no es tan grande. Este horno
estd compuesto por tres partes: solera, cuba y bdéveda, las cuales estan revestidas por material
refractario, ademas que, por la parte externa se encuentra cubierta por acero que esta refrigerado con
agua. El conjunto se completa con una unidad hidraulica la cual activa el mecanismo de elevacion de
la boveda, ademas de permitir el movimiento de los electrodos [3].

En la Figura 5 se presenta el horno eléctrico y sus partes.
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Figura 5: Horno eléctrico y sus partes (Adaptado de [2]).

3.2.3 Horno Teniente de limpieza de escoria

En pirometalurgia se utilizan dos equipos industriales de limpieza de escorias el Horno
Teniente de Limpieza de Escoria (HLE) y el Horno Eléctrico (HE). En las fundiciones en Chile se
utiliza mayoritariamente HLE, que es un horno de tipo basculante, discontinuo, circular y rotatorio.
La escoria se agrega por la parte superior derecha (boca) y sale por el extremo inferior derecho
(orificio de sangrado) [14], como se observa en la Figura 5, la temperatura del horno se mantiene con
guemadores de aire/petrdleo. Se agrega un reductor, que convencionalmente es carbon, aungue existen
alternativas como petréleo o gas natural. El agente reductor se agrega con el aire por debajo del bafio
liquido de escoria mediante la inyeccion por toberas para lograr la reduccién. Las principales
funciones del gas reductor son:

e Disminuir la solubilidad del cobre atrapado quimicamente en la escoria, por lo general
Cu.0.
e Reducir la magnetita (Fe3O4) logrando una mayor decantacion de la fase mecénica

debido a la disminucion de la viscosidad.
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[FesOq; + CO = 3 [FeO], + CO,
[FesO4)g + Hp = 3 [FeO), + HO
[FeO], + CO =Fe + CO,
[Cu0), + CO = 2Cu + CO,

Figura 6:Mecanismo de reduccién de HLE. (Adaptado de [15]).

Las reacciones de reduccion de escoria con carbén son de dos tipos [14].

Reduccion directa:

[FesOa]escoria+ C = 3[FeO] Escoria+ CO
[FeO]escoria+ C = Fe Metalico + CO

Reduccion indirecta:

[Fe30a]escoria + CO = 3[FeO] Escoria + CO:
[FeO]Eescoria+ CO = Fe Metalico + CO:

Via Hierro:

[FesOa]escoria + {FE} Metélico = 4[FeO] Escoria

(6)
(7)

(8)
9)

(10)

En la ecuacion 10 se puede observar que hay presencia de hierro que se arrastra hacia la escoria.

Esto se debe a la incapacidad de lograr una separacion total entre las fases, lo que provoca que el

hierro se transporte a la escoria en forma de 6xidos.
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3.2.4 Horno eléctrico de resistencias térmicas (HE)

En los hornos de resistencias eléctricas, el calor generado se produce por medio de la potencia
suministrada a un elemento calefactor con una resistencia eléctrica definida, este elemento disipara la
energia y la convertira en energia térmica. Por lo general, se utilizan varillas de carburo silicio (SiC)
como resistencias [15]. La energia eléctrica suministrada es proporcional a la energia térmica
generada, por lo que la temperatura se puede ajustar modificando la potencia media que se suministra
al horno. Este horno tiene la ventaja de tener un mayor control de la temperatura del metal, sin
embargo, tiene una dinamica lenta, lo que significa que las partes mas profundas del revestimiento del
horno aun estan en proceso de calentamiento, mientras que la region externa del horno puede estar
cerca del estado estacionario.

Cuando la escoria interacttia con un gas para ser reducida se logra un aumento en el area de interfase
reactiva gas/escoria, por lo que, es necesario cuantificar el efecto que produce la inyeccién del gas en
una escoria conocido como fendmeno de espumacion, que describe la dispersion de burbujas de gas

en el volumen de la fase fundida.

3.3 Propuesta integral de tratamiento de escorias para una fundicidn sin
residuos

El proyecto busca hierro reducido de calidad equivalente a la del DRI y un material equivalente
aun Clinker que posteriormente es tratado para obtener cemento “Portland”, utilizando escorias
de cobre obtenidas directamente de las fundiciones. Las escorias seran procesadas en un horno
eléctrico, logrando reducir la totalidad de los 6xidos de hierro presentes en la escoria y lograr
un material equivalente a DRI con un alto grado de metalizacion, y una escorificacion de la
silice presente para generar un material cementicio, entregandoles un valor comercial a estos
productos escoriales y disminuyendo la huella de carbono al utilizar hidrégeno como gas
reductor, el cual en primera instancia se espera que sea un hidrogeno gris que a futuro espera
ser reemplazado por hidrégeno verde.

Los productos derivados de estos procesos tienen diversos usos y beneficios, uno de ellos es la
obtencion de hierro, el cual puede ser comercializado directamente a siderurgias como chatarra
para procesos de produccion de aceros, 0 mas bien comercializarlo como hierro reducido. Para

el caso del cemento, este entrega una gran cantidad de beneficios al medio ambiente, ya que la
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obtencion del cemento convencional genera una gran cantidad de gases contaminantes, tales
como el mondxido de carbono, didéxido de azufre y mondxido de nitrégeno, entre otros.
Ademas, una gran cantidad de metales pesados son liberados al ambiente en la operacién a
través de chimeneas (antimonio, selenio, bario, cromo hexavalente, etc), logrando obtener
ganancias de un material que por lo general es desechado.

En la siguiente figura se puede apreciar un diagrama de flujo con la idea principal del proyecto,
donde se aprecian las corrientes de entrada al horno eléctrico, que en este caso serian Ha(g) como
gas reductor, N2(g) para mantener una atmosfera neutra dentro del crisol, fundentes y la material
principal que es la escoria de cobre, permitiendo la obtencion de hierro reducido de alto grado
(~98%) y una escoria bésica la cual es dirigida a procesos posteriores de enfriamiento y
molienda, a partir de los cuales se produciria cemento Portland con la adicion de retardantes y
aditivos. El proceso propuesto se adapta para el tratamiento de escorias desde botaderos, pero
es especialmente atractivo cuando se toman las escorias fundidas directamente en la operacion

de una fundicion de concentrados.

ESCORIA Cl

Figura 7: Diagrama de flujo de proceso de reduccion de escorias de cobre con hidrégeno. (Elaboracién

Propia).
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3.4 Antecedentes del fendmeno de espumacion

La capacidad de reducir escorias finales de cobre para obtener hierro o materiales ferrosos
depende de la actividad de este elemento en la mezcla, por lo que se han evaluado estrategias para
aumentar su disposicion a reaccionar. Como resultado, se ha determinado que al afiadir CaO hasta
una basicidad de 1.4 favorece la actividad del hierro en la escoria, y su consecuente reduccion [16].
Asi, el enfoque de esta memoria es evaluar el comportamiento de la escoria con nitroégeno para definir
rangos optimos de espumacién de la escoria que servirdn como pardmetros a utilizar de hidrdégeno

diluido en nitrégeno.

Resulta relevante destacar que la investigacion en este ambito es limitada debido a la falta de
experimentos que involucren diversas composiciones de escorias, asi como la utilizacion de diferentes

gases reductores en el proceso.

Fendmenos de espumacion

La espumacion es la capacidad que tiene un liquido para retener gas mediante la formacién de burbujas
que se mantienen por un periodo de tiempo con algin grado de estabilidad fisica. EI fendmeno se
produce cuando un gas atraviesa un volumen de liquido, este se dispersa y dependiendo de las
caracteristicas del fluido se forma la espuma. Fruehan describe la espumacion con el coeficiente de
espumacion (") [15]. Este coeficiente permite establecer una relacion de proporcionalidad entre el
aumento de la altura del bafio y la velocidad superficial del gas que atraviesa el volumen del liquido.
Este pardmetro puede relacionarse, para su estimacion, con variables fisicoquimicas de la escoria
mediante una relacion empirica. Ogawa [17] propuso un modelo fenomenoldgico de la espumacion

gue considera tres zonas:
1) Zona de formacion de burbujas.

2) Acumulacion y distribucion de las burbujas en el volumen de la escoria.

3) Coalescencia y ruptura de las burbujas de la superficie.
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Ademas, inducir la formacion de una escoria espumosa otorga ciertas ventajas como:
e Mayor eficiencia energética.
e Disminucidn de la incorporacién de nitrégeno por parte del bafio.

e Disminucion de la contaminacion acustica [11].

Velocidad superficial del gas

Existen diferencias en el comportamiento de la espuma generada por una alta y baja velocidad del
gas. Se definen dos tipos de escorias:

e Escoria espumosa: Una espuma con gran cantidad de burbujas de paredes delgadas, lo
que proporciona mayor estabilidad. Se utiliza una baja velocidad superficial del gas
para conseguir una espuma que tarda mucho mas en colapsar.

e Escoria expandida: Se obtiene una escoria con una capa uniforme y mixta, con una
fraccion de huecos que varia segun la velocidad superficial del gas, tiene una apariencia
turbulenta con una baja estabilidad. Se utiliza una alta velocidad superficial del gas, y
al disminuir la velocidad de gas la altura de la escoria disminuye considerablemente.

Una gran cantidad de burbujas sumado a una buena estabilidad otorga una espuma mas homogénea.
Al aumentar la velocidad superficial del gas, la altura de la escoria disminuye drasticamente, lo que
ocurre porque se consume la escoria que ain no ha espumado, lo que induce una espuma menos
estable. Una disminucidn de la altura de la espuma a alta velocidad superficial del gas esta asociada

con el aumento de burbujas creadas en el difusor del gas [11]. La Figura 12 muestra esta relacion:
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Figura 8: Resumen de la relacion de la velocidad superficial del gas por fraccidn de huecos para sistema

espumoso y no espumoso. (Adaptado de [11]).

Tamaiio de la burbuja

Burbujas finas generan una espuma mas uniforme, ya que se generan celdas esféricas que son
mas estables, en cambio, burbujas grandes generan celdas poliédricas, que tienen una menor
estabilidad. Estas caracteristicas estan influenciadas por factores como los elementos tensoactivos y
la velocidad superficial del gas. El indice espumoso es inversamente proporcional al diametro de la
burbuja. Elementos como el azufre generan burbujas mas grandes y una espuma menos estable, debido
a que aumentan el angulo de contacto [11]. Dado que en el presente trabajo se utiliza escorias finales,
el contenido de azufre es bajo, por lo cual, no es relevante en este caso.

El tamafio de burbujas generadas en la interfase metal/escoria depende de la actividad del
elemento tensoactivo en el bafio. La relacion de las fuerzas de empuje y la tension interfacial, permite
determinar el tamafio de la burbuja, dependiendo del angulo de contacto entre ambos factores. Con
una alta velocidad superficial del gas se logra obtener burbujas mas grandes, y con ello la formacion
de una espuma menos estable.

Existe un desacuerdo entre autores sobre la reaccion que produce burbujas mas finas, ya que implica
una mejor formacion de espuma, por lo cual, es evidente la necesidad de mas estudios para lograr

comprender mejor la creacion de las burbujas [11].
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Modelo de Fruehan

De acuerdo con Fruehan [15], se puede definir un coeficiente de formacion de espuma (") con base
en una modificacion de la definicion del coeficiente de formacién de espuma utilizado para la
descripcion de espumas acuosas. Se puede definir como la generacién de un espesor de espuma (L),

provocado por el paso de un flujo de gas (Qg), en un volumen inicial de espuma.

1.- Relacion para la velocidad superficial del gas:

Q

W=

(11)
Se conoce el area de seccion transversal del crisol A [cm?], y el caudal de gas que se aplica en el

sistema Qg cm?®/s].

Luego, se establece la fraccion volumétrica del gas (a), con la relacion entre h y L que se definen a
continuacion:
e h: Laaltura maxima que alcanza la espuma.

e L. Espesor de espuma.

(12)

~ s
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En la figura 9 se representa el estado inicial de la escoria a un caudal Qg=0, donde se representa la
alturainicial de la escoria ho. Luego se inyecta un caudal Qg#0, se produce la espumacion de la escoria,

y se forma un espeso de espuma L.

hi | Espuma
. oo |k
Escoria | B -_ " i
x%ff - -_L
iy F’”/W
LLLE s
Qg=0 Estado estable

Figura 9: Representacién de la altura y espesor de la espuma. (Adaptado [9]).

Al momento de la formacion del espesor de espuma cambiaia velocidad del gas a través de la escoria,

por efecto de la retencion de gas en las burbujas. Este aumento esta definido por la ecuacién (13):

1
V==V (13)

Donde Vges la velocidad del gas en la espuma.

Al obtener estos parametros y sus variaciones es posible definir el indice de formacion de espuma
como la variacion del espesor de espuma de acuerdo con la velocidad del gas. Se define por la ecuacion
(14).

T == (14)

L
v, dy,
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También es posible definir el indice con base en la altura y la velocidad superficial del gas como:
_h _dh
i dvg

(15)

Estas consideraciones son validas si o es constante en todo el volumen de la espuma.

La vida util de la espuma se define como el tiempo donde el nivel de escoria alcanza el nivel inicial

desde que no hay flujo de gas. Considerando que la formacion de espuma es proporcional al flujo de
gas y la probabilidad de ruptura es proporcional a la altura, la vida atil se define como:

dh

dt

En t=0, el flujo Q4=0 y se integra entre h=ho (t=0) y h=h (t=t).

= leg - kzh (16)

Asi la funcion del descenso de la espuma se define como la ecuacién (17):

—In (hio) = kyt (17)

Una de las consideraciones principales es que se debe definir un drenaje del primer orden, logrando
asociar el descenso de la espuma con el drenaje del liquido:

dV—KVO |4 18
=KV - (8

Donde V°= Volumen inicial; V= Volumen drenado; K= Constante de drenaje.
Integrando entre 0 y V° para t=0 y t=t, se obtiene lo siguiente:
vV
Kt =—In (VO — V) (19)

Para o constante, se obtiene:

Kt =—In (%) (20)

Luego para ko=K, se define la vida 1til de la espuma t, como se observa en ecuacion (17).

1 (V°
t=— | tv (21
Vo),

Asi la vida util es funcién del volumen, t=f(V).
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L A
T"'_Kvwﬂ n( _Va (22)

De la ecuacion (20) e integrando se logra obtener:

1
T = —%fo ln(a)daz% (23)

A partir de las suposiciones realizadas, donde o debe ser constante en todo el volumen de la

espuma y definir un drenaje de primer orden, se define una relacion entre Ty ), logrando describir
la evolucion de la altura de la espuma mediante la siguiente ecuacion:

dh _ ad_L _ gd(Vespuma) _ %

dt dt A dt a2 @Y
A partir de la ecuacion (24) y la ecuacién (16), se logra definir:
1
K, = n (25)
A partir de esta ecuacion se reescribe la ecuacion y se obtiene:
dh 1

E:ZQ‘Q—K}I’ (26)

e Donde K: Constante de drenaje de primer orden.

Cuando el sistema alcanza el estado estacionario, se tiene que:

(27)
T

(28)
)
Donde la vida Gtil de la espuma es igual al coeficiente de formacion de espuma [15].

Mediante analisis dimensional algunas propiedades de la escoria, tales como:

X =f(puo)

W: Viscosidad (kg m™s?)

e G: Tension interfacial (kg s)

p: Densidad (kg m™®)
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En la Tabla 2 se describen algunas investigaciones que han buscado cuantificar la formacion de

espuma, necesario para la realizacion de esta memoria de titulo, junto a las variables que se analizaron

y los resultados a los que los investigadores llegaron.

Tabla 2:

Variables y resultados de estudios experimentales de escorias de cobre.

Referencia

Nombre del estudio

Variables analizadas

Resultados mas

importantes

K. Ito and R.
Fruehan : [20].

J.

Study on the foaming
of Ca0O-SiO2-FeO
Slags: Part .

indice de formacion
de espuma de una
escoria CaO-SiO»-
FeO con una ecuacion
empirica mediante
andlisis dimensional.
Efecto de las
particulas de segunda
fase sobre la
formacion de espuma
de la escoria.
La formacion de
espuma en BOF, EAF
y procesos de
fundicion en bafio,
estimando )’

para

varias condiciones de

operacion y
composiciones de
escoria.

Se obtuvo una
ecuacion empirica
mediante analisis
dimensional para

predecir el indice de
formacion de espuma
para escorias CaO-
SiO2-FeO:

Z = 5.7 102 (J%)

La altura de formacion
de espuma seria
proporcional a la tasa

de evolucion del gas.

La formacion de
espuma disminuye al
aumentar el contenido
de FeO vy la basicidad.

Se espera una gran
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formacion de espuma
en procesos de
fundicion por bafo, en
estos  procesos la
formacion de espuma
disminuira al aumentar
la prereduccion debido
a una menor cantidad
de gas generado. En
EAF, se

espuma mas estable

logra una

con menos escorias

bésicas con  bajo

contenido de FeO.

Y. Zhang and R. J.
Fruehan: [18].

Effect of the bubble

size and chemical

reactions on slag

foaming.

Efecto del azufre en el
metal liquido sobre el
tamario de las
burbujas.

Espumaciéon generada
por la reaccién
interfacial
escoria/metal.
Espumacién generada
por burbujeo de gas

argon.

Las espumas

con burbujas muy finas
tienen  celdas de
burbujas esféricas y
son
muy  estables. Las
espumas con burbujas
grandes tienen células
de burbujas poliédricas
y son menos estables.
El indice de espuma es
inversamente
proporcional al

didmetro medio de las

burbujas.
El tamafio de las
burbujas en las
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espumas generadas por
la reaccion interfacial
escoria/metal

depende de la
actividad del azufre en
el metal liquido.

Se observo que el
indice de espuma
aumenta  con la
viscosidad, disminuye
con la densidad vy el
diametro de las
burbujas, y es
relativamente
independiente de la

tension superficial.

R. A. M. De Almeida,

D. Vieira, W. V.
Bielefeldt, and A. C. F.
Vilela: [11].

Slag
fundamentals-

critical assessment.

foaming

A

Propiedades de la
Viscosidad,
FeO,

saturacion de MgO,

escoria:
contenido de
velocidad de gas
superficial y tamafio de

la burbuja.

Para  inducir una
espuma con el mayor
rendimiento posible se
debe considerar:

Una baja velocidad
del

evita que la escoria se

superficial gas
expanda.

Una saturacion de la
(%Ca0 vy

induce una

escoria
%MgO),
alta viscosidad.

Una buena cantidad de
carbono y oxigeno

para que se puedan dar
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reaccion que generan
CO, produciendo una

gran cantidad de
burbujas.
Encontrar un

contenido Optimo de

FeO en la escoria.

R. K. Paramguru, R. K.
Galgali, and H. S. Ray:

[5].

Influence of slag and
foam characteristics

on reduction of FeO.

Propiedades de la
escoria: viscosidad,
tension superficial y

densidad.

Constante de
velocidad, k, y el
indice de formacion

de espuma.

Comportamiento
espumante en la tasa
de reduccion de FeO

por carbén sélido.

El gas CO generado en
el proceso y la
agitacion del bafio por
el gas dan como
resultado la
transferencia de masa

por conveccion.

El gas CO genera
espuma, lo que afecta
significativamente la

velocidad de reaccion.

El indice de formacién
de espuma, como la
constante de
velocidad, se pueden
expresar y
correlacionar en
términos de la
viscosidad, tension
superficial y densidad,
utilizando un analisis

adimensional.
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La reduccion de FeO
en escoria fundida por
carbén  solido  se
controla mediante el
transporte de FeO en la

fase de escoria.

K. Ito and R. J.

Study on the foaming

Basicidad.

Saturacioén de escoria

Fruehan : [15]. of Ca0-SiOz-FeO Contenido de FeO. (%Ca0 y %MgO)
slags: Part I1. para una alta
Tension superficial. viscosidad.
Viscosidad. Contenido éptimo de
Inyeccion de carbono FeO en la escoria
y oxigeno. Baja velocidad
Composicién quimica | Superficial del gas,
de la escoria. evitando la formacion
de una escoria
expandida.
Buena cantidad de
oxigeno 'y carbono
para que logren ocurrir
las reacciones que
generan CO,
produciendo una buena
cantidad de burbujas.
R. A. M. De Almeiaa, | Slag  modeling  of Efecto de la cantidad La fraccion de
D. Vieira, W. V.| metallurgical slag de gas generado en la | volumen maximo de
Bielefeldt, and A. C. F. | foaming induced by formacion de espuma gas aumento y la
Vilela: [19]. chemical reaction. de escoria. espuma de celdas

esféricas evolucioné

26



Efecto de la
viscosidad de la
escoriaen la
formacion de espuma

de escoria.

Efecto de la tension
superficial de la
escoria en la formacion

de espuma de escoria.

gradualmente a la

espuma de celdas
poliédricas con una
cantidad creciente de

gas generado.

A medida que
aumenta la viscosidad,
la velocidad de
formacion de espuma
disminuye y la
fraccion volumétrica
del gas aumenta 'y
luego disminuia

marginalmente.

A medida que
disminuye la tension
superficial, la fraccion
de volumen méximo
de gas aumenta y la
tasa de
descomposicion de la
espuma se ralentiza
significativamente.
El incremento en la
fraccion de volumen
maximo de gas que
surge de la
disminucion de la
tension superficial se

redujo con el aumento
del gas generado.
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Los estudios llevados a cabo profundizan en el andlisis de las propiedades intrinsecas de la
escoria, incluyendo su composicion quimica, viscosidad, tension superficial, nivel de basicidad y
contenido de FeO, entre otros. Estos aspectos se examinan en relacion con su impacto en el proceso
de espumacién de la escoria. Asimismo, se determinan factores cruciales como el coeficiente de
espumacion (D) y el indice de vida media (t), los cuales desempefian un papel esencial en esta
dindmica. Cabe destacar que la mayoria de estos estudios se realizan en condiciones de atmosfera
reductora, y se varia el tipo de gas empleado para el proceso de burbujeo. Otros aspectos no
estandarizados en estos estudios son el tamafio de las burbujas, que se ajusto con el didmetro interno
de la varilla de soplado y el tipo de gas utilizado, y el tamafio del crisol, que determina el area
transversal (expresada en cm?), ejercen una influencia directa en los efectos de pared, donde el

comportamiento de la escoria varia por la tension superficial que tiene con el material sélido.

Influencia de las propiedades de la escoria

Entre las propiedades de la escoria que mas influencia tendran en la formacion de una escoria
espumosa estan las siguientes:
e Viscosidad

e Basicidad

La produccion de una escoria espumosa es un proceso dindmico bastante complejo de controlar, es
limitado por las propiedades nombradas anteriormente, ademas de otras como la tension superficial.
Se han propuesto varios modelos matematicos para lograr cuantificar el principal factor que induce la

formacion de una escoria espumosa.
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Viscosidad

La viscosidad es la propiedad que define la capacidad del flujo para formar espuma. Los
modelos son directamente proporcionales a la viscosidad e inversamente proporcionales a la densidad
y tension superficial [11]

Un aumento en la viscosidad proporciona un aumento del indice de formacion de espuma,
alcanzando un mé&ximo donde se encuentra la escoria dptima. Sin embargo, un excesivo aumento de
la viscosidad forma una escoria costrosa, lo cual esta relacionado a la precipitacion de una fase sélida
y la presencia de particulas sélidas son perjudiciales para el proceso debido a que el ascenso de las
burbujas se ve afectado. Una escoria muy viscosa tendra un alto valor de indice espumoso, lo que
puede dar paso a errores. En la Figura 9 se pueden relacionar estos parametros:

Q ‘J‘ D

Escoria

Optima Sobresatorado:
demasiadas
particulas en
segunda fase

Limite de liquido

Liquida “Espumosa” “Espumosa” a “Crujiente™

- > = - = -

Viscosidad efectiva (p)

Figura 10: Relacion entre el indice de formacion de espuma y viscosidad efectiva. (Adaptado de [11]).

Basicidad

La basicidad de una escoria esta directamente relacionada con la composicion quimica de la

escoria, ya sea una escoria basica o acida.

e Escoria &cida: La disminucion del contenido de CaO provoca una disminucion de la

viscosidad, lo cual implica una disminucién del indice de formacién de espuma.
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e Escoria basica: Al aumentar el contenido de CaO, se induce un aumento de la

viscosidad, lo cual provoca la precipitacion de la fase solida en la escoria fundida.

o 115(p*?)
Escoria basica: Z = W (29)
b
. . 104(]/1'2)
Escoria acida Z =10.3 * 04 - A ppZ3 (30)

Las ecuaciones anteriores determinan el coeficiente de espumacion para una escoria basica y

una escoria acida, de acuerdo con la literatura.

— 10—
Viscosidad
(Equilibrio]

10]
Viscosidad
(Equilibrio)

5 1.25

1
1500 1600 1400 1600

14'00 1500
T(°C) T(°C)

Figura 11: Influencia de la relacion del porcentaje de CaO/SiO: en la viscosidad. (Adaptado de [11]).

Para lograr designar un tipo de escoria como basica o0 acida, se utiliza el indice de basicidad
(B3). Debido que una escoria de cobre por lo general estd compuesta por SiO2, Al203, CaO, MgO,
FeO, entre otros, se puede utilizar el indice de basicidad como:

B3 = ( Ca0O + MgO >
~ \Si0, + Al,04

Y el indice de basicidad secundario, cuando las concentraciones de MgO y Al,O3 sean

(31)

insignificantes:

(@) o

Se puede catalogar a una escoria como acida cuando el B2 < 1.5 [21].
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Para un aumento de CaO en el sistema SiO2-Al,03-CaO-FeO el sistema cambia sus
caracteristicas, variando el punto de fusion y la actividad del FeO. En este trabajo se utilizaran escorias
con aproximadamente 45 % de FeO en la escoria.

Existe una dependencia de la composicion quimica de la escoria debido a la diferencia de la
basicidad. La actividad del FeO aumenta con el contenido de CaO, de acuerdo con lo calculado
termodinamicamente, y a una basicidad igual a 1.4 se maximiza la actividad del FeO [16].

En la Figura 12 se observa un diagrama ternario con dos puntos, el punto superior indica la
composicion de la escoria, y el punto inferior indica la composicién de la escoria con la adicion de
CaO.

Si0, - ALO, - CaO
1 atm
Sio,

T°C
T(min) = 1184.29 °C, T(max) = 2572.00 °C I 2000

1800

1600

sio,é2) [ CA

Q
;Q 1400
Ll
2
a

¢ ALSi,0,(s2)

Mullita
1200

Escoria real

1000

Cca0 " ALO,

Fraccion masica

Figura 12: Diagrama ternario de escoria de cobre con escorias finales de cobre y escoria final de cobre
con adicién de CaO.
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4 Metodologia

Para obtener un modelo que caracterice el proceso de espumacion en atmdsfera neutra de
escorias de cobre se llevd a cabo un montaje experimental de un horno de resistencias térmicas, equipo
en el que se llevaran a cabo pruebas de espumacién con escorias finales de cobre variando su
basicidad. Se definen las variables y parametros a determinar para lograr la caracterizacion del
modelo, descripcion de las experiencias, montaje de laboratorio, equipos, metodologia empleada y la

preparacion de las muestras a espumar.

4.1Variables y parametros para pruebas de espumacion

Dentro de los criterios que se establecieron para cuantificar la eficiencia de una experiencia,
se encuentran en general las variables mas importantes para el proceso, las cuales estan relacionadas
directamente con la formacion de la espuma. Las cuales corresponden a las siguientes:

1. Altura de la espuma.

2. Caudal del gas.

3. Composicion de las escorias de cobre.
4

Basicidad (esta determinada por el anterior)

Con estas variables se determina el coeficiente de espumacion de las escorias de cobre sin

adicién y con adicion de CaO.

Tabla 3: Parametros operacionales de pruebas de espumacion de escorias de cobre con nitrégeno

Parametro Valor
Masa de escoria final de cobre (g) 100
Temperatura (°C) 1250
Flujo de gas (Ipm) 0-3
Tipo de atmdsfera Neutra
Basicidad Real 0.085,1.4y 1.7.
Dimensiones crisol (cm) Diametro interno: 3.5; Altura: 9.5
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4.2 Descripcion del sistema experimental

La instrumentacion y los equipos utilizados para la realizacion de las pruebas experimentales

se describen a continuacion.

Equipos:
e Horno eléctrico de resistencias Limberg.
o Ocho resistencias eléctricas de carburo-silicio.
o Controlador de temperaturas NUVIA 900.
o Termocupla tipo K.

Instrumentacion:

»  Flujometros masicos.
= Manometros.

= Rotametros.

= Computador.

= Mezclador de gases.

» Tubos de alumina para inyeccién de gases.

Se llevé a cabo un montaje experimental del horno vertical para realizar pruebas de
espumacion. El objetivo principal era medir la altura de la espuma en funcién de la variacién del flujo
de nitrégeno inyectado en el sistema, denotado como Qg. Este parametro fue ajustado en un rango
comprendido entre 0 y 3 litros por minuto (Ipm), con el fin de determinar el coeficiente de espumacion
(3)). El protocolo detallado para el encendido del horno se encuentra adjunto en el Anexo 1. Este
protocolo proporciona las pautas y procedimientos especificos seguidos durante las pruebas para

garantizar la replicabilidad y la precision de los resultados obtenidos.
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En la Figura 13 se observa un esquema del montaje experimental realizado para las pruebas

de espumacion de escorias en el horno vertical:

(1) (10 ©)

\

=]
L
)3}

®

N2(g)

@) M

=
() IEI

N

N

Figura 13:Montaje experimental para pruebas de espumacion. (Elaboracion propia)

(1): Bombona de N2 (g) para soplado no reactivo en la escoria.
(2): Controlador (3): Termocupla tipo K.
(4): Resistencias de carburo silicio (5): Crisol de trabajo (6): Crisol de sacrificio.

(7): Manifold de Nz (8): Rotdmetro (9): Flujometro maésico. (10): Tubo de alimina para inyeccién de

N2@ (11): Varilla de acero para medir altura de espumacién. (12): Escoria de cobre fundida.
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4.2.1 Descripcion de equipos e insumos

El horno que se utilizé en las pruebas de espumacion corresponde a un equipo Lindberg que
emplea 8 resistencias de carburo silicio. Contempla la instalacion de un controlador NUVIA 900. El
seguimiento de las tasas de velocidad de temperatura se realizé con dos termocuplas tipo K, una
conectada al controlador, la cual se ubica por la parte lateral del horno (cerca de las resistencias
térmicas), la otra, inserta desde la tapa superior para medir la temperatura interna del horno.

El flujo de nitrogeno para la espumacion se mide a través de un flujometro masico KOFLOC
8500, en cambio para la atmdsfera neutra se utiliza un rotametro de aire Veto de 0 a 40 Ipm.

El horno contempla la adecuacion de la estructura para asegurar la seguridad en los
experimentos detallados, esto implica la fabricacion de tapas para las bocas del horno, las que estan
fabricadas de acero inoxidable con las aberturas pertinentes para la entrada de gases, tanto de Ny
paraespumar y para la atmdsfera neutra, orificio para varillas de acero que tienen como funcion medir
la altura de la espuma y orificio para la salida de gases. La funcidn de estas tapas es principalmente

formar un sistema hermético dentro del horno, para que las pérdidas de energia sean minimas.

Insumos:

= Crisol de sacrificio.

= Crisoles de trabajo.

= Escorias de cobre potrerillos.

» Termocupla tipo K.

= Aldmina fina en sacos.

= Bombonas de nitrogeno.

= Cal viva (Ca0).

= Tapas de alumina para crisoles.
= Tapa de alimina para horno.

=  Kaowool.

= Varillas de acero inoxidable 304 de 2 mm didmetro.
= Tijeras para crisoles.

= Trajes termicos.
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= EPP: Guantes aluminizados, zapatos de seguridad, mascara de gases, antiparras.

4.2.2 Preparacion de materiales

El disefio experimental considera la espumacion de escorias finales de cobre variando
basicidad, asi la escoria debe mezclarse y lograr una correcta homogenizacion con la cal viva
(necesario para variar basicidad) cuando esté fundida a la temperatura definida. El procedimiento para
la correcta homogenizacion es el siguiente:

1.- Moler la escoria en un chancador de mandibula, logrando reducir su tamafio a
aproximadamente 2 cm.

2.- La escoria reducida en tamafio tiene una segunda etapa de molienda en el chancador de
rodillo, hasta obtener un tamafio aproximado de 2 mm.

3.- El sobretamario de la escoria pasa a una tercera molienda en el chancador de cono, y el fino
es tratado en el harnero con una malla 50# (300um).

4.- El sobretamario del harnero es guardado y el fino pasa a una etapa de roleo y cuarteo.

5.- Una vez roleado y cuarteado, se separan en muestras de aproximadamente 100 g.

6.- Se selecciona una muestra y se retiran 33 g de escoria, los cuales son reemplazados por 31
g de cal viva (CaO), logrando asi cambiar su basicidad a 1.4. Lo mismo para basicidad 1.7. Se
homogenizo la mezcla y se guardd en bolsas ziploc para reducir la absorcion de la humedad, con esto

las muestras se encuentran en perfecto estado para realizar pruebas de espumacion en el horno vertical.
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4.3  Protocolo para el montaje y puesta en marcha de horno
CODELCO TECH

El procedimiento original se debia realizar en el horno Codelco-tech, sin embargo, debido a
problemas en el sistema eléctrico de las resistencias, solo se trabajo la preparacion de fayalita sintética.
A continuacion, se detalla el procedimiento de montaje y puesta en marcha que se realizé durante esta

memoria;

Montaje del Horno:
1. Preparacion de la Estructura:
- Montar una plataforma de acero anclada al piso con pernos de anclaje para proporcionar
estabilidad.
- La plataforma consta de cuatro pilares de soporte, una escalera y barandas superiores.
- Utilizar dos pilares adicionales para anclar el horno y asegurar rigidez y estabilidad.
2. Mesa Elevadora y Preparacion:
- La mesa elevadora soporta la parte inferior del horno y permite su apertura y cierre.
- Verificar la operatividad de la bomba hidraulica y el nivel adecuado de aceite hidraulico.
3. Montaje del Horno:
- Usar un sistema de elevacion (como un Yale) debido al peso del horno.
- Ubicarlo sobre los pilares y asegurarse de apretar 1os pernos con tuercas para garantizar una

conexion segura.

Reparacién del Horno:
4. Remocion de ladrillos sueltos:
- Retirar ladrillos refractarios sueltos.
- Igualar la superficie del horno y el manto del horno.
5. Estucado con alumina:
- Aplicar un estucado de alimina en todo el horno para reducir la pérdida de energia y mejorar la

hermeticidad.
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Preparacion de artefactos:
6. Fabricacion de Instrumentos:
- Crear instrumentos como el crisol de sacrificio, tapas para la boca del horno y soporte para la tapa
sobre el crisol.
- Disefiar tapas de alumina para crisoles utilizados en pruebas de reduccion.
7. Etapa de Curado:
- Someter los artefactos y el horno a una etapa de curado.
- Extraer la humedad presente en la alimina siguiendo la curva de calentamiento especificada por

el fabricante de alimina.

Curado del Horno y Artefactos:
8. Calentamiento y Control:

- Conectar resistencias de carburo-silicio en serie.

- Utilizar el controlador para establecer la temperatura deseada para el calentamiento.

- Medir la temperatura en el interior del crisol y en la zona de las resistencias con termocuplas.
9. Hermeticidad:

- Asegurarse de que el horno esté completamente cerrado y hermético cubriendo los espacios con
Kaowool grueso.
10. Uso del Horno:

- Una vez curado el horno y los artefactos, y después de verificar que todos los instrumentos estén
en buenas condiciones, se puede utilizar el horno para la produccién de fayalita sintética y las pruebas

de espumacion y reduccion de escorias con hidrégeno.
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En las siguientes imagenes se puede apreciar la reparacion y puesta en marcha del horno

CODELCO TECH:

Figura 14: Reparacion y puesta en marcha de horno CODELCO TECH

Una vez reparado el horno y curado, se procedié a realizar las pruebas de preparacion de fayalita para
las distintas pruebas asociadas al proyecto. El horno solo logré alcanzar 1400 °C, y en el posterior
enfriamiento progresivo las resistencias se trizaron, perdiendo su funcionalidad, lo que implicé dejar
de realizar pruebas a la espera de un set de resistencias que permitieran proceder con las pruebas de

reduccion con hidrégeno.
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5 Resultados y discusiones

Se realizaron tres pruebas experimentales de espumacién de escorias de cobre con el objetivo de
cuantificar el coeficiente de espumacién. Se midioé la altura de la espuma de escoria al incrementar el
caudal de nitrogeno, considerando escorias de cobre con una basicidad de 0.085, 1.4 y 1.7, a estas

ultimas dos muestras se les ajustd la basicidad con CaO.

Para todas las muestras se utilizo de base escoria de cobre de Paipote, cuya composicion
definida por FRX esta en la Tabla 4:

Tabla 4: Composicién de escoria de cobre Paipote segliin FRX

Compuesto %Masa Error

Fe 31,472 0,070
Si02 21,846 0,361
Cu 11,531 0,057
Al203 4,333 0,323
S 1,624 0,027
Ca 1,325 0,018
Zn 1,131 0,016
MgO 1,042 0,637
K20 0,442 0,014
Ti 0,179 0,005
Cl 0,070 0,018
Mn 0,055 0,006
Ce 0,049 0,034
Co 0,048 0,012
P 0,043 0,016
Ba 0,041 0,014
Ni 0,034 0,006
Pb 0,027 0,004
Cr 0,022 0,008
Mo 0,017 0,002
Sn 0,012 0,005
As 0,011 0,004
Total 75,352
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En la Figura 15, se presenta un gréafico de anélisis de difraccion de rayos X (DRX) que corresponde a
un andlisis semicuantitativo de la muestra, la interpretacion de este analisis permite determinar la

composicion mineralégica de la muestra:
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Figura 15: Andlisis DRX para escoria de cobre procedente de Paipote.

De acuerdo con lo obtenido en los analisis FRX y DRX, el cobre se encuentra presente como
cuprospinela, calcopirita y tennantita, por su parte, el hierro como wustita, magnetita y hierro metalico.
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Debido a que con este método no es posible identificar la fase liquida y la espuma, se realizé una
aproximacion al modelo. En la operacion se realiz6 la medicion de la altura, H, y la altura inicial, ho,

de la escoria fundida con una varilla de acero inoxidable 304, como se observa en la Figura 16:

g | i

Figura 16: Alturas experimentales de espumacion.

Las pruebas de espumacion se realizan a 1250 °C, al alcanzar esta temperatura se comienza a calentar
la varilla de acero antes de introducirla por la parte superior del horno en la escoria fundida para medir
la altura inicial ho. Una vez caliente la varilla (color rojo vivo), y sin la inyeccion de un caudal de
nitrégeno para la espumacion, se mide la altura inicial de la escoria ho. Luego, se procede a inyectar
distintos caudales de nitrégeno con la finalidad de medir la altura H. Al obtener las alturas totales en
el rango de caudales aplicados, se procesan los datos para determinar el coeficiente de espumacion.

Esta metodologia se repite para las tres experiencias.
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Para poder determinar el coeficiente de espumacion, se calcula en primera instancia la velocidad

superficial del gas (cm/s):

=@ o

e Qg Caudal de nitrogeno inyectado (cm?/s).

e A: Area transversal del crisol (cm?).
Luego, para obtener una aproximacion de la fase de la espuma de la escoria se realiza una diferencia
entre la altura H y la altura inicial ho.

h=H-hy, (33)

En la Figura 17, se representa cada una de estas mediciones:

Espuma

Escoria h0

Q=0 Estado estable

Figura 17: Diagrama de espumacién, elaboracion propia.

Por definicion el coeficiente de espumacién se puede determinar como la pendiente de la recta al

graficar la altura h vs velocidad superficial del gas, de acuerdo con la ecuacién (15).

En la Figura 18 muestra los puntos obtenidos de la altura h para cada velocidad superficial del gas

aplicada, se determina la ecuacion de la recta para cada experiencia realiza:
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Figura 18: Altura h vs velocidad superficial del gas

Obtenida la ecuacion de la recta, la pendiente para cada experiencia corresponde al coeficiente de
espumacion. El factor b de la recta es despreciable por sus valores. Se  observa que a bajas

velocidades superficiales del gas, hasta 3.2 cm/s para la basicidad 0.085 y hasta 1.1 cm/s, el modelo

de Fruehan es valido.

En la tabla 5 se tabulan los coeficientes de espumacion para cada experiencia realizada:

Tabla 5: Valores coeficiente de espumacion y basicidad para cada prueba

Experiencia n°® Basicidad >
1 0.085 2.13
2 1.4 2.46
3 1.7 3.17
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Se observa que la escoria de cobre de basicidad 0.085 experimenta mayores alturas de espuma
que las escorias con basicidad modificada, ya que al aumentar la basicidad la escoria se observa mas
viscosa. El aumento en la cantidad de CaO tiene efecto en el aumento de la viscosidad [19]. Las
experiencias con escorias de basicidad modificada presentan dificultades para espumar debido al
cambio en sus propiedades, lo que impacta en el aumento del indice de espumacion.

5.1 Andlisis de resultados por prueba

Prueba de espumacién de escoria de basicidad 0.085:
Para esta prueba se vario el caudal de nitrdgeno entre 0 y 2 Ipm, la altura de la escoria antes

de la inyeccidn del flujo de nitrégeno fue de 1.7 cm, y la altura méaxima al espumar, H, fue de 8.5 cm.

La Tabla 7 resume los resultados, indicando los flujos inyectados de nitrégeno Q en cm®/s, la
velocidad superficial del gas, Vsg en cm/s, la altura H en cm y la altura h en cm de la espumacion de

la escoria.

Tabla 6: Rangos de caudales y alturas para prueba de espumacion de escoria de cobre.

Q (cm?/s) V¢ (cm/s) H (cm) h (cm)
0.00 0 1.70 0
5.00 0.52 2.47 0.77
8.33 0.87 4.00 2.30
17.00 1.77 5.50 3.80
25.17 2.62 7.20 5.50
30.50 3.17 8.50 6.80

El aumento de la altura de la espuma es directamente proporcional al incremento del flujo de
nitrégeno al espumar. La escoria se mantuvo estable en bajos flujos inyectados. En flujos mayores
presentaba un comportamiento turbulento, lo que ocasionaba pérdidas de material, ademas, la escoria
asciende por las paredes del crisol, lo que implica una pérdida de material. Se observo que la altura
de la espuma puede superar la altura del crisol dependiendo del flujo de nitrégeno, suministrado, es

por esto, que para una futura prueba de reduccion con hidrogeno, se debe tener precaucion con el
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caudal inyectado para no generar una espumacion excesiva que implicaria pérdidas de material,
sumado a la generacion una escoria expandida turbulenta.

Los rangos optimos del flujo inyectado para la espumacidn, para este tamafio de crisol, se encuentran
entre 1-2 Ipm. La Figura 19 ilustra las pérdidas de material en la experiencia de espumacion para la

escoria de basicidad 0.085, a caudales altos.

Figura 19: Crisol con pérdidas de material en las paredes a caudales altos de espumacion.

En la Figura 20 se muestran los resultados experimentales sobre las medidas del aumento de

la altura H en funcidn de la velocidad superficial del gas aplicado.
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Experiencian®1

H [cm]

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Vg [em/s]

Figura 18: Altura de espumacion H v/s velocidad superficial del gas

Se observa que a medida que se aumenta la velocidad superficial del nitrégeno inyectado al sistema,
la altura H de la escoria aumenta progresivamente, hasta alcanzar una altura maxima que no puede ser
superada, ya que esto provocaria el escape de la escoria del crisol.

Prueba de espumacion escoria con basicidad 1.4:
Para esta prueba se vario el flujo de nitrégeno entre 0 y 1.55 Ipm, la altura de la escoria antes
de la inyeccidn del flujo de nitrégeno fue de 1.9 cm, y la altura méaxima al espumar, H, fue de 8.5 cm.

La Tabla 8 resume los resultados, indicando los flujos inyectados de nitrégeno Q en cm?/s, la
velocidad superficial del gas, Vsg en cm/s, la altura H en cm y la altura h en cm de la espumacion de

la escoria.
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Tabla 7: Rangos de flujos y alturas para prueba de espumacion de escoria con basicidad 1.4

Q [ecm3/s] V¢ [cm/s] H [cm] h [em]
0.00 0 3 0
3.33 0.35 3.80 0.80
5.00 0.52 4.20 1.20
7.50 0.70 5.00 2.00
10.00 1.00 5.50 2.50
13.33 1.30 5.40 2.40
16.67 1.70 5.30 2.30

Se observa un incremento lineal y proporcional de la altura de la escoria H con respecto al
flujo inyectado Q, hasta un caudal de inyeccion Q = 10 cm®/s, donde la altura de la escoria empieza a
disminuir pese al aumento del flujo inyectado, esto indica que a caudales mayores la escoria deja de

tener un comportamiento que se pueda modelar por Fruehan.

En Figura 20 se muestran los resultados experimentales sobre las medidas del aumento de la

altura H, en funcion de la velocidad superficial del gas inyectado.

Experiencia n® 2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
V® [em/s]

Figura 19: Altura de escoria de cobre (B=1.4) vs caudal.

Al analizar la figura, se puede observar que al aumentar el % de CaO en la escoria, se observa un
aumento de la viscosidad.
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Prueba de espumacién de escoria con basicidad 1.7

Para esta prueba se vario el flujo de nitrogeno entre 0 y 1 Ipm, la altura de la escoria antes de

la inyeccion del flujo de nitrégeno fue de 3 cm, y la altura maxima al espumar, H, fue de 5.5 cm.

La Tabla 9 resume los resultados, indicando los flujos inyectados de nitrogeno Q en cm?/s, la
velocidad superficial del gas, Vsg en cm/s, la altura H en cm y la altura h en cm de la espumacion de

la escoria.

Tabla 8: Rangos de caudales y alturas para prueba de espumacién de escoria con basicidad 1.7.

Q (cm3/s) V¢® (cm/s) H (cm) h (cm)
0.00 0 1.90 0
4.67 0.52 3.70 1.80
10.00 1.04 5.20 3.30
14.17 1.47 4.50 2.60
17.17 1.78 4.20 2.30
25.83 2.68 4.00 2.10

En este caso, el aumento en la espuma de la escoria es lineal y proporcional, pero en un cierto punto
la escoria no logra subir la altura de espuma pese a aumentar el flujo de nitrégeno. Posteriormente, al
aumentar el flujo, la altura de la escoria empieza a disminuir, esto puede deberse a la saturacion por

formacion de fases solidas entre SiO> y el CaO, las cuales precipitan en la fase liquida [22].

En la Figura 21 se muestran los resultados experimentales sobre las medidas del aumento de la altura

H en funcion de la velocidad superficial del gas.

49



Experiencian® 3

V> [em/s]

Figura 20: Altura de escoria de cobre (B=1.7) vs caudal.

Se observa que, a pesar de tener méas basicidad en esta prueba, el indice de espumacion es menor, esto
ocurre porque la variacion de la altura H, va disminuyendo a medida que aumenta el flujo de nitrégeno
inyectado.
Al comienzo de la experiencia, la escoria tiene un comportamiento lineal donde se observo una escoria
sin saturar, luego se alcanza un punto donde se observé la generacién de una fase sobresaturada, la
cual disminuye el area de contacto entre la escoria liquida y el gas, ademas de generar perdidas en las
paredes del crisol, como se observa en la Figura 22.

De acuerdo con la literatura [19], una escoria con basicidad > 1.5 se considera una escoria bésica,
debido al aumento en el contenido de CaO, esto implica un aumento de la viscosidad, lo que provoca
la precipitacion de una fase sélida en la escoria fundida, lo cual induce a una menor espumacion,

alcanzando alturas menores.
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Figura 21: Formacion de fase sobresaturada con pérdidas de material en las paredes del crisol
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6 Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

De acuerdo con las experiencias realizadas y a los analisis realizados tanto en forma general

como particular, se puede concluir lo siguiente:

El horno Codelco tech es dptimo para realizar pruebas de reduccién de escorias de
cobre utilizando hidrogeno diluido en nitrégeno, debido a que logra alcanzar altas
temperaturas (sobre 1400 °C), pero se deben realizar tasas de velocidad de
calentamiento y enfriamiento lentas para no dafiar el revestimiento interno del horno
ni tampoco las resistencias de carburo silicio.

Se construy6 un sistema experimental que valido el modelo de Fruehan para distintas
composiciones quimicas de escorias de cobre a bajas velocidades superficiales del gas
inyectado, hasta 3.2 cm/s para b=0.085y 1.1 cm/s parab=1.4y 1.7.

El proceso de espumacion de las escorias de cobre sigue el modelo de Fruehan, debido
a que se cumple la relacion de la altura de la espuma con la velocidad superficial del
gas.

Por lo general, el proceso de espumacién de la escoria es lineal hasta alcanzar un punto
donde existe un cambio en el régimen de la escoria. Desde ese punto, se dedujo la
precipitacion de una fase sobresaturada de silicatos de calcio, la cual es perjudicial para
el proceso, ya que disminuye la superficie de contacto entre la escoria y el gas, lo que
conlleva, a la generacion de perdidas por la salida del material del crisol o porque se
adhiere material a las paredes del crisol.

La basicidad, que esta determinada por el % CaO en la escoria, aumenta la viscosidad
de la escoria, de acuerdo con lo observado en las experiencias, lo que implica un
cambio en el coeficiente de espumacidn. Al tener una escoria mas viscosa, el valor del
indice espumoso sera mayor formando particulas solidas que dificultan el ascenso de
las burbujas, por lo que, aunque se aumente el caudal del gas, la altura de la espumacion
no aumenta.

Dentro de los aspectos experimentales, se observO que escorias con baja basicidad
presentan un comportamiento mas turbulento de la espumay generan mayores pérdidas

de material haciendo mas dificultoso el proceso de espumacion, por lo que al realizar
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pruebas de reduccion se debe establecer en qué rangos, la espuma no se vuelve
turbulenta y escapa del crisol, estas escorias deben utilizar caudales de inyeccion de
gas menores que escorias con alta basicidad. La temperatura dentro del crisol de trabajo

tiene gran importancia ya que es esencial que la escoria se encuentre liquida.

6.2 Recomendaciones

A continuacion, se presentan recomendaciones para la realizacion de pruebas tanto de
espumacion como de reduccion mas eficientes:

e Buscar un método mas eficiente para medir la altura de la espuma y determinar el valor de o,
para obtener resultados mas certeros del coeficiente de espumacion ).

e Realizar pruebas en un horno de crisol de mayores dimensiones, y evaluar el comportamiento
de la espuma en mayores escalas.

e Determinar la influencia de la temperatura en la espumacion de la escoria, y su relacion con la
viscosidad, para evaluar su efecto en el coeficiente de espumacion.

e Adaptar el equipo para lograr medir el tiempo de vida de la espuma .

e Utilizar termocuplas tipo R, debido que las termocuplas tipo K presentan fallas sobre los 1270
°C.

e Realizar pruebas con escorias de diversas composiciones y definir el efecto en el coeficiente
de espumacion.

e Utilizar resistencias fabricadas de un material que soporte mejor los cambios de temperatura,

como las de SioMo, con las caracteristicas eléctricas y fisicas necesarias para el proceso.
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8 Anexos

1)

Procedimiento Experimental para Pruebas de Espumacion de Escorias de
Cobre en Horno Vertical

1. Preparacion y Montaje:
- Coloca el material de prueba en el crisol de trabajo.
- Inserta el crisol de trabajo en el crisol de sacrificio.
- Introduce el conjunto de crisoles por la parte inferior del horno.

2. Cierre y Preparacion del Horno:
- Cierra la parte inferior del horno con su respectiva tapa de acero inoxidable.
- Conecta el sistema de refrigeracion de la tapa inferior.

3. Tapa Superior y Atmosfera Controlada:

- Coloca la tapa superior de acero inoxidable con las aberturas establecidas.

- Conecta el sistema de refrigeracion para esta tapa.

- Inserta un tubo de alimina por las aberturas superiores para administrar nitrgeno y crear una
atmosfera neutra en el horno.

4. Calentamiento y Programacion:
- Enciende el horno y programa una rampa de calentamiento de 6 horas hasta alcanzar 1250
°C.

5. Inyeccién de Nitrogeno y Mediciones:
- Al llegar a 1250 °C en el interior del horno, abre las aberturas superiores de la tapa.
- Introduce un tubo de alimina en el crisol de trabajo para inyectar nitrégeno y espumar la
escoria.
- Introduce una varilla de acero inoxidable por otra abertura para medir la altura de la escoria.
- Mide la altura inicial de la escoria sin inyectar nitrégeno (h0).

6. Espumacién y Mediciones de Altura:
- Inyecta nitrogeno y realiza mediciones de altura a los rangos de caudales establecidos.
- Registra las mediciones de altura en funcion del flujo de nitrogeno.

7. Finalizacion y Retiro del Crisol:

- Al concluir las mediciones en los diferentes caudales de nitrogeno, retira los tubos de
alimina.

- Retira la tapa superior de acero inoxidable.
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- Saca el crisol de trabajo del horno usando tenazas y colécalo en un crisol de sacrificio
designado.

8. Apagado y Monitoreo:
- Apaga los equipos y monitorea el horno hasta que la temperatura descienda por debajo de los
500 °C.
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