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Resumen

De manera general los procesos pirometaltrgicos de produccién primaria de metales no ferrosos
tienen limitado uso de sistemas de monitoreo y control. En particular el proceso de fusion de
concentrados de cobre en hornos de fusion flash carece de instrumentacion que permita el monitoreo
de la calidad de combustion, especificamente y entre otras opciones, a través de la medicion de la
temperatura de llama. Una solucion es la caracterizacion espectral de la combustion de los sulfuros
de minerales por medio de técnicas de espectroscopia, permitiendo estimar la temperatura de llama
con dispositivos optoelectronicos no invasivos. En este trabajo se realizaron mediciones
radiométricas a nivel de laboratorio de una llama de combustion de concentrado de cobre para
obtener informacion espectral. Se utilizé la plataforma LabView, y espectrofotometro USB4000.

Los resultados muestran que los espectros de los concentrados tiene un comportamiento de un
cuerpo gris por lo tanto se puede estimar la temperatura, estas fueron entre el rango 1550 a 2100 K.
Las caracteristicas espectral de los concentrados tienen emisiones discontinuas, que son dos picos
en las longitudes 589 y 767 [nm].

Por otro lado la combustion de minerales puros sugieren que existe una relacion entre
descomposicion de la pirita generando S; disponible para ser oxidado con la intensidad de los picos

de emision.
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: Energia radiante.
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pm . micrometros



Capitulo 1. Introduccién

La industria de produccién primaria para metales y aleaciones se ha divido
histéricamente en dos grandes grupos reconociéndose los procesos ferrosos, asociados a la
industria siderdrgica y procesos no ferrosos, que abarca la produccién de una gran
diversidad de metales base, siendo los que mayor identificacion le dan a este grupo el Cu,
Ni, Zn, Al y Pb. Para ambos grupos la produccion esta esencialmente determinada por
procesos pirometallrgicos, en los cuales las transformaciones quimicas tienen lugar a altas
temperaturas y son extremadamente exotérmicas.

En la industria siderurgica la tecnologia para el monitoreo del avance del proceso es
muy importante, ya que permite tener una operacion altamente controlada y muy poco
dependiente del factor humano. Esta industria ha invertido de manera considerable en el
desarrollo de instrumentacion para controlar sus procesos. La ausencia de la
instrumentacion para el monitoreo y control de los procesos pirometaltrgicos no ferrosos
genera una serie de problemas operacionales, y es limitada debido que no se ha invertido lo
suficiente en el desarrollo del conocimiento fundamental que permite traducirlo en avances
tecnoldgicos para monitorizar de forma eficaz los procesos productivos, lo que se traduce
en una escasa disponibilidad de herramientas para el apoyo a la toma de decisiones a partir
de informacion en linea y/o en tiempo real. En general la aplicacion en estos procesos de
las posibilidades modernas de monitoreo y control choca con la no disponibilidad en el
mercado de instrumentacion y sensores especialmente disefiados para ellos. Esto resulta
especialmente relevante en el caso de Chile, pais que posee la mayor produccién de cobre
en el mundo, y una de las mayores capacidades de fusion.

En forma especifica, para la fusion flash, a la fecha se han aplicado estrategias
operacionales pero no garantizan un buen control del proceso de combustion de los sulfuros
minerales, principalmente por una falta de instrumentos que permitan el adecuado
monitoreo operacional del proceso. Es de relevancia para estas operaciones el contar con un
sistema de monitoreo en linea y en tiempo real que permita visualizar indicadores del
estado del proceso, para lograr un adecuado control de la operacion. Una solucion es
utilizar técnicas que permitan cuantificar el proceso de manera no invasiva y lo mas

importante que permitan el trabajo en ambientes hostiles en alto contenido de polvo y altas



temperaturas. Una solucion global propuesta para la pirometalurgia no ferrosa es la
utilizacion de técnicas de espectroscopia, mediante sensores optoelectronicos ya que
cumplen con los requerimientos de ser no invasivo y de facil manipulacion lo cual es ideal
para los diferentes reactores del proceso productivo.

En la presente tesis se propone caracterizar la combustion flash de sulfuros de cobre
mediante la implementacion en un reactor Drop-Tube de un sistema de mediciones
espectrales de la llama de combustién de concentrados de cobre que consiste de un
espectrofotometro de rango visible e infrarrojo (VIS-NIR) que captura la luz emitida por la
Ilama a traves de una fibra Optica, permitiendo la determinacion de la temperatura de
reaccion y el reconocimiento de caracteristicas espectrales de la combustion de sulfuros de
Cu.

En este contexto y a partir de la definicion de la investigacion
Se plantea la siguiente hipotesis:
“Las emisiones espectrales de la llama de combustion de concentrados de sulfuros de

cobre estan relacionados con los procesos fisicoquimicos"

de la hipdtesis se plantea el siguiente objetivo general
Correlacionar las mediciones espectrales y sus caracteristicas con los procesos

fisicoquimicos de la combustion de concentrados de sulfuros de cobre.

*Objetivos especificos

- Realizar mediciones espectrales, rango visible y NIR, en la combustion de
concentrados de cobre.

- Determinar temperatura de la llama en la combustion por el método de pirometria.

- ldentificar caracteristicas espectrales de la combustion de concentrados de cobre



Capitulo 2. Revision Bibliografica

En la década de los 80 comenzaron los esfuerzos sistematicos tendientes a dilucidar los
fendmenos fisicoquimicos que tienen lugar durante la combustion de sulfuros en los
reactores de fusién instantanea.

F.R.A. Jorgensen, F.J. Moyle estudiaron la variacion térmica en la oxidacion de
particulas de pirita [1]. Los mismos autores analizaron la composicion de fases obtenidas
después de la oxidacion de pirita en aire a temperaturas intermedias mediante analisis
térmico diferencial [2]. Estimaron ademas la temperatura de ignicién de particulas a partir
de mediciones del contenido residual de azufre en las muestras.

Con estos trabajos se impulsé la experimentacion més detallada, describiendo la cinética
de la fusion flash de calcopirita [3,4] en un reactor a escala laboratorio en condiciones de
fusion instantanea.

Posteriormente algunos investigadores desarrollaron modelos matematicos de la
combustion de calcosina [5]

En los modelos desarrollados un valor relevante es la temperatura alcanzada en la
reaccion flash de calcopirita y pirita, por lo que se utilizan pirdmetros de doble longitud de
onda para estimar la temperatura en base a la emision de luz generada en la reaccion [6].
Con la aplicacion de estos instrumentos de obtuvieron temperaturas instantaneas entre 1473
y 2773K [5,6].

Sohn 'y Chabual [7] estudié la cinética y transferencia de calor y masa de la reaccion de
calcopirita en un reactor de flujo laminar utilizando como variable la temperatura de los
gases al interior del reactor, y determin6 que a temperaturas, cercanas a los 2000K existe
volatilizacién de cobre.

Tuffrey et al. [8] utilizaron reactores Drop-Tube para combustionar particulas de galena,
se utilizaron el nimero y tamafio de particulas, ademas el porcentaje de oxigeno en el
reactor como variables experimentales, con lo que se obtuvieron resultados similares a
experimentos con calcopirita y pirita, se establecieron mecanismos de reaccion, y midieron
la temperatura variable de las particulas entre 1400 a 2750K mediante el uso de pirometros
de doble longitud de onda en 710-810[nm].



Laurila [9] utiliza un pirometro de doble longitud de onda en 997.5 y 1608[nm],
obteniendo temperaturas de entre 1300 a 2600K, en la reaccion de calcopirita en horno
flash a escala laboratorio, lo que se ha comparado con resultado de simulaciones CFD del
mismo autor [10].

Utilizando un reactor de flujo laminar Wilkomirsky [11] estudia la cinética de la
oxidacion en aire de molibdenita, las temperaturas alcanzan hasta los 2600K. Los
experimentos muestran que a 21% de oxigeno la temperatura apenas alcanza los 1300K
mientras que en oxigeno puro las temperaturas se aproximan a los 3000K.

Sohn et al [12] genera un modelo matematico de la combustion de concentrados
calcopiriticos que incluyen la cinética con lo cual intenta predecir el comportamiento del
proceso en cuanto a generacion de SO2. El mismo autor en [13] modela de forma
diferencial la transferencia de calor, concluyendo que la principal forma de transferencia de
calor es la radiativa entre las particulas y paredes del horno, ademéas propone que la
radiacion de la fase gas es menos importante que la radiacion entre las particulas y el
ambiente.

Jorgensen [14] ha modelado la camara de reaccion del horno de fusion flash de
OlympicDam empleando un paquete CFD comercial. Los autores determinaron
distribuciones de temperatura, composicion de la fase gas, patrones de flujo, tiempos de
residencia y grado de remocion de azufre. Trabajos similares han sido desarrollados por
investigadores de Outokumpu [10], sin embargo la modelacion ha sido parcialmente
validada. En este aspecto Parada [15] obtuvo resultados de simulacion de temperatura del
sistema de combustion en torno a los 1650°C.

La descripcion fisicoquimica del proceso flash se ha centrado solo en la combustion de
particulas, por lo que Caffery [16] aplico la teoria del grupo de combustion a la combustién
de sulfuros de cobre desarrollado por Du et al [17]. Este metodo, ampliamente utilizado en
combustion de carbones, permite establecer cuantitativamente el efecto que tienen las
interacciones particula-particula y gas-particula en la transferencia de masa y calor. De este
modo, a partir de parametros tales como la densidad en nimero de particulas, el diametro
de las particulas y el radio de la nube, es posible determinar el valor del numero de
combustion en grupo , el que caracteriza los efectos sobre los fendbmenos de transporte de

las interacciones de las particulas al interior de la nube [15].



Por otra parte, la oxidacion flash de concentrados sulfurados es un proceso complejo que
involucra productos gaseosos Yy de especies intermedias dando lugar a emision y absorcion
de bandas espectrales que llevan informacion importante sobre el proceso de reaccion. Por
esto, si se dispusiera de esta informacion a partir de mediciones de los espectros emitidos se
contaria con informacién muy util tanto para la investigacion de los factores limitantes que
afectan el proceso de fusion flash como para el monitoreo y control de la operacion.

No obstante esto, el uso de la informacion espectral en la industria de produccion
primaria de metales no ferrosos es casi inexistente. Sélo en la ultima década, algunos
estudios han considerado la emisién de luz de la llama del convertidor Peirce-Smith como
fuente de informacion para identificar algunos parametros del proceso como el punto final
del proceso de produccion de escoria, el control en linea del contenido de hierro en el metal
blanco y el control de calidad de la escoria [18].

El estudio directo de la informacion espectral producido por las reacciones de
combustion puede llevar a tener una vision mas profunda en el proceso por la
determinacion no invasiva de temperaturas de reaccion y la observacion de la especie
principal de la reaccion y sus concentraciones. Este concepto ha sido aplicado con éxito a la
combustion de liquidos o gases [19] y mezclas pirotécnicas [19-22]. En estas aplicaciones,
la informacidn proporcionada por los espectros en una velocidad de barrido de varios
cientos de espectros por segundo ha sido suficiente para investigar: la estructura de la
Ilama, los procesos de reaccion en la mayor parte de mezclas pirotécnicas, el movimiento y
combustion de particulas individuales, los procesos de ignicion de polvoras, propagacion de
las explosiones de gas y de las observaciones in situ de las reacciones en las cdmaras de
combustion cerrada a través de fibra Optica [22].

La mayoria de los estudios realizados hasta la fecha consideran el disefio del pirbmetro
Optico de dos colores para medir la temperatura de las particulas que reaccionan, pero no se
han actualizado las investigaciones al uso de instrumental optoelectronico que permite
obtener espectros de radiacion en un amplio rango de longitudes de onda, consistente en
detectores semiconductores que transforman la radiacion incidente en una corriente

eléctrica proporcional. En el caso de los espectrometros la radiacion incidente es difractada



hacia una agrupacion lineal de detectores, donde cada uno de ellos estd asociado a una
longitud de onda especifica. Esto solo esta siendo parcialmente usado en combustibles
fosiles y pirotecnia [23]. Con mediciones espectrales de amplio rango hay més facilidades
de ajustar los métodos de medicion de temperatura, Eagar describe algunos en [24],[25],
siendo uno de los métodos mas certeros el de doble longitud de onda.

Se ha constatado una carencia importante en el conocimiento fundamental de la
combustion de particulas de sulfuros de cobre/hierro en la oxidacion flash, en la que no hay
reportes sobre mediciones de radiacion espectral completa emitida por las particulas en
combustion, esto lleva a desarrollar una investigacion basica sobre la modelacion
fenomenoldgica fisicoquimica de la combustion flash de las particulas de sulfuro asociado a
una caracterizacion espectral de los sistemas reactivos complejos involucrados en el

proceso.



Capitulo 3. Teoria

3.1. Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética corresponde a las cargas aceleradas o las corrientes
eléctricas cambiantes dan lugar a campos eléctricos y magnéticos, es decir que la radiacion
electromagnética estd formada por campos eléctricos y magnéticos, y se propagan en el
espacio a través de ondas portadoras de energia. EI fundamento teérico de la radiacion fue
descrito por el fisico James Clerk Maxwell quien establecié que la velocidad de
propagacion de la radiacion electromagnética en el vacio c¢ esta relacionada con la

permitividad y permeabilidad del medio como:

_ 1
€= 1)

Donde ¢,: Permitividad eléctrica en el vacio, y py:Permeabilidad magnética en el vacio.

esta velocidad es la misma para cualquier onda electromagnética que se propaga en el
vacio.

Estos campos que se mueven con rapidez se llaman ondas electromagnéticas o radiacion
electromagnética y representan la energia emitida por la materia como resultado de los
cambios en las configuraciones electronicas de los atomos o moléculas.

Todas estas formas de energia radian de acuerdo a la teoria basica de onda, o teoria

ondulatoria.

)\=§ 2)

c la velocidad de propagacion, la frecuencia v (el numero de oscilaciones por segundo)

de una onda electromagnética puede variar, dependiendo de la fuente.

La radiacion difiere con respecto a los otros mecanismos de transferencia de calor
(conveccion, conduccion) en que no requiere la presencia de un medio material para
llevarse a efecto. De hecho, la transferencia de energia por radiacion es la mas rapida (a la

velocidad de la luz) y no sufre atenuacion en el vacio.



3.2. Espectro electromagnético

Es un término que se usa para diferenciar los distintos tipos de radiacion
electromagnética, de acuerdo a su longitud de onda. El espectro electromagnético no tiene
division, sin embargo se emplea de esta manera para diferenciar los diferentes métodos
utilizados para su deteccion o medicion.

El espectro electromagnético estd compuesto de rayos gamma, rayos X, ultravioleta, luz

visible, infrarrojo, microondas, y las ondas de radio.
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- \/\/\/\/\/\M[VV\NVMWN
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e 272°C  -173°C  9.7271°C ~10.000.000 'C

Fig.3. 1 Espectro electromagnético (NASA, 2007)

3.3. Cuerpo Negro

Un cuerpo negro se define como un emisor y absorbedor perfecto de la radiacion. Un
cuerpo negro absorbe toda la radiacion incidente, sin importar la longitud de onda ni la
radiacion. Asimismo, emite energia de radiacion de manera uniforme en todas direcciones,
por unidad de area a la direccién de emision. Es decir, un cuerpo negro es un emisor difuso,
lo que significa que es “independiente de la direccion”. La energia de radiacion emitida por
un cuerpo negro por unidad de tiempo y por unidad de area superficial la cual se expresa

por la Ley de Stefan Bolzmann



E,(T) = oT*

4)

donde Eb se llama poder de emisién de un cuerpo negro y esta ecuacion nos infiere que la

radiacion térmica es proporcional a la temperatura absoluta a la cuarta. Esta ecuacién nos

determina la radiacion térmica en todo el espectro de un cuerpo negro la potencia radiativa

en todas las longitudes de onda en una temperatura absoluta.

Para determinar la energia en un una longitud de onda especifica se emplea la ley de

Planck

Cq

AT

Epa(A,T) = W

Fig.3. 2 Poder de emision de un cuerpo negro (J. Lienhard, 2000)
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3.4. Ley de desplazamiento de Wien

La longitud de onda para la cual es méxima la emision del cuerpo negro es inversamente

proporcional a su temperatura absoluta:

_ h_c __2898(umK)
Amar (um) = 0.2014 Pl (6)

El lugar geométrico de estos valores se representa por la linea punteada en la Figura 3.2.

Espectro de emisién continuo y discontinuo en Combustion

La energia emitida por la reaccion de combustion, y en particular la combustion de
concentrados minerales con alto contenido en azufre puede ser medida mediante sensores
oOpticos, los cuales permiten capturar la radiacion espectral en base al flujo de luz incidente
en el sensor.

Mediante la ley de Planck se puede modelar la energia radiada por un cuerpo a una
determinada temperatura. Cada cuerpo emite energia como una fraccion menor a la energia
de un cuerpo negro a la misma temperatura, asi la emisividad ¢ representa la capacidad de

emitir energia de cada cuerpo no ideal.

I(}\, T) = 8(7\, T) : )\S(exlc)—lc—z—l) (7)

AT

La intensidad espectral descrita en la ecuacion (7) representa la radiacién continua
emitida. Sin embargo la radiacion total o simplemente espectro de combustion esta dada

por la suma de la radiacidn continua mas la radiacion discontinua.
I()\, T)total = I()\l T)cont + I()\, T)disc (8)

La radiacion discontinua puede tener origen en algin componente quimico del cuerpo
gue presente una gran transicion entre niveles de energia. La intensidad discontinua es
capaz de reflejar ciertas caracteristicas de reactivos y/o comburentes y por ende de la

combustion de estos reactivos.
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3.5. Estimacion de Temperatura Mediante dos Longitudes de Onda

El método de dos longitudes de onda o también llamada pirometria de dos colores es una
técnica que tiene por objetivo obtener la temperatura del cuerpo emisor sin tener que
conocer el valor de su emisividad y operacionalmente en procesos de altas temperaturas
aprovechar la capacidad de medicion a distancia. Sin embargo para que el método entregue
un resultado preciso es necesario que el cuerpo emisor se comporte como un cuerpo “gris”,
es decir que la emisividad sea constante en el rango de longitudes de onda trabajado ya que
de lo contrario la temperatura obtenida diferird de la temperatura real del objeto.

Entonces la pirometria de dos colores s6lo entrega resultados confiables cuando el
cuerpo emisor se comporta como un cuerpo gris y también cuando las longitudes de onda
seleccionadas no presentan radiacion no equilibrada como por ejemplo las lineas de
emision correspondiente a radiacion discontinua (picos de emision) o absorcidn atomicas.

Para obtener la expresion que entrega la temperatura del cuerpo emisor se parte
utilizando la expresion para la emisién de un cuerpo real dada por (7)

Se hace supuesto que el cuerpo se comporta como un cuerpo gris, las longitudes de
onda que se toman para hacer el calculo no tienen lineas de emision ni de absorcion y se

puede simplificar la ecuacion de Planck con la siguiente:

[ -1
|, =c,A° (e”j
(9)

Esta se cumplird solo para longitudes de onda inferiores a A,,, dada por el

desplazamiento de Wien

_ 2898

A<Apax = (10)

realizando el cociente entre dos intensidades espectrales cada una a una longitud de onda

distinta del mismo espectro de emision, se tiene

Cy
5, /2,T
L, _ &1k o/
C
I/lz & ﬂlse%l-r
< (11)
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asumiendo que la emisividad es igual para las dos intensidades debido al supuesto de

gue es un cuerpo gris, la temperatura es calculada como sigue

)

Esta ultima expresion es ampliamente utilizada, debido a la gran cantidad de materiales

(12)

que presentan un comportamiento similar a un cuerpo gris en rangos especificos de
longitudes de onda, por lo que no es necesario conocer el valor de la emisividad para

obtener un valor temperatura con alta precision.
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Capitulo 4. Fusion Flash

4.1. Fusion Flash

La fusion flash es un proceso pirometallrgico utilizado para fundir concentrados
sulfurados de metales, principalmente de cobre y niquel.

El tratamiento para el cobre utilizando esta via, consiste en soplar aire enriquecido con
oxigeno a un concentrado de sulfuros de cobre y hierro, previamente secado proveniente de
flotacion.

En la siguiente figura Fig.4.1 se muestra un esquema de horno flash, donde se observa
la entrada de sulfuros y silice a alta temperatura contactandose rapidamente con el oxigeno
inyectado. Generando con esto la fusion de solidos, gran desprendimiento de calor y la

oxidaciéon de Fe y S.

Fig.4. 1 Esquema horno Flash Outokumpu (R. Parada, 2014)
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Los productos de la fusion Flash son 2 fases fundidas y el gas concentrado en SO,. La
primera fase fundida (mata) recolecta el Cu (58-66% en Cu,S-FeS) proveniente del
concentrado. La segunda fase fundida es la escoria que contiene oxido de hierro formado a
partir de la reaccion de éste con el oxigeno, incluyendo 6xidos de diversos minerales a
partir del contenido del concentrado. Finalmente en los gases, se recupera SO, de la
oxidacion del azufre, el N, y CO, de la combustion de combustibles fosiles usados como
apoyo térmico.

La escoria en el horno contiene entre 1-2% de Cu, ésta se envia normalmente a algun
proceso de tratamiento de recuperacion de Cu. La escoria final que contiene Cu
empobrecido se descarta o puede ser vendido como arena, balasto de ferrocarril o relleno de
caminos. Respecto al gran volumen obtenido de SO, este generalmente es sometido a
tratamiento térmico con el fin de purificar y obtener subproductos como acido sulfurico,
SO, liquido o azufre elemental.

Los concentrados provenientes de flotacion tienen tamafios que fluctGan entre son
sometidos al proceso de secado antes de ser utilizados en la fusion Flash. Las especies
mineraldgicas mas comunes en el concentrado son la calcopirita, pirita, bornita, calcosina,
covelina 'y cuarzo.

Junto con el concentrado se alimenta silice (SiO,), donde su funcién principal es
reaccionar con los Oxidos de hierro formados durante la fusion, formando una escoria
inmiscible con la mata, y de baja solubilidad de Cu. Las escorias contienen entre 28-32%
de SiO..

El gas utilizado en fusion Flash es aire enriquecido que contiene entre 50-80% de O,
siendo el resto N, y/o Ar.

Las reacciones quimicas que ocurren en el horno Flash son principalmente las
reacciones de la calcopirita y pirita, que son fuertemente exotérmicas, ellas proporcionan la
mayor parte de energia para calentar, fundir y sobrecalentar los productos del horno. De
hecho, cuando se usa oxigeno industrial, altamente enriquecido con oxigeno para
proporcionar O, para las reacciones ya mencionadas, no se necesita ningin combustible

fosil para mantener el régimen térmico del horno.

(Cu, Fe,S) + 0, + Si0, - (Cu,S FeS) + 2Fe0 - Si0, + SO, (13)
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Reaccion entre los Oxidos de hierro y la silice componen gran parte de la escoria

obtenida en la fusion.

\

Aire enriquecido

Fig.4 2 Lanza inyectora de concentrado. (R. Parada, 2014)

En cuanto al sistema de alimentacion, el concentrado y el aire con diferentes contenidos
de oxigeno se introducen en el horno flash a través de quemadores de concentrado en la
parte superior del reactor.

La principal tarea de los quemadores es la formacion de una suspensién de particulas en
la fase gaseosa uniformemente distribuida en el reactor, para que las reacciones de
oxidacion puedan ser llevadas a cabo de forma rapida, efectiva y eficiente aprovechando el
volumen total del reactor. La suspensién de particulas en los gases y una buen
mantenimiento de un flujo constante en los materiales alimentados son solo posibles si
estan secos. Esto se explica por que la alimentacion del horno flash siempre se seca antes
de ser alimentado hacia al horno.

Los quemadores consisten en dos tubos concéntricos, el tubo central de alimentacion
solida y el anillo de insercion de los gases que componen la atmosfera oxidante. Los

guemadores modernos estan equipados con un cono central para distribuir uniformemente
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el flujo gaseoso (Fig.4.2). El aire es soplado hacia el interior a través de agujeros alrededor
del perimetro del cono para distribuir el concentrado ampliamente en la zona de reaccién.

Las principales variables objetivo del horno de fusion flash son producir una mata
(tipicamente 60% a 65% Cu), con estandares de temperatura de 1240°C para la mata y
1260°C para la escoria.

La estrategia convencional de operacion del horno de fusion flash que se utiliza para
controlar las variables objetivos, actla basicamente sobre los siguientes parametros,
denominados parametros de operacion:

Tasa de fusion (ton/h): Es la carga seca alimentada por unidad de tiempo al quemador de
concentrados, necesaria para producir una determinada cantidad de mata por unidad de
tiempo.

Coeficiente de Oxigeno (Nm3/ton): Es el Oxigeno necesario, calculado por el balance de
masa, que es requerido para producir, a partir de un concentrado de caracteristicas dadas, la
extraccion del Fierro y Azufre, para la produccion de una mata a un determinado contenido
de Cobre (ley de mata).

Enriquecimiento de Oxigeno (% 02): Es el Nitrégeno necesario en el aire enriquecido,
calculado por el balance de energia, para obtener una determinada temperatura de mata y
escoria. Purgando el calor en exceso en el volumen del Nitrégeno ingresado, que se extrae
en la fase gaseosa.

Tasa de adicion de fundente, que tiene por objetivo dosificar la SiO2, controlando su
contenido objetivo en la escoria final, el que dependera de la razon Fe/SiO2.

Tasa de adicién de hidrocarburos, el que se calcula para cerrar el balance térmico. Sin
embargo operacionalmente, siempre se mantiene un nivel minimo para mantencién térmica
de lugares geomeétricos.

En resumen, la operacion del HFF se controla primero para permitir un proceso de
fusién estable a la tasa de fusion maxima técnicamente recomendada, que suele ser la mas
rentable, y segundo, para producir mata, escoria y gases a composiciones y temperaturas
constantes. Para ello la tecnologia HFF recurre a cinco parametros de control: la tasa de
alimentacion de concentrado, la tasa de alimentacion de fundente, el flujo volumétrico de
aire de soplado, el nivel de enriquecimiento de Oxigeno del aire y la tasa de combustién de

hidrocarburos.
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Capitulo 5. Desarrollo Experimental

5.1. Montaje y equipamiento

El montaje experimental para las pruebas y la captura espectros de la combustion de
concentrado de cobre esta conformado por un horno Drop-tube, que es calentado a 773 K,
un sistema de alimentacion del concentrado de cobre a combustionar, una lanza para el
ingreso del concentrado, un sistema de control de comburentes (oxigeno y nitrégeno), ver
Fig. 5.1

Almacenamiento
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Fig.5. 1 Esquema General del Set-Up

(Elaboracion propia)
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El horno drop-tube es un horno de flujo laminar, calentado eléctricamente, permite
alcanzar una temperatura de 783 K. La temperatura al interior de este es monitoreado
mediante una termocupla tipo K que esta acoplada en la parte superior del reactor.

En la parte superior consta de una lanza refrigerada con agua , donde se alimentan los
reactivos. Esta misma lanza permite la inyeccion de los gases requeridos para el proceso. El
suministros de los gases fue obtenido mediante bombonas de nitrégeno y oxigeno de grado
técnico.

La reaccion ocurre en el parte vertical del horno ver Fig.5.1 donde el concentrado se
mezcla con los gases para produccion de la reaccion de particulas de la nube.

finalmente los productos que son la reaccion de la combustion de concentrado de Cu se
depositaban en un recipiente en la parte inferior del horno.

Las condiciones de los experimentos estan dadas por el contenido de S respecto al Cu

(raz6n S/Cu) y el porcentaje de oxigeno dentro de la atmosfera.

5.2. Lanza

La lanza es un arreglo de manera concéntrico de diferentes canalizaciones para permitir
la alimentacion del concentrado y mantener la sonda en el centro, con el objetivo de
garantizar las capturas radiométricas de la combustion del concentrado de cobre, en la
Fig.5.2 se muestra el esquema general de lanza donde el tubo central permite el ingreso de
la sonda de medicidn espectral y de esta forma tener un angulo de vision directo sobre la
reaccion de las particulas.. Ademas cuenta con un sistema de refrigeracion para resguardar

la sonda y un distribuidor de aire enriquecido comburente del proceso.
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5.3. Sonda

La sonda correspondiente a este experiencia se trata de un fibra Optica recubierta y con
capacidad de refrigeracion, disefiada para soportar temperaturas hasta 873 K, fue fabricada
por la empresa AVANTES, en la Fig.B.1 se aprecia su caracteristica principal es blindado

de acero inoxidable, y con una entrada de gases para proteger de altas temperaturas.

5.4. Captura de datos

La toma de datos es a través de la plataforma LabVIEW, un sistema de programacion
grafica disefiada para aplicaciones orientadas a la adquisicion, analisis, control y
visualizacion de datos.

La programacion se desarrolla creando instrumentos virtuales (VIs), que simulan a un
instrumento real mediante un panel frontal y un diagrama de bloques. Cada bloque esta
creado mediante lenguajes de programacion tradicionales, pero LabVIEW proporciona
todas las herramientas basicas, por lo que es posible crear nuevo instrumentos virtuales a
partir de bloques sin necesidad de programar en otro lenguaje. LabVIEW en particular
permite el acoplamiento y sincronizacion con espectrofotometros Ocean Optics, mediante
los drivers creados por National Instrument y también por los drivers creados por Ocean
Optics. En este trabajo se ha utilizado el espectrofotdometro USB4000, con capacidad para
medir intensidades de hasta 65,000 cuentas digitales, en el rango espectral efectivo de 350-
1000 [nm]. EI USB4000 consta de 3648 sensores de silicio en linea con resolucion 0.02

[nm].
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5.5. Procedimiento experimental

Combustion de concentrados en laboratorio

Para realizar la medicion espectral de cobre se calento el reactor a 773 K, mientras la
lanza inyectora es refrigerada con agua, para evitar que la combustién ocurra en el trayecto
del concentrado dentro de la lanza'y también como proteccion del sistema Optico. Una vez
que alcanzada la temperatura del horno, se inyecta oxigeno y se introduce la sonda de alta
temperatura con nitrégeno al interior de lanza inyectora. Tanto el oxigeno como el
nitrégeno son inyectados independientemente, mezclandose dentro del horno segun el
porcentaje de oxigeno requerido para la prueba experimental. Las particulas de
concentrado, fueron incorporadas al reactor mediante un alimentador mecanico con
vibracion. Se procedio a la captura de datos espectrales generados por la reaccion del
concentrado de cobre en el reactor de flujo laminar. Las particulas combustionadas salen
del reactor, y se depositaron en un recipiente, para ser analizado quimicamente, y mediante
mineralogia automatizada QEMSCAN™. EIl procedimiento anterior se repitio en variadas
ocasiones para distintas condiciones operacionales, que son mencionadas posteriormente.

Durante el desarrollo del experimento se utilizaron los siguientes materiales, cuyas
cantidades se detallan en la Tabla 5.1.Los concentrados de cobre tipo Tortolas, fueron
provistas de la fundicion Chagres (Anglo American), ubicada en Catemu, 5ta region, Chile.
Estos  fueron secado por 24 horas, tamizado por malla #100 (abertura 149
micrones) Yy el concentrado remanente bajo malla #100 se puso en horno de secado hasta

las realizaciones de los experimentos.



22

Tabla 5. 1. Resumen condiciones experimentales.

Parametro Valor

Temperatura de reactor, K 773
Concentracion de O2 en N2, %- 30, 45, 60, 80
vol.
Tipo de concentrado (razén S/Cu) A(1.07),B (1.27),C(1.85)

(Elaboracion propia)

Tabla 5. 2 Detalle de los concentrados (Analisis quimico, DIMET, 2015).

Tipo S, % plp Cu, % plp Fe, %p/p S/Cu
concentrado

A 32.25 30.27 27.55 1.07

B 34.86 27.47 26.51 1.27

C 38.74 20.89 32.28 1.85

La composicion mineraldgica de los 3 concentrados utilizados en este estudio se
muestra en la Tabla 5.3. También se encontr6 cantidades menores de sulfuros de plomo y

zinc, ademas de oxidos de aluminio y calcio.

Tabla 5. 3 Composicién mineraldgica de concentrados (QEMSCAN, GEA, 2015).

Concentrado A B C
% peso % peso % peso

CuFeS; 89.17 67.44 61.26
CusFeS, 0.89 2.13 1.24
FeS; 5.08 17.71 31.24
CuS 2.00 7.02 3.26
FeO 0.46 0.44 0.61
Cu,0 0.02 0.06 0.05
MoS, 0.28 0.41 0.06
SiO; 1.90 2.05 2.03

Total 99.8 97.6 99.75
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5.6. Combustion de especies minerales en laboratorio

Para el andlisis espectral de los concentrados de Cu, es necesario hacer un set de
experimentos, con las especies mineraldgicas, por si solas, para observar la contribucién de
la emision del espectro que se observa en el concentrado. Para esto se eligio los minerales
que estan en mayor proporcién en los concentrado, se procedié a combustionar en el horno

drop-tube, para ver su comportamiento espectral a altas temperaturas.

Tabla 5. 4 Especies mineralogicas presentes en los concentrados.
~ Especie
FeS
S
FeS+S
CupS
Cu,S+S
CuFeS,
FeS;

(Elaboracion propia)
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5.7. Combustion de especies minerales en planta industrial

Gracias al apoyo del proyecto FONDEF, se realizaron de campafias de mediciones
a nivel industrial las que se realizaron en la fundicion de Chagres. Se utilizo el software y
hardware de la misma sonda utilizada a nivel de laboratorio, ubicandola en el techo del
horno lo que permitio establecer un &ngulo de vision sobre el quemador enfocado a la llama
bajo éste.

Mirilla para introducir sonda

Montaje de sonda en
lanza refrigerada con aire Sonda instalada en mirilla

Fig.5. 4 Sonda instalada en HFF de fundicion Chagres.

(Elaboracién propia)
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Capitulo 6. Andlisis y Resultados

6.1. Introduccion

A continuacion se presentan los resultados obtenidos luego de realizar experimentos de
combustion de concentrados de cobre en un horno Drop-Tube en condiciones flash. Se
analizara la temperatura de la nube de reaccion alcanzada en la combustion y caracteristicas
espectrales de la combustion.

Cada experiencia consider6 la recuperacion de las calcinas producto de la combustion,
las que fueron analizadas mediante QEMSCAN®, con lo que tenemos la composicion

mineraldgica resumida en las siguientes tablas:

Tabla 6. 1 Composicién mineraldgica obtenida en QEMSCAN® de calcinas producto de la combustién
del concentrado A (QEMSCAN, GEA, 2015).

(S/Cu=1.07) A-30 A-45 A-60 A-80

Compuesto 30% O2 45% 02 60% 02 80% 02

CuFeS; 31.16 24.83 19.40 14.29
CusFeS, 4.87 5.54 7.85 9.32
FeS; 1.39 1.32 1.15 1.00
CuS 0.36 0.32 0.25 0.18
FeO 19.99 21.17 21.84 22.50
Fe,SiO, 2.46 3.71 5.04 6.54
Cu,S 20.83 22.48 22.54 23.21
Cuy0 14.9 16.73 18.22 19.44
FeS 1.61 1.47 1.24 0.99
CuFeO; 2.42 2.44 2.47 2.54

Total 99.99 100.00 100.00 100.00



Tabla 6. 2 Composicién mineraldgica obtenida en QEMSCAN® de calcinas producto de la

combustion del concentrado B (QEMSCAN, GEA, 2015).

Tabla 6.

(S/Cu=1.27) B-30 B-45 B-60 B-80
Compuesto 30% O2 45% 02 60% 02 80% 02
CuFeS, 21.23 18.49 13.69 10.53
CusFeS, 9.03 9.81 11.23 12.70
FeS; 6.23 5.51 3.75 2.61
CuS 1.30 1.15 0.43 0.61
FeO 8.49 7.81 7.57 7.18
Fe,SiO, 18.07 21.50 25.04 27.52
CupS 14.16 14.73 14.20 13.91
Cuy0 11.75 11.97 14.80 16.09
FeS 1.50 0.71 0.17 0.19
CuFeO; 8.23 8.33 9.12 8.67
Total 99.99 100.00 100.00 100.00

3 Composiciéon mineral6gica obtenida en QEMSCAN® de calcinas producto de la
combustion del concentrado C (QEMSCAN, GEA, 2015).
(S/Cu=1.59) C-30 C-45 C-60 C-80
Compuesto 30% O2 45% O2 60% O2 80% 02
CuFeS, 23.97 24.87 8.39 5.36
CusFeS, 7.48 341 441 3.58
FeS; 9.01 2.36 3.91 1.75
CuS 0.63 0.32 0.34 0.34
FeO 10.16 20.94 25.79 26.69
Fe,Si0O4 21.62 3.30 0.37 1.99
Cu,S 12.23 23.79 26.56 28.81
Cu,0 10.15 17.12 26.55 26.93
FeS 1.76 1.46 1.50 2.39
CuFeO, 3.98 2.44 2.17 2.18
Total 100.00 100.00 99.99 100.00

26
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Los andlisis obtenidos en QEMSCAN® muestran que el proceso de fusion flash se

obtuvo una descomposicion parcial de los minerales presentes en el concentrado como la

calcopirita, bornita y pirita debido a que la temperatura interior del horno no fue lo

suficientemente alta como para lograr una descomposicion mayor. Segln estos datos

también se verifica el aumento de la especies oxidadas de cobre y hierro.

En base a estos analisis podemos proponer que las reacciones que mas probablemente

ocurrieron son

Tabla 6. 4 Reacciones

Reaccion AH kcal/mol (@25°C)
1 CuFeS,=0.5Cu,S+FeS+0.25S,(q) 21.5
2 CusFeS,;=2.5Cu,S+FeS+0.25S,(q) 29.0
3 FeS,=FeS+0.5S,(q) 33.4
4 FeS + 1.50,(g) = FeO + SO,(q) -112.2
5 CuS + 1.250,(g) = 0.5Cu,0 + SO,(g) -78.6
6 CusS + 1.50,(g) = Cu,0 + SO,(g) -95.6
7 S2(9)+20,(9)=2502(9) -173.0
(Elaboracion propia)

La estimacion de remocion de azufre de los concentrado estd dado por el siguiente

grafico, valores que se han calculado en base a los resultados de los analisis QEMSCAN.

4 N
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8 — ——A
g 70 r 4 B
R o s T T
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55 T T T
20 40 60 80
AN % Oz(g) )

Grafico 6. 1 Estimacion de remocion de azufre
(Elaboracion propia)
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6.2. Temperatura de reaccion de concentrado de Cobre

Se determind la temperatura de la nube de particulas de concentrado de cobre en
combustion en el interior del horno, utilizando el método de 2 longitudes de onda descrito
en detalle en el capitulo 3, para este andlisis fueron utilizadas las longitudes de onda 650
[nm] y 850 [nm], las cuales han sido utilizadas en estudios similares de combustion de
sulfuros de Cu [26],[27].

La temperatura calculada en base a mediciones espectrales fue obtenida aplicando el
método de 2 longitudes de onda (12), utilizando las longitudes particulares 650 y 850 [nm].

Las graficas usadas para en los calculos fueron las siguientes
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Fig.6. 1 espectros calibrados para la estimacion de temperatura.

(Elaboracion propia)
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Fig.6. 2 Temperatura de Concentrado A a distintos porcentajes de oxigeno
(Elaboracion propia)
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Fig.6. 3 Temperatura de Concentrado B a distintos porcentajes de oxigeno
(Elaboracion propia)
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Fig.6. 4 Temperatura de Concentrado C a distintos porcentajes de oxigeno
(Elaboracion propia)
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Tabla 6. 5 Temperaturas estimadas

Prueba Temperatura, K
A-30 1550
A-45 1665
A-60 1809
A-80 1906
B-30 1590
B-45 1680
B-60 1852
B-80 1946
C-30 1776
C-45 1812
C-60 1940
C-80 2018

(Elaboracion propia)

6.3. Temperaturas de la nube de particulas estimadas mediante técnicas

opticas

La aplicacion de estos métodos es debido a que los espectros obtenidos durante la
reaccion de los concentrados en el horno Drop-Tube se comportan siguiendo la Ley de
Planck. Ademas se asume que la emisividad espectral en el rango de longitudes de onda
utilizado es constante, cuya suposicion esta basada en estudios anteriores [26], [27] en la
cual se realizan pruebas experimentales en combustion de concentrados de cobre en las
cuales la emisividad resulta ser constante entre los 600 y 930 [nm]. Los espectros
mostrados a continuacion pueden ser descritos matematicamente como la suma del espectro
continuo dado por la Ley de Planck dependiente de la temperatura y un espectro
discontinuo dependientes de la componentes de la reaccidn, ndtese que las en las longitudes

de onda seleccionadas no existe espectro discontinuo.
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6.4. Analisis espectral de la combustion de los concentrados de cobre

A escala de laboratorio se implementd la combustion de concentrados de cobre
industriales de tal modo de analizar, para posteriormente implementar estas mediciones a
nivel industrial, con el fin de contrastar estas experiencias, en busqueda de alguna
caracteristica comun, considerando de antemano que existen diferencias entre los procesos
como por ejemplo el Drop-Tube opera en flujo laminar mientras que un horno flash lo hace
en flujo turbulento.

Se consideraron tres muestras con diferentes razon S/Cu como se muestra en la Tabla
6.2, con el fin de medir el comportamiento espectral de la combustion de los concentrados.

Cada experiencia fue disefiada para llevarse a cabo con un exceso de oxigeno.

Concentrado A
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Fig.6. 5 Espectros concentrado A
(Elaboracion propia)
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Fig.6. 6 Espectros concentrado B
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En las figuras Fig.6.5, 6.6 y 6.7, se puede apreciar los espectros obtenidos en cada set de
experiencias de los concentrados A, B y C respectivamente. Se observa que a medida que
aumenta el porcentaje de oxigeno en la atmosfera dentro del horno Drop-Tube la
intensidad (en cuentas)de las espectros aumenta, aumenta la temperatura, ya que la
combustion de los sulfuros es un proceso altamente exotérmico, las reacciones principales

involucradas son:

CuFeS, = 0.5Cu,S + FeS + 0.258,) (14)
FeS, = FeS + 0.55,(9) (15)
CusFeS, = 2.5Cu,S + FeS + 0.255,(g) (16)
S2(9) +20,(g) = 250,(9) (17)

Estas reacciones, especialmente de la descomposicion térmica de la pirita es altamente
exotérmica por lo tanto al reaccionar, genera mucho calor, contribuyendo al interior del
reactor.

Este patron espectral caracteristico se repite para cada concentrado, aunque cada uno
con temperaturas distintas dependiendo de su composicion mineraldgica.

Una de las particularidades de los espectros obtenidos para cada uno de los
concentrados combustionados en el horno Drop-Tube, es la presencia de picos ( espectro
discontinuo) de magnitudes considerables en las longitudes de onda 589 [nm] y 767 [nm].
Estos picos a medida que aumenta el porcentaje de oxigeno aumentan también
considerablemente, lo que indica una correlacion entre el contenido de oxigeno y la
intensidad de los picos, como se aprecia en las figuras Fig. 6.5, 6.6 y 6.7. Ademas la
intensidad de estos picos aumenta junto con la razén S/Cu.

La presencia de estos picos se puede deber a la descomposicion de una mineral y/o
especie que "produce” un pico en la longitud de onda determinada, o puede ser una
transicion de un electron de un elemento. Sin embargo a ciencia cierta no existe registro
de procesos con minerales sulfurados que nos pueda ayudar a identificar estos picos.

Estas caracteristicas espectrales es comun a para todos los concentrados, por lo que
podemos concluir que es una propiedad espectral de los concentrados, las especies

mineraldgicas que contienen 3 concentrados.
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Para clarificar a que corresponden realmente estos picos y también la parte
continua del espectro, se analizaron mediciones espectrales de minerales puros y sintéticos

gue se encuentra presentes mayoritariamente en el concentrado de cobre.

6.5. Medicion de la reaccion del FeS

El FeS no estd presente en los concentrados de Cu o sélo una fraccion, pero la
descomposicion de la calcopirita, bornita, y pirita forman FeS, luego este reacciona para
formar FeO. Como los concentrados estudiados tienen un gran presencia de calcopirita

Este FeS puede ser oxidado de la forma:

FeS + 1.50,(g) = FeO + S0,(g) (18)

En la literatura es posible encontrar estudios sobre la atmosfera [28] en que la
generacion de FeO, tiene un pico en la longitud de onda 589 [nm] , Ademas es ampliamente
conocido el pico de emision de Na en 589 [nm], sin embargo este elemento esta presenta en
cantidades casi despreciables en la ganga.

La temperatura alcanzada por la combustion de FeS es aproximadamente de 2517K.
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Fig.6. 8 Oxidacion de FeS (80% O,)

(Elaboracion propia)
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Fig.6. 9 Comparacion de FeS vs C3

(Elaboracion propia)

Si bien existe un pico en la longitud de onda de 589 [nm] al realizar la oxidacion de FeS
en condiciones flash, es muy pequefio en comparacion de los concentrados de Cu
analizados, siendo que las condiciones de operacion realizadas son iguales Para poder
visualizar este pico es necesario aplicar un zoom a la grafica. El pico debido a la formacion
de FeO puede que no haya aparecido con la misma intensidad que en los concentrados,
pudiese ser que no hubo suficiente temperatura para que se logre combustionar
completamente. En comparacion con los concentrados que tienen mas componentes que
aportan calor al sistema, esto ayuda y favorece a las reacciones que necesitan mas
temperatura para que puedan combustionarse.

Al comparar con uno de los espectros de concentrado de cobre, se puede apreciar que en
la parte continua de los espectros son diferentes ya que el comportamiento del FeS no es de
un cuerpo gris a diferencia del concentrado , ademas tiende a ser plano de los 300 a 800

[nm] y después tiene a parecerse a la curva de la oxidacion del concentrado. Se puede
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concluir que la parte continua del espectro de la oxidacion de FeS a FeO no influye

directamente en la forma del espectro de la combustion de los concentrados.

6.6. Analisis de Azufre.

El azufre S esta presente en los concentrados de Cu en una gran cantidad, el porcentaje
de S presente en los concentrados es elevado debido que los minerales son sulfuros
metalicos de cobre y hierro, como lo indican lo respalda los analisis QEMSCAN.

Se realizo en el horno drop-tube la combustion de S elemental, considerando las mismas
condiciones que en los concentrados fueron combustionados, es decir cambiando el

potencial de oxigeno en las pruebas de laboratorio.
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Fig.6. 10 Espectro de combustién de S, 30% O,

(Elaboracion propia)
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Fig.6. 12 Espectro de combustién de S, 60% O,
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Fig.6. 13 Espectro de combustion de S, 80% O,

(Elaboracion propia)

La reaccion involucrada es la siguiente:
Sz(s) + 4 OZ(g) i ZSOZ(g) (19)

La cual ocurre en exceso de Oy, Y se asumen que la reaccion es completa debido a la
alta afinidad del S con el O,, lo cual garantiza una alta reactividad de este elemento para
reaccionar formando SO, .

En la combustion de azufre al interior del horno drop-tube se puede apreciar que los
espectros que se muestran en las Fig.6.10,6.11,6.12 y 6.13 no tienen un comportamiento de
cuerpo gris, es mas, no parecen seguir la ley de Planck, en el rango de medicion que
estamos visualizando, Todas las mediciones espectrales presentan tres picos significativos
en 589, 676, 767 [nm].

El comportamiento espectral del S no permite determinar la temperatura en el rango
espectral en que se realizaron las mediciones, debido que el comportamiento no es de un

cuerpo gris a estas longitudes de onda, por lo tanto la temperatura alcanzada por la
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combustion del S no se puede medir con los métodos utilizados en este trabajo, por lo tanto
no se puede utilizar el método de dos longitudes de onda para estimar temperatura.

La generacién de picos presentes en la combustion de azufre puede tener origen en la
formacion de SOjg u otros fendmenos de emision energética (radical, transicion
electronica, etc). Segun datos del NIST [Anexo F] se puede apreciar picos de intensidad
relativa pequefia de azufre Il (ver anexo F), no tenemos mas informacion de la forma
espectral del azufre a alta temperatura porque la literatura se refiere a la absorcion en el
rango infrarrojo lejano.

A continuacion revisaremos los demas componentes del concentrado, Calcocita,
calcopirita y pirita, pero ademas se analizardn los casos en que se combustionar una mezcla
de estos con azufre elemental, con la finalidad analizar la contribucion individual de los

constituyentes y sus mezclas sobre el origen de los picos en las mediciones espectrales.

6.7. Mediciones de S + especies.
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Fig.6. 14 Espectro de combustion de FeS+S

(Elaboracion propia)
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(Elaboracion propia)

Para apreciar el efecto del azufre en la oxidacion del FeS, se realizo la combustion
de FeS+S (en proporcién 50%peso), lo que entregd como resultado un espectro con la
misma forma del espectro continuo de la combustion del FeS pero con la presencia de los
dos picos (589 y 767 [nm]). Esto no representa exactamente la combustion del concentrado,
simplemente debido a que la intensidad del pico 589[nm] es mayor a la del pico 767 [nm]
(ambos picos del espectros FeS+S), caso opuesto a lo obtenido con los 3 concentrados,
donde la intensidad del pico de 767[nm] es mayor a las de 589[nm].

La temperatura alcanzada por la combustion de FeS + S es aproximadamente de 2422 K.
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La reaccion de la calcosina en el horno Drop-Tube, no se aprecia con la instrumental
gue se mide en estas experiencias de laboratorio, el espectrofotdbmetro no detecta la
radiacion generada en el rango visible, sin embargo al agregar azufre (Cu,S+S), se logra
capturar una medicion espectral, en donde se obtienen nuevamente los picos en 589 y 767
[nm], de forma similar a lo obtenido en los concentrados.

Al comparar con una medicion espectral de los concentrados de Cu se puede apreciar
gue hay una gran similitud tanto como la parte continua y los picos de emision de los
espectros, debido a que la reaccion del azufre en estas condiciones es muy exotérmica y
proporciona calor y/o energia al sistema con lo que el Cu,S logra la ignicién, la parte
continua es debido mayoritariamente a la reaccion del Cu,S

La temperatura alcanzada por la combustion de Cu,S + S es aproximadamente de 1687
K.

6.8. Medicidn de la Reaccion de Calcopirita
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Fig.6. 18 Espectro de calcopirita
(Elaboracioén propia)
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Fig.6. 19 Comparacién de espectro de concentrado vs calcopirita
(Elaboracion propia)

El espectro de la combustion de calcopirita (Fig.6.18) tiene un comportamiento muy
similar a los espectros de combustion de los concentrados pero sin la presencia de los picos.
El contenido de calcopirita en los concentrados es considerable, sumado a lo anterior se
puede deducir que la parte continua de los espectros de la combustion de concentrado de
Cu se debe a la reaccion de la calcopirita, sin embargo no se puede asegurar con toda
certeza que esto sea asi, debido a que compara la combustion de un mineral puro con la
combustion de un concentrado que contiene a este mineral entre otros, estos otros agregan
incertidumbre a la comparacidn, que se basa principalmente en la basqueda de patrones.

La temperatura alcanzada por la combustioén de CuFeS; es aproximadamente de 1868 K.
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Como se puede apreciar en la Fig.6.21 la pirita tiene un comportamiento muy parecido
al concentrado de cobre, se pueden observar exactamente los mismos picos.

En base a estas mediciones se puede suponer que unos de las causales de los picos esta
asociada a la descomposicion y oxidacion de la pirita.

La temperatura alcanzada por la combustion de FeS, es aproximadamente de 2079K.lo
gue es consistente con los trabajos previos de Jorgensen, [29] la combustion de pirita esta
entre los intervalos 1473- 2773 K, lo que cual la estimacion mediante el método
perimétrico es consistente.

Ademas se puede deducir que la parte continua del espectro es debida principalmente a
la pirita y/o calcopirita y los picos es debido a la descomposicion del azufre de la pirita. Se
puede deducir que entre mayor es el grado de descomposicion de la pirita mayor es la
intensidad de los picos.

Entonces podemos resumir los resultados de los estudios de combustion de los
componentes mineraldgicos de los concentrados de cobre en:

* La emision espectral continua de la combustion de concentrado de cobre esta
compuesta principalmente por la emision de la combustion de pirita y calcopirita.

* La emision espectral discontinua (picos) se debe a la descomposicion y oxidacion de la
pirita.

6.10. Mediciones en planta

En el contexto de experiencias en laboratorio, se ha encontrado que existen
caracteristicas espectrales relativas a cada tipo de concentrado de cobre. Bajo la premisa
que los fendomenos fisicoquimicos que se analizaron a escala laboratorio son los mismo que
ocurren a escala industrial, es necesario comprobarlo, por esta razén se realizé una breve
campariia de mediciones a escala industrial para comparar ambos resultados

La campafa de medicién fue realizada en el reactor Flash de la fundicion Chagres de
Angloamerican (V region, Chile), utilizando la misma sonda de alta temperatura y

espectrofotometro de los experimentos de laboratorio. La campafia de mediciones en el
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reactor flash de la fundicion Chagres entregaron como resultado los espectros mostrados en
las figuras Fig. 6.22, 6.23 y 6.24, 6.25. Hay que recalcar que las mediciones industriales
estan en una fase muy preliminar, por lo que solo observaremos cambios operacionales
generales.

Durante la campafia de mediciones industriales, se tomo como referencia una condicién
operacional y se modificaron 2 pardmetros de operacién: Coeficiente de oxigeno (masa de
O, / masa de concentrado) y tasa de alimentacion.
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Fig.6. 22 Espectro de operacion normal (Temperatura aproximada de 1398K)
(Elaboracion propia)
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Fig.6. 23 Espectro en aumento de tasa de aire (Temperatura aproximada de 1410K)
(Elaboracion propia)
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Fig.6. 24 Espectro en aumento en tasa de alimentacion (temperatura aproximada de 1717 K)
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Fig.6. 25 Espectros obtenidos en medicion en la industria.
(Elaboracion propia)

Podemos observar en cada una de estas mediciones aparecen los mismos dos picos

obtenidos en el laboratorio, esto nos indica a priori que la posibilidad de realizar

correlaciones entre las especies presentes en el concentrado y el espectro de estos



48

concentrados es alta, lo que se puede traducir en el mediano plazo a tener un sistema de
monitoreo basado en mediciones espectrales, que por lo demas no invaden el proceso.

Si comparamos uno de los espectros de la combustion de concentrado a 80% O2 del
laboratorio con el espectro medido en planta Fig. 6.25 podemos observar que la similitud es
altisima, si bien alcanzan diferentes temperaturas (sobre 1500°C), presentan la misma
forma espectral y aun mejor, la emision discontinua tiene las misma caracteristicas, en las
mismas longitudes de onda.

Esto reafirma que los procedimientos realizados en el laboratorio y la caracterizacion

obtenida puede simular en forma directa el proceso industrial.

Intensidad (Cuentas)

O 1 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Fig.6. 26 Comparacion espectros planta y laboratorio
(Elaboracion propia)
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Capitulo 7. Conclusiones

Se realiz6 la combustion de concentrado de cobre de distinta razén azufre-cobre (S/Cu)
en un horno Drop-tube, en atmosfera oxidante a una temperatura de 773 K. Las
temperaturas obtenidas de las reacciones variaron entre 1565 a 2006 K.

Por cada uno de los 3 concentrados (S/Cu 1.07, 1.27 y 1.85) se realizaron 4 pruebas a
distinta concentracién de oxigeno en nitrogeno (30, 40, 60 y 80%), generando el ambiente
oxidante.

Los espectros medidos de la combustion de concentrado de Cu se comportan siguiendo
la Ley de Planck, es decir como un cuerpo gris, en el rango 620 a 920 [nm]. Por lo tanto se
puede estimar la temperatura mediante el método de pirometria, se utilizo las longitudes de
onda 650 y 850[ nm]. Las maximas temperaturas fueron alcanzadas durante la experiencias
a 80% de O, en la atmosfera al interior del Drop-tube.

El analisis espectral de los concentrados de Cu mostrd una particularidad espectral, los
cuales presentan picos de emision en los 589 y 767 [nm].

Se pudo visualizar que la oxidacion de azufre elemental a altas temperaturas y a las
mismas condiciones experimentales abarcadas en este trabajo, tienen los mismos picos de
emision que los concentrados de Cu analizados.

Como el S no estd de manera elemental en el concentrado, es decir se encuentra
contenido en un mineral, se procedio a medir los espectros de combustion de las especies
compuestos que contenian S en sus composiciones. Se realizo un set de experimentos con
los principales compuestos minerales del concentrado de Cu por separado, esto para medir
las emisiones espectrales y comparar con los obtenidos de la combustion de concentrados
de Cu.

La combustion de la calcopirita tiene un comportamiento espectral similar a los
concentrados, pero solo la parte continua, porque no se visualizan picos de emision en las
mediciones.

la calcosina y el FeS no representan el comportamiento espectral de los concentrados
debido que el primero no se visualiza con la instrumental, y el segundo no tiene la forma ni

los picos de emision.
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La combustion de pirita, representa de mejor manera a los concentrados de Cu, a las
mismas condiciones experimentales, presenta un espectro continuo similar y tiene los picos
de emision en las longitudes de onda 589 y 767[nm].

Finalmente en la campafia de mediciones en planta se obtuvieron espectros en 3
condiciones operacionales; normal, aumento en tasa de aire y aumento en tasa de
alimentacion, donde se pudo medir de la emisién espectral con la misma instrumentacion
optoelectrénica que en el laboratorio. Ademas la forma espectral es consistente con los
espectros de combustion de concentrados obtenidos en laboratorio, presentando ademas las
mismas caracteristicas de emision discontinua, con lo que se podria simular en forma

directa el proceso industrial en base a las mediciones de laboratorio.
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Anexo A.

E0000 aN £102/60/60 24224
uease||InDd
T-T -e|2253 ‘ozedQ 'y ‘ezao] ) oIy

‘nJ |2p e1dinjezowond
g| ap sosadoid ap oisoudelp A joJuod 3 us
s@Ja1u] 9p eJniesadial elE B sauopieal A
SEPIPUN) 53584 3P |BJ103dsa UDIIRZISIIRIR]
(2102) TLEOTIZIYI-43ANO4-0193A0Yd
NOQIJdIDNOD 3a aVaISHIAINN

sased ap epjjes ° ugldejuawWI|e ap e|inbog @
ende ap esiwe) @ sased ap epediuy @
UDIJEIUAWI|E ap ognL @ ende ap epijes @

ugpelUaWIE ogn} 21odos @ EPUOS U0I333304d @ ende op EpEJIIUT @

YaNIAT]

S3U0IIBAIBSO

|ESIBASURI] |BILOZIIOY BISIA "Bqn1-doig ouloy Bzue| ap ouasig

epuUOs UoII30Id Ul @ TﬂL

EpUOS UQID39304d X3 @) vn|vA
8/€

uopEIBWIY 1| @

/! JIT/ET I
uopPBIUBWIY X3 @ _ _
Wl
ende ap esiwe) W @ _ _
ende ap esjwe) 3 @ _ Su/ee _
4

Fig.A. 1 Planos lanza Transversal A

(Elaboracion propia)



56

10000 5N £T02/60/60 24224
uease||IA)
119 :B[eds3 ‘ozedQ 'y ‘eza07 D Loy

‘ny |=p eldinjelawond
| ap sosa20.4d ap consoudelp A |0au02 |2 Ul
$3491U1 p eJNiEIadWSY BYJE B 53UQIDIEE] A
Sep|puny sasej ap |eJ1oadsa ugeziialzede)
(2102} TLE0TIZTVI-430NO4-0123A0Hd
NOI2d3DNO0D 3a avYaISHIAINN

SBU0IDEAIBSGD

W |ESJ3ASUEL] [BIILIBA BISIA 30N |-d0JQg OUIOY BZUE| 3P OU3SI]

ende ap esiwe) ®

upIIEIUIWI[E 3P 0N L @
2pUOS UQ|293104d @

sased ap epljes ° uolEILAWIE 3p e[|Inbog @
sases ap epeljug @

ende ap epijes @
ende ap epeaug @

YANIATT

o ~ L s
o[ 1™
Y ” m
M _ “ g ol IOREZ
I ™ I O] 1
= 2 ° _
) [ i ©
L — & w N
2 ® . i | (O

48/

Fig.A. 2 Plano lanza Longitudinal A

(Elaboracion propia)



57

20000 =N £107/60/60 '2Y724
ugsBelinD
119 :ejeas3y ‘ozedQ "y ‘BZa07 ) LOINY

‘nD |2p eldinel@woud
€| 9p 5052004d ap oonsoudelp A [0U0d @ ua
sgJaul ap eanjesadwa) elje e sauoiaoeas A
SEpIpUNY 53se) ap |eJpadsa uo|IeziiaIeIe)

uolaejusLWI|e ogny 2j10dos @

ende ap esiwe) @

ugIIEUBLIjE 3P OGN L @

BPUOS UDI223104d @
sased ap epijes ° uppeUAW|[E 3p e|jinbog @

(2102} TLEOTIZTWI-43ANOL-0.1I3IA0Hd YANIATT
NOIJ43IDNOD 30 avaISHIAINN _ _
S3UOIBAIBSTO
 |eSIaASURLY |BINISA BISIA “3qn]-d01() ouloy BZUR| 3P OU3SIO
epuos ugipaasloud auodos
,
i wa g
M
[ ]
I |
o
i o WL
I " i ©) 1
= oF L4 J
: I 1 OO
=
[ — ) @ ®
e
L ]
- _
t
u8/€
-

Fig.A. 3 Plano lanza Longitudinal B

(Elaboracion propia)



58

0000 aN £102/60/60 BY234 enge epeljul

ugageinDg
£:¢ ‘e|easy ‘ozedQ 'Y ‘eza0] "D oiny

‘n) |ap e1funelawond
e| ap sosadoud ap 0311soudelp A j011U03 |3 U3
s@Jaiul ep eaniesadway El|E B Sau0i2oead A
SEpIpuUn} sasey ap |eJ1oadsa ugoezIaloeIED)
(2102} TLE0TIZTTVI-43AN0O4-0123A0Ud
NOIDd3IDINOD 30 AVaISHININN

SaUOIIBAISSqQ

10113dns e1sIA “agn]-doig ouloy Bzue| 3p ouasiq

sases epesju3

(Elaboracion propia)

EPUOS UQI238101d

uolsejuaWIfe ogn |

ejdnaowJa)

ende epies

Fig.A. 4 Planos lanza Transversal B

(Elaboracion propia)



59

Anexo B. Detalle técnico de lasonday lanza

Lanza

La lanza fue construida en acero inoxidable considerando la concentricidad entre la sonda
Optica y la caida de concentrado hacia el horno. Tiene una longitud de 40 c¢cm, 17.8 cm la
circunferencia mayor (zona superior), 2.5 cm la entrada de concentrado y sonda, las

especificaciones fisicas estan descritas con mayor detalle en el Anexo A

Sonda

La empresa tecnoldgica Avantes ha desarrollado una punta de prueba Optica blindada
resistente a altas temperaturas (hasta 700 °C) con insercion de gases para refrigeracion. Este tipo de
fibra dptica ha sido probado en condiciones de entre 550-600 °C durante 150 horas continuas sin
sufrir dafios ni alteraciones en la calidad de medicion.

El &ngulo sélido de la fibra es 0.159 Sr y el angulo de vision es de 25.69 °.

Tabla B. 1 Detalles sonda Avantes (Avantes, 2014)

Elemento Detalle

Fibras 7 fibras de 400um, N.A. 0.22, longitud estandar
2 metros.

Rango 250-2500 [nm] (UV/VIS/NIR)

Conectores SMA-905 (x2)

Cobertura Flexible acero inoxidable

Sonda 50 cm, envoltura silicona y acero inoxidable
(version HTX hasta 700°C)
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Fig.B. 1 Sonda Alta Temperatura (Avantes, 2014)
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Fig.B. 2 Transmision de la sonda de alta temperatura (Avantes, 2014)



Anexo C. Detalles técnicos de espectrofotometros

Fig.C. 1 Espectrofotometro USB4000 (OceanOptics, 2012)

Tabla C. 1 Detalle técnico del espectrofotometro (OceanOptics, 2012)

Specifications Criteria

Absolute Maximum Ratings:

Vee + 5.5VDC
“oltage on any pin Vee
Physical Specifications:
Physical Dimensions 89.1 mm x 63.3 mm x 34.4 mm
Weight 190 g
Power:
Power requirement (master) 230 mA at +5 VDC
Supply voltage 45—-55V
Power-up time ~5s depending on code size
Spectrometer:
Design Asymmetric crossed Czerny-Turner
Focal length (input) 42mm
Focal length (output) 68mm (75, 83, and 90mm focal lengths are also available)
Input Fiber Connector SMA 905
Gratings 14 different gratings
Entrance Slit 5, 10, 25, 50, 100, or 200 ym slits. (Slits are optional. In the
absence of a slit, the fiber acts as the entrance slit.)
Detector Toshiba TCD1304AP linear CCD array
Filters 2" and 3™ order rejection, long pass (optional)
Spectroscopic:
Integration Time 10ps — 10 seconds
Dynamic Range 3.4 x10° (system); 1300:1 for a single acquisition
Signal-to-MNoise 300:1 (at full signal)
Dark Moise 50 counts RMS
Resolution (FWVWHM) ~1.5 nm
Stray Light <0.05% at 600 nm; <0.10% at 435 nm
Spectrometer Channels Cne

Environmental Conditions:

Temperature -30° to +70° C Storage & -10° to +50° C Operation
Humidity 0% - 90% noncondensing

Interfaces:
uUsB USB 2.0, 480 Mbps

RS-232 2-wire RS-232
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Anexo D. Calibracion de espectros

La calibracion de espectrofotometros se logra mediante la utilizacion de una lampara con
distribucion de energia conocida, en el rango de operacién del equipo.

Los valores de energia Ejmp, en pJoules por cada longitud de onda es parte de la
documentacion de cada ldmpara de calibracion.

Procedimiento-1 Vector de Calibracion

Establecer tiempo de integracion T; adecuado, debe medirse el espectro de la lampara Sy,

en cuentas a través de la fibra dptica que se utilizara durante los experimentos. La calibracion no es
universal respecto a la fibra, por lo que varia segun la fibra Optica utilizada.

De esta forma se obtiene el vector de calibracion Cy

C, = Elamp_ [m] (D.1)

o Slamp count
Procedimiento-2 Calibracion de Irradianza
Utilizar diametro d de la fibra utilizada para calcular el area de coleccion, si d esta en um

(unidad estandar) se debe utilizar la siguiente formula para obtener el area de coleccion en cm?

dZ

A= [cm?] (D.2)

4-108
(se usa area en cm? ya que por lo general las superficies de medicion y coleccion son
pequenas).
Se calcula entonces la Calibracion de Irradianza como

G W ] (D.3)

T TAdL, [cmznm.count

Hj

Donde dL, en nanémetros es la extension de cada longitud de onda central A respecto a cada
pixel (sensores del espectrofotémetro).
De esta forma el espectro calibrado en Irradianza espectral es de la forma

I, =S, Hy [ il ] (D.4)

cmZnm

Con S, espectro en unidad de cuentas (no calibrado).

Hip= o || (D.5)

- Ti-A-dLy-Q nm.count .sr
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Fig.D. 1 Lampara de calibracion. (OceanOptics, 2012)

Distribucion de Energia HL-2000-CAL
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Fig.D. 2 Energia de la lampara

(Elaboracion propia)

En la Fig. D.2 se define Ej,y, los valores de energia de la lampara por longitud de onda, los



cuales permiten el calculo del vector de calibracién

X 10'3 Calibracion de Irradianza espectral, fibora HTX

6 T .

6]
T

N
T

N
T

=
T

Calibracion de Irradianza (HW/(cmz)nm.count)
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Fig.D. 3 Vector de calibracion
(Elaboracion propia)
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En la Fig D.3 se obtiene el vector de calibracion para la tener el espectro en las medidas

correspondientes.
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Anexo E. Capturaradiométrica a traves de LabVIEW

En la siguiente figura se muestra un esquema general de la adquisicion de datos a partir de
dos radiémetros conectados via USB utilizando los componentes (drivers) creados por Ocean Optics

Los componentes utilizados son los siguientes:

Wrapper_Create(1) es el encargado de la realizaciéon del paso de Create Wrapper mediante
una llamada a funcion a la libreria dindmica (dll, dinamic link library) OmniDriver32.dll. No posee
entrada y su salida es “wrapper” entero sin signo de 32 bits.

Notese que todos los componentes para utilizacion del radiometro constan de llamadas a
librerias dinamicas las cuales contienen cédigos generados en .C.

Wrapper_openAllSpectrometers(2) permite activar la conexion con los radiémetros. Su
entrada en un wrapper y como salida entrega otro wrapper y el nimero de radiometros conectados.

Wrapper_getWavelengths(3) obtiene las longitudes de onda que se utilizaron en la medicion.
Su entrada es un wrapper Yy el indice del radiometro. Su salida es un vector de longitudes de onda y
la longitud del vector.

Wrapper_setIntegrationTime(4) permite el ajuste del tiempo de integracion en milisegundos.
Su entrada es un wrapper, tiempo de integracion y un indice correspondiente a la seleccion del
radiometro.

Wrapper_getSpectrum(5) obtienes los valores de intensidad de radiaciéon. Su entrada es un
wrapper y el indice del radiémetro. Su salida es un vector de intensidades (unidades de cuentas) y la
longitud del vector.

Wrapper_closeAllSpectrometers(6) permite desactivar la conexion con los radiometros. Su
entrada en un wrapper y como salida entrega otro wrapper.

Wrapper_Destroy(7) elimina los recursos asignados para la conexién de los radiometros. Su

entrada es un wrapper y no posee salida.
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Para la captura y visualizacion de los datos con retrasos menores a 100 milisegundos (o
menores segun el tiempo de integracién ) Fig. E.1 se ha incluido una estructura de tiempo que
permita mantener los procesos realizandose constantemente sin tener que reiniciar el proceso de
conexién y desconexion de los radiémetros. La estructura de tiempo que incluye el ajuste del tiempo
de integracion, obtencidn de las mediciones espectrales y visualizacion esta dentro de una estructura
secuencial para evitar que ciertos procesos se realicen de forma paralela y asi prevenir fallos de

ejecucion y reinicios de conexion. Por lo tanto el proceso de conexion esta antes de la estructura

Fig.E. 1Captura radiométrica (LabView, 2015)

secuencial y el proceso de desconexion después.

La visualizacion como grafico se realiza mediante Build XY Graph el cual recibe como
entrada los valores para los ejes X e Y en formato de datos dindmicos. Su salida es un cluster de dos

vectores con las coordenadas.Fig. E.2
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£Y Graph
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Fig.E. 2 Build XY Graph (LabView, 2015)
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Para tener los vectores de coordenadas en formato de datos dindmicos es necesario hacer las
siguientes transformaciones: los vectores de 1 dimension (vector simple) debe ser convertido en un
vector de dos dimensiones mediante Build Array Function y luego a datos dindmicos mediante

Convert to Dynamic Data.Fig. E.3 y Fig. E.4 respectivamente

array
element
elerent
elerent

appended array

Fig.E. 3 Icono Build Array Function (LabView, 2015)

20 Array Tt e [Dynamic Data Type

Fig.E. 4 Icono Convert to Dynamic Data (LabView, 2015)
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Fig.E. 5 Captura de datos con USB4000 (LabView, 2015)



Anexo F. Lineas de Emisién

Tabla F. 1 Lineas de emision espectral del S (NIST, 2005)

750.0066 | 7s0.9677 | T |178e+05| D+ |15 285.60 - 1sse9.16 | 33CPI3d F Ty 33pACPMp D0 T, T3186¢85( L5883
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( (PHp
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