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Resumen

Este trabajo desarrolla un modelo dinamico para el proceso de desulfuracion del cobre blister,
utilizando ecuaciones cinéticas implementadas en Excel con el lenguaje VBA (Visual Basic for
Applications). El modelo permite simular el comportamiento del proceso bajo diferentes
condiciones operativas, evaluando parametros clave como temperatura, concentracién de oxigeno
y tiempo de reaccidn. La validacién del modelo se realiza comparando los resultados simulados
con datos experimentales obtenidos previamente, asegurando representatividad y precision.

Entre los resultados mas relevantes, el modelo ha mostrado una alta correlacion con los datos
experimentales, destacando su capacidad para predecir con exactitud la evoluciéon de la
concentraciéon de azufre en el fundido a lo largo del tiempo. Ademas, se identificd que la eficiencia
en la inyeccidon de oxigeno juega un papel critico en la mejora del proceso, sugiriendo que una
comprension mas profunda de esta variable podria facilitar una operacién mas eficiente y
controlada.

El modelo ofrece una base sdlida para incentivar simulaciones mas complejas que aborden las
interacciones detalladas del proceso y sus implicancias a nivel industrial. Este enfoque permite
explorar escenarios operativos avanzados y disefiar estrategias que mejoren la sostenibilidad y
competitividad de la industria metalurgica.

En conclusidn, este modelo no solo contribuye al entendimiento del proceso de desulfuracién del
cobre blister, sino que también resalta la importancia de integrar datos experimentales vy
modelacién computacional como estrategia para optimizar procesos metallrgicos y avanzar hacia

soluciones mas innovadoras en el campo.



Abstract

This work develops a dynamic model for the desulfurization process of blister copper, using kinetic
equations implemented in Excel with VBA. The model simulates the behavior of the process under
different operating conditions, evaluating key parameters such as temperature, oxygen
concentration, and reaction time. The model’s validation was performed by comparing simulated

results with previously obtained experimental data, ensuring representativeness and accuracy.

One of the key findings is the critical role of oxygen injection efficiency in improving the process,
suggesting that a deeper understanding of this variable could facilitate more efficient and
controlled operations. Additionally, the model provides a robust foundation to encourage more
complex simulations that address detailed process interactions and their industrial implications.
This approach allows for the exploration of advanced operational scenarios and the design of

strategies to enhance the sustainability and competitiveness of the metallurgical industry.

In conclusion, this model not only contributes to understanding the desulfurization process of
blister copper but also highlights the importance of integrating experimental data and
computational modeling as a strategy to optimize metallurgical processes and drive innovative

solutions in the field.
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1.- Introduccion

Las crecientes exigencias ambientales, la necesidad de una mayor eficiencia energética y el
incremento en los costos de mano de obra son factores clave al evaluar la viabilidad de los
procesos metallrgicos. Estos aspectos son determinantes para asegurar la sostenibilidad y
competitividad de la produccidon en la industria. En este contexto, un proceso adecuado de
desulfuracién del cobre blister es fundamental para garantizar la calidad del cobre catédico que se
producird en la posterior etapa de electro-refinacidn. La optimizacion del proceso no solo puede
mejorar la eficiencia operativa, sino también mantener su eficacia. La capacidad de predecir qué
productos se generardn, en qué cantidad y a qué velocidad, resulta esencial para evaluar y disefiar
tecnologias que respondan a las exigencias actuales y futuras del sector.

El proceso de desulfuracion del cobre blister es una etapa pirometallrgica critica que busca
purificar el cobre proveniente de la conversidn, eliminando la mayor cantidad posible de azufre y
otras impurezas. La efectividad de este proceso tiene un impacto directo en la calidad final del
cobre producido [1].

En la presente memoria, titulada “Modelacidon dinamica del proceso de desulfuracion de cobre
blister”, se desarrolla un modelo cinético que busca representar lo mas fielmente posible la
fisicoquimica global del proceso de desulfuracién. Este modelo se basa en ecuaciones cinéticas y
ha sido programado en Excel, utilizando VBA (Visual Basic for Applications) para simular
dindmicamente el proceso. La simulacién en Excel permite ajustar diferentes condiciones y
variables del proceso, facilitando la evaluacién de los resultados obtenidos y su coherencia con el
comportamiento real del proceso pirometalurgico.

Para validar la precision del modelo, se realizardn comparaciones con datos experimentales
obtenidos en pruebas de laboratorio llevadas a cabo en la universidad. Dichos datos provienen de
la memoria de titulo “Estudio tedrico-experimental de la cinética intrinseca de desulfuracién de
cobre blister considerando la dindmica de inyeccidon de aire en la forma de burbujas aisladas”,

realizada por el alumno Maximiliano Fernando Roa Jofré en el aifio 2019 [2].



1.1 Planteamiento del problema

El proceso de refinacién a fuego (RAF) del cobre blister, tal como se realiza en la mayoria de las
plantas en Chile, es de caracter discontinuo (batch), lo que implica una serie de etapas
consecutivas como el carguio, la oxidacién, la reduccién y la escorificaciéon, entre otras [3]. Este
tipo de operacion presenta desafios importantes, entre ellos la ineficiencia térmica, la
dependencia de las condiciones de cada carga y la emisidn de gases fugitivos. Ademas, la duracion
de cada ciclo, que puede variar entre 2 y 8 horas dependiendo de la concentracién y tipo de
impurezas, incrementa el uso de combustibles no renovables y genera mayores emisiones de
gases de efecto invernadero, especialmente CO, [4].

Dado que los combustibles utilizados en la etapa de reduccidn del cobre son mayoritariamente
energias no renovables, existe una creciente presidon para minimizar su uso, lo que no solo
reduciria los costos operativos, sino también los tiempos del proceso y las emisiones de gases
contaminantes. Para lograrlo, es fundamental un profundo conocimiento de la cinética del
proceso batch en cada una de sus etapas, particularmente en la oxidacién y reduccion. Esto
permitiria disefiar estrategias que optimicen el consumo de oxigeno y combustibles sin
comprometer la calidad del cobre catddico producido [5].

El proceso de oxidacién involucra la inyeccidn de aire para eliminar impurezas como el azufre,
mientras que la reduccién o desoxidacién se enfoca en eliminar el oxigeno disuelto en el cobre.
Ambas etapas dependen de la concentracidn de oxigeno en el metal, que a su vez define la calidad
del producto final. Por lo tanto, un control adecuado del oxigeno disuelto y de las reacciones que
ocurren durante el proceso batch es crucial para optimizar la eficiencia del proceso [6].

En esta memoria se propone desarrollar un modelo cinético que simule de manera precisa el
proceso de refinacién batch, incorporando las condiciones y variables clave que influyen en la
oxidacion y reduccion del cobre. Este modelo permitird simular diferentes escenarios y optimizar
el proceso con el fin de reducir el uso de combustibles no renovables, acortar los tiempos de
operacion y minimizar las emisiones. Aunque los procesos continuos podrian ofrecer ciertas
ventajas en términos de eficiencia, la realidad actual de la industria en Chile es mayoritariamente
batch, por lo que este modelo busca mejorar el proceso tal como se lleva a cabo hoy en dia.

La simulacion, programada en Excel y VBA, estara basada en ecuaciones cinéticas que permiten
predecir la cantidad de oxigeno disuelto y su impacto en la eliminacion de impurezas vy la

produccién de gases. Para validar el modelo, se utilizardn datos experimentales obtenidos en



pruebas de laboratorio, lo que permitird asegurar que los resultados de la simulacién sean

representativos y aplicables al contexto industrial chileno.

1.2 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es desarrollar un modelo matematico que permita predecir de
manera precisa y con facilidad de manejo, mediante una interfaz grafica, la cantidad de azufre
removido durante el proceso de desulfuracion del cobre blister. El modelo debera considerar las
variables clave del proceso, tales como la temperatura, la concentracidn de oxigeno, la cinética de
reaccién, asi como otros aspectos relevantes de las condiciones termodindamicas del sistema,
incluyendo especificamente la composicion quimica del fundido.

Se espera que el modelo represente adecuadamente el comportamiento dinamico del proceso de
desulfuracién, basado en ecuaciones cinéticas que describan las reacciones quimicas involucradas
en la eliminacién del azufre, considerando ademas los parametros operativos como la inyeccidn de
aire y la composicion del cobre. El objetivo es que el modelo permita simular diferentes escenarios
industriales y predecir con mayor exactitud la evolucién del proceso.

Con este enfoque, se busca lograr que el modelo sirva como una herramienta para optimizar las
condiciones de operacion del reactor, reduciendo los tiempos de proceso, mejorando la eficiencia

energética.

1.3 Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general de este trabajo, se han establecido los siguientes objetivos
especificos. Estos se centran en el desarrollo y validacion del modelo, tomando en cuenta las
variables clave del proceso y ajustandolo mediante simulaciones en VBA.

- Desarrollar un modelo cinético de codigo abierto, a partir de ecuaciones y leyes cinéticas
que describen las reacciones quimicas involucradas en la desulfuracion. Aunque el
enfoque principal radica en la modelacién basada en estos principios, también se
utilizardn como apoyo datos experimentales y recursos bibliograficos seleccionados, para
garantizar la precision y representatividad del modelo.

- Implementar el modelo en un software informatico (Excel con VBA), ajustando las
condiciones y variables del proceso para simular el comportamiento del sistema en

diferentes escenarios.



- Comparar los resultados de la simulacion con datos experimentales disponibles, para
validar el modelo y ajustarlo si es necesario, asegurando que las predicciones reflejen el
comportamiento real del proceso.

- Evaluar el impacto de variables clave como la temperatura, la concentracién de oxigeno y
la inyeccidon de aire, proponiendo ajustes que optimicen la operacion y disminuyan el uso

de combustibles no renovables.

1.4 Propuesta de trabajo

Para cumplir con el objetivo de la memoria, se formula un modelo cinético que represente el
proceso de desulfuracion del cobre blister, fundamentado en las ecuaciones y leyes cinéticas que
describen las reacciones quimicas involucradas. Este modelo se elabora a partir de los principios
basicos de la cinética quimica, tomando en cuenta las variables criticas del proceso, como la
temperatura, la concentracion de oxigeno y la presidn parcial de los gases, con el fin de obtener

una representacion precisa del comportamiento de la desulfuracion.

Una vez formulado el modelo, se implementa en un software de simulacidon (Excel con VBA),
permitiendo predecir los resultados bajo distintas condiciones operativas y evaluar el
comportamiento del sistema en diversos escenarios simulados. Las variables clave del proceso se

ajustan segun sea necesario para optimizar la simulacion y obtener resultados precisos.

Finalmente, para verificar la precision y confiabilidad del modelo propuesto, los resultados de la
simulacién se comparan con los datos experimentales generados en el laboratorio DIMET. Esta
comparacién permite validar el modelo y realizar ajustes, asegurando que las predicciones del

modelo reflejen fielmente el comportamiento del proceso en un entorno industrial.



2.- Antecedentes tedricos

2.1 Proceso de fundicidon de cobre y conversion

El proceso de fundicién y conversiéon de cobre es un proceso crucial en la metalurgia y obtencién
de cobre metalico. Si bien este trabajo de memoria se centra en la desulfuraciéon de cobre blister
para la obtencidn de cobré anddico, es necesario entender la serie de procesos relacionadas a esta

etapa.

En Chile, como también en el mundo, aproximadamente del 80% del cobre se extrae de minerales
sulfurados, mientras que el restante 20% se extrae de minerales oxidados [7]. Esta proporcidn
puede cambiar con el tiempo debido a la apertura de nuevos yacimientos, avances tecnoldgicos,
restricciones medioambientales y cambios en la viabilidad econémica de la extraccién de
diferentes tipos de minerales de cobre. En términos generales, la extraccién de minerales
sulfurados supera en volumen la de minerales oxidados [8]. La diferencia en la proporcién de
extraccién de sulfuros de cobre y dxidos de cobre esta directamente relacionada con el proceso de

fusidn en la metalurgia del cobre.

En términos de metalurgia extractiva, los minerales sulfurados de cobre generalmente se procesan
mediante procesos pirometallurgicos. En estos, los minerales sulfurados se muelen y se

concentran.

Luego, durante la fusion, los componentes del mineral se funden para formar la "mata", una
mezcla de sulfuros de cobre y hierro, ademas de otros elementos, entre ellos los metales nobles.
Esta mata contiene el cobre en una forma mas concentrada, generalmente entre el 62% y el 75%
[9], vy es el producto principal que se obtiene de la fusion. La separacién de la escoria y la

obtencidn de la mata de cobre es el resultado final de esta etapa.

La conversion es el proceso siguiente a la fusion, se emplea un convertidor (generalmente uno de
tipo Peirce-Smith) donde la mata de cobre se expone a altas temperaturas y se insufla aire o aire
enriquecido con oxigeno. Esta adicion de aire u oxigeno promueve reacciones quimicas
especificas.

El oxigeno del aire se combina con el hierro y parte del azufre presentes en la mata de cobre,
oxidandolos y convirtiéndolos en dxidos de hierro y didxido de azufre, respectivamente. Las

impurezas se transforman en escoria y son eliminadas del proceso como residuo [10].



2.2 Antecedentes del proceso de refinacion de cobre blister

El cobre blister, obtenido en el ciclo de conversién, llega a los hornos de anodos y es sometido a
un proceso conocido como pirorrefinacién. En esta etapa, el objetivo principal es purificar este
cobre eliminando impurezas, especialmente oxigeno y azufre [8]. La eliminacidon de estas

impurezas es fundamental para prevenir la formacién de ampollas de gas en los dnodos.

El proceso de refinacidn considera dos etapas, la primera de ellas altamente oxidante, disefiada
especificamente para eliminar las impurezas que tienen una fuerte afinidad por el oxigeno, como
el azufre y otros elementos metalicos presentes en el cobre blister [10]. Esta fase se lleva a cabo

bajo condiciones controladas que permiten eliminar selectivamente estas impurezas.

Sin embargo, este proceso intensivo en el uso de oxigeno conlleva un aumento significativo en la

cantidad de oxigeno disuelto en la fase metalica. Para contrarrestar esto y garantizar la pureza del
cobre, es necesario reducir quimicamente la fase metdlica utilizando un agente reductor,

generalmente un hidrocarburo gaseoso tal como gas natural [8].

Como resultado de esta reaccidon quimica, se genera didxido de carbono (C0O,) en estado gaseoso
y vapor de agua, junto con la obtencidn de cobre RAF (refinado a fuego). Este cobre refinado a
través de la pirorrefinacion es luego dirigido a la etapa de moldeo para obtener el cobre anddico,
que sera utilizado en otra etapa posterior de electrorrefinacion. Este cuidadoso proceso de
pirorrefinacién es crucial para asegurar la calidad y la pureza requerida en el cobre utilizado en

diversas aplicaciones industriales y tecnolégicas.

2.3 Termodinamica de la reduccion de cobre blister

La desulfuracion del cobre blister es un proceso importante en la metalurgia del cobre, donde se
busca eliminar el azufre presente para obtener un producto mas puro. Los diagramas
termodinamicos y de estabilidad son utiles para entender las reacciones que ocurren en esta
etapa, determinar cudles son favorecidas y las condiciones termodinamicas requeridas para la
eliminacion de azufre.

Para este trabajo se consideran principalmente las reacciones que implican el azufre y el oxigeno
en presencia del cobre. El diagrama de Ellingham para el cobre, azufre y oxigeno muestra las
energias libres de formacion de los dxidos y sulfuros correspondientes a diferentes temperaturas,

y cdmo se favorece la oxidacidn de azufre por sobre la formaciéon de sulfuros y oxidacion de cobre.
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Para el proceso de desulfuracién del cobre blister, se busca encontrar condiciones donde la
reaccién entre el azufre y el oxigeno sea favorable para formar éxidos de azufre (como el didxido
de azufre, en lugar de sulfuros. Esto se logra soplando oxigeno en el blister para que el azufre se
oxide y se separe del cobre en forma de anhidrido sulfuroso. Al estudiar el diagrama de Ellingham
para estos elementos, se puede determinar cuales reacciones son mas favorables en cierto
intervalo de temperatura. Esto proporciona informacidn crucial para disefiar y controlar las
condiciones del proceso, como la temperatura y la presién, para asegurar la desulfuracién efectiva

del cobre y obtener un producto final mas puro.

kcal/mol Delta G (Ellingham)
10 ‘ ‘
ZCU + SZ(g) - ZCUS .....................
0 .......................................................
....................................................
.....................
| — -
) 2Cu+02(g)=2Cu0 |
) 4Cu +02(g) =2Cu20 |
/
/
_/-
_/-
—/
| —
-30
4Cu + S2 = 2Cu2S
-40
-50
0.552(g) + 02(g) = SO2(g)
-60
K Temperature
1200 1250 1300 1350 1400 1450 00 °C

Figura 1. Diagrama de estabilidad de Ellingham para reacciones especificas del sistema Cu-O-S.

(Fuente: Elaborado con HSC Chemistry 6.0).

La Figura 1 muestra las variaciones de la energia libre estandar de Gibbs asociadas a reacciones
especificas del sistema Cu-0O-S. Estas lineas permiten identificar las condiciones de temperatura
bajo las cuales ciertas reacciones son termodinamicamente favorables, ayudando a evaluar la
estabilidad relativa de los compuestos formados, como dxidos y sulfuros de cobre, en el contexto
del proceso de desulfuracion.

Bajo las condiciones de temperatura de 1250 °C, es posible entender que la formaciéon vy

predominancia de dxidos de azufre se ve favorecida por sobre los demas compuestos de sulfuros



de cobre (CusS, Cu,S), y los 6xidos, también se favorece la existencia del anhidrido sulfuroso por
sobre los 6xidos de cobre (CuO, Cu,0).
Por lo tanto, se puede concluir que, en el rango de temperatura del horno de conversiéon de 1250

°C, la formacién de SO, prevalecerd por sobre la formacidn de los demds compuestos en cuestion.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad de Kellogg para el sistema ternario Cu-O-S a 1300°C. (Fuente:

Elaborado con HSC Chemistry 6.0).

El diagrama de estabilidad para el sistema ternario (Cu-S-O) a una temperatura de 1300°C ilustra
las regiones donde diferentes fases de cobre, en combinaciéon con oxigeno y azufre, son
termodinamicamente estables. Este tipo de diagrama, también conocido como diagrama de
predominancia de areas o de Kellogg, es esencial para comprender las condiciones bajo las cuales
se forman diversas especies quimicas y como estas pueden transformarse en otras, en funcion de
las presiones parciales de oxigeno (PO;) y de azufre (PSO,).

La region de interés para la desulfuracion de cobre blister es la region donde el cobre metalico es
estable. En el diagrama de estabilidad, esta regién se encuentra delimitada por las lineas que

representan los equilibrios con las fases de Cu,S, CuS, Cu,O y CuO. Mantener las presiones



parciales de oxigeno y azufre dentro de los limites especificados (PO,<10* atm y PS,<10® atm)
garantiza que el cobre no se transforme en ninguna de estas fases no deseadas.

Para la desulfuracién del cobre blister, el proceso comienza asegurando que las concentraciones
de azufre y oxigeno se encuentran por debajo de sus puntos de saturacidn, lo que significa que no
existen otras fases presentes excepto el cobre metdlico fundido. Este estado inicial es crucial, ya
que garantiza que el cobre estd en una fase liquida pura sin la presencia de sulfuros u dxidos
solidos que podrian complicar el proceso de desulfuracién. Desde este punto de partida, el

objetivo es lograr la volatilizacidn del azufre y oxigeno disueltos en la fase metdlica.

Diagrama de estabilidad sistema termario Cu-O-S 1200°C
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Figura 3. Diagrama de estabilidad sistema ternario Cu-O-S 1200°C que muestra los porcentajes

de Sy O en el fundido de cobre °!

La posiciéon del punto “A” en el diagrama corresponde a una ubicacion donde debe existir
Unicamente la fase metalica de cobre blister. Este punto se sitla en la linea donde la presidn
parcial de diéxido de azufre (PSO,) es aproximadamente 0.21 atm, lo cual es una condiciéon
estandar para aire no enriquecido con oxigeno. En este contexto, se asume que el oxigeno gaseoso

disponible reacciona de manera instantdnea y completa con el azufre disuelto en el cobre.



En el diagrama, se pueden observar curvas que representan los porcentajes de azufre y oxigeno
disueltos en la fase metalica de cobre. Siguiendo la linea donde PSO; es igual a 0.21 atm, se define
el punto objetivo "B". Este punto se caracteriza por una composicion de impurezas de
aproximadamente 0.05% de azufre y 0.4% de oxigeno. Esto sugiere que, desde una perspectiva
termodinamica, es factible obtener cobre de alta pureza mediante el proceso de piro-refinacién,
hasta alcanzar un limite de oxidacion especifico. No obstante, es esencial controlar
cuidadosamente este proceso para evitar una oxidacion excesiva, ya que esto podria resultar en
una disolucién elevada de oxigeno en la fase de cobre, comprometiendo asi su pureza vy

propiedades fisicas.

2.4 Cinética del proceso de desulfuracion de cobre blister

La comprension detallada de la cinética de las reacciones es crucial para optimizar procesos y
mejorar la eficiencia de la produccidon. Uno de los procesos industriales donde la cinética quimica
desempena un papel esencial es la desulfuracién del cobre blister.

Desde una perspectiva termodindmica, es posible predecir las condiciones bajo las cuales el azufre
puede ser eliminado del cobre blister. Los diagramas de fases y las ecuaciones termodinamicas
indican bajo qué condiciones de temperatura, composiciones y presiones parciales, el azufre
disuelto puede reaccionar con el oxigeno para formar diéxido de azufre (SO,).

Sin embargo, conocer la viabilidad termodindmica de estas reacciones no es suficiente para
entender como y cuando ocurren en la practica. Para relacionar estos aspectos termodinamicos
con el tiempo de proceso y la velocidad de reaccidon, es imprescindible recurrir a la cinética
heterogénea. La cinética nos proporciona las herramientas necesarias para cuantificar la velocidad
a la cual las reacciones de desulfuracién ocurren, permitiendo asi la optimizacién del proceso
industrial. Factores como la temperatura, la presidn, la agitacion del bafio fundido, y la
concentracidn de los reactivos influyen significativamente en la tasa de reaccién y, por ende, en el
tiempo requerido para alcanzar el nivel deseado de pureza del cobre.

Para la desulfuracién del cobre blister, los reactivos principales son el azufre y oxigeno disueltos en
el cobre liquido (fase metalica) y el oxigeno gaseoso (fase gaseosa). Como los reactivos no estan en
la misma fase, la reaccién corresponde a una reaccidn heterogénea, lo cual afiade complejidad al

analisis cinético debido a la necesidad de considerar fendmenos de transferencia de masa.
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2.5 Velocidad de reaccidon

La velocidad de reaccién se define como el cambio en la cantidad de sustancia de una especie
(producto o reactante) con respecto a una unidad tiempo [11].
Utilizando como ejemplo la ecuacién de una reaccidon heterogénea, de deduce la ecuacion de

velocidad de la misma.

aA(l) + BB(9) = vC(9) (Ec.1)
_1d[Al\ _  1(d[B]\ _ 1 [dIc]
v=—2(G)=-5) =) (Ec-2)
2.6 Cinética de transporte de materia

La cinética de transporte de materia estudia el movimiento de particulas, moléculas o atomos
dentro de un sistema debido a gradientes de concentracidn. En procesos como los mostrados en la
figura, el transporte de materia es un fendmeno importante para comprender cémo las especies
qguimicas de distintas fases interactlan y reaccionan en interfase generando nuevas especies.
La Figura 4 representa los gradientes de concentracién para tres especies en un sistema
heterogéneo. Las curvas reflejan cémo las concentraciones de estas especies varian
espacialmente:
- Interfase: La linea discontinua central representa la regidon de interaccién entre las dos
fases inmiscibles, donde ocurren fendmenos de transporte de materia.
- Gradientes de concentracidn: Cada curva muestra cémo la concentracidon de una especie
cambia desde un punto dentro de su fase hacia la interfase y mas alla.
En este contexto, el transporte de materia ocurre debido a la difusion molecular, donde las
particulas tienden a moverse de regiones de alta concentracidn a regiones de baja concentracion
hasta el limite de la interfase. Este comportamiento es descrito matematicamente por las leyes de

Fick.
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Gradientes de Concentracién en Fases Inmiscibles
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Figura 4. Perfil de concentracion para las especies A, By C. (Fuente: Elaborado Phyton

Matplotlib).

2.6.1 Primera Ley de Fick
La primera ley de Fick establece que el flujo difusivo de una sustancia es proporcional al gradiente

de concentracién de esa sustancia. Matematicamente se expresa como [12]:
ac
] = —Da (EC.3)
J es el flux difusivo (cantidad de sustancia que se difunde por unidad de area y tiempo, en

mol/m?s. D corresponde al coeficiente de difusién (en m?/s), valor que depende de la naturaleza

. . o0C . . . ., - .
de la sustancia y el medio. 7 &S el gradiente de concentraciones en la direccidn unidimensional x

(en mol/m*).

2.6.2 Aplicacion de ley de Fick al modelo cinético
En este modelo cinético se reconoce que la eliminacidn de azufre disuelto en el cobre provoca una
variacion continua en la concentracion de azufre en el sistema. Esto significa que el proceso es

inherentemente no estacionario, ya que la concentracion depende tanto de la posicion como del
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tiempo. Sin embargo, para simplificar el analisis y facilitar los calculos, se introduce una
aproximacion en la cual se asume un estado estacionario durante el ascenso de cada burbuja de
gas, considerado de manera individual. Este supuesto se basa en la idea de que la cantidad de
azufre eliminada por una sola burbuja es extremadamente pequena, y, por lo tanto, su impacto en
la concentracion global de azufre en el cobre es despreciable en comparacién con la masa total de
azufre presente. En consecuencia, aunque el proceso global es no estacionario, en la escala de
cada burbuja se puede considerar un flujo constante.

En este contexto, la primera ley de Fick se utiliza como base para describir la difusidon de azufre
desde el cobre hacia el gas burbujeante. Por simplicidad, la integracién de esta ley se realiza
considerando como limites las concentraciones dentro de la capa limite de concentracion,
asumiendo un estado estacionario en el sistema. Esto permite obtener una expresién matematica
gue relaciona el flujo difusivo con las concentraciones en la interfase y en el seno de la fase, asi

como con la longitud caracteristica del sistema.

Ja= —@ (Ec.4)

J 4 es el flux difusivo molar de la especie A (cantidad de sustancia A que se difunde por unidad de
drea y tiempo, en mol/m?s. D corresponde al coeficiente de difusién (en m?/s), valor que
depende de la naturaleza de la sustancia y el medio. C,ﬁ y C3 corresponde a la concentracién de A
en interfase y en el seno respectivamente. L corresponde a la longitud o espesor de la pelicula
estancada.

Una vez que la burbuja completa su trayectoria, se procede a realizar un balance de masa para
actualizar las condiciones del sistema, obteniendo una nueva concentracién inicial con una ligera
disminucién de azufre. Este ajuste es crucial para capturar la dindmica real del proceso, ya que
refleja la acumulacién gradual de cambios en la concentracidn a lo largo del tiempo.

Gracias a esta simplificacion, la ecuacidn integrada permite obtener una descripcion precisa del
perfil de concentracion en el sistema bajo condiciones de estado estacionario. Posteriormente, al
repetir el proceso para multiples burbujas, se construye una representacién mas completa del

comportamiento no estacionario del sistema en su totalidad.
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2.7 Relacion Tedrica entre el Coeficiente de Transferencia de Masa

k y el Coeficiente de Difusién D

En sistemas de transferencia de masa, el coeficiente de transferencia de masa k es una medida
practica que describe la velocidad a la cual una especie quimica es transportada desde el seno de
una fase hacia otra. Aunque no se busca calcular el coeficiente de difusion D en este contexto, la
relacién entre k y D estd profundamente enraizada en las teorias de transferencia de masa.
Tedricamente, k puede entenderse como un parametro que incluye el efecto del coeficiente de
difusion y de otros factores fisicos, como el espesor de las capas limite y las condiciones de flujo

[13].

2.8 Modelo de Capa Limite Simple

En un sistema de desulfuracién, la teoria mas basica que relaciona k y D es el modelo de la capa
limite, donde la transferencia de masa ocurre a través de una capa estacionaria o pelicula en cada

fase. En este caso, la relaciéon es [12]:

k = (Ec.5)

D
l
Este modelo simplifica la representacién del proceso de transferencia de masa al asumir que el
transporte es controlado por la difusidn a través de una capa de fluido estacionario formada en las

cercanias de la superficie de la interfase.

2.9 Modelo de Doble Capa Limite

En el contexto de la desulfuracidon del cobre blister, donde el azufre debe transferirse a través de
dos fases (liquido hacia gas), el modelo de doble capa limite es mas adecuado. Este modelo
considera que hay una resistencia a la transferencia de masa tanto en la fase liquida (cobre

fundido) como en la fase gaseosa (donde se emite el S0,)

La relacion tedrica en este caso es,

1 1 1
; = E + k_l (EC.G)
Los valores kg y k; son tomados de un estudio previo [14], donde ya se encuentran determinados

para las condiciones y caracteristicas de esta modelaciéon de desulfuracién, lo que permite el
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célculo directo del coeficiente global k. Este valor de k se puede usar para modelar la

transferencia de masa en todo el sistema, considerando las resistencias en ambas fases.

2.9.1 Uso del Coeficiente k en la modelacidn cinética
Los valores de los coeficientes individuales de transferencia de masa, kg (fase gaseosa) y k; (fase
liquida), han sido publicados en estudios previos [14]. Estos valores son compatibles con su
aplicacién en procesos de desulfuracién de cobre blister, ya que las condiciones experimentales en
las que se determinaron corresponden a sistemas similares en términos de composicién quimica y
dindmica. Por lo tanto, su valor puede ser directamente utilizado en ecuaciones cinéticas para

modelar la transferencia de masa en el proceso de desulfuracién del cobre blister.

- La velocidad de transferencia de masa se puede describir mediante una ecuacién de

velocidad general de la forma [12]:

r = kl(Ci - Cb) (EC.7)
T:I}:—i(Pi—Pb) (EC.8)

Aqui, los coeficientes de transferencia de masa k; y k,, medidos experimentalmente, integran los
efectos de la difusion en ambas fases y las condiciones especificas del sistema. Esto permite su
aplicacion directa en la modelacion sin necesidad de calcular explicitamente el coeficiente de

difusién D.

2.10 Inyeccion de burbujas

En el presente modelo de simulacidn se estudia el ascenso individual de burbujas discretas en un
bafio de cobre fundido, bajo el supuesto de que cada burbuja tiene una forma perfectamente
esférica. Este enfoque simplificado permite analizar la transferencia de masa entre el gas
inyectado (oxigeno) y el metal liquido (cobre) sin las complicaciones adicionales que derivan de
interacciones entre multiples burbujas. El ascenso individual de burbujas discretas implica que solo

una burbuja asciende a través del fundido en cualquier momento dado.
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2.10.1 Forma esférica ideal de las burbujas
La suposicidon de que las burbujas discretas poseen una forma perfectamente esférica simplifica
considerablemente los cdlculos de transferencia de masa y la dindmica del ascenso. Las burbujas
esféricas tienen la ventaja de maximizar el area superficial en relacién con su volumen,
proporcionando una superficie uniforme para la difusién de oxigeno desde la burbuja hacia el

cobre fundido.

En este modelo, se supone que las burbujas no se deforman durante su ascenso debido a que la
tensién superficial domina sobre las fuerzas externas. La geometria esférica facilita el calculo

diametro de la burbuja y su velocidad de ascenso.

2.10.2 Diametro de burbujas
Para modelar la formacién de burbujas en el proceso de desulfuracion, se utilizé una correlacién
empirica derivada del trabajo de Sano y Mori [15], quienes desarrollaron relaciones para predecir
el didmetro de burbujas formadas durante la inyeccién de gas en liquidos, incluyendo metales
fundidos. Esta correlacién considera factores como el flujo de gas, las propiedades fisicas del

fluido, y las caracteristicas geométricas de la boquilla. La ecuacién esta dada por [16]:

60'd0
pPfg

1
d, = [ 0,867]6

La ecuacion desarrollada por Sano y Mori tiene en cuenta la influencia de la tensidn superficial la

+0,0248 (Q2d,) (Ec.9)

densidad del fluido y la aceleracién gravitacional en el tamafio de las burbujas. El primer término
modela el efecto estabilizador de la tensién superficial en la formacidn de burbujas, mientras que
el segundo término describe como el flujo de gas y el tamafio de la boquilla contribuyen a su

crecimiento.

En este trabajo, se emplearon valores experimentales reportados para las propiedades fisicas del
cobre blister fundido y las condiciones de operacidn tipicas de los procesos metallrgicos. Si bien
esta correlaciéon permite estimar el tamafio de las burbujas bajo estas condiciones, se reconoce
que su aplicabilidad depende de las propiedades especificas del sistema y las suposiciones

empleadas.

2.10.3 Velocidad de ascenso de las burbujas
Para estimar la velocidad terminal de ascenso de las burbujas en el proceso de desulfuracién, se

utilizé la correlacién propuesta por Clift, Grace y Weber (1978) [17], ampliamente reconocida en
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dindmica de fluidos para describir sistemas multifasicos. Esta ecuacién, derivada del balance entre
las fuerzas de flotacion y de arrastre, permite calcular la velocidad de ascenso de una burbuja en
funcién de sus propiedades fisicas y las del fluido circundante. La ecuaciéon utilizada, despejada

para la velocidad terminal, esta dada por [18]:

1

_ (gdphp)2
u, = (—CD - ) (Ec.10)

Esta relacion incluye explicitamente la dependencia del coeficiente de arrastre Cp,, un pardmetro
clave que varia segun el régimen de flujo y la forma de la burbuja. En este trabajo, se utilizd un

valor de Cp = 0.44, fundamentado en el modelo de Schiller y Naumann [19].

2.10.4 Influencia de la velocidad y tamaiio de burbuja
El tamano de las burbujas y su velocidad de ascenso afectan directamente la tasa de transferencia
de oxigeno desde el gas inyectado hacia el cobre fundido. Las burbujas mas pequefias, aunque
ascienden mds lentamente, ofrecen una mayor area superficial en relacidon con su volumen, lo que
facilita una mayor transferencia de masa. Por otro lado, las burbujas grandes ascienden
rapidamente y tienen menos tiempo para interactuar con el cobre fundido, lo que puede reducir la

eficiencia de la transferencia de oxigeno.

2.11 Microsoft Excel y VBA

Microsoft Excel es una herramienta ampliamente utilizada en diversas industrias debido a su
capacidad para procesar grandes voliumenes de datos y realizar cdlculos complejos de manera
accesible y eficiente. Aunque Excel no es la herramienta mds comun en aplicaciones metalurgicas
especializadas, su flexibilidad y accesibilidad lo han convertido en una plataforma util para realizar
simulaciones y modelaciones basicas o intermedias en distintas areas, incluidos algunos aspectos

de la ingenieria y metalurgia.

Una de las funcionalidades mas potentes de Excel es VBA (Visual Basic for Applications), un
lenguaje de programacién que permite automatizar tareas, personalizar funciones y construir

modelos matematicos dentro de la misma plataforma [20]. VBA es especialmente util para la
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creacion de simulaciones, ya que permite integrar datos, ejecutar calculos iterativos y ajustar

variables de manera dindmica, todo dentro del entorno de hojas de calculo de Excel.

Aunqgue en la metalurgia es mas comun el uso de software especializado para simulaciones
avanzadas, Excel y VBA ofrecen una opcidon accesible para modelaciones mas especificas o
preliminares, como las que involucran procesos cinéticos simples o simulaciones personalizadas.
Esta flexibilidad es particularmente Util cuando se requiere modelar ecuaciones matematicas de

forma rdpida y sin necesidad de herramientas costosas.

2.11.1 Aplicaciéon de métodos numéricos
Los métodos numéricos son una serie de técnicas matematicas que permiten encontrar soluciones
aproximadas a problemas que no pueden resolverse analiticamente dada su complejidad. En
simulaciones como la desulfuracion, los modelos matematicos suelen involucrar ecuaciones
diferenciales y no lineales, las cuales requieren ser resueltas mediante métodos numéricos

iterativos.

Excel, a través de las herramientas computacionales VBA y Solver, implementa varios de estos

métodos, tales como:

- Método de Newton-Raphson, es un método iterativo que se utiliza para encontrar
soluciones a ecuaciones no lineales. Este es Util cuando las ecuaciones cinéticas involucran

relaciones no lineales entre las variables [21].

- Meétodo de Gradiente, es un método utilizado por Solver para optimizar un problema
minimizando o maximizando una funcidn objetivo. A medida que se simula el proceso de
desulfuracién, este método permite ajustar las variables hasta que se alcance una solucién

Optima dentro del rango permitido.

2.11.2 Herramienta SOLVER
Microsoft Excel cuenta con una herramienta extremadamente util para resolver problemas

complejos que requieren multiples iteraciones y ajustes de datos en tiempo real: Solver. Esta
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herramienta es ampliamente utilizada para optimizacién y resolucién de ecuaciones no lineales.
En el contexto de simulaciones como la desulfuracién de cobre blister, Solver es una pieza
fundamental cuando es necesario ajustar parametros para alcanzar soluciones &ptimas o

balancear multiples variables dentro del modelo cinético.

Solver es una herramienta de optimizacion de Excel que permite resolver problemas de
programacion lineal y no lineal. Su funcionamiento se basa en la capacidad de ajustar las celdas de
entrada (variables de decisidn) para minimizar o maximizar un valor objetivo (celda objetivo),
cumpliendo a su vez con ciertas restricciones definidas por el usuario. Solver utiliza métodos
numéricos iterativos para encontrar la mejor solucién posible dentro de las limitaciones

establecidas [22].

Para la simulacion en cuestién para esta memoria, la utilizacién radica en,

- Ajustar valores de los parametros cinéticos no intrinsecas para que los resultados de la
simulacidn se ajusten a los datos experimentales disponibles.
- Simular diferentes escenarios al variar las condiciones del proceso, como temperatura o

concentracién de oxigeno.

Las simulaciones de procesos quimicos y metalurgicos, como el caso de la desulfuracién, requieren
la actualizacidn constante de datos y la realizacién de un gran nimero de iteraciones. Esto se debe
a que las ecuaciones cinéticas dependen de variables que cambian a medida que avanza la

desulfuracion.

Excel y VBA permiten la ejecucion de miles de iteraciones en cuestion de segundos, actualizando
los valores en tiempo real. Esto es crucial en simulaciones donde las condiciones del proceso
varian de manera continua y la solucidn debe ajustarse constantemente para reflejar los cambios
en las variables del sistema. El uso de métodos numéricos iterativos asegura que los resultados de

la simulacién converjan hacia una solucién que sea lo mas precisa posible.
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3.- Metodologia

3.1 Construccion, programacion y aplicacion del modelo cinético

El modelo cinético para la desulfuracidon de cobre blister que se desarrolla en este trabajo se
construye a partir de ecuaciones cinéticas que describen el proceso. La simulacion, sustentada en
estas ecuaciones, permite obtener la evolucidon de la concentracion de azufre a lo largo del
tiempo. A partir de este resultado, se calculan otros valores como el rendimiento del oxigeno y la

cantidad de azufre extraida, considerando diferentes condiciones operativas.

Una vez que se ha construido el modelo cinético, puede ser programado en un lenguaje de
programacidon para su uso en aplicaciones practicas. Esto puede ser util para optimizar los
pardmetros del proceso de desulfuracidon y predecir el rendimiento del proceso a diferentes

condiciones.

3.2 Ecuaciones fisicoquimicas

La construccion del modelo cinético a partir de las ecuaciones termodinamicas del proceso implica

una relacién con las distintas reacciones involucradas en el proceso que interactlan entre si.

El proceso de desulfuracion de cobre blister implica la interaccion entre dos reacciones

elementales, la oxidacién del azufre (Ec.11) y la disolucidn del oxigeno en la fase liquida (Ec.12) 14,
S(en fundido) + 20(en fundido) = S0, (Ec.11)
0, = 20(en fundido) (Ec.12)

Estas reacciones tienen lugar simultdneamente y contribuyen a la eliminacion del azufre del cobre
mediante la formacion de didéxido de azufre. La comprensidn y el control de estas reacciones son

esenciales para optimizar el proceso de desulfuracién y obtener un cobre de alta calidad.

Para avanzar en la construccion del modelo cinético, es necesario asumir un equilibrio
termodinamico en la interfase gas-liquido, el lugar especifico donde ocurre la reaccion de
desulfuracién. Bajo esta condiciéon, se pueden formular expresiones que relacionan las
concentraciones en la interfase con las presiones parciales de las especies gaseosas involucradas.

Estas relaciones se describen mediante la Ec.13 y Ec.14:
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Pi
k, = 222 (Ec.13)
1

- . .2
CsCo

P 2
%
=

Po2

ks, (Ec.14)

Las ecuaciones de equilibrio Ec.13 y Ec.14 se obtienen a partir de las ecuaciones elementales Ec.11
y Ec.12. Donde PS"O2 y szcorresponden a las presiones parciales de SO, y O, respectivamente en

la interfase (superindice i) de reaccidn, y Cé¢y C, a la concentracion de cada elemento en el

equilibrio.

Los valores para cada constaste k4, k, fueron obtenidos de la bibliografia y son los siguientes 224,

(Temperatura 1523K).

k, = 3,10x10° (Ec.15)
k, = 3,34x107! (Ec.16)
3.3 Aplicacion de cinética

Para plantear las ecuaciones cinéticas y la relacién entre ellas, es necesario entender el
funcionamiento del sistema y tener una idea clara del espacio donde se lleva a cabo el intercambio
de materia. Para esto se muestra de forma grafica una figura con los perfiles de concentracidn del

sistema de desulfuracién que aporta para el entendimiento del proceso.

Burbuja de gas Fundido de cobre

q

g,

]
Dso, R e e e e B

Coh-=mmmmmm -

Cib-mmmm S

g
Pso p—--— e e e o

12028 ket ie e

Distancia (x)

Figura 5. Perfil de concentracion esquematico a lo largo de una distancia x para las especies

involucradas en la desulfuracion del cobre blister. (Fuente: Elaborado Photoshop).
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La Figura 5 se basa en la presencia de una burbuja de oxigeno gaseoso inmersa en un fundido de
cobre, con pequefios porcentajes de azufre y oxigeno. La presencia de estas dos fases forma una
interfase en donde se llevan a cabo los intercambios de materia propiciados por las diferencias de

concentracién de las especies y los cambios quimicos generados por las reacciones elementales (1)

y (2).

A partir de las ecuaciones Ec.13, Ec.14, Ec.15 y Ec.16 se pueden obtener las concentraciones y
presiones parciales de las especies en la interfase, pero ademas de esto, es necesario conocer los
valores de concentracién y presidn parcial en el seno de las fases gaseosa y liquida, y cdmo estos

evolucionan, aumentando o disminuyendo respecto de la interfase.

Para esto se plantean las ecuaciones cinéticas en funcion de coeficientes de transferencias de

masa, utilizando valores propuestos 4,

3.3.1 Difusidn de azufre disuelto
El azufre presente en el fundido comenzara a difundir hacia la interfase reaccional (Figura 5)
impulsado por el gradiente de concentraciones de esa especie, pues en la interfase el azufre
disuelto reacciona con el oxigeno disuelto. Por lo tanto, la ecuacién de velocidad que rige este

comportamiento es la siguiente.
rs = k§(Cs - ch) (Ec. 17)

3.3.2 Difusion de oxigeno disuelto
En el seno del fundido, el oxigeno disuelto se encuentra en concentraciones bajas, pero su
movimiento a través del sistema puede ser descrito mediante una ecuacién de velocidad. Esta
ecuacion relaciona la tasa de difusion del oxigeno con las concentraciones presentes en la
interfase y en el seno del fundido, permitiendo modelar su comportamiento durante el proceso de

desulfuracion.

ro = k(€ — Cb) (Ec. 18)
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3.3.3 Difusiéon de SO,
El didxido de azufre generado en la interfase, difunde en el medio gaseoso hasta el seno de la
burbuja inyectada al sistema. La difusién de este gas se ejecuta por la diferencia de concentracién

de S0, entre la interfase y el seno de la burbuja.

kSOZ

rs0, =~ (p2, — Pho,) (Ec. 19)

3.3.4 Difusién de O,
La inyeccién de gas rico en oxigeno genera las burbujas en cuya interfase con el fundido se llevan a
cabo las reacciones de formacién de SO,. Por esta razén es que se forma un gradiente de
concentracién de oxigeno gaseoso, que impulsa su transporte por difusién (segun Figura 5)

provocado ademaspor la disolucion de oxigeno (Ec. 12) y la posterior generacion de SO, (Ec. 11).

02

T, = % (p}',2 - p‘gz) (Ec. 20)

34 Balance de masa

Para entender de forma gréfica el balance de masa se plantearan dos corrientes; una para el

azufre y otra para el oxigeno.

Azufre
disuelto (S)

Oxigeno
gaseoso (02)

Oxigeno que
reacciona con S
para formar SO2

Oxigeno disuelto Azufre gaseoso
en fundido (O) (S02)
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Figura 6. Diagrama cualitativo del balance de masa para oxigeno y azufre en la desulfuracién del

cobre blister.

De forma andloga se plantea un diagrama integrado con las dos corrientes, representativo del

proceso global.

B

Oxigeno _ Azufre
gaseoso (02) | S5+20=502 > { disuelto (S) )
Seno gaseoso, bubuja Interfase Seno fundido
Azufre [ Oxigeno
7\ disuelto (O)

gaseoso (S02)
Figura 7. Diagrama cualitativo integrado del balance de masa para oxigeno y azufre en la

desulfuracion del cobre blister.

Teniendo claridad del proceso y el destino de las especies, se pueden plantear las siguientes
ecuaciones que relacionan las velocidades de cada especie, sustentadas en el balance de masa

para azufre y oxigeno.
TS = TSOZ (EC- 21)
TOZ = 7"502 + T7o (EC. 22)

La formulacién de la ecuacién (Ec. 21), se basa en que todo el azufre consumido o extraido desde
el cobre blister fundido serd volatilizado en la forma de SO,. En cambio, la Ec.22 expresa que todo
el oxigeno que se extrae en forma de SO, y no se pierde al reventar la burbuja en la superficie del

fundido, se disuelve en el cobre fundido.

3.5 Planteamiento base y justificacion para la modelacion.

La modelacién y posterior simulacién se realiza en Microsoft Visual Basic para Aplicaciones (VBA),

un lenguaje de macros de Microsoft Visual Basic, médulo que viene integrado en el software Excel,
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y que para este caso resulta de mucha utilidad, pues se trabaja con una importante cantidad de
datos e iteraciones, y la automatizacién en la resolucién de los sistemas de ecuaciones resulta
esencial para este caso, VBA permite ejecutar una serie de acciones repetidamente sin la
necesidad de intervencién manual. Ademas, con este lenguaje es posible la creacién de didlogos
con el usuario con una interfaz intuitiva para el ingreso de diferentes datos de entradas para las

diferentes simulaciones que se requieran.

A continuacién, se explica el comportamiento fisico y quimico del sistema, que representa la base

y justificacidn para el método que se emplea en la simulacion.

Lo primero, es la creacidn de la planilla considerando como variables al flujo volumétrico Q [m¥/s],
presion parcial de 0, (kPa), masa [kg], %Sinicial, %Oinicial, temperatura, inmersion y didmetro de la
boquilla de inyecion como datos de entrada. Ademas, se consideran como constantes los datos

que fueron obtenidos bibliograficamente y son necesarios para los célculos;

kg2 k7%, kP, kP, Ky, K.

Para el planteamiento en Excel, primero es necesario entender la dindmica del proceso en si. Se
tiene un fundido de cobre con contenido de azufre y oxigeno en pequefias cantidades, y desde la
parte inferior por medio de una lanza con inmersion variable, se inyecta un caudal de gas con
formacién de burbujas ricas en oxigeno que ascienden, y es durante este ascenso que se lleva a
cabo el intercambio quimico y, por consiguiente, las reacciones de desulfuracion. En el sistema
iterativo que se trabaja, se estudia y simula la desulfuracion burbuja a burbuja, donde la

extraccién de azufre por balance de masa es acumulativa.

La imagen izquierda de la Figura 8 representa el instante inicial de la formacion de la burbuja en el
fundido. Si bien en la interfase existe una cierta concentracién de azufre y oxigeno, por simplicidad
matematica y para facilitar los cdlculos, se asume que estas concentraciones son iguales a cero
(Cg =0y ch = 0) en el tiempo inicial (¢ = 0). Esta aproximacion corresponde al momento antes
de que comience el ascenso de la burbuja y se inicien los procesos de difusidon y reaccion. Es
importante destacar que esta suposicién de concentraciones nulas en la interfase en el momento
exacto de la formacién de la burbuja es una simplificacidon y una condicién de partida especifica
para el modelo particular. En realidad, las concentraciones en la interfase pueden depender de
varios factores, como las condiciones iniciales, la composicion del fundido y las interacciones entre

las especies quimicas. Esta representacion asume que no ha habido difusién ni reaccidn previa, y
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puede que no sea aplicable en todos los contextos o sistemas. Para analisis mas detallado o
realista, es necesario considerar los procesos de difusidn y reaccién apenas la burbuja interactua

con el fundido.

La imagen central de la figura representa la posicién h,, de la burbuja durante su ascenso en el
fundido, donde n corresponde al nimero de iteracidon en el modelo e i al total de iteraciones
consideradas. Si h,, # 0, se asume que ocurren procesos de difusion y reacciones de desulfuracion

a lo largo de todo el recorrido de la burbuja hasta alcanzar la superficie.

Finalmente, la ultima imagen de la Figura 8 representa el final del ascenso de la burbuja gaseosa,
ahora enriquecida con azufre, lo que refleja la extraccién y eliminacién de una pequena cantidad
de azufre contenida en el fundido de cobre. En este punto, i = n, y la posicioén h;,,, coincide con
la inmersidn de la lanza, que equivale a la distancia total recorrida por la burbuja durante su

ascenso.

i | b ~— h

inm = inm

ho=0

Figura 8. Representacion grafica del poscicionamiento de la burbuja en tres posiciones distintas

al interior del fundido. (Fuente: Elaborado con Photoshop).

3.6 Consideraciones para la modelacion

Se determinan inicialmente las concentraciones de azufre y oxigeno en el medio fundido antes del
ascenso de la primera burbuja, estableciendo asi el punto de partida del modelo. Durante el
ascenso de una sola burbuja en el medio fundido, la cantidad de azufre en el cobre blister es
extremadamente baja. Por ello, para efectos de la modelacidon, se asume que las concentraciones

de azufre y oxigeno en el medio fundido permanecen constantes mientras la burbuja asciende.
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Una vez completado el ascenso de la burbuja, las concentraciones de azufre y oxigeno en la
burbuja sufren cambios significativos. En este punto, se realiza el calculo correspondiente para
determinar la cantidad de azufre extraida del medio fundido. Mediante un balance de masa, se
establece el azufre extraido, lo que permite definir un nuevo punto de partida para la siguiente

iteracion.

Para el estudio de cada burbuja se divide la distancia recorrida durante el ascenso en varios
segmentos, donde cada uno de estos corresponde a una iteracidn. Se hace de esta forma porque

la evolucién de la presion de SO, dentro de la burbuja no asciende de forma lineal. Se considera

nxinm

h, = : la distancia recorrida por la burbuja durante su ascenso hasta la iteraciéon n con i =

iteraciones totales.

hz e S e S, e “‘:: p5‘02vs hn
hn
1. —~_1
&
h3 /
h;
hy

Figura 9. Imagen izquierda; representacion esquematica de la segmentacion y los puntos de
iteracidon a lo largo de la altura de la columna. Imagen derecha; evolucion ilustrativa de la

presion de SO, dentro de la burbuja a lo largo del ascenso. (Fuente: Elaborado con Photoshop).

Es importante entender que, para efectos de calculo, la columna se divide en varios segmentos de

iteracion. Mientras mayor sea la cantidad de iteraciones, mayor serd la representatividad y en
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teoria, un mejor acercamiento a la realidad de los resultados experimentales. Pero también, una
excesiva cantidad de iteraciones generard una mayor cantidad de calculos, y por ende altos
tiempos de trabajo para llevar a cabo la simulacidn. Es por esto que se debe considerar un nimero

de segmentacion relativamente acotado y que sea representativo y eficaz en el modelamiento.

Tabla 1. Representacion terminolégica para cada punto de iteracion y segmentacion de la altura

de la columna de ascenso de la burbuja en el medio fundido.

Variables ho =0 hy = 1 :nm h, = ne :nm h; = inm
% 0,00 Cop, Cop, Cop,
ck 0,00 C §h1 Csihn Céhg
€5 CJ;iuirial C)f;iuirin.! C);inicial C{Jiuicml
Cl; C-);inicial giniciu! ginicial );inicial
ph, 0,00 PO, , Po,, PO, ,

1 mn
Pso, 0,00 Po, h Pso, n, Po, hy
sz pgzho p(%zhl nghn p%Zhi
Psoj Pgozho pégozhl péqozhn Pgozhi

Para la posicién hy, es decir, cuando la burbuja estd recién formada y no existe avance vertical, las

composiciones tanto del medio fundido como gaseoso son tal como se ven en la Tabla 1 y se

c’ son valores calculados a partir de las

explican en el apartado de la Figura 8. cgl.nia.al, S inicial

condiciones de entrada, concentracién de oxigeno y azufre en el cobre fundido. Y pgz y

ho

P50, SON las presiones parciales de oxigeno y didéxido de azufre respectivamente del gas al
0

interior de la burbuja, que en la posicién h,corresponde a la composicién del gas inyectado. Para

este caso inicial h = 0, pg’OZhOes igual a 0, pues no existe SO, en la inyeccién. Se entiende que

para la posicidén hy = 0 todas las variables estan claramente identificadas, por lo tanto, para este

punto no es necesario hacer algun calculo.
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Para la posicién h,, cuando la burbuja ya ha ascendido hasta el punto n, se debe determinar la
composicion de la burbuja en esa posicién. Tal como se explica en el apartado de la Figura 9, las

iteraciones son varias, y h,,representa la altura recorrida por la burbuja hasta la iteracién n.

f f

Para una misma burbuja y en esta posicion, los valores C, . . . ., Cs. . . son los mismos que los
inicial inicial

de la posicién hy e iguales para cualquier posicion n, tal como se explica en las consideraciones

para la modelacién.

. i i . Péo
La determinacién de los valores de PbZh y Pslozh esta dada porlasEc. 7y Ec. 8, k; = L—LZZ yky =
n n sto

22

Cl

-9- Por lo tanto,
P,

i — Omn_
pOZhn =— (Ec. 23)
Pso,,, = ki1 Cs;, Cop, (Ec. 24)

Notar los dos términos variables destacados en rojo corresponden a incégnitas que deben ser
estimadas por medio de métodos numéricos, especificamente la herramienta SOLVER de Excel. La
forma de calculo y explicaciéon se encuentra en la seccidén de anexos. Este apartado se limita a
exponer las ecuaciones utilizadas para calcular y estimar los distintos valores de cada variable en
las distintas posiciones en la que se ubica la burbuja a lo largo de la columna de ascenso.
Por ultimo, para la estimacion de los términos Pé’;hny %%Zhn, se trabaja a partir de la Ec. 19,
K2 (g i
Tso, = F(pSOZ - Psoz)-
Ademas, considerando lo siguiente,

1 d(nso,)
50, =7 (Ec. 25)

la velocidad de difusidn o tasa de difusidn, se expresa como el nimero de moles que se difunden
por una unidad de area en tiempo de unidad.
Al desarrollar los términos de la ecuacidn, se asume un comportamiento ideal de los gases,
condicidn que simplifica los calculos y facilita la modelizacién y prediccion de comportamientos,

obteniendo lo siguiente.
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El término A corresponde al drea de contacto de donde se lleva a cabo el intercambio y posterior
reaccién. Como la burbuja esta completamente sumergida en el fundido, se asumen el drea de la

esfera como la superficie de contacto.

g N
Vburbuja d(psoz) _ kg ’ ( g _ i ) (Ec. 26)
RTA dt rr \Pso, ~ Pso; .

El término Vyyrpyja corresponde al volumen de la burbuja formada, que para esta modelacion se
considera de tamano y forma uniforme y se ignoran las variables que pueden incidir en el tamafio

y forma de la esfera, tales como la composicion del gas, la presion y temperatura del proceso.

Por otro lado, el término A corresponde al drea de contacto, el area interfacial de la burbuja.
Como la burbuja estd completamente sumergida en el fundido, andlogamente, como para el

volumen, se utiliza la férmula de drea de una esfera para definir la superficie de contacto de la

burbuja.
50,
ndi dW3y,) kK, g
6RTmdZ dt  RT (pso2 Psoz) (Ec. 27)
dy 4W30,) 50,/ g .
?b dtz = kg 2(p502—p§02) (Ec. 28)

Ademas, la velocidad instantanea de ascenso de la burbuja se define como sigue:

_dh

= (Ec. 29)

Up

con el término h que corresponde a la posicion a lo largo de la columna, obteniendo la ecuacién:

_dh
Up

dt (Ec. 30)

Sustituyendo la ecuacion (19) dentro de la ecuacion (17), se obtiene lo siguiente:

g 502(. 9 i
d(psp,) _6kg (psoz‘psoz)
dh up dp

(Ec. 31)

La ecuacidn (20) representa la evolucién de la presion parcial de SO, dentro de la burbuja en su
ascenso a lo largo de la columna. Igualmente, para el caso de la evolucion de la presidn parcial de

0, dentro de la burbuja, se utiliza la misma légica algebraica y se obtiene la siguiente ecuacién:

0o/ i
d(pgz) _° kgz(pbz _pgz)

Th ap dy (Ec. 32)

Volviendo a la explicacién de la terminologia de la Tabla 1, y utilizando el método numérico de
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Euler para la resoluciéon de la EDO, los términos p:goz y pgz corresponden a lo siguiente.
hn hn

s0 i
6kg 2(7’?02 —P_l902h >(Zn_zn—1)
p3, = in=1 — +p, (Ec. 33)
2py, up dp 2n,_4
02( i g
-6k (D -p )(Z —Zp-1)
g Ozh 02 n n-—1
g n-1 hn—1 g
= + Ec. 34
pozhn up db pozhn_l ( )

Tabla 2. Representacion terminoldgica con las ecuaciones que determinan la presion parcial de
los gases en la burbuja e interfase para cada punto de iteracidn y segmentacion de la altura de la

columna de ascenso de la burbuja en el medio fundido.

Variables ho hn
q i
Co 0 O,
i i
C5 0 Csh,
i f
C£ Coiniciﬂ:l Coinicial
f f f
CS Sinicial Sinicial
i 2
i Coh,,
Po, 0 k,
i 0 ke ¢, ch C
DPso, e COn,
0z (i g
g g —6 kg (pOZh - pOZh ) (Zn — Zp-1)
n-1 n—1 g
poz p02h0 up dy * pozhn—l
g 6 K302 (pg —pl ) (Zn — Zp—1)
pSO g 50z, |~ PSOay, n ~ Zn-1 )
pSOz Zh Uy db psozhn 1

Se hace la diferenciacion para el punto de partida h,, en donde los valores de las variables son tal
y como corresponden a los que indican la Tabla 2, en cambio para la posicién h,, se deben estimar
las dos variables destacadas en rojo, Céhny C}hn. Es en este punto en donde se debe considerar el
calculo iterativo y para ello la programacién en VBA, con SOLVER como la principal herramienta

para resolucion y busqueda de los valores de la modelacion.
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3.7 Integracion de multiples burbujas y evolucion Temporal

El modelo descrito para burbujas individuales se extiende al caso de un tren de burbujas mediante
un enfoque iterativo. A medida que cada burbuja asciende, se calcula su efecto individual sobre las

concentraciones de azufre y oxigeno.

- lteracién sobre burbujas: cada burbuja se modela desde su formacion hasta alcanzar la
superficie del fundido. Al final del ascenso, se actualizan las concentraciones globales de
las especies en el sistema, considerando el balance de masa para cada burbuja. La nueva
concentracién de azufre y oxigeno en el fundido se utiliza como condicién inicial para la
siguiente burbuja. Este proceso iterativo permite acumular los efectos de multiples

burbujas sobre el tiempo.

- Evolucidn temporal: el tiempo total del proceso se discretiza en intervalos asociados al
ascenso de cada burbuja. Asi, la evolucion temporal se obtiene al sumar las contribuciones

individuales de las burbujas a lo largo de estos intervalos.

3.8 Modelacion

Para la modelacién se debe considerar el punto de partida que corresponde a la posicién hy,
punto en el cual estan todas las variables muy bien definidas tal como se explica en la Tabla 2. Por
lo tanto, en esta posicidn no existe ningln calculo ni estimacién de ningln tipo. Para las posiciones

h,,, posteriores a la inicial, si se hacen estimaciones.
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Tabla 3. Ecuaciones de velocidad (Ec. 7, 8,9 y 10) y la relacién dependiente de la posicion a lo

largo de la columna.

Variables hO vee hn
i i
c 0 oee Oh,
i i
CS 0 T Csh"
f f f
CO Ojnicial see Oinicial
f f f
CS Sinicial L Sinicial
2
i Cop,
pﬂz 0 see ko
i i i 2
Pso, 0 o b G, Cop,
g g -6 Kk (P{?g _ pg?h.,,,) (Zn — Zn-1) )
pOZ pO;_h e u, dy + Pi),””_‘
- 50, a i
9 g 6 k.a (‘D"”?-.‘_, - P.\'n,) (Zy — Zp-1)
psoz pSOZhO oo : u, dy * ‘D?’”n.‘..
Velocidad ho ha
eee
r Sen _ of s f
S k(0 —C, i) .o kf(clﬁf-,. = Ciniciat)
’ k% (¢! z
r kg R T
= (0~ 7h,,) RT | Tky PO
50, 1502
r k 9 g i 2
502 J!;T (pf“'Zhn B 0) see RT \Psou, ~ e C!‘hu Ciy, )
To K} (€ =) K, —Ch )

La Tabla 3, es una muestra gréfica que ayuda a entender visual y conceptualmente el método de

iteracion. Para la posicion hy no existen incdgnitas, en cambio para las posiciones h, # 0 si

existen dos términos (marcados en rojo) a estimar. Para esto se recurre a las relaciones de

velocidad Ec. 21 y Ec. 22 explicadas en el apartado Cinética del proceso. Por lo tanto, la base del

método de iteracidon es que para estimar los valores de la posicién h,, es necesario utilizar los

valores de la posiciéon anterior, h,_;, y asi utilizando las condiciones y restricciones

correspondientes es posible, por métodos numéricos de la herramienta SOLVER, evaluar datos que

cumplen con las ecuaciones expuestas. De las Ec. 21 y Ec. 22 y las velocidades de la Tabla 3 se

obtiene lo siguiente.

) k502 ] 2
K (csi, —cf) =%(p‘202h ~ (ky G, Ch, )) (Ec. 35)
SO0
N — (kyCh, Cb, ) +2k2(ch  —ch ) (Ec. 36)
pozhn RT pSOzhn 1%Sh, O, 21 Oinicial O, :
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Con estas ecuaciones es posible establecer condiciones para la resolucién en Solver, pero,
ademas, desde ecuacion (24), se puede dejar el término Cs;l en funcion de los demds para asi
n

reducir el nimero de cdlculos necesarios para la resolucion, alivianando la carga y teniendo en

menor tiempo los resultados de la modelacidn. Con esto se obtiene la Ec. 39.

N
. k2 . . 9
ki (CS;Ln - C};) = #(pgozhn = (k1 Csy, Co,, )) (Ec. 37)
i i 1,50 P 2 SO
€5, RTK] + Cs), kg”ke Co, = kg”*pdy, -+ RTkCY (Ec. 38)
ci kzong,,zhnmrk,sc'; £ 39)
- c.
Sha Rrk{+k;”2k1cf,hn2

Ya entendido todo lo anterior es posible hacer la programacién en VBA. El programa creado
cuenta con una interfaz amigable con el operador, una interfaz en donde es posible ingresar de
forma clara y facil los datos de entrada requeridos para la simulacién, sin embargo, la
programacion para esto no es de importancia para este apartado. Desde este punto en adelante Ia
explicacion se centrara en la programacion de las ecuaciones cinéticas y el mecanismo empleado
para llevar a cabo la simulacién. La programacién y el cédigo completo con sus respectivos

comentarios, se pueden ver en el apartado Anexo.

Lo primero corresponde a la declaracién de las variables, que por medio de la interfaz pueden ser

ingresadas, luego el programa captura los datos para pegarlos en la hoja de calculo base.

Dim masa As Double

Dim masakg As Double

Dim temperatura As Double
Dim temperaturak As Double
Dim porcentajes As Double
Dim porcentajeo As Double
Dim caudal As Double

Dim presionoxi As Double

Dim inmersion As Double

Dim fechaActual As Date

Dim horaActual As String

Dim concentracions As Double
Dim concentraciono As Double

Figura 10. CAdigo utilizado para la declaracion de variables. (Fuente: Codigo VBA).
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r
| Cinética desulfuracion cobre blister X i

Masa Fundido

25 @ Kiloaramos
%

 Tolenada !
Temperatura Fundido i
i 2
1523 ) °Ce\$|us 2
® Kelvin <
F
Composicion Fundido
Porcentaje Oxigeno Porcentaje Azufre
0,062 % 0,916 %

Variables de entrada

Caudal (Q) de gas inyectado [m3/s] 3,93E-5

Presion parcial de oxigeno en el gas 21,277

inyectado [kPa]
Inmersidn de la lanza [m] 0,04

Correo electronico

Ingresar cuidadosamente el correo electronico que sera utilizado
para recibir los resultados de la simulacién

example@correo.com|

Simular!

***UNA VEZ INICIADA LA SIMULACION, SE DEBE ESPERAR A QUE
ESTA FINALICE (HASTA 6 HORAS) SIN CERRAR LA VENTANA DE
DIALOGO. LOS RESULTADOS SE ENVIAN AUTOMATICAMENTE AL
CORREQ INGRESADO.***

Figura 11. Interfaz grafica programada para el ingreso de datos con formulario de correo

electronico para el envio de resultados.

Luego del ingreso de los datos, el cddigo comienza con un ciclo For, pues se le indica al programa
la posicion de la columna donde debe comenzar la iteracion y la busqueda de soluciones a las
incognitas por medio de Solver. Entonces se comienza desde la columna "J", que corresponde a la

posicién numero 10 en la planilla de trabajo, posicién h4 en congruencia con la Tabla 1.

Como se muestra en la Tabla 3, para la posicién h,, es necesario acudir a los datos de la posicidn
h,,_1. Con estos se obtienen los valores de las presiones parciales de la burbuja en h,, y en
simultdneo, Solver busca valores para Cf,hnhasta que la configuracién de los valores y
restricciones planteadas se cumplan. De esta forma, se prosigue en el ciclo For con la posicion
h,, .1 alolargo de la columna siguiente de la planilla de trabajo. Este proceso de iteracién funciona
alcanzar la posicidn de superficie del fundido. La cantidad de iteraciones esta dada por la cantidad

de segmentos considerados. Ver Figura 7.
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For 1 = 10 To resultado + 8
e=1-1"1"
letra columna anterior = Split(Cells(24,
letra columna = Split(Cells (24, i) .Address,
indica la letra de la columna en el rango de
anterior

casilla restriccionl = "S" & letra columna &
casilla restriccion2 = "S" & letra columna &
casilla restriccion4 = "S" & letra columna &

Letra para indicar casill anterior a i
e) .Address,
linea indica la letra de la columna en el rango de trabajo

||$u)(1) 'Esta

"$") (1) 'Esta linea
trabajo de la colima
”$60”
n$52n
n$54n

casillas solver = "S" & letra columna & "524"
'Para las resticciones se declaran las casillas como variables para
variar la columna dependiendo de la iteracidn
SolverReset

SolverOk SetCell:=Cells (60,
ByChange:=casillas solver, _

Engine:=1, EngineDesc:="GRG Nonlinear"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion4, Relation:=3,
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion2, Relation:=3,
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccionl, Relation:=3,
FormulaText:="0"

SolverSolve True

Next i

i), MaxMinVal:=2, ValueOf:=0,

Figura 12. Cadigo utilizado para resolver con Solver cada posicion a lo largo de la columna de

desulfuracion.

Luego de resuelto el primer ciclo para la primera burbuja, la composicién de esta burbuja sera muy
distinta a la inicial. Todo el azufre que se volatiliza es extraido del medio fundido, es por ello que
se debe considerar un balance de masa para calcular a azufre extraido, que, si bien es muy poco
considerando una sola burbuja, es un célculo esencial y corresponde a un dato inicial para el ciclo

de cdlculo siguiente. El objetivo de calculo es el valor de la variacion de la concentracion de azufre

en el cobre fundido, AC{;. Esta cantidad es sumada a la concentracién de azufre de la burbuja

anterior.

f _rf f
Csburn = C’Sburn_1 + Acsburn_l (Ec. 40)
El  término bur, indica el namero  de la burbuja en cuestion. bur,_;

corresponde entonces a la burbuja anterior a bur,.
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Es esencial comprender que el ajuste de la concentracién de azufre en el fundido se lleva a cabo
de manera independiente, considerando cada burbuja por separado. Como se menciond
anteriormente, para simplificar los cdlculos, asumimos que a medida que una burbuja asciende a
través del fundido, la concentracién de azufre en el fundido permanece constante. Sin embargo,
en la realidad, sabemos que esto no es completamente preciso, ya que ocurre una extraccion de

azufre a medida que la burbuja se desplaza hacia la superficie.

A pesar de esta extraccién de azufre, la disminucion en la concentracidn de azufre en el fundido es
tan pequefia que podemos considerarla insignificante. Por lo tanto, para la modelacién, es posible
despreciar esta disminucién durante el proceso de ascenso de una sola burbuja y realizar los
calculos de balance de masa al final de la dltima iteracién, es decir, cuando la burbuja finalmente
alcanza la superficie del liquido fundido. Esta aproximacion simplificada facilita los calculos y

resulta en una buena aproximacién de la realidad.

f

S bur de la ecuacién 29, se requiere la presién
n

Por otro lado, para la obtencién del valor de AC

parcial de SO, de la burbuja cuando esta se encuentra en la superficie finalizado el ascenso. Con

este valor es posible deducir la ecuacién como sigue.

f __ Moles extraidos de azufre
ACs = Volumen de fundido (Ec. 41)
Volumen de fundido = Zfundido (Ec. 42)
Pfundido
' - Gart, ()
Moles extraidos de azufre = RTApSOZbur ” (Ec. 43)

La variacidon de presion de SO, dentro de la burbuja durante el ascenso, esta dada por la diferencia

de presion inicial pgow y la presiéon en la superficie del fundido p’s’OZb . Como se entiende
uro ury,
que el aire inyectado no contiene gas de azufre, el término pg(,Zb es igual a 0, quedando
uro

finalmente la ecuacidon como sigue.

Mfyundido Up

Pfundido Q h
ack = ﬂ<_ﬁp2%urn( )> (Ec. 44)

Andlogamente, para la variaciéon en la concentracién de oxigeno, ACf,se debe considerar el

oxigeno que ingresa por el gas de inyeccion, pI(’,Zb , ¥ hacer la diferencia en la superficie con el
uro
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oxigeno no reaccionado, pf’,Zb , ¥ el convertido a SO5, p?ozb , con esto es posible obtener la
ur, ury,

variacion de concentracidn de oxigeno en el fundido.

f __ Pfundido l b b b h
ACy = —— <RT (Pozburo Po; by, Psozburn) ( )) (Ec. 45)

Mfundido Up

Teniendo las variaciones de las concentraciones de azufre y oxigeno de cada burbuja n, es posible
tener los valores de partida para la siguiente burbuja n 4+ 1, y asi establecer la evolucién de la
concentracién de azufre y oxigeno en el fundido con respecto al tiempo y otras variables de
interés.

El proceso iterativo, por programacién se puede detener en cuanto se cumpla cierta condicion de
concentracién en el fundido. Para este caso y para las simulaciones que competen a este estudio,
se establece una detencién cuando la concentracion de azufre en el fundido alcance un valor
menor a 0,1 mol/m3. Con esto es posible obtener una evolucién completa de la desulfuracion.
En la programacion en VBA también se hace un trabajo de agrupacion, edicién de datos vy
generacion de graficos. Se genera un documento PDF con 3 graficos importantes, evolucion de
azufre, evolucion de oxigeno y evolucidon de la presion de SO, de la burbuja en la posicién
superficial del fundido. Por otro lado, se genera una base de datos EXCEL con todos los datos de

salida generados en simulacion.

La programacion de lo explicado se puede consultar en el apartado anexo.
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4.- Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la simulacién del proceso de
desulfuracién de cobre blister, utilizando un modelo basado en ecuaciones cinéticas y empiricas
previamente establecidas. Estas simulaciones implican un proceso largo y computacionalmente
exigente, debido a la naturaleza iterativa del modelo. Cada iteracién de la simulacidn actualiza los
resultados instantdneamente, y estos datos se utilizan como base para las iteraciones
subsiguientes. Esta caracteristica permite obtener una simulaciéon detallada y precisa del
comportamiento del sistema a lo largo del tiempo, aunque también hace que la obtencion de
resultados sea un proceso relativamente lento. Sin embargo, a pesar del tiempo requerido, la
facilidad para introducir los datos experimentales a través de la interfaz grafica programada agiliza
significativamente la configuracién y ejecucion de las simulaciones, lo cual resulta ser una gran

ventaja para este trabajo.

La interfaz grafica desarrollada permite una interaccién mds amigable con el modelo, facilitando
tanto la entrada de datos como la visualizacién de resultados intermedios vy finales. Esta facilidad
de uso es clave para lograr una buena comparacidon entre los resultados experimentales
disponibles en estudios previos y los obtenidos a partir de las simulaciones. Estos resultados
experimentales, que fueron obtenidos en condiciones controladas en estudios anteriores, sirven
como base de comparacién para validar el modelo propuesto y evaluar su capacidad para predecir

el comportamiento del proceso de desulfuracién bajo diferentes condiciones.

En esta seccidn, se comparan los resultados experimentales con los resultados obtenidos
mediante simulaciones numéricas, evaluando asi la capacidad del modelo propuesto para predecir
el comportamiento del proceso. Se analizan distintos aspectos de la simulacién, como la evolucién
del contenido de azufre (%S), la velocidad de desulfuracion y el error relativo entre los valores
experimentales y simulados. Los resultados se ilustran mediante graficos que permiten visualizar
el ajuste del modelo en diferentes etapas del proceso y las diferencias observadas entre las
condiciones reales y las estimadas por el modelo. Ademads, se discuten las posibles razones de las
discrepancias entre ambos conjuntos de datos y las implicaciones que estos resultados tienen

sobre la precisidn y validez del modelo.

La discusidn se centra en evaluar la precision del modelo durante las distintas fases del proceso de

desulfuracién, identificando las etapas donde el comportamiento del modelo es mas
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representativo y donde existen discrepancias mas significativas. De esta manera, se espera
identificar posibles dreas de mejora para el modelo, asi como sugerir ajustes que puedan
optimizar su capacidad predictiva, con el objetivo final de lograr un mejor entendimiento del

proceso de desulfuracidn y su modelado.

4.1 Etapas de la desulfuracion

4.1.1 Primera etapa: disolucion inicial de oxigeno (0-100 minutos)
Su Caracteristica principal es que la pendiente es baja y el proceso comienza de forma lenta, pues
la disolucién de oxigeno en el fundido es el paso limitante en esta etapa. El oxigeno inyectado
debe difundirse y mezclarse adecuadamente en el fundido antes de comenzar a reaccionar de

manera efectiva con el azufre.

Las curvas de todas las simulaciones muestran un incremento gradual en la tasa de eliminacién de

azufre durante esta etapa.

4.1.2 Segunda etapa: velocidad constante de desulfuracién (100-200 minutos)
En esta etapa, las curvas presentan una pendiente mas pronunciada y relativamente constante,
indicando que el proceso alcanza su maxima tasa de desulfuracién. Durante esta fase, la
transferencia de oxigeno al fundido y su reaccidn con el azufre estdn equilibradas, lo que permite

una eliminacién sostenida y eficiente del azufre.

Las simulaciones muestran una pendiente clara y uniforme, lo que refleja una velocidad constante
de desulfuraciéon. Esta etapa es crucial, ya que es aqui donde se elimina la mayor cantidad de
azufre. En fundidos con masas bajas (~2.5 kg), la pendiente es mas pronunciada debido a que el
agotamiento del azufre ocurre mas rdpidamente, dada la menor cantidad disponible en

comparacién con los fundidos de mayor masa (~4.5 kg).
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4.1.3 Tercera etapa: agotamiento del azufre

La pendiente disminuye progresivamente y tiende a cero. Conforme el azufre se agota en el

fundido, las reacciones se vuelven menos efectivas. La baja concentracion de azufre limita la tasa

de reaccion.

Todas las curvas tienden a estabilizarse hacia valores asintéticos de %S, el comportamiento es

independiente de la masa del fundido o del caudal de gas, lo que indica que el sistema ha

alcanzado una etapa de término de la desulfuracidn.
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54-Qg: 3.18e-05 m3/s
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—— 57-0Qg: 2.886-05 M3/s

Figura 13. Evolucién de %S para las simulaciones con masa 2.5 kg.
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Figura 14. Evolucion de %S para las simulaciones con masa 4.5 kg.
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4.2 Comparacion de %S experimental con las predicciones del

modelo cinético

En los gréficos comparativos entre %S experimental y simulado, se observa una buena
aproximacién entre ambos, aunque con ciertas desviaciones en algunos puntos especificos. En
general, el modelo logra capturar la tendencia de la desulfuracion a lo largo del tiempo,

mostrando una disminucion continua del contenido de azufre en el cobre blister.

Por ejemplo, en la simulacién S5 (Fig. 15), se observa que la tendencia general de la desulfuraciéon
estd bien representada, con diferencias en la etapa final del proceso. Las diferencias entre los
resultados experimentales y los simulados son atribuibles a las condiciones operativas y la posible
presencia de parametros que no fueron contemplados en el modelo, tales como

heterogeneidades en la distribucién del gas o fluctuaciones en la temperatura.

En particular, la simulacion S1 (Fig.16), presenta un excelente ajuste con una diferencia minima
entre los valores experimentales y simulados en el inicio del intervalo medio del proceso. Esto
sugiere que, bajo ciertas condiciones operativas, el modelo es capaz de predecir el
comportamiento de la desulfuracién de manera muy precisa. Esta observacién podria ser utilizada

como referencia para afinar los parametros del modelo y mejorar su desempeiio general.

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (55)

—e— Experimental
—~ Simulado

Temperatura (°C): 1273.0

%0: 0.062

08 %S: 0,916

Qg (M3/s): 3.93e-05

Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.04
Diametro boquilla interna (mm): 5.0

0.6

%S

0.4

0.2

0.0

Q 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 15. Comparacion de la evolucion del contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacidn 5.
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Comparacidn de %S Experimental vs. Simulado (51)

—&— Experimental

0.7+ == Simulado

Temperatura (°C): 1274.0

%0: 0.041

%S: 0.711
0.6 Qg (m3/s): 3.44e-05

Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277

Inmersién de la Lanza (m): 0.047

Diametro boguilla interna (mm): 3.0
0.5
04r

)
2
0.3r
0.2r
0.1
\\
\\‘
.
—— -
0.0 m et
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 16. Comparacion de la evolucion del contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacién 1.
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4.3 Error absoluto

El grafico de error absoluto muestra el comportamiento del error de las predicciones del modelo al
ser comparados con los valores experimentales. El error absoluto, se define como sigue y se

grafica con respecto al tiempo.

Error absoluto = |%S Simulado — %S experimental |

Error Absoluto entre Datos Simulados y Experimentales (Agrupado por Masa)
Simulaciones
= 55 - Masa: 2.5 kg, Qg: 3.93e-05 m3/s
51 - Masa: 2.5 kg, Qg: 3.44e-05 m3/s
= 54 - Masa: 2.5 kg, Qg: 3.18e-05 m3/s
= 57 - Masa: 2.5 kg, Qg: 2.88e-05 m3/s
= = 58 - Masa: 4.5 kg, Qg: 3.79e-05 m3/s
= = 52.Masa: 4.5 kg, Qg: 3.79e-05 m3/s
56 - Masa: 4.5 kg, Qu: 3.56e-05 m3/s
== 59 -Masa: 4.5 kg, Qg: 3,50e-05 m3/s
53 - Masa: 4.5 kg, Q0: 2.91e-05 m3/s

0.08

0.06

Error Absoluto

o
[=]
B

0.02

0.00

0 100 200 300 400
Tiempo (minutos)

Figura 17. Evolucidn del error absoluto de los datos simulados al ser comparados con los datos
experimentales bajo distintas condiciones de masa del fundido inicial (curvas continuas) y

caudal de gas inyectado (curvas discontinuas).

El valor del error absoluto varia permanentemente en cada una de las simulaciones. En general, se
observa que este error es menor durante las etapas iniciales del proceso, lo que indica que el

modelo representa de manera adecuada el inicio de la desulfuracion.
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A medida que avanza el tiempo, en la segunda etapa (100-200 minutos), el error se estabiliza con
valores moderados en la mayoria de las simulaciones, aunque con pequefios aumentos.
Finalmente, en la tercera etapa (>200 minutos), se aprecia un incremento notable en el error
absoluto en varias simulaciones, lo que podria estar relacionado con la dificultad del modelo para

capturar las condiciones cercanas al término del proceso.

En la Figura 17, se muestra el comportamiento del error absoluto para las nueve simulaciones. Los
valores del error varian significativamente dependiendo de la etapa del proceso y las condiciones

particulares de cada simulacion.

4.3.1 Diferencia entre simulaciones

Al comparar las simulaciones, se observan diferencias importantes en el comportamiento del

error:

- Simulaciones con masas bajas (2.5 kg): Presentan errores absolutos menores y
consistentes en las primeras dos etapas. Esto podria deberse a que las menores masas
permiten una mejor representacién de las condiciones iniciales y una eliminacion mas
eficiente del azufre.

- Simulaciones con masas altas (4.5 kg): Musetran mayores errores en las etapas inicial y
final. En la etapa inicial, podria atribuirse a la dificultad para modelar la transferencia de
oxigeno en volumenes mayores. En la etapa final, el error elevado podria deberse a la
sensibilidad del modelo a bajas concentraciones de azufre.

- Influencia del caudal de gas (Q4): Caudales elevados presentaron errores menores durante
las primeras dos etapas. Esto sugiere que el modelo representa mejor los fendmenos de

desulfuracién rapida asociados a procesos de transferencia mas eficientes de oxigeno.

4.3.2 Punto criticos y peaks de error
En la Figura 17, destaca el aumento general del error absoluto en las etapas finales, lo que

refuerza la necesidad de mejorar la representacion del modelo en esta etapa del proceso.

- Inicio del proceso (0-100 minutos): el error absoluto es bajo y consistente en la mayoria de
las simulaciones, lo que indica que el modelo representa adecuadamente las condiciones
iniciales del proceso. Las simulaciones con masas bajas y altos caudales (Qg) presentan el

mejor desempeno en esta etapa.
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- Etapa intermedia (100-200 minutos): aunque el error se estabiliza en esta fase, algunas
simulaciones muestran incrementos leves. Esto podria estar asociado a limitaciones del
modelo para representar la velocidad constante de desulfuracién.

- Etapa final (>200 minutos): se identifican los mayores errores en esta fase, lo que sugiere
que el modelo tiene dificultades para representar las condiciones finales del proceso de
desulfuracién. Este comportamiento es consistente en la mayoria de las simulaciones,

independientemente de la masa o el caudal.

En general, la discrepancia observada entre los datos simulados y experimentales es baja, lo que
sugiere que el modelo tiene un buen nivel de representacion de los fenédmenos en términos de la
cinética quimica del proceso. Las diferencias podrian atribuirse en parte a los resultados
experimentales, que estan sujetos a variabilidad y errores inherentes al proceso de medicién. Este
analisis refuerza la confianza en el modelo, con dreas puntuales que podrian mejorarse para

reducir las discrepancias en las etapas finales y las transiciones clave.

4.4 Velocidad de desulfuracion
La velocidad de desulfuracidon se calculé como la derivada negativa del contenido de azufre
respecto al tiempo (—d%S/dt). Este analisis permite evaluar cdmo cambia la eficiencia del
proceso a lo largo del tiempo y proporciona informacion critica sobre el desempefio del modelo de

simulacidn en comparacion con los datos experimentales.

4.4.1 Comportamiento general de la velocidad de desulfuracion
Tanto la velocidad experimental como la simulada presentan un comportamiento caracteristico

con tres etapas definidas, ascenso, peak y descenso.
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Velocidad de Desulfuracién (55)

—e— Velocidad Experimental
== Velocidad Simulada

Temperatura (°C): 1273.0
%0: 0.062

%5:0.916

Qg (m3/s): 3.93e-05

0.005

Presion Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.04
Diametro boquilla interna {(mm): 5.0

0.004

0.003

Velocidad (%5/min)

0.002

0.001

0.000

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 18. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S5.

Se observa que la velocidad de desulfuracion aumenta hasta alcanzar un valor maximo a los 75
min, aproximadamente, asociado a la mayor disponibilidad de azufre y el gradiente de
concentracién significativo. Sin embargo, disminuye de manera consistente en las etapas

intermedias y finales (>100 minutos).

4.4.2 Comparacion entre los resultados de las simulaciones y los datos
experimentales

Etapa inicial:

- En esta etapa, el modelo se caracteriza por sobreestimar ligeramente la velocidad de
desulfuracién. Esto podria explicarse por la representacion limitada de la dindmica de

disolucién de oxigeno en el proceso.

Etapa intermedia:

- En esta etapa, los resultados de las simulaciones se ajustaron notablemente siguiendo la
tendencia de la curva experimental. El modelo es capaz de predecir el maximo de

velocidad, lo que comprueba su capacidad predictiva bajo condiciones estacionarias.
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Etapa final:

- En la etapa final, las simulaciones tendieron a sobreestimar ligeramente la velocidad de
desulfuracién. Esto podria explicarse por las limitaciones del modelo para representar con
exactitud el control difusional sobre la cinética quimica asociado a las bajas
concentraciones de azufre. Factores como la disminucidn de la temperatura y el

agotamiento del azufre disponible en el fundido podrian contribuir a estas discrepancias.

4.5 Eficiencia de la inyeccién de oxigeno

La eficiencia de oxigeno es un indicador fundamental en el proceso de desulfuraciéon de cobre
blister, como en cualquier proceso de oxidacion, ya que permite evaluar el aprovechamiento del
oxigeno inyectado para eliminar azufre en forma de SO,. Este pardmetro refleja directamente la
efectividad del proceso quimico y ofrece informacion sobre posibles pérdidas de oxigeno, ya sea

por escape o por su disolucion en el fundido.

En los resultados obtenidos para las simulaciones analizadas que se muestran en las Figuras 20 y
21, se observé que la eficiencia de oxigeno presenta una evolucién caracteristica a lo largo del

tiempo, con tres etapas bien definidas:

- Etapa inicial: la eficiencia de oxigeno adquiere valores bajos, lo que es consistente con la
limitada interaccion inicial entre el oxigeno y el azufre debido al tiempo requerido para

que el oxigeno se disuelva y se mezcle uniformemente en el fundido.

- Etapa intermedia: en esta etapa, la eficiencia de oxigeno alcanza su valor maximo,
indicando un equilibrio entre la disponibilidad de oxigeno y la cantidad de azufre
reaccionante en el fundido. Este comportamiento demuestra que el oxigeno inyectado es
utilizado de manera eficiente, favorecido por las condiciones de transferencia de masa.

- Etapa final: conforme se agota el azufre en el fundido, la eficiencia de oxigeno disminuye
progresivamente, reflejando una menor reactividad quimica y el incremento relativo de

oxigeno no reaccionado que permanece en el fundido.

Ademas, los resultados muestran que la eficiencia estd influenciada por diferentes factores

operativos, destacdndose dos relaciones principales:
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Relacion con el %S inicial: los datos revelaron una relacion directa y significativa entre el
contenido inicial de azufre (%S) y la eficiencia maxima de oxigeno. Simulaciones con valores mas
altos de %S inicial alcanzaron valores de eficiencia de oxigeno mayores, lo que se explica por la
existencia de gradientes de concentracidén mas favorables para difusidn y una mayor disponibilidad

de azufre reactivo en las etapas inicial e intermedia.

Evolucion de la Eficiencia de Oxigeno - Simulaciones Combinadas (Ordenadas por %S Inicial)

80F

54 - %5 Inicial: 0.983
S1 - %S Inicial: 0.711
60 ¥ 59 - %5 Inicial: 0.641
B 57 - %5 Inicial: 0.641
S2 - %S Inicial: 0.534

S6 - %S Inicial: 0.475

- %S Inicial

4

20¢

Eficiencia de Oxigeno (%)

0 100 200 300 400 500
Tiempo (minutos)

Figura 19. Relacion entre la eficiencia de oxigeno y el %S inicial del cobre blister.

Relacién con el caudal de inyeccidn de aire y la masa del fundido: aunque inicialmente se evalud la
influencia del caudal (Q4) y la masa del fundido, los analisis demostraron que estos parametros no
tienen una relacion evidente con la eficiencia maxima alcanzada. Sin embargo, en simulaciones
con caudales mas bajos, se observé una ligera tendencia hacia eficiencias mas altas debido a una

menor pérdida de oxigeno por escape durante la ruptura de las burbujas en la superficie del

fundido.
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Evolucion de la Eficiencia de Oxigeno - Simulaciones Combinadas

80
1 52 - Qg: 3.786e-05, Masa: 4.715 kg
S6 - Qg: 3.564e-05, Masa: 4.810 kg
60} 1 S9 - Qg: 3.502e-05, Masa: 4.810 kg
I
% B 51 Qg: 3.440e-05, Masa: 2.545 kg
c
‘“_c'}. 5S4 - Qg: 3.180e-05, Masa: 2.545 kg
>
2 S3 - Qg: 2.913e-05, Masa: 4.900 kg
o
® 40} I's7.Qqg: 2.8772-05, Masa; 2.435 kg
2
L
o
=
w
201
D F

0 100 200 300 400 500
Tiempo (minutos)

Figura 20. Relacidn entre la eficiencia maxima, el caudal (Qg) y la masa del fundido,

demostrando la ausencia de una correlacidn significativa.

El analisis de la eficiencia de oxigeno no solo permite evaluar la efectividad del proceso de
desulfuracién, sino que también proporciona una herramienta para identificar dreas de mejora en
las condiciones operativas y optimizar el consumo de oxigeno durante el proceso. Estos resultados
resaltan la importancia de controlar el contenido inicial de azufre y otros pardmetros del sistema

para garantizar una operacion eficiente y sostenible.
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5.- Conclusiones y recomendaciones

El andlisis del proceso de desulfuracidon de cobre blister basado en simulaciones ha permitido
identificar los principales factores que afectan la eficiencia del proceso y su representacion en
modelos cinéticos. A continuacidn, se destacan las conclusiones principales y las recomendaciones

propuestas para optimizar el proceso y mejorar el modelo.

5.1 Conclusiones Principales

5.1.1 Evolucién de la eficiencia de oxigeno
La eficiencia de oxigeno presenta un comportamiento caracteristico con tres etapas: una etapa
inicial de baja eficiencia, asociada a la disoluciéon de parte del oxigeno inyectado; una etapa
intermedia con valores de eficiencia maxima, y una etapa final donde la eficiencia disminuye

progresivamente debido al agotamiento del azufre.

5.1.2 Comparacion entre simulaciones y datos experimentales

- En general, los resultados simulados muestran una buena concordancia con los datos
experimentales, especialmente en la etapa intermedia del proceso, donde el modelo
captura adecuadamente los valores maximos de la tasa de desulfuracién.

- Las mayores discrepancias se observan en las etapas finales, donde el modelo tiende a
sobreestimar la velocidad de desulfuracion para algunas simulaciones.

- En general, los resultados del modelo cinético sobre la velocidad de desulfuracién y la
evolucién del contenido de azufre concuerdan razonablemente con los datos

experimentales, lo que refuerza la validez y la capacidad predictiva del modelo.

5.1.3 Desempeiio de la simulacién

- Las simulaciones fueron implementadas en VBA para Excel, lo que permitié modelar de
manera detallada el proceso. VBA fue elegido por su accesibilidad, trabajo visual y
facilidad para integrar calculos iterativos, lo que facilité la manipulaciéon de datos y el

desarrollo inicial del modelo.
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5.1.

5.1.

5.2

5.2.

El tiempo requerido por cada simulacién fue considerable. Algunas simulaciones tomaron
mas de 4 horas en realizarse debido a la naturaleza iterativa y la dependencia de los
calculos de iteraciones anteriores.

Aunque el cédigo fue optimizado, la complejidad del modelo generd cuellos de botella
computacionales. Esto resalta la necesidad de explorar herramientas alternativas para
optimizar los tiempos de simulacidn.

Se recomienda explorar el uso de funciones de Array (o funciones matriciales) en Excel, las
cuales permiten realizar operaciones en bloque para manejar grandes volimenes de datos
de manera mas eficiente. Estas funciones pueden reducir significativamente el tiempo de

procesamiento al eliminar la necesidad de iteraciones individuales.

4 Relacion con el contenido inicial de azufre (%S)
Se identificd una relacion directa entre el %S inicial y la eficiencia maxima alcanzada. Un
mayor contenido inicial de azufre genera un gradiente de concentracidn favorable que

mejora la utilizacién del oxigeno, especialmente en las etapas inicial e intermedia.

5 Influencia del caudal (Q,) y la masa del fundido

No se encontrd una correlacidn clara entre la eficiencia y el caudal o la masa inicial del
fundido sobre la velocidad de desulfuracion. Sin embargo, valores de caudal menores
muestran una ligera tendencia hacia mayores valores de eficiencia debido a una menor

pérdida de oxigeno durante el rompimiento de las burbujas en la superficie del fundido.

Recomendaciones

1 Optimizar las condiciones iniciales
Evaluar la posibilidad de suministrat el oxigeno de manera mas uniforme para mejorar la

interaccion inicial entre el oxigeno y el azufre.
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5.2.2 Ajustar el modelo en las etapas finales

- Determinar los valores reales de los coeficientes de transferencia de masa y las constantes
de velocidad de reaccién, asi como analizar detalladamente su influencia cuantitativa en
los resultados finales de las simulaciones. Este enfoque permitird mejorar la

representacion del comportamiento del proceso, especialmente en las etapas finales.

5.2.3 Validacion experimental adicional
- Realizar mediciones experimentales adicionales para reducir incertidumbres en los datos y

mejorar la calibraciéon del modelo.

5.2.4 Optimizar el tiempo de simulacién

- Explorar el uso de funciones matriciales en Excel para realizar calculos masivos y reducir
los tiempos computacionales.

- Considerar alternativas como el uso de software especializado o lenguajes de

programacion optimizados para operaciones iterativas intensivas, como Python.

5.2.5 Mejorar el manejo del oxigeno inyectado
- Investigar la posibilidad de ajustar el caudal (Q4) en tiempo real segun las condiciones de

reaccién para optimizar el consumo de oxigeno y minimizar las pérdidas por escape.

En sintesis, el estudio realizado ofrece una base sélida para comprender los factores criticos en el
proceso de desulfuracion de cobre blister. Las recomendaciones propuestas buscan no solo
optimizar la operacidn del proceso, sino también mejorar la representacion del modelo numérico,

logrando un equilibrio entre la precisién predictiva y la aplicabilidad practica.
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7.- Anexos

7.1

Tablas de Variables y Parametros para las Simulaciones

Tabla 4. Resumen de los valores iniciales y resultados intermedios de las simulaciones

realizadas, incluyendo masa fundida, temperatura y concentraciones de oxigeno y azufre

disueltos. Estos datos corresponden a los parametros base utilizados para evaluar el proceso.

SIMULACION | Masa Fundido (kg) Temperatura (K) | %0 disuelto | %S disuelto
S1 2.55 1274 0.041 0.711
S2 4.72 1221 0.062 0.534
S3 4.9 1212 0.072 0.36
S4 2.55 1270 0.051 0.983
S5 2.5 1273 0.062 0.916
S6 4.81 1278 0.062 0.475
S7 2.44 1211 0.031 0.641
S8 4.93 1250 0.072 0.567
S9 4.81 1219 0.062 0.641

Tabla 5. Se muestran parametros relacionados con el flujo de gas, la presion parcial de oxigeno y

las caracteristicas geométricas de la lanza. Estos resultados son cruciales para analizar la

eficiencia del proceso.

SIMULACION

Qg (m?/s)

Presién Parcial de oxigeno (kPa)

Inmersion de la Lanza (mm)

Diametro boquilla interna (mm)
3.0

S1 3.44E-05 21.277 b

S2 3.79E-05 21.277 75.0 5.0
S3 2.91E-05 21.277 75.0 3.0
54 3.18E-05 21.277 41.0 3.0
S5 BIOBESOS 210277 40.0 5.0
S6 3.56E-05 21.277 ) 4.0
S/ 2.88E-05 ALY 39.0 20
S8 3.79E-05 21.277 75.0 5.0
= 3.50E-05 21.277 74.0 4.0
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7.2 Cdédigo VBA

Se incluye a continuacién el cédigo VBA para Excel, utilizado en las simulaciones del proceso de
desulfuracién de cobre blister. Este cddigo permite ejecutar el modelo descrito y automatizar el

calculo de resultados.

El cédigo es de acceso abierto y puede ser modificado para futuras aplicaciones o estudios

relacionados

Private Sub simular Click()

Dim masa As Double

Dim masakg As Double

Dim temperatura As Double
Dim temperaturak As Double
Dim porcentajes As Double
Dim porcentajeo As Double
Dim caudal As Double

Dim presionoxi As Double

Dim inmersion As Double

Dim fechaActual As Date

Dim horaActual As String

Dim concentracions As Double

Dim concentraciono As Double

'SE DECLARAN LAS VARIABLE

If masatxt.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato numérico
correspondiente para la Masa Fundido.", vbExclamation, "Masa fundido"

If txttemperatura.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato
numérico correspondiente para Temperatura Fundido.", vbExclamation,
"Temperatura fundido"

If porcentajeoxi.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato
numérico correspondiente para el Porcentaje de oxigeno disuelto.",

vbExclamation, "Porcentaje de oxigeno disuelto"
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If porcentajeazu.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato
numérico correspondiente para el Porcentaje de azufre disuelto.",
vbExclamation, "Porcentaje de azufre disuelto"

If txtcaudal.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato numérico
correspondiente para el Caudal de gas inyectado.", vbExclamation, "Caudal
da gas inyectado"

If txtpresionoxi.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato

numérico correspondiente para la presidén parcial de oxigeno en el gas

inyectado.", vbExclamation, "Presidn parcial de oxigeno"

If txtinmersion.Value = vbNullString Then MsgBox "Ingrese el dato
numérico correspondiente para la inmersidén de la lanza.", vbExclamation,
"Inmersién"

'Se utiliza la funcidén if para entregar un "error" en caso de gque algun

dato sea omitido

If masatxt.Value = vbNullString Or txttemperatura.Value = vbNullString Or
porcentajeoxi.Value = vbNullString Or porcentajeazu.Value = vbNullString
Then Exit Sub

'Se utiliza la funcién if para detener el proceso en caso de que algun

datao sea omitido

masa = masatxt 'paso de formulario a la variable
temperatura = txttemperatura 'paso de formulario a la variable
porcentajeo = porcentajeoxi 'paso de formulario a la variable

porcentajes = porcentajeazu 'paso de formulario a la variable

caudal = txtcaudal 'paso de formulario a la variable
presionoxi = txtpresionoxi 'paso de formulario a la variable

inmersion = txtinmersion 'paso de formulario a la variable

If kilogramo = True Then masakg = masa Else masakg = masa / 1000
If kelvin = True Then temperaturak = temperatura Else temperaturak =
temperatura + 273

'se hace la convesidén de ton a kg o se mantiene ton segtin el formulario

Cells (33, 8)
Cells (40, 8)

masakg

temperaturak
'se cargan los datos de masa y temperatura a las casillas

correspondientes
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If Not IsNumeric(porcentajes) Or porcentajes > 10 Then porcentajes = "0":
MsgBox "Ingrese un valor numérico hasta 10% y utilice solo digitos y coma
(,) para declarar decimales."

HOH.

If Not IsNumeric(porcentajeo) Or porcentajeo > 10 Then porcentajeo
MsgBox "Ingrese un valor numérico hasta 10% y utilice solo digitos y coma
(,) para declarar decimales."

'si el valor ingresado no corresponde a un numero se entrega un error

Cells (37, 8) = porcentajes
Cells (38, 8) = porcentajeo
'se cargan los datos de porcentaje de "azufre y oxigeno disuelto" en las

casillas correspondientes

Cells (44, 5) = caudal
Cells (46, 5) = presionoxi
Cells (50, 9) = inmersion

'se cargan los datos de caudal, presion e 1inmersidén en las casillas

correspondientes.

L}
L}

A}

'DESDE ESTA LINEA HACIA ABAJO SE PROGRAMA EL SISTEMA DE ITERACION PARA LA
OBTENCION DE LO VALORES DE LA EVOLUCION DE LAS CONCENTRACIONES DE AZUFRE

Y OXIGENO

Sheets ("SIM") .Select

'Prueba SOLVER por columna a hasta b de forma automatica

Dim resultado As Single 'Se define la variable resultado, que corresponde
al numero entero de casillas con datos

Dim letra columna As String
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Dim columnalimite As String

resultado = Cells (59, 4)

'resultado = WorksheetFunction.Match (inmersion, Range ("23:23"), O0)

SolverReset

Application.ScreenUpdating = False
Application.Calculation = xlCalculationManual
Application.EnableEvents = False
ActiveSheet.DisplayPageBreaks = False
Application.CutCopyMode = False
Application.DisplayStatusBar = False

For i = 10 To resultado + 8

e =1 -1 " Letra para indicar casill anterior a i

letra columna anterior = Split(Cells(24, e).Address, "$")(l) 'Esta linea

indica la letra de la columna en el rango de trabajo

letra columna = Split(Cells (24, 1i).Address, "S")(l) 'Esta linea indica la

letra de la columna en el rango de trabajo de la colima anterior

casilla restriccionl = "S" & letra columna & "S60"
casilla restriccion2 = "S" & letra columna & "S52"
casilla restriccion3 = "S$" & letra columna & "S59"
casilla restriccion4 = "S" & letra columna & "S54"
casillas solver = "S" & letra columna & "S524,5" & letra columna & "S25"

'ByChange:="$DS$3, SES3"
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'Para las resricciones se declaran las casillas como variables para
variar la columna dependiendo de la iteraciédn

SolverReset

SolverOk SetCell:=Cells (60, i), MaxMinval:=2, ValueOf:=0,

ByChange:=casillas_ solver,

Engine:=1, EngineDesc:="GRG Nonlinear"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion4, Relation:=3,
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion3, Relation:=2,
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion2, Relation:=3,
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccionl, Relation:=3,

FormulaText:="0"

SolverSolve True

Next i

'Application.Calculation = xlAutomatic

'La lineas anteriores ingresan en la casilla de itteracidén el wvalor
correspondiente de Csb y Cof después de que la primera burbutja termine su
ciclo

For ite = 1 To 4000

If ite = 1 Then

concentracions = Cells (27, 9).Value + Cells (68, 10).Value

concentraciono = Cells (26, 9).Value + Cells (69, 10).Value

pso2 = Cells (68, 12).Value

'Se le indica al programa que para la iteracidén ntimero 1 se utilicen los
datos obtenidos en la partida. Para las posteriores iteraciones se

utilizarédn el cuadro BURBUJA n (iteracidn)

Else
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concentracions = Cells (77, 9).Value + Cells (68, 20).Value

concentraciono Cells (76, 9).Value + Cells (69, 20).Value

pso2 = Cells(68, 16).Value

'Para la iteracién mayo o igual a 2 se utilizan los datos del mismo
cuadro "BURBUJA n (iteracidn)

End If

'MsgBox concentracions

'MsgBox concentraciono

Cells (109 + ite, 9) = concentracions
Cells (109 + ite, 10) = concentraciono

Cells (109 + ite, 14)

pso2
Cells (77, 9) = concentracions

Cells (76, 9) = concentraciono

For a = 10 To resultado + 8
b=a-1
letra columna anteriorb = Split(Cells(24, b).Address, "$")(l) 'Esta linea

indica la letra de la columna en el rango de trabajo

SolverReset
letra columnab = Split(Cells(24, a).Address, "S")(l) 'Esta linea indica

la letra de la columna en el rango de trabajo de la colima anterior

casilla restriccionlb = "S" & letra columnab & "S95"

casilla restriccion2b = "S" & letra columnab & "S87"

casilla restriccion3b = "S" & letra columnab & "S$94"

casilla restricciond4b = "S" & letra columnab & "S$89"

casillas solverb = "S" & letra columnab & "$74,3" & letra columnab &
H$75"

SolverReset
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SolverOk SetCell:=Cells (95, a), MaxMinVal:=2, ValueOf:

ByChange:=casillas_ solverb,

Engine:=1, EngineDesc:="GRG Nonlinear"

SolverAdd CellRef:=casilla restricciondb, Relation:
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccion3b, Relation:
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccionzb, Relation:
FormulaText:="0"

SolverAdd CellRef:=casilla restriccionlb, Relation:
FormulaText:="0"

SolverSolve True

Next a

If concentracions < 0.1 Then

Exit For
End If

Next ite

Application.ScreenUpdating = True
Application.Calculation = xlCalculationAutomatic
Application.EnableEvents = True
ActiveSheet.DisplayPageBreaks = True
Application.CutCopyMode = True
Application.DisplayStatusBar = True

'las lineas anteriores se utilizan para crear un nuevo libro

L0 0 T A A A O A A A A O O A A O A A A A A O A A A A A A A A A N AN A A A A A O A O A |
rTryYyryryryrvyrvyvryrryrrvyvrvyvryrrvyrrvyrrvyvrvrvrvyrrvrrvyrrvyrrvrrvrrvrvrvrrvrrvrrvrvrvrvrvrouroung

"'UIUTTUVICAPTURA Y EDICION DE DATOS OBTENIDOS'''''rrrrired

rTryYyrvyryrvyrvyrvyrvyrrvyryrvyvrvyrrvyrrvrrvyrrvyrrvrvrvyrrvyrrvyrrvyrrvrrvrrvrrvrrvrrvrrvrvrvrvrvruroung




rryryyryyryryyryyryrryrrryrrrrrrvrrrvrrvrrvryrvrrrrryrrrrrrvrrrrvrvrvrrvrrvrvrvroy

Dim xSht As Worksheet

Dim xFolder As String

Dim xOutlookObj As Object
Dim xEmailObj As Object
Dim xUsedRng As Range

Dim Programa As String

Dim DatosFinales As String

Dim FilaFinal As String

horaActual = Format (Now (), "ddmmhhmm™)

Worksheets.Add () .Name = horaActual

Trrr i cONTAR DATOS Y COPIARLOS

IMPRESION""""""'
Sheets ("SIM") .Select

EN LA HOJA

DatosFinales = WorksheetFunction.Count (Range ("I110:18000"))

FilaFinal = DatosFinales + 109

Worksheets ("SIM") .Range (Cells (108, 8), Cells(FilaFinal, 14)) .Copy

Worksheets (horaActual) .Range ("A1") .PasteSpecial Paste:=x1lPasteValues

""""""'IMPRESIONDEVARIABLES""""""'

Sheets ("SIM") .Range ("E44") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D4") .PasteSpecial

Sheets ("SIM") .Range ("E46") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D5") .PasteSpecial

Sheets ("SIM") .Range ("H33") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D6") .PasteSpecial

Sheets ("SIM") .Range ("H37") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D7") .PasteSpecial

Paste:

Paste

Paste:

Paste

=x1PasteValues

:=x1PasteValues

=x1PasteValues

:=x1PasteValues

DE
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Sheets ("SIM") .Range ("H38") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D8") .PasteSpecial Paste:=xlPasteValues

Sheets ("SIM") .Range ("I50") .Copy

Sheets("graficos") .Range("D9") .PasteSpecial Paste:=xlPasteValues

Sheets ("SIM") .Range ("E37") .Copy
Sheets ("graficos") .Range("D10") .PasteSpecial Paste:=x1PasteValues

""""""'CREACIONDEGRAFICOS""""""'

Dim chtl As Chart

Dim cht2 As Chart

Dim sls As Series

Dim slo As Series

Dim s2pso2 As Series

Dim filafinaldatos As String

Sheets (horaActual) .Select

filafinaldatos = WorksheetFunction.Count (Range ("F1:F8000")) + 1

'"'"Grafico 1, evolucidédn de azufre''

Sheets("graficos") .Select

Set chtl = ActiveSheet.ChartObjects("Grafico 1") .Chart
Set sls = chtl.SeriesCollection(1)

Sheets (horaActual) .Select

sls.XValues = Sheets(horaActual) .Range(Cells(3, 6), Cells(filafinaldatos,

6))

sls.Values = Sheets(horaActual) .Range(Cells(3, 5), Cells(filafinaldatos,

5))

''Grafico 1, evolucidén de oxigeno''

Sheets ("graficos") .Select

Set chtl = ActiveSheet.ChartObjects("Grafico 1").Chart
Set slo = chtl.SeriesCollection(2)

Sheets (horaActual) .Select

slo.XValues = Sheets(horaActual) .Range(Cells(3, 6), Cells(filafinaldatos,

6))
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slo.Values = Sheets(horaActual) .Range(Cells(3, 4), Cells(filafinaldatos,
4))

'"'Grafico 2, evolucidén de la presidédn de SO2 en la burbuja cuando estd en
la superficie''

Sheets("graficos") .Select

Set cht2 = ActiveSheet.ChartObjects("Grafico 2") .Chart

Set s2pso2 = cht2.SeriesCollection (1)

Sheets (horaActual) .Select

s2pso2.XValues = Sheets (horaActual) .Range (Cells (3, 6),
Cells(filafinaldatos, 6))

s2pso2.Values = Sheets (horaActual) .Range (Cells (3, 5),

Cells(filafinaldatos, 5))

"YTITTITIUNIIENVIO DE LA IMPRESION POR CORREQ''''''rrtririd

Sheets("graficos") .Select
Progama = "Outlook.exe™
Set xSht = ActiveSheet

Set xFileDlg = Application.FileDialog(msoFileDialogFolderPicker)

xFolder = "C:\Users\seba \OneDrive\Desktop" + "\" 4 "SIM" + horaActual +
" pdf"

xFolder2 = "C:\Users\seba \OneDrive\Desktop" + "\" + "SIM" + horaActual +
".xlsx"

Range ("C3") = "SIMULACION " 4 horaActual

Set xUsedRng = Range(Cells(l, 1), Cells (44, 6))
'Guardar PDF
xUsedRng.ExportAsFixedFormat Type:=x1TypePDF, Filename:=xFolder,

Quality:=xlQualityStandard

'Guardar EXCEL de datos
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Worksheets (horaActual) .Copy

With ActiveWorkbook

.Close SaveChanges:=False

End With

'Crear correo y enviar

Set xOutlookObj = CreateObject("Outlook.Application™)
Set xEmailObj = xOutlookObj.CreateItem(0)

With xEmailObj

.Display

.To = "seba eorChotmail.com"

.cC = ""

.Subject = "SIM" + horaActual + ".pdf"

.Attachments.Add xFolder
.Attachments.Add xFolder?2
.Send

End With

1)
Application.DisplayAlerts = False
ActiveWorkbook.Close SaveChanges:=False
Application.DisplayAlerts = True

End Sub

.SaveAs Filename:=xFolder2, FileFormat:=x1OpenXMLWorkbook

Call Shell("C:\Program Files\Microsoft Office\root\Officel6\OUTLOOK.EXE",

67



7.3 Resultados de simulaciones en comparacidon con datos
experimentales

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos a partir de la simulacion de nueve
experimentos. Estos resultados permiten comparar el comportamiento del modelo con datos

experimentales y evaluar su capacidad para representar adecuadamente la realidad del proceso.

Se analizaron variables clave como la evolucién del contenido de azufre en el tiempo, el error
entre los valores simulados y los medidos, la velocidad de desulfuracidn y la eficiencia del oxigeno

utilizado.

7.3.1 Evolucién del porcentaje de azufre simulado y experimental

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (S1)

—e— Experimental

0.7F ==_Simulado

Temperatura (°C): 1274.0

%0: 0.041

%5: 0.711

Qg (m3/s): 3.44e-05

Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.047
Diametro boquilla interna {(mm): 3.0

0.6

0.5F

0.4}

%S

03}

0.2F

01p

~—

0.0

LI) 50 160 15‘0 260 250 360
Tiempo (min)

Figura 21. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacién 1.
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%S

0.4r

031

0.2r

01r

0.0F

Comparacién de %S Experimental vs. Simulado (S2)

—8— Experimental
== Simulado

Temperatura (°C). 1221.0

%0: 0.062

%5: 0.534

Qg (m3/s): 3.79e-05

Presi6n Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.075
Diametro boquilla interna (mm}): 5.0

50 100 150 200

Tiempo {min)

250 300

Figura 22. Comparacion de la evolucidn en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

%S

035

0.25

0.20

0.15

0.10

0.00

para la simulacién 2.

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (S3)

—e— Experimental
== Simulado

Temperatura (°C): 1212.0

%0: 0.072

%5: 0.36

Qg (m3/s): 2.91e-05

Presion Parcial de axigeno (kPa): 21.277
Inmersién de |a Lanza (m): 0.075
Diametro boquilla interna {(mm): 3.0

360
Tiempo (min)

100 200

Figura 23. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacidn 3.
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Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (S4)

1.0 —#— Experimental
== Simulado

Temperatura (*C): 1270.0
%0: 0.051

%5S: 0.983

Qg (m3/s): 3.18e-05

0.8 Presion Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.041
Diametro boquilla interna {(mm): 3.0

0.6

%S

0.4

0.2

0.0

o] 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura 24. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacién 4.

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (S55)

—8— Experimental
== Simulado
Temperatura (°C): 1273.0
%0: 0.062
0.8 %S: 0.916
Qg (m3/s): 3.93e-05
Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.04
Diametro boquilla interna (mm): 5.0
0.6
3
S
045
021
0.0

[} 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 25. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacidn 5.
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Comparacion de %S Experimental vs. Simulado (56)

—8— Experimental

== Simulado
Temperatura (°C): 1278.0
N %0: 0.062
%S: 0.475
0.4 Qg (m3/s): 3.56e-05
A Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
N Inmersién de la Lanza (m): 0.075
Diametro boquilla interna (mm): 4.0

0.3

%S

01r

0.0

0 50 100 150 200 750 300 350 200
Tiempo (min)

Figura 26. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacién 6.

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado {57)

—8— Experimental
== Simulado
0.6
Temperatura (°C): 1211.0
> %0:0.031
N %5: 0.641
“ Qg (m3/s): 2.88e-05
N, Presion Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
os| AN Inmersién de la Lanza (m): 0.039
B \\ Diametro boquilla interna (mm}: 3.0
04
(5]
ES
03fF
0.2
0.1
0.0

[+] 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura 27. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacidn 7.
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Comparacion de %S Experimental vs. Simulado {58)

—8— Experimental
== Simulado
~
~
-, Temperatura (°C): 1250.0
~. %0: 0.072
0.5 R %S: 0567
~ Qg (m3/s): 3.79e-05
Presidn Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersidén de la Lanza (m): 0.075
Diametro boquilla interna (mm}: 5.0
0.4
wn 0.3
ES
0.2
01p
0.0
o] 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 28. Comparacion de la evolucidn en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacién 8.

Comparacion de %S Experimental vs. Simulado {59)

—— Experimental
== Simulado
0.6
Temperatura (°C): 1219.0
\\ %01 0.062
N %S 0.641
\\ Qg (m3/s): 3.50e-05
~ Presién Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
osh W Inmersién de la Lanza (m): 0.074
B \\ Diametro boquilla interna {(mm): 4.0
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Figura 29. Comparacion de la evolucion en el contenido de azufre (%S) experimental y simulado

para la simulacidn 9.
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7.3.2 Error absoluto en %S entre experimental y simulado

Error Absoluto en funcién del Tiempo (S1)

—e— Error Absoluto
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Temperatura (*C): 1274.0
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%5: 0.711
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Figura 30. Evolucién a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacién 1.

Error Absoluto en funcién del Tiempo (52)
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Figura 31. Evolucién a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 2.
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Error Absoluto en funcién del Tiempo (S3)

—e— Error Absoluto
0.041 Temperatura (°C): 1212.0
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Figura 32. Evolucion a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 3.

Error Absoluto en funcién del Tiempo (S4)

—e— Error Absoluto
0.081 Temperatura (°C). 1270.0
%0: 0.051
%5: 0.983
Qg (m3/s): 3.18e-05
Presi6n Parcial de oxigeno (kPa): 21.277
Inmersién de la Lanza (m): 0.041
Diametro boguilla interna (mm): 3.0
0.06
@
&
9
=
=
o
w
o
< 0.041
o
g
i)
0.02
0.00F

o 50 100 150 200 50 300 350 200
Tiempo (min)

Figura 33. Evolucion a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 4.



Error Absoluto en funcién del Tiempo (55)

—e— Error Absoluto
0.020
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Figura 34. Evolucidn a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 5.

Error Absoluto en funcién del Tiempo (56)
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—e— Error Absoluto
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Figura 35. Evolucidn a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacién 6.
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Error Absoluto en funcién del Tiempo (S7)

—8— Error Absoluto
0.04f
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Figura 36. Evolucidn a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacién 7.

Error Absoluto en funcion del Tiempo (58)
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Figura 37. Evolucidn a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 8.



Error Absoluto en funcién del Tiempo (S9)

—e— Error Absoluto
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Figura 38. Evolucidn a lo largo del tiempo del error absoluto entre los datos simulados y

experimentales para la simulacion 9.

7.3.3 Velocidad de desulfuracion

Velocidad de Desulfuracién (S1)
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Figura 39. Velocidad de desulfuracién experimental y simulada para simulacién S1.



Figura 40. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S2.

Velocidad (%S/min)

Figura 41. Velocidad de desulfuracidon experimental y simulada para simulacién S3.
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Velocidad de Desulfuracién (S4)
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Figura 42. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S4.

Velocidad de Desulfuracion (S5)
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Figura 43. Velocidad de desulfuracidon experimental y simulada para simulacion S5.



Velocidad de Desulfuracién (S6)
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Figura 44. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S6.

Velocidad de Desulfuracién (57)
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Figura 45. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S7.
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Velocidad de Desulfuracién (S8)
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Figura 46. Velocidad de desulfuracion experimental y simulada para simulacion S8.
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Figura 47. Velocidad de desulfuracidon experimental y simulada para simulacion S9.
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7.3.4 Simulacion de la eficiencia de oxigeno
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Figura 48. Evolucidn de la eficiencia de oxigeno para simulaciéon S1.
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Figura 49. Evolucién de la eficiencia de oxigeno para simulacién S2.
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Figura 50. Evolucion de la eficiencia de oxigeno para simulacién S3.
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Figura 51. Evolucién de la eficiencia de oxigeno para simulacién S4.
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Evolucion de la Eficiencia de Oxigeno - S6
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Figura 52. Evolucion de la eficiencia de oxigeno para simulacién S6.
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Figura 53. Evolucion de la eficiencia de oxigeno para simulacién S7.
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Figura 54. Evolucidn de la eficiencia de oxigeno para simulacién S9.
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