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HFF: Horno de fusion Flash
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MQM: Modelo cuasi quimico modificado
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pSO,=Presidn parcial del gas SO,
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a (MyOy)esc= Actividad de un oxido (ej.MxOy )en la escoria
a (M,S)esc= Actividad de un sulfuro (ej. M,S) en la escoria
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RESUMEN

En esta tesis se desarroll6 una metodologia de medicion y evaluacion de pérdidas de cobre en
escorias provenientes del circuito de fusion-limpieza pirometaldrgica de una fundicion de
Cobre, con aplicacion en dos fundiciones chilenas: Paipote (FHVL) de ENAMI y Chagres de
Anglo-american. Se basa en la caracterizacion de muestras industriales y modelacion
termodindmica de la escoria liquida con la composicion quimica y temperaturas relevantes a
los hornos de estudio. EI estudio considerd los reactores Flash Outokumpu (HFF) y
convertidor Teniente (CT) para la etapa de fusion, horno eléctrico (HE) y basculante tipo

Teniente (HLT) para la limpieza de escorias.

En el primer capitulo se revisa la literatura relacionada con las pérdidas de cobre en las
escorias de la pirometalurgia del cobre. En el capitulo 2 se plantea el objetivo del proyecto de
investigacion que busca poner en perspectiva la teoria fundamental para la evaluacion de las
pérdidas de cobre de sistemas industriales. En los capitulos 3 y 4 se describe el proceso
productivo de las fundiciones y las campafias de muestreo de materiales y escorias fundidas
para su posterior caracterizacion en estado solido. En el capitulo 5 se presenta los
procedimientos y técnicas empleadas para caracterizacion de fases y cuantificacion de
pérdidas de cobre en escorias solidificadas. En el capitulo 6 se presenta la metodologia de
calculos termodinamicos de la escoria liquida. La aplicacion conjunta de estas metodologias
permitié definir la ventana de operacion de la escoria liquida de los hornos, cuantificar la
proporcién de pérdidas y elaborar un diagnéstico de la operacion en relacion al estado de
equilibrio termodinamico. Los resultados para la fundicion Paipote y Chagres se presentan y
discuten en los capitulos 7 y 8 respectivamente. Las conclusiones finales se presentan en el
capitulo 9, finalmente se adjunta como anexo las tablas de andlisis quimicos y célculos de

solidificacion para escorias de los hornos CT y HE.

La Tabla 1 resume los niveles de cobre soluble y proporcion de pérdidas de cobre en las

escorias de los diferentes procesos. Algunas resultados importantes son:

o La escoria CT es operada normalmente bajo saturacion de espinel y con una fraccion

de solidos menor que 10% en peso. En el HE se tiene un sobrecalentamiento (AT jiq) de 50°C
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en promedio por encima del liquidus del olivino y condiciones altamente reductoras favorables
a la reduccion de la Magnetita y produccion de mata deficiente en azufre. Las medidas de
solubilidad de Cu y S en escorias CT y HE indicaron que estos hornos operan cerca del estado
de equilibrio termodinamico.

o La escoria del HFF puede operar con un sobrecalentamiento (AT jiq) variable de 90°C a
50°C respecto del liquidus del espinel segun la condicion oxidante del sistema, las medidas de
“Magnetita soluble” y altas leyes de las gotas de mata atrapada indicaron una condicién mas
oxidante en la escoria respecto de la mata del horno. Los altos niveles de Cu y S disueltos
fueron utilizados como evidencia para explicar limitaciones en la operacion del horno. En el
HLT la escoria es operada bajo condiciones reductoras variables segun el ciclo de limpieza y
con un sobrecalentamiento AT jiq; de 30°C, muy cerca de la saturacion con fase espinel.
Debido al gradiente térmico del bafio (hasta 50°C) pueden formarse sélidos (Fe-espinel, Cr-

espinel) en la interface mata escoria.

Tabla 1. Proporcion de pérdidas de Cobre en escorias de las fundiciones Paipote (2008-2009)

y Chagres (2009)

3 | op | TCS15 | 69 5.55 0.59 72.8 9.2 90.8
2 TCS-16 | 6.7 3.70 0.71 74.1 17.2 82.8
= EFS13 | 000 | 076 | 054 | 728 716 28.4
8 | HE | EFs-14 | 0.00 0.74 0.53 717 72.3 27.7
& EFS-18 | 0.00 0.75 0.63 69.3 84.1 15.9
Fs-1 0.0 2.24 1.06 62.1 46.3 53.7

e | PSS 0.0 1.86 0.80 61.5 42.3 57.7

@ FS-5 0.2 1.35 0.77 69.7 56.3 43.7
g FS-6 0.0 2.75 0.94 65.5 33.4 66.6
G scs-4 | 05 0.90 053 | 74.62 90.6 9.4
HLT| SCS6 | 05 0.82 047 | 69.09 85.4 14.6
scs7 | 03 0.90 032 | 7031 82.0 18.0

** Valores promedio (en peso) de medidas realizadas en muestras obtenidas con enfriamientos

moderado-brusco (muestreo con paleta plana) y brusco (granallado).
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CAPITULO 1: REVISION BIBLIOGRAFICA

Introduccion

En este capitulo se revisan teorias de escorias y estudios mas importantes relacionados con la
fisicoquimica de sistemas de escoria asociados a la produccion de cobre, mecanismos y
variables asociados a las pérdidas quimicas y fisicas de cobre, procesos de limpieza de escoria
pirometalurgicos y aspectos relacionados con la cuantificacion de las pérdidas de cobre en

escorias solidificadas.
1. Fisicoquimica de escorias de procesos de produccion primaria de cobre

1.1. Definicion de escoria

La escoria es esencialmente “una solucion de 6xidos fundidos” (DAVENPORT et al, 2002)
cuya principal funcion es concentrar el Fe y otros componentes de la ganga permitiendo la
separacion del cobre de los concentrados en una fase de sulfuros denominada mata. La capa de
escoria actia como protector y aislante térmico en los hornos de fusion 6 como agente resistor
para el calentamiento del horno eléctrico (COUDURIER et al, 1978). Debido a su capacidad
para disolver elementos especificos es usada en la eliminacidén de impurezas metélicas tales
como As, Sh, Pb. (WASEDA and TOGURI, 1998), sin embargo también es la ruta principal
de pérdida de metales valiosos (Cu, Ni) de alli la importancia de entender su estructura y

propiedades fisicoquimicas.

Las escorias mas empleadas en la metalurgia no ferrosa son de base ferro silicea (FeOn-SiO,),
en menor escala se emplean las escorias ferro-calcicas (CaO-FeOn) en algunos procesos de
conversion directa a cobre blister (YAZAWA et al, 1980, 1999) y escorias base ferro-calcio-
silicea (CaO-FeOn-SiO,) cuya aplicacion se encuentra en desarrollo con nuevos procesos tales
como el ISACONVERT™ (en NIKOLIC et al, 2008, KONGOLI and YAZAWA, 2001). Los
componentes mayoritarios de las escorias en la pirometalurgia del cobre son: FeO, Fe,03 y

SiO, y en menor proporcion se tienen oxidos tales como: CaO, Al,03, Na,0O, K0, Cu,0, etc.
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y sulfuros (FeS, Cu,S) los cuales aportados por los concentrados, fundentes y materiales
reciclados.

1.2. Estructura 'y composicién de las escorias

A partir de los estudios de Muan indicados en la Figura 1.1y los de Waseda con técnicas de
Difraccion de Rayos X en escorias con 1300°C, rango de pO, de 2.0x107- 2.0x10™* atm
(Muan, 1952, Waseda, 1980 en WASEDA y TOGURI, 1998) se encontrd que el principal
constituyente de la escoria ferrosilicea con menos de 33% SiO, en peso es el tetraedro (SiO4)*
La polimerizacion de los iones silicato ((SiO4)*— (Si,07)*) ocurre mas alla de la formacién de
Fayalita (29% SiO,) y el grado de polimerizacion es controlado por el caracter y cantidad de
los 6xidos basicos presentes (Masson, 1964 en COUDIRIER et al, 1978). De tal forma que en
una escoria basica predominan los iones (SiO4)* y una muy &cida contiene iones (SiO4)* y
(Si,07)%, (Sin01)%,...(Sin03+1)*™™. En el rango de Fe/SiO, que se manejan en las escorias

industriales (1-1.9) se espera encontrar poly-iones del tipo SiO,* 'y Si 0 .

Tridymite
40 Sio,
(mass%)
2Fe0SiO, / 35
S 30 ) P~ 325
3 8 " ) <3
& Al / 275
£ 17t 7 z
S " I -, 208
20 %
10
10 oo 107107 Magnetite
/ P(),
Iron Wustite ~ (atm)
‘II A4 AV AV AV S
FeO 10 20 30 40 50
Fe,0, (mass%)

Figura 1.1 Diagrama de fases FeO-Fe,03-SiO, con isobaras de pO, (Muan 1955) y datos
experimentales de Waseda et al, 1980 y T=1300°C (WASEDA y TOGURI, 1998).

Los dxidos en la escoria se clasifican de acuerdo a la ionicidad de sus enlaces (ion-oxigeno) y
su basicidad 6 tendencia a donar y/6 recibir iones O%(en Elliot et al, 1978, MACKEY, 1981).

Se tienen tres categorias:
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Formadores de red 6 acidos (ej.: SiO,, B,0s, P,0s). Estos dxidos tienen tendencia a
recibir iones O y formar iones complejos, conformando estructuras vitreas.
Modificadores de red 6 béasicos (ej. CaO, MgO, Na,0): Con tendencia a romper la red
cristalina y de donar iones de O* cuando se mezclan con 6xidos formadores de red.

Oxidos Anféteros (ej: Al,Os, Fe;03). Se comportan como 6xidos basicos en presencia de

oxidos acidos y como acidos en presencia de 6xidos basicos.

Las propiedades termodindmicas de los sistemas de escoria (COUDURIER et al, 1978) se han

estudiadas principalmente con dos enfoques: el de las teorias ionicas y la teoria molecular.

Con base en las teorias ionicas (Temkin, 1945, Flood et al, 1947, 1952, Richardson, 1955,
Masson, 1965, 1973, Toop and Samis, 1962 en MACKEY, 1982 y COUDURIER et al,
1978), las escorias son consideradas como fundidos poli-iénicos donde los iones silicato
(ej.: SiO4*) forman un arreglo con los cationes (Ej. Fe?*, Fe**, Ca*, AI**, Cu*, etc) y
aniones (Ej., O%, S%). Los cationes se encuentran en el rango diluido y ampliamente
dispersos, los pares de cationes tales como Fe**.- Fe**; APF*-AI** y Cu*-Cu® no son
estables debido a las fuerzas de repulsion columbianas.

La teoria molecular (Schneck, 1934 en COUDIRIER et al, 1978) asume un
comportamiento ideal en todas las moléculas existentes en la escoria (CaO, MgO, Al,0s,
Fe,03, SiO,, etc.) las cuales pueden asociarse para formar moléculas complejas (CaAl,Qy,
CasP,0q, etc.) 6 permanecer como Oxidos no combinados, cada éxido puede existir en
diferentes formas en equilibrio y en proporciones que dependen de los otros 6xidos

presentes.

Debido a que las actividades de los iones individuales (0%, S%, Cu’, etc.) en el liquido no son
medibles (WASEDA and TOGURI, 1998, MACKEY, 1981), se prefiere expresar los

componentes de la escoria en término de sus 6xidos.

1.3. Formacion de mata y escoria en el sistema Cu-Fe-S-O-SiO,

La extraccion de cobre durante los procesos de fusion y conversion requiere la introducciéon de

oxigeno y adicién de fundente siliceo para la oxidacion selectiva del Cu y S y posterior
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separacion de fases mata-escoria. La Figura 1. 1 representa la superficie liquida del
subsistema “FeO”-FeS-SiO, (YAZAWA and KAMEDA, 1953 en ELLIOT, 1975).

v/
”lo,u,'\Q Fe0 20 1 40 80
dQ/ ./o SIOZ
% 2Fe0Si0,

Figura 1. 1. Subsistema “FeO”-FeS-SiO, y binario FeO-FeS, en equilibrio con Fe metalico
(Yazawa y Kameda, 1953 en WASEDA and TOGURI, 1998).

De acuerdo con la Figura 1. 1 los componentes FeS y FeO son completamente miscibles en
estado liquido pero cuando se adiciona suficiente SiO, se produce una laguna de inmscibilidad

Cuya extension aumenta hasta alcanzar la separacion completa de las fases mata y escoria.

La Figura 1. 2 presenta el diagrama de potenciales para el sistema Fe-S-Cu-O bajo saturacion
de SiO; y en equilibrio con Fe metélico, como fue presentado por Yazawa (YAZAWA, 1974),
este diagrama se emplea tradicionalmente para representar en forma simple las fases estables a
las presiones pSO, propias de los procesos pirometalurgicos. La region “pgrst” en la Figura
1. 2 representa las condiciones de PO, y pS; en que se lleva a cabo la fusion, el cobre méas
estable como sulfuro forma la mata mientras que el hierro se estabiliza como 6xido en la
escoria. La estabilidad de la mata (mezcla de Cu,S-FeS con leyes entre 0-80%Cu) es limitada
por los campos de estabilidad de los liquidos puros Cu,S y FeS. Las lineas que representan las
leyes son proyecciones del diagrama en 3D que tiene como tercer eje la ley de la mata
(GASKELL et al, 1990).
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Figura 1. 2 Diagrama de potenciales pS,-pO, para el sistema Fe-S-Cu-0-SiO, a 1300°C vy
saturacion de SiO, (YAZAWA, 1974). El circulo indica la condicion tipica del horno HFF de
Chagres que es parte del estudio experimental que se desarrolla en esta tesis.

Durante la fusién y conversion, la presion parcial de O, aumenta desde 10° a 10 atm con
temperaturas entre 1150 a 1400°C (ROINE, 1987), las presiones de SO, se mantienen un
rango de 0.1-1 atm, dependiendo del grado de enriquecimiento en el aire de combustion. Estas
condiciones corresponden a la zona limitada por ABC (punteada) y la linea “pz” de saturacion

con Magnetita en la Figura 1. 2.

Los procesos de fusion en bafio (Ej. Convertidor Teniente y Reactor Noranda) operan con
pO,>10" atm y temperaturas de 1200 a 1250 °C (DAVENPORT et al, 1994) muy cerca o bajo
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la saturacion de Magnetita s6lida como puede verse en la porcién del diagrama de Yazawa en

la Figura 1.3 para temperatura de1200°C.
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Figura 1.3 Diagrama de potenciales pS,-pO; para el sistema Fe-S-Cu-O-SiO, a 1200°C y
saturacion de SiO, (YAZAWA, 1974). Se indica condicién tipica de operacion del CT de

Paipote, que es parte del estudio experimental que se desarrolla en esta tesis.

En limpieza piro metaldrgica de escorias, el pO; del sistema es disminuido mediante la adicion
de reductores (ej. Coque), como se muestra por recuadro en la parte inferior de la region
“pgrst” en la Figura 1. 2 y Figura 1.3. En esta region la escoria se encuentra lejos de la
saturacion de Magnetita y las actividades del 6xido de cobre son bajas, del orden de 10°3-10*
(segun IMRIS et al, 2000) por lo cual se favorece la formacion del metal. Con el aumento de
las actividades del Cu y baja presion de S, la mata alcanza la saturacion con cobre (linea “C'-
r”’) y con el aumento de las actividades del Fe se alcanza la saturacion de Fe indicada por la

linea “re”.

Las escorias de horno electrico de limpieza (HE) se han estudiado en laboratorio bajo
condiciones de saturacién de cobre metalico (HENAO et al, 2009, 2010), y pO,=10° atm,

debido a la potencial formacion de Cu producto de la reduccién.
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1.4. Fijacién del potencial de oxidacion pO, en sistemas de fusion

El potencial de oxidacion representado con la presién parcial pO, es una medida del grado de
oxidacion de un sistema pirometalurgico y es caracteristico de cada proceso (fusion,
conversion, limpieza piro metaldrgica), es cominmente usado como un parametro fijo en los
experimentos de equilibrio de mata con escoria y gas. Los valores de referencia se obtienen en
e diagrama de potenciales (ej. Figura 1. 2) y medidas de la actividad del oxigeno en las fases

fundidas a traves del uso de celdas galvanicas.

A pesar de que el pO, comunmente utilizado para fijar las propiedades termodinamicas de los
sistemas pirometallrgicos, éste parametro no es una facilmente medible en la préactica
industrial, por ello no es utilizada en el control de procesos de las plantas de fundicion de
cobre. En pocos casos se han reportado medidas de la actividad del oxigeno en las fases
fundidas que dan cuenta del pO, del sistema. En el caso del HFF se tiene que el pO, es de 10°
"> atm a 1300°C con base en la medicién del em.f en celdas galvéanicas acopladas a
muestreadores de la la torre de reaccion y del bafio (KEMORI et al, 1986, 1989, TASKINEN

et al, 2001).

Considerando el equilibrio termodinamico es aplicable a los procesos de de fusion a mata con
altas temperaturas, el pO, puede ser fijado por las actividades de los componentes FeO, FeS 'y
la presion parcial pSO, (NAGAMORI and MACKEY, 1978, COURSOL et al, 2007, 2010) a
partir de la siguiente reaccion.

mata

3
FeS +EOZ = FeO _ +S0, [1]

El potencial de oxidacidn se expresa como sigue:

1 a(FeO)esc*p(SOZ)]% [2]

p(02)=£ K, a(FeS)

mata

La Figura 1.4 ilustra el efecto del contenido de cobre en matas de alta ley (>60%Cu) en el
pO,, cuando la parcial SO, es fijada acuerdo a valores tipicos encontrados en procesos de
fusion (ROGHANI et al, 2000).
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Log pO, (kPa)

%Cuen mata

Figura 1.4 Relacion entre el pO, y ley de Cobre en matas, pSO, de 10.1, 50.7 y 101.3 kPa,
1300°C (ROGHANI et al, 2000).

En condiciones mas oxidantes favorables a la formacion de Magnetita, el pO, depende de la

actividad de la Magnetita, ley de mata y presion parcial pSO..
3 FeS 450, = Fe0, +350, 3]

Considerando magnetita pura (a(Fes04)=1) el pO; se fija con la composicién de la mata y el

gas como se muestra en la expresion [4].

1 ps0) \* .
K, a(FeS);

mata

p(Oz){

La medida del contenido de Fe** y Fe?* disueltos en la escoria ha sido usada como referente
para determinar el pO, del sistema (Kaiser and Elliot, 1986 en SRIDHAR and TOGURI, 1997,
SRIDHAR et al, 1997). La expresion [5] relaciona el pO, con las actividades de los o0xidos

FeOos (representa al Fe**) y FeO(representa al Fe”").
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1
FeO -l-ZOZ = FeO5 [5]
0,)= a FeO,5 (6]
P27 K a(Fe0, )

Simplificando la razon entre las actividades de los Oxidos de Fe por su equivalente en
concentraciones de los iones Fe*" y Fe** y aplicando logaritmos se obtiene una expresion para

el (pO,) a temperatura constante.

Fe®
log(pO, )=cte+ 4log = [7]

Una expresion similar para el pO, pero incluyendo el efecto de la razon Fe/SiO, y temperatura
fue desarrollada por Matousek (MATOUSEK, 1993) Se puede aplicar para escorias de fusion
con razones Fe/SiO; entre 1 a 2 y temperaturas de 1160 a 1400°C.

3+
log(p0,)=11.3 + 4.12Iog[Fe J 29500

T +0.10(%Si0,) - — [8]

En las fundiciones de cobre se acostumbra medir el contenido de magnetita presente en las
escorias, con base en el analisis de la susceptibilidad magnética de muestras solidificadas en
un instrumento Ilamado balanza Satmagan. Se ha encontrado que los contenidos de magnetita
en muestras correspondientes a diferentes leyes de mata pueden ser comparables con los
contenidos de magnetita calculados a partir de los niveles férrico y ferroso de escorias
fayaliticas obtenidas en el laboratorio (Michal and Schuhmann, 1952 en SRIDHAR et al.,

1997) que se relacionan directamente con el pO, del sistema como muestra la siguiente figura.
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Figura 1.5 Relacion entre el contenido de magnetita en la escoria y el pO,, se indica data
industrial para hornos de fusion Flash (HFF) y de reverbero(HR) y data experimental de
Michal and Schumann , 1952 SRIDHAR et al., 1997)

El contenido de magnetita en la escoria puede ser usado como medida indirecta del pO; del
sistema asociado a un determinado proceso de fusion, lo cual resulta muy Gtil para el control
operacional. Se debe tener en cuenta que la medida de los contenidos de magnetita en
diferentes escorias solo son comparables cuando se tiene el mismo método de muestreo y
enfriamiento, adicionalmente esta medida puede ser afectada por la presencia de sélidos en el

bafio.

1.5. Temperatura liquidus y sobrecalentamiento de la escoria

La superficie liquidus de una escoria multicomponente es la region de temperaturas
correspondientes a la saturacion de alguna fase primaria en condiciones de equilibrio
termodinamico (KONGOLI et al, 1999). Una temperatura liquidus representa el limite de
saturacion de una fase solida en condiciones de equilibrio termodindmico y para una

composicion quimica del sistema fija.
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La diferencia entre la temperatura de operacion del bafio y la temperatura liquidus de la
escoria a una determinada composicion quimica se denomina “‘super-heat” o
sobrecalentamiento (ATyiq) cuyo valor puede ser positivo 0 negativo, también se emplea el

término de “sub liquidus” para referirse a wuna escoria parcialmente cristalizada

(KONDRATIEV et al, 2002).

AT =T T [9]

operacion liquidus

Para establecer los limites del liquidus en sistemas se tiene en cuenta todas las posibles fases
solidas que pueden formarse a partir de una escoria con maltiples componentes (Ej.: SiO,-
FeO-Fe,03-Al;,03-MgO-Ca0-K,0-Nay0) , se tiene en cuenta campos de fase primarios tales
como: Espinel ([Fe**, Zn**, Mg®[{Fe**, AI**},0,), Olivino ([Mg?*, Fe?*, Zn**, Ca*'1,Si0.,),
Piroxeno ([Fe®*, Mg?*, Ca*"]SiOs) y Tridimita (SiO,). Estas soluciones solidas han sido
utilizados para el estudio del liquidus de escorias empleando la modelacién termodinamica
asistida con software FactSage ™ (COURSOL et al, 2007, 2010, JAK and HAYES, 2002).

El término “Fayalita” es cominmente usado en la pirometalurgia del cobre para referirse a la
escoria base ferro- silice. Se debe aclarar que campo de fase primario denominado Fayalita no
es estable en condiciones de pO, de 10° a 10 atm dentro de las cuales se desarrollan los
procesos de fusion, de manera que su uso es valido solo en operaciones con bajos potenciales
de oxigeno (Ej. pO,<10° atm) o en regiones de estabilidad del campo del Olivino (KONGOLI
and YAZAWA, 2001).

1.5.1. Efecto de la razon Fe/SiO,

El limite en el cual se alcanza la saturacion con fases Espinel en la escoria FeO-Fe,03-SiO,
puede ser controlado mediante la adicién efectiva de fundente siliceo o la disminucién de la
razon Fe/SiO,. La Reaccion [10] muestra que la adicion de silice puede ser usada para

controlar la formacion de Magnetita favoreciendo la formacion de escoria fayalitica.

2
Fe0, +2 80, = FeSO,  +20, [10]
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Cuando se agrega exceso de fundente ¢ se disminuye la razon Fe/SiO, el liquido se desplaza
hacia la saturacién con iones silicato (ejemplo (Si-07)%) y se produce la separacién de fases
sélidas tales como la Tridimita. Con el aumento de la razon Fe/SiO; se produce la saturacion
con fase Espinel y en consecuencia el aumento de la temperatura liquidus de la escoria. En el
caso de la escoria saturada en espinel del horno de fusién de tecnologia Mitsubishi, las
temperaturas liquidus aumentan 12.5°C por cada incremento de 0.1 en la razén Fe/SiO, como

indica la siguiente figura.
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Fe/SiO, en escoria

Figura 1.2 Impacto de la razon Fe/SiO, en la escoria del horno Mitsubishi de la fundicion
Kldd Creek (([Cu]mata = 68%, [Fe]mata: 68%, [Zno]esc = 40%, [CaO] esc = 33%,[A|203] esc =
2.0%, [MgO] esc = 0.8%, P(SO, ) = 0.25 atm), tomado de COURSOL et al, 2010.

Un apropiado control en la razon Fe/SiO, es muy importante para obtener una escoria de

buena calidad, en términos de la fluidez o ausencia de sélidos.

15.2. Efecto de 6xidos menores

La introduccién de 6xidos CaO, MgO, Al,O; disminuye el liquidus de la escoria bajo saturacion de
SiO, en el campo fase primario de la Tridimita (KONGOLI and YAZAWA, 2001, COURSOL et al,
2007, CHEN et al, 2005). Pero cuando no se tiene saturacion de SiO, (razones de Fe/SiO; >1.2),
los dxidos basicos 0 alcalinos (CaO, K,0O, Na,O) pueden favorecer la formacion de fases
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Espinel debido a que tienen mayor afinidad por la silice en comparacion con el FeO
(COURSOL et al, 2007) como se aprecia en la siguiente ecuacion.

Ca,0 +(Fe,S10,), +0,= (Fe,0,)+(Ca,Si0;), [11]

El efecto de los oxidos menores en el liquidus de la escoria multicomponente en un
determinado campo de fase primario (Tridimita, Olivino, Espinel) puede ser benéfico o
desfavorable dependiendo del potencial de oxidacion (pO2). En el rango de pO; intermedios
(pO, ~10® — 10° atm) pequefias adiciones de CaO, MgO y Al,O; desplazan el limite de
saturacion de la Tridimita hacia razones de Fe/SiO, mas bajas mientras amplian el campo de
saturacion del Espinel (KONGOLI and YAZAWA, 2001). En condiciones reductoras (pO-
10%atm - 10" atm) adiciones de CaO en el rango de 0-16 % en peso disminuyen el liquidus
del Olivino (KONGOLI and YAZAWA, 2001). El efecto de los 6xidos Al,O3 y CaO en la
escoria con Fe/SiO; fijo de 1.1y rango de pO, de 10°® atm hasta la saturacién con Fe se ilustra

en la siguiente figura.
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Figura 1.3 Efecto del Al,O3y CaO en las temperaturas liquidus del sistema FeO-Fe;03-SiO,-
Ca0-Al,03 con razon Fe/SiO,=1.1 (en KONGOLI and YAZAWA, 2001).
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La adicion de MgO en escoria del sistema Al,O3-MgO-“FeO”-Ca0-SiO; en equilibrio con Fe
metalico (pO,~10""" atm), aumenta la temperaturas liquidus del Olivino (Me,SiO4), el efecto
es independiente de la concentracion de Al,O3 (ZHAO et al, 1999). Las altas concentraciones
de MgO favorecen la formacion de fases Olivino y Clino-piroxeno en las escorias del sistema
FeO-Fe,03-Si0,-CaOMgO-Al,03, con pO,=10® atm (HENAO et al, 2010).

El efecto del MgO en el liquidus del Olivino (Estable en condiciones de pO, reductor), se
puede explicar teniendo en cuenta la continua solucién solida que existe entre los miembros
Mg,SiO,4 y Fe,SiO, de la familia del Olivino (Bowen and Schairer, 1935 en ZHAO et al,
1999), mayores concentraciones de MgO en la escoria promueven la formacion de Forsterita
(Mg,SiO,4) como muestra la ecuacion[12], cuyo punto de fusion es mucho mayor (2436 °C)
que el de la Fayalita.

Fe,Si0, +2MeO= Mg, SiO, +2FeO 12

Zhao y colaboradores (ZHAO et al, 1999) observaron que adiciones de Al,O3 menores que 6%
la escoria Al,03-“Fe0”-Ca0-SiO, equilibrada con Fe (pO2~10""atm) disminuyen el liquidus
de la Fayalita. EI Al,Ostiene solubilidad limitada 6 nula en la Fayalita, en consecuencia
pequefias adiciones (hasta niveles de 8 % en peso) ayudan a estabilizar el liquido en lugar de
favorecer la formacion del Olivino, sin embargo con niveles mayores que 8% en peso de
Al,O3 se estabiliza la fase Espinel FexAl;.xO4+y (ZHAO et al, 1998), con mayores temperaturas

liquidus.

Los cationes de Cr y Al también se disuelven bien en fases de alta temperatura estructura tipo
Espinel (AE,Oq4, con Ay E cationes ocupando sitios octaedrales y tetraedrales), en particular

I** puede reemplazar el cation Fe** en la estructura del Espinel (Fe®")(AI*",

el cation A
Fe*"),0, en condiciones oxidantes, por tal razén se dice que sus 6xidos (Cr,Os, Al,O3) son
“estabilizadores” y contribuyen potencialmente al aumento de la temperatura liquidus del
Espinel (ZHAO et al, 1999, KONGOLI and YAZAWA, 1991, HENAO et al, 2006

COURSOL et al, 2007).
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Por Gltimo, los iones de Zn* se disuelven bien en la fase Espinel, formando ferrita de zinc
(DEGTEROV et al, 2001). El impacto del ZnO en el liquidus del espinel es leve, se ha
reportado que aumenta 2.5°C por cada aumento porcentual del oxido para las condiciones a
que opera el RN (COURSOL et al, 2007), el

1.5.3. Efecto del pO,

El efecto del pO, en la escoria liquida del sistema FeO-Fe,03-SiO,-Ca0 fue estudiado por
Kongoli y Yazawa mediante el uso de la modelacion termodinamica de escorias en un rango
de pO, de 10®%-10° atm (KONGOLI and YAZAWA, 2001). La siguiente Figura presenta un
diagrama isotérmico elaborado por los autores, que ilustra como la regién liquida de 1300°C
disminuye con el aumento del potencial de oxidacion, en consecuencia el aumento del pO,

aumenta las temperaturas liquidus de la escoria.

Si0; FLOGEN
&)

(¢}
— PO,=10"%atm 1300°C

— PQ,=10"atm
-- PO,=10%atm

Cao Cangos FEO+FEQO3

Figura 1.4 Efecto del pO; en la region liquida de la escoria CaO FeO-Fe,03-SiO, a 1300°C
(en KONGOLI and YAZAWA, 2001).
1.54. Efecto del pSO; y la composicion de la mata

El aumento del pSO; en el gas y la disminucion de el contenido de Fe en la mata aumentan la
temperaturas liquidus del Espinel (COURSOL et el., 2007). Esto se explica por la relacion

directa que tienen estos parametros con el potencial de oxidacion.
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En condiciones de equilibrio de mata y escoria, la formacion de la Magnetita solida depende
de la composicion quimica de la escoria y de la mata como muestra la reaccion [13].
FeS§ +3Fe,0,+5@10,), .= 10(Fe,Si0O,)  +SO, [13]
Las actividades de los compuesto mayores (SiO, y Fe,SiO4) son fijos para una determinada
composicion de la escoria, de manera que la formacion de magnetita depende de la presion
parcial pSO, y ley de Cu en la mata (Cu,S-FeS). En la en que se representan las temperaturas
liquidus calculadas para la escoria del RN de la fundicién Horne (COURSOL et al, 2007).

1300 """"" TTrrrrrrrr TTrrrrrrorr Trrrrrrrrr TrTrrrrrrrr TTrrrrrrrr TTrrrrrrorr
\&
R-""\-\.
1275 N T ]
\\“‘“-a____ - é—E@_/_S _Jp{?_?_ X @
1250 \ - /*’Fefs;oe_, 6 T—— -

—_— ) I /OF'e/S‘ T ________‘—————__
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— ~%Fe/a; TT—
1200 """-3-9-‘.92:"1 > 1
1175 Lesio —

I
1150 ......... [ |...T-...."'.+ ......... [N [N Lot sy
0 1 2 3 4 5 6 7
%Fe en mata, wt.

Figura 1.6 Efecto del %Fe en mata en la escoria liquida del RN (5%Al,03, 4%2Zn0, 2%Ca0,
1%MgO, 1% PbO,pS0,=0.2 atm), tomado de COURSOL et al, 2007.

La presion parcial de SO, corresponde la fraccion volumetrica de SO,en el gas del horno antes
de la infiltracion con aire. Se relaciona principalmente con el enriquecimiento de oxigeno en el
soplado y el balance de masa de oxigeno en la alimentacion (NAGAMORI and MACKEY,
1978). Coursol y colaboradores aproximaron el pSO, como el 50% del enriquecimiento de
oxigeno en el soplado (COURSOL et al, 2007) y evaluaron su impacto en la escoria liquida

del reactor Noranda, segun sus célculos las temperaturas liquidus con razones Fe/SiO,>1.0
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aumentan 5.5°C por cada incremento en 0.05 atm en la pSO, (o variacion del0% en el

enriquecimiento en Figura 6.5), lo cual fue considerado despreciable (COURSOL et al, 2007).

1.6.Viscosidad de la escoria liquida

Las viscosidades de las escorias ferro-siliceas tipicamente encontradas en sistemas
metaldrgicos se encuentran en un amplio rango de 107 a 10*° Pa.s, valores mayores que 15-25
Pa.s representan serios problemas para la operacion de los hornos (KONDRATIEV and JAK,
2002). EIl comportamiento de esta propiedad ha sido extensamente estudiado. Se destacan los
estudios de Kaiura et al, 1977, Bodnar et al, 1978, Winterhager and Kamel, 1961 revisados
por MACKEY, 1981, Vartianen 1998 entre otros (VARTIANEN, 1998). Estos investigadores
evaluaron el efecto de la razén Fe/SiO,, la temperatura (1250 -1400°), nivel de 6xidos Fe,O3 y
CaO en escorias con potenciales de pO, desde 10° atm hasta 10™*'atm (saturacion con Fe).
Winterhagen and Kammel, 1961 y Higgings y Jones, 1962, David and Signit, 1975,
investigaron el efecto de 6xidos Al,O3, MgO, CaO, ZnO en escorias de fusion industriales
(MACKEY, 1981). Acufia y colaboradores (ACUNA et al, 1999) investigaron el efecto de
ZnO en escorias de fusion TC y Flash (p02~1074, 10%° atm.) y limpieza piro metalGrgica en
HLT (10™° atm).

A continuaciéon se resumen los resultados mas importantes encontrados en la literatura

revisada.

o La viscosidad de la escoria liquida tiene una dependencia de tipo Arrhenius con la
temperatura. Para ilustrarlo se presenta aqui el modelo de Urbain (Urbain, 1990 en
KONDRATIEV et al, 2002), donde A y B son parametros composicionales.

n, =AT".exp(En./RT) [14]

Pequefias diferencias en la temperatura de operacién cercanas a la temperatura liquidus afectan

sensiblemente la viscosidad de la escoria.

o El efecto del pO; en la viscosidad de la escoria en el rango de temperaturas de 1250 a
1400°C se ilustra Figura 1.5 y Figura 1.6. La viscosidad es maxima a 1200°C bajo saturacion

de Fe y razén Fe/SiO, ~1.86 debido a la formacion de clUsteres de Fayalita. Estos clusteres se
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disuelven con el aumento de la temperatura. Para un pO, fijo de 10® atm esta propiedad
disminuye con el aumento de la razén Fe/SiO, (Figura 1.5). Con altos pO, (>10° atm) y
T>1300°C la viscosidad es méxima bajo saturacion de SiO, y Magnetita y minima cuando se
forma la Fayalita.

o La viscosidad incrementa con la adicion de SiO, o disminucion de Fe/SiO,, debido a la
polimerizacién de aniones (SiO4*. Pequefias adiciones de 6xidos Al,O5 (hasta 6-8 % ), CaO
(<5%) y MgO (hasta 3-4 % en peso) disminuyen la viscosidad. El efecto del CaO es mas
marcado en condiciones de saturacién de SiO, debido a que este 6xido modifica los enlaces
Si-O vy virtualmente no afecta los enlaces los de Fe-O. El efecto es también marcado en
condiciones de alto pO,. Adicion de ZnO aumenta la viscosidad en especial a bajos pO,. La

méxima solubilidad de ZnO se tiene a 1250°C.

La ecuacion [15] corresponde un modelo semi-empirico para escorias fayaliticas desarrollado
por Utigard (UTIGARD and WARCKZOK, 1995) en el cual se aprecia claramente el efecto

directo de los diferentes 6xidos en la viscosidad de la escoria a temperaturas de 1200-1400°C.

-3660+12080*y VR
Pa.s)=107{-0.49-5.1/ VR +
FlUW( ) { T(OC) +273 } [15]
Donde:
VR = SlO2 + 1.5C1~2O3 + 1.ZZrO2 +1.8A1203
1.2FeO +0.5 Fe203 +PbO +0.8MgO +0.7CaO +2.3 NaZO + KZO + O.7Cu20 + 1.6Ca132

La razén de viscosidad VR, agrupa el efecto de los 6xidos &cidos y béasicos en la escoria

completamente liquida.
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Figura 1.5 Efecto de la razon Fe/SiO; en la viscosidad de escoria ferro silicea a pO,~10-8
atm (VARTIANEN, 1998)
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Figura 1.6 Efecto de la razon Fe/SiO; en la viscosidad de escoria ferro silicea a pO,~10° atm
(VARTIANEN, 1998).

Otros modelos matematicos y semiempiriricos empleados para la viscosidad de sistemas de
una fase y multifase pueden consultarse en la revision hecha por Kondratiev y colaboradores
(KONDRATIEV et al, 2001, 2002, KONDRATIEV and JAK, 2002).
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2. Pérdidas de cobre en escorias

Las pérdidas de cobre y otros metales en las escorias han sido estudiadas por muchos
investigadores (en JACKMAN, 1933, MACKEY, 1981; DAVENPORT et al., 2002) con
diferentes enfoques y opiniones encontradas. Actualmente se conoce que las pérdidas de
cobre en las escorias estan constituidas principalmente por cobre disuelto en forma de iones
monovalentes (Cu®) y cobre en gotas de mata o fases metalicas atrapadas fisicamente
(YAZAWA et al, 1974, SRIDHAR et al, 1997, IMRIS et al, 1997, DAVENPORT et al, 2002,
etc.). La proporcion de pérdidas de cobre debidas a uno u otro mecanismo es variable
dependiendo de cada proceso y su cuantificacion es afectada por las limitaciones de los
métodos de medicion (MACKEY, 1981, WASEDA and TOGURI, 1997). A continuacion se

describen los aspectos méas importantes relacionados con el tema.

2.1. Disolucion quimica de cobre en escorias ferro-siliceas

Desde el punto de vista ionico, el cobre se disuelve en la escoria fundida en forma de iones
monovalentes Cu® (RIPLEY and BROPHY, 1995, HOLZHEID, 2001, YAZAWA, 1974,).
Los iones de cobre se pueden asociar a aniones de oxigeno (O*) disponibles en la escoria y
también con los iones de azufre (S%), aportados por la mata (DAVENPORT, 2002).

Los diferentes estudios de la disolucidn de cobre en escorias se pueden dividir en dos grandes

grupos de acuerdo a las condiciones experimentales empleadas:

1) Estudios en el sistema Cu,0O-CaO-FeO-Fe,03-Si0O, en ausencia de azufre, (Ruadle, et al,
1966, Tugurio and Santander, 1969, 1972, Altean and Kellogg, 1972, Bailey and Gomer,
1974, Negadora et al, 1975, 1977, Altean, 1978, Eliot et al, 1978, Oishi et al, 1983 en
DEGTEROQOV and PELTON, 1999, KIM and SOHN, 1998, HENAO et al 2010). En estos
estudios, la actividad del cobre fue controlada mediante el equilibrio con Cu metalico o con
aleacion Cu-Au y la presién parcial de oxigeno pO; fijada por mezclas de gas CO/CO,., se
utilizo escoria saturada con SiO; , con Fe/SiO, (0,6-2,3), Temperaturas (1225°C-1400°C), pO,
(10°-10™*? atm). Algunos investigadores reportaron presencia de %Al,O; no controlada
(TOGURI and SANTANDER, 1969, NAGAMORI, 1975) proveniente de los crisoles. Los

resultados de estudios realizados bajo saturacion de SiO; se presentan en la siguiente figura.
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Figura 1.7 Solubilidad del Cu en escoria saturada con SiO, en equilibrio con Cu-Au 6 Cu ,
pO, controlados, 1200-1300°C: (DEGTEROV et al, 1997).

Estos estudios concuerdan en que la actividad del 6xido de cobre (CuOgs) es la fuerza
impulsadora de la disolucion de cobre en la escoria liquida, esta actividad es afectada por la
temperatura, el potencial de oxidacion (pOy), y la composicion quimica de la escoria La
solubilidad del cobre disminuye en la presencia de 6xidos basicos (4-11%), en especial con el
CaO. (ALTMAN, 1978, ELLIOT ET AL, 1978, KIM and SOHN, 1998).

2) Experimentos de equilibrio mata-escoria (Spira and Themelis, 1969 en NAGAMORI,
1974, EGUSHI and YAZAWA, 1977 Yazawa and Kameda, 1954, Sehnalk and Imris, 1972,
Jalkanen, 1981, Kaiura et al, 1980, Yazawa et al, 1983, Takeda, 1994, en DEGTEROQV et al,
1999, NAGAMORI, 1974, TAVERA and DAVENPORT, 1979, SHIMPO, et al.1986,). Los

experimentos de equilibrio fueron realizados a temperaturas de 1200 -1300°C con Fe 6 Cobre
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metalicos 0 fijando la presion parcial pSO,, la mayoria de estudios utilizé saturacién con SiO,
y una fase metélica (Fe 6 Cu) para fijar los grados de libertad del sistema, también se empled
pSO; fijo en el gas (TAVERA and DAVENPORT, 1979). La razon de Fe/SiO; en la escoria
varié entre 1-2-1.5. La siguiente Figura presenta los niveles de Cu solubles como funcion de

la composicién de la mata
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Figura 1.8 Estudios de equilibrio mata-escoria saturada con SiO,, con Fe 6 Cu 6 pSO; fijo,
1200-1300°C: (tomado de SRIDHAR et al, 1997).

De acuerdo con estos estudios, la disolucion de cobre en la escoria depende de la ley de cobre
en la mata y alcanza valores maximos cuando ésta se aproxima a 80%Cu, debido al subito
aumento de la actividad del CuOgs en el sistema. La disolucion del cobre tiene dos
componentes: Una oxidica que predomina en procesos de alta ley (Cu>70%) y una sulfidica
que predomina a baja ley %Cu (Cu<60%) (MACKEY, 1981), la disolucidn sulfidica de Cu en
el rango de matas de baja ley (30-60%Cu) puede representar entre el 80 y 60% del total de
cobre disuelto (Sehnalek e Imris, 1972 y Nagamori en NAGAMORI, 1974).
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Los resultados de estos estudios tienen alta dispersion en la data y errores experimentales
asociados a las limitaciones en las técnicas analisis quimicos empleadas, presencia de mata
atrapada en la escoria y disolucion de componentes de los crisoles. En particular se tiene
muchas diferencias en los estudios de equilibrios con matas de baja e intermedia ley (Figura
1.8) y el comportamiento sinusoidal en esta region no es soportado por la data industrial
SRIDHAR et al, 1997).

La solubilidad del cobre en escoria equilibrada con matas de baja ley y Fe metalico, se cree
que fue subestimada debido a la miscibilidad entre las fases la mata y escoria (LI and
RANKIN, 1994) y la mayor solubilidad del oxigeno en la mata (DEGTEROV and PELTON,
1999). Por estas razones y teniendo en cuenta que estas condiciones son poco aplicables a los
procesos modernos de fusion, la disolucion sulfidica de cobre en las escorias ha sido
descartada en la cuantificacion y modelacion de las pérdidas quimicas de cobre (SRIDHAR et
al, 1997, DEGTEROV et al, 1999,)

2.2. Efecto del pO,

La solubilidad oxidica del cobre en la escoria aumenta con el aumento del pO, del sistema
(Toguri and Santander, 1972, Yazawa, 1976, Altman, 1978, Barnet, 1979, Nanjo and Waseda,
1980, en MACKEY, 1981, y ANDREWS, 2008). Altman, en1978 (en MACKEY, 1981)
desarroll6 un modelo de solucion regular para la escoria ferro silicea desde el cual se plantea
una relacién lineal entre la actividad del CuOgs y el (pO,) * con base en el siguiente

equilibrio.

1
2CH+EOZZCHZOESC [16]

a(Cu,0),_=k*p O, "**a Cu’ [17]

€sc

La actividad del cobre en [2] es fijada mediante el equilibrio con una aleacion metalica o con
cobre metalico. Asumiendo un coeficiente de actividad del CuOgs constante (segin ley de
Henry para soluciones diluidas) se obtiene la siguiente expresion para el porcentaje de cobre

disuelto en la forma de Oxido, con k’la constante de proporcionalidad.
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%Cu o a[ Cu,O eSCT/Z =k'p O, v [18]

€scofria

La Figura 1.9 ilustra la relacion directa entre el potencial de oxigeno y el contenido de cobre
disuelto en las escorias de experimentos realizados a 1300°C (WASEDA and TOGURI, 1997),

las pendientes aumentan de acuerdo a las actividades del cobre en aleacion Cu-Au.
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Figura 1.9 Relacion entre el contenido de Cu disuelto como 6xido en la escoria y la presion

parcial de oxigeno, a actividad del metal fija y 1300°C (Yazawa, 1976, Nanjo y Waseda, 1980
en WASEDA and TOGURI, 1997).

2.2.1. Efecto de la composicién de la mata

El efecto de la ley de la mata puede ser explicado a través del equilibrio representado en la

reaccion [11]. La actividad del Cu,O en la escoria se representa con la expresion [20].

Cuzo €8C + FCS mata = Cuzs mata + Feo [19]

€sc.
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a Cu,S a FeO

mata

2 Cu,0 [20]

En los procesos de fusion y limpieza la actividad del FeO varia muy poco y su valor es fijado
por la razén Fe/SiO, principalmente. Asi, la actividad del Cu,O depende directamente de las
actividades del Cu,S y del FeS en la mata y por ende de la ley de cobre. Los resultados de
experimentos relacionados con el efecto de la mata en la solubilidad del Cobre se presentan en
la Esto explica que cuando una mata se aproxima al 80% de Cu, la actividad del FeS se
aproxima a 0 y la actividad del Cu,S se acerca a la unidad, la reaccién [11] se desplaza hacia

la izquierda, aumentando el contenido de Cu en la escoria.

2.2.2. Efecto de los 6xidos menores

Los dxidos tales como Al,O3, CaO, MgO ZnO, Na,O, presentes en la escoria provienen de los
concentrados, fundentes (DAVENPORT et al, 2002) y en menor proporcion de la disolucién
del refractario (MgO-Cr,03) del horno (FUKUYAMA et al, 1997, CRITES et al, 2000). Estos
Oxidos pequefias concentraciones disminuyen la disolucion de cobre en la escoria, en orden
creciente de impacto: Al,O3< MgO< CaO (Altman, 1978, B.J Elliot, 1978, Bailey, 1974 en
MACKEY, 1981, KIM and SOHN, 1998).

El impacto de los 6xidos depende de la basicidad de cada 6xido y la similitud de sus radios
ionicos con el cation Cu® (KIM and SOHN, 1998). Los 6xidos basicos interactian con los
poly-iones Si,0;% para formar cationes metalicos e iones silicato (SiO,)* y disminuyen la
solubilidad del cobre en la medida que reemplazan los iones Cu® y ocupar sitios en la red
cristalina. El aluminio tiene un efecto limitado en la solubilidad del cobre debido a su carécter
anfétero, (WASEDA and TOGURI, 1997).

Para entender el efecto de los éxidos menores en la disolucién de cobre se tiene en cuenta la
expresion[21] desarrollada para la a(CuQOqs)) cuando la actividad del Cu es fijada por el

equilibrio con Cu metalico o aleacién Cu-Au y el pO; es conocido.

Oxido

%Cu =A*aCuQO [21]

Soluble
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La constante A agrupa el efecto de os 6xidos menores en la actividad del Cu,O. Los valores

de A revisados en la literatura se presentan en la Tabla 1. 1.

Tabla 1.1 Valores de la constante de proporcionalidad “A” en ecuacion [21], (PALACIOS
and GASKELL, 1993, KIM and SOHN, 1998).

Escoria T, °C Aditivos A Autor
- 37.2
4.45Ca0 27.1
11.9%Ca0O 25.5
1250 4.4%Al1,03 32 Kim and Sohn, 1998
8.2%Al,03 27.5
4.45MgO 29.2
4.1%Ca0+4.1%Al,03 26.9
3.99%Ca0+3.9%Al,03+2%MgO | 25.8
1300 325 Ruddle et al, 1966
1224-1286 40 Altman and Kellog,
Saturada- 1300 29.4 1972
SiO; 1350 30.6
6%AIl,03 26.3 J.M. Toguri, 1969
34.4
1300 8.1%Al,03 34.1 _
4% CaO 34.4 Elliot, 1978
3.7%MgO 33.7
7.5%ca0O 29.3
10.5%Ca0O 25.7
1300 ~5%Ca0+~3%Al,03 37
1233-1252 8-9 % Ca0 29 Altman, 13978
1242- 7-8 % Al,O3 375
1300 11- 14% Al,O3 30 See and Rankin,
Sat- Al,O3 28.1 | Acolonu and Reddy
sat-CaO 1250 20.1
sat-Ca0 1300 176 | 7 Yazawa, 1978
Fe/SiO0,=1.5 6-10 %AIl,05 27 .
Fe/Si0,=2 1200-1300 6-10 %Al,0; 35 Nagamori et al, 1975

De acuerdo Tabla 1. 1, las adiciones de CaO en el rango de 4 a 11% contribuyen a
fuertemente en la disminucion de la disolucion de Cu y las mas bajas solubilidades se tienen
en la escoria saturada con CaO. La solubilidad del cobre es baja en escorias saturadas con
SiO; conteniendo Al,O3 y CaO (Al,O3 ~3%y CaO~5%) y disminuye hasta concentraciones de
Al,O3 entre 7-10%. Concentraciones de 6xidos menores que 8 % en peso (Ej: 3.9%Ca0O +

3.9%Al,03 +2%MgO) resultaron en una menor solubilidad del cobre.
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2.2.3. Solubilidad de Azufre

La presencia de azufre soluble en las escorias fayaliticas conlleva a una disolucion adicional
de cobre en forma oxisulfuro 6 sulfuro, en sistemas con baja actividades del CuOgs en la
escoria.

La disolucién sulfidica de cobre esta relacionada a la disolucion de componentes Cu,S y FeS
de la mata en la escoria. En este punto se puede mencionar el trabajo de Yazawa (YAZAWA,
1974) en escorias fayaliticas en equilibrio con matas de baja ley (<30%Cu) y Fe metaélico, los
resultados se ilustran en Figura 1.10. De acuerdo con estos resultados, la Figura
1.6solubilidad de los componentes de la mata (Cu,S y FeS) disminuye con la adicion de SiO,

en la escoria, al tiempo que la solubilidad del Feo disminuye en la mata.

%FeS en escoria

%Cu,S en escoria

%FeS en mata
%FeO en mata

[l
15 20 25 30 35

SiO, en escoria

Figura 1.10 Efecto del contenido de SiO, en la escoria FeO-SiO2 en la solubilidad de los
componentes de la mata en la escoria y la composicion de la mata (Yazawa, 1960 en
YAZAWA, 1974)

La solubilidad del azufre es controlada por el contenido de FeS en la mata debido a su mayor
solubilidad respecto del Cu,S, en consecuencia disminuye con el aumento de la ley de mata.

Este comportamiento se ilustra a partir de la data experimental revisada en la siguiente figura.
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Figura 1.11 Contenido de azufre en escorias saturadas con silice en equilibrio con mata y Fe
0 Cu metélico (DEGTEROV and PELTON, 1999)

La disolucion sulfidica de cobre se entiende desde el punto de vista i6nico como la asociacién
de iones Cu* y S%.en la escoria liquida. Este tipo de disolucion es factible en escorias
insaturadas con SiO, cuando entra en contacto con una mata de baja ley (ej <60-65%Cu). Las
escorias fayaliticas por ejemplo contienen aniones (SiO4)*y (Si,0,)® y una baja concentracion
de iones O? disponible para interactuar con el Cu* (Waseda et al, 1980 en WASEDA and
TOGURI, 1998), de manera que los aniones S* pueden ocupar posiciones de O e interactuar

con los iones Cu+.

La disolucion sulfidica de iones de cobre en escorias saturadas o cercanas a la saturacion de
Silice es baja debido a que la interaccién entre pares Si-S* es mas fuerte que entre los pares
Si-O% y esto da lugar a un mayor nimero de aniones O* disponibles para interactuar por
ejemplo con aniones Cu* (WASEDA and TOGURI, 1997).

La capacidad de azufre de la escoria disminuye drasticamente con la adicién de SiO, ¢
disminucion de la razon Fe/SiO, (Bell, 1981). Debido a que la mayoria de estudios de

disolucion de cobre en las escorias han sido realizados bajo saturacion con SiO, y los
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contradictorios resultados arrojados por estudios de equilibrio con mata (Figura 1.8), la

disolucién sulfidica ha sido poco tenida en cuenta.

La mutua solubilidad entre los componentes de la mata y la escoria disminuye con el aumento
del nivel de oOxidos CaO, Al,03 y SiO, (YAZAWA, 1974). En escorias fayaliticas, la
solubilidad del azufre es disminuida por la presencia de 6xidos tales como: CaO, MgO o
Al,O3; (MACKEY, 1981, BELL, 1981, Reddy, 2003 en ANDREWS, 2008). La concentracion
de azufre en la escoria ferro-silicea se incrementa fuertemente con el incremento del pSO, en
unrango de 0.1 a 0.6 (HENAO et al, 2010).

Se han desarrollado varios modelos para la disolucion sulfidica de cobre como funcion del %S
en la escoria y las actividades de los componente CuSgs y FeS (NAGAMORI, 1974) y para la
disolucion oxisulfidica de cobre escoria como funcion de la fraccion molar del Cu,S en la
mata (Sehnalek and Imris, 1971 en IMRIS et al., 2000). Sin embargo la cuantificacion de la
pérdida de cobre asociada a este mecanismo, aun es incierta y no se cuenta con modelos que
describan satisfactoriamente la disolucion oxisulfidica de cobre en las escorias porque ain se
desconoce la naturaleza de las interacciones Cu-S en la escoria ferrosilicea (WASEDA and
TOGURI, 1997).

2.3. Pérdidas fisicas de cobre

El cobre atrapado fisicamente se encuentra formando una fase separada y dispersa en la
escoria liquida, dicha fase esta constituida principalmente por gotas de mata y/6 cobre blister
que no alcanzaron a sedimentar hacia la fase mata al interior del reactor (IMRIS et al, 1997, IP
and TOGURI, 1992, MINTO and DAVENPORT, 1972, POGGlI et al, 2000, GENEVSKI and
STEPHANOVA, 2008).

De acuerdo con la literatura consultada (POGGI et al, 1969, MINTO and DAVENPORT,
1972, BARNET, 1977, IP and TOGURI, 1992, GENEVSKI and ESTEFANOVA, 2008) los

mecanismos mas importantes que inducen la perdida fisica de cobre en la escoria son:

1. Transporte y flotacion de mata mediante fase gas (SO,, CO)
2. Suspension de gotas de mata en flujo turbulento y en flujo viscoso.

3. Atrapamiento de mata debido a fases solidas en suspension o acumuladas en zonas “frias”.
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4. Arrastre de mata durante sangrado de escoria del horno.

Las pérdidas fisicas son muy importantes en las escorias de procesos de fusion y conversion,
hasta el punto que su recuperacion es el objetivo principal de los tratamientos piro
metaldrgicos de limpieza posteriores (DAVENPORT et al, 2002). A continuacion se
describen en mas detalle estos mecanismos de atrapamiento fisico y posteriormente se

describen los tratamientos de limpieza pirometalurgicos.

2.3.1. Transporte y atrapamiento mediante fase gas

El transporte mediante burbujas de SO, generadas en la interface mata/escoria fue identificado
como uno de los mecanismos méas importantes de pérdida de cobre en los horno de reverbero
(POGGI et al, 1969) y pueden flotar particulas hasta de 2mm (POGGI et al, 1969). Las
burbujas de gas CO producto de la combustién del electrodo o el coque reductor son las que
mas contribuyen a la flotacion de gotas de mata en los procesos de limpieza de escorias
(Nelson et al, 2005 en ANDREWS, 2008),

De acuerdo con Kozakevich, 1965(en ELLIOT and MOUNIER, 1982) una burbuja pasando
entre un film de mata y una capa de escoria puede causar la suspension de la mata, si la escoria
tiene baja viscosidad las burbujas pueden romperse e inyectar pequefias gotas de mata en el
bafio (POGGI et al, 1969). Se tienen 3 posibles casos de interaccion entre burbujas de mata y

gas indicados en la siguiente figura.

L ]
L J L J L] L ] ¢
. - - .
."-- -_'- *
e LIQUIDO 1 . A I_.JQUIDO . LIQUIDO 1
-
LIQUIDO 2 LIQUIDO 2
LIOTIIDO 2
(A) B) (<)

Figura 1.12 Formas de atrapamiento de mata en la escoria (MINTO and DAVENPORT,
1972). (A) film de la mata alrededor de una burbuja de gas, (B) gotas de mata y burbujas
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existen separadamente (C) gotas de mata adosadas a la burbuja. Liquido 1=Escoria y Liquido

2= mata.

La capacidad de suspension de las gotas de mata mediante burbujas de gas es gobernada por
las fuerzas de tension superficial de la mata (ymyq) Y la escoria (yerq) y las fuerzas de tension
interfacial entre la mata y la escoria (yme Y ye/im). Estas propiedades se relacionan a través del

coeficiente de film “¢”’y el coeficiente de flotacion “A”, definidos Harkins, 1952 y por Minto

y Davenport, 1972 respectivamente (en IP and TOGURI, 1992).

LP:?/e/g_(7/m/g + ym/e) [22]

A:(?/e/g—'_;/m/e)_)/m/g [23]

El coeficiente de film es proporcional a la energia de ruptura del film, de manera que un film
es estable (Figura 1.12, (A)) cuando el coeficiente de film es mayor que cero. El coeficiente
de flotacion es proporcional a la energia de cohesion de las fases mata y escoria con la
burbuja, de manera que cuando éste es positivo se favorece la adhesién entre estas fases
(Figura 1.12 (C)) y por ende la flotacion de gotas de mata. Cuando ambos coeficientes son
negativos las gotas de mata pueden no adherirse a la burbuja de gas o romperse y formar una

dispersion alrededor de la burbuja (Figura 1.12 (B)).

Elliot y Mounier (ELLIOT and MOUNIER, 1982) midieron las tensiones superficiales de
matas (Cu,S-FeS) y escoria ferro silicea (Fe/SiO,=1.0 — 2.3)) en equilibrio con yFe y 1200°C
empleando el método de presion maxima de burbuja en tubo doble (BMP). Encontraron que
las tensiones superficiales de las matas con leyes entre 20 y 60%Cu estan en torno a 0.32-0.36
JIm?,  las tensiones superficiales de la escoria disminuyen con la presencia de azufre y

aumentan con la adicion de CaO hasta 10% en peso.

Las tensiones interfaciales entre mata-escoria (ELLIOT and MOUNIER, 1982), mata-escoria-
gas y cobre-escoria-gas en condiciones de pO. de 10 a 10 atm y 1200°C (IP and TOGURI,
1992) fueron medidas con el método de la gota Seésil (SD) e imagenes de RX. Los resultados

mostraron una dependencia directa (no lineal) de la tension interfacial mata-escoria con la ley
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de Cu en la mata para valores menores que 60%Cu. Las tensiones interfaciales entre la escoria
con razén Fe/SiO, ~1.2 y mata de 20 a 80% Cu aumentan de 0.022 J/m*a 0.11 J/m? (ELLIOT
and MOUNIER, 1982).

Los coeficientes de film y de flotacion para el sistema mata-escoria- gases obtenidos en estos

estudios se presentan en la siguiente figura.
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Figura 1.13 Coeficientes de Film y de flotacion en los sistemas mata-escoria-gas a1200°C (en
IP and TOGURI, 1992).

Los coeficientes de flotacion positivos en la Figura 1.13 indican que la flotacion de mata
mediante burbujas de gas es ampliamente favorecida en todas las composiciones de mata, Las
gotas de baja ley (%Cu<30%Cu) mojan la escoria y tienden formar filmes estables alrededor
de burbujas ascendentes.

Un estudio mas reciente de modelacion de la formacion de la mata y escoria en el settler de un
HFF a escala de laboratorio (FAGERLUND and JALKANEN, 2000) indicé que la flotacion

con burbujas de SO, es independiente de la ley de mata y ocurre a partir de un determinado
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valor de FeS en la mata. Segun los autores el fendmeno de flotacion de gotas de mata es mas
favorable a la coagulacidon y aumento de la tasa de sedimentacion a travées de la escoria que a
la emulsificacion y atrapamiento de las gotas de mata en el settler. De acuerdo con Shahrokhi
and Shaw, 2000 (en ANDREWS, 2008), las burbujas ascendentes a través de la escoria
favorecen el crecimiento de las gotas de mata y aumentan la frecuencia de colisiones entre

gotas de mata.

Adicionalmente, las tensiones interfaciales entre matas de cobre y escoria son poco afectadas
por la temperatura en el rango de operacion de los hornos industriales (CUCHARSKI et al,
1994).

2.3.2. Suspensién de gotas de mata en flujo turbulento ¢ viscoso

La alta turbulencia generada por la inyeccidn de aire de combustion y la presencia de sélidos
en los hornos de fusion en bafio (CT y reactor Noranda) provoca la suspension de gotas de
mata (NAGAMORI and MACKEY, 1978, IMRIS et al, 2000) en un amplio rango de tamafos
(Ej. 0-lmm). Las particulas finas (<0.1 mm) pueden permanecer suspendidas en la escoria
cuando no alcanzan a sedimentar hacia la fase mata. La presencia de gradientes de
temperatura y de composicién en el bafio favorece la formacion de sélidos, creacion de capas
de fluido estancado y cambios locales de viscosidad que afectan las trayectorias y velocidades
de sedimentacion (UTIGARD and WARCKZOK, 1995), favoreciendo la suspension de la

mata en la escoria.

El comportamiento de las gotas de mata liquida sedimentando en escoria puede ser descrito
por un modelo liquido-Liquido. La velocidad limite de sedimentacion libre de una gota de
mata esférica traves de la escoria liquida sometida a fuerza estatica de empuje y fuerzas
dindmicas de friccion es descrita por la ecuacion [24] asumiendo estado estacionario y flujo

reptante.
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4 10) - 2 o1’ + Omp. 1,
T . T . T V
3 mg 3 ¢ g Hem S [24]

Sumatoria de fuerzas
Peso de particula esférica  Fuerza de empuje de la escotia  dinamicas de friccién

Vs es la velocidad de sedimentacion, pm Yy pe Son las densidades de mata y escoria
respectivamente, . la viscosidad de la escoria liquida. La velocidad terminal se expresa

mediante la siguiente ecuacion:

2 _ 2
o = Xp,—P)e,

25
S ou, 2]

La ecuacion [25] corresponde a la formula de Stokes (Stokes, 1850) para la sedimentacion de
esferas rigidas en un fluido con flujo laminar (Re<1, esferas con r<0.5 mm). Una expresion
similar es propuesta por Hadamard y Rybeczynski, 1911 considerando esferas fluidas

viscosas, donde i, es la viscosidad de la mata fundida.
. _Ap, —plgt, Btw,
S Bpe 23y,
Sip, >>u [26]
(p, =P8t
3tk

2

N

Es claro de las expresiones [25] y [26] que la suspension de la mata en la escoria depende
principalmente del tamafio de gotas de mata 6 metal (ERIC, 2004). Las pequefias particulas
de mata (ej. r<0.1mm) pueden permanecer atrapadas en una escoria por largos periodos de
tiempo al interior del reactor, como ejemplo se tiene que las particulas de cobre de 0.01 a
0.001mm requieren de 3 a 300 h para sedimentar a traves de 10 mm de escoria estatica. Los
tiempos de sedimentacion pueden acortarse cuando se tiene flujos convectivos y leve agitacion
del bafio favorable a la coalescencia de las gotas de mata (POGGI et a, 1969, HURMAN,
2006, Amman et al, 1979 en ANDREWS, 2008)
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La suspension de pequefas gotas de mata es favorable en flujos muy viscosos (YAZAWA,
1977, IMRIS, 2003, VARTIANEN, 1998) y con poca diferencia entre las densidades de mata
y escoria. Estas propiedades dependen esencialmente de la temperatura y la composicién
quimica de las fases, en particular la densidad de la mata aumenta con el aumento de la ley de
Cobre (KUCHARSKI et al, 1994).

Fagerlund y Jalkanen derivaron una expresion para la velocidad de sedimentacion de gotas de
mata en condiciones similares a las del “settler” de un horno de fusion flash basada en la
formula de Stokes ([25]). Esta expresion emplea modelos semi-empiricos para la viscosidad
y densidad de la escoria fayalitica (UTIGARD and WARCKZOK, 1995) vy para densidad de
la mata Cu,S-FeS. (KUCHARSKI et al, 1994).

218 [ 3.897+1.2655X ., |- 5-0.03(Si0,+Fe,0,)-0.001(T(°C)-1200)+Me o
7/J = r
o

Con
Me= -0.02(CaO+MgO—+AlL,O,+Na,O) + 0.03Ct,O,

Donde Xcyzs representa la fraccion en peso de Cu,S en la gota de mata y Me agrupa el efecto
de los éxidos menores en la viscosidad de la escoria fayalitica. La viscosidad de la escoria es
definida de acuerdo al modelo de Utigard y Warckzok (UTIGARD and WARCKZOK, 1995).

De acuerdo con los experimentos realizados por Fagerlund y Jalkanen, 1998 con diferentes
matas, temperaturas de 1300 a 1350°C y razones Fe/SiO, de 1.4 y 1.7, las velocidades de
sedimentacion de las gotas son menores en escorias con mayor contenido de SiO,. Las
particulas menores que 20um son dificilmente recuperables en los tiempos comdnmente

empleado (50 — 100 min) por los hornos Flash comerciales.

2.3.3. Efecto de sélidos en el bafo

Los soélidos en el bafio contribuyen a las pérdidas de cobre, directamente debido al

atrapamiento de gotas de mata o particulas con cobre (IP and TOGURI, 1992) o
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indirectamente debido al aumento de la viscosidad efectiva del fundido y alteracion las
condiciones de flujo del bafio (KONDRATIEYV et al, 2002). Pueden provenir de la saturacion

de la escoria, solidos reactantes (ej. reductores solidos) 6 circulantes con alto punto de fusion.

Los hornos de fusién en bafio (CT, RN) y convertidores Peirce Smith operados en el rango de
temperaturas de 1200 a 1250°Ccon cierta cantidad de sélidos en el bafio, lo cual es requerido
para mantener una capa protectora del refractario del horno (COURSOL et al, 2007,
RODRIGUEZ et al, 2005). Una excesiva generacion de solidos puede causar un rapido
incremento en la viscosidad de la escoria (KONDRATIEV, 2001) y afectar la separacién de

fases metal-escoria en el horno.

Cuando las escorias estdn completamente fundidas exhiben un comportamiento newtoniano,
este comportamiento se conserva cuando el contenido de sélidos es menor que 5% vol
(KONDRATIEV et al, 2002) hasta un 10% en vol., con fracciones mayores la escoria
comienza a comportarse como fluido pseudo plastico o plastico de Bingham (WRIGHT et al,
2000). Se tiene relativamente pocos modelos matematicos disponibles para describir el
comportamiento de sistemas solido/liquido, en particular las ecuaciones de Einsten-Roscue
(Einsten, 1956, Roscue, 1952 en FORSBACKA, 2007) se aplican a escorias con

comportamiento newtoniano. Se define la viscosidad efectiva (p. ) como sigue:
n
u.=p 1-RdDs [28]

Donde p es la viscosidad de la fraccion liquida, R y n son pardmetros empiricos, con valores
de 1.35 y 2.5 para esferas rigidas de igual tamafio, 1 y 2.5 para esferas rigidas de diversos

tamanos.

Taylor extendi6 la ecuacién de Newton reemplazando las esferas rigidas por fluidos
newtonianos (en TOSCANO, 2001). Kondratiev y Jak calcularon la viscosidad efectiva de una
escoria parcialmente cristalizada compuesta por Al,03-CaO-FeO-SiO,, aplicando un modelo
modificado de Urbain para predecir la viscosidad del liquido y célculos de equilibrios con
software Factsage'™ para determinar la fraccion de sélidos. Se obtuvo un buen ajuste con data
experimental para las viscosidades calculadas con R=2.04 y R=1.29 y fracciones de sélidos
menores de 30% (KONDRATIEV and JAK, 2001).
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2.3.4. Arrastre o dragado de mata en el sangrado de escoria

El arrastre de mata 6 metal blanco durante el sangrado de la escoria en los hornos puede ser
evitado mediante un efectivo programa de medicion de niveles de liquidos y control de

frecuencias y volumenes descargados.

En el caso del HFF, resulta muy importante establecer la zona de interface metal-escoria y el
orden de sangrado de liquidos, de manera de minimizar arrastre mecanico o dragado de la fase
mata en el sangrado de escoria. Furuta y colaboradores detectaron un aumento de 0.87 a
0.93% Cu en el contenido de la escoria del HFF de la fundicion Tamano, cuando esta fue
descargada antes del sangrado de la mata (FURUTA et al, 2006).

~ Escoria

a) Antes del sangrado de mata, b) Después del sangrado de mata,
nivel alto de mata, mayor arrastre nivel bajo de mata, menor arrastre

Figura 1.14 Sangrado de escoria desde diferentes niveles del HFF (FURUTA et al, 2006).

3. Limpieza pirometaltrgica de escorias

Con el desarrollo de los procesos de fusion intensivos y altamente eficientes, se hizo necesario
la implementacion del tratamientos de limpieza de escorias como un proceso separado; para

mantener la recuperacion metaldrgica de cobre sin incurrir en mayores costos operacionales.

Actualmente la limpieza de escorias se realiza principalmente a través de dos vias: La de
procesamiento mineral y la via piro metalirgica. En el primer caso se lleva a cabo la
solidificacion lenta de escorias, reduccion de tamarios y flotacion espumante, se obtienen colas
de 0.3-0.5%Cu dependiendo de la escoria alimentada (FLOYD and MACKEY, 1981,
SARRAFI et al, 2004). En los hornos de limpieza utilizan electrodos o quemadores de
combustible fésil para los soportes térmicos y reductores de éxidos de hierro, los contenidos
de cobre en las escorias finales son de 0.7 a 1%Cu (LOOS and LOSSIN, 2007, DEMETRIO et
al, 2000, SNELGROVE and TAYLOR, 1981).
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En el caso de Chile, 6 de las 7 fundiciones operando actualmente poseen hornos de limpieza
de escorias: Dos fundiciones tienen Horno eléctrico (HE) y cinco tienen horno rotatorio de
limpieza tipo teniente (HLT), solamente la fundicion Altonorte realiza enfriamiento en pilas y
flotacion espumante (MAST et al, 2007). Por tal razon se revis6 con mayor detenimiento la
literatura relacionada al tratamiento piro metalUrgico de escorias, con énfasis en los hornos HE

y HLT, a continuacion se describen aspectos operacionales y fisicoquimicos de estos procesos.

3.1. Aspectos operacionales

Algunas de las caracteristicas comunes de los procesos pirometalurgicos de limpieza son
(BARNET, 1979, SNELGROVE and TAYLOR, 1981, FLOYD and MACKEY, 1981).

o Se emplea de combustibles fosiles como agentes reductores: coque 6 un quemador a
base de combustible sub-estequiométrico (Petrdleo), eventualmente se adicionan compuestos
con azufre (concentrados ¢ pirita) que actian como colectores y para reduccion adicional
(IMRIS, 1998, LOOS et al, 2007). Otros reductores empleados son: gas natural, carburo de
Silicio, chatarra de Aluminio, hierro 6 arrabio, (WARCZOK and RIVEROS, 2007,
LANGBERG et al, 2006). La teoria acerca de los mecanismos y reacciones quimicas que
ocurren en la reduccion en HE y HLT han sido desarrollada con base en los principios de
reduccion de déxidos de hierro aplicados a las escorias de aceria (UTIGARD, 1997, BARATI
et al, 2004, WARCKZOK and UTIGARD, 1997, 2002, MORENO et al, 2003, WARCKZOK
et al, 2002, TOMINEM et al, 2007).

o El disefio del horno debe proveer suficiente tiempo para que se lleven a cabo las
reacciones de reduccion de 6xidos y la sedimentacion de las gotas de mata/cobre. Los
gradientes locales de temperatura y accion de campos eléctricos 6 magnéticos en los HE
favorecen el mezclado y sedimentacion de gotas de mata (POGGI et a, 1969, WARCKZOK
and UTIGARD, 1995, WARCKZOK and RIVEROS, 2003, MONTENEGRO et al, 2003,
ERIC, 2004 HURMAN, 2006, XIA et al, 2003, KOLEY et al, 2009). Flujos turbulentos o
exposicion del bafio al aire pueden resultar en la re-oxidacién de la escoria, la posicion de los
orificios de descarga en relacion con los electrodos puede afectar el flujo de la escoria en las
zonas cercanas (ERIC, 2004), la configuracion de dos 6 mas hornos en linea aumentar el
tiempo de residencia de la escoria, en el caso de la fundicion BCL se emplean 2 HE vy la
escoria es descargada con un promedio de 0.4% de Cu (TRIPATHI et al, 2011).
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o El proceso de limpieza de escorias es llevado a cabo en un rango de temperaturas de
1170 a 1300. La eficiencia de la limpieza de escoria es favorecida cuando se el sistema
fundido se aproxima al equilibrio termodinamico o se logra equilibrio entre las fases escoria-
metal 6 mata-gas en el sistema (FLOYD and MACKEY, 1981).

3.2. Reduccién de 6xidos

Los estudios fisicoquimicos y cinéticos de la limpieza de escorias con cobre se basan en los
principios de la reduccion de 6xidos de hierro con coque desarrollados para las escorias de
aceria. La reduccion de Oxidos de hierro puede proceder en forma directa con el coque
reductor o en la superficie de los electrodos en el caso del horno eléctrico segun reaccién [29]

0 a través de mecanismos indirectos.
MeOy,, +C — 2Me()+CO, () [29]

La reduccion indirecta del 6xido de hierro liquido con carbdn (coque) ocurre a traves de una
capa intermedia de gas (CO y CO;) que se forma alrededor de las particulas de coque
(BARATI et al, 2004), este film se forma debido a que el coque no es “mojado” por la escoria
(UTIGARD, 1997). La reduccion mediante el CO gas procede a través de dos mecanismos
(HAYES et al, 1995, WARCKZOK et al, 1997).

C+ CO,(@ — 2CO() [30]

MeO_ +CO(g) —> 2Me(l)+CO, (2) [31]

El ciclo se completa cuando el CO; retorna y reacciona nuevamente con el Coque para

regenerar el CO (reaccion de Bouduard).

Si la gasificacion del coque es lenta comparada con la reaccidn gas/escoria, el gas producido
se aproxima al equilibrio gas/carbon, de lo contrario (la combustion es limitante) la
composicion del gas se aproxima al equilibrio gas/escoria. Si todo el CO, producido se
convierte a CO, entonces la reaccion global de reduccion corresponde con la reaccion directa

de oxidos representada por la racion [32], cuando a.=0.
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2C+(3-0)MeO,=aCO+ 1-a CO,+Me(l) [32]

Donde el coeficiente o representa la proporcion de CO/CO, (0 a 1) en el gas de salida de la

ecuacion y M es la especie metélica.

En escorias conteniendo altos niveles FeO (>50%) como es el caso de las escorias de procesos
de fusion y conversion, el hierro puede estar en més de un estado de oxidacion (férrico Fe®" y
ferroso Fe®"). La reaccion global de reduccién de 6xidos de hierro en la escoria con el coque

comprende los siguientes pasos intermedios (BARATI et al, 2004):

e Difusién de iones Fe?*, Fe** y O% desde el seno de la escoria hacia la interface
escoria/gas.
e Reaccion quimica en la interface escoria/gas

2Fe” 30" = 2Fe”  4+2CO,() [33]

€esc €

Fe’",0" = Fe()+CO,(g [34]

€S

e Difusion del gas CO, de la interface escoria/gas hacia la interface gas/carbon.
e Reaccién quimica en la interface carbon/gas de acuerdo a la ecuacion [30].

o Difusion del gas CO fuera de la interface carbén/gas hacia el seno de la escoria.

3.3. Sedimentacién de gotas de mata

Las ecuaciones [25] y [26] descritas en la seccion 2.3.2 para la sedimentacion de esferas de
tamafio constante en condiciones de fluido estacionario y laminar son aplicables a la
sedimentacion de gotas de mata en el bafio del HE (ERIC, 2006, LOOS et al, 2007) en el cual
se dan condiciones cercanas a un régimen de flujo laminar. En el caso de los hornos de
limpieza HLT, se tiene en cuenta el efecto de fuerzas de tension interfacial mata-escoria y la
sedimentacion obstaculizada con base en el modelo Richardson y Zaki (GONI et al, 2009).
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A
V(=220 j 2 (1-g) 1351

Donde Ap es la diferencia de densidades entre mata y escoria, L es la viscosidad de la

(IS

escoria, 'y, es el radio de la particula de mata, ¢ es la fraccion de mata y “a” parametros que se

ajustan experimentalmente.

Xia y colaboradores (XIA et al, 2004) en su estudio de modelacion del flujo magneto-
hidrodindmico para gotas de mata con niquel en diferentes sitos de un HE de escala industrial
mostraron que la trayectoria y velocidad de sedimentacion varia de acuerdo al tamafio de las
gotas de mata, la velocidad aumenta cuando hay a colision entre gotas. El radio de
sedimentacion (masa de gotas de mata sedimentadas respecto de la masa de de gotas
alimentada), incrementa dréasticamente cuando el tamafio de particula es mayor que 100um

como se muestra en la
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Diametro de gota, d,(um)

Figura 1.15 Cambio de la razon de sedimentacion con el didmetro de particula (XIA et al,
2004)

De acuerdo con la simulacién numeérica de Xia y colaboradores (XIA et al, 2004), el 80% de
las particulas de tamafio mayor que 1000 um y el 20% de particulas menores que 100 pm

pueden ser recuperadas, la mayoria sedimenta en la parte central del HE de tres electrodos
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favorecida por fendmenos de coalescencia. Las particulas con tamafios menores que 50 pum
tienden a quedar suspendidas en la escoria ya que requieren tiempos de sedimentacion muy
largos (sobre 5000 s).

La sedimentacion de mata en los hornos de limpieza es favorecida por la coalescencia de las
gotas de mata. En la Figura 1.16 se aprecia que los contenidos de cobre en la escorias final

son menores cuando se tiene coalescencia en comparacion con la sedimentacion gravitacional.
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Figura 1.16 Sedimentacion de cobre en HE, célculos realizados con modelo de Hadamard-
Rybczynski para sedimentacion simple y modelo de coalescencia gravitacional de Warckzok
et al, 2007 (en CABALLERO et al, 2009).

La coalescencia se produce cuando los films de mata que recubren las burbujas se rompen o
drenan (Shahrokhi and Shaw, 2000 en ANDREWS, 2008). Eric y Heja, observaron que la
coalescencia de gotas en el bafio de escoria del HE ocurre debido a diferencias de temperatura,
fuerzas de empuje o boyantes y efectos electromagnéticos (ERIC and HEJIA, 1995, 1996),
también es favorecida por el mezclado y la baja viscosidad de la escoria (ERIC, 2004), la
frecuencia de colision de gotas disminuye con el aumento de la viscosidad cinematica de la
escoria (Saffman y Turner, 1956 en ANDREWS, 2008).

La agitacion del bafio de escoria incrementa la probabilidad de coalescencia de gotas de mata
(Amman et al, 1979 en ANDREWS, 2008). En el caso de los hornos HE circulares, la
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turbulencia que se genera alrededor de los electrodos disminuye la distancia entre estos y el
piso del horno, favoreciendo la sedimentacion en esta zona. Sin embargo un exceso de mezcla

también puede incrementar la fraccion de gotas pequefias en suspension (ERIC, 2004).

4. Pérdidas de cobre en escorias solidificadas

A continuacion se describen los fendmenos asociados a la solidificacion de escoria que afectan
el estudio de las pérdidas de cobre en escorias solidificadas, estudios relacionados con la
mineralogia de fases en escoria y mata atrapada y proporcion de pérdidas de cobre en escorias

industriales.

4.1. Precipitacion de cobre durante la solidificacion de la escoria

Durante la solidificacion de escorias ferro-siliceas, el cobre disuelto puede precipitar como
cobre metélico y /6 como sulfuros en forma de mata (EGUCHI and YAZAWA, 1977,
MACKEY, 1981, Victorovich et al, 1980 en DAVENPORT et al 2002, WASEDA and
TOGURI, 1997, IMRIS, 1998, ZAMALLOA et al, 1999, JALKANEN et al, 2003,
GENEVSKI and STEFANOVA, 2008). Eguchi y Yazawa observaron particulas finas de
cobre formadas en escorias ferro-siliceas saturadas con silice que fueron fundidas y
equilibradas con metal blanco y cobre metélico (EGUCHI and YAZAWA, 1977).

La ocurrencia de éste fenémeno afecta directamente la recuperacion de cobre en escorias
tratadas mediante flotacion (NUBRAMANIAN and THEMELIS, 1972, MACKERROV et al.,
1977, SARRAFI et al, 2004), sin embargo son pocos los estudios fisicoquimicos y cinéticos
que se encuentran publicados. Uno de los estudios mas conocidos es el de Victorovich y
colaboradores (en DAVENPORT et al, 2002 y JALKANEN, 2003). De acuerdo con los
autores, la precipitacion de cobre en la escoria liquida puede suceder a través de una reaccion
de intercambio de electrones entre iones Cu* y Fe?* con produccion de cobre metélico y
oxidacion a ion Fe** Este mecanismo puede representarse en términos de 6xidos como muestra

la siguiente reaccion:

Cu,0 _ +3 FeO _ =2(Cu), + Fe,0, ; AGyn.=-92590.81 [36]
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__a(Cu), “*a(Fe,0,)
* a(Cu,0),.. a(FeO)

K g [37]

esc esc

La ex solucion del cobre es termodinamicamente favorecida con la disminucion de la
temperatura como puede verse de un anélisis simple de la constante de equilibrio, la cual es
menor a la temperatura de 1250°C (K=938) que a 1000°C (K=5888) y con las actividades de
Cu,0 (6 CuOg5s) y del FeO en procesos dentro de la pirometalurgia del cobre. EI fendmeno es
favorecido cuando las escorias son enfriadas lentamente como puntualizd Mackey y otros
(MACKEY, 1981, DAVENPORT et a, 2002), sin embargo también ocurre con enfriamientos
bruscos (JALKANEN et al, 2003). Las observaciones microscopicas de particulas de cobre
rodeadas con Magnetita, se han usado como soporte para la reaccién [36] sin embargo debe
notarse que la Magnetita precipita inevitablemente desde el fundido ferro siliceo (con iones

Fe?* y Fe**) debido a la disminucién de su solubilidad a menores temperaturas.

En una investigacion acerca de la limpieza de escorias CT en la fundicion de Ventanas
(MORENO et al, 2003) se reporté que un 5-10% del total de Cu (6-10 % en peso ) en la
escoria CT se encontraba en la forma de pequefias inclusiones metélicas de 3- 30 pum
producto de la precipitacion del cobre disuelto en la escoria. Los autores explicaron la

formacion de estas inclusiones a partir de la siguiente reaccion

(Cu,0),..=(Cu),+ (CUO),,, ; AGpyppc =31631.1J [38]
- a(Cuo)esc*a(Cu)l
" a(cu,).. 9

Este mecanismo es conocido como “exsolucion” , no es favorable termodindmicamente en el
estado fundido Este mecanismo puede ocurrir en el estado sélido cuando se tiene un
enfriamiento lento, a temperaturas menores de 451°C (AG® =-16.6 J) debido mayor estabilidad

del CuO a baja temperatura.

Los mecanismos de precipitacion de cobre expuestos anteriormente no consideran la presencia
de azufre en la escoria, cuya disolucion es favorecida en operaciones con matas de leyes
intermedias y bajas (%Cu < 65) como explicd Nagamori (NAGAMORI, 1974). Debido a la
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afinidad entre los iones azufre (S**) y cobre (Cu®), éste puede precipitar en la forma de sulfuro

como indica la reaccion [40] en vez de precipitar como cobre metéalico.

Cu,0 _+ FeS __= Cu,S + FeO __;AG u.=-124828 [40]

esc

_a Cu,S _ *a(FeO)
¥ a(Cu,0),, *a(FeS)

[41]

esc esc

La reaccion [40] es favorable termodindmicamente durante la solidificacién, como se espera
del analisis de la constante de equilibrio la cual es menor a 1250°C (K=162790) que a 1000°C
(K=18207), tomando como referencia el estado liquido (base de datos de FactSage™). Este
andlisis ilustra la fuerza impulsadora de la reaccion con el descenso de la temperatura, a pesar

que las actividades de los componentes no son unitarias.

Las inclusiones producto del enfriamiento y solidificacién de escorias se identifican con un
examen microscopico (alta magnificacion) y microanalisis (EPMA),sin embargo el analisis
composicional es limitado a la resolucion de las técnicas analiticas. En la se presenta la

composicion de las fases precipitadas reportada en la literatura consultada.

Se destaca el estudio de Imris y Colaboradores(IMRIS et al., 2000, 2004) realizado con
escorias de la fundicion Caletones; en muestras de escoria CT identificaron “pequefias
inclusiones de calcocita ($-Cu,S) formando una fina dispersion en la matriz de vitrea de
espinel” y “pequenias particulas de cobre metalico (“copper prills”) al interior de cristales de
Magnetita”; en muestras de escoria HLT encontraron “inclusiones de Calcocita (B-Cu,S)
asociados a una matriz vitrea de espinel con cristales aciculares de Fayalita”. Aunque no se
especificd el procedimiento de muestreo, la descripcion de la microestructura obedece a la
solidificacion de muestras obtenidas mediante el uso paleta plana, que normalmente se utilizan

las operaciones de la fundicién.

A nivel de laboratorio Achura y otros (ACHURA, 1999) identificaron finas inclusiones de 30
a 5 um en escorias producto de experimentos de limpieza con reductor coque, donde las méas

pequefias (<5um) fueron asociadas a cobre precipitado.
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Los tamafios de particulas precipitadas disminuyen con el aumento de la tasa de enfriamiento,

como se aprecia en el estudio de Imris et al (IMRIS et al, 1998). Las medidas de tamafios de

inclusiones de sulfuros (p-calcocita) y cobre metalico formadas con diferentes tasas de

enfriamiento en escorias de convertidor KONTI se presentan en la siguiente figura.
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Figura 1.17 Relacién de la tasa de enfriamiento de la escoria y distribucion relativa de

tamafos de particulas de mata-cobre precipitadas (IMRIS , 1998).

Se aprecia en la Figura 1.17 que el 80 % de las particulas tiene tamafios menores que 0.02

mm cuando la tasa de enfriamiento es de 10°C/min, con enfriamientos mas bruscos a una tasa

0.68°C/min las particulas son menores que 0.08mm.

Si el enfriamiento del liquido es lo suficientemente brusco, el cobre y otros metales disueltos

en el liquido pueden encontrarse formando parte de la estructura vitrea de la escoria en la

forma de ferritas (Tretyakov, 1967 en IMRIS, 2004). Sin embargo la obtencion de una
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microestructura vitrea libre de inclusiones producto de la ex solucion o precipitacion el cobre
es bastante dificil, aun en muestras enfriadas bruscamente. Jalkanen y colaboradores
(JALKANEN, et al. 2003) reportan estudios para escorias generadas en experimentos de
equilibrio con cobre y mata de cobre (75-80%Cu) a temperaturas (250-1270°C) y atmosferas
controladas(pO2 10-8-10-9 atm), se probaron diferentes procedimientos de enfriamiento (lento
en el horno, con gas nitrégeno, en agua) donde el enfriamiento mas brusco fue obtenido
mediante “quenching” en agua, técnica cominmente conocida como “granallado”, en este

caso se identificaron inclusiones menores que <lpm.

4.2. Mineralogia de fases en escoria solidificadas

La mineralogia de las escorias solidificadas ha sido reportada en muchos estudios de pérdidas
de cobre en procesos de fusion, las técnicas mineral6gicas més empleadas son microscopia
Optica (LOM), difraccion de Rayos X (DRX), microscopia de barrido electrénico SEM y
microsonda electrénica EPMA. Una descripcion de la mineralogia y asociaciones de fases se

resume en la Tabla 1. 2.

4.2.1. Mineralogia de la mata atrapada

Generalmente se ha asumido que la composicion de la mata atrapada es similar a la mata del
horno, esto es cierto cuando se tiene un estado cercano al equilibrio termodindmico al interior
del reactor, lo cual se aplica en los hornos de fusion en bafio (IMRIS et al, 2004, NAGAMORI
and MACKEY, 1978, NUNEZ et al, 1998). En el caso de las escorias de horno HFF, se
observd diferencias en la composicion quimica (contenido de azufre) de la mata atrapada
respecto de la mata del fondo (FAGERLUND and JALKANEN, 2000, GENEVSKI and
STEFANOVA, 2008) que fueron interpretadas como consecuencia del desequilibrio entre las

gotas de mata atrapada y las fases mata, escoria del horno.

La mineralogia de la mata atrapada solidificada de ley intermedia (>55 % en peso Cu) puede
ser entendida a partir de los estudios mineraldgicos y de relaciones de fase dentro del sistema
Cu-Fe-S En éste sistema (600°C), existen tres campos de soluciones solidas (ss): Calcocita-
Digenita-Bornita (cc-dg) con soluciones intermedias (iss) y Pirrotita (po). A mas baja

temperaturas la Bornita (ss) se extienden desde la junta Cu-S de solubilidad con alta Digenita
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y Calcocita hasta composiciones con mas Fe y S que la estequiometria CusFeS,,

adicionalmente la Pirrotita (ss) acepta hasta 4.5 % en peso Cu en su estructura.

El enfriamiento de composiciones intermedias entre la Digenita y la Bornita da lugar a la
formacion de fases metaestables (CRAIG, 1976). La composicion de la Bornita incluye
estequiometrias tales como Cu;gS, Cu,S y CusFeS,; (RAGHAVAN, 2004). A bajas
temperaturas (<500°C) se tiene una limitada solubilidad del Cu,S y la Bornita (CusFeS,),

dando lugar a la separacion en de fases.

La Figura 1.18 muestra la separacion de Cu,S de la Bornita (CuFeSzo) durante el
enfriamiento de una mata (Cu-Fe-S) con un contenido de FeS menor 20 % en peso. Estas fases
fueron reportadas en la mata atrapada de escoria de reverbero como mezclas de Bornita
intercrecida con Calcocita y venillas de cobre (HERREROS, 1998).
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Figura 1.18 Diagrama de fases del seudobinario Cu,S-FeS (segun Schltigel and Schuller,
1952 en DAVENPORT, 2002).

Las fases solidas producto del enfriamiento de la mata de alta ley (>75%Cu) pueden estudiarse

desde el sistema Cu-S, las relaciones de fase a la temperatura de 500°C encontradas en este
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sistema (Rosebom, 1966 en CRAIG, 1976) antes del estudio de la anilita (Cuy7sS) se

presentan en la siguiente figura.
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Figura 1.19 Relaciones de fase en el sistema Cu-S (ROSEMBOOM, 1966)

El sistema Cu-S(Figura 1.19) estd conformado por una serie de soluciones solidas cuya
composicion varia de la Calcocita (Cu,S) a la Digenita (~Cuy gS) y la Covelita (CuS) la cual es
estable hasta 570°C (CRAIG, 1976). Las formas de alta temperatura de la Calcocita y la
Digenita tienen solucion solida que se extiende hasta Cu:S~1.75:1 (CRAIG, 1976).

Las soluciones tipo Digenita con composiciones entre Cuj7S-Cu;gS (MORIMOTO and
KOTO, 1970) son inestables a temperatura ambiente y se descomponen en una mezcla de
Anilita (Cuy75S)-Djurleita (Cuy97S) las cuales son dificiles de distinguir. La Digenita como
mineral (CuySs) solo es estable cuando contiene una pequefia cantidad de Fe (~1 % en peso
Fe), a temperaturas superiores a 76-80°C se transforma en su forma cubica de alta temperatura
la cual es isoestructural con la Calcocita de alta temperatura (cc-dg) (CRAIG, 1976,
RAGHAVAN, 2004). Algunas digenitas con exceso de Cu o también un exceso de S se
invierten facilmente en: “Calcocita lamelar” con llenado intersticial de Bornita 6 Digenita
residuales (RAMDOHOR, 1980).
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Los estudios mineraldgicos de gotas de mata atrapadas en escorias de CT han reportado -
Calcocita (IMRIS et al, 1998) y mezclas de Calcocita y Digenita intercrecidas (CARDONA et
al, 2010).

4.2.2. Proporcion de pérdidas de cobre en escorias industriales

Las pérdidas por atrapamiento fisico pueden representar entre el 90% y un 25% del total del
cobre en las escorias industriales (MINTO and DAVENPORT, 1972, MACKEY, 1981,
IMRIS et al, 1988), en el caso de los hornos de fusion reverbero y Flash pueden representar
hasta el 50% del total (WASEDA and TOGURI, 1974). La gran variacion en la proporcién de
pérdidas fisicas de cobre se explica en parte por las limitaciones de las técnicas de
caracterizacion (microscopia y DRX principalmente) y por cambios en la micro estructura que
ocurren durante el enfriamiento y solidificacion de la escoria (WASEDA and TOGURI, 1997).
Por tal razén es méas usual que la proporcion de mata atrapada se estime como la diferencia
entre el contenido total de cobre y el contenido de cobre disuelto medido en experimentos de
equilibrio mata-escoria-metal (SRIDHAR et al, 1997).

La Figura 1.20 muestra la distribucién de pérdidas de cobre escoria de fusion en horno HFF
como funcién de la ley de la mata, el cobre soluble fue estimado con base modelos de
disolucién oxidica y sulfidica (FURUTA et al, 2006) los valores de cobre total corresponden a

data operacional (fundicion Tamano en Japén).
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Figura 1.20 Perdidas de cobre en escoria del horno de fusion Flash (FURUTA et al 2006).

De acuerdo con la Figura 1.20, las pérdidas por disolucion quimica pueden constituir entre 52
y 62% del total de pérdidas de cobre en las escorias del HFF (ley de cobre promedio anual de

68% de Cu), el balance esta constituido por mata atrapada.

Los estudios més recientes de que reportan medidas de solubilidad y proporcion de pérdidas
de quimicas y fisicas de cobre en escorias se resumen en la tabla 1.3. El trabajo de Imris y
colaboradores (IMRIS et al 2000, 2004) se basa en la aproximacion del % de mata atrapada
con base en el andlisis de las colas de experimentos de flotacion (0.8-1.05 % en peso Cu). La
proporcion quimica fue estimada como del 87.7 — 90.7% por diferencia con el cobre total.

Genevski y Estefanova(GENEVSKI and ESTEFANOVA, 2008) cuantificaron la composicion
de las diferentes gotas de mata (atrapadas o primarias y precipitadas o secundarias) en
muestras de escorias solidificada provenientes de operaciones de horno Flash en dos rangos de
leyes de mata 60 — 63% Cu(modo A) y 72-75%Cu (modo B). Las muestras fueron enfriadas
con aire (tasa de enfriamiento lento) y con nitrogeno (tasa de enfriamiento brusco). Para
cuantificar la distribucion del cobre en las escorias se realizé6 microanalisis (con WDS)

representativos de todas las fases cristalizadas en la escoria y de las gotas de mata atrapada
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con posterior balance de cobre. Los autores aproximaron en 0.89% el contenido Cu soluble en
la escoria HFF operada en modo A y 3.07% en la condicion mas oxidante (modo B), la
diferencia respecto del contenido total en la muestra fue estimada como la mata (y/6 cobre)
atrapada. La medicion de pérdidas de cobre en escorias industriales de esta manera resulta

bastante precisa pero muy dependiente de la resolucion de la técnica de microanalisis.
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Tabla 1. 2 Mineralogia de fases en escorias de fusion y limpieza piro metaltrgica

Mata - del Mineralogia y
Horno horno, Escoria F. atrapadas F. precipitadas S Técnicas Referencia
%CL asociaciones.
Matriz escoria
formada por dos LOM
Reverbero <50 No reporta Calcocita- Bornita, Sulfuros (<1um) fases S|I|ca_tadas, DRX, JACKMAN
>10um grandes cristales y A.Quimico etal, 1933
dendritas de '
Magnetita
Calcocita-Bornita Matriz de silicatos
<10pmy asoc. Sulfuros con | (Fe, K, Al, Zn, Cu),
Reverbero- 1.22%Cau, Con Magnetita (5- | aleacion  metalica | con Fayali_ta (5-
Refinet <50 32.24%Fe, 40um_), Cobre ((_:u,Zn,S,Fe), _ 20u_m): cristales
7.58% Fes0, | metalico. (Cu-Fe- | dispersos en matriz, | equiaxiales y
Zn,S, Ag-Cu-S), <2um dendritas de Fe;04
<5 um (5- 50um) SEM-EDS,
DRX HERREROS
Matriz silicato de Fe, | EPMA etal, 1998
K, Ca, Zn, Cu, y (WDS),
0 Calcocita- Bornita Fayalita dendritica
HFF- No 256%02?: , No informa con Zny Cu(l-
Chuquicamata | informa ' ’ (1-250 pum ) vy 20um), Cristales

7.35% Fe;0,

cobre en venillas

poligonales y
dendritas de
Magnetita (2-20 pum)




Matriz Silicato de
Fe, Al, Ca, Mg, Cu,
S con cristales

Zg;/((;/c Y Sobre . nletallco aciculares de Fayalita | LOM,

CT-Caletones | 75 ,38%5, 8-Calcocita copper prills” (Ca. Al Mg.S) y SEM-EDS. | IMRIS et al,
Fe/sio2 ~1.0 Ma,net’ita o’ctaedral EPMA - | 2002
38.11%Fe0, <10Hm (AIgSi Cu tamafios

<1000pm) y
dendritica.
Cristales de Fayalita,

Reactor 4.7%Cu, Globulos de | Magnetita en BERUBE et

Noranda No 2%S, No informa sulfuros (calcocita, | cristales y LOM, al, 1087

(enfriamiento | informa | 4.4%2Zn, galena, calcopirita) | esqueletos, matriz EPMA, Enfriamiento

2 dias) Fe/SiO,=1.6 y cobre metélico. vitrea silicea con Fe, (2 dias?)

Ca, Na,Pb, Zn, Cu
0.79%Cu, ) .

HLT- 31.75%FeO, GlOgIOy finos de Eé'ﬁfy'if.?a‘i'éi'irf S| Lom, IMRIS et al

Caletones 67.35 11.25%Fe30,, | No informa mata (Bornita??) Cus) y matriz, ' SEM-EDS, 2002 '
37,13%Si0,, <5um ’ EPMA

0.11%S

silicato(Cu, Ca, Al)
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Tabla 1. 3 Proporcién de pérdidas de cobre en escorias de fusion y limpieza pirometalUrgica(estudios 2000-2008)

Mata Escoria Fases atrapadas Fases precipitadas Pérdida quimica Estudio
Horno
. Cobre Cobre %Cu % .
0,
%Cu Comp. Quimica | Mata /metal blanco metalico metalico Mata disuelto relativo Referencia
%Cu: 59.8 — 64.87
(62.3),%Fe: 12.43- ,
_ - 0, 0 -
HFF ?602 6)63 (1i0é26§};>3():1u) #CU | 14 61 (13.29). gjfg“'(%%‘;‘)ll 0.89 %Cu |47.8
' ' %S=23.9-25.35 ' ' GENESVSKI
(24.25) and
STEFANOVA
Mata: 64.18 77.43 , 2008
72 - 75|3.63-3.99 %Cu|(71.9), %Fe:13.61- | 85.33-97. 4|80.53-97.86 0
HFF 173) | (3.81%Cu) 18.03, %S:15.2- | (90.31) (91.09) 3.07%Cu 180.6
19.2 (17.18)
7.2%Cu, o orra | 73:7%Cu, | 92.3%Cu,
cT |75 2.38%S I oA SNFe 5 gogre, | 1.8%Fe 34 ~1.0%Cu |9.3-14
i ~ ! ' 0, 0
Fe/SiO,~1.0 16.9%S %S IMRIS et al.
11.5%Cu 2000
0.79%Cu, 0 ora
HLT |67.35 |0.11%S, 66.5Cu,6.5%Fe, 45.9%Fe, n.d n.d
Fe/SiO~1.1 17.3%S 3.7%S,
2 26.3%Si
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Conclusion

El efecto de variables tales como la composicion quimica, temperatura del bafio, el pO, en la
solubilidad del cobre se conoce desde los resultados de experimentos de estudios en el sistema
Cu-Fe-S-0-Si0,, experimentos de equilibrio gas-mata-escoria-metal (Cu 0 Fe) bajo saturacion
de SiO,, cuyos resultados son muy contradictorios, en especial cuando se trata de explicar la
disolucion oxisulfidica la cual es favorable en escorias fayaliticas operadas con matas de baja
a intermedia ley de cobre. También se han estudiada las propiedades fisicoquimicas de las
fases que inciden en el atrapamiento fisico de gotas de mata, falta validacion de los modelos y

la inclusion de mecanismos de reaccion entre la mata y la escoria.

Las pérdidas de cobre en les escorias de procesos industriales son de origen quimico y fisico,
la predominancia de uno u otro mecanismo dependen de cada proceso. Por tal razén resulta
muy importante tener herramientas que permitan cuantificar las pérdidas y establecer que
mecanismos se favorecen segun las condiciones de operacién y disefio del horno. A pesar de la
importancia que tiene el tema en las fundiciones, son pocos los estudios de cuantificacion de
pérdidas de cobre disponibles en la literatura (ver Tabla 1. 3), solamente uno reporta un
trabajo sistematico de medicidon directa de los contenidos solubles en escoria del HFF
(GENEVSKI and STEFANOVA, 2008). En general se cuenta con caracterizaciones
mineraldgicas muy completas de las fases solidificadas (Tabla 1. 2), pero no se hace analisis
fisicoquimico de los procesos ni se relacionan con el estado fundido para establecer
alternativas de minimizacién de las pérdidas de cobre, esto permite entonces plantear un

objetivo de investigacion, el cual sera abordado en esta tesis.
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CAPITULO 2: PROPUESTA DE INVESTIGACION

Introduccion

Chile es lider mundial en la produccion primaria de cobre (34%) y aporta del 11.1% de la
produccion mundial de cobre anddico, a cargo de 7 fundiciones ubicadas en el norte y centro
del pais. Cinco de ellas son estatales (CODELCO y ENAMI) y dos restantes son privadas (de
Xtrata y Angloamerican PLC). La mayoria de las plantas realizan fusion en bafio con
temperaturas de 1200-1250°C en reactores tipo Convertidor Teniente (en Chuquicamata,
Caletones, Potrerillos, Ventanas, Paipote) y reactor Noranda (en Altonornte), también se
utiliza la fusion en suspension en horno Flash Outokumpu (en Chuquicamata y Chagres) con
temperaturas de escoria en torno a 1300°C. Estos procesos tienen sistemas de alimentacién
continla de concentrados calcopiriticos y piriticos con contenidos de cobre de 28-36%,
emplean silice fundente y aire enriquecido en oxigeno (35-60%) y producen matas con leyes

de cobre intermedias a altas (60-76 %Cu).

Para cumplir con las metas de produccién y control de calidad del producto final, las
fundiciones primarias de cobre deben ajustar sus operaciones a la calidad de los concentrados
de sulfuros de cobre (por ejemplo: presencia de ganga silicea, impurezas metalicas como As,
Sbh, Bi) manteniendo estrictos programas de mezcla de concentrados (con mayor complejidad
en las fundiciones maquila de Paipote y Altonorte, también se controlan los flujos de
circulantes solidos 6 liquidos en las diferente etapas del proceso. El uso intensivo del oxigeno,
altas temperaturas y la produccién de matas de alta ley en las etapas de fusion tiene problemas
inherentes tales como: Mayores voliumenes de escoria en comparacion con las operaciones de
produccion de mata de baja ley, desgaste del refractario de los hornos, generacion excesiva de
Magnetita solida, dificil control de impurezas y aumento de las pérdidas de cobre en las

escorias.

Para mantener la recuperacion global de cobre en las fundiciones se implementaron etapas de

limpieza principalmente por la via piro metalirgica, en horno de limpieza tipo Teniente
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(Chuguicamata, Caletones, Potrerillos, Chagres) y Horno eléctrico (Paipote, Ventanas).
Actualmente solo la fundicion Altonorte cuenta con una planta de flotacion espumante. A
pesar de la alta eficiencia de los procesos con recuperaciones globales de cobre, de 97 -98%
(DEMETRIO et al, 2000), la incorporacion de metales de la mata debido al atrapamiento
fisico o disolucion en la escoria liquida, sigue siendo la fuente principal de pérdida de cobre
en el proceso productivo de las fundiciones de cobre. Considerando que las 7 fundiciones
chilenas tienen una produccion anual aproximada en 1.8 millones de cobre blister, con una
generacion de 4 millones de toneladas de escoria conteniendo un promedio de 1%(REYES et
al, 2010), la perdida de cobre por esta ruta es de al menos 40kton de cobre por afio, que
representa un monto aproximado de $US 340 millones al afio considerando un precio
promedio de $US 4.3/libra (a partir de datos de COCHILCO para semestre 01-2011).

Para encontrar alternativas de optimizacién de los circuitos de tratamiento de escoria
existentes o proponer nuevos procesos de limpieza de escorias resulta muy pertinente
realizar una evaluacion critica de las operaciones de los hornos de fusion y limpieza piro
metalUrgica enfocada a establecer la proporcion de pérdidas de cobre debidas al atrapamiento
fisico de mata y disolucion quimica en la escoria liquida producida. Para realizar este analisis
en los sistemas industriales se cuenta actualmente con herramientas tales como la modelacion
termodindmica que permite determinar el liquidus y calcular los contenidos de metales
solubles 6ptimos que corresponden a condiciones de equilibrio termodinamico (COURSOL et
al, 2007, 2010, TASKINEN et al, 2005, ANDREWS, 2008, etc.). También se tienen técnicas
de caracterizacion mineralo-graficas y quimicas aplicables a materiales sintéticos como son las
escorias solidificadas (HERREROS et al, 1998, GENEVSKI and STEFANOVA, 2008, etc.)
cuyos andlisis se realizan en superficies pulidas de muestras representativas de las corrientes

fundidas de los hornos.

En este estudio se buscd desarrollar una metodologia evaluacion de pérdidas de cobre en
escorias producidas bajo diferentes condiciones de operacion en los hornos de fusion y
limpieza en una fundicion de cobre, que no requiere de la realizacion de experimentos a escala
de laboratorio. Se propone complementar la caracterizacion y analisis cuantitativos de

muestras industriales con el andlisis fisicoquimico de los sistemas fundidos en equilibrio
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termodinamico, con el fin de establecer la proporcion de pérdidas de cobre distribuido como
mata atrapada y soluble en el liquido y realizar un diagndéstico de la operacion de los circuitos
de tratamiento de escorias. El estudio fue realizado en dos fundiciones chilenas con procesos
representativos de la produccién chilena de cobre, la fundicién Paipote y de Chagres con
capacidad para producir cobre anodico de 100 y 184Kton/afio respectivamente. El estudio
contemplé la realizacion de calculos termodindmicos con el software Fact-Sage™ vy
caracterizacion mineralo-quimica de muestras obtenidas en los circuitos de tratamiento de

escorias de estas fundiciones.

1. Planteamiento del problema

Las pérdidas de cobre en las escorias ha sido considerado como un problema severo en la
industrial del cobre tal como sugirié Yanoupoulos en los afios 70°s. En los ultimos afios ha
cobrado mayor importancia este problema debido a la mayor generacion de volimenes de
escoria producto de la fusion intensiva de concentrados para producir matas de alta ley. Los
procesos de fusion son cada vez mas eficientes en el consumo de energia y otros insumos
(aire, reductores, etc.) requeridos en la produccion de cobre. Sin embargo las fundiciones no
cuentan con el conocimiento fisicoquimico suficiente de los niveles de solubilidad que limitan
la recuperacion global del cobre en sus procesos ni como se distribuyen las pérdidas en sus
escorias, tampoco se tienen cuantificado el efecto de variables afectan la distribucion del cobre
entre la mata y la escoria. De manera que un estudio que permita caracterizar los sistemas
fundidos y cuantificar las pérdidas de cobre en las escorias de fundiciones de cobre es de
especial interés para los metalurgistas, ademas permite obtener pautas para el control ¢

plantear alternativas para optimizacion de los procesos.

Existe un gran namero de trabajos publicados de corte empirico y termodinamico relacionados
con el estudio de los mecanismos de pérdidas de cobre en las escorias y variables
fisicoquimicas implicadas. Sin embargo, en la practica operacional las fundiciones no
conocen realmente como se distribuyen las pérdidas de cobre (quimico y fisico) en sus
escorias y su control se dificulta porque se desconoce el efecto de cambios en la alimentacién
o de los parametros de operacién en la calidad de la escoria que afectan la recuperacion global

de cobre. Esto se debe a que no cuentan con protocolos de medicién y analisis de pérdidas de
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pérdidas que involucre tanto parametros operacionales como fisicoquimicos de los sistemas

fundidos.

El establecimiento de los mecanismos predominantes de pérdida de cobre en las escorias
industriales y la cuantificacion directa de la proporcién de pérdidas por disolucion quimica y
atrapamiento fisico en resulta muy complejo realizar desde el laboratorio, ya que no se puede
incluir todas las variables implicadas que van desde la quimica de las escorias y mata hasta el
factor humano, por ello resulta mas practico abordarlo a nivel industrial. Adicionalmente el
andlisis de las pérdidas de cobre en los sistemas industriales requiere de la incorporacion de
pardmetros fisicoquimicos cuyo efecto ya ha sido estudiado bajo condiciones especificas. Se

debe tener en cuenta los siguientes aspectos:

e Los resultados de laboratorio que tienen aplicacion a los procesos industriales
provienen de experimentos de equilibrio de escorias con mata a saturacion de algin
componente (SiO,, Fe, Cu), sin embargo sus resultados tienen alta dispersion y falta de
precision en la medicién del cobre (PELTON et al, 1999). Por tal razon los modelos
termodinamicos son basados en estudios realizados bajo condiciones de pO, especificas y
saturacion de alguna fase, con resultados mas confiables pero de dificil aplicacién a las
condiciones especificas de un proceso industrial.

e A nivel operacional se cuenta con data de contenidos quimicos totales de los elementos
de interés y composicion de algunos 6xidos en muestras tomadas de las descargas fundidas
de los hornos, esta informacion resulta insuficiente al momento de valuar las pérdidas de
cobre, por cuanto no permite distinguir el tipo de pérdida y mucho menos establecer una
proporcion. Las relaciones entre contenidos quimicos (Cu, S, FesOy, razén Fe/SiO,) en las
escorias y mata son dificiles de establecer y deben ser analizadas con cuidado ya que la
data usualmente presenta alta variabilidad, presencia de datos extremos y bajos
coeficientes de correlacion (R?).

e Las pérdidas de cobre no pueden ser cuantificadas en el estado fundido, cualquier
andlisis debe realizarse a partir de muestras solidificadas. La obtencion de muestras
representativas y el efecto de fenomenos que ocurren durante la solidificacion, son
aspectos que han sido poco abordados por las publicaciones relacionadas con las pérdidas

de cobre en escorias.
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Teniendo en cuenta los anteriores puntos, se planted este estudio cuya principal motivacion es
contribuir al estudio de las pérdidas de cobre en los sistemas industriales, poniendo en relacién
el conocimiento fundamental de los fendmenos fisicoquimicos con la practica operacional. El
estudio se enfoco principalmente en el desarrollo de una metodologia de medicion directa de
pérdidas de cobre en escorias industriales y el uso de modelacion termodindmica de los
sistemas en equilibrio teniendo en cuenta informacion operacional. Como resultado de este
estudio se espera realizar un diagnostico completo de la operacién de los hornos desde un
punto de vista fisicoquimico y dar pautas del manejo de las variables de operacion y disefio de
los hornos enfocadas a controlar las pérdidas de cobre en las escorias de las fundiciones de

estudio.
2. Objetivos

2.1. General

Estudiar el problema de las pérdidas de cobre en escorias de procesos de produccidn primaria
de cobre aplicando herramientas de modelacion termodinamica y técnicas caracterizacion
mineralo-quimica en muestras industriales, que permitan relacionar el conocimiento
fundamental con la préctica operacional y proponer alternativas de optimizacién para el

tratamiento de escorias.

2.2. Especificos

e Desarrollar una metodologia de caracterizacién mineralogica que permita evaluar las
pérdidas de Cu en escorias generadas en diferentes procesos de produccién primaria y
con diferentes condiciones de operacion.

e Aplicar la modelacion termodindmica de sistemas multicomponente con apoyo del
software FactSage™ para evaluar el efecto de variables fisicoquimicas y parametros de
operacion en el liquidus y solubilidad de cobre en las escorias.

e Proponer alternativas de optimizacion de los procesos enfocadas al control y/6
minimizacién de las pérdidas de cobre en las escorias considerando cambios de
composicion quimica de las escorias, uso de reductores, control del fundente ¢

mejoramiento de las practicas operacionales
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Plan general de trabajo

Revision de las operaciones en torno a la produccion de cobre y circuitos de limpieza
de escoria de las fundiciones, mediante estadia en las plantas y analisis estadistico de
data de parametros de operacién y composicion quimica de los materiales.

Disefio y elaboracion de campafias de muestreo de las escorias fundidas en torno a
los circuitos de limpieza de escorias, bajo condiciones representativas de la operacion
normal de los hornos.

Caracterizacion quimica y mineralégica de escorias industriales obteniendo la
distribucion de fases minerales y proporcién de pérdidas de cobre.

Modelacién termodindmica de la escoria liquida multicomponente empleando software
FactSage"™ para las condiciones especificas de operacion de los hornos.

Realizar un diagndstico de pérdidas de cobre con base en el céalculo de la proporcion de
pérdidas de cobre y la identificacion de los parametros operacionales y fisicoquimicos
que pueden afectar la recuperacion del cobre en los circuitos de limpieza.

Proponer alternativas de optimizacion de los procesos de limpieza para controlar o

minimizar la pérdida de cobre en las escorias.
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CAPITULO 3: REVISION DE PROCESOS

Introduccion

En la siguiente seccion se describe el proceso productivo de las fundiciones Paipote y
Chagres, cuyas etapas fueron conocidas por el autor durante su estadia en las plantas en los
afios 2008 y 2009. A continuacion se describen el diagrama de flujo asi como aspectos
operacionales y tecnoldgicos particulares de cada fundicion, caracteristicas de disefio de los
hornos, flujo de materiales, control de procesos, data promedio de parametros de operacion y

de composicion quimica.

1. Generalidades de la fundicion Paipote

La fundicion Paipote, también conocida como Hernan Videla Lira (FHVL) esta localizada 8
km al sur este de la ciudad de Copiap6, Chile. La planta fundada en 1951 cuenta con
capacidad para tratar 340 kton/afio de concentrados secos y de producir hasta 100 kton /afio de
cobre anddico dependiendo de la ley de concentrados. En el 2009 se produjo 84 kton de cobre
anodico. Es parte de la empresa nacional de Mineria (ENAMI) que tiene como mision
“fomentar y desarrollar la pequeiia y mediana mineria de Chile”. Por tal motivo, recibe Yy trata
una amplia variedad cantidades y calidades de concentrados provenientes de pequefias y

medianas empresas mineras de la region de Atacama, Chile.

1.1. Descripcién del diagrama de flujo

La Figura 3. 1 presenta el diagrama de flujo para el proceso productivo de la fundicién
actualizado a 2008. La planta recibe materiales provenientes de la region de Atacama (maés de
100 productores) y las propias plantas de ENAMI (M. A. Mata, O. M. Salado, J.A. M. Taltal y
Vallenar), con tonelajes variables desde 20 ton/mes 5000-10000 ton/mes. Estos materiales
poseen calidades quimicas y mineralogia muy variable, con dispersiones de 5% en el
contenido de cobre en concentrados de oro hasta mas de 50% en los concentrados de
Calcocita-Bornita (SANHUEZA et al, 2007).
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Figura 3. 1 Diagrama de flujo de la fundicion Paipote (NAVARRO et al, 2007).

La preparacion de la alimentacion al proceso de fusion es realizada en la nave de mezclas de
acuerdo a programas de planificacion anual, semestral y trimestral que consideran los
siguientes aspectos: Abastecimiento Base (pequefia y mediana mineria), Calidad guimico-
mineraldgica de los productos; capacidad de fusion de concentrados; restricciones ambientales
(emisiones de azufre y As) y calidad quimica de los &nodos (limites de As, Sb de la refineria
Ventanas). La planificacion se revisa mensualmente de manera de garantizar el stock y
calidad necesarios para cumplir las metas productivas, también se hace revisiones ocasionales

para periodos de detencion y puesta en marcha.

Los concentrados se reciben y se clasifican en 7 grupos o conjuntos (SANHUEZA et al, 2007)
de acuerdo a su composicion mineraldgica, contenidos de impurezas (Sbh, As) vy silice. Estos
grupos de concentrados se almacenan en lotes de 500 a 5000 ton para posteriormente hacer

tres mezclas de alimentacion: La mezcla llamada CNU-PICS de concentrados con 27-28%Cu
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es destinada al secado para posterior inyeccion en el convertidor Teniente (CT), la mezcla
CNU-GG de concentrados humedos, circulantes y silice la cual se alimenta a través del Garr-
gun del CT y la mezcla CPS constituida por precipitados de cobre (70-75%Cu) y concentrados
de alta ley (50-55%Cu) se alimenta en los convertidores Peirce Smith.

La mezcla de concentrados con humedad de 8-10% es secada en un secador rotatorio mediante
intercambio de calor con gases de combustion de petréleo. EI concentrado seco (0.2-0.3% de
humedad) es transportado hacia la tolva de almacenamiento con capacidad para 440ton.
Desde esta tolva, los concentrados se transportan a través de un sistema de tuberias y vasos
presurizados y se distribuyen en dos toberas de inyeccion dentro del bafio del CT. La

composicion de la CNU-PICS se presenta en la siguiente tabla.

Tabla 3. 1 Composicion de los concentrados secos (Comp. mensuales CNU-PICS, Paipote
2008-2009).

Oxido/elemento,

% en peso Rango Promedio
Cu 25,50 27,30 | 26,40

Fe total 26,80 31,20 | 29,15

Fes04 0,90 1,40 1,11

SiO;, total 3,80 13,26 6,84

SiO, libre 1,42 6,46 3,84

Al,O3 0,75 3,18 1,53

CaO 0,17 0,66 0,36

MgO 0,26 1,07 0,39

S 30,48 35,18 | 33,03

Cl 0,02 0,28 0,09

Sb 0,01 0,03 0,01

As 0,02 0,06 0,03

Zn 0,29 1,73 0,82

Pb 0,02 0,10 0,06

Bi(ppm) 1,00 114,00 28,12

Ni(ppm) 1,73 220,00| 170,63
Ag(ppm 1,00 12,00 5,47

Au(ppm) 507 7,60 6,05

En el CT se lleva a cabo la fusion de concentrados en bafio. Como productos finales se tiene

escoria, metal blanco y gases conteniendo SO,. La escoria es transportada en ollas hacia el
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horno eléctrico (HE) para recuperacion adicional de cobre, la escoria final es conducida en
ollas hacia los botaderos. El metal blanco del CT es descargado en ollas y transportado hacia
los convertidores Peirce Smith (CPS) para generar cobre blister. Aunque se cuenta con tres
hornos con capacidad para tratar 600tpd cada uno, se opera con un solo horno en linea
(SANHUEZA et al, 2007) en campafias que duran de 20- 21 dias antes de salir a

mantenimiento.

En el proceso de conversion a cobre tambien se alimenta circulante de la nave de conversion
(150tpd) y carga nueva util (mezcla CPS, 40tpd) que se inyecta a través de un sistema de dos
vasos presurizados. Se realizan 8 a 11 ciclos de soplado por dia en el CPS, como productos se
obtiene cobre blister (98.5 % en peso Cu), escoria (39.8 % en peso Cu) y gases con 8.5% vol.
en de SO, (segun datos de SANHUEZA et al, 2003).

El cobre blister (~98.8 % Cu) es transportado en ollas hacia el horno de refino a fuego (RAF)
en el cual se obtiene el cobre anddico en ciclos de 3.5-4horas (MARDONES, 2009). |,
consistentes de una etapa de oxidacién mediante la inyeccion de aire (350Nm*/min) para la
remocion del azufre y otros metales, y una etapa de desoxidacion mediante la inyeccion de
petréleo para obtener cobre anddico de 99.6% de pureza. Las escorias que se producen en los
hornos CPS y etapa de oxidacion en RAF retornan como circulantes solidos triturados a los
hornos CT y HE.

El cobre anddico (~99.6 %Cu) es moldeado en una rueda de 16 moldes operada
automaticamente, posteriormente el cobre es enfriado con duchas de agua hasta unos 600°C.
Los anodos de cobre con un peso de 275 son revisados por el laboratorio de control de calidad

y enviados a la refineria de Ventanas de la empresa CODELCO.

Los gases generados en el CT pasan a través de un sistema de enfriamiento radiativo y
convectivo (hasta 400°C) y por un precipitador electrostatico donde se recuperan los polvos, se
mezclan con los gases enfriados del CPS y finalmente alimentan las plantas de produccion de
H,SO,. Se tiene dos plantas de simple absorcidn, con capacidad para tatar de 85000Nm3/h y

50000Nm®/h de gases conteniendo 9.5 y 8.5% en vol. de SO, respectivamente.
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1.2. Convertidor Teniente

El Convertidor Teniente asi como el reactor Noranda son parte de las tecnologias modernas
de fusion en bafio (mas especificamente “fusion intensiva en bafio agitado™) desarrolladas en
la década de los afios 60 y 70 (MACKEY y CAMPQOS, 2001). El CT fue desarrollado en la
fundicion de Caletones, Chile en los afios 1984-1988 (CAMPOS et al, 1991). Este reactor es
considerado como extension de la aplicacion del convertidor Peirce Smith a la fusion de
concentrados (DAVENPORT et al, 2002), en sus inicios se adicionaba metal fundido de otro
horno llamado “eje semilla” (CAMPOS et al, 1991), posteriormente con el aumento del
enriquecimiento en oxigeno del aire de combustion (de 31-32% a 36-39%), esta practica fue
descartada (CARRASCO et al, 2007).

Un esquema del reactor y sus instalaciones auxiliares es mostrado en la Figura 3. 2.
Tipicamente la linea de toberas (de 30 a 50 toberas) esta instalada horizontalmente ocupa el
65% del largo del reactor, el 35% restante corresponde a la zona de sedimentacion de metal, al

final de esta zona se encuentra la sangria de escoria.

) Concentrado
Circulante Silice Humedo

Campana ? @ .
QI

Gases

Garr Gun
4 Aire
== A re+Oxigeno
Escoria /
Toberas de inyeccion
Toberas de concentrado seco Metal Blanco

Figura 3. 2 Esquema del Convertidor Teniente.

El CT de Paipote fue instalado en 1998 como reemplazo del antiguo horno de reverbero que
estaba operando desde 1952. El reactor es cilindrico con 3.8m de didmetro y 14.9m de largo,

tiene capacidad para tratar 1000 TPD de concentrados, 100TPD de circulantes sélidos y
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150TPD de metal fundido proveniente del HE. Cuenta con 35 toberas de alta presion, 33 de
ellas para inyeccion de aire (50.8mm de didmetro) y dos toberas de inyeccion de concentrado

(de 80mm de didmetro).

El 95 % de concentrados es inyectado directamente en el bafio mientras que el 5% restante es
adicionado junto con circulantes y fundente de grano grueso a través del Garr-gun en la zona
de mezclado del reactor. Durante el proceso de fusion, los concentrados secos reaccionan con
aire enriquecido en oxigeno (38-39%) inyectado a una tasa especifica nominal de 380-520
Nm?®/ton de concentrado (275-290 en 2008-2009) generando calor necesario para mantener el
bafio fundido a temperaturas de 1200-1250°C. Adicionalmente se tienen tres quemadores aire-
petréleo (QAP) para ajustar en el balance de calor del horno. Los valores tipicos de los

parametros del CT para el afio 2008 se presentan en la Tabla 3. 2.

Tabla 3. 2 Parametros de operacion del CT (Paipote 2008)

Parametros de operacion Rango

Tasa de alimentacion, TPD 850-1100
Circulantes, TPD 60-100

Tasa de fusién, TPH 35-55
Enriquecimiento de oxigeno en aire de soplado, % 36-39

Tasa especifica de soplado (Nm® aire/ton concentrado) 275-290
Produccion de escoria, TPD 530 - 640
Temperatura de scoria, °C 1180-1250 (prom.1220)
Produccion de metal, TPD 250 - 320
Temperatura del metal, °C 1080-1150

Los liquidos mata y escoria producidos en el CT son sangrados periodicamente (12
sangrados/turno) y descargados en ollas. La escoria se transporta a la canal de retorno del HE

como indica la Figura 3.3.
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Figura 3. 3 Descarga de escoria del CT (izquierda) y alimentacion al HE (derecha), Paipote,
2008.

La composicidn tipica de la escoria y metal blanco del CT se muestra en la Tabla 3. 3. Se ha
encontrado que los contenidos de Magnetita total medidos con balanza Satmagan® menores
entre 18- 21% en la escoria son aceptables para la operacion de limpieza en los hornos HE de
las fundiciones Paipote y Ventanas (SANHUEZA et al, 2003, PONCE y SANCHEZ, 1999).
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Tabla 3. 3 Composicion de Escoria y metal del CT (comp. mensuales, Paipote 2008-2009)

Corriente Elemento/6xido, % peso Rango Promedio

Cu 4,28 8,43 6,19
Fer 40,40 44,40| 42,29

S 0,99 2,20 1,58
SiO; 23,16 28,94| 25,68

Al,O3 2,31 4,26 3,39

Escoria ZnO 0,90 3,61 1,98
CaO 0,31 1,70 0,71

MgO 057 107 | 0,74

Cry03 - - -

Otros (As, Sb, Pb, Ag, Au) | 0,05 1,62 0,27

Fe/SiO, 14 18 1,7
Fe;O4 (Satmagan®) 19,35 24,50| 21,42
Cu 72,80 76,00| 74,56

FeT 2,80 6,80 4,06
S 19,77 21,66| 20,90

SiO, 0,02 1,96 0,94

Metal Blanco Sb 0,01 0,03 0,01
As 0,03 0,09 0,05

Pb 0,05 0,23 0,13

Zn 0,09 0,37 0,21

Otros(Ag, Au) 0,02 0,05 0,03

1.2.1. Control de niveles en el bafio del CT

El control del volumen de escoria y metales producidos se realiza a través de la medicion del
nivel de metal blanco mediante la introduccion de una barra a través de una de las toberas de
inyeccion, excepto en posicion de toberas sumergidas, con lo cual se obtiene el numero de

ollas por encima de la placa de la sangria.

1.2.2. Ley de metal blanco.

La ley objetivo esta en torno a una ley de 75 £ 1%Cu, el control se realiza con base en analisis
de contenidos de cobre y de hierro en muestras tomadas durante los sangrados de metal
(mediante espectrémetro de Rx, Venus 200®), adicionalmente se realiza inspeccion visual de la
fase metalica a través de una barra que se introduce por una de las toberas. El control de la ley

de metal blanco para una composicion especifica de alimentacion (CNU) se realiza mediante
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el ajuste del coeficiente de oxigeno (Ecuacion [42]]) y la tasa de adicion de circulantes.
También se adiciona circulante un rango de 60 a 100tpd para aumentar la ley de metal y para
el ajuste del balance de calor del horno.

Flujo de oxi 0. /h
Coef. Oxigeno(Nm3OZ /T0n>: U.]O € OXlgenO pUIO (Nm 2/ )

[42]

Tasa de alimentacién (Ton/h)

1.2.3. Temperatura de liquidos

La temperatura del bafio se mide a través de pirdmetros dpticos (marca Raytek®.) instalados
cerca de las sangrias. La temperatura del bafio se mide instantaneamente a través de un
pirébmetro dptico tipo Noranda instalado en el lugar de una de las toberas de inyeccion. El
control de la temperatura de los liquidos se hace mediante el ajuste de la tasa de adicion de

circulantes y el enriquecimiento del aire de soplado (ecuacion [43].

Vol de O, en aire + Vol O, en Oxigeno técnico 100 [43]
x
Vol de aire + Vol de Oxigeno técnico

Enriq.(NmS/Nrn?’):{

Los valores tipicos de temperatura y enriquecimiento de oxigeno reportados en 2008 y 2009 se
muestrearon en la Tabla 3. 2, pg. 97.

1.2.4. Adicion del fundente y razon Fe/SiO, en la escoria

La razén Fe/SiO, en la escoria es ajustada a través de la tasa adicion del fundente siliceo
(cuarzo principalmente). La composicién de la escoria (Cu, S, Fe, Fe3s0,) es medida a partir de
muestras tomadas durante los escoriados. Con base en esta informacion, se realizan ajustes en
la adicién del fundente y de la formulacién de la mezcla de concentrados para mantener la
razon de Fe/SiO, en torno a 1.6-1.7. Esos valores fueron sugeridos a partir del analisis de la
data operacional realizado en el 2008 buscando disminuir la proporcién de mata atrapada en la
escoria, la razon promedio estaba en torno a Fe/SiO, de 1.5 (MARDONES, 2008).

La adicion de fundente siliceo en el horno CT se basa en el balance de SiO, en la entrada del

horno, es determinado con base en la siguiente expresion:
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Requerimiento Silice =

Requ. Teorico (ajustado) - Silice en CNU { ton Si0O, } [44]

Silice en Fundente ton CNU

Se considera una pureza de 88% de SiO; en el fundente (esencialmente cuarzo), la silice del
CNU es la silice contenida en la mezcla de concentrados frescos, el requerimiento teorico es la
silice necesaria para formar Fayalita (Fe,SiO4) con el Fe del concentrado mas un “excedente
de silice” el cual es calculado desde la data de composicion de la escoria, por ejemplo para la
razon de 1.65 el excedente es de 10% (respecto del tedrico para formar Fayalita). Se considera
este “exceso de silice” para tener en cuenta factores cinéticos como la velocidad de digestion
de la silice en el bafio y el consumo por otros 6xidos presentes en el concentrado (Al,03, CaO,
etc.). Normalmente se adiciona una cantidad de fundente de 100tpd, sin embargo esta cantidad
puede ser tan baja como 60tpd dependiendo del contenido del contenido de SiO; en los

concentrados.

1.3. Horno Eléctrico

EL horno eléctrico de Paipote fue instalado en 2001(SANHUEZA et al, 2003) y tiene una
capacidad para tratar 800tpd de escoria liquida y 150tpd de circulantes. La Figura 3. 4

muestra un plano con las dimensiones del crisol y paredes del horno.

El horno tiene seccién circular con didmetro 9.94m en el crisol y 10.31m en la camara de
gases. Opera con tres electrodos de pasta S6deberg de 0.89m de diametro alimentados con
corriente eléctrica alterna. EI crisol del horno estd cubierto con una capa de refractario tipo
espinel (MgCr,0,) de espesor variable para la zona de liquidos y gases, el techo estéa protegido
por refractario de mullita (3A1,032Si0;), material menos sensible a los cambios térmicos.
Las paredes del crisol (hasta 1.7m) y los principales componentes auxiliares (placas de
sangrias, cables y laminas de contacto con electrodos, etc.) estan refrigerados con agua, el piso

es refrigerado con aire mediante 8 ventiladores.
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Figura 3. 4 Esquema del Horno eléctrico de Paipote. (SANHUEZA, 2003).

Los ciclos de limpieza tienen una duracion aproximada de 0.85-1h desde el cargue de escoria a
través de la canal de retorno, ubicada en el lado opuesto a la sangria de escoria) hasta el
sangrado de escoria y metal, incluyen etapas de reduccién de Oxidos (principalmente
Magnetita) y sedimentacion de gotas de mata atrapada 0 cobre a través del liquido. Los

parametros de operacidn se describen en la Tabla 3. 4.
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Tabla 3. 4 Parametros de operacién del HE (Paipote, 2008)

Parametros de operacion Rango

Tonelaje de escoria, TPD 700-1000

Tonelaje de circulantes solidos, TPD 90-135

Consumo de coque, kg/ton (escoria + circulantes) 12-14

Potencia nominal del transformador, MW 11

Potencia promedio de los electrodos, MW 3.5—5 (prom. 4.6)
Corriente de electrode, kKA 18.5 - 20.65
Profundidad de inmersion de electrodos, m 0.53-0.67

Consumo especifico de energia kWh/ton escoria + circulantes) | 134-175

Consumo de pasta electrddica kg/ton (escoria +circulantes) 0.95

Produccidn de scoria, TPD 520 610

Temperaturas de scoria, °C 1180-1270 (prom. 1220)
Produccién de metal, TPD 90-120

Temperatura del metal, °C 1100-1180 (prom.1130)

La escoria del CT se alimenta en forma discontinua, mientras que circulante es adicionado en
forma continua, La composicion quimica promedio del circulante adicionado en el afio 2009

es mostrada en la Tabla 3. 5.

Tabla 3. 5 Composicion quimica del circulante HE (compositos mensuales, Paipote 2009)

Elemento/Oxido, % en peso | Rango Promedio
Cu 47,20 29,57 (37,45
Fe 30,00 20,00|24,56
Zn0O 1,66 0,50 [0,91
Fe304 24,30 11,30|15,82
Otros (Au, Ag, Pb, As, Sb) 10,60 0,07 |0,35

El coque empleado como reductor en el HE tiene granulometria gruesa (tamafios >17) y se
consume a una tasa de 12-14 kg/ton, similar al horno HE de Ventanas (~15 kg/ton segun
DEMETRIO, 2000). Parte del coque flota en la superficie del bafio de escoria formando una
capa (0.2 m espesor.) que actla como aislante térmico, para evitar la combustion directa del
coque con el aire que se infiltra a través del techo (WARCKZOK, 2002) se adiciona mezclado

con el circulante.
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Las reacciones de reduccion ocurren principalmente en las interfaces electrodo de carbon
/escoria y escoria/capa de carbon en la superficie del bafio (WARKZOK et al, 2002). El
consumo especifico de pasta electrddica esta en torno a 0.95 kg/ton de alimentacion, inferior al
consumo estimado para el HE (1-3kg/ton) de la fundicion de Ventanas (PONCE, 1999).

La escoria y el metal son sangrados de placas de cobre refrigeradas. La sangria de escoria se
encuentra 0.95m por encima del orificio de salida del metal (0.75m del piso). Durante el
sangrado de metal y escoria se toman muestras con una paleta de acero plana y se analizan
mediante fluorescencia de RX en equipo Venus 200 (contenidos de Cu, S, Fe, SiOj) y
Satmagan (contenido de Fe;0,). También se analizan muestras de compdsitos mensuales.

1.3.1. Composicion quimica de circulantes, matay escoria

La Tabla 3. 6 presenta los valores de composicién promedio mensual de la escoria y metal
para el 2008 y 2009. Finalmente, el metal blanco es descargado en ollas que retornan al CT y

la escoria es descargada a una canal y posteriormente transportada en ollas al botadero.

Tabla 3. 6 Composicion quimica de Escoria y mata del HE (Comp. mensuales, 2008-2009)

Oxido/elemento, % peso Rango Promedio
Cu 0.77-1.05 0,82
Fe 44.80-48.80| 46,47
S 0.500-71 0,59
SiO, 23.50-31.32| 27,99
Al,O; 2.56-4.71 3,63
Escoria ZnO 0.83-3.32 1,83
CaO 0.36-1.94 0,89
MgO 0.70-1.20 0,83
Cr,03 0.01-0.05 0,03
Others (As, Sh, Pb, Ag, Au)| 0.06-0.61 0,25
Fe/SiO, 1.4-2.1 1,6
Fes04(SAT) 6.10-9.10 7,00
Cu 69.54-74.94| 72,46
Fe 5.20-9.40 7,07
S 19.56-21.75| 20,92
Metal blanco | SiO2 0.02-2.55 1,29
Sh 0.02-0.09 0,05
As 0.07-0.19 0,13
Pb 0.11-0.37 0,21
Zn 0.09-0.41 0,25
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Los analisis quimicos reportados por la fundicién indican que la mata que se produce en el HE
es deficiente en azufre (contiene menos azufre que el estequiométrico requerido para formar
sulfuros con los cationes metélicos presentes), adicionalmente los contenidos de As y Sb son
muy altos en comparacion con el metal producido por el CT, de acuerdo con lo reportada por
Navarro y otros (NAVARRO, 2007). Debido a la metalizacion de la mata, ocasionalmente se
forma una fase metélica rica en cobre denominada “cobre negro” también conocida como

“speiss” (SANHUEZA et al., 2003).

La adicién de circulantes sélidos con alto contenido de cobre oxidado y metales provenientes
de la nave de conversion y refino favorece la formacion de cobre metéalico en la mata del HE
(WARCKZOK, 2002). En términos operacionales, la formacion excesiva de cobre negro en el
fondo del HE puede causar problemas tales como infiltracion y bloqueos en las descargas
(MORENO et al, 2003). Antiguamente se recirculaba la mata del HE en los convertidores,
pero debido al aumento de la concentracion de metales (AS, Sb) y la proporcién del cobre
negro opto por recircularlo al CT (NAVARRO et al, 2007) para disminuir su efecto en calidad

de los anodos.

1.3.2. Nivel de liquidos

El espesor de capa de escoria en el crisol (antes de un escoriado) es de 0.8m y del metal es de
0.55m, donde la altura maxima que se puede alcanzar es 1.7m. El control de niveles de
liquidos previo al sangrado se realiza mediante la introduccién de una barra graduada en el
bafio y posterior examen visual (4 veces por turno). El calentamiento del bafio se obtiene
mediante efecto Joule, causado por la interaccion de la escoria resistiva con los electrodos
alimentados por corriente eléctrica alterna suministrada por un transformador de 11MW, se
alcanzan temperaturas del bafio hasta de 1270°C. Los electrodos se sumergen en el bafio hasta
una profundidad de 0.35m y cambian automaticamente su posicién cuando se alimenta escoria

CT para mantener la temperatura del bafio.

1.3.3. Temperatura del bafio y en la zona de gases

La medicion de temperaturas de liquidos se hace a través de la introduccion de una termocupla
de sacrificio de 400mm en el bafio y posterior lectura. Los valores de temperaturas de escoria

y metal reportadas en 2008 y 2009 se mostraron en la Tabla 3. 4.
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El control de las temperaturas en el bafio de escoria se hace a través de la variacion de la
potencia eléctrica (se controla el voltaje 6 impedancia con el variador de taps) que a su vez
cambia la profundidad de inmersién del electro. De acuerdo con Tseider (en WARCKZOK et
al, 2002) con una menor profundidad de inmersion de electrodo, se genera mayor calor y por
ende un aumento de la temperatura del bafio. La potencia alimentada por el generador es
limitada por el incremento de la temperatura de la escoria hasta 1300°C determinado por la
linea de refractario (CABALLERO et al, 2009). Para aumentos adicionales en la temperatura

de la mata se cambia el set point de corriente de los electrodos.

Las temperaturas del bafio de escoria tienden a formar un gradiente a lo largo de la
profundidad como ilustra el esquema de la Figura 3. 5. En el caso de Paipote la diferencia

entre las temperatura de la escoria y de la mata en el HE es de 80- 100°C aproximadamente.

Temperatura, °C

Mata Escoria

e s e et Ty |
T, - S —— i~
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0 1 2 3 4
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Figura 3. 5 Distribucion vertical de temperaturas en el centro del HE (modelacién de Codelco
Norte en CABALLERO et al, 2009).

El HE de Paipote es operado con una ligera presidn negativa, para evitar el escape de gases y
permitir la combustion completa del monéxido de carbono con el oxigeno del aire, manera que
la temperatura en la zona de gases se mantiene en torno a 1200°C. Las temperaturas en la zona
del techo se miden regularmente para detectar problemas operacionales (infiltracion de aire,

operacion de los electrodos, aislamiento térmico en la superficie del bafio, etc.). Los gases que

106



salen del horno son extraidos a través de una campana y enfriados hasta 350°C para pasar por
un precipitador electrostatico donde se recuperan los polvos con alto contenido de Zn (mas de
50% en peso) que son retornados al CT junto con los concentrados himedos, el gas limpio
sale finalmente a la atmdsfera (SANHUEZA et al, 2003).

1.4. Consumo de energia eléctrica y fusion de circulantes

La fundicion esta sometida a restricciones en el consumo de energia eléctrica por parte de la
empresa suministradora del servicio en Copiap6 (Chilectra) en los meses de abril a septiembre,
correspondiendo a los periodos de “demanda maxima de energia” desde 18:00 a las 23:00.
Durante estos periodos, se opera sin adicion de circulantes, ahorrando en promedio 0.75-1MW
por dia. A nivel operacional se ha visto que la recuperacion de cobre en el proceso puede ser
afectada cuando no se adicionan circulantes, debido probablemente a la falta de mezclado del
reductor con la escoria. EI consumo de energia eléctrica especifica del HE en los periodos sin
restriccion de energia es de 134-175kWh/ton (escoria+circulante) con corrientes en cada
electrodo de 18.5-20.6kV. Representando aproximadamente el 30% del total de los costos del
tratamiento de escorias (SANHUEZA, 2003).

El consumo de energia eléctrica en el proceso, esta directamente relacionado con la tasa de
reduccion de la Magnetita segin mostré Warckzok desde sus experimentos (WARCKZOK et
al, 2002), la cual a su vez depende del contenido inicial de Magnetita en el bafio y de la
temperatura del bafio. Por ello resulta muy importante el control del inventario de escoria del
horno HE y de la composicion quimica de la escoria del CT alimentada de modo que el exceso
de Magnetita pueda ser tratada en el horno eléctrico, sin generar pérdidas adicionales de cobre.

2. Generalidades de la fundicién Chagres

La fundicion Chagres se encuentra ubicada en la V region, comuna de Catemu a 80Km al
norte de la capital, Santiago de Chile y 400 msnm. Inici6 sus operaciones en el afio 1917, en
1958 fue comprada por la Compariia Minera Disputada de Las Condes y desde el afio 2002
hace parte de la division de metales basicos de Angloamerican PLC.

La fundicion tiene capacidad para procesar 600kton de concentrados, produce normalmente

184kton/afio de cobre anddico con un tiempo de operacion de 93% y una tasa de fijacion de
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azufre cercana al 97% en sus plantas de acido sulfurico. En el afio 2009 se fundid 525 kton de
concentrados, produjo 137.6 kton de cobre anodico y 457.6 kton toneladas de acido sulfdrico
grado A. La produccién de escoria de botadero fue de aproximadamente 347 kton con una ley
promedio (medida en los botaderos de escoria) de 1.03 % peso.

2.1. Descripcion del diagrama de flujo

Los concentrados provienen principalmente de las divisiones Anglo American Chile, El
Soldado y Los Bronces (planta “Las Tortolas”), también de otras compafiias mineras tales
como Andina, Pelambres y Mantoverde. Se reciben dos tipos de fundentes: El “Cuarzo
Migrin” (85-88%Si0,) de tamafio fino (90% > 100um) que se emplea en la fusion y el
“Cuarzo San Pedro” (96% Si0;) de granulometria gruesa (90% >1/4") para la conversion . La

composicion quimica de concentrados y fundentes se presenta en la Tabla 3. 7 y Ia Tabla 3. 8

Tabla 3. 7 Composicion quimica concentrados de El Soldado y Los Bronces (Chagres, 2009)

Oxido/Elemento | El Soldado Los Bronces

% peso Rango Promedio | Rango Promedio
Cu total. 20.81 26.23 |25.67 2299 31.02 |27.08

S total. 18.53 23.76 |21.58 31.38 3532 |32.1

Fe total. 1540 21.30 |18.35 25.30 33.20 |255
SiO, 16.80 22.80 |19.25 460 8.70 7.95
MgO 0.75 820 |0.68 0.17 3.44 0.32
Al,O3 416 6.65 |5.06 156 2.76 2.81
CaOo 149 3.05 |1.18 0.16 0.36 0.25
Na,O 041 178 |0.9 0.09 0.32 0.3
K,0 052 0.83 (042 041 0.96 0.58
Zn 0.02 0.49 |0.08 0.07 0.27 0.11
Mn 0.05 0.10 |0.06 0.01 0.02 0.02
Ag, ppm 50.00 75.00 |54.41 36.00 55.00 |52.28
As, ppm 108.00 251.00(296.33 |697.00 1848.00|1192.67
Pb, ppm 119.00 979.00(241.0 139.00 588.00 |166.00
Mo, ppm <40 |3 119.00 6992.00 |1257.5

La Figura 3. 6 muestra un diagrama de flujo con el proceso productivo de la fundicion,

actualizado al afio 2009.
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Figura 3. 6 Diagrama de flujo de la fundicion Chagres (Chagres, 2009).

Los concentrados se pre mezclan de acuerdo a su origen y calidad quimica (%Cu, %As, razon
S/Cu) y se almacenan en 3 tres silos, posteriormente se incorporan los circulantes y el
fundente (Cuarzo Migrin) para preparar la carga de fusion de acuerdo a un programa
periddico. La mezcla es transportada y clasificada en un harnero, el material fino se transporta
hacia dos hornos secadores rotativos, el rechazo va a la planta de chancado y regresa al

proceso de fusién como circulante. La carga seca producto de los secadores (con 0.2%de
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humedad) se almacena en una tolva de 400 Ton y de alli se dosifica a traves de dos tornillos

sin fin a una correa que también recibe los polvos recirculados; esta correa alimenta el

“airslide” que transporta neumadticamente la mezcla hacia el quemador de concentrados del

horno Flash (HFF). Los rangos y promedio de la data de composicion quimica de carga seca

reportados en el 2009 se presentan en la Tabla 3. 9.

Tabla 3. 8 Composicion quimica de fundentes (Chagres 2009)

Fundente Cuarzo Migrin (HFF) | Cuarzo Sn Pedro (CPS)
Oxido. % peso | Rango Promedio | Rango Promedio
Al,0; 3.33 7.08 |4.67 040 7.17 |1.87
CaO 0.04 1.17 (0.75 0.03 0.95 |0.17
Fe 0.48 2.18 (0.84 0.22 195 |0.76
SiO; 82.28 96.5689.90 85.08 97.74/93.99
MgO 0.17 0.67 [0.42 0.07 0.63 |0.35
Na,O 097 1.01 [0.99 0.11 0.66 |0.39
K,0 0.89 144 (117 0.01 0.17 |0.09

Tabla 3. 9 Composicién quimica de Carga seca (Chagres 2009)

Oxido, elemento. % peso| Rango. % peso |Promedio. % peso
Cu total 19.70 4341 25.52
S total 17.60 29.30 25.12
S/Cu 0.39 1.49 1.10
Fe total 1712  34.20 27.95
SiO; 7.10 17.70 12.52
H,0O 0.11 11.04 1.09
Al,O; 2.88 2.910 2.895
CaO 0.30 0.71 0.51
MgO 0.39 0.41 0.40
Na,O 0.39 0.52 0.46
K,0 0.30 0.52 0.41
Zn 0.26 0.27 0.26
As 0.03 0.38 0.11
Mo 0.18 0.21 0.20

Como productos de la fusion se tienen liquidos (eje, escoria) y gases con alto contenido de

SO..

La escoria se descarga a una canal que la conduce hacia los hornos rotatorios de
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limpieza (HLT) en donde es mezclada con la escoria de los convertidores (CPS), y tratada para
en ciclos de limpieza. La mata producto de la limpieza de escoria se retorna a los

convertidores y la escoria final es transportada en ollas hacia los botaderos.

El sangrado de mata inicia antes del sangrado de escoria y se hace en dos tiempos (cada uno
de 2 ollas), las ollas de mata son transportadas hacia el CPS. La conversion de mata a cobre
blister en los CPS se realiza a través de dos etapas, una de “soplado a Fe” y otra de “soplado a
Cu”. En la prima etapa se adiciona silice de grano grueso (Cuarzo Sn Pedro) a través de la
boca y escoria “6xido” del soplado a Cu y se inyecta aire enriquecido en oxigeno (23-28%)
durante dos periodos de 15-20 minutos (“bogas™), la escoria se descarga en ollas que son
transportadas hacia los hornos de limpieza. En la etapa de “soplado a cobre” se agrega
circulante solido y/o mata proveniente de los HLT y se inyecta aire para generar escoria

“6xido” con altos contenidos de cobre y cobre blister.

El cobre blister es transportado en ollas hacia los hornos de refino (RAF) en los cuales
disminuye el contenido de oxigeno a niveles aceptables en los anodos de cobre. En la etapa de
oxidacion se adiciona fundente alcalino (70% CaCOj3 y 30% de NaCO3) para formar escoria,,
en la etapa de desoxidacion se inyecta petroleo (ENAp-6) por 60-90 min. En este proceso se
disminuye el contenido de oxigeno en el cobre desde 1617 ppm hasta 742 ppm. EI cobre
anodico es llevado a travées de canales hacia la Rueda de Moldeo para el colado de anodos y
solidificacion mediante inyeccion de agua a presion. Los anodos se venden a la refineria de
Ventanas de Codelco (90-95% de la produccion) y a otras refinerias tales como: Phelps Dodge
(EE.UU.), Cobre de México (México) y Cumerio (Bélgica).

Los gases con alto contenido de SO, (40-50% SO,) y cierta cantidad de polvo son arrastrados
a través de la torre up-take del horno hacia la caldera recuperadora de calor y posteriormente
hacia precipitadores electrostaticos. Los polvos son retornados al proceso de fusion mientras
que los gases (del HFF y del CPS) son enfriados y conducidos hacia la cAmara de mezcla y de
alli a dos plantas de acido de doble absorcion con una capacidad de recuperacion de azufre del
95% Se tiene como producto un &cido de alta calidad denominado &cido A (98%H,SO,) y uno
de grado comercial denominado acido C (35%H,SQOy).
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2.2. Horno Flash Outokumpu (HFF)

La siguiente Figura muestra un esquema general de la fusion flash Outokumpu.

Concentrado Seco

-l Quemador de Concentrado
Aire - Oxigeno

UP TAKE

Torre de

Reacddn Calderas

limpieza
SETTLER

Figura 3. 7 Esquema general de Horno Flash Outokumpu

La fusion Flash consiste basicamente en “la dispersion y oxidacion de particulas de
concentrados (sulfuros) secos en una corriente de aire enriquecido en oxigeno” (Parada et al,
2004). Estas dos corrientes son inyectadas a través del -quemador hacia la camara de reaccion
en forma de torre (“reaction chaft”), la cual es conectada a un recepticulo rectangular

(““settler””) que actiia como sedimentador estatico de las fases fundidas.

El HFF de tecnologia Outokumpu inicié sus operaciones en 1996 y termind su primera
campana 2005, periodo en el cual aumentd la capacidad de produccion anual en un 40% por
encima de la capacidad de disefio (Bonifaz, 2007), en el 2006 se instalé un nuevo quemador de
concentrados que opera actualmente con una tasa instantanea de alimentacién de 78-80 t/h. El
reactor cuenta con una torre de reaccion (reaction shaft), una camara denominada setter y una

torre para la salida de gases (Uptake shaft) .

La torre de reaccion tiene la forma de cono truncado de 4.5m de didmetro interior y 5.5m de
altura. Las paredes de acero son refrigeradas externamente mediante un sistema de rociado de

agua. En la parte superior de esta torre, se ubica el quemador de concentrado y dos
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guemadores de oxigeno petréleo (QAP) para soporte térmico. La carga seca y los polvos
alimentados son distribuidos con una corriente de aire alrededor de la lanza central para
formar un jet aspersor en la salida del quemador. En la periferia del quemador se inyecta aire
enriquecido con oxigeno de una pureza de 90-96% proveniente de la planta de oxigeno, se

denomina aire de proceso.

En la salida del quemador se mezclan la carga seca con el aire de proceso formando una nube,
dentro de la cual ocurren las reacciones de oxidacién de sulfuros y formacion parcial de fases
fundidas(Jorgensen and Koh, 2001). A través del centro de la lanza central se inyecta oxigeno
(5 - 7% del oxigeno técnico que ingresa al horno) y petréleo para el inicio de la ignicién. La
razon S/Cu de los concentrados en torno a 1, asi como una granulometria suficientemente fina
(<100um) en la alimentacion garantizan que el proceso de combustion en la torre de reaccion
sea autdégeno. El concentrado parcialmente fundido desciende a través de la torre de reaccion

hacia el “settler” y los gases contintian hacia la torre “up-take” arrastrando polvos.

El “settler” est4 constituido por un crisol de 5.3m de ancho, 17.9 m de largo y 1.9m de alto
(dimensiones externas) con una boveda metalica suspendida en la parte superior. Las paredes
del “settler” se encuentran refrigeradas con agua (circuito cerrado) y recubiertas en el interior
por una pared de ladrillos refractario base Cr-Magnesita de 1.2 m de alto, con espesores 30.5
cm en los laterales y 15.2 cm en las frontales del crisol. Contiene 8 sangrias constituidas por
placas refrigeradas de cobre. Las dos sangrias de escoria estdn ubicadas a 0.50m del piso del
horno en la pared frontal cerca de la torre de reaccion, 5 sangrias de eje estan ubicadas en una
de las paredes laterales a 0.20-0.25m del piso, mientras que la 62 sangria esta en la pared

opuesta cerca de la torre de reaccién a 0.10m del piso.

La tasa de fusion en torno a 80 TPH de acuerdo a las metas de produccion para el afio 2009,
puede verse afectada por la disponibilidad de concentrados en la tolva de 400 ton, la
disponibilidad de los hornos en procesos posteriores (conversion y limpieza de escorias),
capacidad de la planta de &cido y la planta de oxigeno. La

Tabla 3. 10 presenta rangos y promedio de los flujos de materiales y de las principales
variables de operacion del HFF.
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Tabla 3. 10 Parametros de operacion del HFF (Chagres 2009)

Parametro Rango |Promedio
Tasa de fusion, TPH 50 83 73
Coeficiente de oxigeno, Nm* Ton | 90 159 135
Enriquecimiento de Oxigeno, %0,| 46 78 60

Nivel eje respecto de piso, cm 55 65 60
Nivel escoria respecto de piso,cm | 30 45 35
Produccion eje, TPD 190 950 640
Temperatura Eje, °C 1230 1280 | 1260
Produccion Escoria, TPD 200 1310| 730
Temperatura Escoria, °C 1270 1330 | 1300
2.2.1. Ley de mata objetivo

El control de las operaciones en el HFF se basa en la fijacion de una ley de cobre objetivo de
60 + 3, que permita sostener el proceso de conversion y maximizar la evolucion de SO, en los
gases. Esta ley esta de acuerdo con la composicion quimica de mezcla de concentrados
calcopiriticos y piriticos provenientes de los Bronces y el Soldado y la proporcion de
circulantes (cerca de 7% de la mezcla), la cual es controlada para mantener una concentracion
de cobre de 27-30 % Cu con una razén S/Cu cercana a 1 (0.9-1.2). Con base en esta
alimentacion el control directo en la composicion de la fase eje se realiza manteniendo el

coeficiente de oxigeno (ecuacién) en un rango de 130-140 Nm?®/ton.

2.2.2. Control de niveles y sangrado de liquidos

Durante la operacion del HFF se realiza un seguimiento del nivel de liquidos cada hora,
mediante la introduccién de una varilla de acero desde un punto ubicado cerca de la torre de
salida de los gases, el nivel total de liquidos no puede superar 1m, para evitar contacto con los
elementos refrigerados. Una vez se tiene el nivel de aceptable para sostener la operacion de los
convertidores CPS se realiza la descarga de eje y posteriormente la descarga de escoria. La
frecuencia de descarga de los liquidos es de 1.5h (tiempo de residencia en el horno).

Todas las sangrias se utilizan diariamente a fin de mantener el piso relativamente uniforme

(con un espesor constante de 0.06-0.08m) que permita el flujo del eje a través del “settler”.
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2.2.3. Control de las temperaturas

La temperatura de los liquidos se mide con pirometros Opticos de alta temperatura y
termocuplas de sacrifico que se aplican directamente en el flujo. Las temperaturas de la
escoria estan usualmente 40-50°C por encima de las temperaturas de eje. EI control de la
temperatura de los liquidos (eje y escoria) se lleva a cabo mediante el ajuste del
enriquecimiento en el aire de combustion (ecuacion [43]) y tasa de adicidn de circulantes en el
qguemador. La temperatura de la escoria puede ser incrementada mediante el uso de los

guemadores de soporte térmico instalados en el setter.

2.2.4. Composicion quimica de mata y escoria

Durante el sangrado de los liquidos, se toman muestras en la canal mediante el uso de un
pequefio cuchardon. Las muestras son enviadas al laboratorio de control de calidad para el
analisis de Cu y SiO; en la escoria y Cu en mata mediante fluorescencia de Rayos X (FRX )y
el contenido de FesO, en la balanza Satmagan®. Durante el 2009 se midi6 también
contenidos de Al,O3; (FRX) y contenidos de S (LECO). La composicion quimica promedio
anual de las corrientes escoria y eje analizado en muestras diarias y niveles de éxidos medidos

en muestras de compositos mensuales se presenta en la Tabla 3. 11
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Tabla 3. 11 Composicién quimica eje y escoria en el horno HFF (Chagres 2009)

Producto Elemento/ 6xido,% en peso Rango Promedio

Cu Total 1,04 6,05 2,1

S Total 0,59 2,92 1,08

Fe 34,75 45,96 41,07

Fe;0,(Satmagan®) 7,74 14,67 10,62

Si02 25,81 32,16 29,78

Escoria Al,03 4,28 8,42 6,81
CaO 1,32 1,98 1,70

MgO 0,68 1,12 0,90

K20 0,69 1,38 1,02

Na20 0,53 1,22 0,80

ZnO 0,16 0,23 0,30

Fe/SiO, 1,19 1,67 1,38

Cu 51,59 68,40 60,52

_ Fe 19.4 9,11 15,40

Mata (Eje) S 225 22,49 24,10
As 0,07 0,24 0,15

Zn 0,03 0,22 0,11

2.3. Horno de limpieza de escorias tipo Teniente (HLT).

La fundicidén cuenta con dos hornos cilindricos rotatorios de 7.9 m de largo y 3.9 m de
didmetro y capacidad para tratar 90 ton de escoria, operando en forma alternada. Las paredes
estan recubiertas por una capa de refractario (MgCr,0,4) de 0.46 m y 0.53 m de espesor. La

Figura 3. 8 presenta un esquema del HLT utilizado en la fundicién Chagres.
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Figura 3. 8 Horno de limpieza de escorias, tipo Teniente (HLT).

El tratamiento de escorias se realiza a través de ciclos de limpieza con una duracion de 1.6-
1.8h en cada horno, consiste de las siguientes etapas: Carguio de escoria, reduccion,
sedimentacion, descarga de escoria. La Tabla 3. 12 presenta los rangos de las variables de

operacion mas importantes de los hornos de limpieza, reportados en el afio 2009.

Tabla 3. 12 Parametros de operacion de los hornos HLT (Chagres 2009)

Parametros promedio HLT #1y 2, 2009| Rango |Promedio
Tiempo de reduccién, h 20 40 30
Consumo de Enap-6, It/ton 2 5 3
Razon Aire/Petroleo, Nm?/It 1 2 2
Tiempo de sedimentacion, h 30 65 40
Produccidn de escoria , TPD 264 1584| 1027
Temperatura Escoria, °C 1210 1260| 1240
Produccion de metal, TPD 29 244 86
Temperatura Metal, °C 1170 1225| 1190

La alimentacion a un ciclo de limpieza esta constituida por proporciones variables de 75% a

100% de escoria HFF y el resto es escoria de los CPS. La escoria de convertidores se carga a
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través de la boca de los hornos como indica la Figura 3. 9 y la escoria del horno HFF entra

por una apertura en la cara opuesta al quemador (Figura 3.8)

Figura 3.9 Carguio de escoria CPS en HLT (Chagres, 2009).

En la etapa de reduccién se inyecta una mezcla de aire y petréleo (ENAP-6) a travées de dos
toberas generando una alta agitacion y calentamiento del bafio, propiciando la combustion del

petrdleo segun la reaccién [45].

C+2H+(3_7aj02:aCO+ l-a CO,+H,0 [45]

Donde el coeficiente a representa la proporcion de CO/CO, en el gas de salida.

La reduccién de la Magnetita ocurre principalmente mediante reaccion con el gas CO. Otras
reacciones posibles en este tipo de horno, son descritas por Achura y colaboradores
(ACHURA et al, 1999).

Al término de la etapa de reduccion, se gira el horno en posicion vertical para la
sedimentacion, la cual tiene una duracion de 0.5 a 1lh. El soporte térmico del horno es

proveido por un quemador aire-petréleo (QAP) instalado en una de las caras laterales del
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reactor, las temperaturas del bafio son menores que 1250°C y se tiene 50°C de diferencia

respecto de la temperatura de la mata en el fondo.

La escoria es descargada a través de la boca en dos ollas de 14m* que son conducidas hacia
botaderos especificos para cada olla y otro para liquido del fondo. Durante el llenado de las
ollas se mide la temperatura con una termocupla de sacrificio y se toman muestras con una
paleta plana (10 incrementos para cada olla), las muestras son enviadas al laboratorio de
control de calidad. La Tabla 3. 13 presenta los rangos de composicion quimica promedio

diaria de las fases escoria y metal para en el afio 2009.

Tabla 3. 13 Composicién quimica de Escoria y metal del HLT (Chagres 2009)

Producto Elemento/Oxido, % en peso | Rango Promedio
Escoria Cu Total 0,68 1,34 |09
S Total 0,22 2,45 |0,57
Fe 39,00 48,0543,32
Fes04 (SAT) 3,30 13,72|6,47
SiO; 25,20 34,16|29,58
Al,O3 470 7,61 [6,25
CaO 1,07 1,94 |1,70
MgO 0,57 1,87 |0,86
K20 0,63 1,73 |11
Na,O 0,96 1,18 |1,0
ZnO 0,11 0,51 |0,23
Fe/SiO, 1,2 18 |15
Metal Blanco | Cu, 51,8 79,1 |72,2
Gas S0O,(% en volumen) 0.002

Después de cada descarga de escoria se mide el nivel del metal en el fondo del horno mediante
introduccidén de una varilla a través de la tobera central, para decidir en qué momento sangrar
el metal, este se sangra generalmente cada 5 o 6 ciclos consecutivos de limpieza. El metal es
descargado a una olla de 4m® y es transportada hacia el convertidor CPS. Durante el sangrado
de metal se toma muestra para control de calidad.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACION DE MUESTRAS
INDUSTRIALES

Introduccion

Con el objetivo de caracterizar las corrientes en torno al circuito de tratamiento de escorias en
la fundicion de Paipote y Chagres se realizaron varias campafias de muestreo y se disefié una
metodologia general de caracterizacion de fases y cuantificacion de pérdidas de cobre en
escorias solidificadas. Los procedimientos de muestreo de materiales solidos y fundidos se
realizaron de acuerdo a las normas de seguridad de las fundiciones, se disefiaron dispositivos
de muestreo para las diferentes corrientes y se probaron varios tipos de enfriamiento. En este
capitulo se describen las campafias de muestreo, procedimientos y técnicas analiticas
empleadas.

1. Campaiias de muestreo en circuito CT-HE de la fundicién Paipote

El muestreo de las escorias fundidas de los hornos se realizé durante eventos de escoriado en
diferentes turnos de operacion de los dias 25 y 28 de marzo, 12 y 14 de noviembre de 2008, 7
y 15 de mayo de 2009, bajo condiciones de operacién normales en los hornos CT y HE.

1.1. Muestreo de descargas fundidas

La Figura 4.1 presenta una parte del diagrama de flujo con los puntos de muestreo en el
circuito CT-HE de Paipote.
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Figura 4.1 Muestreo de escorias en circuito CT-HE fundicion Paipote (2008-2009).

Las muestras de escoria CT se tomaron en la primera porcion del horro de escoria durante el

llenado de la primera olla y una olla intermedia como se aprecia en la Figura 4.2. En el HE,

las muestras fueron tomadas en la canal previo al llenado de 2 ollas (primera y una intermedia)

gue van a botadero, como se aprecia en la Figura 4.3. En cada caso se extrajo 2 incrementos

haciendo cortes transversales del chorro o flujo en canal
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Figura 4.2 Muestreo de escoria fundida del CT (Paipote, 2008)

Figura 4.3 Muestreo de escoria fundida del HE (Paipote, 2008)
Se tomaron dos tipos de muestra de acuerdo al artefacto empleado:

a) Muestra de cucharon: Las muestras fueron tomadas con un cucharon de acero de
500cc, se expuso inicialmente al aire (por seguridad) y posteriormente se sumergioé en agua
obteniéndose la solidificacion completa en un tiempo variable de 30 a 40 min. Este tipo de
enfriamiento fue cualificado como de tipo “moderado lento”. Las muestras tomadas se

catalogaron como de “Tipo A”.

b) Muestreo de paleta: Las muestras fueron obtenidas con una paleta plana de acero con
espesor de 2cm se utiliza en el muestreo estandar de planta. El liquido se enfria en contacto
con la superficie metalica y se alcanza solidificacién completa en tiempos variables de menos

que 5 hastal0 min. Las muestras se catalogaron como de “Tipo B”.
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Figura 4.4 Muestreadores empleados para la escoria fundida de los hornos CT y HE.

En la Tabla A.1y la (pags. 277-279) de los anexos se describen las condiciones de operacion
asociadas los escoriados y la identificacion de las diferentes muestras para los hornos CT y
HE.

1.1. Muestreo de concentrados, circulantes y mata fundida

Se tomo6 muestras de la mezcla de concentrados alimentada al CT (mezcla CNU-PICS) en la
salida del secador. Adicionalmente se tomd muestra de circulante alimentado al HE
alimentado en el turno correspondiente a la campaia de muestreo realizadas el 12 de mayo de
2009.

Las muestras de mata fundida se tomaron durante eventos de sangrados de los hornos CT y
HE efectuados en el periodo correspondiente a las campafias de muestreo de escoria del 12 de
noviembre de 2008. Las muestras fueron tomadas con un cuchardn semiesférico de acero

utilizado por los operadores de la planta como se aprecia en la siguiente figura.
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Figura 4.5 Muestreo de mata fundida en la canal de descarga del CT (Paipote, 2008)

Las muestras de concentrados, mata y circulante fueron identificadas de acuerdo al horno de
procedencia y al tipo de producto como se aprecia en la Tabla A.4 pg. 280.
2. Campafas de muestreo en el circuito HFF-CPS-HLT de la fundicion Chagres

En esta seccion se describen las campafias de muestreo realizadas en la fundicion Chagres
durante los meses de julio, agosto de 2009 y enero de 2010. La Figura 4.6 presenta una parte

del diagrama de flujo de Chagres con los puntos de muestreo en el circuito HFF-HLT.
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Figura 4.6 Muestreo de escorias en circuito HFF-HLT fundicion Chagres (2008-2009)

2.1. Muestreo de escoria al interior del “settler” del HFF

Se realizaron 3 campafias de muestreo en el “settler” del HFF los dias 5 y 6 de diciembre de

2009 y 25 de enero de 2010. Los muestreos fueron realizados justo antes del sangrado cuando

altura de la capa de mata estaba en torno 60 + 1cm respecto del fondo, este nivel de mata es

tipico cuando los hornos HFF y convertidores CPS operan en condiciones normales.

Las condiciones de operacion imperantes en el HFF y niveles de liquidos medidos al inicio de

cada sondaje se presentan en laTabla 4. 1. Durante la realizacion de los sondajes se tuvo

alimentacion continua de carga seca y polvo al quemador.
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Tabla 4. 1 Condiciones de operacion del HFF (Chagres, 2009, 2010)

Campafia de muestreo ler sondaje | 2° sondaje |3er sondaje
Fecha 05/12/2009 | 06/12/2009 | 25/01/2010
Hora 11:25 11:15 12:35
Tasa fusion, TPH 78 80 80
Enriquecimiento de oxigeno, % 58.6 60.3 -
Nivel Eje en Punto de Muestreo, cm 53 51 55
Nivel escoria en punto de muestreo, cm 48 55 45
Ley de mata del horno *, %Cu 64.7 63.3 61
Temperatura eje, °C 1284 1285 1268
Temperatura escoria ,°C 1305 1300 1310

*Data de operacion

Los muestreos fueron realizados mediante la introduccion de una sonda graduada a través de
un orificio ubicado cerca de la torre de reaccion, como se aprecia en el plano de la Figura 4.7,

seguido de una rapida extraccion de la sonda y posterior retirada de la muestra.
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Figura 4.7 Vista en planta de horno HFF, indicando el sitio del sondaje (Chagres, 2009)

Para la realizacion de los sondajes se construyo un dispositivo de muestreo graduado como el
que se presenta en la Figura 4.8, se instalo mediante un sistema de polea y cadena cerca de la
torre de reaccion. Este dispositivo permite obtener muestras de 5 alturas del bafio de escoria
con un espesor hasta de 30cm a partir de una altura de referencia de 60cm desde el fondo. La

tapa evita la contaminacién de la muestra durante el ingreso y extraccion n en el bafio del
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“settler”, ademas favorece un rapido enfriamiento de la escoria en el contacto con las paredes
de acero, lograndose una solidificacion completa en tiempos de 5-10 min. Las muestras

obtenidas se catalogaron como de tipo B (enfriamiento moderado brusco).

Figura 4.8 Sonda graduada para el “settler” del HFF (Chagres, 2009).

Las muestras obtenidas en los 3 sondajes se identificaron como 1Fi, 2Fi y 3Fi donde i: 1-5
corresponde a profundidades del bafio medidas desde el piso del horno, i=1 es la méas cercana
a la superficie. En laTabla A.5, de los Anexos (pg. 281) se indican sus respectivas

profundidades.

2.2. Muestreo de escoria al interior del HLT#2

Se realizaron dos campafias de muestreo en el interior del HLT#2 considerando dos
condiciones tipicas de operacion, en las cuales se tomd muestra del bafio en diferentes

tiempos.

a) Sedimentacién de escoria HFF. Se realizd seguimiento durante la etapa de
sedimentacion con toma de muestra al inicio (5min) en un tiempo intermedio vy al final de
la sedimentacion.

b) Ciclo completo de limpieza de mezcla de escorias HFF y CPS. Se tomo6 muestras al final
del carguio de escoria HFF justo antes de iniciar la reduccion y se realiz6 seguimiento de

la sedimentacion con toma de muestra en tres tiempos.
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Las condiciones de operacion y caracteristicas de los sondajes realizados en el HLT se

resumen en la siguiente tabla.

Tabla 4.2 Condiciones de muestreo para sondajes en el bafio del HLT#2 (Chagres, 2009)

Camparia Sondaje 1 Sondaje 2
Fecha 22-Julio 2009 29-30 de agosto 2009
Carrera HLT#2 830 1124
Tasa de fusion HFF 76 TPH 78 TPH
Periodo de muestreo 2.5h 4h

27% Escoria CPS (1200°C) y

Cargaa HLT 100% escoria HFF (1284°C) 3
73% escoria HFF (1280°C)
Reduccion No se realizé 33 min, 2.5 It Enap-6/ton esc.
razén aire/Enap-6 =1.73
Sedimentacién, min 60 45
T Escoria Final, °C 1250 1244
Ley de mata HLT, %Cu 76.9 72.8

Eventos de muestreo

t1= 5 min de sedimentacion
t2=30 min de sedimentacion

t3=60 min de sedimentacion

t1= Inicio reduccion
t2=5 min sedimentacion
t3=20 min sedimentacion

t4=45 min de sedimentacion.

La sonda de muestreo consistié en una varilla de acero de seccion circular con diametro 1.9

cm. La barra contiene ranuras rectangulares practicadas a lo largo de la seccion sumergida en

el bafio (1.5m) para obtener muestra a diferentes profundidades del bafio.

Para tomar las muestras se introdujo la sonda a través de una de las toberas de inyeccion

como indica en Figura 4.9 seguido de una rapida extraccion y solidificacion. La Figura 4.10

presenta un operador extrayendo la sonda de muestreo del HLT2#2 y la sonda graduada.
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Figura 4.9 Vista frontal del HLT #2 indicando posicion de sonda de muestreo y alturas de
bafio (Chagres, 2009).

Figura 4.10 Sondaje del bafio del HLT #2(Chagres, 2009). a) Toma de muestra b) Sonda

graduada.

La solidificacion de la escoria adherida a la barra y en contacto con el aire se obtiene en pocos
minutos (5-10 min), por lo que estas muestras también fueron catalogadas dentro del tipo B

(enfriamiento moderado brusco).
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Las muestras se identificaron con etiquetas SCi-j y 2SCi-j, donde i corresponde al tiempo y j a

la altura, como se indica en la Tabla A.6 de los anexos (pg.281).

2.3. Muestreos de descargas fundidas de los hornos HFF, HLT, CPS

Se tomaron varias muestras en las descargas de escoria fundida del HFF y HLT de los ciclos
de limpieza muestreados en el HLT2 y sondajes del “settler” del HFF. También se tomaron
muestras durante eventos de escoriado de los hornos en los meses de julio y agosto, durante

los turnos se verifico condiciones normales de operacion en los hornos.

Las muestras de escoria HFF fueron tomadas en un tiempo intermedio durante el
escurrimiento del fundido a través de la canal que conduce hacia los HLT como indica la

siguiente imagen.

Figura 4.11 Muestreo de escoria HFF (Chagres, 2009)

La escoria producto de 12 y 22 boga de la etapa de soplado a Hierro de los CPS fue muestreada

en las ollas antes de ser alimentadas al HLT#2 como se presenta en la Figura 4.12.
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Figura 4.12 Muestreo de escoria CPS (Chagres, 2009).

Las muestras de escoria HLT fueron tomadas en la descarga fundida en un tiempo intermedio
durante el llenado de la 12 y 22 olla, cortando transversalmente el flujo de escoria como indica

la siguiente figura.

Figura 4.13 Toma de muestra en la descarga del HLT #1(Chagres, 2009)
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Para el muestreo de escoria en las descargas fundidas de los diferentes hornos se emple6 dos

técnicas con caracteristicos procedimientos de enfriamiento.

a) Granallado: Para la toma de muestra de escoria HFF se utilizd un cucharén de acero
semiesférico (Figura 4.14- a)) y para la escoria del HLT se utilizé un cortador de acero con
cucharon cilindrico semi-abierto (Figura 4.14- d)) con capacidad para 500cc de liquido. El
enfriamiento se hizo por inmersion en agua, obteniendo solidificacion en menos de 5 min (1-2
min), cualificado como un enfriamiento brusco. Las muestras asi obtenidas se catalogaron

como de “Tipo C”.

b) Muestreo estandar: Se utiliz6 los muestreadores que normalmente ocupan los operadores
para el control de procesos. En el caso de escoria HFF se empled un pequefio cuchardn
semiesférico (Figura 4.14-b)), para la escoria HLT se utilizé un paleta plana de acero de 2cm
de espesor, Figura 4.14-e)). El liquido en contacto con la superficie de la paleta alcanza
solidificacion completa en tiempos de 5-10 min, las muestras asi obtenidas fueron catalogadas

como de “Tipo B”, en forma similar a las escorias de Paipote.

c) Muestreo en olla: Se utilizé dos varillas provistas con dos receptaculos cada una, para
obtener muestra en profundidad, se dejaron enfriar un corto tiempo al aire (por seguridad) y
posteriormente se sumergieron en agua. El liquido en los receptaculos alcanz6 solidificacion
completa en tiempos variables de 15 a 20 min. Las muestras de olla se catalogaron como de
“Tipo B-1”.
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Figura 4.14 Muestreadores de escoria (Chagres, 2009). a) Cilindro ranurado, b) Cucharén
semiesférico, c) varillas para muestreo en olla, d) Cortador de cuchara cilindrica, e) Cortador

de paleta plana.

Las muestras de escoria se identificaron de acuerdo al horno de origen como: FSi, PCSi, SCSi
para horno flash, convertidor Peirce Smith y horno de limpieza respectivamente, “i” es el
numero de la muestra. En la Tabla A.7 de los Anexos (pg. 282282) se presentan las

condiciones de operacion de los hornos y la identificacion de las muestras de escoria.

2.4. Muestreo de materiales en circuito HFF-HLT

Se tomo6 muestra de la carga seca alimentada al quemador del HFF al inicio de las campafias
de muestreo al interior del horno. Las muestras se tomaron en la descarga del secador
utilizando una pala JIG y formando un compdsito con 3 incrementos.
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Figura 4.15 Muestreo de carga seca alimento del HFF (foto cortesia de Chagres, 2009)

Se tomé varias muestra durante el sangrado de mata correspondiente a las campafias de
muestreo de interior del HFF (campafia 1), mediante el uso de un cuchardn semiesférico de
acero (en forma similar a la Figura 4.5), las muestras de mata del HLT se tomaron en algunos

sangrados realizados en junio de 20009.

También se tomd una muestra de la escoria de botadero correspondiente a las primeras ollas

descargadas el 7 de mayo de 2009, como se indica en la siguiente figura.

Figura 4.16 Muestreo de escoria triturada en botaderos (Chagres, 2009)
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Las muestras tomadas fueron identificadas de acuerdo al horno y tipo de material. La
identificacion y condiciones de operacion de los hornos se presentan en la tabla de los anexos
Tabla A.8de los Anexos (pg.283).

3. Preparacion de muestras

La muestras de concentrados, mata, circulantes fueron pulverizadas (tamafios 100% menor

que 100um) para ser sometidas a analisis quimicos (AQ) y difraccion de rayos X (DRX).

Los especimenes de muestras de escoria tomadas con paleta (tipo B) presentaron el aspecto de
plaquetas u hojuelas con espesores hasta de 5mm, los especimenes correspondientes a
muestras de cucharon tienen el aspecto de trozos con espesor de 1cm-2cm. En la Figura 4.16
se aprecian especimenes de muestras de escoria CT, ndtese que en estas muestras se aprecian

pequefios puntos brillantes que corresponden a mata atrapada.
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Figura 4.17 Aspecto de especimenes antes de pulido, muestras escoria CT a) tipo A y b) tipo
B (Paipote, 2009).

La Figura 4.18 presenta el aspecto de una de las muestras de escoria HLT obtenidas mediante
sondeo, cada seccion (de 10cm de largo) correspondiente a una altura de bafio esta constituida
por pequefios trozos de 10mm de espesor. Las muestras granalladas presentaron un aspecto de

granalla vitrea o pequefios trozos hasta de 10mm.
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Figura 4.18 Aspecto muestras recuperadas de la sonda del bafio del HLT

La preparacion de las muestras de escoria para analisis quimicos y mineralogréaficos se realiz

a través de los siguientes pasos:

e Corte 0 Seccionado (en el caso de trozos grandes), seleccién de dos especimenes al
azar para montaje de briquetas para cada muestra.

e Pulverizado y tamizado para anélisis quimicos y DRX (100%>100pm)

e Montaje briguetas de resina epoxi

e Pulido de las superficies para analisis mineralo-graficos se realiz través una etapa de
desbaste con papeles de carburo de siliceo (125pm-10um)

e Pulido fino empleando pulpa de alimina fina («Al,O3, 0.3um) en disco rotatorio
(300rpm) con pafio de napa (Struers®) hasta obtener brillo especular,

e Limpieza con alcohol y ultrasonido.

Las muestras de concentrados y mata fueron pulverizadas (100%>100um) para realizar

analisis quimicos via himeda y DRX.

4. Metodologia de caracterizacion mineralo-quimica de escorias solidificadas

La muestra la secuencia de aplicacion de las técnicas mineralogicas y quimicas para la

caracterizacion de escorias y pérdidas de cobre en muestras industriales.
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Figura 4.19 Secuencia metodolégica y técnicas empleadas en la caracterizacion mineraldgica

de escorias industriales.

A continuacion se describen los principios y técnicas empleadas para realizar la agrupacion de

fases minerales y cuantificacidn de pérdidas de cobre en las escorias solidificadas.

4.1. Agrupacion de fases minerales

Una fase puede ser definida “como una porcion del sistema cuyas propiedades y composicion
son homogéneas y fisicamente distinguibles de otras partes del sistema” (PORTER and
EASTERLING, 2004). En el caso del sistema escoria en el estado fundido se tienen fases
liquidas (escoria y mata atrapada) pero también se puede tener fases solidas (por ej. Fe-espinel
0 Magnetita). Cuando el liquido solidifica se forman fases distinguibles por a sus

caracteristicas fisicas (observables al microscopio) y también por su composicion quimica.

Con el fin de conocer la distribucién de fases solidificadas a partir de un sistema liquido en

equilibrio termodinamico, se realiz6 calculos de solidificacion de la escoria liquida
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proveniente de un procesos de fusién y uno de limpieza partiendo del liquido en las
condiciones de temperatura y composicion quimica promedio observadas durante las
camparias de muestreo, hasta obtener la completa solidificacién. La metodologia de calculos
utilizada para modelar la solidificacion de la escoria de CT y HE y distribucion de fases

obtenidas se presentan en el anexo B.pg. 308

Con base en la modelacion de la solidificacion de las escorias y las relaciones de fases
minerales identificadas en las muestras industriales mediante microscopia dptica (LOM), EDS
y la interpretacion de imégenes BSE, se realiz6 una agrupacion de fases minerales

representativa del sistema fundido:

e Mata o mata-cobre atrapados: Sulfuros de Cu, Fe, fases metalicas
¢ liquido solidificado: Silicatos, Fe-espinel (Magnetita I1), sulfuros de Cu, Fe

e Solidos de alta temperatura: Fe-Espinel (Magnetita I), Cr-Espinel.

La subdivision de las fases con Fe espinel fue realizada para tener en cuenta los sélidos que se
forman en el bafio fundido cuando la escoria ferro-silicea es operada bajo la temperatura
liquidas del espinel, los cristales de Magnetita | pueden ser distinguidos en muestras sufren
enfriamientos brusco y presentan diferencias morfolégicas respecto los cristales (Magnetita

I1) formadas durante la solidificacion de la escoria ferro-silicea.

La agrupacion de fases propuesta es aplicable a escorias provenientes de procesos de fusion,
conversion y limpieza piro metallrgico a partir de concentrados de sulfuros de cobre, y es

independiente del tipo de enfriamiento sufrido por la muestra.

4.2. Cuantificacion de perdidas de cobre

En esta seccion se describe el principio metodologico utilizado para realizar cuantificacion de
pérdidas de cobre en las escorias fundidas a partir de la caracterizacion mineralo-quimica de

muestras representativas de escoria solidificadas.

La ecuacion [46] representa el balance de cobre para una muestra de escoria solidificada,
donde una porcion del cobre total se distribuye en los sulfuros la mata atrapada y en las fases

que forman el liquido solidificado:
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[46]
Cuescoria X Cu"quuido solidificado"+ CU

"mata atrapada”

X

— 01 ACL
CU /OCU quuidosolidifxliquidosolidif. + /OCU mata atrapada “ “mata atrap. [47]

total —

Donde:

X + Xiiquido solicir, T X

mata atrapada solidos :1 [48]
Donde X es la fraccién en peso y %Cu es el contenido promedio de Cobre en el grupo de
fases. La proporcion de mata atrapada se obtiene por diferencia entre el total de cobre medido

en el volumen de la muestra de escoria y la proporcion de cobre en el liquido solidificado.

En la expresion no se considera el cobre contenido en fases identificadas como solidos de alta
temperatura de composicion Fe-espinel denominados “Magnetita I’ y Cr-espinel, debido a la
baja solubilidad del cobre en estas fases, esto se verificd con microandlisis de algunos

cristales.

Asumiendo que los analisis en superficies pulidas de escoria son representativos del volumen
de la muestra (siempre que las fases se distribuyen aleatoriamente) se puede obtener una
estimacion de la proporcion de pérdidas de cobre en la escoria analizada. Los contenidos de
cobre en el liquido solidificado y mata atrapada se obtienen mediante anélisis con técnicas de
EPMA. La proporcion en peso relativa de los solidos, “liquido solidificado”, “mata atrapada”
se obtienen mediante andlisis superficial con técnicas de anélisis de imagenes LOM, los dos
ultimos también se pueden obtener en forma indirecta mediante el balance de cobre en las

muestras.
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5. Técnicas analiticas

5.1. Analisis quimicos

Los anélisis quimicos fueron realizados en los laboratorios de control de calidad de las
fundiciones de Chagres y Paipote (FHVL), laboratorio de andlisis quimicos del DIMET y

laboratorio de Quimica via himeda del instituto GEA en la Universidad de Concepcion

Los analisis quimicos elementales (Cu, Fe, Zn, Mg, Pb, As, Bi, Cr) en las muestras de escorias
fueron obtenidos mediante ataque acido y posterior lectura en espectrometro de Absorcién
atdbmica marca GBC-905 (limite de deteccion 0.5mg/l). Se realiz6 digestion completa con
acidos (HNOs, HCI, HCIO, y HF) y temperatura de 140°C en vaso de teflén para determinar la
mayoria de elementos (Cu, Fe, Zn, Al, Mg). Para medir la SiO, se realiz6 este ataque en
reactor cerrado (Bomba Par) evita la volatilizacién de los fluoruros (BAILEY and WOOD,
2001), algunas medidas de SiO, fueron verificadas con el método de fusion con metaborato de
litio anhidrido Li,B40- en crisol de platino y posterior disolucién con molibdato de amonio y
HNO;. Para la determinacion de Ca, K, Na se empled ataque simple con HNO3, HCIO, y
dilucion con HCI y H,0, esto para evitar reacciones de la solucién conteniendo fluoruros con

aditivos empleados (Lantano, KCI, NaCl) para la lectura en equipo de Absorcién Atémica

Los analisis realizados por los laboratorios de las fundiciones (FHVL y Chagres) emplearon el
método de fusion con Na,O, en crisol de platino y disgregacion con HCl y H,O para la
determinacion de SiO,, Fe, Al y Cu.

El contenido de azufre en las escorias fue obtenido mediante ignicion de muestras de polvo en
crisol con aceleradores estandares de Cu, Fe en horno LECO, con posterior medicién del
contenido de SO, en el gas. Se emple6 de métodos para la lectura: Titulacion con KI con un
error de 3% sobre la medida y deteccion de emisiones de energia IR con un error de 0.5% para
medidas en rango de 1-10% de S y de 0.01% en medidas en rango de 0.1-1% de S. En las
muestras de mata y concentrados se analiz6 azufre mediante ataque acido y lectura mediante

gravimetria (Limite de deteccion 1.5mg/g).

Los contenidos de Magnetita fueron medidos en balanza SATMAGAN (SATuration

MAGnetization ANalyser) modelo 135, calibrada con estandares de Magnetita pura y mezclas
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de Magnetita-silice, con un error maximo de 0.4% respecto del valor medido. EI principio de
este analisis es medir la fuerza actuando en la muestra de polvo cuando esta es sometida a un
campo magnético con un gradiente espacial, ese campo es suficientemente fuerte ara saturar la

componente magnética de la muestra.

En las escorias se asume que todo el material magnético corresponde a 6xidos de hierro de
estructura Fe-spinel tipo Magnetita formados en el fundido y durante el enfriamiento de la
escoria. Este anélisis fue preferido en vez de analizar los contenidos de Fe®** y Fe** (Ej.
Anaélisis quimico o espectroscopia de Mdsbauer) debido a disponibilidad y facilidad obtener
en planta. Los niveles de Magnetita en muestras enfriadas bruscamente (Ej. Granalladas con
agua) han sido usadas como un medida indirecta del grado de oxidacion de la escoria
(SRIDHAR et al, 1997).

5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de fases mayoritarias cristalinas presentes en  muestras de escoria
solidificadas lentamente, concentrados y mata fue apoyada en técnicas de difraccidn de rayos
X.

Los andlisis de DRX en para la escoria, mata y concentrados fueron realizados en el
laboratorio de DRX del GEA (UdeC) en muestras de polvo de granulometria 100% < 100, se
empleo el difractometro de marca Rigaku® Rad-11-C equipado con goniémetro horizontal de
angulo ancho. Se utiliz6 radiacion Fe ko(A=1.9360) y filtro de Mn, velocidad de 1°/min y
rangos de 20 variable (entre 3 y 90°. Las intensidades de Radiacion y distancias
interatdbmicas de los espectros de Rx obtenidos, fueron comparadas con minerales naturales o
sintéticos de la base de datos de JCPDS (Comision Mixta de Estandares de Difraccion de la
ASTM).

5.3. Microscopia optica de luz reflejada (LOM)

Las briquetas pulidas de escoria fueron examinadas en microscopios metalograficos
invertidos: Olympus® CK40M con objetivos MDPL (5X a 50X) y ocular de 10X y
Olympus® GX51 con objetivos MPLN (5X-100X) y ocular de 10X. EIl segundo microscopio

tiene acoplados una camara de 5Mpx y software Micrometrics®, para la captura de
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micrografias de alta resolucion (2592x1920px). Para el andlisis de muestras de escoria CT de

tipo A se empled una magnificacion de 50X debido a su micro estructura mas gruesa.

Los tamafios de particulas de mata fueron caracterizados mediante el uso del didmetro dptico
de Feret (en WALTON, 1948), para lo cual se utilizé el software Motic®, con una resolucién
minima 1.3um (minimo tamafio posible de medir). Para otras fases se empled longitudes
caracteristicas tales como: Ancho de los cristales tabulares (Fayalita), largo del brazo primario

de dendritas (Magnetita Il), Diagonal maxima de cristales poligonales (Magnetita I).

Junto con el examen microscopico de las superficies pulidas, se realiz6 la seleccion de un de
campos de vista para la captura de imagenes LOM. Debido a la heterogeneidad de las fases
que forman las escorias industriales no se puede aplicar procedimientos simples de muestreo
(simple aleatorio o sistematico), ya que se requieren un nimero muy grande de imagenes. Por
lo tanto se disefid un procedimiento de barrido y captura de imagenes LOM basado en la
estratificacion de la superficie de analisis. La superficie de analisis con aun area fija se dividio
en dos estratos (S; y S,) conteniendo todas las fases minerales de la escoria. El estrato S;
corresponde a la suma de campos de vista (maximo 30) que contienen particulas de mata
grandes, el estrato S, corresponde al “backgraund” de la muestra incluyendo la porosidad y de
mata fina dispersas. Para la medicion del area promedio de fases contenidas en el estrato S,, se
utilizé una submuestra de 10 campos de vista obtenidos seleccionados mediante barrido

sistematico de la superficie de escoria.

5.4. Andlisis de imagenes microscopicas (Al)

El andlisis de imagenes es usado comuUnmente para asistir estudios cuantitativos de
metalografia y material grafia (RUSS, 2002), en particular es usada para evaluar
caracteristicas morfologicas y cuantificar la proporcion de una determinada fase presente en
una matriz multifase. La técnica de evaluacion de fraccion de volumen a través del analisis de
superficies fue introducida por A. Delesse en 1848 (en FRIEL et al, 2000). La equivalencia
entre la fraccion puntual (Pp), fraccion de area (Aa) y fraccion de volumen (Vv) constituye

uno de los principios béasicos de las medidas estereograficas.

Pp = LI = AA :Vv [49]
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La fraccion volumétrica de algun constituyente ¢ fase es equivalente a la fraccion de area,
siempre que el plano de la muestra intercepte los constituyentes del volumen de la muestra en
forma aleatoria. En este a estudios e asume que los constituyentes de la escoria fundida estan
distribuidos al azar y los enfriamientos utilizados fueron suficientes para evitar la segregacion
durante la solidificacion. De esta manera el analisis de superficies es valido para obtener la

proporcion en volumen y en peso de las fases presentes en las muestras de escoria industriales.

Existen procedimientos automaticos y semiautomaticos de analisis de imagenes LOM que
permiten obtener el porcentaje de area de una fase o multiples fases (FRIEL et al, 2000). EI
procedimiento general de andlisis automatizado de iméagenes consiste en la captura de
imagenes digitales, procesamiento binario de imagenes (Escala de grises), segmentacion,
medida y analisis estadistico de data. Las imagenes digitales son compuestas por pequefios
elementos cuadrados Ilamados pixeles, donde la intensidad de cada pixel es relacionada al
namero de fotones que llegan al detector a una determinada posicién dentro de la cdmara y el

tamanio es relacionado con la resolucion de la imagen.

Para realizar la cuantificacion de las caracteristicas contenidas en una imagen LOM, ésta es
procesada como un arreglo tridimensional de nimeros representando pixeles con coordenadas

espaciales (X, y) y valores de intensidad de gris como indica la Figura 4.20 Imagen 0.
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Pixel Positions e
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Figura 4.20 Imagen 6 Campo de vista y detalle del arreglo de los pixeles de acuerdo con las

intensidades en escala de grises (ASM, 2000).

En este estudio se empled imagenes con formato de 5Mpx y aumentos de 5X y 10X, con
resoluciones de 1.124um/px y 0.5621.124pum/px respectivamente, esto es el tamafio minimo
de pixel cuadrado posible de medir, de manera que las particulas con tamafios menores que el
tamafio del pixel no pueden ser medidas en forma precisa y la cuantificacion del &rea de fase
tiene asociada mayor error. Por tal razén particulas finas de mata identificadas como
precipitadas durante el enfriamiento (la mayoria con tamafios menores que 1um) fueron

incluidas en la fase matriz vitrea a la cual estan intimamente asociadas.

Figura 4.1 Caracteristicas de micrografias dpticas empleadas para Al

Objetivo/Magnificacion | Formato foto(px®) | Resolucién (um/px) | Campo de vista (um?)

5X/50X 2592x1920 1.124 6268815.8

10X/100X 2592x1920 0.562 1566454

La intensidad de cada pixel puede ser medida en una escala de grises, las cAmaras y software
comerciales ofrecen escalas de grises desde 64 (2°) a 65536 (2'°) niveles, también referidas a

imagenes de 6 bit, 8 bit and 16 bit (RUSS, 2002). En este estudio se empleé un software
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semiautomatico de analisis de imagen creado por Struers®, que ocupa imagenes de 256

niveles de grises y que permite la cuantificacion simultanea de hasta 5 areas de fase.

Para realizar la cuantificacion del area multifase, las imagenes LOM fueron transformadas a
imagenes de 8-bits en escala de grises. Posteriormente se realiza la segmentacion de fases que
consiste en delimitar cada fase en un histograma de niveles de grises. En la Figura 4.21 se
aprecia la delimitacion de fase mata que corresponde a pixeles con intensidades de 177 a 219
en la escala de grises. Los limites de niveles de grises tipicos determinados en las muestras de
escoria de este estudio se encuentran en la Tabla A.9, de los anexos (pg. 284) Esta tabla

también incluye los errores relativos debidos a la superposicion de fases.

£ AICOIVO. CORAr #SPECto CXpanar Mediga «

@OaWM& 0@ @i  Hem [h&W B

Phase or Stuucture Name Nivel

]Gopnel

Ea Jae =
i;ze;: T ~ oo ()

Figura 4.21 Seleccion de limites de fases en histograma de intensidades de niveles de gris

(Software Scentis de Struers®).

Finalmente se calcula la proporcidn relativa cada fase que corresponde a la suma de pixeles
comprendidos en un determinado rango de grises respecto del total de pixeles en cada campo
de vista, el proceso se realiza automaticamente en todas las imagenes o campos de vista
seleccionados para cada espécimen y se reportan los resultados en formato de tablas de datos
(*txt, Excel)
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El area cubierta por la mata atrapada fue medida en los campos de vista del estrato Sy,
mientras que el resto de fases fueron analizadas en los campos de vista del estrato S,, los
valores fueron normalizados y ponderados por la fraccién de area de cada estrato respecto del
total de la superficie de analisis. La fraccion de area de cada fase es considerada equivalente a
la fraccion en volumen, asi que los valores son transformados a porcentajes en peso mediante
la multiplicacién por densidades de fases puras asumidas como sigue: Magnetita (5.15g/cm?),
Cr-espinel (4.79), Fayalita (4.39), Calcocita (5.6g/cm®), Digenita(5.6), Bornita (5.09) y liquido
solidificado (3.6 - 3.9 g/cm®), ésta Gltima se calculé empleando un método aditivo (Mills and
Keene, 1987 en EISENHUTTENLEUTE, 1995) y la composicion quimica obtenida mediante

EPMA en muestras de los diferentes tipos de escoria.

5.5. Microsonda Electronica (EPMA)

La teoria y aplicaciones de las técnicas de EPMA han sido descritas por varios autores (Vljoen
and Johnson, 1983, Goldstein et al, 1981, Reed, 1996 en ANDREWS, 2008). Se tienen dos
sistemas de deteccidn de los rayos caracteristicos, el sistema de dispersion de energia (EDS) el
sistema dispersor de longitud de onda (WDS). Con el primero se obtiene el espectro de
intensidades de energia de los rayos caracteristicos emitidos por los elementos presentes,
permite hacer una identificacion rapida de los elementos en concentraciones mayores que 500
ppm. Con el WDS se adquiere el espectro secuencial de longitudes de onda de elementos
especificos, tiene mayor resolucion espectral que el EDS y permite detectar concentraciones
hasta de 100ppm.

55.1. Identificacion de inclusiones finas

Se emple6 el equipo de microsonda electronica JEOL JXA-8600 del Instituto GEA (UdeC), el
cual cuenta un espectrometro de EDS Y tres espectrometros de WDS, ademas sistema de captura
de imagenes de electrones retrodispersados (BSE). Los andlisis fueron realizados en muestras
de escoria del tipo A. Las condiciones del EDS fueron: Haz de electrones con corriente de

20nA, voltaje de aceleracién 20keVy tiempo maximo de conteo de 120s.

Para la deteccion de pequefias inclusiones de sulfuros y metales en el liquido solidificado (en
muestras con tasas de enfriamiento moderado) se realizé analisis en particulas con tamafios

mayores 5um. Se emple6 sistema WDS con haz de electrones con corriente de 20nA, voltaje de
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20kV, 5 um de didmetro, tiempo de conteo promedio por elemento de 25s y correccion ZAF
de efecto de matriz. Se calibro con estandares sintéticos de de calcopirita y aleaciones Sh-Te
y Ga-As

5.5.2. Microanalisis de fases oxidadas

El microandlisis de cristales de Fayalita, Fe-espinel, Cr-espinel se realizé con sistema WDS en
equipo JEOL JXA- 8600 con las siguientes condiciones analiticas: haz de electrones con 5 um
de didmetro, Corriente de 20nA, voltaje de 20kV, tiempo de conteo promedio por elemento de
25s y correccion ZAF de efecto de matriz. Se calibré con los mismos estandares del liquido
solidificado excepto para la fase Cr-espinel, para la cual se calibr6 con estandar de cromita
Smithsonian. Los limites de deteccién de los diferentes dxidos se resumen en la siguiente
tabla.

Figura 4.2 Limites de deteccién de EPMA (WDS) en fases oxidadas

Oxido,% peso Fayalita Fe-espinel(max) | Cr-espinel
SiO; 0.0496 0.0419 0.0419
TiO, 0.0584 0.0674 0.0674

Al,O; 0.0302 0.0327 0.0438
Cr,03 0.0407 0.0559 0.0818
V,03 0.0503 0.0646 0.0646
FeO 0.0369 0.0979 0.0660
MnO - 0.0469 0.0469
MgO 0.0252 0.0325 0.0326
CaO 0.0162 0.0180 0.0180
ZnO 0.0599 0.0911 0.0912
Cu,0 0.0258 0.0259 -

Microanalisis de grupos de fases solidificadas

El microanalisis de grupos de fases minerales identificados como: “liquido solidificado” y
“mata solidificada” fueron realizados en superficies pulidas de muestras de escoria tipo B
(excepto en muestra TCS-1, del grupo A). A continuacion se describe el procedimiento y

condiciones analiticas seguido.
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Microanalisis del liquido solidificado

El microanalisis del liquido solidificado fue realizado en el laboratorio de EPMA de la
Universidad de Mc Gill en equipo JXA JEOL-8900L que cuenta con 5 espectrometros de
WDS y en el laboratorio de EPMA del GEA con un JEOL JXA- 8600 con 3 espectrometros de
WDS. Para obtener andlisis representativos aplicables a la escoria liquida, se realizd
microanalisis (sistema WDS) en sectores con textura uniforme previamente identificados en la
superficie pulida de las muestra mediante examen microscépico 6 mediante captura de imagen
BSE.

El analisis se realiz6 en ventanas de 100numx100um seleccionadas al azar en &reas de textura
uniforme (en imagenes BSE), libre de gotas de mata atrapada y cristales de “Magnetita 1. La
técnica de escaneo fue utilizada por Henao y colaboradores para el analisis de la fase liquida
de escorias obtenidas en laboratorio debido a su segregacion durante la solidificacion
(HENAO et a, 2007), el enfriamiento se realizo mediante “quenching” con un jet de argén. A
continuacion se presentan algunas imagenes BSE de la superficie de muestras industriales de
escoria HE y HLT obtenidas con enfriamiento moderado a brusco (tipo B y tipo C) y ejemplo

de una ventana de analisis.

ESEE T T

o=

Figura 4.22 Aspecto general de la superficie pulida de muestras de escoria. Aspecto general
a) escoria HE (tipo B) b) Escoria HLT (tipo C); ventana de 100pmx100um para microanalisis

del “liquido solidificado”.
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Figura 4.23 Aspecto general de la superficie pulida de muestras de escoria. Aspecto general
a) escoria HE (tipo B) b) Escoria HLT (tipo C); ventana de 100pumx100pm para microanalisis

del “liquido solidificado” en a) escoria HE, b) escoria HLT.

Las condiciones analiticas del haz de electrones fueron: Voltaje 20keV, 20nA, didmetro de
3um y tiempo de conteo de 20s para cada elemento. En la Figura 4.2 se presentan los
estandares usados y los limites de deteccion méaximos para cada elemento u oxido. Se aplicd
factor ZAF para corregir efecto de matriz.

Microanalisis de de mata y cobre metalico

Para obtener la composicion promedio de las gotas de mata atrapada se realizé microanalisis
con sistema WDS en varias gotas de mata expuestas en las superficies de las muestras de
escoria, también se hizo microanalisis de la fase metalica en gotas de mata atrapada de escoria
HE.

Las condiciones analiticas fueron: Voltaje de aceleracion 20keV, corriente de 20nA, el
didmetros de haz se ajusté a los tamafios de gotas entre 5 y 20um, tiempo de conteo por
elemento 20. Los compuestos usados como estandares y limites de deteccidbn maximos se
presentaron en la Figura 4.3, la Las medidas de WDS fueron corregidas con el método PRZ
(también conocido como CTIZAF) para tener en cuenta efectos de la matriz de sulfuros.
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Figura 4.3 Condiciones usadas para WDS en liquido y mata solidificadas

Grupo de fases Oxido/Elemento Estandar LMD méx.% en peso
MgO Cromita 0.0476
S Calcopirita 0.0230
FeO Hematita 0.0605
Al,04 Chromita 0.0443
Liquido solidificado Si0; Piropo 0.0507
Ca0o Diopsido 0.0271
Cu,0 Calcopiritq 0.0523
Zn0O Willemita 0.0655
Na,O Albita 0.0269
K0 Ortoclasa 0.0201
Cu CuS 0.0648
Mata solidificada Fe Calcopirita 0.0567
S CuS 0.0350
Cu Metal 0.0353
Sb Sh,S3 0.0526
Cobre Blister/Speiss AS Co-Ni-As 0.2688
Fe Fe,O3 0.0233
Pb PbS 0.0673
S CuFeS; 0.0215
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CAPITULO 5: MODELACION TERMODINAMICA

Introduccion

La modelacion termodindmica es una interesante herramienta para caracterizar la escoria
liquida, relaciones de fase en sistemas bajo condiciones semejantes a los hornos industriales,
ademaés permiten evaluar un amplio rango de composiciones quimicas de fases y pardmetros
de operacidn., sin necesidad de realizar complejos experimentos para la obtencién de las fases

primarias y la fijacion de los estados de equilibrios.

En esta investigacion se empleé el software FactSage™ y modelo quasi quimico modificado
para realizar los calculos de equilibrio termodindmico de la escoria liquida de los hornos HFF,
CT, HE y HLT. Se evalu6 en forma independiente el efecto de pardmetros de operacién y
composiciones quimicas de las fases en el liquidus y la solubilidad de algunos componentes de
interés para el estudio de las pérdidas de cobre. A continuacion se presenten los antecedentes

teoricos, descripcion de modelos herramienta computacional y metodologia de calculos.

1. Modelacién termodinamica de sistemas multicomponentes

El desarrollo de bases de datos de propiedades termodindmicas de interés en la pirometalurgia
ferrosa y no ferrosa durante los Gltimos 30 afios ha sido posible gracias a la aplicacion de los
modelos para soluciones liquidas y solidas (TASKINEN et al, 2005, PELTON and
BLANDER; 1986, PELTON, 1999, etc.). Dentro de los modelos de soluciones liquidas se
destacan: Polinomiales para soluciones regulares (GASKELL, 1984), cuasi quimicos y de
subredes (PELTON, 1997). Los parametros de los modelos de soluciones son obtenidos a
través de la evaluacién critica y optimizacion de data experimental disponible de los sub-
sistemas binarios y/o ternarios (liquidos, data de equilibrios de fase, actividades quimicas de
compuestos, entalpias de mezcla) mediante la técnica conocida como “método Calphad”
(PELTON, 2006).

Los modelos polinomiales tienen més aplicacion a sales fundidas con ion comun, aleaciones
simples , también se han usado para el desarrollo de diagramas de fases y bases de datos para
sulfuros y oxidos (CATTHNER, 1997, KARLEMO et al, 2002, TASKINEN, et al, 2005), los
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modelos cuasi quimicos se han encontrado méas apropiados para describir soluciones con
fuertes interacciones acido-base u ordenamiento de corto alcance que se alejan de un
comportamiento regular como es el caso de los sulfuros en la mata y silicatos de la escoria
(PELTON and BLANDER, 1986, PELTON, 1997), con la ventaja de que las propiedades
termodinamicas de las soluciones multicomponente pueden obtenerse mediante extrapolacién
de los sistemas binarios con un minimo de pardmetros obtenidos de sistemas ternarios y

cuaternarios.

En el presente estudio se empled el modelo cuasi quimico modificado “MQM” para
soluciones multicomponente con diferente grado de ordenamiento (PELTON and BLANDER,
1986, PELTON and CHARTRAND, 2001 CHARTRAND and PELTON, 2001, PELTON et
al, 2001) para describir las propiedades termodindmicas de las soluciones liquidas: Escoria,
mata y cobre. Este modelo est4 incorporado en el software termodindmico FactSage™
(PELTON et al, 2001, BALE et al, 2002, 2008).

1.1. Soluciones liquidas mata y escoria

Las propiedades termodinamicas de las soluciones mata fundida y aleaciones cobre liquido (Ej.
’speiss”) cuyos componente principales son Cu, Fe, S son descritas por el modelo “MQM” en
un amplio rango de composiciones y temperaturas dentro de los limites de error experimental,
con base en parametros optimizados de sistemas binarios Cu-S, Fe-S, Cu-Fe (PELTON, 1997,
DEGTEROQV and PELTON, 1999, KONGOLI et al, 1998, DEGTEROV and PELTON, 1999).

El modelo “MQM” (PELTON and CHARTRAND, 2001) para la escoria liquida considera un
amplio rango de grados de ordenamientos en los silicatos liquidos y asume una distribucion
aleatoria de pares de cationes actuando como segundos vecinos cercanos (PELTON, 2006 y
PELTON and BLANDER, 1986). Los parametros del modelo fueron obtenidos mediante
optimizacion de toda la data termodindmica disponible y diagramas de fases para los sistemas
CaO-FeO-Fe,05-Si0O, a las presiones de oxigeno (102 a 10™% atm.) relevantes en la
produccion de cobre (DEGTEROV and PELTON, 1999) y otros sistemas de 6xidos CaO-
MgO-SiO,, FeO-Fe;03-MgO-SiO;, MgO-Al,03-SiO(DEGTEROQV et al, 2004, JUNG et al,
2004, 2005, PELTON, 2006).
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Los fundamentos del desarrollo de los modelos y caracteristicas de la base de datos de
propiedades termodinamicas de soluciones de oOxidos (Al,O3-Ca0-Fe0-Fe,O3-MgO-SiOy) vy
componentes diluidos (S, SO4, PO4, CO03, H,0, OH, F, CI, Br, I) empleados en la descripcion
de sistemas de escoria liquida y soluciones solidas han sido publicados por Pelton (PELTON,
2006)

1.2. Solubilidad de Cu y S en la escoria liquida

En el modelo cuasi quimico de la escoria se considera la solubilidad del cobre como Cu® ya
que el Cu®* no se forma a las condiciones de oxidacion consideradas (10 a 102 atm), las
propiedades termodinamicas de los binarios Cu,O con CaO, FeO, Fe,O3 y SiO, fueron
revisadas por Dessereault, 1993 y la energia libre del Cu,O liquido fue tomada de JANAF,
1985 (en DEGTEROV and PELTON, 1999), en el modelo se agregaron pardmetros de
interaccion ternarios para representar la data experimental correspondiente a equilibrios mata-
escoria libre de azufre y el efecto de 6xidos menores (DEGTEROV and PELTON, 1999).

La solubilidad de azufre en la escoria liquida de los hornos CT y HE fue calculada con base en
el modelo modificado de Reddy-Blander “RBP” para capacidad de sulfuro en el marco del
modelo “MQM” (PELTON et al, 1993). Este modelo fue validado con data de equilibrios
mata-escoria encontrandose buen acuerdo dentro del error experimental (DEGTEROV and
PELTON, 1999), esta disponible en la base de datos FACT y software FactSage ™ desde 1998
(PELTON et al, 1998) y emplea las propiedades termodindmicas del componente Cu,S y FeS
de la base de datos FACT para compuestos puros.

El modelo desarrollado por Kang y Pelton para la disolucion de sulfuros basado en una
aproximacion cuadruple dentro del marco del modelo “MQM “(KANG and PELTON, 2009),
considera la escoria como un liquido compuesto por oxi-sulfuros y es aplicable a liquidos con
altas concentraciones de sulfuros, permite hacer una mejor aproximacion en sistemas con un
amplio rango de composiciones de mata. La data re-evaluada y re-optimizada con base en este
modelo fue incorporado en las soluciones FToxid-SLAGA (con S disuelto <10 % en peso) y
FToxid SLAGB (con SO, disuelto<10% en peso) de la base de datos FToxide, disponible en
las Gltima version del software FactSage™ (version 6.2, 2010). Este modelo fue utilizado en

los calculos de la escoria HFF y HLT.
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1.3. Soluciones solidas

Las propiedades termodinamicas de las soluciones solidas tales como espinel, olivino y
piroxenos son descritas mediante modelos de sub-red basados en el formalismo de energia de
compuesto (CEF) desarrollado inicialmente por Hiller y otros, 1988 (en JUNG et al, 2004). En
estos modelos se asume que los cationes se distribuyen en dos sub redes (puede haber mas),
dentro de los cuales se mezclan aleatoriamente (PELTON, 2006). En el caso del Olivino se
tiene dos distintas subredes con sitios tetraedrales llamados M2 y M1. EIl Espinel tienen los
cationes de distinta valencia agrupados en subredes octaedral(O) y tetraedral (T) y sus
miembros van desde la Magnetita, Fe;0,4 hasta la Magnesio-ferrita, MgFe,O4 (JUNG et al,
2004). EIl Piroxeno forma 4 soluciones solidas (de acuerdo a la celdilla unidad), denominadas
orto, proto y clino, con distintos sitios catedrales (M1, M2) y tetraedrales (A, B), su formacion
ocurre a bajas razones de Fe/SiO, y bajas temperaturas (<1160°C) condiciones menos tipicas
en los hornos de fusién, sin embargo fue considerada en la modelacion del liquidus para cubrir

un amplio rango de composiciones.

Mas detalles sobre la optimizacion de los sistemas de 0xidos y propiedades de estas soluciones
solidas pueden encontrarse en los estudios de JUNG et al (JUNG et al, 2004, 2005). La
incorporacion de los pardmetros relacionados con el sistema Zn-Fe-Si-O en las soluciones
solidas se hizo a partir de la optimizacién de data termodinamica y experimentos de Degterov
y otros (JAK et al, 2008).

En el caso de la Tridimita (SiO, pura), sus propiedades termodinamicas fueron tomadas de la

base de datos FACT para compuestos puros del software FactSage™ (BALE et al, 2002).

2. Herramienta computacional

Existen varios programas disponibles en el mercado para llevar a cabo calculos de equilibrios
termodinamicos y elaboracién de diagramas de fases, se tiene informacién de los software
MTDATA, FactSage, Thermo-Calc y PANDAT en las publicaciones de CALPHAD (BALE,
et al, 2002, 2009, TASKINEN; 2005, CHEN et al, 2008, ANDERSON et al, 2002, HUANG,;
2008). En particular el FactSage y MTDATA se han aplicado en la realizacion de célculos
termodinamicos de equilibrios de soluciones escoria, mata y aleaciones (TASKINEN, et al.
2005, MAKINEN, 2010, PELTON, 1997, DEGTEROV and PELTON, 1999, JAK et al, 1998,
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2001). Los programas tienen diferentes rutinas o subprogramas disponibles para cada tipo de
calculo: Diagramas de fase, equilibrio termodinamico, balances de calor, creacion de

soluciones, etc.

En modo general, las ecuaciones de equilibrios termodinamicos son resueltas mediante
operaciones de minimizacion de la energia libre de Gibbs que consisten en encontrar
proporcion y composicion de fase o conjunto de fases que tiene la menor energia libre de
Gibbs del sistema (KETTNER, 1997, PELTON, 2006). Para tener una mayor precision en los
resultados se requiere disponer de apropiada data termodinamica de sustancias puras y
modelos de solucidn, dentro de los cuales el usuario puede seleccionar para la modelacion de

un proceso 0 sistema en particular.

En este estudio se empled el software FactSage™ (versiones 6.1 y 6.2), con el modulo
“Equilib” de célculos de minimizacién de energia libre de Gibbs, el cual permite obtener las
concentraciones de especies quimicas cuando elementos o compuestos (ingresados en ventana
de reactantes) reaccionan para alcanzar un estado de equilibrio quimico (BALE et al., 2009).
El software opera con ambiente Windows®, tiene incorporadas bases de datos de propiedades
termodinamica de cerca de 8000 compuestos puros (grupos F.A.C.T y SGPS) y bases de datos
para soluciones (liquidas y solidas) aplicables al estudio de las escorias multicomponente
(BALE, et al., 2002, 2009).

Para la realizacion de los célculos de los hornos CT y HE (Paipote), se empleé la antigua base
de datos “FACT” para compuestos puros y soluciones (en BALE et al, 2002, 2008), la cual se
encuentra disponible en la version de FactSage™ 6.1, las soluciones que se consideraron para

la modelacidn se describen en Tabla A.11de los Anexos (pg286).

Los calculos para sistemas HFF y HLT(Chagres) fueron realizados en la Gltima version
FactSage 6.2 con la base de datos para compuestos puros “FACTS53” y bases acopladas
“FTmisc” y “FToxide” de soluciones (en BALE et al, 2009). Las soluciones empleadas en la

modelacion termodinamica se describen en Tabla A.12 de los Anexos (pg.287).
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3. Definicion de los sistemas de estudio

Para fijar los equilibrios termodindmicos en los sistema multicomponente (Cu-Fe-S-Si-O-Al-
Ca-Mg-Zn-Na-K) para los hornos de fusion y limpieza, todos los grados de libertad fueron
fijados de acuerdo a la regla de fases de Gibbs (Gibbs, 1876 en MORRIS and WADSLEY,
2008) teniendo en cuenta valores de referencia obtenidos de base en data operacional e
informacidén de muestreos. Los siguientes grados de libertad fueron considerados para ser
fijados: [%F€]mata, [Y0CUlmatas [Y0S]mata [Y0F€/SiO2]esc., [Y0AlO03]esc, [YoMgO]esc., [%CaO]esc.,
[%ZN0]esc., [YoNazO0]esc. P(SO,), Temperatura y presion total igual a la atmosférica (Piota=1

atm).

En el célculo de las temperaturas liquidus y solubilidad de componentes (Cu, S) se
consideraron todas las fases solidas que podrian formarse (Espinel, Olivino, Clino-piroxeno,
Tridimita) en los diferentes sistemas industriales (CT, HFF, HE, HLT). Donde la fase de
saturacion del liquido y composicion corresponde a la configuracién que da lugar a la menor

energia libre de Gibbs del sistema.

El efecto de los parametros de operacion y composicion quimica de la escoria fue evaluado en
forma independiente mientras que los otros grados de libertad se fijaron de acuerdo valores de
referencia que se presentan en la Tabla 5.1. Estos valores corresponden al promedio de la
data de composicion quimica y del balance de masa provista por las fundiciones, también se
consideraron algunos resultados de la caracterizacién quimica de muestras industriales

realizada en este estudio.
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Tabla 5.2 Composicion tipica normalizada de escorias para calculos termodinamicos

Pardmetro| Componentes | Paipote. 2008-2009 | Chagres. 2009
%wt, atm CT HE HFF | HLT
FeO 62.7 61.9 56.5 | 58.1
SiO, 29.5 30.4 31.9 | 308
Cu,S 0.0 0.0 0.0 0.0
FeS 0.0 0.0 0.0 0.0
Escoria Al,O3 4.0 4.0 7.3 6.6
ZnO 2.1 2.0 0.0 0.0
CaO 0.8 0.9 1.8 1.8
MgO 0.8 0.9 1.0 0.9
Na,O 0.0 0.0 0.9 1.1
Ka,O (eg. Na;O)| 0.0 0.0 0.7 0.8
Fe/SiO, 1.7 1.6 14 15
Cu 74.9 72.1 60.1 | 72.2
Mata Fe 4.1 6.7 149 | 6.0
S 21.0 20.8 24 | 21.7
Oo* 0.0 0.3 0 0
Gas P SO,(V/V.) 0.2 - 0.43 | 0.03

Considerando la complejidad de los sistemas se hicieron algunas simplificaciones en cuanto a
los componentes, para facilitar la convergencia de las operaciones de optimizacion de la

energia libre de Gibbs:

1. Los componentes metalicos: Arsénico, Plomo, Antimonio, Bismuto, Cromo y Niquel,
los cuales estan en bajas concentraciones en las fases mata y escoria de los hornos,
fueron despreciados, esta simplificacion es justificada por el hecho de que estos
elementos tienen poco efecto en el liquidus y en las actividades de los componentes
que determinan la solubilidad del cobre.

2. Para efectos de convergencia del modelo “MQM” de escoria en la determinacion del
liquidus de HFF y HLT, el porcentaje K,O fue convertido a su equivalente molar en
Na,O, de manera que el efecto del Na,O total corresponde a la suma de 6xidos Na,O y
K-O.

3. La escoria de entrada en los célculos no contiene cobre y azufre, estos elementos son
aportados por los componentes de la mata equilibrada con la escoria. Las actividades

de los componentes Cu,S, FeS y Fe (en la escoria HE) en el sistema fueron calculados
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con el modelo MQM para mata de composicion Cu, Fe, Sy sus valores fueron usados
en los célculos de solubilidad de Cobre y azufre en la escoria.

4. La composicion de la mata en equilibrio con la escoria hornos CT y HLT fue asumida
como compuesta por Cu,S-FeS. En el del HE se utiliz6 una mata compuesta por Cu,

Fe, S con un deficiencia de azufre constante.

3.1. Deficiencia de azufre en la mata del HE de Paipote

En el sistema HE se optd por fijar la actividad del Fe en la mata en lugar de la presion parcial
de SO, en el gas. La razon de esto es que la pSO, en el HE es muy baja y la mata del horno
presenta cierto grado de metalizacion debido a la deficiencia de azufre, condicion que fija la
actividad del Fe en el sistema Cu-Fe-S. De acuerdo con la data industrial reportada por
Paipote (data promedio mensual 2008 y 2009), los niveles de azufre son inferiores a los
requeridos para tener todos los metales de la mata en la forma de sulfuros. En la Figura 5. 1

se comparan los niveles de azufre requeridos para una mata tedrica simplificada (Cu,S-FeS) y
la data industrial.

23,5
23,0 -
22,5 -
22,0 -
21,5 -
21,0 - ° o 00 °
20,5 -

20,0 -
19.5 - o ¢ %S prom.
’ Paipote

[

%S in matte, wt%
[oRed

— %S esteq.

19,0

40 50 60 70 80 90 10,0 11,0 12,0

%PFe en matte, wt%

Figura 5. 1 Niveles de azufre en una mata teorica (FeS-Cu,S) y en mata del HE (Paipote, data
mensual de 2008 y de 2009).

Las matas deficientes en azufre contienen exceso de metales en relacion al azufre disponible,

los atomos de metales no enlazados tienen altos potenciales y pueden unirse con los &tomos
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mas electronegativos presentes como son As y Sb que entran a ocupar los sitios no metalicos
en la mata (LYNCH et al, 1991). Esto da lugar a la formacién de una fase metalica
conteniendo Cu, Fe, As, Sb denominada cobre negro o “speiss”, cuya presencia ha sido

reportada en el HE de Paipote (SANHUEZA et al, 2003).

La siguiente expresion fue usada para calcular la deficiencia de azufre (DS) en la mata del HE:

DS, ... (molar):-(xs- XZC“ -Xe, +XOJ [50]

Donde Xi= fraccion molar de la especie i (S, Cu, Fe, O).

La ecuacion [50] se basa en la expresion presentada por Lynch y otros (LYNCH et al, 1991)
pero con un término adicional para incluir la solubilidad del oxigeno, teniendo en cuenta que
el oxigeno (S%) y el azufre (O%) son iones mutuamente reemplazantes en la estructura de la
mata como puntualiz6 Nagamori (NAGAMORI, 1974). En este estudio se utilizé un contenido
de oxigeno disuelto de 0.35% para la mata del HE (con 72%Cu) el cual fue interpolado a partir
de data de solubilidad de oxigeno en matas con diferente ley (BOR and TARASSOFF, 1971,
DEGTEROV and PELTON, 1999).

La deficiencia de azufre para la composicion promedio normalizada de contenidos de Cu, S,
Fe en la mata del HE, se aproximé en DSmaa ~ 0.25 % en peso (a partir del célculo de la
fraccion molar obtenido en la ecuacion [50]). Para simplificar el volumen de calculos
termodinamicos requeridos para la evaluacion de diferentes composiciones de mata se asumié
este valor como constante en matas (Cuy.xS-FeS) para niveles de Fe en el rango de 0 a 16 %

en peso.

Las actividades de los componentes Fe, Cu2S y FeS calculadas en la mata liquida, se usaron
como parametro de entrada para los célculos del liquidus y relaciones de fases en la escoria

liquida a temperatura y presion constantes.
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CAPITULO 6: RESULTADOS PARA LA FUNDICION PAIPOTE

Introduccion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién mineralo-quimica
de muestras industriales y modelacién termodindmica de la escoria liquida de los hornos CT y
HE. Se incluyen resultados de analisis quimicos, mineralogia de fases, distribucion de grupos
de fases y composicion de peérdidas de cobre. Se presentan y discuten diagramas de
temperatura liquidus respecto de la razon Fe/SiO, y % Fe en mata, fraccion de sélidos y
solubilidad de componentes en la escoria en el rango de temperaturas de operacion de los
hornos. Al final se presenta un diagndstico de la operacién de los hornos.

1. Caracterizacion de materiales en el circuito CT-HE

Los contenidos quimicos de las muestras de concentrado, mata solidificada y circulante HE se
presentan en la Tabla A.13, de los A nexos (pg. 288). Los resultados del analisis mineraldgico

con DRX se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 6. 1 Mineralogia de materiales en circuito CT-HE de Paipote (*JPDS, USA)

Horno | Material Muestra | Especies Predominantes* | ESPecies™
Minoritarias/probables
Calcopirita (CuFeSy) Microclina (KAISi3Og)
Concentrado | C-2 Pirita (FeS,) Caolinita (Al;Si,Os(0OH),)
cT Esfalerita (ZnS)
Cuarzo (SiO,)
Metal blanco | TCcMm-1 | Calcocita-Q (Cuy.g6S) Bornita (CusFeS,)
Sulfuro de Cobre(Cu;5:S) | Magnetita (Fe3O,)
Magnetita (Fe3O,)
Circulante EFR-1 Fayalita (Fe,SiOq)
HE Calcocita (Cu,S)
Calcocita-Q (Cuy.g6S) Djurleita (CugzS32)
Metal Blanco | EFM-2 | syifuro de Cobre (Cuyg,S) |Pirrotita (FeS)
Sulfuro de Cobre (Cuyg:S)
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Los concentrados que se alimentan al CT estan constituidos principalmente por calcopirita y
pirita, los contenidos de Cu (~26.6 %) y S (~28.4 %) en las muestras estan dentro del rango de
valores tipicos que maneja la fundicion (Tabla 3. 1pg.94) El 11% de Silicio en la mezclas es
aportado por el cuarzo (SiO;) y en menor proporcion por silicatos de Al, Mg, Ca
(probablemente caolinita y microclina) que acompafia los concentrados. Estos silicatos entran
a formar escoria junto con la silice fundente (constituida por cuarzo principalmente) que se

adiciona a través del Gar-Gun.

Las muestras de mata solidificada del CT y HE se componen de sulfuros de cobre y Fe cuyas
estequiometrias varian desde el tipo Calcocita (Cu,S) hasta la Digenita (CugSs 6 Cu; gS). Estas
fases son completamente solubles a temperaturas superiores a 435° (CRAIG and SCOTT,
1976). Otras especies probables son la Djurleita (Cug2Ss2 , Cuig7S) y la Pirrotita (FeS). Las
muestras de mata del HE con un promedio de 70.6%Cu y 6.8 % Fe contienen menos azufre
(~20.11 %S) que el requerido para una composicion basada en Cu,S-FeS. Contiene cerca de 3
% en peso de metales como As, Sh, Fe, condicion favorece la formacion de cobre metalico,
como se pudo apreciar en la muestra EFM-1, en la cual se formé una “retalla” metalica con
alto contenido de Cu (88.9%Cu), Fe, As y Sb.

La Figura 6. 1 presenta una micrografia (100X) de la superficie pulida de una muestra del
circulante alimentado al HE. La presencia de grandes cristales de magnetita (hasta de 100
um) indican que la escoria liquida estaba saturada con fases Fe-Espinel, la muestra contiene
altos niveles de cobre los cuales se distribuyen en gotas de mata con cobre (13-1200 pm),

cobre (10-20um) y pequefias gotas de cobre (<5um) dispersas en la matriz.
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Figura 6. 1 Micrografia (2Mpx) de superficie pulida en muestra de circulante tomada en
correa alimentadora del HE, 1) Mata, 2) Cobre blister, 3) Fayalita, 4) Matriz de silicatos, 5)

Fe-espinel.
2. Caracterizacion de escorias solidificadas

2.1. Composicion quimica

Los analisis quimicos de las muestras de escoria CT y HE de “tipo A” y “tipo B” se presentan
en la Tabla A.14, pg.289 y la Tabla A.15, pg.290 A continuacién se presenta un resumen.
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Tabla 6. 2 Contenidos quimicos en muestras escoria CT (Camparias 2008-2009)

Elem./6xido, % en peso Muestras tipo A Muestras tipo B
Rango Promedio Rango Promedio
Cu total 1.93-5.55 3.35 3.75-8.60 6.37
S total 0.64-1.71 1.00 0.92 - 2.59 1.90
FeO 38.86 -44.99 42.17 36.15 - 43.33 38.27
Fe,0s3 12.55 -15.86 14.32 13.59-17.33 15.67
SiO; 25.80- 32.90 29.18 23.46 - 32.90 26.44
Al,O; 2.69 -3.32 2.93 1.81-4.24 3.04
CaO 1.54 -2.45 2.01 0.85-1.80 1.26
MgO 0.85-1.01 0.90 0.74 -1.46 0.91
ZnO 2.66 -3.21 3.03 1.32-3.10 2.44
Fe/SiO, 1.35-1.68 1.48 1.30-1.71 1.55
FesO4 (SAT) 18.2 -23.00 20.77 19.70 -25.13 22.71

Tabla 6. 3 Contenidos quimicos en muestras escoria HE (Camparias 2008-2009)

Elem./6xido,% en peso Muestras tipo A Muestras tipo B
Rango Promedio Rango Promedio

Cu total 0.58 - 0.95 0.77 0.73-0.76 0.75

S total 0.59 - 1.07 0.84 0.59-0.64 0.71
FeO total 51.74 - 57.15 55.40 53.47 -58.82 55.87
Fe,03 2.69-5.86 4.33 3.68 - 5.68 4.87
SiO, 24.62 - 28.77 27.02 28.20- 29.70 29.15
Al,O; 0.67-5.74 2.80 1.90-2.81 2.26
CaO 0.43-3.16 1.18 0.97-1.97 1.45
MgO 0.43-1.01 0.74 0.71-0.98 0.86
ZnO 0.80 - 2.27 1.85 2.50 - 3.25 2.94
Fe/SiO, 152-1.92 1.71 1.54 -1.67 161
Fe304 (SAT) 3.90-8.50 6.28 5.34-8.23 7.07

Los contenidos de cobre en las muestras de escoria CT (tipo A y B) varian en rangos de 3.8-
8.6% en peso Cu y 1.9-5.6 % en peso. Las razones Cu/S son cercanas a las correspondientes
razones en la mata del horno (3.6+0.2). Esto sugiere que la mayoria del cobre presente en las

escorias del CT esté en la forma de mata atrapada.
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Las razones Fe/SiO, en muestras de escoria CT varian en un rango de 1.3-1.7 y los niveles de
Magnetita total en un rango de 19.7 a 25. 1 % en peso en muestras tipo A y levemente
inferiores (8.2 y 23 %) en muestras tipo B. También se observo en muestras provenientes de
misma olla (1 6 3%) que los mayores contenidos de magnetita estan asociados a altas razones
de Fe/SiO, . Las muestras son representativas de la escoria descargada de los hornos, por
cuanto sus contenidos quimicos se encuentran dentro de los rangos reportados por la fundicién

(Tabla 3. 3, pg.99) para operaciones con leyes de mata un rango de 72.3-76.7 % en peso Cu.

Los niveles de Cu y razones Fe/SiO, de las muestras de escoria HE en se encuentran dentro
del rango de composicién normales que opera la fundicion (Tabla 3. 6pg. 104). En cuanto a
los niveles de Fe;04 total medidos con la balanza Satmagan® se tienen valores cercanos en las

muestras a pesar de que el enfriamiento fue diferente.

2.2. Microestructura de solidificacion y mineralogia de fases

La Tabla 7.4 describe las caracteristicas morfoldgicas y mineralogia de fases agrupados segun
el origen fundido (ver Capitulo 4, pg.136), para las muestras de tipo A y B de escoria CT y
HE.
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Tabla 6. 4 Mineralogia de fases y grupos de fases identificados en muestras de escorias CT y HE

165

Escoria CT(um)*  [Escoria HE(um)*
Grupo (origen) Fases Mineralogia y comp.qca. Morfologia y asociaciones
TipoA [TipoB [TipoA [TipoB
_ . ] Base Cr-Espinel(Cr;O4) conCristales regulares
Cr-Espinel (s6lidos)(Cr-Espinel(ss) ] _ 70-300 50-300
Fe, Mg, Al, Zn, Ca asociados con Magnetita
Magnetita I ) Base Fe-Espinel (Fe3O4) con(Cristales aislados o
o Magnetita I,(ss) _ 70-315  20-375  |100-140 i
(sélidos) Al Ti,Zn, Cr formando agregados '
_ Granos disperses (tipo A),
) Base Fe-Espinel (Fe3O4) con | _ )
Magnetita I, (sS) ) ) dendritas (tipo B) en matriz <20 5-90 <40 0-50
Al, Ti, Zn y trazas de Si )
vitrea.
Cristales tabulares,
Liquid Fayalita(ss) Fe,SiO,4 con Zn,Ca, Mg dendritas en matriz vitreg12-220 <23 8-180 <40**
iquido
I intersticial.
solidificado
“Background” con
Matriz vitrea Silicatos de Fe, con Al, Ca,pequefios granos 0
) ) ) . plo* n.a >5% n.a
(liquido residual)  [Zn, K, Mg, Na ,Cu, S dendritas (mata, Fayalita |
Magnetita 1)




IAleacién con alto contenido deParticulas esféricas con borde

“Speiss”

Fe, S

particulas de mata del HE

Cobre (ss) <10 <5 n.i n.i
Cu, con As, Sb, Fe de sulfuro de cobre
Bornita(ss) con 11.7-20% Fe, ]
Particulas con bordes <15 <20 n.i
trazas de As , Sb,
) irregulares en matriz vitrea
Mata precip.(ss) — ) o )
Pirrotita(ss) , FeS con (tipo A), Finas inclusiones en
liquido solidificado (tipoB) - 9 <5 n.l
%%oFe> 60%wt
~ |Particulas  esféricas  con
Mezclas de sulfuros tipo: . ]
o ) textura lamelar (tipo A) &
Metal blanco CT Digenita-Calcocita [(Cu, Fe) 15 | ~ 5-1000
uniforme (tipo B), venillas
»S], algunas con Cu (Pb). -
metalicas
Mezcl g i . Particulas con tendencia
ezclas de sulfuros tipo:
Mata atrapada igenita-Caloocita [(ORE ;) esférica con textura lamelar
igenita-Calcocita [(Cu, Fe)s.
solidificada Metal blanco HE J _ “*ltipo A) 6 uniforme (tipo B), 5-600 5-70
b1 S], Bornita ((Cu, Fe)sS,| ) )
venillas e inclusiones
CU5F€S4) .
metalicas.
Cobre negro(ss) Aleacion de cobre con As, ShSectores  esféricos  en| _
n.i n.i <30 <40

* Longitud caracteristica: Ancho de cristal tabular, largo brazos de dendritas, diagonal maxima en cristales poligonales.

n.i.. No identificado, n. a: No aplica, ;?: Se requiere verificacion, ss: Solucion sélida
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En la Figura 6.2, se distinguen dos fases de composicion Fe-Espinel: La “Magnetita 1”
corresponde a solidos formados en el bafio fundido y la “Magnetita II” a las fases que
precipitadas durante la solidificacion de la escoria liquida. Cabe aclarar que esta terminologia
no se relaciona con la usada para diagramas de fase porque la solidificacion de la escoria no se
realizd en equilibrio termodindmico (Ej. Fases primarias y secundarias). La Figura 6.2
presenta micrografias LOM de superficies pulidas indicando los grupos de fases y fases

minerales identificadas en muestras de escoria tipo A y B.”.

Figura 6.2 Micrografias (5Mpx, 100X) mostrando aspecto general de superficies pulidas de
escorias obtenidas con dos rangos de velocidades de enfriamiento industriales. a). Escoria CT
grupo A, b) Escoria CT tipo B, ¢) Escoria HE, tipo A, d) Escoria HE tipo B. Fases minerales:
1. Fayalita, 2) Matriz vitrea intersticial, 3) “Magnetita 17, 4) “Magnetita 1I”, 5) Mate

precipitado 6) Aleacién de cobre.



Algunas caracteristicas comunes en cuanto a micro estructura de solidificacion y tamafios de

fases se describen a continuacion.
a) Micro-estructura de solidificacion en muestras Tipo A (enfriamiento “moderado lento”):

En la Figura 6.2, - a) se aprecian agregados de cristales de “Magnetita I’ y gotas de mata
rodeadas por “liquido solidificado” y cristales tabulares de composicion tipo Fayalita
separados por una matriz intersticial de textura heterogénea y pequefios cristales de
“Magnetita II”. En la Figura 6.2, -c) se aprecia la textura de la escoria HE donde el “liquido
solidificado” es constituido por cristales tabulares tipo Fayalita mas delgados que en las
muestras del CT, con una matriz intersticial de textura heterogénea con pequefios cristales

dispersos de “Magnetita I11”.

Los cristales de composicion Fe-Espinel denominados “Magnetita I” y “Magnetita 11" se
distinguen por sus tamafios, lo cual dificulta su cuantificacion con técnicas de Al. En el caso
de las muestras HE se observo una minima cantidad o ausencia de cristales de “Magnetita I”

mientras que los cristales de “Magnetita II” se presentan en forma de dendritas o aciculares.

b) Microestructura de solidificacion en muestras Tipo B (enfriamiento “moderado

brusco”):

El “liquido solidificado” de la escoria CT en la Figura 6.2, - b) se aprecia constituido por una
matriz homogénea con pequeios cristales dendriticos de “Magnetita II”. El liquido
solidificado de las escoria HE - d) se aprecia constituidos por finos cristales tabulares de
Fayalita con una fina matriz intersticial con pequefios cristales de Magnetita (tipo I1) y de

sulfuros.

En este tipo de muestras se distinguen claramente los cristales de “Magnetita I’ y “Magnetita
I1”, por cuanto los primeros se presentan como grandes granos regulares (tamafios mayores
que 30 um) con bordes redondeados y los segundos se presentan como dendritas. Las
caracteristicas morfoldgicas de los cristales “Magnetita I” son similares en muestras con

diferente tipo de enfriamiento.

Los cristales de “Magnetita II” son comunes en muestras del tipo B de ambas escorias, aunque

difieren en tamafios (<50 um en escorias CT y <20 um en escoria HE). El arreglo espacial de
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estos cristales en la escoria solidificada se asemeja a la microestructura dendritica tipica de la
solidificacion de soluciones solidas con un “alto grado de super-enfriamiento del liquido”
(BOETTINGER, 1998). La composicion quimica de las dendritas de “Magnetita II”” es similar
a la de los cristales poligonales de “Magnetita 1, con excepcion de menores niveles de CaO,

Al;0O3, MgO and ZnO, como se apreciaen la .

Tabla 6.5 Microanalisis fases Fayalita y Fe-Espinel en muestras CT y HE (tipo A)

% en peso EscoriaCT Escoria HE
Fase Fe-Espinel Fayalita Fe-Espinel Fayalita Cr-Espinel
(“Magnetita (“Magnetita I1)
SiO; 0.08 30.02 0.13 29.91 0.02
TiO, 0.78 0.06 2.15 0.01 0.45
Al,O; 5.05 0.13 11.97 0.21 14.48
Cr,03 0.08 0.03 6.45 0.00 45.37
V-,03 0.03 n.d 0.33 n.d 0.17
Fe,03* 63.53 n.d 43.31 n.d 7.80
FeO 24.26 64.51 31.63 63.31 12.18
MnO 0.02 0.16 0.02 0.12 0.18
MgO 0.52 2.75 0.74 3.39 10.46
CaO 1.14 0.65 1.80 0.80 0.02
ZnO 0.01 1.84 0.05 1.44 5.74
Cu,0 0.03 0.03 0.02 0.02 n.d
Total 93.08 100.17 94.25 99.23 96.89

* Contenidos calculados segun Drop, 1987, n. d: No determinado

La composicion de las fases de composicion Fe-Espinel, Cr-Espinel y Fayalita, reportada en
la corresponde al promedio de 3 medidas puntuales realizadas con sistema WDS en equipo
JEOL JXA- 8600, en las muestras CTS-1y EFS-1. EIl contenido de Fe,O3 de los Espineles fue
recalculado utilizando la metodologia de Drop (DROP, 1987). Notese que fases Fe-Espinel
(Magnetita) tienen bajos contenidos de cobre (<0.03 % en peso), por lo cual su aporte fue

despreciado en la cuantificacion de pérdidas de cobre.

Las gotas de mata atrapada en la escoria del CT se encontraron constituidas por mezclas de
soluciones de sulfuros de cobre en proporciones no estequiométricas, tipo Calcocita (~Cu,S) y

tipo Digenita (~Cuy.7g-S). La composicion de la mata atrapada en muestras CT y HE enfriadas
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bruscamente corresponde a soluciones solidas de la forma (Cu, Fe) 192 S en muestras del CT y

(Cu, Fe) 1821S para muestras del HE.

Las particulas identificadas como fases precipitadas con cobre, se observaron como nubes de
pequefios puntos con tamafios menores que 5 um diseminados en el liquido solidificado de
muestras enfriadas bruscamente (Tipo B) 0 como pequefios agregados de sulfuros
concentrados en la matriz intersticial en muestras con enfriamiento mas lento (tipo A), con
tamarfios hasta de 15 um en escoria CT y hasta de 20 um en escorias HE (ver también Figura
4.22 , pg. 148). Microscopicamente este tipo de particulas se diferencian de las de mata
atrapada porque presentan formas irregulares y tonalidades mas opacas que los sulfuros de
cobre del grupo de la Calcocita (RAMDOHOR, 1980).

La Figura 6.3 a)- d) presenta imagenes BSE de particulas de sulfuros de cobre, asociadas a la
matriz intersticial de las muestras tipo A de escoria CT (a), b)) y HE (c), d)) La - b) muestra un
agregado de mata de alta ley (Calcocita) con aleacion base cobre (78.8% Cu, 105% S, 7.7 %
As, 2.6 Fe, 1.6 % Sb) identificado en el liquido solidificado de una muestra de escoria
proveniente de una campafa de alta ley (Ley de Cu en mata del horno ~76 % en peso). Las
particulas en la Figura 6.3 d) son agregados de sulfuros de baja ley, tipo Bornita con
proporciones no estequiomeétricas (FeS-Cu, g7S) y Pirrotita (FeS) con Cu-Pb metalicos.
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BEIM3-11(1) detalle X700 15,56.6

Figura 6.3 Imagenes BSE de particulas de mata formadas durante enfriamiento y
solidificacion de escoria liquida (tipo A). a). Sulfuros en matriz, b) Particula de mata con
aleacion de Cu-As-Sh, ¢) Sulfuros en matriz intersticial y cristal Cr-Espinel, d) Particulas de
mata precipitada. Fases minerales: 1) Fayalita, 2) Matriz intersticial, 3) Mata precipitada (Cu-
S), 4) Sulfuro de Cobre(Cu,S), 5) Aleacion de Cu con Fe, As, Sh, 6) mata precipitada de baja
ley, 7) Sulfuro de cobre (FeS-Cuy g7S), 8) Pirrotita(FeS).

2.3. Proporciodn relativa de grupos de fases minerales

La proporcion relativa normalizada de grupos de fases obtenida mediante Al de imagenes con
resolucion minima de 0.5um/px (1.1um/px para escorias CT tipo A) para las diferentes

muestras se presentan en la

La cuantificacion de fases “Magnetita 11 se dificulto debido a limitaciones en la segmentacion

de fases (limites de grises se superponen con fayalita) y deteccion de particulas finas (<10um),
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por lo cual fueron incluidas en la fayalita de muestras tipo A y el liquido solidificado en

muestras tipo B. Las particulas finas de mata precipitada (menores que 10px (5um), fueron

incluidas en la matriz de muestras tipo A y en el liquido solidificado de muestras tipo B.

En la siguiente tabla se presentan los rangos las proporciones de grupos de fases en muestras

tipo A y tipo B de escorias del CT y HE.

Tabla 6. 6 Proporciones de grupos de fases ene escorias CT y HE, tipo Ay B

Escoria Proporcion CT HE
Muestras tipo | Relativa. en peso, A B A B
Mata+ Cu Rango 1.3-52 01-74 0.1-1.08 0-0.5
Prom. = LCyp.g5 2.8+ 0.63 2.2+22 05+0.32 [(0.1+£0.1
CcVv 0.4 1.3 0.73 1.9
Magnetita | Rango 10.5-15.9 106 -6.1
Prom. = LCyp.g5 13.7 £ 1.1 8.1+ 15
CcVv 0.1 0.2
Fayalita Rango 37.1-58.3
+Magnetita Il | Prom. + LCqgs 49.6 + 4.1
CcVv 0.1
Matriz + mata| Rango 26.4 -45.2
precip. Prom. + LCoos 34.0 £3.7
CcVv 0.2
Liquido Rango 85.7-93.3 |98.9-99.9 [99.5-100
solidificado | Prom. + LCqy.s 89.7 + 2.4 |995+0.3 |99.9+0.1
CcVv 0.03 0 0

*Es parte del liquido solidificado

Los valores £LCy g5 representa los limites de la banda de confianza del 95% para la media de
los datos, CV es el coeficiente de variacion, las formulas empleadas para el calculo de estos

parametros estadisticos se encuentran en el Anexo C, pg. 339.

Las proporciones de las fases Fayalita, matriz, liquido solidificado y “Magnetita I” en las
muestras industriales (tipo A y B) se caracterizan por tener bandas de confianzas estrechas y
con bajos coeficientes de variacion indicando homogeneidad en la distribucion de estas fases

en la escoria solidificada.
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Los contenidos de mata atrapada en la escoria CT, estan entornoa 2.8 + 0.63 % y 2.2 + 2.2 en
peso medidos en muestras de tipo A y B respectivamente. En la escoria HE los contenidos son
bajos, en torno a 0.2-2% y 0-0.6% en muestras tipo A y B respectivamente. Las bandas de
confianza amplias y altos coeficientes de variacion (CV) de los datos indican una alta
heterogeneidad en la distribucién espacial y tamafios de las gotas de mata en la escoria, para
tener una mejor estimacion de la proporcion de mata atrapada se precisa de evaluar un gran

numero de muestras por olla, lo cual no fue posible hacer en este estudio.

Los contenidos de mata atrapada resultaron muy bajos en relacion a los contenidos totales de
Cuy S en las muestras de escoria CT . Esto se debe a la menor adherencia de las gotas de mata
(um<<pe) a la superficie de la paleta cuando el liquido escurre durante la toma de muestra. El
muestreo con paleta permite la solidificacion del liquido y formacién de una capa homogénea
en contacto con la superficie plana de acero, sin embargo no se alcanza a retener suficientes

gotas que representan la mata atrapada en el liquido.

Durante el proceso de analisis de imagenes, los contenidos de “Magnetita I”” de la escoria CT,
se cree que fueron sobreestimados en las muestras de tipo A debido a la inclusion de cristales
de “Magnetita II” con caracteristicas Opticas similares. En las muestras de tipo B la facil
distincion de las dendritas de “Magnetita II” y segmentacion de los cristales de “Magnetita I”,
permitié obtener medidas méas confiables con un error menor que 10% sobre el valor obtenido.
Los contenidos de “Magnetita I” obtenidos en muestras de escoria CT tipo B con un de la
medida, fueron encontrados similares a los valores calculados para condiciones tipicas del

horno CT en equilibrio termodinamico para temperaturas de 1200°C-1220°C.

2.4. Composicion y proporcion de las pérdidas de cobre

Los resultados del microanalisis del liquido solidificado y gotas de mata atrapada realizado en
muestras de tipo B se presentan en la Tabla A.19 y la Tabla A.20 de los anexos (pg. 294 y pg.
295). La Figura 6. 7 presentan los rangos de contenidos de cobre y azufre distribuidos en los
grupos de fases solidificadas, también se presentan los contenidos totales analizados las

muestras de escoria y la mata del horno correspondiente.
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Tabla 6. 7 Microanalisis fases solidificadas en escorias CT y HE (Paipote, 2009)

Horno CT HE
% enpeso [No Olla |1a 3a la 4a la

Muestra | TCS-15 TCS-16 EFS-13 EFS-14 TCS-17
Liquido Cu 0.59+0.08 |0.71+0.09 0.54+0.04 |053+0.04 |0.63+0.35
solidificado |S 0.41+0.04 |0.35+0.04 |0.56=+0.03 0.58 +0.02 0.55+0.09

Fe/SiO, [1.35 1.32 1.61 1.61
Mata Cu 72.84+0.74 |74.13+0.64 |72.82 71.67 £0.74|6.31 +4.2
atrapada S 21.45+0.19 |21.59+0.11 |18.91 19.76 + 0.45 |21.29

Fe 4.04+0.35 [4.82+042 |6.43 573+045 |7.21+0.43
Cobre negro Cu 64-71+1.77

Fe 0.32+0.19
(“speiss™) |5 15+ 061

As 25.23+0.77

Sh 7.12+0.46

Puede verse en la de los anexos (pg. 294), que las medidas de Cu y S solubles presentan bajos
coeficientes de variacién y bandas de confianza estrechas, indicando que estos elementos se
distribuyen homogéneamente en el liquido solidificado, en contraste con el comportamiento
heterogéneo de la mata atrapada (pg. 295).

El nivel de Cu y S solubles en las escorias del CT son bajos en comparacion con el total de las
muestra (5.55-3.7 % Cu, 1.71-1.07 % S), indicando un mayor aporte de la mata atrapada. En
la escoria del HE disolucién de cobre en el liquido es el mecanismo méas importante de pérdida
de cobre en el HE. Las medidas en las muestras también indican una mayor solubilidad en la

escoria HE respecto de la escoria del CT, a pesar de las razones de Fe/SiO, similares.

Las razones Fe/SiO; en el “liquido solidificado” son levemente inferiores a las razones totales
en las muestras de escoria CT, esto es debido al aumento de la concentracion de silice
posterior a la separacién de solidos de Fe-espinel. En el caso del HE, las razones Fe/SiO, del
liquido solidificado y la muestra son similares y con valores dentro del rango que opera el CT,

indicando que el liquido solidificado representa bien la escoria liquida del HE.

Teniendo en cuenta la proporcién de solidos “Magnetita I, los contenidos de Cu totales y

promedio de cobre en mata atrapada y liquido solidificado analizados en las muestras
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industriales (tipo B), se realizd un balance de cobre para determinar la proporcion de mata

atrapada y liquido solidificado los resultados se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 6. 8 Proporcion de pérdidas de Cu en escorias descargadas por hornos CT y HE

Contenidos de Cu, % en

Distribucioén de fases

Proporcion relativa

peso promedio de pérdidas, %
Horno | ID
Total | prom. lig.|Prom. (o % Mata|% Perdida |Pérdida
en Solidif. |Mata |sélidos |atrapada |liquido | quimica |fisica
muestr trapada solidif.
CT TCS-15|5.55 0.59 72.84 |6.8 6.86 86.3 9.2 90.8
TCS-16|3.70 0.71 74.13 4.0 4.07 89.3 17.2 82.8
HE EFS-13 |0.76 0.61 72.82 |0.3 0.29 99.7 71.6 28.4
EFS-14 |0.74 0.54 71.67 |0.3 0.28 99.7 72.3 27.7
EFS-18 [0.75 0.69 69.31 |0.2 0.17 99.8 84.1 15.9

De acuerdo con la Tabla 7.8, el cobre en la escoria CT se encuentra principalmente como mata

atrapada (83-91 % sobre un contenido de Cu total de 0.74-0.76%), como se espera para los

reactores de fusion en bafio y conversion de mata (IMRIS et al, 2000, NAGAMORI and
MACKEY, 1978).

En el HE se tiene una alta recuperacion de las gotas de mata como se deduce de los bajos

contenidos de mata atrapada en muestras de la descarga final y rangos medidos con Al, la

pérdida quimica es predominante en este tipo de escoria, en torno 72-84% para contenidos de
Cu totales de 0.74-0.76%.

Tomando como base el promedio anual de 0.82 % en peso reportado por la fundicion y los

niveles de Cu soluble en la escoria liquida reportados en la , la proporcion de pérdida por

disolucién quimica en la escoria de descarte se estima es de 65-75%.
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3. Modelacion termodinamica de la escoria fundidaen el CT
3.1. Temperatura liquidus de la escoria

3.1.1. Efecto de la razon Fe/SiO,

La muestra el efecto de la razon Fe/SiO, en la curva de temperaturas liquidus de la escoria CT
para un rango de Fe/SiO, de 0.8 a 2.0, cuando la presion parcial pSO,, composicién de la mata
y nivel de éxidos menores son fijos de acuerdo a sus valores de referencia promedio (pg.
157).

1300
1275 +
@) C
o L
< 1250 T
L] I
= i
2] £
2 1225 1 *
e i
€ 1200 |
B~ -Liquido Liquido
175 +  °F +
Tridimita Espinel
1150 e
08 10 1,2 14 1,6 1,8 20
Fe/SiO, en escoria

Figura 6. 4 Efecto de la razdn Fe/SiO; las temperaturas liquidus del CT (p(S02)=0.25 atm.,
[Felmaa=4.5%, [CU]mata=75.0%, [Al;O3]esc=4.0%, [ZNOJesc=2.1%, [MgO]es:=0.8%,
[Ca0]es..=0.8%). La estrella indica la condicion promedio operacional del CT de Paipote para
los afios 2008 y 2009.

La escoria de los procesos de fusion en bafio tales como el convertidor Teniente y reactor
Noranda es operada en condiciones de saturacion de Espinel (Magnetita). Bajo esta condicion

opera el CT de Paipote como muestra el simbolo de estrella en la . Las temperaturas liquidus
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de la escoria CT aumentan 14°C por cada incremento de 0.1 en este parametro. Falta

sobrecalentamiento

3.1.2. Efecto de 6xidos menores

Los d6xidos menores tales como Al,O3, CaO, ZnO entran en la escoria del CT durante el
proceso de fusion, provienen principalmente de la ganga silicea que acompafia los
concentrados  (caolin, clorita, microclina principalmente), en menor proporcién por el
fundente siliceo y la disolucion del refractario de Cr-Mg del horno (FUKUYAMA et al, 1997).
Estos 6xidos afectan el liquidus dependiendo del campo de saturacion de la escoria y
condiciones de oxidacion del sistema (ZHAO et al, 1999, DEGTEROV et al, 2000,
COURSOL et al, 2007, 2010).

La Figura 6. 5 a) — d) presenta diagramas de T liquidus vs Fe/SiO, para diferentes niveles de
Oxidos menores un rango de 0 a 5% en peso del liquido, los otros 6xidos y la composicion de
mata, presion parcial pSO, fueron fijados de acuerdo a los valores de referencia (Tabla 5.1, pg.
157).
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Figura 6. 5 Efecto de 6xidos menores en la temperatura liquidus del CT (p(S0,)=0.25 atm.,
[Fe]maw=4.5%, [CUlmaa=75.0%), a) Efecto del AlLOs; ([ZNOJese=2.1%, [MgO]es.=0.8%,
[CaO]es.=0.8%), b) Efecto del CaO ([Al,O3]esc.=4.0%, [ZNO]gsc.=2.1%, [MgO]esc.=0.8%), ¢)
Efecto del MgO ([Al:O3]esc=4.0%, [ZnOJesc=2.1%, [CaOles=0.8%), d) Efecto del ZnO
([Al203]esc. =4.0%, [MgO]esc.=0,8%, [CaOles =0.8%).

En el rango de bajas razones de Fe/SiO, predomina la Tridimita cuyas temperaturas
disminuyen con la adicion de 6xidos menores. Las temperaturas liquidus del espinel aumentan
con la adicién de 6xidos MgO, CaO, Al,O3, para una razon Fe/SiO, de 1.7 suben 12°C y 10°C
por cada incremento 1% en peso de Al,O3 y CaO respectivamente (a)-b)). Los 6xidos MgO y

ZnO también incrementen el liquidus, pero en menor proporcién (<3°C) como indican las c) y
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d). Con niveles mayores de 4% de MgO se estabiliza la fase Olivino cuyo liquidus es menos
sensible al aumento de la razon Fe/SiO, en la escoria liquida. EI comportamiento de los 6xidos
menores en las temperaturas liquidus del CT esta de acuerdo con los célculos realizados por
Kongoli y Yazawa (KONGOLI and YAZAWA, 2001) y tendencias de data experimental en el
campo de saturacién del Espinel para potenciales de oxigeno pO. de 10°-10° atm (HENAO et
al, 2006).

Cuando los niveles son mayores que 3% para 6xidos Al,O3, CaO, ZnO y 4 % en peso de
MgO, las acciones operacionales deben ser enfocadas en el ajuste de la razén de Fe/SiO; 6 el
aumento de la temperatura de operacion para evitar excesiva generacion de solidos en la

escoria descargada del CT, lo cual puede afectar la operacion de limpieza HE.

3.1.3. Efecto de la presion parcial de SO, y composicion de la mata

La presenta el impacto de la pSO; y la ley de mata en el liquidus de la escoria CT para una
composicion quimica fija de acuerdo a los valores de referencia (pg. 157).
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Figura 6. 6 Efecto del pSO; en la escoria liquida del CT (Fe/SiO,=1.7, [Al,Os]e t po sc.=4.0%,
[ZnO]esc.=2.1%,[MgO]esc. =0.8%, [CaO]es.=0.8%). La linea indica el PSO, tipico de Paipote,
2008-20009.
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La temperatura liquidus de la escoria aumenta apenas 20°C cuando la pSO, pasa de 0.1 a 0.4
atm, valores extremos para la fusion en el CT. En el caso de Paipote el enriquecimiento en el
soplado se mantiene en un rango estrecho de valores (36 a 39%de O,), con lo cual la presion
parcial pSO, varia de 0.2 + 0.5 atm, en tal caso el efecto de este parametro (4°C por cada
aumento de 0.1 atm) esta dentro del error de medicion industrial de la temperatura de

operacion (+5°C) y se considera despreciable.

La presenta el efecto de la composicion de la mata (%Cu, %Fe) en la escoria liquida del CT
con varias razones de Fe/SiO,, cuando los niveles de 6xidos menores y pSO, son fijos de

acuerdo a sus valores de referencia (Tabla 5.1, pg. 157).
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Figura 6. 7 Efecto de la composicion de la mata en la temperatura liquidus del
CT(pS0O,=0.25 atm [Al,O3]esc.=4.0%, [ZNO]es.=2.1%, [MgO]es.=0.8%, [CaO]es.=0.8%). La
linea indica ley promedio de la mata del CT de Paipote, 2008-2009.
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Las temperaturas liquidus del Espinel aumentan con el aumento de la ley o la disminucién del
contenido de Fe en la mata, el impacto es mayor para altas razones de Fe/SiO,. Segun se
aprecia en . Se debe tener en cuenta que la medida del contenido de Fe en la mata tiene una
menor incertidumbre que la medida del cobre y su variacion son mas sensible a cambios en la
operacion (SRIDHAR et al, 1997), por lo tanto es mas util para el control de procesos. De
acuerdo con la data operacional del CT de Paipote, los contenidos de Fe en la mata varian de 3

a 7 % en peso, esto implica una variacion en la temperatura liquidus de al menos 15°C.

Bajo las condiciones de enriquecimiento del aire de soplado y composicion quimica de la mata
(%Cu y % Fe) estables o variando en rangos estrechos, el principal control debe hacerse en la
temperatura y la razén Fe/SiO, para mantener una razonable fraccion de solidos en suspension

y evitar excesivo atrapamiento de mata que no alcanza a recuperarse en el proceso posterior.

3.2. Niveles de “Magnetita” soluble y fraccion de sélidos en la escoria CT

Como se menciond previamente, la escoria CT de Paipote opera tipicamente con un
sobrecalentamiento ATy =-20°C, bajo la temperatura liquidus del Espinel, esto significa que la
escoria contiene una cierta fraccion de sélidos en suspension. La operacién con sélidos en los
reactores Noranda y Teniente es una practica comun que permite mantener una capa
protectora para el refractario del horno (NAGAMORI and MACKEY, 1978, COURSOL et al,
2007), sin embargo, una excesiva cantidad de sélidos puede incrementa rapidamente la
viscosidad de la escoria (véase seccion 2.3.3, Ccapitulo 1) ocasionando mayor atrapamiento

fisico de la mata y problemas en el sangrado.

La saturacién con fase Espinel es cominmente relacionada a la formacion de Magnetita solida
(Fe3O,4) debido a la menor proporcién de otros elementos (Al, Cr, etc.) solubles en la fase
Espinel. El Fe en la fraccion liquida se distribuye como FeO y Fe,O3 disueltos (en la forma de
iones Fe?* y Fe* en el liquido), la proporcién de estos 6xidos Fe,Os/FeO en el liquido fijan el
potencial de oxidacién (ver seccién 2.2 Capitulo 1 pg. 52). Para una determinada razon
Fe/SiO, y composicion de la escoria, la actividad del FeO en la escoria queda fija, de manera
que la formacion de Magnetita solida (aFesO4 es unitaria) depende principalmente del
contenido de Fe;O5 soluble en el liquido.
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Durante la solidificacion de la escoria liquida ¢ fraccion liquida de la escoria (por ejemplo en
el caso de una muestra con solidos), la mayor parte del Fe,O3 disuelto en la escoria reacciona

forma Magnetita solida asi:

(FeO),.. +(Fe,0,)..=Fe;0, [51]

Los operadores de planta realizan el control operacional a partir del analisis en muestras de
escoria solidificadas, asumiendo que la medida de magnetita total corresponde al nivel de
Magnetita sélida del bafio. Esto no es del todo cierto, ya que la mayor parte del hierro férrico
(Fe**) del liquido reacciona para formar Magnetita durante la solidificacién de la muestra, por
lo cual se debe tener cuidado el tipo de muestreo al momento de comparar muestras de
diferentes operaciones (SRIDHAR, et al, 1997).

En la literatura de la piro metalurgia del cobre se considera la Magnetita como un componente
de la escoria fundida pero no se especifica su estado (soluble ¢ solida), también se habla de
actividad de Magnetita (LEE, 1999) a pesar de que esta especie no estad liquida a las
temperaturas de operacion de los hornos (1200-1350°C). La composicién de los sélidos que se
forman en el bafio del CT es esencialmente Fe espinel (FesO,4), por lo cual se habla de
magnetita solida. En este estudio la “Magnetita soluble” corresponde a la proporcion de Fe,O3
soluble que forma Fe-Espinel (principalmente Fe;O,4) durante la solidificacion de la escoria
liquida. Visto de esta manera, los contenidos de “Magnetita soluble” 6 “Fe3O4 soluble”
calculados para una determinada condicion de equilibrio pueden compararse con las medidas
de Magnetita total en muestras de escoria de procesos que operan fuera de la saturacion con

espinel como es el caso de los hornos HE, HFF y ocasionalmente el HLT.

Desde el punto de vista fisicoquimico, la formacion de la Magnetita sélida depende de la
siguiente variables (LEE, 1998): Potencial de oxidacion representado por la presion parcial
pO., la presion parcial pSO; y la temperatura. Como se explicé en la seccion 2.2 (pg. 52), en
los procesos de fusion el potencial de oxidacion se fija mediante la ley de mata y el pSO,.
Adicionalmente la razon Fe/SiO, de la escoria se relaciona con la formacion de magnetita

solida cuando los niveles de 6xidos menores son fijos.
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Los contenidos de “Magnetita disuelta” y fraccion de sélidos (FezO,) el bafio de escoria fueron
modelados en equilibrio termodinamico para el rango de temperaturas a que opera el CT de
Paipote (1180-1250°C). La composicion de la mata, pSO, y nivel de 6xidos menores se fijaron
de acuerdo sus valores de referencia promedio anuales (pg. 157). Los resultados se presentan
en la Figura 6.8 a) - b).
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Figura 6. 8 Efecto de la razon Fe/SiO; en los contenidos de “Magnetita soluble” y solidos en
CT (pSO,=0.25 [Felvaw=4.5%, [CUlmaa=75.0%, [Al,O3]esc=4.0%,
[ZNOJesc =2.1%, [MgO]es.=0.8%, [CaOles.=0.8%). La estrella indica la condicion promedio
operacional del CT de Paipote para 2008 y 2009.

escoria atm,

Con el aumento de la temperatura del bano el nivel de “Magnetita soluble” antes de la
saturacion para una determinada razén Fe/SiO, disminuye como muestra la -a), el limite de
solubilidad se desplaza hacia mayores razones Fe/SiO,. Este comportamiento se debe a que la
reaccion [50] es mas favorable a altas temperaturas y a la menor solubilidad del ion Fe*.
Cuando se alcanza la saturacion de Magnetita, contenido de solidos en el bafio aumenta
directamente con la razon Fe/SiO; (-b)). A la temperatura de 1250°C los niveles de “Magnetita

soluble” alcanzan el 16 % en peso, la escoria se mantiene liquida hasta razones de Fe/SiO; de
1.8.
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Si bien la ventana de operacion de la escoria liquida se amplia cuando se incrementa la
temperatura de bafio, una mayor solubilidad de la magnetita en la escoria pueden afectar la
operacion del HE por lo que se requiere aumentar la intensidad de reduccion y la temperatura
del bafio.

La presenta el efecto de los contenidos de Fe y Cu en la mata en la formacion de Magnetita
solida a la temperatura de 1220°C, cuando el nivel de 6xidos menores y pSO, son fijos de

acuerdo a sus valores de referencia (Tabla 5.1. 157).

[Cu] hatas Yo peso
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Figura 6. 9 Efecto de la composicion de la mata en la fraccion de solidos. (T=1220°C,
pS0,=0.25 atm, [Al,Os]esc.=4.0%, [ZnO]esc=2.1%, [MgOJes.=0.8%, [CaOJes.=0.8%). La

estrella indica la condicion promedio operacional del CT Paipote en 2008 y 20009.

La fraccion de solidos aumenta con la disminucion del contenido de Fe en la mata y en mayor
proporcion cuando la mata se acerca a la composicion de la Calcocita (%Fe<2% en peso).
Pequefias variaciones en este rango pueden afectar significativamente la quimica de la escoria,
favoreciendo la formacion de sélidos en el bafio incluso a temperaturas tan altas como 1250°C,

las cuales pueden darse localmente en sectores cerca de la linea de toberas.
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La Figura 6. 10 presenta un grafico con la data promedio diaria de niveles de Magnetita total
en la escoria del CT para el afio 2009. Estos niveles corresponden a medidas de susceptibilidad

Magnetita con balanza Satmagan © en muestras tomadas con paleta plana.
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Figura 6. 10 Efecto del %Fe en la mata en el contenido de Magnetita total medido en balanza

Satmagan®. Data promedio diaria ponderada por cantidad de ollas (Paipote, 2008)

La tendencia de la data de operaciones en un rango de temperaturas de 1180 a 1250°C ratifica
el comportamiento de la magnetita soluble respecto del contenido de Fe en la mata. Esto
explica que en campafias de “sobre oxidacion” del bafio del CT (con leyes de mata mayores
que 76%Cu y temperaturas hasta de 1250°C), los contenidos de Magnetita total medidos en las

muestras industriales lleguen a ser tan altos como 25% en peso (Tabla 3. 3).

En condiciones tipicas de operacidn tipicas del CT (75 % Cu 6 4.5% Fe en peso, Fe/SiO; de
1.7 y temperatura de 1220°C) se estimé que el contenido de magnetita solida en el bafio es de
aproximadamente 6 % en peso. Para estas condiciones se calcula que el contenido de
magnetita total en la escoria solidificada en equilibrio (suma de Magnetita soluble y sélida) es
de 20 % en peso. Este valor esta dentro del rango de niveles de 18-21% considerados

aceptables para ser tratadas en el HE.
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De acuerdo con el analisis de data operacional de Sanhueza y colaboradores (SANHUEZA et
al, 2003), escorias con niveles mayores que 21% en Magnetita total en la escoria CT pueden
reducirse hasta un 70% (Fe3O, total de 6% en la escoria final), niveles mas altos limitan la
recuperacion metaldrgica de Cu en el circuito de limpieza, generando escorias con contenidos

de Cu mayores que 0.8% en peso.

3.2.1. Efecto de la fraccion de solidos en la viscosidad efectiva

Con el fin de evaluar el efecto de la fraccion de sélidos en el incremento de la viscosidad del
bafio del CT se realizaron célculos de velocidad efectiva asumiendo un comportamiento
cercano al de un fluido newtoniano para fracciones de solidos hasta de 10% en volumen, valor

limite propuesto para solidos tipo Espinel (WRIGHT et al, 2000).

La viscosidad efectiva de la escoria parcialmente cristalizada se calculé con base en la formula
de Einsten-Roscue (ecuacion [28) con R=1.35 y n=2.5) vy fracciones de sélidos iguales a las
calculadas en equilibrio termodinamico para temperaturas de operacion 1220-1250°C. Las
viscosidades de la fraccidn de escoria liquida de la formula se calcularon empleando el modelo
de Utigard y Warczok (ecuacién [15]), los resultados en funcion de la razon Fe/SiO; de la

escoria se presentan en la .

Las fracciones volumétricas de solidos (Magnetita) en equilibrio en la escoria del CT a la
temperatura promedio de 1220°C estan entre 3 y 13% para razones de Fe/SiO, de 1.6 a 1.8,
para estos valores la viscosidad efectiva toma valores de 0.21 y 0.28 Pa.s respectivamente,
estos valores se aprecian en la . Estos niveles estan cerca del limite para régimen de flujo
newtoniano (KONDRATIEV et al, 2002), de manera que pequefios cambios en las
condiciones de operacion (Ejemplo: disminucién de la temperatura, sobre oxidacion 0
interrupcién de la adicion de fundente) pueden afectar en forma importante la fraccién de mata

atrapada en el bafio.
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Figura 6. 11 Viscosidad efectiva de la escoria CT con base en la formula de Einsten Roscue,
para las temperaturas liquidus y fraccion de sélidos en equilibrio a 1180-1250 calculados con
Fact-Sage™  (pSO,=0.25 atm, [Felvaa=4.5%, [CUlmaa=75.0%, [Al,03]es=4.0%,
[ZNOJesc =2.1%, [MgO]es.=0.8%, [CaO]es.=0.8%). La estrella indica la condicion promedio
operacional del CT de Paipote (2008 y 2009).

Los valores de viscosidad aqui calculados requieren ser verificados con medidas de viscosidad
de escorias sintéticas de composicién similar a la industrial y con temperaturas de 1250-1200,
asumiendo por ejemplo una geometria y rangos de distribucién de tamafios de los sélidos
(WRIGHT et al, 2000). Con este tipo pruebas se puede obtener una mejor aproximacion a la
viscosidad del fundido parcialmente cristalizado y se pueden avaluar condiciones especificas

de operacion del CT.

3.3. Contenidos de cobre y azufre solubles en la escoria liquida

La Figura 6. 12, a) y b) muestran el efecto de la temperatura y razon Fe/SiO; en la solubilidad
del cobre y azufre cuando la presion parcial de SO,, la composicién de la mata y niveles de

oOxidos menores son fijos de acuerdo a sus valores de referencia (Tabla 5.1, pg. 157).
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De acuerdo con la Figura 6. 12, a), para una determinada composicion de mata, los niveles de
cobre soluble son poco afectados por la razon Fe/SiO, y aumentan levemente con la
temperatura en el rango de 1220-1250°C. Los contenidos de Cu soluble en la escoria varian
entre 0,42 a 0,63 % en peso, con un promedio de 0.53 % para la temperatura de 1220°C. Como

muestra la , b).

La solubilidad del S en la escoria del CT es muy baja y por tanto es poco afectada por los
pardmetros temperatura y razon Fe/SiO,, el valor promedio estd en torno a 0.2 % en peso. De
manera que disolucién de cobre en la escoria del CT es principalmente via oxidica (asociada a
0%), como se ha planteado para escorias de procesos de fusion a mata de alta ley
(NAGAMORI et al, 1974, NAGAMORI and MACKEY, 1978). La identificacion de sulfuros
precipitados (ver Figura 6.3) en las muestras industriales indicé que en la escoria del CT hay

una cierta solubilidad sulfidica de cobre aun a pesar de las bajas concentraciones de azufre.
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206+ 00— 2 06
S —T=1270 3 i
i‘% 04 7} T—1220C 2 0.4 T
8 - 2 . T=1250 C
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1.1 1.3 1.5 1.7 1.9 1.1 13 1.5 1.7 L9
a) %ZFe/SiO, en escoria b) “Fe/SiO; en escoria

Figura 6. 12 Efecto de razon Fe/SiO; en la solubilidad del a) Cobre y b) Azufre, en la escoria
liguida del CT (pS0,=0.25 atm, [Fe]mata=4.5%, [CU]mata=75.0%, [Al;O3]gsc=4.0%,
[ZnO]ESCFZ.l%, [MgO]Egclzo.S%, [CaO]EgC=08%)

Considerando el equilibrio mata/escoria (ecuacion [20]) para una determinada actividad del
FeO fijada por la composicion quimica de la escoria, la solubilidad del cobre en la escoria

depende de la ley de Cu 6 el contenido de Fe en la mata estequiométrica (se fijan actividades
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Cu,S y FeS). La presenta el efecto de la composicion de la mata en la solubilidad de Cu

(como Cu,0) y S (como FeS) en la escoria liquida del CT a la temperatura de 1250°C.
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Figura 6. 13 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del CT a 1250°C, valores
calculados (T=1250°C, Fe/SiO,=1.7, pS0,=0.25 atm, [Al;03]esc=4.0%, [ZNO]es.=2.1%,
[MgO]esc.=0.8%, [CaO]es.=0.8%). Se indica ley de mata tipica del CT(2008-2009)

El nivel de cobre soluble calculado para la escoria de composicion quimica promedio a
1220°C en equilibrio con un mata tipica de 4%Fe y es de 0.53 % en peso, de manera que la
proporcion relativa de cobre como soluble representa menos que el 10% del total de pérdidas
de cobre (Contenido total de 6.2% Cu para 2008 y 2009 ), de manera que mas del 90% es
constituido por cobre en mata atrapada. Estas predicciones estdn de acuerdo con las
proporciones calculadas a partir del balance de contenidos de Cu en muestras de escoria
solidificadas (2.3 pg. 171).

De acuerdo con la Figura 6. 13, la solubilidad del cobre es mucho mayor cuando se opera con
contenidos menores que 3% de Fe en la mata (leyes mayores que 76 % Cu), debido al subito
incremento de la actividad del Cu,O (YAZAWA el al, 1974), en este caso, los niveles de

cobre soluble pueden ser hasta de 2 % en peso. Esta condicion puede darse localmente en la
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escoria cerca de la linea de toberas, producto de campafias de sobre-oxidacion del CT o

interrupcidn de la inyeccidn de concentrados.

El CT de Paipote opera normalmente en un rango de 3 a 7 % en peso de Fe (76 % en peso a
71 % en peso Cu). Esta condicién representa un compromiso para obtener alta ley de metal
blanco con niveles aceptables de cobre soluble en la escoria y adicion controlada de

circulantes con alto contenido de Cu (provenientes de la nave de CPS).
4. Caracterizacion fisicoquimica de la escoria fundida en el HE

4.1. Efecto de la razon Fe/SiO, en las temperaturas liquidus

La escoria del CT es transferida en ollas hacia el horno HE para realizar recuperacion
adicional del cobre (seccion 1.3, pg.101). En este horno no se adiciona fundente por lo cual las
razones de Fe/SiO, de la escoria final se manejan en un rango similar al de la escoria
alimentada, la presenta un gréfico de T liquidus como funcion de la razon Fe/SiO,, los niveles
de 6xidos menores y composicion de mata se fijaron de acuerdo a los valores de referencia
(Tabla 5.1, pg.157) y deficiencia de azufre de 0.25%S.

Como se aprecia en la Figura 6. 14, el liquidus de la escoria HE es diferente al de la escoria
CT alimentada debido al cambio en las condiciones de oxidacién. La primera fase que
precipita en la escoria liquida del HE con razones Fe/SiO, mayores que 1.1 es el olivino
(esencialmente Fayalita), bajo esta condicion la escoria es poco afectada por aumentos en la
razén Fe/SiO,. En el rango de bajas razones Fe/SiO, (<1.1) las temperaturas liquidus de la

Tridimita disminuyen con el aumento de la razén Fe/SiO2.

El aumento de las temperaturas liquidus de la escoria HE con la adicion de SiO;en el rango de
bajas razones de Fe/SiO, esta de acuerdo con los resultados experimentales de Henao y
colaboradores (HENAO et al, 2010) para el campo de saturacion primario de la Tridimita en
equilibrio con cobre metalico y pO. de 10®° atm (similar a la escoria del HE de Codero Norte)
Los resultados para Fe/SiO, mayores que 1 difieren de los calculos realizados debido a que se
utilizé la fase Espinel como campo de fase primario en lugar del Olivino. EIl examen

microscopico de las muestras industriales indico la Fayalita (miembro ferroso del Olivino)
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como la fase predominante en el liquido solidificado, lo cual ratifica los resultados de la

modelacion.
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Figura 6. 14 Efecto de la razon Fe/SiO; en la escoria liquida del HE, valores calculados
([Felmata=6.5%, [CUlmata=72.0%, [Smaa=21.5%, [Al;03]ex=4.0%, [ZnO] gx =2.0%, [MgO] ex
=0.9%, [CaO] ex =0.9%). La estrella indica la condicion promedio operacional del HE de

Paipote para los afios 2008 y 20009.

La escoria del HE de Paipote opera lejos de la saturacién de olivino, como indica la estrella en
, Y con un sobrecalentamiento ATliq de 50 a 100°C, esta condicidn es suficiente para evitar y/o
controlar la formacion de sélidos en sectores del bafio con menor temperatura por ejemplo en

la interface mata-escoria.

4.2. Efecto de 6xidos menores las temperaturas liquidus

La a) a d) muestra el impacto de los 6xidos: Al,03, CaO, MgO y ZnO en la escoria liquida del
HE con razones de Fe/SiO, en un amplio rango de 0.8 -2.0 y en equilibrio con mata

metalizada conteniendo 75% de Cu y 6.5% Fe.
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Figura 6. 15 Efecto de 6xidos menores en la escoria liquida del HE ([Fe]mata=6.5%, [CU] mata
=72.0%, [S]maa =21.5%). (a) Efecto de [Al,03]ese. ([ZNO] sc. =2.0%, [M@O] gsc. =0.9%, [CaO]
esc. =0.9%). (b) Efecto de CaO ([Al,O3] gsc. =4.0, [MQO] gsc. =0.9%, [ZNO] 5. =2.0%) (C)
Efecto de MgO ([Al,O3] gsc. =4.0, [ZnO] gsc. =2.0%, [CaO] gsc. =0.8%). (d) Efecto de ZnO %

([A,03] esc. =4.0, [MgO] gsc. =0.9%, [CaO] esc. =0.9%). L+Tr: Liquido saturado con Tridimita,
L+Sp: Liquido saturado con Espinel.

De acuerdo con a) la temperatura liquidus del olivino disminuye en 7°C por cada adicion de
1% en peso de Al,O3; en el rango de 0 a 5 % en peso, mayores adiciones favorecen la
saturacion en Espinel a partir de razones Fe/SiO, de 1.8. El efecto positivo del Al,O3 en el

liquidus del olivino y de la Tridimita se explica por la poca diferencia en el pO, del sistema a
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saturacion de estas fases como lo explicaron Chen y colaboradores para la escorias
conteniendo MgO-“FeO”-SiO, en equilibrio con Fe metalico (CHEN et al, 2005).

La temperatura liquidus de la escoria bajo saturacion de Olivino es disminuida en menor
proporcién por la adicion de CaO (~5°C per 1 % con Fe/SiO, de 1.6) como observaron Zhao
y colaboradores en el liquidus de la Fayalita en equilibrio con Fe metélico (ZHAO et al, 1999).
La adiciéon de CaO puede incrementar la temperatura liquidus a razones de Fe/SiO, mayores

que 1.6 debido a que la escoria alcanza la saturacién con Espinel.

Finalmente se la adicion de ZnO en el rango de 0 a 5% en peso no afecta en forma importante
el liquidus del Olivino, segun la Figura 6. 15-d) el ZnO incrementa la temperatura liquidus en
1 °C por cada 1% (Fe/SiO, ratio of 1.6), lo cual esta dentro del error de los pirdmetros y

termocuplas de sacrificio con que se miden de las temperaturas de bafio (+5°C).

En las condiciones tipicas de temperatura que opera el HE de Paipote, la escoria puede
contener hasta 3% en peso de MgO, niveles hasta 5% en peso de Al,03; CaO y ZnO

respectivamente sin producir la separacion de fase solidas.

4.3. Efecto de la composicion de la mata en las temperaturas liquidus

Las temperatura liquidus de la escoria del HE en equilibrio con matas conteniendo 1.75 a 16
% en peso Fe (78 a 60 % en peso Cu) y con deficiencia de azufre constante de DS = 0.25% en

peso se presentan en la Figura 6. 16
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Figura 6. 16 Efecto de la composicion de la mata en la escoria liquida del HE,
(DSMata:0.25%S, [A|203]ESC:4'0%| [Zno]s|ag:2.o%, [Mgo]5|ag:0.9%, [Cao]3|ag:0.9%). La.
estrella indica la condicién promedio operacional del CT de Paipote para los afios 2008 y
2009.

Puede notarse que a diferencia de la escoria del CT, el liquidus de la escoria del HE bajo
saturacion de olivino es poco afectado por la variacién de los contenidos de Fe en la mata.
Esto no es sorprendente dado la mayoria del Fe en el liquido del HF estd como Fe* y los
cambios de Fe en la mata (por ende del potencial de oxidacion) afectan principalmente el
contenido de iones Fe** y en menor grado los iones Fe**, excepto cuando la composicion de la
mata se acerca al Cu,S (SHIMPO et al, 1986). Las temperaturas liquidus de la escoria HE
con razones de Fe/SiO, mayores que 1.4 aumenta drasticamente en el rango de niveles de Fe

menores que 3% en peso de la mata.

4.4. Contenidos de “Magnetita soluble” en la escoria liquida

A las condiciones a que opera normalmente el HE, la escoria se encuentra completamente

fundida, lo cual implica que todo el hierro (como iones Fe** y Fe?*) esté disuelto en el liquido.
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La ausencia de solidos se verificd a partir del examen microscopico de muestras escoria

enfriada bruscamente (tipo B).

En condiciones reductoras y sin adicion de azufre al sistema, se favorece el aumento de los
potenciales quimicos de los mentales (Cu, Fe, As, Sb) en la mata (LYNCH et al, 1991). El
aumento de la actividad del Fe liquido en el sistema HE es favorecido por la intensiva
reduccion de oxidos de hierro. Lo cual se cree que ocurre preferencialmente en la superficie de
los electrodos y en la interface escoria/coque (Warckzok et al, 2002). En el equilibrio, la
coexistencia de iones Fe**, Fe?* en la escoria liquida y del Fe liquido se puede representar

mediante la siguiente reaccion.

FCZO3 e + Fe | = 3 FeO e [52]
3
a FGZO3 = 1 a(FeO>Csc [53]
€esc. I<51 a Fe 1

Con base en la expresion [52] la solubilidad del Fe;O3 en la escoria del HE depende de la
actividad del FeO en la escoria (la cual se fija con la razén Fe/SiO;, y niveles de dxidos
menores) y de la actividad del Fe liquido. En el equilibrio, la actividad del Fe (1) del sistema es

equivalente a la actividad del Fe en la mata HE (Cu,S+FeS+Cu+Fe).

Los contenidos de “Magnetita disuelta” en el liquido se calcularon a partir de la concentracion
de Fe,O3 en el liquido (ecuacién [50]) para escorias con Fe/SiO, constante y temperaturas de
1180 1270°C. Se evalud el efecto de la temperatura en la solubilidad de la magnetita con
Fe/SiO, constante y se encontrd que este parametro no es muy importante, lo cual se explica
por la estabilidad de la razén Fe**/Fe®* en el liquido en condiciones reductoras. La muestra
que los niveles de “Magnetita soluble” en la escoria HE aumentan con la razon Fe/SiO, y la
disminucion del contenido de Fe en la mata, siendo mas altos en el rango de bajos contenidos

de Fe en la mata.
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Figura 6. 17 Niveles de “Fe3O4 soluble” en la escoria liquida del HE. (T=1220°C,
DSmata=0.25%S, [Al;O3]esc=4.0%, [ZnO] gsc=2.0%, [MgO] esc.=0.9%, [CaO] gs.=0.9%). La
estrella indica la condicién promedio operacional del CT de Paipote para los afios 2008 y
2009.

En Figura 6. 18 se representa la data promedio diaria para el periodo de febrero de 2008 a
marzo de 2009 de operaciones con temperaturas entre 1180 a 1270°C, razones Fe/SiO2 de 1.3
a 1.8 y leyes de mata de 65%Cu a 75%Cu. El aumento del contenidos de magnetita total en la
escoria final del HE en operaciones con menor Fe en la mata se explica por el mayor aporte de
la “magnetita soluble” debido a que en bafio del HE no se forman sélidos (o se tiene una

minima cantidad).
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Figura 6. 18 Relacion entre contenidos de Fe en la mata y contenido de Magnetita total
medido en balanza Satmagan®. Data promedio diaria ponderada por cantidad de ollas
(Paipote, 2008-marzo 2009).

4.5. Contenidos de cobre y azufre solubles en la escoria liquida

Bajo las condiciones reductoras a que opera el HE, es factible la reduccion de los iones de
Cu®* disueltos en la escoria ferro-silice a su forma metélica con generacion de gas CO; como
se explico en la seccion 3.2 pg.68. Esta reduccion puede proceder directamente con el C
(solido), indirectamente con el gas CO &6 con ion Carbonato disuelto en el liquido. La
ecuacion ] muestra la reaccion global de reduccion del cobre oxidado (sin considerar
mecanismos intermedios) para dar productos CO; y cobre metalico.

2(Cu,0),. +C=4(Cu)__ +CO,

slag mata

[54]

El Fe metalico (como gotas de “pig iron”) producto de la reduccion intensiva de oxidos de
hierro con reductor coque puede actuar directamente como agente reductor del cobre soluble

en la escoria segun la reaccion [54].
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(Cu,0)

€esc

+ Fe
I,mata

= 2 (Cu)l,mata + (FGO)

€sc

[55]

Las actividades del Fe y Cu liquidos son referidas a la mata y toman valores bajos en

comparacion con los componentes mayoritarios Cu,S y FeS debido a que la deficiencia de

azufre en el HE es baja. La reduccion del cobre disuelto en la escoria también puede proceder

segun la reaccion [40], la cual es favorecida cuando la actividad de la Magnetita disuelta es

baja.

El efecto de la razén Fe/SiO, y temperatura en los niveles de cobre disueltos en la escoria

liquida a temperaturas en el rango de 1180-1270°C, se presenta en la siguiente figura.

1.0
0.8
2
2 0.6
X
2 04
=
O 02
0.0

1.1 1.3 1.5 1.7

Fe/SiO, en escoria

1.9

Figura 6. 19 Niveles de Cobre solubles en la escoria liquida del HE. (DSwmata=0.25%S
[Felvats=6.5%, [CU] wata =72.0%, [S]uata =21.5%), [Al203] 5. =4.0%, [ZN0] £5c.=2.0%, [MgO]
Esc.=0.9%, [Ca0] g5 =0.9%).
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Figura 6. 20 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HE (T=1220°C,
DSmata=0.25%S, [Al;03] gsc.=4.0%, [ZNO] gsc.=2.0%, [MgO] g5 =0.9%, [CaO] g5 =0.9%). Se

indica condicién tipica de operacién (2008-2009).

De acuerdo con la, la solubilidad del cobre es poco afectada por cambios en la razén Fe/SiO,
y aumenta levemente con la temperatura en el rango de 1180 a 1270°C para una determinada
razén Fe/SiO,. A la razén Fe/SiO, tipica de 1.6, el porcentaje de Cu soluble en la escoria
liquida varia de 0.36 a 0.53 % en peso cuando la temperatura varia de 1180 a 1270 °C. Desde
este punto de vista no es recomendable operar la escoria a temperaturas mayores que 1250°C.
También se deduce de la que el cobre soluble (como oxido) es mas dificil de reducir en el

rango de muy bajos contenido de Fe en la mata.

La escoria del HE es operada lejos de la saturacion de SiO, y con un rango amplio de
contenidos de Fe en la mata (< 12 % en peso Fe) de manera que la disolucion de iones de
azufre en el liquido es posible en el rango de mas altos contenidos de Fe como explicaron
algunos autores (YAZAWA et al, 1974, NAGAMORI, 1974, ROGHANI et al, 2000,
COURSOL et al, 2007). Los valores de solubilidad de azufre (como FeS) calculados para

diferentes razones de Fe/SiO, en la escoria del HE, se presentan en .
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El efecto del la solubilidad del Azufre en la escoria del HE es tenido en cuenta debido a que
este favorece la formacién de mata en lugar de Cu metalico como producto de la reduccion del
oxido por acciéon del coque reductor. La reaccion global de reduccion de déxidos con

intervencion del S disuelto como FeS en la escoria se presenta en la reaccion .

Cu,0 +FeS _=CuS _ + FeO

[56]

C

La muestra que los niveles de azufre aumentan linealmente con el contenido de Fe y tienden a
un minimo cuando la mata se aproxima a la composicion del metal blanco Cu,S, esto se debe a
la mayor solubilidad del FeS respecto del Cu,S en la escoria fayalitica como plante6 Yazawa
(YAZAWA, 1974).

[Cul patas Yo peso
79.5 756 71.7 678 639 60.0

20 +—+———+———+—t—rrt—
1.8 -
1.5 -
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Figura 6. 21 Niveles de S solubles en la escoria liquida del HE a 1220°C. [Al;O3]s1ag=4.0%,
[ZN0]esc.=2.0%, [MgOJesc.=0.9%, [CaO]esc.=0.9%). La estrella indica la condicion promedio
operacional del CT de Paipote (2008 -2009).

Shimpo y colaboradores (SHIMPO et al, 1986) observaron que cuando el contenido de Fe en
la mata se aproxima a 0%, la actividad del FeS y su solubilidad en la escoria disminuye hasta

un valor cerca del cero, esto se verifica en la . Adicionalmente la pendiente de las lineas de
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solubilidad de S en aumenta con la razon Fe/SiO,, esto se debe a que cuando se adiciona SiO;
al liquido conteniendo iones Fe®, SiO,*, S* , la estructura de la escoria se vuelve més

“yitrea” y disminuye la solubilidad de aniones %,

Los calculos termodinamicos presentados aqui no indican un aumento de la solubilidad
asociada al aumento de la solubilidad del S. Por el contrario muestran una disminucion
progresiva de los contenidos de Cu soluble con el aumento del nivel de Fe en la mata, a pesar

del aumento de S disuelto en la escoria, en particular a mayores razones de Fe/SiO;.

El modelo “RBP” (PELTON et al, 1993) que describe la capacidad de azufre de la escoria
multicomponente dentro del marco del modelo “MQM” fue empleado para la modelacion de
la escoria liquida del CT (base de datos “FACT”), tiene buena aplicacion cuando la actividad
del 6xido es mucho mayor que la del sulfuro de un determinado elemento (ejemplo a (FeO) y
a(FeS) ). Esta situacion es valida para la pareja FeO-FeS pero no necesariamente para la
pareja Cu,S-Cu,0O. A juzgar por el analisis de los resultados obtenidos, el modelo predice
bien la solubilidad del azufre (S%) en la escoria como FeS pero no reproduce bien las
interacciones entre el azufre soluble (S*) que afectan el cobre soluble (Cu®). Al parecer el
modelo subestima las interacciones entre estos dos iones, dando como resultado niveles de
cobre soluble inferiores a las medidas realizadas en escorias industriales que se presentaran en
una seccion posterior y valores reportados en experimentos de equilibrio mata-escoria
(NAGAMORI et al, 1994, YAZAWA et al, 1983) cuyos valores no fueron tenidos en cuenta

para la formulacion del modelo.
5. Diagnostico de pérdida de cobre en escorias de los hornos CT y HE

5.1. Tendencias en la data industrial

La a-b ilustra el comportamiento de la data reportada por la fundicion para la escoria final
producida en el HE.
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Figura 6. 22 Efecto del contenido de Fe en la mata en a) Contenido de S total en la escoria
HE, b) Contenido de S total en la escoria final. Data promedio diaria ponderada por ollas para
2008-marzo de 2009 de andlisis quimicos de Cu, Fe (FRX) y S (combustion LECO).

Puede verse en Figura 6. 22 que las mayores pérdidas de cobre en la escoria final se tienen
cuando el horno es operado con bajos contenido de Fe en la mata (Fe<5 % en peso 0
Cu>74%), sin embargo no se mantiene la tendencia decreciente con el aumento del contenido
de Fe, en otras palabras la disminucién de la ley de la mata no se transmite en una mejor
recuperacion de Cu en el HE. Una explicacién a esta tendencia es que el aumento de de la

disolucion sulfidica de Cu cuando la mata es operada con mayores niveles de Fe.

Con base en el anélisis de la data industrial de S y teniendo en cuenta la baja proporcion de
mata atrapada estimada a partir de las muestras industriales, se deduce que el azufre total aumenta en
la escoria debido a que la componente soluble del azufre aumenta cuando se opera con matas de
baja ley(mayor cantidad de FeS), esta disolucion podria estar afectando la solubilidad del cobre en la

escoria industrial provocando un aumento de las pérdidas.

5.2. Composicion de la mata atrapada

En la Figura 6. 9 se comparan los resultados obtenidos en el microanalisis de gotas de mata
atrapada en muestras de escoria tipo B, con la composicion de la mata del horno coexistiendo

con la escoria descargada en dos escoriados tipicos.
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Tabla 6. 9 Composicion de la mata del horno y de las gotas de mata atrapada

% en peso Horno CT HE
ID TCS-15 TCS-16 EFS-13 EFS-14 EFS-18
Mata del horno Cu 72.4 70.6 70.9
Fe 44 5.6 5.7

Cu |7284+0.74|7413+0.64| 7282 |71.67 +0.74| 6.31+4.2

Mata atrapada S ]21.45+0.19|21.59+0.11 18.91 19.76 £0.45 | 21.29 +1.15

Fe | 4.04+035 |4.82+0.42 6.43 5.73+0.45 | 7.21£0.43

La cercania entre los contenidos de Cu y Fe de la mata atrapada del CT con los respectivos
contenidos en la mata del horno sugiere que el sistema se encuentra en condiciones cercanas al
equilibrio termodindmico. Esta condicion es favorable debido al intenso mezclado en el bafio
del CT, el cual se caracteriza por tener un régimen de flujo turbulento (ROSALES et al,
2006). Adicionalmente, el soplado través de toberas sumergidas minimiza una potencial sobre
oxidacion del bafio de escoria respecto de la mata del fondo mientras provee mejores
condiciones de mezclado de particulas y gases, aumentando asi el area de interface para las
reacciones quimicas (MACKEY and CAMPOS, 2001).

En la escoria del HE también se verifico una condicion cercana al equilibrio segin se deduce
del andlisis de la composicién de la mata atrapada y mata del horno, en opinion del autor los
movimientos de flujo convectivo (XIA et al, 2004) asi como mezclas locales con circulantes
solidos favorecen el mezclado de las fases y por ende las reacciones quimicas. Algunas gotas
analizadas presentaron contenidos bajos de S (menores que 19% en peso) y presencia de fases
metalica (Cobre negro) indicando que en el bafio se dan condiciones locales mas reductoras
gue la asumida para los calculos termodindmicos, la cual fue considerada con base en el

promedio de la operacion.

5.3. Contenidos de Cu y azufre solubles en la escoria liquida

En la se representan los niveles de Cu y S medidos en el liquido solidificado respecto de los

contenidos de Fe promedio en la mata atrapada para las muestras TCS-15, TCS-16.
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Figura 6. 23 Contenidos de Cu y S solubles en la escoria liquida del CT. Los simbolos “0”
para Cu soluble y “*” para S soluble representan las medidas industriales (en muestras TCS-
15 y TCS-16). Las curvas contienen los valores calculados (Fe/SiO,=1.6, pSO,=0.25 atm,
[Al,03]esc. =4.0%, [ZnO]esc. =2.1%, [MgO]esc.=0.8%, [CaO]es:.=0.8%).

Puede verse en la Figura 6. 23 que los contenidos de Cu medidos en las muestras industriales
estdn muy cerca o dentro de la banda que contiene los datos de solubilidad calculados para la
escoria liquida entre 1220 y 1250°C con FactSage™. Los niveles de S levemente superiores
indican que la escoria del CT disuelve poco mas de azufre que el calculado con base al modelo
de la capacidad sulfarica del azufre (modelo de PELTON and BLANDER, 1986), sin
embargo la data obtenida en este estudio no es suficiente como para establecer un

comportamiento claro de estos niveles respecto del equilibrio.
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Figura 6. 24 Contenidos de Cu y S solubles en la escoria liquida del HE. Los simbolos
“0” para Cu soluble y “*” para S soluble representan las medidas industriales (muestras EFS-
13, 14 y18). La curva contiene los valores calculados (T=1220°C, Fe/SiO,=1.6,

DSiats=0.25%S, [Al03]ese.=4.0%, [ZNOJesc.=2.0%, [MgO]Jesc =0.9%, [CaO]ese.=0.9%).

Las medidas de solubilidad industriales en escorias tipo B presentan un razonable acuerdo con
la data calculada para el equilibrio entre escoria y mata deficiente en azufre conteniendo
niveles de Fe similares a los medidos en la mata atrapada (5.7-7.2 % en peso ), indicando que
los niveles de Cu y S solubles en la escoria descargada por el HE se encuentran cerca de sus
valores optimos de equilibrio y la pérdida quimica resulta muy dificil disminuir bajo las
condiciones actuales de operacion del HE. Por esta razén las alternativas de mejoramiento de
la operacion del HE estan en control los niveles de bafio y sangrado de liquidos para
minimizar la proporcion de mata arrastrada y de este modo aumentar la recuperacion de
Cobre.
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CAPITULO 7: RESULTADOS PARA LA FUNDICION CHAGRES

Introduccion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién mineralo-quimica
de muestras industriales y modelacién termodindmica de la escoria liquida de los hornos CT y
HE. Se presenta la distribucion de contenidos quimicos con la profundidad del bafio del HFF
y para diferentes tiempos de sedimentacion en el bafio del HLT, composicién mineraldgica de
concentrados y mata, mineralogia de fases en escorias solidificadas, distribucién de grupos de
fases y composicion de pérdidas de cobre. Los resultados de la modelacion termodinamica de
la escoria liquida de los hornos HFF y HLT se presentan en la forma de diagramas de
temperatura liquidus, porcentaje en peso de sélidos y componentes solubles a temperatura
constante respecto de la razon Fe/SiO; y % Fe en mata. Al final se presenta un diagnéstico de

la operacion de los hornos.
1. Caracterizacion de materiales en el circuito H FF- CPS- HLT

1.1. Composicion quimica y mineralogia de la alimentacion y mata de los hornos

Los contenidos quimicos de las muestras de carga seca, mata y escoria de botadero se
presentan en la Tabla A.21 de los anexos (pg.296), los resultados del analisis mineraldgico con

DRX se presentan en la tabla 7.1.Erreur ! Source du renvoi introuvable..

La carga seca que se alimenta al quemador del HFF contiene concentrados calcopiriticos y
piriticos, también se identificd la presencia de molibdenita. Los contenidos de Cu (~29.8 % en
peso) razon S/Cu (~1.04), estan dentro del rango aceptable para la fundicion (

Tabla 3. 10 pg.114) el Silicio es aportado por el cuarzo Migrin y los silicatos acompafantes
del concentrado (micas Biotita y albita principalmente) que también aportan dxidos menores
(Al,03, Ca0, MgO, Na,0, K0, Zn0) en porcentaje de 3.5% en peso de la carga cerca.

Como productos de la solidificacion de las muestras de mata de los hornos HFF y HLT, se
encontré mezclas de sulfuros del grupo de la Calcocita con proporciones Cu: S de 1.81-1.96

variando desde la Digenita (CuygS) a la Calcocita Q 6 Djurleita (Cuy.¢sS), en la mata del HFF
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también se identificd Bornita (CusFeS4). Todos estos sulfuros tienen extensiva solucion solida

a altas temperaturas como se explicé en la seccidén4.2.1pg. 76. La identificacion de sulfuros en

las matas mediante DRX se dificultd por la falta de cristalinidad de las muestras y la similitud

de los patrones de DRX para los sulfuros sintéticos.

Tabla 7. 1 Mineralogia de materiales en circuito HFF-HLT-CPS de Chagres (muestreo 2009)

Especies  Minoritarias 0

Horno | Material Muestra | Especies Predominantes
probables
Calcopirita (CuFeSy), Molibdenita(MoS),
Carga seca FSC-1
Pirita (FeS;), Cuarzo (SiO,) |Biotita  (AlSi3010K(Mg,Fe)s
HFF (AL \
Sulfuro de Cobre(Cuy g:5) Calcocita Q (Cuy.gsS)
Mata FSM-1
Bornita (CusFeS,) Sulfuro de Cobre(Cuy ¢,S)
) Fayalita (Fe,SiO,), Magnesio -ferrita
Escoria Botadero | SCB-1
Magnetita (FesO Fe, M@),SiO
HLT g (Fes0y) ( 9)2Si04
Calcocita Q (Cuy.96S) Bornita (CusFeS, )
Mata SCM-2

Sulfuro de Cobre(Cuy ¢,S)

Sulfuro de Cobre(Cuy g15)

La escoria de botadero se compone principalmente por cristales de Fayalita y Magnetita. De

acuerdo con la Figura 7.1 la escoria HLT contiene gotas de mata atrapada y cristales de

Fayalita separados por una matriz intersticial con pequefios cristales de Magnetita dispersos
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Figura 7.1 Micrografia (2Mpx) de superficie pulida de escoria de botadero HLT, 1) Mata, 2)
Magnetita, 3) Fayalita, 4) Matriz de silicatos.

1.2. Composicion quimica de escorias

1.2.1. Contenidos quimicos de muestras de escorias

Los analisis quimicos de las muestras de escoria alimentada de hornos HFF, CPS vy escoria
final del HLT se presentan en la Tabla A.25 de los anexos (pg. 300).

El contenido de cobre y razén Cu/S en las muestras de escoria del HFF estan en torno a 2.6 +
1.2% en peso y 2.4 respectivamente. No se aprecio6 diferencia en los contenidos quimicos las
muestras por efecto del enfriamiento excepto en los contenidos de Fe3O,4 los cuales fueron
levemente inferiores en muestras tipo C (11.5 % en peso respecto 12.2 % en peso). La razones
de Fe/SiO; entre 1.3 — 1.4 estan dentro de los valores tipicos que opera la escoria HFF (Tabla
3.11, pg.116). La escoria contiene niveles considerables de Al,O3 en torno a 7.26 + 0.26 y en
menor proporcion CaO (1.55+0.26) yK,0 (1.03+0.13), otros oxidos tales como Na,O, ZnO,

Cr,03se encuentran en cantidades minimas.

Los contenidos de Cobre en escorias de CPS esté en torno a 5.35 + 0.78% en peso, las razones
de Fe/SiO, varian de 1.6 a 2.4 y los contenido de 6xidos menores son bajos (< 2.22 % en

peso). Los niveles de azufre varian de 0.18 a 0.86 %, los valores mayores fueron medidos en
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muestras con alta razén Fe/SiO, (~2.4). En muestras de escoria provenientes de 1a y 22 bogas
del CPS#3 los contenidos de Magnetita resultaron muy altos (~43.8% en peso) debido a
problemas asociados a la adicién del fundente siliceo (Razones Fe/SiO, altas), esta escoria fue
alimentada al HLT#2 en el ciclo de limpieza que fue muestreado (2° sondeo).

Las muestras de escoria HLT obtenidas con dos tipos de enfriamiento reportan contenidos de
cobre en torno a 0.79+0.08 % en peso y razén Cu/S ~1.8 diferente de la razon encontrada para
la mata del HLT. Las razones Fe/SiO, varian de 1.31 a 1.58 y los contenidos de Oxidos
menores son similares a los de la escoria HFF, se destaca la Al,O3 (6.8 £ 1.09 %) y CaO
(1.39+ 0.23%), los otros 6xidos constituyen cerca de 1.3 % en peso. Los contenidos de FezO4
medidos en la Satmagan® son mayores en las muestras con enfriamiento mas lento (10.6 % en

peso respecto de 8.44 + 0.75% en peso).

1.2.2. Variacion de contenidos quimicos en el “settler” del HFF

Los analisis quimicos de las muestras obtenidas en los sondajes del bafio de escoria en el
“settler” (cerca de la torre de reaccion) se presentan en Tabla A.22 Andlisis quimicos de las
muestras de escoria, sondajes en “settler” del HFF (Chagres, 2009)*.Tabla A.22 los anexos
(pg.297)). La distribucion de contenidos de Cu, S, Fe3O,4 y razon Fe/SiO, con respecto a la

altura del bafio de escoria en el “settler” se presenta en la Figura 7.2.

Los contenidos de cobre y azufre de muestras del ler y 2° sondeos aumentan con la
profundidad y cerca de la superficie del bafio, en el 3er sondeo no se aprecio diferencia con la
altura. Se encontr6 poca variacion de los contenidos de Magnetita total, azufre y razon
Fe/SiO, con la profundidad (Figura 7.2.) ¢), d)). Las razones de Fe/SiO, de muestras de lery
2° sondeos estuvieron en torno a 1.3 y 1.6 para el 3er sondeo. Los mayores valores de
Magnetita total en muestras del 2° sondeo se interpretan como resultado de una condicion mas
oxidante en el “settler”. Notese que en esta campafia los contenidos de Cu en la escoria son

mas altos, posiblemente debido al incremento de la fraccion disuelta.
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Figura 7.2 Distribucion de contenidos de a) Cobre total, b) Azufre total, ¢) razén Fe/SiO; y d)
FesO4 en el bafio del “settler” del HFF (Chagres, 2009).
1.2.3. Variacion de contenidos quimicos en el bafio del HLT

Los andlisis quimicos de las muestras tomadas a diferentes alturas del bafio de escoria en el
HLT durante la etapa de sedimentacion para el ciclo de limpieza de escorias HFF se presentan
en la Tabla A.23y ciclo completo de limpieza en Tabla A.24 de los Anexos (pg. 298,299)
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a) Sedimentacion de escoria HFF en HLT

La distribucion de contenidos de cobre con la profundidad del bafio en la etapa de

sedimentacion de escoria HFF (en carrera 830) se presenta en la siguiente figura:

0F 20 +
9 £ ~h=127 cm 18 £
8 + ~+h=85cm 16 -
7+ ~h=64 cm o 14 ©
g ~-h=43 cm 2 F
% 6 gy
S s c 10+
= 4t 4 g £
] E S o f
S 3£ 2
S g0t
2 ,
1 é - 2 ’j
0: | | | | | 0 S
0 10 20 30 40 50 60
0 10 20 30 40 50 60 . .
a) Tiempo (min) b) Tiempo (min)

Figura 7.3 Distribucion de contenidos quimicos en el bafio del HLT#2, ler sondaje. a) Cobre

total, b) Magnetita. Ciclo de limpieza de escoria con sedimentacion (Chagres, 2009).

Segln se aprecia en la Figura 7.3, a) con tiempos de sedimentacion de 40 min se puede
obtener escorias con % Cu menor de 0.8 % en peso para niveles superiores a 80cm, tiempos
mayores de sedimentacion no derivan en una mayor recuperacion de cobre. Los contenidos de
Cu altos en los niveles inferiores se explican por la mayor cantidad de mata atrapada,

acumulada en ciclos de limpieza previos.

La Figura 7.2. b) muestra una disminucion adicional de magnetita durante la sedimentacion.
Esta puede darse por efecto reductor del FeS contenido en las gotas de mata atrapada 6
disuelto en la escoria, mediante el contacto con la magnetita solida (reaccion [13]) o con la
escoria liquida (con el Fe,O3; disuelto) con disminucion de la proporcion de “magnetita

disuelta”..

Al final del ciclo de sedimentacion, los contenidos de magnetita en la escoria de los niveles
inferiores (h<80 cm) son muy altos en comparacion con los de niveles superiores, esto se debe
a que en esta parte del bafio la escoria supera el limite de saturacion de espinel y se produce la

rapida formacion de solidos. Como se vera en Figura 7.28, pg.244, la escoria liquida del HLT
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puede disolver teéricamente hasta un 8.5 % de magnetita (como Fe,O3; y FeO), esto implica
que los niveles mas altos estan asociados a una mayor proporcion de sélidos en suspension y a
su vez a una menor temperatura de bafio como ocurre en la zona de interface mata-escoria (ver
Figura 7.13pg. 222).

Con base en el los contenidos de Cu y S en profundidad, se explica que la escoria descargada
en la 22 olla (de niveles inferiores) presente mayores contenidos de cobre producto de un
mayor arrastre o atrapamiento de mata. En este sentido el control de los niveles de mata en
los ciclos de limpieza resulta muy importante para definir correctamente la frecuencia de los
escoriados y sangrados de mata que da lugar a una mayor recuperacion de cobre. En este
sentido se trabajo con los operadores en la elaboracion de un protocolo de muestreo y una
tabla de célculo del volumen de mata en el horno a partir de la introduccion de una barra por

una de las toberas al término del sangrado de escoria.
b) Limpieza de escorias CPSy HFF en HLT

La distribucion de contenidos de cobre y Magnetita con la profundidad para muestras
obtenidas al inicio de la reduccion y durante la sedimentacion de escorias del HFF y CPS en

el 2° sondaje,
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Figura 7.4 Distribucion de contenidos quimicos en el bafio del HLT#2 en alturas superiores,

2° sondaje. Ciclo completo de limpieza de escorias CPS y HFF (Chagres, 2009).
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Figura 7.5 Distribucion de contenidos quimicos en el bafio del HLT#2 en alturas inferiores,

2° sondaje. Ciclo completo de limpieza de escorias CPS y HFF (Chagres, 2009).

Al final de la reduccion y pasados 5 min de sedimentacion, los contenidos de cobre en las
alturas superiores del bafio (h>63cm) son altos respecto de la condicidn inicial debido a la
mezcla generada por la inyeccion del reductor a través de la tobera, los contenidos de
Magnetita total disminuyen. En las alturas inferiores, los contenidos de Cu y Magnetita total
disminuyen. Durante la sedimentacion los contenidos de cobre total en el bafio disminuyen
durante los primeros 20 min debido a la sedimentacién de la mata, los contenidos de

Magnetita disminuyen al parecer por la reduccion con el FeS (ver reaccion [19]).

Al final de la etapa de sedimentacién los niveles de cobre en el bafio (h>63 cm) se mantienen
en torno a 1 wt%, mientras que Magnetita total aumenta debido a la formacion de solidos en la
interface mata escoria..

1.3. Mineralogia de fases

La mineralogia y caracteristicas de las fases y relaciones identificadas en las muestras de

escoria de los hornos CT, CPS, HLT se presentan en la Tabla 7. 2.
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Tabla 7. 2 Mineralogia de grupos de fases en escorias solidificadas de hornos HFF, CPS, HLT

214

Longitud caracteristica (um)*

Grupo Fases Mineralogia y comp.qca. Morfologia y asociaciones
HFF CPS HLT
Cr-espinel Cr-Espinel con Cristales zonados con bordes
I'g Cr-Espinel(ss) redondeados y con cristales de n.i n.i 200-400
(solidos) Fe, Al, Mg (No cuant.) Magnetita
M1y ) PSSP FE304 con AL T e 0 o, alos o
I” (solidos) | 29 / Mg, Ca (enesc. CPS) |0 ' 20-100 | 30-150 | 15-250
formando agregados
Magnetita Il, | Fe-espinel, Fe304 con Al, | Dendritas con diferente grado de 3-100: <40 | 15-45: <30 [5-120: <20
(ss) Mg, Zn dllo, granos dispersos.
. Silicato de Fe , Fe,SiO4 (Mg,|  Cristales tabulares orientados i i
Fayalita (ss) Zn, Cu, Al) intercrecidos con matriz 8-25 15-100 15
- “Background” con textura
Matriz vitrea Silicatos de Fe, con A.‘I' K, heterogénea, corresponde al liquido 3-13 5-25 4-20
Lo Na, Zn, Cu, S, Ti -
Liquido residual
solidificado
Mata Nubes de puntos dispersos en el
. Sulfuros de Cu, Fe liquido solidificado o matriz <10 n.i <6
precipitada(ss) : .
intersticial
Cobre (ss) Cobre metalico con trazas de| Pequefias inclusiones dispersas en n.d <10 n.d

As, Pb (no cuant.)

liquido solidif. 6 matriz intersticial

* Longitud caracteristica: Ancho de cristales tabulares, ancho de brazos en dendritas y ancho de granos, maxima diagonal en

cristales poligonales




Tabla 7. 3 Mineralogia de grupos de fases formando mata y/6 cobre atrapados en muestras de escorias HFF, HLT

Escoria  |Fases Mineralogia y comp.gca Morfologia y asociaciones Diametro  de
glay p.qca. glay Feret (um)
Particulas diferente grado de esfericidad:
Sulfuros de cobre variando desde tipof}) Con bordes irregulares, venillas con
Bornita (CusFeS,;, (Cu,Fe)eSs ) hasta Cu metalico.
HFF Mata HFF Digenita ((Cu, Fe)1S) , proporciones nofii) Con tendencia esférica con textura de-0-1100
estequiomitricas exsolucion (tipo B).
iii) Con tendencia esférica y con cobre
metalico
Metal blanco )] Particulas con tendencia esférica
CPS y Mezclas sulfuro de cobre tipo Calcocital textura de exsolucion, 20-600
o [(Cu, Fe),-21S)] y asociacion con Cobrelii) i) Agregados de mata con cobrej;n 40 (asoc. a
Semi-blister  plister blister. Dispersos o atrapados en -
X ) Magnetita)
CPS cristales de Magnetita
CPS
)] Sectores esféricos con periferia de
. - sulfuro; 10-165
Cobre blisteriCobre metalico con trazas de Fe, Pb, As,|.. " L - : B
i) ii) Particulas esféricas dispersas (2%n.
CPS S . . ) 10-15(asoc. a
boga) & asociadas a cristales deMagnetita)
Magnetita
Sulfuros de Cu tipos Bornita (Cu,Fe)¢oS4Particulas tendencia esférica con textura8-265;  6-30
Metal blanco . : . . . . 1
HLT HLT y Calcocita [(Cu,Fe),S], proporciones noheterogénea y finas inclusiones metalicas.(asoc a
estequiométricas Dispersos 0 Magnetita)
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En la siguiente tabla se presenta la composicion de las fases Fe-espinel denominadas en este

estudio como “Magnetita I” y “Magnetita II” cuantificadas mediante EPMA en algunas

muestras obtenidas con enfriamiento moderado a brusco (tipo B).

Tabla 7. 4 Microanalisis fases Fe-espinel en escorias HFF, CPS, HLT

Fe-espinel*, % en peso| Magnetita | Magnetita | Magnetita Il Magnetita 11
Horno CPS HLT (h=43cm) HFF HLT
SiO; 0.07 0.36 0.83 1.18
TiO; 0.77 2.01 2.00 2.69
Al,O3 0.52 7.05 7.43 9.40
Cr03 0.07 0.55 0.20 0.03
V,03 0.04 0.11 0.11 0.10
Fe,O3* 65.76 55.49 54.11 49.17
FeO 32.37 33.23 33.62 35.08
MnO 0.00 0.04 0.05 0.02
MgO 0.08 0.65 0.64 0.48
CaO 0.34 0.01 0.10 0.13
ZnO 0.00 0.31 0.41 0.36
Cu,0 0.04 <0.03 <0.05
Total 92.77 99.80 100.59 98.65

* Promedio de 3 medidas puntuales con sistema WDS.

Puede notarse que la “Magnetita I” en la escoria del HLT tiene un importante porcentaje de
Al,03, el cual es reconocido como estabilizador del espinel (debido a que el Fe3O4 y FeAl,O4
son miscibles). Esta fase en la escoria CPS tiene bajas cantidades de 6xidos menores debido a

la alta pureza (~94%Si0,) del fundente que se agrega en el soplado a Fe.

La presencia de SiO; en las medidas de “Magnetita 11’ de la escoria HLT puede ser un efecto
de la interaccion del haz de electrones con la matriz de silicatos dado que el espesor maximo

de las dendritas analizadas esta en torno a 3-5um (diametro del haz 5 um).

La Figura 7.6 a) y b) muestran la microestructura solidificacion de muestras de escoria tipo B
y tipo C obtenidas en la descarga del HFF. Se aprecia una clara diferencia en las
caracteristicas y tamafios de las dendritas de “Magnetita II”” debido al tipo de enfriamiento. En

la Figura 7.6, a) se aprecian dendritas cortas con cuerpos bien formados (espesor hasta 10um)
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y brazos, mientras que en b) se aprecian un arreglo de finas dendritas y largas agujas que

indican un menor crecimiento de estas estructuras en la solidificacion.

Liquido solidificado Liquido solidificado

Figura 7.6 Micrografias LOM de superficies pulidas de escoria HFF, diferente enfriamiento.
a) Escoria de tipo B (enfriamiento moderado a brusco) b) Escoria de tipo C (enfriamiento
brusco). 1) Bornita, 2) Cobre metalico, 3) Magnetita I1.

En la en Figura 7.7 se precian huellas de burbujas de gas dispersas en el liquido solidificado y
adheridas a una gota de mata atrapada en una muestra obtenida en sondaje del settler. Estas
caracteristicas son una evidencia del atrapamiento de cobre debido a la flotacion de gotas de
mata durante la fusion (IP and TOGURI, 1992) la cual es favorecida en un amplio rango de
composiciones de matas y razones de Fe/SiO; de 1.2-2 (ver Figura 1.13 pg.61).

Liquido solidificado

Figura 7.7 Micrografia LOM de escoria proveniente del “settler” (78-84 cm), ler sondaje
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A continuacion se presentan micrografias de superficies pulidas de muestras en el “settler” a la
profundidad de h=66-72cm. En la Figura 7.8-a) se aprecia una gota con bordes irregulares de
composicion Bornita con una ley de Cu de 60%, también se identificaron pequefias dendritas
de Magnetita y Fayalita incipiente. La gota con tendencia esférica en la Figura 7.8b) tiene una

ley de 76%Cu que ademas esta asociada a cobre metalico.

Liquido Solidificado > Liquido Solidificado

Figura 7.8 Imagenes BSE de superficies pulidas de escoria HFF (h=66- 72cm), 3er sondaje
(enfriamiento moderado a brusco). a) Particula de mata de composicion tipo Bornita ((Cu,
Fe)eSs), b) Particula de mata de composicion tipo Digenita ((Cu,Fe)sS) con cobre metalico.

La falta de homogeneidad en la composicion y mineralogia de las gotas de mata atrapada
analizadas indican que en esta parte del bafio del HFF de Chagres (cerca de torre de reaccion)
aun no se han completado las reacciones de formacion de la mata. Estas observaciones estan
de acuerdo con los comentarios de Fugerland y Halkanen en su estudio de mecanismos de
formacion de escoria y mata en el “settler” a temperaturas de 1300-1350°C(FUGERLUND
and HALKANEN, 2000)

1.3.1. Escorias en olla CPS

Las siguientes figuras ilustran el micro-estructura de solidificacion y fases formando las
particulas de mata atrapada en la escoria producto del ler y 2° soplados a Fe en la conversion
de eje en los CPS.
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SEMHV:2500kV  WD: 21.2040 mm | VEGAWTESCAN  SEMMHY 2500kv WD 207170 mm ] VEGA! TESCAN

View field: 1.1Smm  SEM MAG: 250 x 200 ym . View field 115mm  SEMMAG 250 x 200 pm

Date(m/dly): 01/27/10 Device: VEGA Il LSH Performance in nanospace Date(midfy) 01/27110 Device: VEGA Il LSH Performance in nanospace
2ECT7b ECOAf

Figura 7.9 Iméagenes BSE superficies pulidas de escoria CPS alimentada al HLT#2, a)
Escoria de primera boga soplado a Fe, b) Escoria de 22 boga soplado a Fe. 1) Sulfuro de cobre
tipo Calcocita, 2) Cobre blister, 3) “Magnetita I, 4) Magnetita II, 5) Fayalita.

Las muestras solidificadas de escoria CPS de ler y 2° soplado presentaron caracteristicas
similares, con particulas de metal blanco (Calcocita), semiblister y grandes cristales de
composicion Fe-espinel (Magnetita tipo 1) rodeadas por un liquido solidificado constituido de
Fayalita, cristales dendriticos de Fe-espinel (Magnetita 11) y pequefias inclusiones de cobre
metalico. A partir de la cuantificacion mediante Al se encontrd que la escoria del 2° soplado
contiene mayor nimero de particulas de semiblister, debido los bajos contenidos de Fe, S
producto de la conversion de la mata.

1.3.2. Escoria HLT
a) Escoria finales

Las siguientes figuras ilustran la microestructura de solidificacion de escorias descargadas por
el HLT y obtenidas con enfriamientos moderados bruscos (tipo B) y bruscos (tipo C). Segun

se aprecia en la Figura 7.10-a) y b) la principal diferencia radica en la proporcion y tamafos
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de dendritas de Magnetita I, la textura homogénea lograda mediante la técnica granallada se

asemeja a la de un vidrio de composicion similar a la escoria liquida.

Liquido solidificado A Liquido solidificado

Figura 7.10 Micrografias LOM de escoria final HLT, diferente enfriamiento. a) Muestra de
tipo B (enfriamiento moderado a brusco) b) Muestra de tipo C (enfriamiento brusco). 1)

“Magnetita [, 2) Magnetita II.

En la Figura 7.11 se aprecian dos imagenes BSE correspondientes a la superficie pulida de
una escoria granallada, se aprecian finas inclusiones de sulfuros, pequefios nucleos de
Magnetita tipo | (Figura 7.11-a) y una gota de metal blanco de 30um compuesta por sulfuro

de cobre tipo Calcocita.

18Mm
#“1l.,.368

Figura 7.11 Iméagenes BSE de superficies pulidas de escoria final 22 olla, muestra tipo C

(SCS-7). a) Aspecto general con mata y Fe-espinel precipitados, b) Particula de mata atrapada.
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1) Sulfuro de Cu tipo Calcocita, 2) “Magnetita 17, 3) Sulfuros de Cu precipitados, 4)
Magnetita II.

b) Escoria al interior del HLT

Las siguientes figuras presentan imagenes BSE de superficies pulidas de escorias obtenidas en
el bafio del HLT para dos ciclos de limpieza: En Figura 7.12, a y b) Figura 7.13 a), b) se
presentan imagenes BSE de superficies pulidas de muestras del ler sondaje para un tiempo
intermedio y al final de la sedimentacion. La Figura 7.14 a) y b) presenta las imagenes BSE
de muestras obtenidas en el 2° sondaje, al final de un ciclo completo de limpieza en que se

alimentd escoria CPS y HFF.

Las imagenes BSE en Figura 7.12 b y a) corresponden a una profundidad de bafio de 104 cm.
La presencia de pequefios cristales de Magnetita tipo | y dendritas de Magnetita tipo Il bien
desarrolladas en una importante concentracion, da cuenta de la solubilidad de la Magnetita en

esta escoria favorecida por una condicion menos reductora en el ciclo..

Liquido Solidificado Liquido Solidificado

I SOHm

.|
200um BEI H2-2(1) detalle X700 28.5:14 4

BEI H2-2(2) aspecto gral X100 215,156

Figura 7.12 Imé&genes BSE de superficies pulidas de escoria HLT en un tiempo intermedio de
la sedimentacion (h=104cm), ler sondaje. a) Aspecto general de la escoria b) Aspecto general
de la escoria, b) detalle mostrando dendritas de Magnetita tipo Il. 1) Mata precipitada, 2)

“Magnetita I, 3) Magnetita II, 3) Fayalita, 4) Matriz vitrea intersticial.
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1

SEM HV: 25.00 kV WD: 20.4960 mm VEGA\ TESCAN
View field: 1.14 mm SEM MAG: 251 x 200 pm

Date(m/d/y): 11/16/09 Device: VEGA Il LSH Performance in nanospace
H1-2X200

SEMHV:2500kV  WD: 20.4960 mm !

View field: 1.15 mm SEM MAG: 250 x 200 um

Date(m/dfy): 11/16/08 Device: VEGA Il LSH Performance in nanospace
H3-2_bX200

VEGAW TESCAN

Figura 7.13 Imagenes BSE de superficies pulidas de escoria HLT al término de la
sedimentacion, ler sondaje. a) Aspecto general de la escoria cerca de la superficie del bafio
(h=104 cm), b) Aspecto general de la escoria cerca de la interface escoria—mata (h=43cm). 1)
Mata atrapada 2) “Magnetita 1, 3) Magnetita II, 4) Cr- espinel.

Al final del ciclo de sedimentacion se aprecia una escoria tipo espinel con pequefias gotas de
mata atrapada en el bafio a una profundidad de 104 cm, a mayores profundidades y en cercania
de la mata (h= 43cm) se identificaron grandes cristales de composicion Fe-espinel y Cr-
espinel (Figura 7.13 b)). La presencia de solidos se explica por la menor temperatura en esta
parte del bafio, respecto de la superficie (el gradiente de temperaturas es en torno a 50°C).

Los niveles de Magnetita total al final del ciclo completo de sedimentacion (2° sondaje) se
encontraron mas bajos respecto de los correspondientes niveles para el ciclo de solo
sedimentacion. Sin embargo la presencia de sélidos en el bafio (h=85cm) indica que la
reduccién no fue eficiente para mantener un baja razén de iones Fe**/Fe?* ademés el
sobrecalentamiento del bafio AT)iq. de apenas 15°C comparado con el gradiente de 44°C que se

tiene con la profundidad.
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Lig. Solidificado
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Figura 7.14 Imagen BSE de de superficies pulidas de escoria HLT al término de la
sedimentacion, 2° sondaje (h=85 cm). a) Aspecto general del liquido solidificado, b) gota de
mata atrapada. 1) Sulfuros de Cu tipo Calcocita, 2) Sulfuros precipitados, 3) Magnetita I, 4)
Magnetita Il, 5) Fayalita, 6) Matriz intersticial.

También se aprecia en la Figura 7.14 a) y b) que las gotas de mata que se producen son de
alta ley (tipo Calcocita) y en un rango amplio de tamafios. La presencia de inclusiones en
sulfuros formando nubes de pequefios puntos dispersos en el liquido solidificacion, constituye

un evidencia de la precipitacion de cobre a través del mecanismo (ver reaccion [38]pg. 73)
1.4. Distribucion de fases en escorias solidificadas

1.4.1. Proporcion de grupos de fases en escorias HFF, CPSy HLT

Las proporciones relativas de grupos de fases obtenidas mediante analisis semiautomatico de
imagenes LOM de 5mpx con resolucion minima de 0.5um/px se presentan en la Tabla A.28
de los anexos Un resumen para las muestras de escoria de descarga de los hornos se presenta
en latabla 7.11.
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Tabla 7. 5 Proporciones de grupos de fases en escorias descargadas por hornos HFF, CPS,

HLT
Escoria Prop. rel. peso, | HFF CPS (lay2aboga) |[HLT
Tipo de muestra % B, C B-1 B,C
Rango 0-0.2 05-1 0.0
Cu blister Prom. +LCogs |0.04+0.05 |0.7+0.3 0.0
CV 17 0.3 0.0
Rango 03-1.7 08-2.6 0.05-0.1
Mata/metal blanco Prom. + LCqgs | 0.7 + 0.5 19401 0.08 + 0.03
CV 0.3 05 0.34
Rango 0-0.21 4.9-16 0.3-05
Magnetita | Prom. + LCogs | 0.04 +0.08  |11.6 + 6.7 0.4+0.1
CV 2.2 05 0.20
Rango 98.2-99.7 |80.5-93.6 99.4 - 99.6
Liquido solidificado  [prom. + LCyos |99.240.5 85.8+7.8 99.5 0.1
cV 0.01 0.1 0.0
Rango 44-14.3 n.d 2.7-6.3
Magnetita 11* Prom. +L.Cpgs 8.6 = 3.7 n.d 3142
CV 05 16

* Pertenece al liquido solidificado

1.4.2.

Distribucion de grupos de fases al interior del “settler”

La Tabla A.26 de los anexos (pg. 301) presenta la proporcion de fases minerales para
diferentes alturas correspondientes a las muestras obtenidas en dos de los sondeos realizados

en el “settler”.

Teniendo en cuenta el similar enfriamiento de las muestras de los sondeos en el bafio del HFF,
y la ausencia de cristales de “Magnetita I’ (dentro del error de las medidas de Al), se deduce
que la fase predominante en las escorias solidificadas de HFF es la “Magnetita 11, la cual se
forma durante la solidificacion de la escoria. La cuantificacion de estas fases mediante Al
tiene asociada una alta incertidumbre debido a limitaciones en la deteccion las dendritas finas
(ej: tamafios menores que 10um) y la superposicion de niveles de grises, por ello se prefiere
utilizar las medidas de magnetita total obtenidas mediante Satmagan® para evaluar el grado de

oxidacion del bafio.
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La Figura 7.15 compara contenidos de mata atrapada y liquido solidificado obtenido en los

sondeos realizados en el “settler” del HFF, también se indica el contenido de “Magnetita I1”.

Altura, cm

0.0 0.0 0.1 1.0 10.0 100.0
Fases, %peso
%Mata atrap. S1 %Mata atrap. S3
B Liq. Solidif. S1 B Liq. Solidif. 3
B Magnetita II(SAT), S3 B Magnetita II(SAT), S1

Figura 7.15 Distribucion de fases en muestras de escorias obtenidas en primer y segundo

sondeos ((S1), (S3) ) realizados en el “settler” (2009).

De acuerdo con la Figura 7.15 los contenidos de mata atrapada varian con la altura, de 0.35 a
0.78% siendo mayores para muestras del 2° sondeo. No se aprecia una tendencia clara de
aumento de la mata atrapada respecto de la profundidad debido a la sedimentacién o
fendmenos de coalescencia, incluso se tiene mayores contenidos en alturas mas superficiales.
Esto se debe a que durante el muestreo no se suspendio la fusién de concentrados y a la falta

de homogeneidad de la composicion de las gotas de mata.

Puede verse también que los contenidos de “Magnetita II” se mantienen aproximadamente
constantes con la altura del bafio, con valores promedio de 10.8+ 0.5 % para el ler sondeo
(Fe/SiO; ~1.3 y 61%Cu) en mata y 12.1 + 0.3 para el 3er sondeo (Fe/SiO, ~1.6 y 66%Cu),
estos niveles resultan mas altos que los niveles de “Magnetita soluble” calculados para el
equilibrio termodinamico con mata de composicion similar a la del horno, por lo cual se
deduce que la escoria se encuentra “sobre oxidada” respecto de la mata, como se discute en la

seccidn 2 de este capitulo (pg.228).
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1.4.3. Distribucion de grupos de fases al interior del HLT

La proporcion de fases minerales en escorias provenientes del bafio del HLT se presentan en la
Tabla A.27de los anexos (pg.302). La Figura 7.16 compara los resultados obtenidos en
muestras de bafio al término de la sedimentacion de dos ciclos de limpieza, en uno de los

cuales se alimento escoria HFF y en el otro se alimentd escoria CPS con alto contenido de

Magnetita (PCS-1y PCS 2 en pg. 282).
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l 43 : :
0.0 0.0 0.1 1.0 10.0 100.0
Fases, %peso
B Magnetita [,C1 B Magnetita I, C2
%Mata atrap. C1 %Mata atrap. C2
® Liq. Solidif. C1 ® Lig. Solidif. C2
B Magnetita [I(SAT),C1 B Magnetita [I(SAT), C2

Figura 7.16 Distribucion de fases en muestras al final de la sedimentacion de dos de
limpieza, uno sin reduccion y 60 min de sedimentacion (C1) y otro con reduccion y 45 min de

sedimentacion (C2)) (2009).

Los contenidos de mata atrapada aumentan con la profundidad segun puede verse en la Figura
7.16. Este comportamiento es mas claro en las muestras del primer sondeo debido a que el

horno tenia acumulado mata de ciclos de limpieza anteriores.

La presencia de solidos en la escoria de niveles inferiores (h=43cm) se evidencié en las
muestras obtenidas en el primer sondeo (5.3 % en peso de Magnetita tipo | y 0.7 Cr espinel).
En el ciclo de limpieza con reduccién también se forman sélidos en esta parte del bafio durante
la sedimentacion pero en menor proporcion (1.3 % en peso). La formacion de solidos en el

HLT es un fenémeno conocido como “embancamiento” por los operadores y generalmente

226



ocurre tras ciclos sucesivos ciclos sin reduccién. Para controlarlo adicional varillas de hierro

con el fin de reducir la Magnetita del fondo mediante la reaccion , en pg. 205.

En la Figura 7.16 se indica los contenidos de “Magnetita II” medidos con balanza
Satmagan®. Los niveles mas bajos obtenidos en las muestras del 2° sondeo estan relacionados
a la condicion maés reductora del ciclo y menor temperatura del bafio (respecto del ler sondeo).

1.5. Composicion quimica y proporcion de pérdidas de cobre en escorias

Los resultados de microandlisis de las gotas de mata atrapada y liquido solidificado realizados
en muestras provenientes de las descargas de los hornos HFF, HLT y del bafio en el “settler”
del HFF y bafio del HLT se presentan en la Tabla A.29 a la Tabla A.32como parte de los
anexos (pags. 304 - 307):

Con base en la proporcion de solidos “Magnetita I”” presentadas en la seccion 1.4.1, contenidos
de Cu totales (andlisis quimicos) y contenidos de cobre promedio (EPMA) en la mata atrapada
y liquido solidificado de las muestras analizadas, se realiz6 el balance de cobre para
determinar la proporcién relativa de pérdidas distribuidas como quimicas y fisicas en escorias
de hornos HFF y HLT. Los resultados se presentan a continuacion.

Tabla 7. 6 Proporcion de pérdidas de Cu en escorias descargadas por hornos HFF, HLT

Contenidos de Cu promedio, Distribucion de fases Proporcion relativa
. % en peso promedio, % de pérdidas, %
c ID
T Total lig. Mata % % Mata | % liquido | Perdida | Pérdida
muestra | Solidif. | atrap. | solidos | atrapada | solidif. | quimica| fisica
FS-1 2.24 1.06 62.1 0.0 19 98.1 46.3 53.7
" FS-4 1.86 0.80 61.5 0.0 1.7 98.3 42.3 57.7
T FS5 | 135 | 077 | 69.7 | 02 0.8 989 | 563 | 43.7
FS-6 2.75 0.94 65.5 0.0 2.8 97.2 33.4 66.6
SCS-4 0.90 0.82 74.6 0.5 0.1 99.4 90.6 9.4
'j SCS-6 0.82 0.70 69.1 0.5 0.2 99.4 85.4 14.6
t SCS-7 0.90 0.74 70.3 0.3 0.2 99.5 82.0 18.0
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La mata atrapada constituye entre el 43.7 y 66.7 % del total de pérdidas en la escoria HFF se
alimenta al HLT, el resto del cobre se encuentra disuelto en el liquido. Este resultado esta de
acuerdo con la estimacion realizada por Genevski y Stefanova para el modo de operacion del
horno con mata de ley 60-63%Cu (Tabla 5.2, pg. 134).

La baja proporcion de mata atrapada en la escoria final del HLT indica que en este horno se
lleva a cabo una eficiente sedimentacion de las gotas de mata atrapada, la proporcion relativa
de cobre soluble constituye entre 82.5 y 90.6% del cobre total en la escoria. La alta proporcion
de perdida quimica encontrada en las muestras del HLT de Chagres esta de acuerdo con las

observaciones de Imris y colaboradores para el HLT de Caletones (IMRIS, 2000).
2. Modelacion termodinamica de la escoria del HFF
2.1. Temperaturas liquidus la escoria

2.1.1. Efecto de la razon Fe/SiO,

La escoria en el horno Flash Outokumpu de Chagres es operada bajo condiciones muy
oxidantes (ver Figura 1. 2, pg.34) y altas temperaturas (>1300°C). El limite de saturacion con
fases espinel 6 magnetita es controlado por la razon Fe/SiO,, cuando los contenidos de dxidos
menores, composicion de la mata y pSO, son fijados de acuerdo a sus valores de referencia
promedio (Tabla 5.1, pg. 157). Este parametro fue evaluado bajo dos condiciones de

oxidacion:

1) La condicion de “equilibrio”: Entre la escoria liquida y una mata de composicion
igual a la mata del horno de acuerdo con Cu, Fe, S promedio anuales reportados por la
fundicion. En esta condicidn se tiene el valor minimo de cobre soluble en el liquido para las
condiciones de operacion del HFF de Chagres (Temperatura, composicion quimica de la
escoria y pSO, tipicos del HFF). EI contenido de Fe en la mata estequiométrica (Cu,S-FeS)
fue fijado en 15% en peso (ley 61%Cu) que corresponde con un potencial de oxidacion, pO;
~10°® atm (calculado con FactSage™).

2) Condicion de “sobreoxidacion”: Consistio en suponer un equilibrio entre la escoria
liquida y una mata (Cu,S-FeS) de alta ley. Esta condicion fue utilizada para explicar los altos

valores de “Magnetita soluble” (como “Magnetita 1I’) y cobre soluble medidos en muestras
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industriales del HFF. Para los calculos se utilizé un contenido de 3%Fe en peso (ley 76% Cu) que
corresponde con un pO, ~107* atm (Calculado con FactSage™). Se tomé como valor de
referencia el contenido de Fe minimo analizado en las gotas mas pequefias de mata atrapada

(~10 um), en muestras de escoria obtenidos de sondeos del “settler”.

La siguiente Figura presenta las lineas de saturacién del liquido con fases Tridimita y espinel

en un rango de razones Fe/SiO, de 0.8 a 2.0 en la escoria HFF

1350
1325 + Liquido
1300 -+
1275 +
1250 +
1225 -
1200 -+
1175 Liquido +
1150 {L+Tr Espinel

0,8 1,0 12 14 16 1,8 20

Fe/Si0O, en escoria

-
-
-
———
-

L=

-
-

——

Temperatura(°C)

Figura 7.17 Efecto de la razon Fe/SiO, en la escoria liquida del HFF. (pSO,= 0.43 atm,
[AIZO3]ESC:73%, [Mgo]esczl%, [Cao]esc:18%, [Nazo]e50:08%, [KZO]GSC:O7%) Se IﬂdICa

la ventana de operacién y la condicion operacional promedio del HFF en el afio 2009

De acuerdo con la Figura 7.17, el limite de saturacion del liquido con fases espinel aumenta
cerca de 13°C por cada incremento de 0.1 en este parametro en el rango de Fe/SiO, de 1.2 a
1.8. Como indica la estrella en la Figura 7.17, escoria HFF se encuentra completamente
fundida para temperaturas de bafio superiores a 1285°C. En la condicion de “equilibrio” las
temperaturas liquidus esta cerca de 40°C por debajo del liquidus en “sobreoxidacion”, esta
diferencia disminuye cuando se alcanza la saturacion en Tridimita, debido a que el liquidus
menos sensible a cambios en el potencial de oxidacion (KONGOLI and YAZAWA, 2001).
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El sobrecalentamiento, AT q de la escoria en condicién de “sobreoxidacion” es de apenas
46°C respecto del liquidus del espinel; éste margen llega a ser negativo cuando las
temperaturas de bafio son menores que 1270°C en especial cuando se opera con altas razones
de Fe/SiO; y se favorece la formacion de solidos en zonas cercanas de interface metal-escoria
conocida como “piso falso”. Cuando se tiene “equilibrio” con la mata del fondo del horno el
sobrecalentamiento del bafio (~80°C) es suficiente para mantener la escoria liquida del HFF en
un rango de temperaturas de bafio de 1300-1250°C y permite operar con razones de Fe/SiO,
hasta de 1.8.

2.1.2. Efecto de 6xidos menores

Los 6xidos menores tales como Al,O3, Ca0, Na;O y K;0 en la escoria HFF son aportados por
la carga seca que es inyectada en el quemador (filosilicatos tales como biotita, moscovita,
albita, etc.), adicionalmente Cr y Mg pueden ser aportados por la disolucion del refractario
(base FeO.Cr,03) del horno.

Se evaluo el efecto de la razén Fe/SiO; y nivel de 6xidos menores en la escoria del HFF en
condicién de “sobre oxidacion” y de “equilibrio” de manera de cubrir un amplio rango de
condiciones de operacion posibles en el horno de Chagres. Los niveles de 6xidos menores se
variaron en un rango de 0 a 10 % en peso para Al,O3 y de 0 a 5 % en peso para los otros
Oxidos, la presion parcial pSO, se fijé en 0.43 atm. En Figura 7.18 y Figura 7.19 se
presentan graficos de T vs Fe/SiO2 ilustrando el impacto de cada 6xido mientras los otros se

mantienen fijos
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Figura 7.18 Efecto de 6xidos menores en la escoria liquida del HFF en condicion de “sobre
oxidacion”. ([Fe]maa=3 %, [Cu] mata =76 % en peso). (a) Efecto de Al,O. ([MgO] esc. =1.0 %,
[CaO0] esc. =1.8 % [Nay0]esc=0.8 %, [K:OJesc= 0.7%. (b) Efecto de CaO ([Al:Os]esc. =7.3,
[M@OlJesc. =1.0 %, [NayOJesc=0.8%, [K20]esc=0.7 %) (c) Efecto de MgO ([AlxO3] gse. =7.3,
[CaO] esc. =1.8%, [NayOJesc= 0.8%, [K20]esc=0.7 %), (d) Efecto de dxidos Na,O+K,0 ([Al,Os]
Esc. =7.3, [MQO] gsc. =1%, [CaO] gsc. =1.8%). L+Tr: Liquido saturado con Tridimita.
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Figura 7.19 Efecto de 6xidos menores en la escoria liquida del HFF en condicion “equilibrio”
(pSO,=0.43 atm, [Fe]ma=15 %, [Cu] maa =61 %). (a) Efecto de Al,O. ([MgO] esc. =1.0 %,
[Ca0] esc. =1.8 % [NazO]esc=0.8 %, [K:OJesc= 0.7%. (b) Efecto de CaO ([Al:Oz]esc. =7.3,
[M@O]Jesc. =1.0 %, [NayOJesc=0.8%, [K20]esc=0.7 %) (c) Efecto de MgO ([AlxO3] gse. =7.3,
[CaO] esc. =1.8%, [NayOJesc= 0.8%, [K20]esc=0.7 %), (d) Efecto de dxidos Na,O+K,0 ([Al,Os]
Esc. =7.3, [MQO] gsc. =1%, [CaO] gsc. =1.8%). L+Tr: Liquido saturado con Tridimita.

Segun puede verse en, Figura 7.18, a)-d) y Figura 7.19, a) —d), el liquidus del espinel
aumenta con la adicion de déxidos menores. Con una razén Fe/SiO, promedio de 1.4, la
temperatura liquidus aumenta en 9°C, 7°C, 5°C por cada aumento de 1% en peso de Al,Os3,
CaO y MgO; el aumento del nivel de 6xidos alcalinos Na,O y K;O (como su equivalente

molar en Na;O) causa un aumento de 7.3°C por cada 1% en peso de los éxidos.
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Las temperaturas liquidus calculadas para la escoria en condicion de “equilibrio” son menores
que en la condicion de “sobreoxidacién” y varian en la misma proporcion respecto del
aumento del nivel de 6xidos menores (Figura 7.18). Bajo esta condicidbn menos oxidante,
aumento de los niveles de MgO (Figura 7.19, d)) estabiliza el liquidus del olivino, en el lado

de menores razones Fe/SiO,.

El efecto nocivo de dxidos CaO y MgO en el liquidus del espinel de la escoria HFF (en
“sobreoxidacion”) es coherente con los resultados experimentales del estudio realizado por
Henao y colaboradores para escoria estas condiciones son aplicables al HFF (sistema FeO-
Fe,03-Si0,-MgO con 3.3 % en peso Al,O3; y pO,~10® atm) donde la temperatura liquidus
para razon Fe/SiO,=1.4, en la escoria con 2.2% MgO es de 1250°C (HENAO et al, 2010).

2.1.3. Efecto de la presién parcial de SO, y composicién de la mata

La Figura 7.20 presenta el impacto de la pSO; y la ley de mata en las temperaturas liquidus
de la escoria HFF con Fe/SiO; de 1.4, cuando los 6xidos menores estan fijos. La presion
parcial pSO2 se con base en el enriquecimientos en el soplado y asumiendo una eficiencia de

70% en combustion.
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Figura 7.20 Efecto del pSO, y contenido de Fe en mata en la escoria liquida del HFF.
([A|203]es(;=73%, [Mgo]esczl%, [Cao]esczl.g%, [N&20]95C=0.8, [K20]95C=0.7). Se indican %
enriquecimiento de O, en el soplado de HFF Chagres (2009) y en aire.
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De acuerdo con Figura 7.20, las temperaturas liquidus bajo saturacion de espinel incrementan
con el aumento del pSO, y la disminucion del contenido de Fe en la mata. La temperatura del
liguidus aumenta alrededor de 5°C por cada aumento en 0.1 atm del pSO, para una
determinada ley de mata. Debido a que el contenido de S (razén S/Cu) en la mezcla de
concentrados y el coeficiente de oxigeno son controladas para cumplir con la ley de mata
objetivo (60+3 % Cu) y mantener el flujo constante de SO, hacia la planta de &acidos, la
presion parcial del gas SO, al interior del HFF se mantienen un rango 0.35 a 0.5 atm, de esta

manera el efecto en la temperatura liquidos puede considerarse despreciable.

El aumento del contenido de Fe en la mata en 1% en peso en el rango de de 3 a 7 % en peso
aumenta en 5°C, en el rango de 7 a 15 % en peso es menor que 3°C. Aunque pequefios
aumentos porcentuales no causan gran efecto en el liquidos del espinel, debido a la sobre
oxidacion de la escoria se tiene altas temperaturas liquidus que restringen la ventana de
operacion del HFF hacia razones de Fe/SiO;, bajas y altas temperaturas afectando las pérdidas

de cobre en la escoria son mayores (por atrapamiento fisico y quimicas).

2.2. Contenidos de “Magnetita soluble” en el liquido

La Figura 7.21 presenta el efecto del contenido de Fe en la mata en los niveles de “Magnetita
soluble” a la temperatura promedio de 1300°C, cuando los niveles de 6xidos menores y pSO;

se mantienen fijos.

De acuerdo con la Figura 7.21, los contenidos de “Magnetita soluble” en el liquido aumentan
con la razon Fe/SiO, y con la disminucion del contenido de Fe en la mata debido a la mayor
oxidacion del bafio. A la temperatura promedio de 1300°C, la escoria del HFF con una razon
Fe/SiO, promedio de 1.4 operada en condicion de “sobreoxidacion” tiene 10 % en peso de
“Magnetita soluble”, en una condicioén de “equilibrio” este nivel es mucho mas bajo, de 6 %

en peso.
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Figura 7.21 Efecto de la composicion de la mata en el contenido de “Fe3O4 soluble” en
escoria liquida del HFF a 1300°C. (pSO,= 0.43 atm, [Al;03]esc=7.3%, [MQgO]esc=1%,
[Ca0]esc=1.8%, [Na,0]esc=0.8%, [K20]esc=0.7%). Se indica condiciones de operacion “sobre

oxidacion” y de “equilibrio”.

Teniendo en cuenta que la presencia de solidos en la descarga de la escoria HFF es poco
probable a las altas temperaturas de bafio que opera el HFF entonces el comportamiento de los
niveles de magnetita medidos con la Satmagan ® en muestras obtenidas con el mismo
enfriamiento (similar a las de tipo B) frente a cambios en la razon Fe/SiO, corresponde al de la
“Magnetita soluble”. Revisando la data en la Figura 7.33 pg 250 para condiciones normales
de operacion del HFF (ver rangos en Tabla 3. 10, pg. 114y Tabla 3. 11, pg116) no se encontrd
valores “Magnetita soluble” tan bajos como 6%, por tal razén una condicion de “equilibrio” es

menos comun en la operacion del HFF.

En la siguiente Figura se representan los valores de “Magnetita soluble” calculados bajo una

condicion de “sobreoxidacon “ y temperaturas de 1270-1330°C para HFF de Chagres.
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Figura 7.22 Efecto de la razon Fe/SiO; en el contenido de “Fe3O4 soluble” en la escoria
liquida del HFF en condicion de “sobreoxidacion”. (pSO,= 0.43 atm, [Fe]maa=3 %, [CU] Mata
:76 %, [A|203]escz7.3%, [Mgo]esczl%, [C&O]esc:1.8%, [N&zO]eSCZO.S%, [KZO]ESC:0-7%)- Se

indica el contenido para la razon promedio a 1300°C (2009).

De acuerdo con la Figura 7.22 los contenidos de “Magnetita soluble” en el liquido antes de la
saturacion disminuyen con la temperatura del bafio y aumentan con la razén Fe/SiO,. El
limite de solubilidad del espinel crece con el aumento de la temperatura permitiendo operar la
escoria liquida a mayores razones de Fe/SiO,. Altas temperaturas y razones de Fe/SiO;
parecen convenientes en el sentido que se genera menor volumen de escoria y mas fluida, sin
embargo la calidad de la escoria (mayor contenido de “Magnetita soluble” y cobre soluble)

hace mas dificil la recuperacion del cobre en el proceso de limpieza en el HLT.

Aunque la escoria descargada del HFF se encuentra liquida a la temperatura promedio de
1300°C al interior del “settler” se tiene un gradiente de temperatura de al menos 40°C + 10°C
respecto de la fase mata (con promedio de 1260°C) que puede dar lugar a la formacion de
solidos. La formacion de Magnetita solida en la interface de escoria /metal y en el fondo del

piso del “settler” son fenomenos comunmente reportados en el HFF de Chagres.
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La formacion de una capa de Magnetita en el contacto con las paredes de la torre refrigerada
externamente con agua y en el piso refrigerado con aire es comun en los hornos de fusion HFF
y cumple una funcién protectora del refractario (DAVENPORT et al., 2001). La formacion del
piso de Magnetita en el fondo del “settler” se explica por la solubilidad de los iones Fe** en la
mata liquida y formacion de fases espinel en el contacto con el piso (refrigerado con aire).
Bajo las condiciones normales a que opera el HFF se forma un piso de Magnetita de 0.06-
0.07m en el fondo del “settler”. EI espesor del piso es mantenido en niveles menores de 0.1m
mediante la adicién de reductores (varillas de Fe) de manera de evitar problemas en la apertura

de las sangrias y el sangrado de mata.

2.3. Contenidos de cobre y azufre solubles en el liquido

La Figura 7.23 a) y b) muestra el efecto de la temperatura y razén Fe/SiO; en la solubilidad
del Cuy S en la escoria liquida en condicion de “sobre oxidacion”, cuando el pSO; y nivel de

oxidos menores se han fijado.
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Figura 7.23 Efecto de la temperatura y razén Fe/SiO, en solubilidad de Cu y S en escoria
liquida del HFF bajo “sobre oxidacion”. (pS0,=0.43 atm, [Fe]vaw=3 %, [CU] maa =76 % €n
peSO, [AIZO3]ESC=7-3%1 [Mgo]esczl%, [Cao]egczl.S%, [N&20]95c=0.8, [K20]95C=O.7).

De acuerdo con la Figura 7.23 a) los contenidos de azufre soluble son bajos, debido a menor

contenido de FeS en el sistema, aumentan con la razén Fe/SiO, y son practicamente
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insensibles a cambios de temperatura. Los contenidos de Cu soluble en escoria
“sobreoxidada” varian de 0.75 a 0.96 para el rango de temperaturas de 1270 a 1330 °C (razén
Fe/SiO, de 1.4), mientras el contenido de S se mantiene en torno a 0.15 % en peso y no se ven

afectados por la Temperatura.

La Figura 7.24 muestra el efecto de los contenidos de Cu y Fe de la mata en la solubilidad de
Cu como oxido (Cu,0) y del azufre (como FeS y como Cu,S) en la escoria. Se indican las dos

condiciones de operacion del horno de “sobreoxidacion” y de “equilibrio” .
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Figura 7.24 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HFF a 1300°C (pS0O,=0.43
a.tm, FE/S|02:1.4, [A|203]esc:7.3%, [Mgo]esczl%, [Cao]esczl.S%, [N&zO]eSCZO.S,

[K20]esc=0.7). Se indica condicion “sobre oxidacion” y de “equilibrio”.

Como se aprecia en Figura 7.24 los contenidos de Cu soluble aumentan drasticamente con la
disminucion del contenido de Fe en la mata, cuando la composicion de la mata se aproxima al
metal blanco (Cu,S) mientras que se alcanza un minimo de azufre soluble, una condicion
Optima parece estar en torno al equilibrio con mata de . La relacion lineal del contenido de S
soluble respecto del contenido de Fe en la mata se debe a la disolucion preferencial del azufre

como FeS en la escoria ferro silicea.
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Con base el nivel de Cu soluble calculado bajo la condicion de “sobreoxidacion” (0.85% Cu),
se tiene que el 40% del cobre total en la escoria HFF (valor promedio anual de 2.1%) esta en
la forma soluble, lo cual no dista mucho de las proporciones calculadas a partir de medidas en
muestras industriales (43.7 — 66.6%), por otro lado los niveles de azufre soluble medidos
(~0.6%) resultaron superiores al valor calculado de 0.15%. Al parecer el FeS se disuelve bien
en la escoria buscando el “equilibrio” con la mata del horno, a diferencia del cobre cuyos

niveles solubles permanecen altos. Este tema serd discutido en la seccion 4.
3. Modelacion termodinamica de la escoria del HLT
3.1. Temperatura liquidus de la escoria

3.1.1. Efecto de la razén Fe/SiO,

La escoria del HFF fluye a través de una canal que alimenta los HLT. En estos hornos se lleva
a cabo la mezcla de la escoria HFF con escoria proveniente de los convertidores CPS para
recuperacion adicional de cobre en dos etapas sucesivas: Reduccion y sedimentacion,
ocasionalmente solo se lleva a cabo la sedimentacion. Teniendo en cuenta que la escoria CPS
usualmente tiene razones de Fe/SiO; altas y no se hace ajuste de fundente, la escoria del HLT
es operada con razones de Fe/SiO; levemente superiores a las de HFF.

La Figura 7.25 muestra el efecto de la razon Fe/SiO, en el liquidus del HLT cuando los
niveles de 6xidos menores y composicion de mata son fijos. Se consideré un rango de pSO,
entre 0.01 y 0.05 atm que corresponde a potenciales de oxidacion de pO, de 10%°y 10 atm,
para cubrir un amplio rango de condiciones de reduccion (por ejemplo ciclos con inyeccion de
reductor y ciclos de solo sedimentacion), donde la condicion promedio se calculé con una
pSO, de 0.03 atm (~2 x10°° atm).

239



1300

- Liquido
1275 +

1250 +

1225 +

e
——————

Temperatura(°C)

1200

1175 +

; Liquid + Espinel
1150 s
1,0 1,2 1,4 1,6 L8 20

Fe/SiO, en escoria

Figura 7.25 Efecto de la razdn Fe/SiO, en la escoria liquida del HLT. ([Cu] = 72.3 %,
[Fe]mata :6%, % [A|203]eSC:6'5%1 [MgO]eSCZO.S%, [Cao]esczl.S%, [Nazo]es(::l.l%,
[K20]esc=0.8% en peso ). Se indica una ventana aproximada de operacion y condicién

operacional promedio del HLT en el afio 2009.

La Figura 7.25 muestra que el liquidus del HLT corresponde a la saturacion con espinel. Las
temperaturas liquidus aumentan 16°C por cada incremento en 0.1 de la razén Fe/SiO; en el
rango de 1.3 a 1.8. La escoria operada tipicamente a 1240°C y con razén Fe/SiO, de 1.5 tiene
un sobrecalentamiento de 53°C en la condicién mas reductora (pSO,=0.001) y de 23°Cen la
condicion menos reductora (pS0O,=0.005), en ambos casos la saturacion con espinel puede

alcanzarse con altas razones de Fe/SiO; 6 en zonas de menor temperatura (T <1210°C).

3.1.2. Efecto de 6xidos menores

Los Oxidos menores (Al,O3, CaO, K,0, Na,O) presentes en la escoria del HLT son aportados
principalmente por la escoria del HFF, adicionalmente el MgO puede ser aumentado debido a
la disolucion del refractario base Cr-Mg de los hornos HFF y CPS, el aditivo (lechada con

“ceniza de hueso”) que se ocupa como desmoldante para las ollas y canales aporta CaOa la
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escoria. El efecto de los 6xidos menores en la escoria liquida del HLT se muestra en las

Figura 7.26 a)-d), cuando la composicion de la mata y pSO, se han fijado.

La Figura 7.26 a) a d) muestra que la adicion de 6xidos menores en el rango de 5-10% para
Al,O3, y de 0-5% para CaO, Na,O, Ka,O aumentan el liquidus del espinel. A la razén
promedio de Fe/SiO, de 1.5 las temperaturas liquidus aumentan 5.3°C, 8.2°C, 4.5°C, 8.1°C
respectivamente por cada aumento de 1% en peso de Al,O3, CaO, MgO vy de 6xidos alcalinos
Na,O y K,0.

La adicion de Al,O3 en el rango de 0-7 % en peso disminuye las temperaturas liquidus del
olivino y la Tridimita y desplaza sus limites hacia razones de Fe/SiO, mas bajas mientras que
expande el liquidus del espinel en Figura 7.26, a). Este comportamiento es similar al efecto
en la Tridimita dentro del sistema MgO-“FeO”-SiO, y en la Fayalita dentro del sistema Al,O3-
“Fe0”-Ca0-SiO; en equilibrio con Fe metélico (CHEN et al, 2005, ZHAO et al, 1999).

Bajo las condiciones reductoras que opera la escoria del HLT (pO, ~2 x10° atm), la adicién de
MgO en el rango de 0-5 % aumenta las temperaturas liquidus del Olivino y expande el
liquidus hacia razones de Fe/SiO, mas altas, este efecto es independiente de la concentracion
de Al,O3 (ZHAO et al, 1999). De acuerdo con Figura 7.26, b) niveles hasta de 3% de MgO

son aceptables y permiten mantener la escoria liquida con temperaturas superiores 1230°C.
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Figura 7.26 Efecto 6xidos menores en la escoria liquida del HLT. (pS0,=0.03 atm, [Cu] =
72.3 %, [Fe]mata =6%), () Efecto de Al,O. ([MgO] esc. =0.8 %, [Ca0] esc. =1.8 % [NayOJesc=1.1
%, [K20]esc= 0.8%. (b) Efecto de CaO ([Al,O3]esc. =6.5, [MgO]Jesc. =0.8 %, [NaOJesc=1.1%,
[K20]esc=0.8 %) (c) Efecto de MgO ([Al20s] esc. =6.5, [CaO] esc. =1.8%, [NaOlesc= 1.1 %,
[K20]esc=0.8 % en peso ), (d) Efecto de dxidos Na,O+K,0 ([Al,O3] gsc. =6.5, [MgO] gsc. =0.8
%, [CaO] gsc. =1.8%). L+Tr: Liquido saturado con Tridimita, L +Ol: Liquido saturado en

olivino, L.+ Ortop: Liquido saturado con ortopiroxeno.

La adicion de K,0O y Na,O a la escoria aumenta el liquidus del espinel por cuanto estos 6xidos

son consumidores de SiO, y expanden el liquidus del espinel hacia razones de Fe/SiO, mas
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bajas. Con la disminucion de los contenidos de déxidos alcalinos (Na,O y K,0) y razones

Fe/SiO; en la escoria del HLT se favorece la formacion de fases orto-piroxeno.

3.1.3. Efecto de la composicidn de la mata

La Figura 7.27 muestra el impacto de la composicion de la mata en el liquidus de espinel de la
escoria HLT con una razén Fe/SiO, de 1.5 y niveles de 6xidos menores fijados. La presion

parcial de SO, se vario en un rango de 0.01 a 0.05 atm.
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Figura 7.27 Efecto de la composicion de la mata en la escoria liquida del HLT.
(Fe/S|02:15, [A|203]esc:6.5%, [Mgo]esc:0.8%, [Cao]esczl.B%, [Nazo]esc:].l%,

[K20]esc=0.8%). Se indica condicion operacional promedio del HLT en el afio 2009.

El liquidus del espinel es incrementado con la disminucion de los contenidos de Fe y aumento
del pSO,. Las temperaturas de liquidus son 30°C mas altas en la condicion menos reductora
(pSO, =0.5 atm) como se aprecia en Figura 7.27. Teniendo en cuenta el amplio rango de
contenidos de Fe que operan los HLT, se puede dar condiciones favorables para generacion de
solidos incluso a la temperatura de 1240°C en el rango de bajos contenidos de Fe (<3%Fe) y
mayor presion de SO,, lo cual puede darse en ciclos sin reducciéon y durante la etapa de

sedimentacion como se verifico en uno de los sondeos realizados (ley de mata cerca de
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76%Cu). Por esta razon resulta muy importante operar el HLT con temperaturas mayores que
1230°C y mantener niveles de Fe en la mata mayor que 6 % en peso (ley de 72 % en peso Cu)

con lo cual se tiene uno sobrecalentamientos de al menos 50°C.

3.2. Solubilidad de Magnetita y formacion de solidos en la interface mata-escoria

El efecto del contenido de Fe en la mata en la “magnetita soluble” en el liquido del HLT a la
temperatura promedio de 1240°C se presentan en Figura 7.28, el pSO; y niveles de 6xidos

menores se fijaron en sus niveles de referencia en (Tabla 5.1, pg. 157).
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Figura 7.28 Niveles de “Fe304 soluble” en la escoria liquida del HLT a 1240°C. (pSO,=0.03
a.tm, [CU] = 723 %, [Fe]mata =6%, % [AIZO3]esc=65%FE/S|02=15, [AIZO3]QSC=66%,

condicion promedio operacional del HLT de Chagres para el 2009.

De acuerdo con Figura 7.28, los niveles de “Fe3O4 soluble” en el liquido antes de la saturacion
aumentan con la disminucion del contenido de Fe en la mata y el aumento de la razén Fe/SiO..
Para una temperatura promedio de 1240°C y rango de Fe/SiO, de 1.4-1.6, el liquido puede

contener entre 5.5 y 11 % en peso de “Fe304 disuelta” (promedio 8.5 %).
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Debido a que quemador de soporte térmico (QAP) de los HLT se encuentra ubicado en la
superficie del bafio y no se cuenta con mecanismos de agitacion adicionales a la inyeccion de
reductores, durante la etapa de sedimentacion la temperatura del bafio no es homogénea y se
tienen gradientes térmicos de 40°C+5°C entre la escoria y la mata. De manera que en la
interface de mata-escoria tiene lugar a la separacion cristales de espinel solidos (esencialmente
Magnetita), como pudo apreciarse en el examen microscopico de muestras tomadas en
sondeos del bafio (CARDONA et al, 2010).

La Figura 7.29 a) y b) presenta los contenidos de “Magnetita soluble” y sélidos como funcion
de la razén Fe/SiO,. Antes de la saturacion con magnetita, los niveles de “magnetita soluble
aumentan con la temperatura y razén Fe/SiO,, el limite es mayor a altas temperaturas de bafio.
A la temperatura del bafio de 1240°C se pueden formar solidos cuando la razén Fe/SiO; es

mayor que 1.8.
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Figura 7.29 Efecto de la razon Fe/SiO; en a) Niveles de “Magnetita” soluble a 1200°C-
1260°C y b) y fraccion de solidos en el bafio del HLT a 1200-1240°C (pS0,=0.03 atm,
[Culmata = 72.3 %, [Felmata =6%, [Al:03]esc=6.5%, [MQOJesc=0.8%, [CaOlesc=1.8%,
[Na20]esc=1.1%, [K50]es:=0.8%).

De acuerdo con la Figura 7.29 b), escoria operada con una razén promedio de Fe/SiO, de 1.5

puede contener cerca de 3 % en peso de solidos en suspension a la temperatura mas baja
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(1200°C), De acuerdo con las observaciones microscopicas de muestras cerca de la interface
mata-escoria estos sélidos corresponden a cristales de tipo Fe-espinel y Cr-espinel con

tamarios hasta de 160um y 700 um respectivamente.

Aunque no se considerd el Cr para los célculos de liquidus debido a su baja concentracion en
la escoria del HLT (<0.01 % en peso Cr,QO3) es conocido que este 6xido es estabilizador de la
fase espinel en escorias conteniendo Al,O3, FeOx, MgO, SiO; (escorias con bajo FeOx y alto
MgO con aplicacion en fusion de GMP en SOMERVILLE, et al 2004).

3.3. Contenidos de Cobre y Azufre solubles en el liquido

Los contenidos de Cu y S solubles en la escoria liquida del HLT a la temperatura promedio de
1240°C se presentan en la Figura 7.30 a) y b) cuando la composicion de la mata, pSO; y nivel
de éxidos menores se han fijado segln sus valores de referencia en (Tabla 5.1, pg. 157).
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Figura 7.30 Niveles de Cu y S solubles en la escoria liquida del HLT(pS0O,=0.03 atm,
[Cu]mata = 723 %, [Fe]mata :6% 1[A|203]GSC:6-5%1 [Mgo]esc:O.S%, [Cao]esczl.s%,
[Nazo:lesc:l.l%, [KZO]egC=O.8% .

La solubilidad del Cu y S a una determinada temperatura aumentan levemente con la razon
Fe/SiO, segun puede verse de Figura 7.30 a) y b). En el rango de 1200 a 1260°C, la
solubilidad del Cu aumenta de 0.4 a 0.48 % mientras que el azufre soluble es poco afectado

por este parametro.
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La solubilidad del Cobre en la escoria del HLT esta gobernada principalmente por el equilibrio
con la mata (Ecuacién [11]), donde la actividad del Cu,O en la escoria depende de las
actividades de los componentes FeS y Cu,S en la mata cuando la actividad del FeO es fijada
para una determinada composicion quimica. La Figura 7.31 muestra el efecto de la
composicion de la mata en la solubilidad del Cu y S en la escoria a la razén promedio de
Fe/SiO,=1.5

[Cu]mata, YoPESO
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Figura 7.31 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HLT 1240°C (Fe/SiO,=1.5,
%1[A|203]ESC:6'5%| [Mgo]esc:0.8%, [Cao]esc:1.8%, [Nazo]esczl.l%, [KgO]eSCZO.S%).

Con base en el valor calculado de Cu soluble de 0.49 % en peso en la escoria liquida a 1240°C
en de equilibrio con una mata de 6% Fe, la proporcion relativa de pérdida de cobre como
soluble corresponde al 56 % del Cu total con base en el promedio anual de 0.87 % medido “en
caliente” y del 47 % para un valor promedio 1.07% en peso de cobre en escorias de botadero

de 12y 22 0lla.

Teniendo en cuenta el amplio rango de leyes de mata reportados en la mata de los HLT (51-
79%C u) y las bajas actividades del Cu,0O, la solubilidad de Cobre como sulfuro es factible.

Sin embargo este efecto no se aprecia en el comportamiento de la solubilidad del cobre para las
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matas de baja ley como muestra la Figura 7.31. La disminucion progresiva de la solubilidad
del cobre a pesar del aumento del contenido de S disuelto en el rango de bajos contenidos de
Fe parece no tener mucha relacion con los resultados de estudios de equilibrios mata-escoria
que promulgan la solubilidad sulfidica del cobre (Sehnalek and Imris, 1972, 1974,
NAGAMORI, 1974, YAZAWA et al, 1983, ROGHANI et al, 2000, etc.) cuando la

solubilidad del Cu como éxido es baja.

El modelo de solubilidad del azufre en la escoria desarrollado por Kang y Pelton (KANG and
PELTON, 2009) describe bien la solubilidad del azufre en la escoria liquida asumida como un
fundido de oxi-sulfuros, sin embargo subestima la componente de solubilidad del Cu,S, de
manera que el aumento del azufre no afecta en forma importante la solubilidad del Cobre que
se aproxima medien el modelo cuasiquimico “MQM” integrado con el de Kang y Pelton en el
FactSage'™ 6.2 (2010). La falta de data experimental de solubilidad del Cu,S en la escoria
fayalitica y/6 bajo saturacién espinel ha dificultado la optimizacion de los parametros del

modelo que describen las interacciones entre iones Sy Cu* en el liquido multicomponente.
4. Diagnostico de pérdidas de Cu en escorias y operacion de los hornos HFF y HLT

4.1. Tendencias en la data industrial

La Figura 7.32 presenta los contenidos promedios diarios de azufre total medidos en escorias
finales del HLT (valores menores que 1 % en peso), estos contenidos disminuyen con el
aumento de la ley de la mata. Este comportamiento es similar al de los contenidos de S soluble
calculados desde el equilibrio termodindmico (Figura 7.31). Los contenidos de Cu no
mostraron una tendencia respecto de respecto de la ley de mata, se cree que es debido a la

presencia de mata atrapada en esta escoria.
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Figura 7.32 Efecto de la ley de mata en el contenido de S total en la escoria final del HLT.

Data promedio diaria (Chagres, 2009).

Los valores calculados de “Magnetita soluble” de 10.7-9.43 % en peso en la escoria liquida
bajo la condicion de ‘“sobre oxidacion” con temperaturas en el rango 1270 a 1330 °C
respectivamente, corresponden con valores dentro del rango de 7,74 - 14,67 % en peso
(promedio anual de 10,62 % en peso) reportados en la data operacional diaria del HFF para el

afio 2009 y que se muestran en la Figura 7.33.
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Figura 7.33 Contenidos de Fe3O, medidos con Satmagan® en escoria HFF, data promedio
diaria para rango de temperaturas 1260-1330 °C, Leyes de mata 60-68%Cu (Chagres, 2009)

De acuerdo con el anélisis de la data de operaciones, los contenidos de Magnetita medidos en
la escoria indican que la escoria del HFF se encuentra a un potencial de oxidacion mas alto
respecto del correspondiente a la operacion de la mata. La Figura 7.34 de contenidos de
“Magnetita soluble” respecto de la razon Fe/SiO, compara los contenidos medidos (con

balanza Satmagan®) en las muestras del horno.

Puede notarse de la Figura que los contenidos de Magnetita tipo Il en la escoria solidificada,
la cual corresponde esencialmente a “Magnetita soluble” en el liquido, son levemente
superiores a los valores calculados para el equilibrio de escorias con razones Fe/SiO, de 1.3 a

1.6 bajo la condicion de “‘sobre oxidacion”.
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Figura 7.34 Contenidos de “Fe3Oy4 soluble” en escoria HFF(pSO,= 0.43 atm, [Fe]vaa=3 %,
[CU] Mata :76 %, [A|203]esc:7.3%, [Mgo]esczl%, [Cao]esc:l.S%, [N&zO]eSCZO.S%,

[K20]esc=0.7%). Se indican medidas de Magnetita (Satmagan®) en muestras industriales.

4.2. Composicion quimica de la mata atrapada

En las siguientes figuras se comparan los contenidos de Cu medidos en gotas de mata de
escorias solidificadas obtenidas en sondeos del “settler” (Figura 7.35) y en las descargas

(Figura 7.36).
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Figura 7.35 Ley de gotas de mata atrapada en relacion a la mata del horno, medidas en

muestras de ler y 3er sondeos en “settler” HFF (Chagres, 2009)
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Figura 7.36 Ley de gotas de mata atrapada en relacién a la mata del horno, medidas en

muestras obtenidas en escoriados del HFF (Chagres, 2009)
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La presencia de particulas de sulfuros con cobre y gotas de mata con ley superior a la del con
mineralogia variable entre la Bornita y la Digenita en la escoria del “settler” indica que no se
ha llegado al equilibrio entre la mata y la escoria en esta parte del bafio (cerca de la torre de
reaccion). Estas observaciones verifican que en el “settler” del HFF de Chagres contintan
ocurriendo “las reacciones de desulfuracion y desferritizacion de la mata asi como la
formacion de la escoria” tal como lo puntualizaron Fagerlund y Jalkanen. Adicionalmente la
composicion de las gotas de mata atrapada en la escoria de la descarga difiere de la mata del
fondo (Figura 7.36 y Tabla A.30), esto se debe a que en el settler “no se tiene suficiente
tiempo para que las gotas grandes de mata alcancen el nivel de oxidacion de la escoria, aun
reaccionando con escoria altamente oxidada” (FAGERLUND, K. and JALKANEN, H., 2000).

Los mayores contenidos de Cu y menores contenidos de Fe en las pequefias gotas de mata
atrapada respecto de la mata del fondo también confirman la hipotesis de que la fase escoria se
encuentra bajo un potencial de oxidacion mayor (suponiendo que existe equilibrio entre las
pequefias gotas y la escoria). Los contenidos de S no pudieron ser verificados por cuanto no
se realizd analisis de S de todas las matas del horno correspondientes las campafias de

muestreo.

La Figura 7.37 compara los contenidos de Cu de las gotas de mata atrapada con la
correspondiente mata del horno (data del sangrado de metal blanco mas préximo al escoriado
muestreado). A pesar de la dispersion de los datos se aprecia que las leyes de Cu aumentan en
este sistema y se aproximan a la composicion de la mata del horno cuando se tiene mata del
fondo con mayor ley (>66%Cu). La ecualizacién de la de la mata de baja ley proveniente del
HFF se logra a través de las reacciones entre el exceso de FeS contenido en gotas de baja ley

con los componentes oxidados de la escoria en el HLT (Cu,0, Fe3O, disuelto). [11
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Figura 7.37 Ley de gotas de mata atrapada en relacion a la mata del horno, medidas en

muestras de escoria final del HLT. Chagres (2009)

4.3. Contenidos de Cu y S solubles en la escoria del HFF

Teniendo en cuenta la homogeneidad de las medidas obtenidas mediante EPMA (bajos
coeficientes de variacién) y que corresponden a diferentes tipos de muestras cuyas
composiciones quimicas estan dentro del rango que se maneja en el horno, se puede hacer un
primer diagndstico de la operacion del HFF con base en el andlisis de la solubilidad de Cu y S.
Se usaran en esta parte del analisis los datos de los sondeos, teniendo en cuenta que las

muestras fueron tomadas en un punto cercano de la torre de reaccion.

Los niveles de solubilidad del cobre en la escoria del “settler” (0.71 a 0.95 % en peso) y
escoria descargada del horno HFF (0.77 a 0.89 % en peso) son considerados altos respecto de
los niveles de solubilidad reportados en la literatura para escorias de fusion operadas con leyes
de mata intermedia (ver Figura 1.17). Estos contenidos de Cu disuelto (oxidico y sulfidico)
pueden ser obtenidos en la modelacion termodinamica, para el equilibrio con una mata de alto
contenido de Cu (75%-76%), muy superior a la ley objetivo de la mata del horno (61-63%).
Sin embargo los valores medidos del S (0.44 a 0.57 % en peso) disuelto no coinciden con los
valores calculados para la condicién de alta ley de Cu.

254



En Figura 7.38 y 8.39 se graficaron los valores de solubilidad calculados para la escoria

liquida con una razén de Fe/SiO, de 1.4 y temperatura de 1300°C. También se incluyen

valores calculados en las mismas condiciones para temperaturas de 1400°C y 1500°C. Las

medidas de solubilidad de Cu y S en las muestras industriales se incluyeron con sus

respectivas leyes de mata atrapada (considerando la mayor ley de Cu o el menor valor de Fe).
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Figura 7.38 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HFF (pS0,=0.43 atm,
Fe/Si02:1.4, [A|203]e5C:7.3%, [Mgo]esczl%, [Cao]esczl.S%, [Nazo]esc:0.8, [KZO]ESC:O-7)|

Se indican medidas de solubilidad en muestras industriales obtenidas en escoriados tipicos

(FS-1, FS4, EFS-5, FS-6), “[1” para Cuy “ *” para el S .Los circulos agrupan las medidas

paraler sondeo (S-1) y 3er sondeo(S-3) en el “settler”.
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Figura 7.39. Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HFF (pS0,=0.43 atm,
FE/Si02:14, [A|203]65C:73%, [Mgo]esczl%, [Cao]esczl.g%, [Nazo]esczo.8, [Kzo]esc:0.7).

La medida de Cu soluble obtenida en la muestra del 3er sondeo del “settler” se condice con el
valor calculado para la condicion de “sobreoxidacion” en la escoria, esta condicion también
explica los niveles de Magnetita soluble (Figura 7.34) dentro del error que se maneja en la
data industrial y en las altas leyes de cobre en la poblacién gotas de mata medida. Por lo tanto
se plantea la siguiente hipotesis: “La escoria del HFF tiene un potencial de oxidacion mayor

que la mata del fondo que favorece la disolucion oxidica del cobre”.

También se aprecia en las figuras 7.38 y 7.39 que los contenidos medidos de Cu soluble en
muestras del ler sondeo y en la escoria descargada del HFF corresponden con los niveles
solubles calculados a las temperaturas de 1400 a 1500°C en equilibrio con matas de 65%Cu a
71%Cu. Este comportamiento da lugar al planteamiento de otra hipotesis: "EIl Cu es oxidado
durante la combustion con el aire enriquecido en oxigeno, en el quemador a alta temperatura

(1400-1450°C) y permanece disuelto en la escoria a la temperatura del “settler” 1300°C”

Las hipdtesis planteadas para explicar los altos valores de solubilidad del Cu en la escoria del

HFF requieren de validacion estadistica.
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Con excepcidén de la muestra obtenida en el 3r sondeo del “settler” (ver S-3 en Figura 7.38),
las medidas de solubilidad de S en la escoria del HFF se alinean los valores de solubilidad
calculados en la escoria liquida en equilibrio con matas de 65%Cu - 71%Cu y temperatura de
1300°C (Figura 7.38 y Figura 7.39 ). Entonces la solubilidad del azufre se ajusta a una
condicién intermedia entre la “sobre oxidacién” y el “equilibrio” modeladas
termodindmicamente (Figura 7.24 (pg. 238)), en otras palabras los niveles de azufre se

acercan a sus limites de solubilidad en la escoria liquida.

El FeS de la mata puede reaccionar con la Magnetita (sélida o disuelta) en la interface mata
escoria, pero también puede pasar a la escoria en forma soluble. Teniendo en cuenta que los
niveles de S en la escoria se aproximan a sus limites de solubilidad (correspondientes al
equilibrio con mata de ley intermedia (65-71%Cu)), la disolucion del FeS en la escoria no es
la etapa limitante. Esto puede explicarse descomponiendo la reaccion global de equilibrio en

las siguientes etapas:

Fe§S = FeS [57]

escotia

(Fes>esc+(cu20)esc - CU’ZS mata + FCO esc. [58]

La reaccién global corresponde al conocido equilibrio entre mata y escoria:

(Fes)esc.-l_(cuZO) = Cuzs mata + FCO esc.

esc.

[59]

Teniendo en cuenta los altos niveles de cobre soluble en la escoria del “settler” y en la
descargada del HFF, se puede decir que en el “settler” no se dan las condiciones de mezcla y/6
tiempo suficiente para la reaccion [58] y alcanzar niveles de solubilidad de cobre tan bajos

como los que se alcanzan en la escoria del reactor CT.

4.4. Contenidos de Cu y S solubles en la escoria del HLT

La Figura 7.40 presenta los contenidos de Cu y S solubles respecto del contenido de Fe en la
mata atrapada (se usa la mayor ley 6 menor contenido de Fe en gotas medidas). Se aprecia que
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los niveles de Cu se acercan a sus correspondientes valores de solubilidad en el liquido de

similar composicion y en equilibrio con matas de alta ley.
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Figura 7.40 Niveles de Cu y S solubles en escoria liquida del HLT 1240°C, muestras SCS-4-
7, la curva contiene los niveles calculados (Fe/SiO,=1.5, % en peso [Al;O03]esc=6.5%,
[MgO]esc=0.8%, [CaO]esc=1.8%, [Naz0]esc=1.1% en peso , [K20]esc=0.8% en peso ).

El anterior grafico indica que en el HLT contintan las reacciones entre la escoria y la mata, de

manera que el sistema se aproxima a un estado de equilibrio termodinamico.

Las condiciones de turbulencia ocasionadas por la inyeccion del reductor y flujos convectivos
en el reactor facilitan la mezcla local de las escorias HFF y CPS conteniendo la mata atrapada
dando lugar a que Cu y S solubles se acerquen a sus niveles de equilibrio con mata de 73 %
en peso Cu. La que corresponde a la fase sulfurada que es retirada del HLT (plateado segun la

jerga de la fundicién Chagres) y procesada en la etapa de conversion.

En la siguiente Figura se presentan las leyes promedio de mata del HFF y HLT para el afio
2009.
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Figura 7.41 Leyes de mataen HFF y HLT (Chagres, 2009)

De acuerdo con la Figura 7.41 las leyes de la mata del HLT son sistematicamente superiores a
las del HFF, esto es debido al aumento del contenido de Cu,S en la mata atrapada que

sedimenta hacia el fondo del horno.
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta tesis doctoral se busco aportar al conocimiento fisicoquimico de las pérdidas de cobre
en escorias no ferrosas y a su integracion con el conocimiento practico operacional en la
pirometalurgia del cobre. Para ello se desarrollé una metodologia de estudio que fue aplicada
en la evaluacion de los procesos y las pérdidas de cobre en escorias provenientes de los
circuitos de fusion-limpieza pirometaltrgica de la fundicion de Chagres y Paipote. Estos
consideran, respectivamente, unidades de fusion Flash Outokumpu (HFF) y convertidor
Teniente (CT) vy, horno eléctrico (HE) y basculante tipo Teniente (HLT) para la limpieza de
escorias. Con base en el analisis y discusion de los resultados obtenidos para cada fundicién
se logr6 obtener nuevo conocimiento en el tema cumpliéndose el objetivo propuesto

inicialmente.

Las conclusiones obtenidas se pueden separar de acuerdo a los dos enfoques principales de
este estudio que son los procesos industriales y la fisicoquimica de escorias. Ambos enfoques
permiten comprender los mecanismos que determinan las pérdidas de cobre y son

necesariamente complementarios al momento de buscar la optimizacidn operacional.

Conocimiento y control de los procesos pirometaltrgicos

El procedimiento de cuantificacion de pérdidas de cobre en escorias con base en el analisis de
muestras solidificadas obtenidas en las corrientes fundidas y al interior de los hornos. puede
ser aplicado por las fundiciones para la evaluacién de sus procesos. Permite utilizar las

muestras obtenidas con la paleta estdndar, en sondajes de bafio y granalladas.

e Se confirmd el cobre contenido en la escoria del convertidor Teniente esta principalmente
en la forma de mata atrapada. La escoria del CT de Paipote contiene entre 80 y 90 % del
cobre esta en la forma de gotas de mata (5 a 1000um) de composicion cercana a la de la
mata del fondo (~72% Cu), el cobre restante se encuentra disuelto en la fraccién liquida.

e Un solo estudio reporta la distribucion de las pérdidas de Cu en escorias del HFF para un
rango de mata de 61 a 63% de Cu. El analisis de los resultados obtenidos en las camparfias

de muestreo del HFF de Chagres para operaciones con leyes de 60 a 66% de Cu es
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concordante al plantear el 43 a 66% de cobre en la escoria esta en la forma de gotas de
mata (10-1100 um) y el restante estd como cobre soluble en el liquido.

Se demostrd que los tratamientos pirometalurgicos de escorias (HE y HLT) tienen una alta
recuperacion gotas de mata atrapada, pero son limitados en la recuperacion del cobre
soluble. La pérdida quimica fue cuantificada en un 72-84% de total de pérdidas en la
escoria de descarte del HE de Paipote y en 82-85% del total de pérdidas en la escoria final
del HLT.

El contenido de la Magnetita total medido con la balanza Satmagan® en muestras de
escorias solidificadas tiene dos componentes: los solidos que estaban presentes en el bafio,
identificados como “Magnetita I”, y las fases dendriticas producto de la solidificacion de la
escoria liquida, llamadas “Magnetita II”” que corresponden con la “magnetita soluble” en el
bafio. La proporcion de ellos depende del sobrecalentamiento de la escoria en el horno y
la tasa de enfriamiento de la muestra.

Con el fin de mejorar la operacion de los hornos y buscando minimizar las pérdidas de
cobre en el tratamiento de limpieza pirometaltrgico se recomienda las siguientes acciones:
o Incorporar el concepto de sobrecalentamiento Aliq de la escoria para predecir la

formacion de sélidos en el bafio.

o Mantener los contenidos de 6xidos menores (Al,O3, CaO, MgO, Na,O, K,0, ZnO)
en las escorias con niveles menores que 5% c/u.

o Hacer estricto control en la medida de las temperaturas del bafio de escoria y
calibracién periddica de los instrumentos de medida.

o Realizar optimizacion de la razon Fe/SiO; en la escoria para tener una razonable
fraccion de sélidos de proteccion de los hornos de fusion y escoria 100% liquida
para el tratamiento en los hornos de limpieza.

Considerando la flotacion como tratamiento alternativo a la limpieza pirometalurgica de
escorias se debe tener en cuenta la solubilidad del azufre en el liquido ya que este esta
relacionado con la precipitacion del cobre como sulfuros y por lo tanto con la efectiva
posibilidad de recuperacion. Por lo tanto se deberd manejar la composicion de la escoria y
ley de mata objetivo desde el proceso de fusion para tener un nivel 6ptimo de solubilidad

de S de tal forma de obtener la mineralogia adecuada para su recuperacion.
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Conocimiento fisicoquimico de escorias y pérdidas de cobre

e Se cuantifico el efecto del pO, fijado a través de los parametros de operacion pSO, y ley
de la mata, sobre las propiedades de la escoria liquida en los sistemas industriales. Un alto
potencial de oxidacion en la escoria de fusion conlleva a mayores temperaturas liquidus
del espinel y a mayor solubilidad de cobre en el liquido. Es importante mencionar que el
efecto del pO,g) en los diagramas y las conclusiones obtenidas en el analisis de las
escorias de fusion NO son extrapolables al analisis de las escorias en los hornos de
limpieza.

e El liquidus de las escorias de fusion en reactores CT y HFF corresponde a la saturacion
con la fase espinel. EIl liquidus del espinel es sensible al aumento de 6xidos menores
(Al,03>7% en peso, nivel de CaO, MgO, K,0, Na,O >5% en peso c/u) por lo que se
requiere un estricto control de la razén Fe/SiO, y de las temperaturas de bafio para
mantener un sobrecalentamiento en la escoria que permita su operacion sin afectar la
recuperacion del cobre o deteriorar la estructura de refractario de los hornos.

e Las escorias de los procesos de limpieza HE y el HLT tienen liquidus diferentes debido a
que el primero opera en una condicién mas reductora. En el HE se favorece la formacion
del Olivino cuando la temperatura de bafio es menor que 1170°C mientras que la escoria
del HLT estd muy préxima a la saturacién con Espinel, mas sensible a cambios en la razén
Fe/SiO,, nivel de éxidos menores y adicion de circulantes.

e El sobrecalentamiento de la escoria del HE de 50°C respecto del liquidus del olivino
permite tener cierta flexibilidad en la composicion quimicas de la escoria sin afectar la
reduccidn / solubilizacion de la Magnetita alimentada en la escoria del CT. Es importante
tener control sobre la composicion de la mata producida ya que muy bajos contenidos de
Fe (<3% en peso) pueden derivar en la saturacion con fase espinel.

e Los hornos de limpieza HE y HLT operan en un estado cercano al equilibrio
termodinamico. Esto se evidencio a partir del andlisis de la composicion de las gotas de
mata atrapada que fue encontrada similar a la de la mata del fondo, adicionalmente los
contenidos de Cu, S en el liquido fueron encontrados cercanos a sus niveles de solubilidad
en equilibrio termodinamico con mata de 6%Fe (72 %Cu) en el caso del HE y con mata de
4.5%Fe (75%Cu) en el caso del HE.
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e Los diagramas de fase multicomponente constituyen una herramienta efectiva para el

control y evaluacion de los procesos de fusion y limpieza pirometalurgicos de escorias. Su

aplicacion en procesos que estan cerca del equilibrio tales como el CT, HE y HLT es

inmediata, sin embargo en el HFF deben ser usados con cuidado ya que la escoria no se

encuentra bajo el mismo potencial de oxidacion que la mata del horno como se pudo

apreciar en este estudio.

Recomendaciones

Para mayor informacién respecto de las conclusiones en el estudio de la fundicion de Paipote

se recomienda leer los dos articulos enunciados en la pg. 10. Para dar continuidad a este

estudio y validad las hip6tesis planteadas en torno a la solubilidad de los componentes Cuy S

escoria del HFF y de los hornos de limpieza se recomienda:

Realizar campafias de muestreo de escorias fundidas y posterior cuantificacion de
niveles de Cu disuelto mediante procedimiento descrito en capitulo 6. La obtencién de
una poblacion de al menos 40 mediciones permitird hacer una validacion de los
resultados en preliminares obtenidos en esta investigacion.

Realizar sondeos en diferentes sectores del “settler” y en el quemador de concentrados
con posterior analisis de la escoria y mata del horno. Esto permitira obtener tendencias
en la data que confirman y desaprueban las hipétesis planteadas respecto de la
solubilidad del cobre y azufre en la escoria HFF

Hacer pruebas de equilibrio de escoria y mata con pSO, fijo, en equilibrio con
magnetita 6 con metales (Cu-Fe), con posterior enfriamiento brusco para representar
mejor el estado liquido en los hornos de fusion y limpieza. Evaluar en forma separa el
impacto de variables tales como composicion quimica, razén Fe/SiO, y composicion

de la mata. .
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ANEXO A (TABLAS)

Tabla A.1 Identificacion de las muestras de escoria tipo A, horno CT.

Composicion de mata del horno, % en peso

ID Fecha hora Condiciones de operacion Escoriado-olla
Cu Fe S
TCS-1 | 25-3-08 15:20 44TPH, 38%Enr.Ox, 1215°C 74.57 3.18 1-1
TCS-2 | 29-3-08 3:25 51TPH, 38% Enr.Ox, 1210°C 75.98 3.26 2-2
TCS-3 13:35 | 42.7 TPH, 39%Enr.Ox, 1220°C 74.8 46 21.01 1-1
TCS-4 | 12-11-08 | 14:00 1-3
TCS-5 15:00 |42.7 TPH, 39% Enr.Ox, 1230°C 76.2 3.8 20.58 2-1
TCS-6 15:50 2-3
TCS-7 17:45 [ 43,1 TPH, 37%Enr.Ox, 1210°C 76.7 34 20.57 3-2
TCS-8 | 14-11-08 | 20:30 | 43,1 TPH, 37%Enr.Ox, 1230°C 72 25 6.2 21.59 5-1
TCS-9 20:45 5-3
TCS-10) 7-5-09 | 10:40 |45 TpH, 37.5%Enr.0x, 1200°C 735 3.9 -1
TCS-11| 7-5-09 11:45 1-3
TCS-12| 7-5-09 13:00 |45 TPH, 38.91%Enr.0Ox,1200°C 72.4 4.4 2-1
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Tabla A.2 Identificacion de las muestras de escoria tipo A, horno HE.

ID Fecha Hora Condiciones de operaciones Composicion de Mata del horno, % en | Escoriado-
Cu Fe S olla
EFS-1 25-3-08 [15:30 143 kWh/ton, 15%circ., 1230°C 724 4.4 1-6
EFS-2 28-3-08 [11:15 143kWh/ton, 13%circ., 1220°C 71.8 4.58 2-4
EFS-3 12-11-08 (14:50 71.2 6.1 20.65 1-1
EFS-4  112-11-08 [15:00  f125kWh/ton, 14,7kg/ton de coque, 12,5% 1-3
EFS5 |12-11-:08 |16:220 |circ, 1230°C - 61 2065 |21
EFS-6 12-11-08 [16:35 2-3
EFS-7 12-11-08 (18:40 71.4 6.8 20.18 3-1
EFS-8 12-11-08 [18:55 3-3
EFS-9  [14-11-08 119710  |124kwh/ton esc, 20,92kg/ton coque, sin|69.3 7.4 19.4 4-1
EFS-10 |14-11-08 [19:00 circ., 1200°C 4-4
EFS-11 |14-11-08 |20:50 33 52 207 5-1
EFS-12 |14-11-08 (21:00 5-4
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Tabla A.3 Identificacion de las muestras de escoria tipo B de hornos CT, HE.

Composicion de la mata

Horno |ID Fecha |hora |Condiciones de operacion de los hornos Del horno, % en peso Escoriado-olla
Cu Fe
TCS-13 10:40 73.50 3.90 1-1
42 TPH, 37.5% Enr.Ox, 1200°C
TCS-14 |7-5-09 [10:45 1-3
TCS-15 13:00 72.40 4.40 2-1
CT 45 TPH, 38.91% Enr.Ox, 1200°C
TCS-16 13:05 2-3
TCS-17 |15-5-09 |4:40 73.10 3.90 2-1
40 TPH, 37.0% Enr.Ox 1200°C
TCS-18 4:45 2-3
EFS-13 12:20 133 kWhlton, 13,69 kg /ton coque, 18% circ., 70.60 5.60 2-1
EFS-14 |7-5-09 |12:30 |1220°C 2-4
EFS-15 14:20 133 kWh/ton, 13,69 kg /ton coque, 18% circ., 71.20 6.20 3-1
HE 1210°C
EFS-16 14:30 3-4
EFS-17 115-5-09 |6:30 140 kwh/ton, 13,6 kg/ton coque, 18,7% circ., 70.90 5.70 2-1
EFS-18 7:00 |1213°C 2-4
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Tabla A.4 Identificacion de las muestras de materiales en circuito CT-HE, Paipote

Horno | Material ID Fecha Hora Condiciones de operacion Origen
TCC-1 8:00
Concentrado seco 43 TPH, 37 % Enr.Ox Descarga del secador
TCC-2 16:00
12-11-08
TCM-1 14:30 ler sangrado (1 olla)
CT 42.7 TPH, 39%Enr.Ox.
Metal Blanco TCM-2 15:15 20 sangrado (3 ollas)
TCM-3 18:15 43,07 TPH, 37%Enr.Ox 3er sangrado (1 olla)
TCM-4 | 14-11-08 | 20:30 55 TPH, 36.7%Enr.Ox 50 sangrado (3 ollas)
Circulante EFR-1 |12-05-09 |16:00 Correa alimentadora
Metal blanco EFM-1 14:45 3er sangrado (3 ollas)
EFC. |12-11-08 125 kWh/ton, 14,7 kg/ton de coque, 12,5% circ..
HE | Cobre negro 1% 14:45
EFM-2 18:15 125 kWh/ton, 14,7 kg/ton de coque, 12,5% circ. | 3er sangrado(3 ollas)
Metal blanco
EFM-3 |14-11-08|20:10 124 kWh/ton esc, 20,9 kg/ton coque, sin circ. 40 sangrado (3 ollas)

* Retalla acompafiando muestra EFM-1
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Tabla A.5 Identificacion de las muestras obtenidas de sondajes en el “settler” del HFF (Chagres, 2009-2010)

Altura de bafio (cm)* ler sondaje (5/12/2009, 11:25) | 20 sondaje (6/12/2009, 11:15) | 3er sondaje (25/1/2010, 12:35)
84-90 1FS-1 2FS-1 3FS-1
78-84 1FS-2 2FS-2 3FS-2
72-78 1FS-3 2FS-3 3FS-3
66-72 1FS-4 2FS-4 3FS-4
60-66 1FS-5 2FS-5 3FS-5

* Respecto del piso del “settler”.

Tabla A.6 Identificacion de las muestras obtenidas en los sondajes del bafio de horno HLT (Chagres, 22/07/2009 y 29-30/08/2009)

Horno HLT#2, ler sondaje Horno HLT#2, 2° sondaje
Carrera 830 Sedimentacién (13:00-14:30) Carrera 1124 Inicio reduccion | Sedimentacion (0:45-1:30)
Alturas de bafio(cm)* 5min 30min | 60 min | Alturas de bafio(cm)* Hora: 019 5min | 20 min | 45 min
105.9 - 126.8 SC1-1 | SC2-1 | SCs3-1 104.28 - 125.13 2SC1-1 2SC2-1 | 2SC3-1 | 2SC4-1
85.1-105.9 SC1-2 | SC2-2 | SC3-2 83.42-104.28 2SC1-2 2SC2-2 | 2SC3-2 | 2SC4-2
64.2 - 85.1 SC1-3 | SC2-3 | SC3-3 62.57 - 83.42 2SC1-3 2SC2-3 | 2SC3-3 | 2SC4-3
43.4 - 64.2 SC1-4 | SC2-4 | SC3-4 41.71 - 62.57 2SC1-4 2SC2-4 | 2SC3-4 | 2SC4-4
20.9-43.4 SC1-5 | SC2-5 | SC3-5 20.86-41.71 2SC1-5 2SC2-5 | 2SC3-1 | 2SC4-5

* Respecto del piso del Horno
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Tabla A.7 Identificacion de las muestras de escorias HFF, CPS, HLT (B: muestreo estandar: Granallado, B-1 en olla)

Ley mata, % en

Horno| ID | Tipo| Fecha hora Condiciones de operacion del horno beso Cu Sitio muestreo
FS-1 B 6-7-09 | 13:00 79.6 TPH. Enr. Ox 53.9 %. T esc=1293°C 60.80
FS-2 B | 22-7-09 | 12:30 76 TPH. Enr. Ox 57.5 %. T esc =1298°C 59.20
HFE | FS3 | B | 29-8-09 | 2112 78 TPH. Enr. Ox 58.6 %. T esc =1310°C 62.80 Canal HFF
FS-4 C 6-7-09 | 13:00 79.6 TPH. Enr. Ox 53.9 %. T esc=1293°C 60.80
FS-5 C | 5-12-09 | 12:05 79 TPH. Enr. Ox 58.6%. 1305°C 66.00
FS-6 C | 6-12-09 | 11:35 80 TPH. Enr. Ox 60.3 %. 1300°C 63.00
PCS-1| B-1 | 29-8-09 | 22:10 1er soplado a Fe en CPS#4 (1 olla) laollaCPS a
HLE#2.
CPS | pCS-2 | B-1 | 29-8-09 | 22:28 2a soplado a Fe en CPS#4 (1 olla) 2a olla CPS a
PCS-3| B-1 | 9-7-09 | 11:00 2° soplado a Fe en CPS#2 (3/4 olla) HLE#2
PCS-4| B-1 | 9-7-09 | 15:23 2° soplado a Fe en CPS#3 (1 olla)
SCS-1| B | 22-7-09 | 14:30 | Esc. HFF, no reduccion, sedimentacion 60 min, 76.90
. + 0 i
eS| B | 1 | e Totsasc " | 20| o e
SCS-3 22-07-09 Esc. HFF, no reduccion, sedimentacion 60 min, 76.90 2a olla HLE#2
scs-4| ¢ | 10-7-09 Esc. HFF+CPS, reduccion 30 min con 2.4 Ipt 7350
HLT Enap.
la olla HLE#2
SCS-5| C | 14-7-09 | 17:00 Esc. HFF, no reduccion, sedimentacion 71.20
Esc HFF+CPSA nlgqggu-ggi})?rldgg)rmin con 2.4 Ipt
SCS-6| C | 10-7-09 | 14:15 Iénap. Sedim1entacién 38 min. T=1235‘;C 73.50 2a olla HLE#2
scs-71 ¢ | 14-7-09 | 17:20 Esc. HFF, no reduccion, sedimentacion 40min, 71.20 22 0lla HLE#2

T=1245°C

282




Tabla A.8 Identificacion de las muestras de materiales en circuito HFF-HLT (Chagres, 2009)

H((J)rn Material ID Fecha | Hora Condiciones de operacion de los hornos Origen
FSC-1 | 05-12-09 | 11:00 79 TPH Airslide
Carga Seca
FSC-2 | 06-12-09 | 11:00 80 TPH Airslide
HFF
Eje FSM-1|05-12-09 | 12:00 79 TPH, Enr.Ox.= 58.6, T¢je= 1279°C 3er sangrado (5 ollas), 4a olla
FSM-2 | 06-12-09 | 11:20 80 TPH, Enr.Ox.= 60%, Teje= 1289°C 3er sangrado (5ollas), 1a olla
Carrera 1627 (30 min red, 35 min sed) 0
Meta] | SCM-1| 18-06-09 | 11:00 Descarga plateado HLEAL, 4
T=1170°C+5°C , 0.75 ollas
blanco
HLT : -
Carrera 1648 (35 min red, 37 min sed)
SCM-2 | 20-06-09 | 22:05 Descarga plat_ealtdo HL#2, 3er
T= 1180°C+5°C, 0.5 ollas ciclo
Esc. Promedio de operaciones HLT #y HLE #2, ley
Botadero SCB-1 | 07-05-09 mata 72.9%Cu Botadero 1a olla
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Tabla A.9 Limites de intensidad en la escala de grises para las fases en escorias solidificadas de procesos de fusion

Horno CT HFF
Escoria Tipo A | Error relativo*, | Tipo B | Error relativo*, | Tipo B | Error relativo, | Tipo C | Error relativo*,
Resolucion, 1.12 - 0.56 0.56 0.56
Cobre 210-255 - 213 -255 4.8 57 - 1.5 206 - 4.1
Mata 135-209 4.05 143 - 4.3 89 - 4.5 150 - 55
Mata + Cobre 135 - 143 - 7.2 89 - 1.8 150 - 2.9
Magnetita | 76 - 134 8.62 96 - 142 5.2 - - - -
Fayalita 45 -75 10.42 - - 54 - 88 114 100 - 10.2
Matriz 8-44 8.33 - - 13-53 10.0 9-99 5.6
Liquido 8-75 7.46 17 -95 9.0 13-88 6.7 9-149 3.6
Porosidad 0-8 6.25 0-16 6.3 0-12 8.3 0-8 7.7

* Error relativo debido a la superposicién de fases
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Tabla A.10 Limites de intensidad en la escala de grises para las fases en escorias solidificadas de procesos de limpieza

Horno HLT HE
Escoria Tipo B, C Tipo B, C |Error relativo*, % | Tipo A |Error relativo*, %.| Tipo C |Error relativo*, %
Resolucion, pm/px 0.56 0.56 0.56 0.56
Cobre 222 - 255 208 - 255 6.1 221-255 5.9 225 - 255 10.0
Mata 163 - 121 167 - 207 4.8 141 - 220 3.8 168 - 224 3.8
Mata + Cobre 162 - 255 119 - 166 2.2 141 - 255 2.6 168 - 255 2.6
Magnetita | 100 - 161 - - - - - -
Magnetita 11 77-118 8.2 83 -140 8.5 104 - 167 7.9
Fayalita+Matriz 16 - 99 9-76 6.0 28 - 82 9.3 22-103 6.2
Liquido solidificado| 16-161 9-118 4.6 28 - 128 5.0 22-167 3.4
Porosidad 0-15 0-8 6.7 0-27 3.7 0-21 4.8

* Error relativodebido a la superposicion de fases
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Tabla A.11 Soluciones FactSage™ empleadas para célculos de equilibrios termodinamico en los sistemas TC, HE (Paipote)

Fase

Base de datos-Solucion

Composicion

Oxidos de Al, As, B, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni, S, Ti, Zn, Zr

Escoria liquida FACT-SlagB + S (<10%mol), SO, PO4, H,0/0H, CO3, F, CI, | en dilucion,
i Cu liquido 6 “Speiss” (Cu, S, Fe, As)
o FACT-CULQ con <50%mol As, 15 %mol S, <10%ol O.
Mata liquida
FACT-MATT Mata (Cu, Fe, S, As)
con <10%mol As, 30-60%mol S, 500-1600°C
FACT-pure compound Tridimita (h), SiO;
FACT-OIi? Olivino (Me;Si04) con Ca, Fe, Mg, Zn
Solidos
FACT_SPIN Espinel con Al, Fe, Ni, Zn, O

FACT-cPyr, -oPyr, -pPyr

Piroxenos (clino, orto y proto) con Ca, Mg, Fe
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Tabla A.12 Soluciones FactSage™ para célculos de equilibrios termodinamicos en los sistemas HFF, HLT (Chagres).

Fase Base de datos-Solucion | Composicion
. . Oxidos de Al,As,B,Ca,Co,Cr(11),Cr(I11),Cu(l),Fe(ll),
E;ﬁ?éf '[gggffi;f'-AGA] Fe(I11),Ge,K,Mg,Mn(11),Mn(111),Na,Ni,Pb,Si,Sn,
Ti(1),Ti (IV),Zn, Zr + (S en solucion diluida (<10% mol))
[FTmisc-CuLQ] Aleacion liquida (Cu-Pb-Zn-As-Fe-Ni-Au-S-0)
Mata Cu-lig_or_speiss Con <50 mol% As, <15% S, <10 % O
liquida [FTmisc-MATT] Matte Solucin liguida (S-Cu-Fe-Ni-Co-Pb-Zn-As) con 30-60 mol% S, <10 mol % As,
500 - 1600° C
FACT-53 PUTe | T ridimita (h), SiO,
compound
Soluciones cubicas tipo AB,O; conteniendo Al-Co-Cr-Fe-Mg-Ni-Zn-O, cationes con dos
[FToxid-SPINA] estados de oxidacion (2+ , 3+) se distribuyen en sitios tetraedrales, octaedrales , 6 vacancias
ASpinel asi:(AL,Co(11),Co(11),Cr(11),Cr(111),Fe(11),Fe(111),Mg,Ni(I1),Zn)[AL,Co(I1),Co(I11),Cr(I11),Fe(ll),
Solidos Fe(111),Mg,Ni,Zn,Vacancy],04
[FToxid-OlivA] A- | Soluciones de la forma (Ca,Fe,Mg,Mn,Co,Ni,Zn)[Ca,Fe,Mg,Mn,Co,Ni,Zn]SiO4

Olivine

Incluye compuestos :Mg,SiO4-Ca,SiOy4-Fe;Si04-Mn,SiO4-C0,Si04-NiSi04-Zn,Si0,

[FToxid-cPyr, - oPyr,
pPyr]

Piroxenos (Orto, Piro, Proto ):

Soluciones MSiO3 — MAI,SiOg — MFe,SiOg (donde: M = Fe(ll), Ca, Mg)
Los cationes se distribuyen en 3 subredes asi:
(Ca,Fe(11),Mg)[Mg,Fe(11),Fe(11),All{Al Fe(111),Si}SiOg
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Tabla A.13 Analisis quimicos Yy contenidos de Magnetita (SAT) en los materiales del circuito CT-HE (Paipote, 2008-2009).

Horno | Material ID Cu Fe S Zn |Pb |As [Sb |Si Mg [Ca |Al |Fe3O4 |Lab.
TCC-1 |26.55 {29.60 |32.80 |1.5 [1.50 |0.02 |0.06 |5.15 |0.26 [0.32 |0.07 {0.90 |FHVL
Concentrado
TCC-2 |26.60 |27.20 [30.52 |0.84 [0.84 [0.02 |0.04 |4.65 |0.23 |0.32 |0.38 |0.80 |FHVL
TCM-1 |74.80 [4.60 |21.01 [0.27 0.12 |0.02 0.70 |FHVL
CT
TCM-2 |76.20 {3.80 |20.58 |0.19 0.10 |0.07 0.70 |FHVL
Metal blanco
TCM-3 |76.70 {3.40 |20.27 |0.19 0.07 |0.05 0.63 |FHVL
TCM-4 |72.25 |6.20 |21.59 [0.31 0.04 [0.04 1.00 |FHVL
Circulante EFR-1 [38.71 [28.12 |3.11 9.02 {0.00 {0.00 {0.00 |20.16 |DIMET
EFM-1 |71.20 [6.10 |20.65 FHVL
HE Metal Blanco |EFM-2 |71.40 [6.80 |20.18 [0.29 0.14 |0.12 050 |FHVL
EFM-3 [69.30 |{7.40 [19.49 |0.27 0.15 |0.15 0.65 FHVL
Cobre negro* |EFC-1 [88.90 [0.60 |7.45 0.35 [1.45 |1.25 DIMET

* Retalla acompafiando muestra EFM-1
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Tabla A.14 Analisis quimicos y contenido de Magnetita en las muestras de escoria con enfriamiento tipo A, horno CT (Paipote, 2008-2009).

%enpeso| Cutot. | Stot. | FeO | Fe,O3 | SiO;, | Al,O3 | CaO | MgO | ZnO | Cr,O3 | Fe/SiO, | Fes04(SAT) Lab.
TCS-1 6.04 159 |38.81| 14.63 | 26.66 | 3.04 | 1.80 | 0.95 | 1.32 1.52 21.21 DIMET
TCS-2 4.52 092 | 37.02| 1733 | 28.78| 1.81 | 1.19 | 0.96 1.42 25.13 DIMET
TCS-3 7.03 259 | 37.79| 15.76 | 2419 | 356 | 1.26 | 0.76 | 2.54 1.67 22.85 FHVL
TCS-4 8.60 1.20 | 36.61 | 13.93 | 23.72 | 353 | 091 | 0.78 | 2.61 1.61 20.20 FHVL
TCS-5 8.20 2.58 [36.15| 1359 | 26.30 | 424 | 0.85 | 1.46 | 2.58 1.43 19.70 FHVL
TCS-6 8.05 2.44 | 3720 | 15.28 | 2436 | 3.69 | 093 | 0.74 | 2.69 1.63 22.15 FHVL
TCS-7 6.30 1.66 | 36.46 | 16.38 | 24.36 | 3.77 | 1.20 | 0.76 | 2.60 1.63 23.75 FHVL
TCS-8 7.40 247 |36.47 | 16.66 | 2346 | 3.02 | 148 | 0.83 | 1.94 1.71 24.15 FHVL
TCS-9 5.05 193 | 37.15| 16.76 | 24.28 | 2.60 | 1.38 | 1.16 | 2.04 1.67 24.30 FHVL
TCS-10 3.75 1.01 | 4247 | 16.14 | 32.90 | 2.68 | 1.37 | 0.83 | 3.01 1.35 23.40 DIMET
TCS-11 4.44 152 | 4333 | 16.90 | 26.80 | 2.70 | 1.44 | 0.81 | 3.10 | 0.02 1.70 24.50 DIMET
TCS-12 7.03 2.02 [39.72 | 14.62 | 31.50 | 1.88 1.30 21.20 DIMET

Promedio| 6.37 1.90 | 38.27 | 15.67 | 26.44 | 3.04 | 1.26 | 091 | 2.44 | 0.02 1.55 22.71
LCoos 0.92 032 | 1.36 | 0.70 | 1.77 | 0.42 | 0.16 | 0.12 | 0.30 0.08 1.02
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Tabla A.15 Analisis quimicos y contenido de Magnetita en las muestras de escoria con enfriamiento tipo A, horno HE (Paipote, 2008-2009).

%enpeso| Cutot. | Stot. | FeO | Fe,O3 | SiO, | Al,O3 | CaO | MgO | ZnO | FelSiO, Fe304(SAT) Lab
EFS-1 0.83 0.46 | 51.74 | 497 | 28.02 | 574 | 186 | 0.78 | 1.39 1.56 7.21 DIMET
EFS-2 0.66 046 | 5226 | 426 | 2877 | 210 | 158 | 1.01 | 1.49 1.52 6.18 DIMET
EFS-3 0.75 1.00 | 5565 | 421 | 26.18 | 1.26 | 0.46 | 0.87 | 0.80 1.76 6.10 FHVL
EFS-4 0.85 1.07 | 55.71 | 4.14 | 26.74 | 0.67 050 | 0.86 | 2.18 1.73 6.00 FHVL
EFS-5 0.70 093 | 57.02 | 269 | 27.17 | 090 | 052 | 0.89 | 2.27 1.70 3.90 FHVL
EFS-6 0.65 080 | 57.15 | 283 | 2812 | 374 | 058 | 0.76 | 2.17 1.65 4.10 FHVL
EFS-7 0.58 1.00 | 56.08 | 3.45 | 2843 | 356 | 043 | 0.70 | 2.07 1.62 5.00 FHVL
EFS-8 0.58 1.06 | 56.08 | 3.72 | 28.17 | 3.68 | 0.71 | 0.48 | 2.20 1.64 5.40 FHVL
EFS-9 0.88 0.75 | 56.22 | 586 | 26.61 | 288 | 0.74 | 0.68 | 1.89 1.80 8.50 FHVL
EFS-10 0.90 081 | 5586 | 483 | 2527 | 286 | 050 | 0.70 | 1.80 1.85 7.00 FHVL
EFS-11 0.95 095 | 55.60 | 569 | 2462 | 3.16 | 3.16 | 0.43 | 2.00 1.92 8.25 FHVL
EFS-12 0.80 0.79 | 5540 | 535 | 26.18 | 3.09 | 3.09 | 0.74 | 199 1.79 7.75 FHVL

Promedio| 0.77 0.84 | 5540 | 433 | 2702 | 280 | 1.18 | 0.74 | 1.85 1.71 6.28
LCoos 0.07 012 | 095 | 059 | 075 | 0.80 | 058 | 0.09 | 0.24 0.07 0.86
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Tabla A.16 Analisis quimicos y contenido de Magnetita en las muestras escorias con enfriamiento tipo B (Paipote, 2009)*

Horno | % enpeso| Cu S FeO | Fe,O3 | SiO, | AlbO3 | CaO | MgO | ZnO | Cr,O3 | FelSiO, | Fe3O4(SAT)
TCS-13 |2.70| 0.76 | 40.53 | 13.86 | 29.60 | 2.70 | 245 | 0.86 | 3.21 1.39 20.10
TCS-14 |355| 1.16 | 43.63 | 1441 | 3250 | 269 | 1.97 | 0.85 | 3.19 1.35 20.90
TCS-15 | 555 | 1.71 | 4454 | 1255 | 2580 | 273 | 207 | 0.86 | 3.21 1.68 18.20

CT TCS-16 |3.70 | 1.07 | 4499 | 1462 | 2880 | 2.86 | 1.67 | 0.85 | 3.19 1.37 21.20
TCS-17 193 | 0.62 | 40.49 | 1462 | 2640 | 3.28 | 2.36 | 1.01 | 2.73 1.58 21.20
TCS-18 |2.68| 0.69 | 38.86 | 15.86 | 27.90 | 3.32 | 1.54 | 0.96 | 2.66 1.48 23.00
Promedio | 3.35| 1.00 |42.17 | 1432 | 2850 | 293 | 201 | 0.90 | 3.35 1.5 20.77
LCoos |21.01] 031 | 470 | 359 | 166 | 039 | 040 | 0.06 | 0.19 0.09 5.20
EFS-13 | 0.76 | 0.61 |53.98 | 485 |29.25| 2.05 | 1.20 | 0.88 | 3.09 | 0.03 1.55 7.03
EFS-14 |0.74| 0.64 |58.17 | 412 | 2890 | 216 | 144 | 0.83 | 3.01 | 0.03 1.66 5.98
EFS-15 |0.76 | <Imd | 55.84 | 557 |29.70 | 210 | 197 | 090 | 250 | 0.03 1.59 8.07

HE EFS-16 |[0.74 | <Imd | 56.16 | 4.36 | 28.20 | 2.00 1.66 6.32
EFS-17 | 0.75| 059 |54.84 | 568 |29.50 | 2.79 1.58 8.23
EFS-18 | 0.73 | <Imd | 55.83 | 544 |29.50 | 2.81 1.60 7.89
Promedio | 0.75 | 0.61 | 55.80 | 5.00 [29.18 | 232 | 154 | 0.87 | 2.87 | 0.03 1.61
LCoos [0.01| 002 | 141 | 066 | 055 | 0.38 | 0.40 | 0.03 | 0.32 | 0.00 0.04

*Analisis realizados en el DIMET (UdeC), Imd(S)=0.5 mg/g
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Tabla A.17 Proporciones de fase normalizadas en las muestras de escoria del horno CT (Paipote, 2008, 2009)

Tipo

PR ID Mata+Cu Magnetita | Cr-Spinel | Fayalita+ Magnetita 11 Matriz Total escoria
enfriamiento
TCS-1 1.35 14.16 0.00 50.23 34.27 100
TCS-2 3.61 14.71 0.00 47.96 33.72 100
TCS-3 5.11 10.36 0.00 50.89 33.64 100
TCS-4 2.90 11.47 0.00 48.60 37.04 100
A TCS-5 3.02 12.73 0.00 56.69 27.56 100
TCS-8 1.98 14.71 0.00 44.59 38.72 100
TCS-9 2.83 14.89 0.00 37.06 45.23 100
TCS-10 2.35 12.45 0.00 58.30 26.90 100
TCS-11 2.52 14.54 0.00 56.57 26.38 100
TCS-12 2.28 15.95 0.00 45.01 36.77 100
TCS-13 2.58 10.64 0.00 86.78 100
TCS-14 1.17 9.40 0.00 89.43 100
B TCS-15 7.40 6.89 0.00 85.71 100
TCS-16 0.03 6.70 0.00 93.27 100
TCS-17 0.03 8.96 0.00 91.01 100
TCS-18 1.84 6.07 0.00 92.09 100
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Tabla A.18 Proporciones de fase normalizadas en las muestras de escoria del horno HE (Paipote, 2008-2009)

Tipo ID Mata+Cu Magnetita | Cr-Spinel  |Liquido solidif.| Total escoria Magnetita 11

- EFS-2 0.09 0.00 0.00 99.91 100 8.58
EFS-3 0.36 0.00 0.00 99.64 100 6.67

A EFS-4 0.58 0.00 0.00 99.42 100 8.67
EFS-6 1.08 0.00 0.00 98.92 100 5.53

EFS-7 0.40 0.00 0.00 99.60 100 9.88

EFS-13 0.00 0.00 0.00 100 100 3.85

EFS-14 0.0 0.00 0.00 99.96 100 0.47

B EFS-15 0.02 0.00 0.00 99.98 100 8.39
EFS-16 0.00 0.00 0.00 100.0 100 5.57

EFS-18 0.45 0.00 0.00 99.55 100 9.05
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Tabla A.19 Microanalisis (EPMA-WDS) del liquido solidificado en las muestras de escoria CT y HE del tipo B (Paipote, 2009)

Horno ID Elem./ Oxido, % Cu S FeO | SiO, | Al,O3 | CaO | MgO | ZnO | K;O | Na,O | Fe/SiO,
Promedio* 059 | 041 [54.80|3159| 2.73 | 1.90 | 0.87 | 3.24
TCS-15 LC o.05 0.08 | 004 | 053 | 037 | 1.12 | 0.07 | 0.03 | 0.09 1.35
TC cV 016 | 0.11 | 001 | 0.01 | 0.47 | 0.04 | 0.04 | 0.03
Promedio* 071 | 035 [56.23[33.16| 3.16 | 1.90 | 0.94 | 3.08
TCS-16 LC o.05 009 | 004 | 042 | 049 | 003 | 001 0.02 | 0.03 1.32
cV 014 | 014 | 001 | 0.02 | 0.01 |0.01 | 0.03 | 0.01
Promedio* 054 | 056 |60.34|29.22| 365 | 1.92 | 0.94 | 2.66
EFS-13 LC o.05 0.04 | 003 | 025 | 051 | 0.05 | 0.05 | 0.05 | 0.04 1.61
cV 0.07 | 0.06 | 000 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | 0.05 | 0.01
Promedio* 053 | 058 [60.09[29.10| 3.48 | 1.86 | 0.95 | 2.62 | 0.68 | 0.60
EF | EFS-14 LC .05 004 | 002 | 067 | 013 | 0.07 [ 004 ] 0.02 [ 002 [0.02] 0.02 | 161
cV 013 | 0.07 | 002 | 0.01 | 0.04 | 0.04 | 0.04 | 0.02 | 0.07 | 0.06
Promedio* 0.63 | 055 |57.63|27.83| 3.75 | 2.41 | 0.90 | 2.22
EFS-18 LC o.05 035 | 009 | 1.25 | 1.14 | 0.07 | 0.17 | 0.06 | 0.12 1.61
cV 064 | 018 | 0.02 | 0.05 | 0.02 | 0.08 | 0.07 | 0.06

* Promedio de medidas en 5 ventanas de 100pumx100um

Andlisis realizados en laboratorio de EPMA de la Universidad de Mc-Gill
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Tabla A.20 Microanalisis (EPMA-WDS) de particulas de mata atrapada en las muestras de escoria del tipo B (Paipote, 2009)

Hormo | 1D | Elem, MATA ATRAPADA* COBRE (“speiss”) **
% en Cu S Fe  [Estequiomet Cu S Fe As Sh
Rango | 71.79- | 21.18- | 3.49-4.37 ’
< [ Prom. | 72.84 21.45 4.04
8 [LCos | 074 0.19 0.35 (G0 Fe)usS
o - cV 0.01 0.01 0.10
= Rango | 72.94 - 21.42 - | 5.45-4.14
< [ Prom. | 7413 21.59 4.82
§ LCoss | 0.64 0.11 0.42 (G, Fa
cV 0.01 0.01 0.10
Rango - - -
9 [ Prom. | 72.82 18.91 6.43
(H_,J) c . - - - (CU, FE) 2,18
" cV 0.00 0.00 0.00
T Rango | 70.3-735 | 18-205 | 4.6-6.8 62-39- |0.18-057 | 0.7-1.99 | 2454- | 653-
S [Prom. | 7167 10.76 576 | (Cu, Fe),s | 6471 0.32 1.50 25.23 7.12
‘L’Lh’ LCoss | 0.74 0.72 0.72 1.77 0.19 0.61 0.77 0.46
cV 0.02 0.45 0.45 0.03 0.68 0.47 0.03 0.07

* Promedio de andlisis en 5 particulas (5-20pum), ** Promedio de andlisis de la fase metalica en 3 particulas (5-10pum)

Analisis realizados en laboratorio de Microsonda Electrénica de la Universidad de Mc-Gill.
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Tabla A.21 Analisis quimicos de los materiales del circuito HFF-HLT (Chagres, 2009)*.

Horno Material ID Cu Fe S Si Al Ca Mg Na K Zn Sb As
Carga Seca HFC-1 | 29.80 | 23.90 | 27.70 | 5.61 0.00 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00
HFEE HFC-2 | 29.85 | 26.25 | 29.50 | 6.68 1.62 039 | 0.14 | 0.09 | 0.32 | 0.12 | <0,5 | 0.04
Eje HFM-1| 66.60 | 10.30 | 23.04 0.01 | 0.05
HFM-2 | 63.10 | 13.40 | 23.00
HLT | Metal blanco | HLM-1| 63.70 | 3.64 | 20.60 0.26
HLM-2| 69.90 | 7.40 | 21.50 0.26

* Analisis realizados en el laboratorio del DIMET, UdeC
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Tabla A.22 Analisis quimicos de las muestras de escoria, sondajes en “settler” del HFF (Chagres, 2009)*.

Sondaje| ID |Profundidad** (cm) |Cu tot.|Stot.| FeO |Fe,O3| SiO; |Al,O3| CaO | MgO | Na,O | KO | Fe/SiO; | FesO4(SAT)
1FS-1 90 2.29 | 1.10 |44.89| 7.72 {30.97| 6.78 | 1.83 | 0.73 | 0.49 | 1.60 | 1.30 11.20
1FS-2 84 1.74 | 0.92 (40.69| 6.97 |31.30| 7.06 | 1.40 | 0.75 | 0.53 | 1.48 | 1.17 10.10
1FS-3 78 1.39 | 0.69 [44.04| 7.24 130.66| 6.57 | 1.15 | 0.75 | 0.57 | 1.58 | 1.28 10.50

1* J1Fs-4 72 1.33 | 0.65 |44.44| 752 [29.85| 6.78 | 1.18 | 0.66 | 0.53 | 1.65 | 1.33 10.90
1FS-5 66 1.26 | 0.49 (44.97| 7.93 [29.96| 7.99 | 1.44 | 0.73 | 050 | 1.57 | 1.35 11.50
Promedio 1.70 | 0.83 |45.56| 7.48 |30.55| 7.04 | 1.40 | 0.72 | 0.52 | 1.58 | 1.33 10.84

LCo.os 0.34 | 0.16 | 1.07 | 0.34 | 0.55 | 0.49 | 0.24 | 0.03 | 0.03 | 0.05 | 0.02 0.49

2FS-1 90 439 |1.17 |4430| 9.10 |30.95| 5.76 | 1.32 | 0.75 | 0.77 | 1.55 | 1.37 13.20
2FS-2 84 1.89 | 0.55 |45.96| 8.69 [31.96| 6.21 | 1.46 | 0.78 | 0.61 | 1.51 | 1.39 12.60
2FS-3 78 1.78 | 0.57 |44.43| 9.10 |32.33| 5.78 | 1.67 | 0.86 | 0.62 | 1.55 | 1.41 13.20

20 [2FS-4 72 1.67 | 0.63 [43.43| 9.21 |31.64| 586 | 1.46 | 0.73 | 0.63 | 1.45 | 1.43 13.35
2FS-5 66 2.76 | 0.91 |46.49| 9.31 |31.99| 489 | 148 | 0.76 | 0.54 | 1.57 | 1.44 13.50
Promedio 2.50 | 0.77 |44.92| 9.08 |31.78| 5.70 | 1.47 | 0.78 | 0.63 | 1.53 | 1.30 13.17

LCo.os 1.00 | 0.23|1.11| 0.21 | 046 | 0.43 | 0.11 | 0.05 | 0.07 | 0.04 | 0.03 0.30

3FS-1 90 1.20 | 0.77 |50.24| 8.07 [28.40 1.57 11.70
3FS-2 66 1.23 | 0.85 |49.49| 8.62 [28.40 1.57 12.50

30 [3Fs-3 72 1.18 | 0.84 |49.50| 8.90 [28.30 1.58 12.90
3FS-4 78 1.17 |0.81 |49.80| 8.28 [28.10 1.58 12.00
3FS-5 84 1.16 | 0.80 |50.51| 8.21 [28.50 1.58 11.90
Promedio 1.19 | 0.81 |49.99| 8.32 (28.34 1.58 12.07

LCoos 0.02 | 0.03|0.35|0.19 | 0.13 0.01 0.27

* Analisis de muestras del 1° y 2° sondajes en laboratorio del DIMET, UdeC, muestras 3er sondaje en laboratorio de Chagres

** Altura superior del rango de profundidades que corresponde a la muestra.
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Tabla A.23 Analisis quimicos de las muestras de escoria HLT, ciclo de sedimentacion (Chagres, 2009)*.

ID Tiempo | Profundidad (cm) Cu S** FeO Fe 03 SiO, Al,O3 Fe/SiO, | Fe304(SAT)
SC1-1 127 0.86 0.56 45.12 6.90 30.20 6.59 1.32 10.00
SC1-2 106 0.92 <0,5 44.69 7.24 30.20 6.70 1.32 10.50
SC1-3 5 min 85 1.69 0.80 43.29 7.93 29.40 6.63 1.33 11.50
SC14 64 251 0.60 4341 11.38 27.10 5.81 154 16.50
SC1-5 43 10.40 2.99 38.61 10.14 24.30 5.34 1.53 14.70
SC2-1 127 0.73 <0,5 43.86 7.59 30.50 6.73 1.29 11.00
SC2-2 106 0.72 <0,5 44.37 7.45 30.40 6.33 1.31 10.80
sc2-3 | 30min 85 0.92 <05 | 4463 | 759 | 3010 | 6.31 1.33 11.00
SC2-4 64 1.36 0.89 44.84 7.93 29.80 6.44 1.36 14.40
SC2-5 43 2.18 0.83 44,01 12.28 26.40 5.87 1.62 17.80
SC3-1 127 0.74 0.64 45.07 7.24 30.80 7.16 1.30 10.50
SC3-2 | 60 min 106 0.67 <05 | 4519 | 6.97 | 3050 | 6.89 1.31 10.10
SC3-3 85 0.72 <0,5 45.56 6.55 30.40 6.74 1.32 9.50
SC3-4 64 1.50 0.68 44.32 7.93 30.00 6.64 1.33 11.50
SC3-5 43 1.89 0.80 44,61 10.76 27.70 6.15 1.52 15.60

* Analisis realizados en laboratorio del DIMET, UdeC

** Contenido medido mediante analisis via hUmeda, método gravimétrico, Imd=0.5mg/It
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Tabla A.24 Analisis quimicos de las muestras de escoria del sondaje de un ciclo de limpieza completo (Chagres, 2009)*.

ID Tiempo | Profundidad**, cm Cu S FeO Fe 03 SiO, Al,O3 | Fe/SiO; |Fe30q4 (SAT)
2SC1-1 125 1.01 0.57 50.46 6.69 29.60 7.00 1.48 9.70
2SC1-2 Inicio 104 1.00 0.58 49.69 6.97 30.60 7.10 1.42 10.10
2SC1-3| Reduccion 83 0.99 0.56 50.01 6.90 29.10 7.00 1.50 10.00
2SC1-4 63 1.07 0.56 50.49 7.66 28.20 6.60 1.58 11.10
2SC1-5 42 1.46 0.55 50.48 9.38 28.40 6.20 1.61 13.60
2SC2-1 125 1.12 0.46 53.61 6.62 26.60 6.00 1.74 9.60
2SC2-2 104 1.11 0.47 53.16 6.69 26.70 6.00 1.72 9.70
2SC2-3 5 min 83 1.08 0.46 56.30 6.48 26.10 6.00 1.85 9.40
2SC2-4 63 1.07 0.46 55.21 6.55 26.50 6.00 1.79 9.50
2SC2-5 42 1.17 0.48 55.10 7.10 26.50 5.90 1.80 10.30
2SC3-1 125 1.01 0.42 51.34 6.28 29.00 5.80 1.53 9.10
2SC3-2 104 1.01 0.44 54.62 6.21 29.40 5.80 1.59 9.00
2SC3-3| 20 min 83 1.00 0.43 54.16 6.00 30.00 5.80 1.54 8.70
2SC3-4 63 1.00 0.44 55.13 6.07 29.70 5.90 1.59 8.80
2SC3-5 42 1.09 0.43 54.19 6.83 28.00 5.70 1.68 9.90
2SC4-1 125 1.00 0.42 52.33 6.90 29.10 5.80 1.56 10.00
2SC4-2 104 1.02 0.43 50.39 6.76 28.10 5.80 1.56 9.80
2SC4-3| 45 min 83 0.99 0.43 50.71 6.69 28.30 5.60 1.56 9.70
2SC4-4 63 0.95 0.43 55.10 6.97 29.80 5.70 1.60 10.10
2SC4-5 42 1.6 0.50 48.65 8.55 28.00 5.60 1.56 12.40

* Andlisis realizados en laboratorio de control de Calidad de Chagres

** Se indica altura superior del tramo muestreado
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Tabla A.25 Analisis quimicos de las muestras de escoria HFF, CPS, HLT (Chagres, 2009), realizados en laboratorio del DIMET

Horno| ID Tipo | Cu| S | Cu/S | FeO |Fe,03] SiO; | Al,03 | CaO | MgO | Na;O | K;O | ZnO | Cr,03 | Fe/SiO; | Fe30q
FS-1| B [2.24]098] 2.29 | 41.95| 8.14 [30.00| 8.02 [1.83[0.18 | 1.01 |1.14|0.49 1.28 |11.80

FS-2 | B [4.13[1.85| 2.23 [42.07 | 8.00 [28.40| 8.69 |1.63 1.35 |11.60

FS-3| B [1.24]0.76| 1.63 | 46.04 | 9.04 [30.16| 7.19 |1.13|0.55| 0.58 | 1.00|0.34 140 |13.10

upe | FS-4 | C [1.86[1.10] 1.69 | 44.53 | 6.55 [29.60 7.95 |2.00|0.46 | 0.70 |0.890.60 1.32 | 9.50
FS-5| C [1.35/0.75| 1.80 | 44.74 | 890 |28.50| 6.12 [1.41|0.73 | 0.38 |0.88|0.35 1.44 |12.90

FS-6 | C [4.84[1.23] 393 |43.31 ] 8.35 [3050| 5.61 [1.32|0.73| 0.77 |1.25/054] 0.02 | 1.23 | 12.10
Promedio |2.61[1.11] 2.35 | 43.77 | 8.16 |29.53| 7.26 [1.55| 0.53 | 0.69 [1.03]0.46| 0.02 | 134 |11.83

LCo.os 1.21]0.33 130 | 072 | 0.72 | 0.96 [0.26|0.18 | 0.19 [0.13[0.09 0.06 | 1.03

PCS-| B-1 [4.32|0.74| 5.84 | 37.28 |30.48|20.80| 1.41 [0.27|0.18] 0.15 [0.13|0.46| 0.02 | 2.42 |44.20
PCS-| B-1 [5.46|0.86| 6.35 | 37.78 [29.93|21.00| 1.23 [0.20] 0.18 | 0.19 [0.19|0.47| 0.02 | 2.40 |43.40

cps | PCS-| B-1 |6.27/0.18] 34.83 | 37.22 [20.83 [27.70| 0.47 |0.20 157 |30.20
PCS-| B-1 |4.27]0.13]32.85 | 40.45 |17.24]28.00| 055 [0.25] 0.17 | 0.24 [0.17]0.60| 0.02 | 155 | 25.00
Promedio |5.35[0.48] 19.97 | 38.18 | 24.62[24.38| 0.92 [0.23]0.18] 0.19 [0.16]/051] 0.02 | 1.98 |35.70

LCo.ss 0.96]0.37] 15.72 | 1.50 | 6.49 | 3.93 | 0.47 [0.03|0.01 | 0.05 [0.03[0.07| 0.00 | 0.48 | 9.40

SCS-| B |0.70|0.54| 1.30 | 43.47 | 7.31 [29.40| 857 |1.85 132 | 106
SCS-| B |0.77]053| 1.45 | 4461 | 7.03 [29.90| 8.96 |1.87 1.32 | 10.90
SCS-| B [0.99]037| 2.68 | 51.51 | 7.52 |28.70 1.17 158 |10.20
SCS-| C [0.89]0.37] 2.40 | 51.13 | 552 [28.50| 558 [1.14]|0.95 | 1.81 [0.890.63 153 | 8.00

HLT ['scs-| C [0.93]0.40] 2.30 | 52.60 | 5.31 [28.90| 5.41 [1.12 154 | 8.64
SCS-| C |0.82[060| 1.37 |51.37 | 5.96 [29.78] 5.78 |1.33|0.20 | 0.61 [0.90|0.35 148 | 7.70
SCS-| C [090]049] 1.84 | 4588 | 6.48 [30.80| 6.62 [1.27]| 058 | 0.61 |0.81[0.37| 0.01 | 1.31 | 9.40
Promedio |0.86[0.47| 1.90 | 48.65 | 6.45 [29.43| 6.82 [1.39| 057 | 1.01 [0.87|045| 0.01 | 144 | 9.14

LCoos 0.10/0.09] 056 | 3.83 | 0.88 | 0.81 | 1.57 [0.33|0.37 | 0.69 [0.05|0.16 012 | 1.26
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Tabla A.26 Proporcidn relativa en peso de las fases minerales en muestras de escorias HFF tomadas en el “settler” del HFF

ID/ % Profug?nidad*, Cobre metalico Mata Magnetita | | Cr-Spinel | Lig. Solidif. Total Magnetita II
1FS-4 84 0.02 0.78 0.00 0.00 99.20 100 15.37
1FS-3 78 0.00 0.35 0.00 0.00 99.65 100 7.21
1FS-2 12 0.00 0.28 0.00 0.00 99.72 100 8.66
1FS-1 66 0.00 0.35 0.00 0.00 99.64 100 13.47
Promedio 0.01 0.44 0.00 0.00 99.55 100.00 11.18
LCoos 0.01 0.22 0.23 0.00 3.79
3FS-5 90 0.00 0.38 0.00 0.00 99.61 100 11.70
3FS-3 78 0.00 0.76 0.00 0.00 99.24 100 9.95
3FS-2 712 0.00 0.52 0.00 0.00 99.48 100 9.03
3FS-1 66 0.00 0.44 0.00 0.00 99.56 100 15.41
Promedio 0.00 0.57 0.00 0.00 99.42 100.00 9.01
LCoos 0.01 0.16 0.00 0.00 0.16 0.00 2.68

* Se indica altura superior del tramo muestreado
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Tabla A.27 Proporcién relativa en peso de fases minerales en las muestras escorias HLT tomadas al interior del HLT

Profundidad,

Tiempo ID/% om Mata +Cu | Magnetita | | Cr-Spinel | Lig. Solidificado| Total Magnetita 11
5 min SC1-1 127 0.70 0.06 0.00 98.21 100 14.15
SC1-4 64 0.80 1.19 0.00 99.41 100 12.28
'_% 30 min SC2-1 127 0.15 0.25 0.00 99.24 100 13.24
§ SC2-4 64 2.60 2.75 0.00 98.01 100 11.17
ko _ SC3-1 127 0.27 0.19 0.00 99.60 100 11.54
60 min SC3-2 106 0.31 0.47 0.00 94.66 100 8.70
SC3-5 43 1.27 5.28 0.96 99.54 100 10.52
2SC1-2 125 0.05 0.24 0.00 99.22 100 5.72
Inic. red 25C1-3 104 0.33 0.00 0.00 92.48 100 8.47
2SC1-5 42 0.42 0.00 0.00 99.71 100 18.07
® 5 min 2SC2-3 83 0.49 0.10 0.00 99.67 100 5.53
-cg 2SC2-5 42 2.07 0.95 0.00 99.59 100 8.79
08 20 min 2SC3-2 104 0.30 0.17 0.00 99.41 100 15.75
N 2SC3-5 42 2.02 12.58 0.69 96.99 100 11.02
2SC4-2 104 0.00 0.37 0.00 99.53 100 5.36
45 min 2SC4-3 83 0.34 0.50 0.00 84.66 100 7.59
2SC4-5 42 0.44 2.87 0.00 99.63 100 11.68
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Tabla A.28 Proporcién de fases minerales en las escorias del circuito HFF, CPS, HLT, diferentes enfriamientos.

Horno | Tipo ID Cobre Mata Magnetita | | Cr-Spinel | Lig. Solidificado Total Magnetita 11
FS-1 0.15 1.65 0.00 0.00 98.21 100 6.16
a FS-3 0.01 0.58 0.00 0.00 99.41 100 14.26
HFF FS-4 0.02 0.27 0.00 0.00 99.71 100 4.40
c FS-5 0.00 0.49 0.21 0.00 99.29 100 6.47
FS-6 0.00 0.59 0.00 0.00 99.41 100 11.65
PCS-1 0.97 2.30 16.22 0.00 80.51 100 n.d
CPS 1 o PCS-2 0.49 2.62 13.64 0.00 83.25 100 n.d
PCS-4 0.78 0.80 4.88 0.00 93.55 100 n.d
B SCS-2 0.00 0.05 0.42 0.00 99.53 100 6.78
HLT SCS-4 0.00 0.05 0.53 0.00 99.43 100 2.70
c SCS-5 0.00 0.10 0.47 0.00 99.43 100 2.86
SCS-7 0.00 0.10 0.32 0.00 99.58 100 3.68
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Tabla A.29 Microanalisis (EPMA-WDS) del liquido solidificado en las muestras de escoria de HFF (Paipote, 2009).

Campafia | Origen/tipo ID Olili%rg,e(%oén Cu| S | FeO | SiO; |Al,03|Ca0| MgO |[ZnO|K;0 | Na,O | Fe/SiO,
peso
Promedio |0.91]0.49 [54.61]32.23| 6.74 [1.19] 0.68 [0.26[1.77] 0.82 | 1.33
72-78 cm 1FS-3 LCoos |0.12/0.05]0.49 | 043 | 0.15 [0.04] 0.02 [0.01]0.02] 0.03
Ler sondaje cV 0.21]0.16 | 0.01 | 0.02 | 0.03 [0.05] 0.05 |[0.05[0.02] 0.07
Promedio [0.71]0.44 [55.26|32.33| 6.71 [1.20| 0.71 |0.26/1.80] 0.79 | 1.35
60-66 cm 1FS-5 LCoss |0.07]/0.02] 050 | 056 | 0.06 |0.04| 0.02 |0.01[0.03] 0.02
cV 0.16] 0.08 | 0.01 | 0.03 | 0.02 [0.05] 0.05 [0.03]0.03] 0.05
Promedio |0.95| 0.72 [55.37|29.89 | 7.23 |2.47| 1.08 [0.23[0.00] 0.00 | 1.35
3er sondaje | 78-84cm 3FS-2 LCogs |0.10/0.05|0.15| 0.18 | 0.06 |0.05| 0.05 [0.02
cV 0.12]/0.07 | 0.00 | 0.01 | 0.01 |[0.02] 0.05 |[0.12
Promedio |1.06| 0.67 [49.88]31.90 | 8.68 |2.57| 1.34 [0.43[1.52] 2.08 | 1.22
B FS-1 LCogs |0.13[0.04 | 0.85| 0.90 | 0.21 [0.10] 0.05 |0.01[0.03| 0.13
cV 0.20] 0.09 | 0.03 | 0.05 | 0.04 [0.06]| 0.05 [0.04[0.03] 0.10
Descargas iy Promedio |0.80| 0.59 [50.48|30.64 | 7.95 |2.45| 1.32 [0.44 1.23
del HEE LCoos |0.12/0.03]0.25| 0.35 | 0.08 [0.03| 0.03 [0.01
c cV 0.23]/0.09 | 0.01 | 0.02 | 0.02 [0.02] 0.03 |[0.05
Promedio |0.77]0.48 |55.28|32.68 | 6.41 |1.11] 0.75 |0.26|1.75] 0.72 | 1.35
FS-5 LCogs |0.12/0.03|0.13 | 0.23 | 0.04 [0.02] 0.01 [0.01[0.03| 0.02
cV 0.25]/0.10 | 0.00 | 0.01 | 0.01 [0.02] 0.03 [0.08[0.02] 0.05

* Incluye muestras obtenidas con sonda en el “settler” (1FS-3,5, 3FS-2) y muestras obtenidas en la descarga con paleta.

Anadlisis realizados en laboratorio de Microsonda Electronica de la Universidad de Mc-Gill y del Instito GEA, Universidad de

Concepcion.
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Tabla A.30 Microanalisis (EPMA-WDS) de particulas de la mata atrapada en las muestras de escoria de HFF (Chagres 2009)

Campairia | Origen/tipo| ID |Elemento/Oxide, % en peso Cu S Fe Estequiometria
1FS-3 Rango 57,05-70,23| 19,12 - 25,32 6,6 - 15,71
72-718 cm Promedio 60.66 21.44 9.86 Cus.4FeSsg
ler LC 0.5 14.76 5.32 3.10
sondaje 1FS-5 Rango 71,47-64,3 | 25,32-20,85 15,71-5,92
60-66 cm Promedio 69.22 22.01 7.85 (Cu, Fe)s.7S40
LC o5 2.59 1.25 1.75
3FS-2 Rango 76,02-62,97 | 24,25-20,99 11,97-2,84
Ser 78-84cm Promedio 70.56 22.41 7.02 (Cu, Fe)1.sS
sondaie LC o5 2.11 0.57 1.48
FS-1 Rango 65,42-59,770 | 24,790-23,220 | 13,410-9,60
B Promedio 62.06 24.02 12.03 CussFeSss
LC o5 1.33 0.34 0.89
FS-4 Rango 67,2-59,59 | 24,56-23,16 14,17-9,04 CUsoFeSss
Promedio 61.52 24.09 12.85
Descarga LC 095 2.71 0.44 1.84
del HFF FS5 Rango 70,46-68,35 | 22,08-21,39 8,49-7,16
C Promedio 69.71 21.71 757 (Cu,Fe).1Ss
LC o5 0.73 0.26 0.46
FS-6 Rango 68,89-63,46 | 24,34-23,12 11,5-7,59
Promedio 65.48 23.74 10.09 Cus7FeSaa
LC o5 2.02 0.42 1.40

Analisis realizados en laboratorio de Microsonda Electronica de la Universidad de Mc-Gill.
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Tabla A.31 Microanalisis (EPMA-WDS) del liquido solidificado en las muestras de escoria de HLT (Chagres, 2009).

Campafia | Origen/tipo| ID %Ii;gg?tc% Cu S FeO SiO; [ Al,O3 | CaO| MgO |ZnO | K0 [Na,O| Fe/SiO,
en peso
642 Promedio | 0.83 |[0.30| 56.64 | 30.61 | 6.18 |1.81| 0.90 |0.40
85 1cm | 29C43[ LCoes | 012 [0.08| 068 | 043 | 0.06 [0.03] 0.02 [0.03 1.38
20 cV 016 |031| 001 | 002 | 0.01 [0.02] 0.03 [0.07
sondaje 509434 Promedio | 0.67 |0.33| 56.64 | 30.61 | 6.18 [1.81| 0.90 |0.40[1.01] 1.34
cm 25C4-51 | Coes | 010 |003] 052 | 009 | 0.12 [0.02] 0.02 |0.02/0.09] 006 | 138
cV 0.18 |0.20] 001 | 0.00 | 0.02 [0.01] 0.02 [0.06[0.10] 0.05
Promedio | 0.82 | 0.28 | 55.98 | 3155 | 5.86 |1.69| 0.96 |0.49
SCS-4 [ LCyes | 0.10 |005| 014 | 059 | 0.09 |0.03] 0.03 |0.02 1.36
cV 0.16 |0.08| 022 | 090 | 0.14 |0.04| 0.04 |0.03
Descarga Promedio | 0.70 | 052 | 54.84 | 31.86 | 6.99 [2.03| 099 |0.33
del HLT C SCS-6 | Cpes | 0.05 [0.02] 017 | 046 | 0.05 [0.02] 0.02 |0.02 1.34
cV 0.07 |004] 000 | 002 | 001 [001] 003 [0.09
Promedio | 0.74 |053| 5537 | 30.56 | 6.93 |2.04| 094 |0.34
SCS-7 | LCyes | 009 [003] 023 | 014 | 0.06 |0.02] 0.03 |0.03 1.35
Y 0.14 [007| 000 | 001 | 001 [0.01| 003 [0.11

Andlisis realizados en laboratorio de Microsonda Electrénica de la Universidad de Mc-Gill.
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Tabla A.32 Microanalisis (EPMA-WDS) de particulas de la mata atrapada en las muestras de escoria de HLT (Chagres, 2009)

Elemento/Oxido

Campafia | Origen/tipo ID Cu S Fe Estequiometria
% en peso
Rango 75,38-73,27 19,47-18,29 5,63-4,88
64.2 - 2SC4-3 _
85 1cm Promedio 74.29 18.84 5.18 (Cu, Fe)21S
20 LC 095 0.67 0.35 0.27
sondaje
J 20.9-43.4 N Rango 77,28-75,11 20,67-20,11 3,62-2,33
cm Promedio 75.89 20.33 2.95 (Cu, Fe),S
LC 095 0.73 0.20 0.44
Rango 76,21-73,41 22,06-17,96 4,84-2,81
SCS-4
Promedio 74.62 20.19 4.16 (Cu, Fe)2.2S
LC 095 0.98 1.54 0.78
Rango 69,1-69,08 22,72-22,54 7,76-7,56
SCS-6
Descarga .
del HLT C Promedio 69.09 22.63 7.66 (Cu, Fe)geSs 1
LC 095 0.01 0.11 0.12
Rango 74,09-68,87 22,9-21,69 8,49-4,13
SCS-7
Promedio 70.31 22.55 6.98 (Cu, Fe)16S
LC 095 1.87 0.43 1.46

307




ANEXO B (SOLIDIFICACION EN EQUILIBRIO)

1 Modelaciéon termodinamica de la solidificacion de escorias

Para explicar las relaciones de fases observada en las muestras industriales y soportar la
metodologia de agrupacion de fases empleada en la cuantificacion de los niveles de Cuy S
solubles, se realiz6 calculos de solidificacion en equilibrio termodindmico asistidos con
software FactSage™ y se obtuvo la distribucién de fases a diferentes temperaturas durante
el enfriamiento de la escoria fundida desde la temperatura de operacion de los hornos hasta

la completa solidificacion.

1.1 Metodologia de célculos de solidificacion en equilibrio termodinamico

El liquido inicial fue calculado a la temperatura y composicién quimica promedio de los
hornos que se observaron durante a las campafias de muestreo, siguiendo la metodologia
descrita en el capitulo 6.Los calculos de solidificacion para diferentes temperaturas fueron
realizados empleando el modulo de equilibrio y bases de datos del software FactSage™
(BALE et al, 2002, 2008) asumiendo equilibrio entre el liquido remanente y el sélido que

cristaliza.

Para las operaciones de optimizacion de energia libre de Gibbs a temperatura fija se
considerd las soluciones soélidas que potencialmente podrian formarse en el sistema:
Escoria liquida, espinel, olivino, piroxenos, mata y cobre metalico (ver composicion de
soluciones en Tabla A.11, pg.286). Los sdlidos formados a una determinada temperatura
fueron removidos, mientras que el liquido remanente fue usado para los subsiguientes

calculos a temperaturas inferiores.

1.2 Distribucidén de fases en la escoria solidificada del CT

De acuerdo con los calculos realizados, la escoria inicial en el CT contiene 7 wt% de
solidos en suspension, constituidos esencialmente por Magnetita. El proceso de
solidificacion fue modelado para un rango de temperaturas de 1210 a 1025°C, temperatura
a la cual se obtuvo la solidificacion completa, la distribucion de fases se presenta en la

siguiente figura.
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Figura B 1 Distribucion de fases durante la solidificacion de la fraccion liquida de
escoria del CT en equilibrio termodinamico. (Liquido inicial en equilibrio con T=1210°C,
(p(SO2)=0.25 atm, [Fe]lmae=4%, [Al:O3]esc=3.4% en peso , [CaOles.=1.6%,
[MgO]esc.=1%, [ZNO]esc.=2.3%, Fe/SiO,=1.6). Clp: Clinopiroxeno ([Fe, Mg, Ca] SiO3).

De acuerdo a la Figura B 1 las primera fase que cristaliza desde la escoria liquida es el
espinel (Magnetita), también precipitan sulfuros producto de la disolucién de Cuy S en la
escoria liquida. La formacién del espinel en el enfriamiento estd de acuerdo con las
observaciones microscopicas de fases tipo “Magnetita II”. Esta Magnetita estd presente
aun en muestras de planta (tipo B) ya que el enfriamiento no es lo suficientemente brusco
como para evitar la formacion de las dendritas. A medida que el avanza la solidificacion
precipita olivino (Fayalita), Magnetita 1l y mata (sulfuros de Cu y Fe). Si el enfriamiento
es lo suficientemente lento el liquido se enriquece en SiO; hasta el punto que se separa
Tridimita. Otras fases tales como Anortita y clinopiroxeno también pueden formarse a

partir del liquido remanente enriquecido en Al,O3, CaO.

En la practica, la solidificacion de la escoria suficientemente rapida respecto del equilibrio.
La escoria se torna viscosa hasta el punto que el liquido remanente adquiere un
comportamiento cercano al de un vidrio, por tal razén no cristalizan fases como la

Tridimita y otros silicatos ordenados. La solidificacidn en equilibrio se completa a 1025°C
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con una proporcion de mata precipitada de 0.7% aproximadamente y 14 % de Magnetita |1
(Magnetita total en la escoria solidificada de 21 %).
1.3 Distribucion de fases en la escoria solidificada del HE

La distribucion de fases formadas durante solidificacion de la escoria liquida desde 1220 a

1060°C se presenta en la siguiente figura.
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Figura B 2 Distribucion de fases durante la solidificacion de la escoria liquida del HE en
equilibrio termodindmico. (Liquido inicial en equilibrio con T= 1220°C, [Cu]mata=72.7%,
[Felmata=6%, [S]mata=21.3%, [Al;03]512g=3%, [CaO]s1ag=0.8, [MgOlsag,=0.8, [ZNO]siag,=2.3,
Fe/SiO,=1.6). An: Anortita (CaAl,Si,Og).

De la Figura B 2 se aprecia que cuando inicia el proceso de cristalizacion, las fases mata 'y
olivino coprecipitan desde la escoria liquida. Con la disminucion de la temperatura, los
niveles de Fe®* soluble incrementan, hasta el punto que se alcanza la saturacién en
Magnetita, esta precipita junto con fases de olivino (esencialmente Fayalita) y mata,
posteriormente precipitan fases de Tridimita ya que la escoria se satura en SiO,. La
formacion de esta y de otros silicatos ordenados no ocurre en la practica debido a que la
escoria solidifica lo relativamente répido, el liquido remanente alcance un comportamiento
vitreo que evita la cristalizacién de otras fases. La solidificacion completa de la escoria en

equilibrio ocurre a 1060°C.

310



ANEXO C (FORMULAS ESTADISTICAS)

Las siguientes férmulas estadisticas fueron empleadas para el andlisis de las medidas

industriales, suponiendo una distribucion normal de los datos.
Promedio

Es el promedio o media aritmética de un conjunto de datos, se calcula mediante la

siguiente formula:

X= 2 [60]
n

Donde “x” representa los valores individuales, “n” es el numero de datos
Promedio ponderado de area de fase

Se utilizd el promedio ponderado por estrato para la data de areas de fases obtenida
mediante analisis de imagenes LOM de superficies pulidas de muestras de escoria.

Stotal _Smata [ 61]

total

Xfase en muestra :Xfase en S2

Donde Spata €S €l area de gotas de mata que mide en el estrato S1, X representa el valor
promedio de 4rea de una fase en el estrato S, (medido en 10 campos de vista de 1.57 mm?
c/u en el caso de micrografias de 5Mpx, 100X). S s COrresponde el area total de analisis

en el espécimen (para briquetas de 25mm de didmetro se fij6 una area de 250 mm>).
Desviacion estandar

La desviacion estandar es la raiz cuadrada de la varianza y se define asi:

— 2
_ Z X-X [62]

n

Ox

Donde “x” representa los valores individuales, “n” es el numero de datos
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Limite de Confianza

En forma general, el intervalo de confianza para la media de una poblacién de datos esta
dado:

X +1C [63]

(1-a)

Donde LC;., es el margen de error 4 limite de confianza y se calcula mediante la siguiente
expresion (ANDERSON et al, 2008)

7 Jou [64]

a/2
n

LC

(1-a) —

Donde o es la desviacién estandar de los datos, (1-o) es el coeficiente de confianza, Z, el
valor de Z que proporciona un area o /2 en la cola superior de la distribucion de

probabilidad normal estandar.

Se empled intervalos de confianza del 95% («=0.05), para los promedios calculados de la
forma x + LCqgs. En la tabla de distribucion normal estandar se tiene un area de «/2=0.025

en la cola superior corresponde a Zg p5=1.96.
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