UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA METALURGICA
Y DE MATERIALES

VALPARAISO - CHILE

aflz. stz ala
way Uy Yy

[1n]
IN
EEXUMBRAH SOLEM E

DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL DIAGRAMA DE FASES
DEL SISTEMA “Cuz0 - SiO2 — Fe203; — CaO” EN EQUILIBRIO CON
COBRE METALICO

LISA MARLENE ROJAS GRUNDIG

Memoria de titulacion para optar al titulo de Ingeniero Civil
Metalurgico

PROFESOR GUIA: HECTOR HENAO ZAPATA

MAYO 2019



DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA
“Cu20 — Fe203 — SiO— CaO” EN EQUILIBRIO CON COBRE METALICO

AGRADECIMIENTOS

LISA ROJAS GRUNDIG



DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA
“Cu20 — Fe203 — SiO— CaO” EN EQUILIBRIO CON COBRE METALICO

RESUMEN

El convertidor Teniente se utiliza en la mayoria de las fundiciones en Chile en la
etapa de fusidn, obteniendo como producto un eje con un alto contenido de Cobre
(70-75 %p/p) y un bajo contenido de hierro (2-5 %p/p). Este es alimentado al horno
Peirce Smith en la etapa de conversion, donde se realiza solo un soplado, a
diferencia de la conversidn convencional donde se requieren dos etapas de
oxidacion. Producto de la conversion directa a cobre blister, se generan una serie

de problemas operacionales, debido a la presencia de sélidos en la escoria.

En este estudio, se realizaron 15 experimentos de equilibrio a 1200°C para
determinar el efecto que tiene el CaO sobre las propiedades de fluidez de la escoria.
De los 15 experimentos, nueve se efectuaron en la zona saturada con tridimita y

seis en la zona saturada con delafosita/espinel.

En los ensayos que se realizaron con substrato de silice se observa que a medida
que aumenta el %p/p de CaO en el liquido, se desplaza la linea liquidus hacia la
zona saturada con tridimita, lo cual significa que aumenta la zona de estabilidad de
la fase liquida. Solo se reporta este comportamiento hasta un 6 %p/p de CaO, ya

que para un 9% de cal no existe un mayor aumento en la region liquida.
Los resultados obtenidos en los experimentos realizados con substrato de delafosita

no entregan una tendencia marcada sobre el efecto de la cal sobre la linea liquidus

del equilibrio liquido/delafosita o liquido/espinel.
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ABSTRACT

The Teniente converter is used in the smelting stage in most of Chilean smelters,
obtaining a matte with high copper grade (70-75 wt%) and low iron content (2-5
wt%). The matte is fed to a Peirce Smith oven, where a single stage conversion is
performed, instead of the two-stage conventional conversion. As a result of the direct
to blister copper conversion, a series of operational problems occur, due to the

presence of solid phase in the slag.

In this study, 15 experiments where conducted at 1200°C to determinate the effect
of CaO on the fluidity properties of the slag phase. Of the 15 experiments, nine where
carried out in the tridymite saturated region and six in the delaffosite/spinel saturated

region.

Results indicate that when working in the tridymite primary phase field, an increase
in the concentration of CaO present in the liquid phase moves the liquidus lines
towards the SiO2 apex of the diagram. This is only observed in experiments with a

concentration of CaO up to 6 wt%.
Results obtained when working in the delaffosite primary phase field are not reliable

due to the presence of Cr.03 and Al2O3 in the liquid and spinel phase. A tendency

in the points obtained cannot be identified.
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA
“Cu,0 — Fe,03 — SiO— Ca0” EN EQUILIBRIO CON COBRE METALICO

CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

1.1 Introduccién

La pirometalurgia es un proceso a altas temperaturas que permite la obtencion de
cobre mediante las etapas de fusion, conversion, refino y electro refinacion. En Chile
existen siete fundiciones que generan cerca del 15 %p/p de la produccion total de
cobre del pais [1]. En las fundiciones Chuquicamata y Chagres se trabaja con
tecnologia Flash, en Potrerillos, Paipote, Ventanas y Caletones con Convertidor
Teniente y en Alto Norte con Noranda en la etapa de fusion del cobre. Estos ultimos
dos hornos producen un eje con alta ley de cobre (70-75 %p/p) y baja ley de hierro
(2-5 %p/p), lo cual permite realizar una conversion directa a Blister en el convertidor

Peirce Smith, en vez de la conversién convencional en dos etapas.

En el método directo de conversion la escoria del sistema Cu20-Fe203-SiO2
presenta una mayor viscosidad aparente debido a la formacion de una fase sélida
de Oxidos de Fe-Cu, lo cual produce una serie de problemas operacionales tales
como la formacion de acreciones al interior del convertidor, un alto porcentaje de

cobre metalico atrapado en la escoria y proyeccion de esta [2].

Estudios [2] realizados a escorias industriales indican que la adicion o presencia de
CaO en el proceso de conversion ayuda a reducir la viscosidad aparente y por
consiguiente aumenta la fluidez de la escoria debido al desplazamiento hacia la
zona de saturacion con tridimita de la isoterma liquidus del sistema en cuestidn
logrando una disminucion de la fase solida de 6xidos de Fe-Cu. La cantidad de CaO
adicionada debe ser menor al 10 %p/p para evitar la precipitacion de la fase sdlida
Wollastonita (CaSiO3) y mayor al 2 %p/p para evitar la precipitacion de la fase solida

spinel (Fe3Os).

Es por esto que en este estudio se desarrollaran ensayos de equilibrio entre escoria
y cobre metalico para determinar el efecto de la CaO por si sola sobre las
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propiedades de la escoria mediante la determinacion de las lineas liquidus del

diagrama de fases del sistema Fe2O3 — SiO2 — Cu20 con adicion de CaO a 1200 °C.

1.2 Definicion del Problema

1.2.1 Hipétesis

“La adicion entre 3 %p/p y 9 %p/p de CaO en el proceso de conversion de ejes de
alta ley de cobre aumenta el area de estabilidad de la fase liquida de escorias”

1.2.2 Objetivos

1.2.2.1 Objetivo principal
Determinar el efecto del CaO en las lineas de liquidus del diagrama de fases Cu2O-

Fe203-SiO2 a temperatura y composiciones relevantes al proceso de conversion de

cobre en una etapa.

1.2.2.2 Objetivos especificos

1. Determinar por medio de simulacion en FactSage y la informacion reportada

en la literatura el efecto de la adicion de CaO en las lineas de liquidus.

2. Determinar experimentalmente las lineas de liquidus en equilibrio con

tridimita y delafosita en condicidén de saturacion con cobre metalico.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Proceso de produccién de cobre por la via pirometalurgica

La pirometalurgia se divide en las etapas de: fusion, conversién y refino para obtener
como producto final anodos de cobre con una pureza de aproximadamente 99,6
%p/p [3] mediante reacciones de oxidacién a altas temperaturas.

La etapa de fusién se basa principalmente en la reaccion (2.1), donde se busca
formar 3 fases: eje, escoria y gas a partir del mineral sulfurado del concentrado de

flotacion.

CuFeS, + 0, + Si0, = (Cu,Fe,S),je + (FeO - Si03)escoria + (502) gas  (2.1)

La silice juega un rol importante en la pirometalurgia, ya que gracias a su adicién en
el proceso, se produce la formacion de dos liquidos inmiscibles del sistema FeO-
SiO2-FeS-Cu20, uno de ellos la escoria con muy baja solubilidad en la fase liquida

de eje.

En la Figura 2.1 se observa que en la esquina izquierda del diagrama solo se tiene
una fase liquida en equilibrio con FeO so6lido y a medida que aumenta la cantidad
de FeS (a partir de un 31 %p/p aprox.) y a muy bajos porcentajes de SiO2 se tiene
una fase liquida de 6xido y sulfuro. Pero una vez que la presencia de SiO2 es mayor
(a partir de un 3% p/p de SiO2) se forma una laguna de inmiscibilidad de dos liquidos
la cual crece hasta llegar a la saturacién con SiO2 (linea AB del diagrama). Uno de
los liquidos es rico en FeS (eje) y tiene una composicién de: 0,2 %p/p SiO2, 72,4
%p/p FeS 'y 27,4 %p/p FeO cuando se encuentra saturado con tridimita (punto B).
El otro es rico en FeO (escoria) y al estar saturado con tridimita presenta una
composicion representada por el punto A: 27,3 %p/p SiO2, 17,9 %p/p FeS y 54,8
%p/p FeO.

LISA ROJAS GRUNDIG 12



DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA
“Cu20 — Fe203 — SiO— CaO” EN EQUILIBRIO CON COBRE METALICO

? Solid SiO;
‘\\0 single liquid

1200°C '

Two)
1 liquids

50 . :

i
' Solid SiO,
+ two liquids

oxysulfide

liquid A

Solid SiO;

10 + single liquid

Liquid
+ solid FeO

2\
29\
10 20 30 40

Mass% SiO:

Figura 2.1 Diagrama de fases parcial del sistema FeS-SiO2-FeO a 1200°C

En esta etapa, no se busca eliminar por completo el hierro disuelto como oxido en
la fase escoria, ya que la sobre oxidacién produciria una mayor cantidad de éxido
cobre que se perderia en la escoria. En general se produce un eje con una ley de
cobre del 60-65 %p/p en fusion flash y un 70-75 %p/p en fusién por convertidor
Teniente.
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Figura 2.2 Diagrama de estabilidad de potencial de oxigeno vs potencial de azufre
del sistema Cu-S-Fe-O-SiO2 a 1300°C

El diagrama de Yazawa [4] indicados en la Figura 2.2 representa en forma grafica
las principales reacciones involucradas en el proceso de la pirometalurgia del cobre
a 1300°C. De acuerdo a las reacciones planteadas los procesos son controlados
principalmente por la presion parcial de Oz y Sz. Los puntos “pqrcstp” delimitan la
etapa de fusion donde coexiste la fase escoria y eje a 1300°C.. En las practicas
industriales el area de operacion se encuentra entre las lineas donde la presion

parcial de SO, (P(SO>)) es igual a 1 atm (para oxigeno puro) y 0,1 (para aire) atm.

La linea “pq” indica el inicio de la fusibn con una escoria saturada en SiOo, la
oxidacion de FeS a FeO y un 0% de cobre en el eje. Los concentrados de flotacion
generalmente vienen con un 35 %p/p de cobre, con lo cual la linea “pq” inicial estaria

desplazada hacia la izquierda paralelamente a la original. La formacion del eje en la
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etapa de fusion termina cuando la linea “pq” llega al punto B’, con un porcentaje de
cobre entre 65 y 68 %p/p. Se observa ademas, que para un aumento considerable
de la ley de cobre en la fase eje (de 35 a 65 %p/p) no existe una mayor variacion en

la presion parcial de oxigeno, manteniendose aproximadamente en 108 atm. [5]

La reaccion para la obtencién de cobre blister ocurre en el punto C, a un potencial
de oxigeno de 1083 atm, la cual es mayor que para la etapa de fusion. Esta etapa
se llama conversion, donde se busca obtener un producto con una ley de cobre del
99 %p/p, mediante reacciones de oxidacion del hierro y del azufre. Importante
mencionar que la linea “st” indica la precipitacion de la fase sé6lida magnetita (FezOa4)
a una P(O-) de 10 atm aproximadamente, bajo condiciones de saturacién de silice.
Esta etapa se describe mas detalladamente en la siguiente seccion.

100 T T T i T T '

804 / [ 3
— \é}.@ : ; , [

e —————

60 - -6

404

Log1o(P(Oz2)) [atm]

I

1
-
o

Fases presentes [%p/p]
g
I

; 2 N R (Y - -12

r ! T T 1 T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Inyeccién de aire/Concentrado [g/g]

Figura 2.3. Simulacion de fases presentes (o P(Oz2)) vs inyeccion de
aire/Concentrado a 1200°C
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Para resumir las etapas de fusién y conversion, se simula el proceso utilizando el
software FactSage, obteniendo las fases presentes a diferentes razones inyeccion
de aire/concentrado [g/g]. 100 [g] de concentrado se alimentan constantemente con
una composicion de: 75 %p/p CusFeSsy 25 %p/p CuFeS: y el aire enriquecido con
50 %p/p de O:fijo. Lo unico que varia es la cantidad de aire inyectado al sistema
(O2+N2) a 1200°C. También se adiciona 6 %p/p de CaO.

Se observa en la Figura 2.3 la relacion que existe entre la presion parcial de oxigeno
y las fases presentes. El eje desaparece a medida que aumenta la presion parcial
de oxigeno o a medida que aumenta la cantidad de aire inyectado al sistema. Lo
opuesto se observa para el caso de la fase escoria. Ademas se observa como
aparece el cobre liquido (blister) a mayores presiones parciales de oxigeno (10
atm) hasta cierto punto, ya que a mayores razones de inyeccion de aire/concentrado
comienza a decrecer a expensas de la formacion de Cu20. Continuar con la
injeccion de oxigeno concluye con la oxidacion de todo el cobre presente.
Considerar que la simulacién en FactSage solo se basa en modelos termodinamicos

y no considera la cinética de las reacciones.

2.1.1 Descripcion de la etapa de conversion

2.1.1.1 Conversiéon convencional

El eje obtenido en la etapa de fusion del concentrado de cobre es alimentado a un
convertidor, generalmente Peirce Smith, para continuar su oxidacion con aire o aire
enriquecido en oxigeno y obtener cobre blister con un 99 %p/p de pureza. El método
convencional de conversion se realiza en dos etapas para ejes de fusion de ley
relativamente baja de cobre (55-65 %p/p Cu) [3] y ley alta de hierro (aprox. 15 %p/p
Fe), producto de un horno de fusion flash.

La primera etapa se encarga de la formacién de escoria al oxidar el Fe a FeO y
FesOs4 y la eliminacién de S en forma de gas SO, como se puede ver en las
reacciones (2.7) y (2.8). [3]
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FeS +1.50, —» FeO + SO, (2.7)

3FeS + 50, - Fes0, + 350,  (2.8)

Ademas de aire enriquecido se debe adicionar Silice (SiO2) como fundente. Los
oxidos de hierro y Fe-Cu (FeO, Fe304y Fe203.Cu20), se funden a temperaturas muy
altas (1377°C, 1597°C y respectivamente). La adicion de silice permite, ademas de
generar la laguna de in-miscibilidad mencionada anteriormente, obtener una fase
liquida a las temperaturas de operacion de los procesos (>1170°C). [3]. La primera
etapa se termina una vez que el contenido de Fe en el eje es de aproximadamente

1 %p/p, obteniéndose asi un producto llamado metal blanco.

La Segunda y ultima etapa de conversidn se encarga esencialmente de la
produccion de cobre mediante la oxidacion del azufre a SO2, como se puede ver en
las reacciones (2.9) y (2.10) que ocurren de manera secuencial.

Cu,S + 1.50, - Cu,0 + SO, (2.9)

Cu,S + 2Cu,0 - 6Cu + SO, (2.10)

La secuencia de formacion del Cobre Blister se puede observar de manera
simplificada en el diagrama de fases del sistema Cu-S de la Figura 2.4, donde a
altas composiciones de S (punto a) se tiene una sola fase liquida llamada metal
blanco. Luego, a medida que ingresa oxigeno (en forma de oxigeno puro o como
aire enriquecido) al sistema, disminuye la cantidad de metal blanco y aumenta la
cantidad de la fase liquida de cobre blister (a partir del punto b), teniendo asi dos
liquidos inmiscibles en equilibrio hasta el punto c. Posteriormente se continua

soplando oxigeno, obteniendo una pureza minima del 99% de Cobre (punto d).
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Figura 2.4 Diagrama de Fases Sistema Cu-S [3]

2.1.1.2 Conversion directa a cobre Blister

Cuando se opera con el convertidor Teniente en la etapa de fusidon, como es el caso
de la mayoria de las fundiciones chilenas, se consigue un eje de alta ley de cobre
(70-75 %p/p Cu) y baja ley de Fe (Max. 5 %p/p Fe) [2]. Debido a esto la etapa de
conversion se efectua comunmente en Chile de manera diferente a la convencional,
realizando la produccion de cobre Blister en una sola etapa de oxidacion, la cual es
suficiente para oxidar el hierro y azufre presente en el eje. Para esto es necesario
una mayor presién parcial de oxigeno que en la conversion convencional (106-10
atm), lo cual implica una mayor cantidad de cobre disuelto en la escoria (>40 %p/p
Cu)

Hasta el momento en estas fundiciones se adiciona carga fria al proceso, la cual
contiene silice (SiOz2). Esta actua como fundente en la etapa de conversion, con lo
que se permite la precipitacion excesiva de sélidos como los éxidos de hierro en las
escorias generadas, aumentando la viscosidad de estas. Esto genera serios
problemas operacionales como: la formacién de acreciones dentro del horno Peirce
Smith, mayor cantidad de cobre atrapado en la escoria, pequefias explosiones o
proyeccion de escoria y la necesidad de tener que sobre oxidar para aumentar la
fluidez de la escoria.
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Estudios previos de Somerville et al. [6] sobre la produccién directa a cobre blister
a partir de concentrados de cobre con alto contenido de SiO2 y bajo contenido de
Fe determinaron que la utilizacion de SiO2 y CaO como fundentes permiten:
disminuir la cantidad de cobre disuelto en la escoria, generar menor cantidad de

escoria y tener una menor pérdida de cobre metalico en la escoria.

2.2 Tipos de escoria en pirometalurgia del cobre

La escoria es una mezcla de 6xidos que provienen del concentrado de flotacién o
que se generaron producto del proceso de fusién o conversién, tal como es el caso
del Fe que es oxidado a FeO. Algunos de los 6xidos mas frecuentes en las escorias
son: AloO3z, SiO2, MgO, CaO, Fe2O3y FeO.

En la actualidad se trabaja con dos tipos de escorias: hierro-silicato (sistema FeO-
Fe20s3-SiO2) para operaciones batch en convertidores Peirce Smith y calcio-ferrita
(sistema FeO-Fe203-Ca0) para operaciones continuas en tecnologia Mitsubishi o
convertidor Flash. La diferencia entre ambas se puede explicar en primera instancia
con el diagrama de la Figura 2.5, donde se observa que la region liquida de la
escoria calcio-ferrita es significantemente mayor que la de hierro-silicato para un

rango mayor de presion parcial de oxigeno. [5]

Wistite . Mognetite
- ¥ ¥ ¥ 7 ? ¥ OF ——
FeC 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Fe,03
wt% Fe 205

Figura 2.5 Zona liquida de los sistemas FeO-Fe203-SiO2 (lineas punteadas) y
FeO-Fe203-CaO (lineas solidas) a 1300°C [5]
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En operaciones continuas se trabaja a presiones parciales de oxigeno mayores a
10 [atm], lo cual permite la precipitacion de magnetita en la escoria del sistema
FeO-Fe203-SiO2, como se puede observar en el limite derecho de la zona liquida
punteada de la Figura 2.5. Pequefias cantidades de magnetita son deseadas,
debido a su rol protector sobre los ladrillos refractarios [3], mientras que la presencia
excesiva de esta fase, aumenta la viscosidad de la escoria, dificultando su manejo
a la salida del convertidor. Ademas, la escoria hierro-silicato al contener en su
mayoria oxidos acidos (e.g. SiO2), tiene una muy baja solubilidad con otros 6xidos
acidos considerados impurezas, como el As2O3, BioO3z y Sb20s, los cuales
permanecen en la mata o en el cobre blister dependiendo del caso, disminuyendo

entonces su pureza.

La escoria calcio-ferrita ofrece una solubilidad 10 veces mayor con los 6xidos acidos
mencionados previamente en comparacion a la de hierro-silicato, permitiendo asi
reducir la presencia de impurezas en el cobre blister. La solubilidad de la magnetita
en la escoria también es mayor en este tipo, pero se observa una menor solubilidad
de la silice y 6xidos basicos como el de plomo. Ademas, el efecto de la escoria
calcio-ferrita sobre los ladrillos refractarios es bastante mayor, ya que produce

desgaste como corrosion o erosion. [5]

2.3 Efecto de CaO en escorias de fusion y conversion

En la Figura 2.6, Figura 2.7 y Figura 2.8 se pueden observar los resultados
obtenidos por Henao et al. [2] y el efecto que tiene la cal sobre las fases de la escoria
de conversion a 1200°C. Con la adicién de 2 %p/p de CaO todavia se encuentra
presente la fase espinel, mientras que con un 6 %p/p desaparece en su mayoria,
permitiendo asi una escoria mas liquida. Importante ademas reconocer que al
adicionar una mayor cantidad de cal (10 %p/p) se forma una nueva fase llamada
wollastonita (CaSiOs), lo cual es indeseable porque también aumenta la viscosidad

del sistema.
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Figura 2.7. Imaen SEM con Figura 2.6 Imagen SEM con adicion
adicion 2% de CaO 6% de CaO

Figura 2.8. Imagen SEM con
adicion 10% de CaO

Por otro lado Zhao et al. [7] investigaron el efecto que tienen diferentes compuestos,
como el CaO, sobre la temperatura liquidus en escorias de conversion. Se
determina que al aumentar el porcentaje de cal en la escoria, aumenta también la
cantidad de SiO2 presente, como es posible observar en la Figura 2.9. Ademas, Kim
et al. [8] estudia también el efecto que tiene el CaO y otros compuestos menores
sobre la cantidad de Cobre en la escoria, concluyendo que este disminuye al
aumentar el porcentaje de CaO, Al,O3 y MgO. El que tiene un mayor efecto sobre
esto es la cal, y por tanto se determina que a mayor basicidad del componente,
menor es la cantidad de cobre reportado en la escoria liquida. Esto se percibe en la
Figura 2.10, donde se comparan las distintas adiciones de CaO, MgO y Al>Oa.
Algunas de las figuras en el grafico se omitieron, debido a que son mezclas de mas

de un compuesto, lo cual no se requiere analizar.
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SiO, in liquid (wt%)

ALO, in liquid (Wt%)

Figura 2.9. Efecto de CaO y Al>O3 en la cantidad de SiOz en la escoria

6
5t )
4 o g A | 44%Ca0
o
> o O | 44%AR03
£ 3
5 1 O | 44% MO
2 B A | 11.9%Ca0
& Ll
o X @® [82%AI03
| ©
1 99
OO 0 3“ 012 0.3
dcw g 5

Figura 2.10. wt% Cu en la escoria con
distintas adiciones de CaO, Al,O3 y MgO.

2.4 Revision de diagramas de fases

2.4.1 Sistema Cu20-Fe203-SiO2

En la Figura 2.11 se presenta el diagrama de fases obtenido por Hidayat et al. [9]
del sistema Cu20-Fe203-SiO; para distintas temperaturas en equilibrio con cobre
metalico. Se observan las fases primarias en equilibrio: Tridimita (SiO2), espinel
(Fe20s3), cuprita (Cu20) y delafosita (CuzFe204), siendo la composicion de esta
ultima 48 %p/p de Cu20 'y 52 %p/p de Fe203 Para efectos de este estudio se declara

el espinel como Fe20O3 y no como FesO4 ya que el sistema es Cu20-Fe203-SiOo.
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Es posible ver que a 1300 °C la zona liquida del sistema es continua a lo largo de
todo el ancho inferior del diagrama, pero a medida que esta disminuye a 1250, 1200
y a 1150 °C, disminuye también el area de estabilidad del liquido, haciéndose
presente solo en la parte izquiera del diagrama. Ademas, a medida que aumenta la

presion parcial de oxigeno en el proceso, existe una mayor presencia de Cu20 en
la escoria.

In equilibrium with Cu

01373 K Primary phase boundaries

071423 K Measured
Present study QI473 K

A 1523 K

533 ——— A pproximation
VIS73K Liquidus isotherms
Ruddle et al (1966) x IS73 K Measured
Oishi et al (1983) + 573K  ------ Approximation
Ilyushechkin et al (2004) @ 1373 - 1523 K

Nikolic et al (2009) B J373-I473 K

1077

Tridymitep. p.f,.,% ol &

Y Spinelp.p.f. -
LN Waustite
Cu,Fe,0,
0.3 04 05 06 0.7 08 19 4 Fon 02"
Fep 03/(Cup O+ Fez03+8i03) [wi'wt] 82 3

Figura 2.11 Isotermas liquidus del sistema “Cu2O” — “Fe203” — “SiO2” en equilibrio

con cobre metalico

2.4.2 Sistema Cu20-Fe203-SiO2 con adicion de MgO

Crivits et al. [10] estudiaron la influencia de magnesia sobre la linea liquidus del
sistema Cu20-Fe203-SiO2 a 1150 °C, 1200°C y 1250°C en equilibrio con tridimita.
Se compara la linea liquidus obtenida por Hidayat et al. [9] con 0 wt% de MgO con
las lineas liquidus con adiciones de MgO de 2 %p/p, 4 %p/p y 6 %p/p como es
posible observar en la Figura 2.12.

Se reporta que, al aumentar el porcentaje de MgO en la escoria, la linea de liquidus

sube hacia la zona en equilibrio con la fase tridimita, aumentando asi el area liquida
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del sistema. Esto se acentua aun mas a temperaturas mayores, siendo la zona

liquida a 1200°C mayor que a 1150°C.

Present study
Observed solids

+ Pyroxeme
B Tridymite + Spimel + Pyroxeme

¢ Ty 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Cuzo —_—
‘Fey03°/(*Cuz 0+ Fey 03+ Si03) i)

0.9, Fey 03’

Figura 2.12. Diagrama de fases del sistema Cu20-Fe203-SiO> con diferentes
adiciones de MgO
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2.4.3 Diagrama CaO-FeO-SiO:
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Figura 2.13. Diagrama de fases del sistema CaO-FeO-SiO2a 1200°C y PO,=1038
atm

El diagrama de la Figura 2.13 [11] muestra la region liquida del sistema CaO-SiOo-
FeO a 1200°C y una presion parcial de oxigeno de 10 atm. Es posible observar el
equilibrio entre fases: Liquido/Tridimita, Liquido/Spinel y Liquido/Wollastonita. La
formacion de wollastonita (CaSiO3) ocurre al haber aproximadamente un 28% de

CaO en la mezcla.

Los experimentos para obtener los puntos de las lineas liquidus se realizaron con

cobre metalico, con composiciones que varian desde 1,4 %p/p a 2,7 %p/p. Este
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diagrama permite obtener las composiciones de FeO, SiO2 y Cu para diferentes
porcentajes de CaO.

2.5 Trabajos experimentales

Hidayat et al. [9] desarrolla experimentos mediante la técnica de equilibrio, utilizando
polvos de SiO2, Cu20 y Fe203 para el estudio del sistema “SiO2 - Cu20 - Fe203” en
equilibrio con cobre metalico. Por lo tanto, ademas de los polvos ya mencionados,
se adiciona Cu en polvo en un 30% en peso, asegurando asi la presencia visual de
cobre metalico una vez enfriada la muestra. Las composiciones se seleccionan para

obtener una fase liquida de escoria en equilibrio con una o mas fases solidas.

Los polvos se compactan, se colocan dentro de un “sobre” de silice (SiO2) y se
cuelgan en un horno de reaccion vertical mediante un alambre de platino, como se
puede observar en el esquema de la Figura 2.14. Ademas se adiciona gas argon de
muy alta pureza que entra por la parte inferior del horno y sale por la superior, para

mantener la atmosfera interte del experimentos.

Working e ) Pt wire (sample holder)
thermocouple
Alumina
sheath covers [ | ——— Gasoutlet
Heating elements L— —— Cold end with
O-ring seal
Specimen
Uniform .
temperature — %‘l()l‘llrollf.r ie
hot zone hermocouple
) —1
Alumina tube
Gas Inlet ——d Removable end
with watch glass
& O-ring seal

Figura 2.14. Esquema del montaje de experimento de equilibrio
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En la Tabla 2.1 se presentan los resultados obtenidos por los autores para
experimentos con 6 y 12 horas de trabajo a una temperatura de 1150 °C. Se observa
que no existe una mayor diferencia en las composiciones del liquido o de los
cristales entre las 6 y las 12 horas. Se puede decir entonces, que 6 horas de trabajo

son suficientes para llegar al equilibrio a 1150 °C o a temperaturas mayores.

Tabla 2.1. Resultados de experimentos para 6 y 12 horas a 1150 °C

Temperatura | Tiempo de Composicion de la escoria [%p/p]

[°C] equilibrio Fase SiO; Cu;0 Fe20;
[h]

1150 6 Liquido 17 50,8 32,2
1150 6 Spinel 0,1 4,7 95,2
1150 6 Tridimita 98,9 0,6 0,5
1150 12 Liquido 16,4 51,7 31,9
1150 12 Spinel 0,1 4,0 95,9
1150 12 Tridimita 98,9 0,6 0,5

Debido a lo anterior, es que los autores realizan el resto de los experimentos con 6
horas de trabajo a distintas temperaturas y composiciones iniciales. Una vez
terminado el tiempo la muestra es templada en agua y llevada a analisis SEM/EDS.

Mediante el analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
se obtienen las composiciones de las fases presentes a la temperatura
experimental. Las composiciones de los componentes presentes en el liquido son

las utilizadas para graficar en el diagrama de fases las lineas de liquidus.

En la Figura 2.15 [12] se explica de manera sencilla lo que se busca obtener con los
experimentos de equilibrio. Al comenzar estos con una composicion “b” indicada en
el diagrama, en el equilibrio se obtendra la composicion “a” y “c” de las fases liquidas
y solidas respectivamente. Si es que, debido a pérdidas de material o disolucion de
algun elemento en algun otro compuesto, la composicion de “b” varia, la
composicion de “a@” y de “c” no cambiaria en el equilibrio. Esto quiere decir, que no
importa el porcentaje de solido en la muestra obtenida, ya que lo que se busca
obtener es la linea de liquidus en el equilibrio, la cual no varia a una temperatura

determinada.
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Figura 2.15. Diagrama de fases del sistema A-B

CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Descripcion de materiales e insumos

3.1.1 Escoria sintética

Los reactivos utilizados para la escoria sintética son polvos de Cu20, Fe>O3 y CaO
de la marca Sigma-Aldrich y polvo de SiO2 obtenido a partir de trozos de cuarzo
molidos en un mortero de agata (Figura 3.1(a)). La pureza de éstos se detalla en la
Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Pureza de los reactivos utilizados en los experimentos de equilibrio

Reactivo Pureza [%p/p]
Cu20 97
Fe20s >99
CaOo 99,9

Ademas el cobre metalico usado en forma de lamina es del tipo catédico proveniente
de la refineria Ventanas-Chile (Figura 3.1 (b)), el cual tiene una pureza del 99,97
%p/p Cu, como se puede observar en la Tabla 3.2.

(@) (b)

Figura 3.1. Polvos para escoria sintética y pedazos de cobre catodico

Tabla 3.2. Composicion de catodo de cobre utilizado en los experimentos
proveniente de refieneria Ventanas-Chile

Cu %p/p Ag %p/p Au %p/p As %p/p Sb %p/p S %p/p
99,97 0,0477 0,0010 0,1995 0,02323 0,0326

3.1.2 Alambre de Kanthal

El alambre utilizado en los ensayos de equilibrio es de una aleacion de Fe especial
para altas temperaturas llamada Kanthal. Esta tiene como elemento aleante

principal el cromo (20-30 %p/p) y el aluminio (4-7,5 %p/p). Resiste temperatura
hasta los 1300 °C aproximadamente.
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3.1.3 Resina
La resina utilizada para el montaje de las muestras ya templadas es resina acrilica

transparente (lucita) de la marca PRESI que se endurece con temperatura y presion
hasta los 88 Shore D.

3.1.4 Alumina

El medio abrasivo utilizado para el pulido de las muestras es la alumina (Al.O3) de

marca PRESI de granulometrias 5, 1, 0,3 y 0,04 [um].

3.1.5 Lijas

Se utilizan lijas de SiC con porosidades de: 240, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200,
2400 y 4000 [granos/pulg?] de marca PRESI.

3.2 Descripcion de equipos

3.2.1 Maquina multi-ensayos

La maquina multi-ensayos Zwick Roell Z030 (Figura 3.2) sirve para realizar ensayos
de traccion y de compresion principalmente. En este caso se utiliza para la
compactacion de las muestras y asi formar los pellets para los ensayos de equilibrio.
La carga maxima que ejerce este equipo es de 30 [kN], lo cual es aproximadamente

3 toneladas de fuerza.
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1715 mm

Figura 3.2 Maquina multi-ensayo Zwick Roell Z030 [13]

3.2.2 Horno tubular Nabertherm

El horno utilizado en los ensayos de equilibrio es el horno tubular vertical marca
Nabertherm mostrado en la Figura 3.3 (es posible usarlo de forma horizontal o
vertical), el cual tiene como medidas exteriores 740 [mm] de alto, 350 [mm] de ancho
y 380 [mm] de profundidad. El diametro y la altura del tubo interior de ceramica C
530 es de 50 [mm] y 360 [mm] respectivamente y la temperatura maxima de trabajo

es de 1500 [°C], la cual es medida con una termocupla tipo S.
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) 5

| |

360 mm

Figura 3.3 Horno tubular Nabertherm [14]

3.2.3 Microscopio electronico de barrido CARL ZEISS/EDS

Se utilizé un microscopio electronico de barrido modelo EVO MA 10 para el analisis
de las muestras, el cual utiliza un haz de electrones para obtener una imagen
ampliada. Ademas, se cuenta con un detector de espectroscopia de energia
dispersa (EDS) marca Oxford Instruments modelo X-Act. Este se presenta en la
Figura 3.4.

Figura 3.4 Microscopio electronico de barrido (SEM) del departamento de Fisica
de la UTFSM.
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3.2.4 Prensa de montaje semiautomatica

La prensa utilizada para el montaje de las muestras que seran pulidas es de la
marca LECO y el modelo es PR-25 (Figura 3.5). Esta funciona de forma semi

automatica con temperatura y presion, para que la resina utilizada se endurezca.

730 mm

Figura 3.5 Prensa de montaje semi-automatica LECO PR-25 [15]

3.3 Procedimiento experimental

3.3.1 Preparacion de las muestras

3.3.1.1 Muestras en la fase primaria Tridimita

Se pesan los polvos de Cu20, Fex03 SiO2 y CaO en los porcentajes
correspondientes a cada muestra, como se puede observar en la Tabla 3.3, con un
error del 0,01%, para un peso de muestra total de 1 [g]. Posteriormente se
homogeniza en un mortero de agata y se lleva a compactacion en una maquina
multi-ensayo utilizando una matriz de cobre a 500 [MPa] durante 90 [s] para obtener

un pellet con la resistencia necesaria para la siguiente etapa experimental. Tanto
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los polvos y la matriz usados se pueden observar en la Figura 3.6 (a) y (b)
respectivamente. Paralelamente se debe pesar también las laminas de cobre
catoddico, correspondiente a un 30% del peso total de la muestra.

(a)
Figura 3.6. Polvos pesados de Cu20, Fe203, SiO2 y CaO (a) y matriz utilizada para

compactar los polvos (b)

3.3.1.2 Muestras en la fase primaria Delafosita

Se pesan los polvos de Cu20, Fe203, SiO2 y CaO segun indica la Tabla 3.3 para la
fase delafosita para una muestra de 1 [g]. Ademas, se debe pesar una muestra de
1 [g] con 48 %p/p Cu20 y 52 %p/p Fe203 para obtener el sustrato requerido basado
en la fase primaria. Cada muestra debe ser compactada bajo las mismas
condiciones que se mencionan en el parrafo anterior y el cobre metalico usado

también equivale al 30 %p/p de la muestra total.
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3.3.2 Fusioén y temple

3.3.2.1 Sellado del horno

El horno Nabertherm debe estar completamente sellado para que el gas argdn o
nitrdogeno no se escapen al ambiente y no exista ingreso del oxigeno del aire. Es
importante mantener la atmdsfera inerte para efectos del experimento. En la Figura
3.7 (@) y (b) se puede observar el cierre superior e inferior del horno
respectivamente, donde sale e ingresa el gas inerte. Para esto se utiliza un cono
esmerilado hembra y masilla blanca para moldear.

(a) (b)

Figura 3.7 Sellado del horno para mantener la atmdsfera inerte

Para comprobar que el horno se encuentra sellado se utiliza un sistema con
mangueras a la salida de los gases que se conecta con un vaso que contiene
silicona. Este vaso ademas tiene un tubo para la salida correcta del gas. La idea
principal de esto es que si el horno se encuentra bien sellado, la silicona del vaso
deberia brubujear de manera constante. Esta conexién se puede apreciar en la
Figura 3.8.
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Tubo Aer
salida de
gas

Vaso con
silicona

Figura 3.8. Sistema de comprobacion de sellado del horno

3.3.2.2 Perfil de Temperatura del Horno

Se realiza un perfil de temperatura del horno antes de comenzar con los
experimentos para encontrar el punto de maxima temperatura dentro del horno. El
perfil obtenido se detalla en la Figura 3.9. Se determina que el punto de maxima
temperatura se encuentra casi en la mitad del horno, a una altura de 17 [cm] desde
la tapa superior. Esto significa que a esa altura se debe colgar la muestra, ya que
ademas es donde la temperatura se mantiene estable en el tiempo.
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Figura 3.9. Perfil de Temperatura de Horno Naberthem

3.3.2.3 Ensayo de equilibrio con fase primaria tridimita

El pellet junto al cobre metalico es introducido dentro de un crisol de SiO> abierto y
suspendido en un horno tubular vertical (el cual es representado en el esquema de
la Figura 3.10) mediante un alambre de Kanthal a la altura definida en el perfil de
temperatura (mitad del horno), el cual mantiene una atmosfera inerte debido al
ingreso de gas argén o nitrogeno. Se procede a realizar la fusion (ensayo de
equilibrio) a una temperatura de 1200 °C durante 6 [h], lo que asegura el equilibrio
en las fases formadas. Una vez terminado el tiempo experimental se templa la
muestra en agua para congelar las fases obtenidas a la temperatura de trabajo.
Finalmente se rompe la muestra en trozos y se busca la parte mas lisa para ser
montada y pulida posteriormente. En la Figura 3.11(a) se puede observar la muestra

y el cobre dentro del substrato de silice suspendido por el alambre.
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Salida de
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y muestra

Entrada de
gas Argén

Figura 3.10. Esquema experimental de horno tubular vertical

3.3.2.4 Ensayo de equilibrio con fase primaria delafosita

Se suspende el sustrato de delafosita junto a la muestra y el cobre metalico
mediante alambre de Kanthal en el horno tubular vertical en un ambiente inerte
utiizando gas argéon o nitrégeno. Se mantienen las mismas condiciones
operacionales que en el punto anterior. La muestra que ingresa al horno se

representa en la Figura 3.11 (b).

Alambre
de Kanthal

Alambre / 8 mm

Cobre de Kanthal S
metalico

Muestra

Cobre
Muestra metalico Sustrato
de

Delafosita

Sustrato
de Silice

(@) (b)

Figura 3.11 Muestras en equilibrio con tridimita (a) y delafosita(b)
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3.3.3 Preparacion metalografica

3.3.3.1 Montaje

Los trozos de muestra ya templados se llevan a la prensa de montaje
semiautomatica LECO PR-25 como es posible ver en la Figura 3.12 utilizando lucita
como resina, donde se deja durante 10 [min] con temperatura y presion.
Posteriormente se debe dejar enfriar utilizando agua a la misma presion de trabajo
durante el mismo tiempo de calentamiento (10 [min]). En la Figura 3.13 se puede

ver la muestra ya montada en la briqueta transparente.

b L e

Figura 3.12. Muestra en prensa Figura 3.13. Muestra montada en
semiautomatico antes de montaje briqueta de lucita

3.3.3.2 Desbaste y Pulido

Las muestras ya montadas se llevan a desbaste utilizando lijas de SiC con
porosidades de: 240, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200, 2400 y 4000 [granos/pulg?].
Esto se realiza manteniendo la muestra fija sobre un plato giratorio adicionando

agua constante.
Una vez terminado el desbaste, las muestras deben ser pulidas utilizando pafios,

agua y soluciones de polvos de alumina (Al2O3) de granulometrias 5, 1, 0,3 y 0,04

[um] como agente abrasivo, hasta obtener una superficie especular.
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3.4 Experimentos Realizados

Los experimentos realizados en el laboratorio se especifican en la Tabla 3.3,
detallando las composiciones, tiempo y temperatura utilizadas para cada muestra,
considerando también la fase (tridimita o delafosita) que se tiene en equilibrio.

Tabla 3.3 Composiciones, temperatura y tiempos experimentales del sistema
Cu20 - Fe20s3 - SiO2 con adicién de CaO

SiO; Fe0; CuO CaO | Temperatura | Tiempo
Experimento
Wt%] [Wt%] [wt%] [wt%] [°C] [h]
M1 15 0 85 3 1200 6
M2 15 0 85 6 1200 6
M3 15 0 85 9 1200 6
s M4 18 12 70 3 1200 6
E M5 18 12 70 6 1200 6
= M6 18 12 70 9 1200 6
M7 20 30 50 3 1200 6
M8 20 30 50 6 1200 6
M9 20 30 50 9 1200 6
M10 5 33 62 3 1200 6
M11 5 33 62 6 1200 6
% M12 5 33 62 9 1200 6
;f M13 12 38 50 3 1200 6
a M14 12 38 50 6 1200 6
M15 12 38 50 9 1200 6

En la Figura 3.14 se representan las composiciones iniciales de los experimentos a
realizar. Se escogieron puntos muy cercanos a la linea de liquidus en equilibrio con

tridimita y delafosita a 1200 °C ya presente en la literatura [9].
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Figura 3.14. Diagrama de fases del sistema Cu20 - Fe203 - SiO2 a 1200°C con los
puntos experimentales iniciales

CAPITULO 4. SIMULACION EN FACTSAGE

Se realiz6 la simulacién en el modulo Equilib del software FactSage. En este se
ingresan como dato de entrada los componentes Cu20, Fe203, SiO2, CaO y Cu. Las
composiciones iniciales utilizadas son las reportadas en la literatura [9] en equilibrio
con tridimita para una temperatura de 1200°C. Se define la actividad de la tridimita

como 1, para establecer el equilibrio con esta fase.
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La simulacion entrega toda la informacion termodinamica de este sistema. Para
graficar en el diagrama de fases se utilizan las composiciones de los componentes
presentes en la fase liquida del sistema. Esto se observa en el diagrama de fases
de la Figura 4.1.

sio,

<> Simulacion 0%CaO
O Simulacién 3%CaO
V¥ Simulacion 6%CaO
V Simulacién 9%CaO
— Hidayat et al., 2012
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£ 0,0
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Cu0 0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 10 Fe,04
Fe,0,/(Cu,0+Fe,0,+Si0,) [Wt%/wt%]

Figura 4.1. Simulacion en FactSage del sistema Cu20-Fe203-SiO2 en equilibrio
con cobre metalico a 1200°C

Las simulaciones del equilibrio con adicién de fundente (Al2O3/Ca0O) en FactSage®
no entregan un resultado similar al obtenido por otros autores [9]. Esto es
probablemente debido a la informacién limitada de la base de datos FToxid en
sistemas Fe203-SiO2-Cu20/As203/Sn0O-Al,03/Ca0, en los que la informaciéon del
equilibrio solo existe en regiones de composiciones acotadas, como, por ejemplo,
escorias con alto porcentaje de SiO2 o escorias fayaliticas [16]. Por ejemplo, esta
base de datos posee como referencia estudios de solubilidad de Cu liquido en

escorias en equilibrio con Cu metalico y SiO2 a presiones controladas de Oo,
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obteniendo actividades de Cu2O en escoria menores a 0,25, distintas a las

calculadas simulando los experimentos (0,29-0,4). [17]

A pesar de lo anterior, se observa un desplazamiento hacia la zona en equilibrio con
tridimita a medida que aumenta la cantidad de CaO adicionada al sistema. Los tres
puntos mas a la derecha para 3, 6 y 9 %p/p de CaO presentan liquido en equilibrio
con tridimita y spinel, ya que se observa presencia de ambos cristales en los
resultados. No se reporta la presencia de otro cristal en la simulacién hasta un 9
%p/p de CaO.

CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentaran y discutiran los resultados obtenidos en los analisis
SEM/EDS de muestras con distintas adiciones de CaO. Estos puntos obtenidos a
partir de ensayos de equilibrio se proyectaran en el diagrama de fases del sistema
Cu20 - Fe203 — SiO2 para una temperatura de 1200°C.

Se realiz6 un analisis puntual para los cristales como la tridimita, mientras que para
la fase liquida se ocup6 el analisis por area, ya que algunas muestras se encuentran

con mayor segregacion.

5.1 Confirmacién del equilibrio

5.1.1 Equilibrio liquido/trimidita

De la Figura 5.1 a la Figura 5.9 se pueden observar las micrografias obtenidas por
el microscopio electrénico (SEM) para los experimentos desarrollados en saturacion
con tridimita. Se determina que los experimentos alcanzaron el equilibrio
termodinamico en un tiempo de ensayo de 6 horas a 1200°C, debido a que, al
analizar en distintos puntos de la muestra una misma fase, se obtienen las mismas
composiciones, como se puede observar en la Tabla 5.1. El coeficiente de variacion
es el cociente entre la desviacidon estandar y el promedio, lo cual define
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porcentualmente la dispersion de los datos con respecto al promedio obtenido en la
medicion. En este caso, la variacién de los datos es minima, debido a que el
coeficiente de variacion es muy pequefio. Esto se cumple, tanto para los
experimentos en equilibrio con tridimita, como para los en equilibrio con delafosita

o espinel.

Tabla 5.1. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de medicion
de composiciones en una misma muestra

Estadistica CaOo SiO2 Fe203 Cu20
Promedio [%p/p] 3,0 26,6 11,0 62,4
Desviacion Estandar 0,12 0,20 0,21 0,48
Coef. de variacion [%] 4.1 0,8 1,9 0,8

Ademas se puede ver en la Tabla 5.2 las composiciones del cristal de tridimita, el
cual se presenta en el equilibrio con el liquido a las composiciones trabajadas en

estos experimentos.

Tabla 5.2. Composiciones de cristal negro en experimentos con saturacién de

tridimita
Muestra SiO2 %p/p | Fe203 %p/p | Cu20 %p/p
M1 98,83 0,00 1,17
M2 98,68 0,00 1,32
M3 98,00 0,00 2,00
M4 98,90 0,00 1,10
M5 96,52 0,00 3,48
M6 94,05 0,88 5,07
M7 99,31 0,00 0,69
M8 98,79 0,00 1,21
M9 95,94 1,32 2,74
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Escoria

EHT = 25.00 kV Signal A= CZ BSD Date 14 Mar 2019
WD = 85mm Mag= 1.50KX

Figura 5.9 Muestra M9 por microscopia electronica

5.1.2 Equilibrio liquido/espinel

De la Figura 5.10 a la Figura 5.15 se presentan las micrografias obtenidas por
analisis SEM de las muestras ensayadas saturadas con espinel. Se observa la
presencia de spinel y delafosita después de las 6 horas de trabajo. Las
composiciones de las fases delafosita y espinel para cada muestra se aprecian en
la Tabla 5.3, donde para el caso de la primera la relacién entre Fe2O3 y Cu20 se
espera que sea 1:1 y para el segundo en su totalidad Fe2Os.

Tabla 5.3. Composiciones fases delafosita y espinel

Fase SiO2 [%p/p] | Fe203 [%p/p] | Cu20 [%p/p] | CaO [%p/p]
M10 | Delafosita 0,00 44,80 55,20 0,00
Espinel 0,00 92,99 7,01 0,06
M11 | Delafosita 0,00 49,71 50,29 0,00
Espinel 0,00 93,85 6,15 0,00
M12 | Delafosita 2,29 50,50 47,21 2,95
Espinel 0,00 93,35 6,65 0,94
M13 | Delafosita 0,00 0,00 0,00 0,00
Espinel 0,00 93,25 6,75 0,00
M14 | Delafosita 0,00 45,54 54,46 0,00
Espinel 0,00 93,32 6,68 0,00
M15 | Delafosita 0,00 0,00 0,00 0,00
Espinel 0,00 93,22 6,78 0,00
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EHT = 25.00 kV na] A=CZBSD Date 14Ma il Aoo KV Signal A = CZBSD Date :15 Ma
WD = 8.5 mm Mag= 150KX WDS B85 mm Mag= 5.00KX
Figura 5.14. Muestra M14 por Figura 5.15. Muestra M15 por
microscopia electrénica microscopia electronica

5.2 Resultados analisis SEM/EDS

5.2.1 Resultados experimentos equilibrio liquido/tridimita

En la Tabla 3.3 se observan las composiciones iniciales donde se utilizaron 3
combinaciones fijas de composiciones variando solo el porcentaje de CaO para
observar su efecto sobre el sistema de escoria estudiado. En la Tabla 5.4 se
presentan las composiciones normalizadas de los compuestos SiO2, Fe2O3, Cu20 'y
CaO en la fase liquido y tridimita en los experimentos en equilibrio con SiO.. Estos
datos fueron calculados a partir de las composiciones de los elementos detectados
por EDS y normalizados para el sistema estudiado. Se asume que el Fe se

encuentra presente completamente como Fe20s.

Los ensayos de equilibrio se realizaron con composiciones iniciales de CaO de 3
%p/p, 6 %p/p y 9 %p/p, obteniendo composiciones finales en el liquido un poco
menores debido a la solubilidad de la cal en éste. Se determina que mayores

porcentajes de silice permiten una mayor cantidad de cal disuelta en la fase liquida
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0 escoria, lo cual concuerda con lo obtenido por otros autores [7]. Ademas no se

observan otros cristales en los experimentos en equilibrio con tridimita.

Tabla 5.4. Composiciones obtenidas por EDS de muestras saturadas con tridimita

Muestra Fase SiO, FexO3 Cux0 CaO
%p/p %p/p %p/p %p/p
Liquido 31,45 0,00 68,55 3,70
M Tridimita 98.84 0,00 1,16 0,00
Liquido 37,98 0,00 62,02 5,91
M2 I Tridimita 98.68 0,00 132 0,00
Liquido 39,06 0,00 60,94 8,45
M3 ridimita 98.26 0,00 1,74 0,00
Liquido 26,55 10,99 62,46 2.96
M& I Tridimita 98.90 0,00 110 0,00
Liquido 38,77 9.73 51,50 5,61
M5 ridimita 96 52 0,00 3,48 0.32
Liquido 36,73 9,89 53,38 7.73
M6 I Tridimita 94.05 0,88 5,07 0,59
Liquido 27.36 24,27 4838 2,80
M7 Tridimita 99,31 0,00 0,69 0,00
Liquido 38,47 2511 36,43 5,70
M8 I Tridimita 98.79 0,00 1.21 0,00
Liquido 38,76 20,56 40,68 7.25
MO ridimita 95.94 132 274 0.31

Las muestras M1, M2 y M3 se ensayaron sin adicion inicial de Fe2O3 para obtener
el efecto de CaO en el sistema binario Cu20-SiO2. Las composiciones finales se
comparan con los resultados obtenidos por Hidayat et al. [18] en el diagrama de
fases del sistema Cu.0O-CaO-SiO2 de Figura 5.16 en la zona de saturacion con
tridimita. Los puntos obtenidos en este estudio a 1200°C se grafican con la forma
de puntos negros, los cuales son muy similares y siguen la misma tendencia que

los obtenidos por los otros autores.
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L 0,0
0,1 0,2 03 04 05 06 07 08 09 1,0 CaO
Ca0/(Cu,0+Ca0+Si0,) [wt%/wt%]

Figura 5.16. Diagrama de fases del sistema Cu20-SiO2-CaO a 1200°C

5.2.2 Resultados experimentos equilibrio liquido/espinel

Los resultados obtenidos para los experimentos realizados en saturacién con
delafosita/spinel se presentan en la Tabla 5.5. Se reporta la fase espinel como Fe20s3
debido al sistema estudiado. En estos experimentos también se adicion6 3 %p/p, 6
%p/p y 9 %p/p de CaO y no se observa una relacion entre la silice y la cal como en

los experimentos en equilibrio con tridimita.

Se presentan los datos en un sistema con 6 componentes, debido a la presencia de
Cr203 y Al2O3 en algunas de las fases analizadas. Este proviene del alambre de
Kanthal utilizado (aleacion Fe-Cr-Al), el cual, producto de la dificultad del

experimento, entra en contacto con la muestra y el substrato.

Se puede observar en la Tabla 5.5 que la mayoria del Cr.O3 se encuentra en la fase

espinel, lo cual permite utilizar los puntos obtenidos de la fase liquida o escoria para
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el diagrama de fases. Importante mencionar también que es de alta dificultad
encontrar zonas liquidas para analizar en el SEM, debido a que las muestras son

muy porosas.

Por otro lado debido a la presencia de otros compuestos, se observa la formacion
de un segundo liquido en las muestras M12, M13 y M14, el cual tiene una
composicion de AlO3 considerable, variando desde 2,62 %p/p hasta 12,56 %p/p.
El liquido 2 se puede observar en las micrografias de la Figura 5.17 y Figura 5.18.

Tabla 5.5. Composiciones obtenidas por EDS de muestras saturadas con
delafosita/espinel

Muestra | Fase SiO; Fe.Os; | CuxO CaO Cr03 Al2O3
[%p/p] | [%p/p] | [Yop/p] | [%p/p] | [%p/p] [%p/p]

M10 | Liquido 16,81 | 26,69 | 49,60 6,90 0,00 0,00
Delafosita 0,00 | 4480 55,20 0,00 0,00 0,00
Espinel 0,00 | 87,37 6,59 0,06 5,98 0,00

M11 | Liquido 15,32 | 38,13 | 41,68 4,71 0,16 0,00
Delafosita 0,00 49555| 50,13 0,00 0,32 0,00
Espinel 0,00 | 92,15 6,04 0,00 1,81 0,00
Wolastonita | 52,00 | 4,05 1,71 42,24 0,00 0,00

M12 | Liquido 1 1,97 | 39,13| 55,75 2,99 0,16 1,35
Liquido 2 16,44 | 3439| 2333| 2529 0,55 2,62
Delafosita 2,22 | 48,89 | 45,71 2,85 0,33 1,34

Espinel 0,00 | 86,34 6,15 0,87 6,64 2,76
M13 | Liquido 1 14,76 | 30,74 | 48,86 2,55 0,50 2,60
Liquido 2 36,95| 1421 20,35| 15,92 0,00 | 12,56

Espinel 0,00 | 83,10 6,01 0,00 8,10 2,78
M14 | Liquido 1 10,19 | 30,76 | 43,95 6,83 0,18 8,08
Liquido 2 33,44 | 16,87 2381| 1745 0,42 8,02

Espinel 0,00 | 83,63 5,99 0,00 6,81 3,56
M15 | Liquido 2885| 2286 | 2234| 17,77 0,00 8,18
Espinel 0,00 | 82,33 5,98 0,00 7,28 4,41
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X i 2 ¢ A% PN
EHT =25.00 kV i Mar 2019

| — WD = 85mm Mag= 3.00KX  — WD = 85 mm Mag= 1.01 KX
Figura 5.17. Imagen SEM muestra M12 Figura 5.18. Imagen SEM muestra
(liquido 2) M13 (liquido 2)

5.3 Ecuacion de relacion entre compuestos fase tridimita

5.3.1 Expresion General

Se obtuvo una ecuacion utilizando todos los datos experimentales en equilibrio con
la fase tridimita para calcular el porcentaje de SiO2 bajo ciertas condiciones. Esta
ecuacion solo aplica para los 1200°C, ya que fue la unica temperatura de trabajo
empleada, y se asume que los datos se comportan linealmente para simplificacion
del calculo. Se observa en la ecuacion 4.1 siguiente la relacion positiva que

mantiene la silice con el resto de los compuestos adicionados.

%Si0, = 0,54%Fe,05 + 0,09%Cu,0 + 4,00%Ca0 (4.1

Mediante la ecuacion 4.1 se calculd el % de SiO2, el cual se presenta en la Tabla
5.6 y se compara con la composicion experimental. Se obtiene un indice de
correlacion de 0,92 y un coeficiente r? de 0,84. Los porcentajes que se ingresan en

la ecuacion son en la unidad peso/peso.
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Tabla 5.6. Calculo de porcentaje de SiO2 para mismas composiciones
experimentales

Si Si
Fe,0s3 Cux0O CaO calclu(l);do (Si02+Cu,0+Fe,03) exper;zzental
0, 0, 0, 0,
[wt%] [wt%] [wt%] [Wt%] [wt%] [Wt%]
11 65 3,0 23,6 99,6 26,5
10 56 6,0 34,3 99,9 38,6
0 81 3,0 19,3 100,3 20,0
24 46 3,0 29,2 99,5 27,4
25 34 6,0 40,6 99,7 38,5
0 70 6,0 30,3 100,3 27,0

Se determina que se ajustan bastante bien hasta un 6 wt% de CaO, ya que

experimentalmente no se percibié una diferencia significativa entre los valores

obtenidos para un 6 %p/p y un 9 %p/p de CaO. No se toman en cuenta los datos de

los experimentos realizados con 9 %p/p de CaO, ya que la ecuacion asume un

incremento en el porcentaje de SiO. cuando aumenta la cantidad de CaO

adicionada, lo cual no se observa experimentalmente para este caso.

No es posible encontrar una expresion de ajuste para los puntos obtenidos en los

experimentos en equilibrio liquido/espinel, debido a que no presentan una tendencia

que pueda ser interpretada. Esto se puede deber a que hubo contacto entre el

alambre de kanthal y la muestra.
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5.4 Diagrama de fases del sistema Cu20-Fe203-Si0.-CaO
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Figura 5.19. Diagrama de fases del sistema Cu20O-Fe203-SiO,-CaO proyectado en
el plano Cu20-Fe203-SiO2 a 1200°C

El diagrama del sistema Cu20-Fe203-SiO2-CaO proyectado en el plano Cu20-
Fe203-SiO2 obtenido con los datos experimentales a 1200°C se presenta en la
Figura 5.19 y se compara con el trabajo realizado por Hidayat et al. [9] sin adicion
de CaO. Ademas se graficaron 3 puntos obtenidos del diagrama del sistema FeO-
CaO-SiO2 en equilibrio con cobre metalico de la Figura 2.12 para un porcentaje de
CaO del 3 %p/p, 6 %p/p y 9 %p/p. Las composiciones de estos puntos se pueden
apreciar en la Tabla 5.7, los cuales fueron normalizados para ser utilizados en el
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sistema Cu20-Fe203-SiO2. Se cree importante mencionar que se convirtio el

componente FeO a Fe>O3 para adecuarse al sistema estudiado en este trabajo.

Tabla 5.7. Composiciones de Cu20, Fe203, SiO2 y CaO obtenidas del diagrama de
fases de la Figura 2.12

Fe20s [wt%] | Cu20 [%p/p] | SiO2 [%p/p] | CaO [%p/p]
64 1 35 3
60 1 40 6
55 1 44 9

Los datos obtenidos en este estudio siguen la misma tendencia que los obtenidos
por los autores en el diagrama Figura 2.12 para los experimentos efectuados en
equilibrio con tridimita. Ademas se puede observar en el diagrama las rectas

obtenidas por la ecuacién (4.1) para 3 %p/p y 6 %p/p de CaO.
Claramente se ve un desplazamiento de la lineas liquidus con la adicion de CaO

hacia la zona de equilibrio con tridimita. A mayor porcentaje de cal adicionado,

mayor es el desplazamiento.
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CAPITULO 6. Conclusiones

Se lograron obtener las composiciones de los componentes del sistema Cu2O-
Fe203-Si02-Ca0 en equilibrio con cobre metalico una vez alcanzado el equilibrio a
1200°C mediante los ensayos de equilibrio saturados en la fase tridimita.

Se confirma que la adicion de CaO en la escoria permite aumentar la zona de
estabilidad de la fase liquida del sistema estudiado, debido a un desplazamiento de
la linea liquidus hacia la zona saturada en tridimita. A medida que se aumenta el
porcentaje de CaO, de 3 %p/p a 6 %p/p a 9 %p/p iniciales en la escoria, sube aun
mas la linea liquidus, debido a un aumento en la cantidad de SiO2 presente. Por otro
lado, no se reporta la formacion de otros cristales a las composiciones de CaO
estudiadas.

Los datos obtenidos de las muestras M1, M2 y M3 con 0% de Fe>O3 concuerdan
con los obtenidos por otros autores [18], manteniendo ambos la misma tendencia

positiva.

Para el caso de las muestras saturadas en delafosita y espinel no fue posible
desarrollar un experimento adecuado, debido al tipo de substrato utilizado. Se
produce contacto entre el alambre, la muestra y el substrato, lo cual a su vez
produce la formacion de dos liquidos con alto contenido de Al20O3 y Cr203. Por lo
tanto los datos graficados en el diagrama de fases del sistema Cu20-Fe203-SiO2-
CaO en el equilibrio liquido/spinel y liquido/delafosita no son completamente
representativos, ya que debido a la presencia de los 6xidos de aluminio y cromo el

equilibrio logrado no es el que se buscaba inicialmente.
En la muestra M11, a la cual se le adicioné inicialmente un 6 %p/p de CaO, se

reporta la presencia de cristales de wollastonita (CaSiO3). Esto no se observo en el

resto de las muestras ensayadas.
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Se obtiene una ecuacion de ajuste de los datos obtenidos experimentalmente para
la linea liquidus del equilibrio liquido/tridimita. Solo se utilizan los datos para 3 %p/p
y 6% de CaO a 1200°C, ya que no existe una diferencia significativa entre los valores
obtenidos para un 6 %p/p y para un 9 %p/p de CaO.

La adicion de CaO como fundente en el proceso de conversion de cobre permite
entonces: Aumentar la zona de estabilidad del liquido del sistema de escoria Cu20-
Fe203-SiO2, disminuir la cantidad de cobre oxidado y evitar la presencia de cobre

metalico en la escoria.

Para complementar el presente estudio seria conveniente realizar una mayor
cantidad de experimentos para obtener una mayor cantidad de puntos y asi graficar
una linea de liquidus mas completa a lo largo del diagrama. Ademas se debiera
llevar al equilibrio a distintas temperaturas (1150 — 1300 °C) y observar el efecto de
esta sobre el campo liquido del sistema Cu20-Fe203-SiO2 adicionando CaO.

No se observé diferencia entre el 9 %p/p y el 6 %p/p de adicion de CaO, por lo tanto
seria ideal poder realizar una mayor cantidad de experimentos a estos mismos
porcentajes y asi descartar error humano o analizar si existe la presencia de algun

otro cristal para el 9 %p/p de CaO.
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