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RESUMEN

La constante disminucion de las leyes del cobre y la complejizacion de los yacimientos
de mineral han generado aumentos en la extraccion para mantener los niveles de
produccion, impactando en el aumento de los residuos provocados por la industria
minera. Esto ha llevado a la busqueda de nuevas soluciones para obtener beneficio tanto
econdmico como medioambiental de los desechos del procesamiento de mineral de
cobre, como lo son las escorias de cobre, las cuales mediante diferentes procesos busca
actualmente recuperar el cobre contenido en ellas (cada 1 tonelada de cobre anddico
producido se generan 2,2 toneladas de escoria aproximadamente). Entre los procesos
para recuperar el cobre desde las escorias destacan la limpieza de escorias mediante
hornos de reduccion, lixiviacién de escorias y flotacion de escorias de cobre, en el cual
mediante la concentraciéon de mineral se obtiene concentrado de cobre, sin embargo,
este también genera un relave, el cual se compone principalmente de 6xidos de Fe y de
Si, con bajo contenido de otros elementos. Lo que sugiere la recuperacion de estos
elementos como material base a la elaboracion de aleaciones de Fe-Si.

Las aleaciones Fe-Si son ampliamente utilizadas en la industria eléctrica como chapas
eléctricas (laminadas de grano orientado o no orientado), las cuales debido a sus buenas
propiedades magnéticas son utilizadas en nudcleos de motores eléctricos,
transformadores, entre otros usos similares. Siendo esta una aleacion competitiva tanto
en prestaciones como econdémicamente respecto a laminas de otros materiales con

similares propiedades.

Utilizando muestras de relave de flotacion de escorias enviadas por la Fundicion Hernan
Videla Lira (ENAMI), la cual trata sus escorias del horno eléctrico de limpieza de escorias
en la planta Manuel Antonio Matta Ruiz (ENAMI), se buscé establecer un proceso
metallrgico que permita la obtencion de aleaciones Fe-Si, a través de la utilizacion y el
analisis de datos de simulaciones termodinamicas desarrolladas en el programa
ThermoCalc 2020b con la base de datos Slag 3. Dichas muestras fueron analizadas por
la empresa mediante analisis EDS, los cuales determinaron con un 95% de confianza
contenidos de Fe entre 46,6 — 52,1% en masa, Si entre 13,3 — 14,4% en masa y O entre
un 27,6 — 32,8% en masa (principalmente asociado a dichos elementos), los elementos
restantes registraron contenidos en orden decreciente como Ca, Al, Na, Mg, K, Sy Cu.
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Con esta composicion de Fe, Siy O se calcularon las reacciones de oxidacion de Fayalita
a Magnetita y Silice, y luego las posteriores reacciones de reduccion con carbon coque
de los 6xidos de Fe y Si presentes. Se obtuvo un valor estequiométrico de C a adicionar
de 25,57 [g], el cual fue incluido en la muestra y normalizado. Lo mismo se realiz6 para
niveles de fraccion porcentual de 0,5 -0,7-09-10-1,1- 1,3 — 1,5 respecto al C
estequiométrico. Estos se normalizaron y simularon a temperaturas entre 1.200 —

3.000°C cada 100°C. Esto otorgd un campo muestral de 133 simulaciones.

La recuperacion masica global de Fe que se registro a partir de las simulaciones fue de
casi un 100% no generandose diferencias notables entre los niveles de C hasta los
1.800°C. A mayores temperaturas las recuperaciones maximas se encontraron desde el
nivel de C estequiométrico hasta el 50%C en exceso, donde el comportamiento entre
estos niveles se mantuvo constante y sin variaciones importantes en la cantidad de Fe
recuperado, esto se debié a que el calculo de C estequiométrico incluyo el C requerido
para la reduccién de la SiOz2, por lo que los porcentajes menores a C estequiométricos
fueron suficientes para la reduccién de Fesz04 y FeO, ya que estas son reacciones mas
espontaneas a menores temperaturas y requieren una menor razén [CO]J/[COz2] que la
reduccion de la SiOz2. Entre las aleaciones que se obtuvieron en las simulaciones, destaco
un resultado entre los méaximos contenidos de Si, en la cual para un nivel del 90%C
estequiométrico a 1.700°C el contenido de Si fue de 19,63% en masa de Si (méaximo Si
~19,99% masico a una reduccién con 10%C en exceso a 1.900°C), con un contenido de
impurezas minimo entre dichos maximos de 2,75 [g], la cual contiene C, Ca (~ 0%), Cu,
S, O, Mg y Na (igual a 0%). En este nivel de agente reductor donde se encontré el maximo
de recuperacién de la aleacion y una recuperacion global de 92,96% en masa de Si, la
cual es cercana al maximo (96,44%, 10%C en exceso a 1.900°C). Esta aleacion destacé
por sobre la que tiene los maximos de contenido y recuperacion global Si, debido a que
tuvieron pequefias diferencias utilizando una cantidad considerablemente menor de
carbon coque y temperatura, donde ambas llegaron a resultados similares. Es importante
considerar la factibilidad y viabilidad del proceso, ya que al tener excesos de carbén
coque, se incrementan los costos por insumos, las emisiones de CO y CO: a tratar para
cumplir con la normativa ambiental vigente, en el caso de la temperatura, el exceso de
esta produce un incremento importante en los costos y a su vez un desgaste acelerado

en los ladrillos refractarios del horno de reduccién.
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ABSTRACT

The constant decrease in copper grades and the more complex mineral deposits have
generated increases in extraction to maintain production levels, impacting on the increase
in waste caused by the mining industry. This has led to the search for new solutions to
obtain both economic and environmental benefits from copper ore processing waste, such
as copper slag, which through different processes currently seeks to recover the copper
contained in them (each 1 ton of anodic copper produced, approximately 2,2 tons of slag
are generated). Among the processes to recover copper from slag, the cleaning of slag
through reduction furnaces, slag leaching and copper slag flotation stand out, in which
copper concentrate is obtained through the concentration of mineral, however, this also
generates a tailings, which is composed mainly of Fe and Si oxides, with a low content of
other elements. This suggests the recovery of these elements as a base material for the

production of Fe-Si alloys.

Fe-Si alloys are widely used in the electrical industry as electrical sheets (grain-oriented
or non-oriented laminates), which due to their good magnetic properties are used in
electric motor cores, transformers, among other similar uses. This being a competitive
alloy both in terms of performance and economically with respect to sheets of other

materials with similar properties.

Using slag flotation tailings samples sent by the Hernan Videla Lira Smelter (ENAMI),
which treats its slag from the electric slag cleaning furnace at the Manuel Antonio Matta
Ruiz (ENAMI) plant, a process was established that allows the obtaining of Fe-Si alloys,
through the use and analysis of data from thermodynamic simulations developed in the
ThermoCalc 2020b program with the Slag 3 database. Said samples were analyzed by
the company using EDS analysis, the which determined with 95% confidence Fe contents
between 46,6 — 52,1% by mass, Si between 13,3 — 14,4% by mass and O between 27,6
— 32,8% by mass (mainly associated with these elements), the remaining elements
registered contents in decreasing order as Ca, Al, Na, Mg, K, S and Cu. With this
composition of Fe, Si and O, the oxidation reactions of Fayalite to Magnetite and Silica
were calculated, and then the subsequent reduction reactions with coking carbon of the
oxides of Fe and Si present. A stoichiometric value of C to be added of 25,57 [g] was
obtained, which was included in the sample and normalized. The same was done for
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levels of percentage fraction of 0,5-0,7-0,9-1,0-1,1 - 1,3 — 1,5 with respect to the
stoichiometric C. These were normalized and simulated at temperatures between 1.200
— 3.000°C per 100°C. This yielded a sample field of 133 simulations.

The global mass recovery of Fe that was registered from the simulations was almost
100%, not generating notable differences between the C levels up to 1.800°C. At higher
temperatures the maximum recoveries were found from the stoichiometric C level to
50%C in excess, where the behavior between these levels remained constant and without
significant variations in the amount of Fe recovered, this was due to the calculation of
Stoichiometric C included the C required for the reduction of SiO2, so the percentages
lower than stoichiometric C were sufficient for the reduction of FesO4 and FeO, since these
are more spontaneous reactions at lower temperatures and require a lower ratio
[COJ/[CO2] than the reduction of SiO2. Among the alloys obtained in the simulations, a
result stood out among the maximum Si contents, in which for a stoichiometric level of
90% C at 1.700°C the Si content was 19,63% by mass of Si ( maximum Si ~ 19,99% by
mass at a reduction with 10% C in excess at 1.900°C), with a minimum impurity content
between these maximums of 2,75 [g], which contains C, Ca (~0%), Cu, S, O, Mg and Na
(equal to 0%). At this level of reducing agent where the maximum recovery of the alloy
was found and an overall recovery of 92,96% by mass of Si, which is close to the
maximum (96,44%, 10% C in excess at 1.900°C). This alloy stood out above the one with
the highest content and overall Si recovery, due to the fact that they had small differences
using a considerably lower amount of coking coal and temperature, where both reached
similar results. It is important to consider the feasibility and viability of the process, since
having excess coke coal increases the costs for inputs, the CO and CO2 emissions to be
treated to comply with current environmental regulations, in the case of temperature, the
excess of this produces a significant increase in costs and in turn an accelerated wear in

the refractory bricks of the reduction furnace.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

1.1. Introduccién

Actualmente existe una preocupacion creciente debido a la acumulacion de desechos del
procesamiento del cobre, esto debido a que los yacimientos porfidicos bordean leyes del
1% de cobre siendo el 99% restante desecho. Anualmente en Chile se generan alrededor
de 4,5 millones de toneladas de escoria de cobre provenientes del proceso de fundicion,
por 1 tonelada de cobre obtenido se generan aproximadamente 2,2 toneladas de escorias
de cobre [1], siendo clasificado como pasivo ambiental el cual si bien tiene baja
posibilidad de lixiviar metales pesados hacia el suelo es considerado de alto potencial
contaminante debido a los elementos en su composicion Esta escoria de cobre en
términos generales contiene compuestos quimicos tales como oxidos de hierro, silice,
alumina, cobre, entre otros. Existen varios procesos para recuperar cobre desde las
escorias, tales como limpieza de escorias en Horno de Limpieza y/o Horno Eléctrico,
lixiviacién y flotacion de escorias, este uUltimo permite recuperar el cobre arrastrado
fisicamente en las escorias, principalmente asociado a sulfuros, el cual se encuentra
entre el 0,5% a 1,5% en peso [2]. Luego de recuperar el Cu, la escoria queda compuesta
principalmente por altas cantidades de Fe y Si como 6xidos, los cuales son elementos de
interés para su recuperacién. Esto se debe a que existen aleaciones Fe-Si las cuales son
ampliamente utilizadas para aplicaciones eléctricas ya que estas poseen una alta
permeabilidad magnética y disminuye las pérdidas por histéresis magnética (retraso de
la induccion magnética respecto al campo magnético) en los nucleos de transformadores
eléctricos [3]. Por lo que recuperar el alto contenido de Fe y Si a partir de relaves de
flotacién de escorias de cobre genera la oportunidad de la utilizacién de un residuo de un

proceso metallrgico para ser material base en la obtencion de aleaciones Fe-Si.

El proceso de reduccion carbotérmica se basa en la reduccion del oxigeno asociado a
distintas especies dentro del relave de flotacion de escorias, por lo que es una opcion
viable para esto. Los principales parametros para la reduccién carbotérmica son la
temperatura y el nivel de C asociado a la reacciéon. Por lo que mediante un estudio
termodinamico a traveés de simulaciones y el analisis estadistico de los resultados se

lograra establecer el efecto de dichas variables sobre la obtencion de aleaciones Fe-Si,
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siendo esto la base para el disefio de un proceso que permita la recuperacion de dichas

aleaciones.

1.2. Definicién del problema

Existe una creciente acumulacion de escorias de cobre sin utilizar depositadas en
escoriales las cuales poseen alto contenido de hierro, silicio, cobre y otros elementos por
lo que es necesario otorgar valorizacidn y recuperacion de elementos valiosos como la

obtencién de aleaciones Fe-Si.

1.3. Hipotesis
Se puede obtener una aleacion Fe-Si a partir de relaves de flotacién de escorias de Cu a

través de procesos de oxidativos y reductivos a alta temperatura.

1.4. Objetivo general
Estudiar un proceso pirometallrgico para la obtencién de aleaciones Fe-Si a partir de

relaves de flotacion de escorias de cobre.

1.5. Objetivos especificos
e Caracterizar quimica y mineral6gicamente los relaves de flotacién de escorias de
cobre.
e Analizar el efecto de variables termodindmicas sobre la obtencion de aleaciones
Fe-Si a través de simulacion.
e Analizar del punto de vista estadistico la influencia relativa de la composicion

sobre la obtencién de la aleacion Fe-Si.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Acumulacion de escorias de cobre

Actualmente el exponencial crecimiento del desarrollo tecnoldgico a nivel Mundial hace
requerir una mayor cantidad de recursos bases como materiales, metales y por ende
minerales que abastezcan este gran requerimiento. Para enfatizar en el tema central,
esta la acumulacion de residuos del procesamiento de fundicion de cobre (principalmente

como sulfuro) como lo son las escorias de fundicion.

El proceso de fundicion tiene como finalidad concentrar el cobre contenido en el
concentrado obtenido desde flotacion separandolo asi de los compuestos de no interés,
este proceso se compone principalmente de 4 etapas tales como la fusion, conversion,
refinacion y limpieza de escorias como se observa en la Figura 2.1. Cada escoria obtenida
varia principalmente en su contenido de cobre atrapado (quimica o fisicamente), sulfuros

y 6xidos de hierro, silice, entre otros elementos de menor contenido [4].

Eje o Mata Cobre Blister Cobre anddico
Concentrado seco . . .
= Fusién |[———— Conversion =" | Refinacion [
Escoria|Conversidn l
. . . Escoria Refino
: = Limpieza de escorias , , . o
Escoria Fusion (Opciones: Recirculacion/Carga Fria/ Limpieza)

- C0bre recuperado
Escoria a botadero

Figura 2.1 Descripcion general de proceso de fundicion de cobre [4].

Al finalizar el proceso de limpieza de escorias la escoria es depositada en un botadero
llamado escorial, estas poseen composiciones variables dependiendo de la operacion
como se observa en la Tabla 2.1 [5]. El contenido de elementos varia segun la planta de
fundicion y sus practicas operacionales, principalmente las escorias se componen en
mayor contenido por 6xidos de Fe y Si, en menor cantidad éxidos de Ca, Mgy Al, mientras
que las pérdidas de cobre en la escoria que se observan se generan de 2 formas: Una
por el cobre arrastrado mecanicamente se debe principalmente a la presencia de
compuestos de poca fluidez como lo es la Magnetita (FesOa), la cual presenta mayor
viscosidad que la de Fayalita (2FeO-(SiO2)), atrapando asi en su estructura al cobre

presente y por otra parte la pérdida quimica debido al cobre oxidado disuelto en la escoria
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producto del alto potencial de oxigeno disponible en el proceso para llevar a cabo la fusion

y conversion de concentrados de cobre mediante la oxidacion de sulfuros.

Tabla 2.1 Composicion quimica en peso de escorias de cobre de diferentes origenes [5].

- Fe SiO2 CaO [MgO|Al0s| S Cu Co Mn Ni Zn
rigen
’ [%] [%] (%] | [%] | [%] | [%] (%] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
1 44,78 40,97 524 | 1,16 | 3,78 | 1,06 - - - - -
2 39,65 31,94 395 (282 24 - 1,01 1.040 420 150 7220
3 41,53 37,13 - - - 0,11 0,79 - - - -
4 47,8 29,9 - - - - 0,7 - - - -
5 44,7-47,7 | 28,5-32 | 1,6-3,9 - - 0,3-0,9(0,5-0,95| Tr-8 - 1.420 |1.700-2.850
6 47,13 - - - - 1,47 0,68 2.200 300 500 500
7 44 28 - - - - 0,6 1.300 - 600 -
8 47,8 26,1 0,7 1 6,8 1,5 0,82 4.000 - - 1.500
44,8 4.000
9 o 24,7 10,9 | 1,7 | 156 | 0,28 2,1 - o - -
(6xido) (6xido)
34,62 4.900
10 . 27,16 17,42 | 3,51 | 14,7 | 0,33 1,64 - . - -
(6xido) (6xido)
Origenes: (1) Industrias Nacionales del Cobre de Iran; (2) Planta de Cobre Etibank Ergani, Elazig, Turquia; (3) Planta
de Fundicion Caletones, Chile; (4,5,6,7) Varias plantas de cobre de la India; (8) Escorias de cobre de Kure y (9,10)
Reina de cobre, Prince, EE.UU [5].

Los escoriales generan la ocupacion de grandes cantidades de espacios para el depdsito,
ya que el concentrado de cobre a procesar posee alrededor de un 25 — 30% Cu el cual
se procesa hasta obtener cobre anddico (~99,5% Cu) [4], es decir la razon entre cobre
anddico y escoria producida es de aproximadamente entre 2 — 3 toneladas de escoria por
cada tonelada de cobre anddico, generando asi grandes volimenes de escorias, las
cuales una vez depositadas en el escorial quedan sin tener ninguna utilidad ni
valorizacion, con potenciales riesgos medioambientales y a la salud de las personas ya
que a ciertas condiciones puede generar levantamiento de polvos, posible lixiviacion de

los escoriales, entre otros.

Los escoriales de cobre son catalogados como pasivos ambientales, los cuales si no son
bien manejados son potencialmente contaminantes. La legislacion actual en Chile sobre
disposicion de residuos sélidos se encuentra en la Ley N°19.300 sobre las bases
generales del medioambiente sin embargo en estas no se establece una normativa ni
reglamento especifico de las escorias. El Ministerio del Medio Ambiente, define escoria
como una mezcla de oxidos de hierro y silicatos u otros compuestos producidos durante

el proceso de fusion y conversion de concentrados sulfurados, que no se realimenten
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directamente a ninguna operacion unitaria considerada en la fuente emisora y que es
descartada para su disposicion final a botadero o para un posterior tratamiento en una

unidad de procesamiento de minerales [1].

Anualmente en Chile se generan alrededor de 4,5 millones de toneladas de escoria de
cobre provenientes del proceso de fundicidén, en promedio por cada 1 tonelada de cobre
obtenido se generan aproximadamente 2,2 toneladas de escoria [1]. Para dimensionar la
gran acumulacion de las escorias de cobre se debe considerar que para el afio 2004 se
calculaba en Chile existian aproximadamente 50 millones de toneladas de escoria de
cobre acumuladas, en ese momento a nivel mundial se estaban generando 24,6 millones
de toneladas de escoria de cobre al afio [5]. En el caso de China el afio 2015 reportd 12
millones de toneladas de escoria anual y un histérico acumulado de 140 millones

toneladas de escoria [2].

Generando un andlisis mas reciente de la situacion actual respecto a la acumulacién de
escorias se observa en la Tabla 2.2 |la capacidad de procesamiento de concentrados de
cobre de las actuales 7 fundiciones a nivel nacional, 5 estatales (Chuquicamata,
Potrerillos, Caletones, Hernan Videla Lira y Ventanas) y 2 privadas (Chagres y Altonorte),
las emisiones de estas y mediante un balance masico simple respecto a la produccion de
cobre considerando un 25% de Cu en los concentrados de cobre procesados en las
fundiciones se logra obtener los datos de generacidn de escorias aproximados [6]. Estos
datos son similares a los descritos por otros autores, considerando que al afio 2004 se
tenia un registro aproximado de 50 millones de toneladas de escorias acumuladas en
Chile [1]. Suponiendo una produccién constante de escorias de 4.423,8 [kt/afio] se
obtiene que existen aproximadamente 120.780.960 [t] de cobre acumuladas a nivel
nacional, es decir casi 121 millones de toneladas de escorias de cobre se han generado
a la fecha, cabe mencionar que este calculo puede variar debido a que actualmente estas
escorias pueden haber sido reutilizadas, comercializadas o dispuestas segun sea el caso.
Sin embargo, se puede apreciar que sin una reutilizacién de las escorias de cobre el
problema de acumulacion de estas se ira incrementando a través del tiempo y sus riesgos

potenciales aumentando.

Marcelo Nicolas Nieto Millén 23



Estudio de proceso pirometallrgico para obtencion de aleaciones Fe-Si a partir de relaves de flotacién de
escorias de cobre

Tabla 2.2 Capacidad de fundicidn, produccion de cobre, emisiones y cantidad de escorias 2018 [6].

Capacidad Emision Emision Cobre Escoria total
Nombre de fundicion SO2 As producido producida

[kt/afio] [kt/afio] [kt/afio] [kt/afio] [kt/afio]
Altonorte 1.160 24,00 0,126 290 845,9
Chuquicamata 1.400 49,70 0,467 350 999,8
Potrerillos 680 24,40 0,157 170 485,4
Hernan Videla Lira 450 12,88 0,017 112,5 324,6
Chagres 660 14,40 0,035 165 480,6
Ventanas 430 14,65 0,048 107,5 307,8
Caletones 1.370 47,68 0,130 342,5 979,7

Total 6.150 187,71 0,98 1537,5 4.423,8

2.1.1. Uso de extensos espacios dentro del area de operacion.

A continuacién, se presenta un analisis de superficie utilizada por los escoriales respecto
al area total de operaciones de las diferentes fundiciones a lo largo de Chile. Una de ellas
es Fundicién Chagres perteneciente a Anglo American que posee un escorial el cual
utiliza aproximadamente un 31,82% del espacio de la planta de operaciones como se
puede observar en las Figura 2.2 y Figura 2.3 [7].

P
T B

v;' - v
@L[ﬁdicibn Chagres.
AngloAmerican

Medir la distancia

az clic en el mapa para ampliar la ruta

Superficie total: 361.530,01 m? (3.891.476,62 pies?)
Distancia total: 2,46 km (1,53 mi)

COMPANIAYETOAS
ol - ¢

Figura 2.2 Area de operaciones Fundicién Chagres, Anglo American [7].
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Medir la distancia

Superficie total: 115.021,37 m? (1.238.079,75 pies?)
Distancia total: 1,77 km (1,10 mi)

Figura 2.3 Area de escorial de Fundicién Chagres, Anglo American [7].

En el caso de la Division Ventanas (CODELCO) sucede algo similar como se observa
en las Figura 2.4 y Figura 2.5 [8], donde la ocupacion de la superficie del escorial respecto

al area de operaciones de la fundicion es de alrededor de un 18,03%.

Medir |a distancia

HazZ Cclic en el mapa para ampiliar ia ruta

Superficie total: 990.387,47 m? (10.660.441,96 pies?)
Distancia total: 4,81 km (2,99 mi)

Figura 2.4 Area de Operaciones de Fundicién Ventanas, CODELCO [8].
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Medir la distancia

H en el mapa para ampliar I ruta

Superficie total: 178.524,84 m?(1.921.625,33 pies?)
Distancia total: 1,87 km (1,16 mi)

Figura 2.5 Area de escorial Fundicion Ventanas, CODELCO [8].

Otro caso es el de la fundicién de la Division Chuquicamata (CODELCO), se observa en

la Figura 2.6 el escorial respecto al area de operaciones de fundicion (en amarillo) [9].

edir la distancia

Haz clic en el mapa para ampliar ia ruta

Superficie total: 18,28 km? (7,06 mi?)
Distancia total: 21,46 km (13,34 mi)

Figura 2.6 Divisién Chuquicamata, CODELCO. En amarillo area de operaciones de fundicién [9].
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El escorial utiliza aproximadamente el 86,11% del espacio disponible de la fundicion, esto
queda descrito en las Figura 2.7 y Figura 2.8. Por lo que se puede prever que con el paso
del tiempo la acumulacion de estas escorias ird en aumento hasta que esta superficie

llegue a su capacidad maxima de almacenamiento de escorias.

Medir ia distancia

Haz clic en el mapa para ampliar la ruta

Superficie total: 1,85 km? (19.909.489,82 pies?)
Distancia total: 5,47 km (3,40 mi)

Haz clic en el mapa para ampliar 1a ruta

Superficie total: 15,74 km? (6,08 mi?)
Distancia total: 20,76 km (12,90 mi)

Figura 2.8 Area de escorial Division Chuquicamata, CODELCO [7].
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En el caso de la Fundicion Hernan Videla Lira (Enami) que el escorial utiliza un 45,32%
de la superficie disponible del area de operaciones de fundicion como se observa en la
Figura 2.9 y Figura 2.10 [10]. Actualmente la escoria se procesa mediante flotacion en la
Planta Antonio Matta Ruiz para la recuperacion de concentrado de cobre.

o/ & f" i ( L ¥ A Planta Manuel °
MRl PASTETE’RIA " ” 00 AR tShia Matts Rz
N 'b‘\ &
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e 2k ()Fundlcnon PdeOIe 0 N
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Y, 3 e [Fundicién Hernan (o)
‘ ’ Videla'Lira
Fundicioniernan Videla 2 v

Lira; Q'Prque Enamis

»

Medir Ia distancia

Haz clic en el mapa para ampliar la ruta

Superficie total: 892.684,46 m? (9.608.775,61 pies?)
Distancia total: 4,72 km (2,93 mi)

: Escuela -
Eundiciont Pdlpote it
o~
Medir la distancia

en el mapa para ampliar ia ruta @ Fundicion Hernan
Videla Lira

Cc-379

Superficie total: 404.540,72 m? (4.354.440,02 pies?)
Distancia total: 2,42 km (1,51 mi)

Figura 2.10 Area de escorial Fundicion Hernan Videla Lira (Paipote), Enami [10].
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Por otra parte, en el caso de la Fundicion Potrerillos, Division El Salvador de CODELCO
Figura 2.11 y Figura 2.12 [11], el escorial utiliza solo un 10% del espacio disponible del
area de fundicién, esto se debe a la existencia del proceso de flotacion de escorias de

cobre como se observa a la derecha del escorial.

Medir la distancia

HaZ CIiC en el mapa para ampiiar ia ruta

Superficie total: 585.998,89 m? (6.307.639,50 pies?)
Distancia total: 3,58 km (2,23 mi)

Imagenes ©2020 CNES / Airbus, Maxar Technologies, Datos del mapa ©

Figura 2.11 Area de operaciones de Fundicion Potrerillos Division El Salvador, CODELCO [11].

Medir la distancia

Haz clic en el mapa para amplia

Superficie total: 63.239,15 m? (680.700,60 pies?)
Distancia total: 1,02 km (3.334,00 pies)

Figura 2.12 Area de escorial Fundicion Potrerillos Division El Salvador, CODELCO [11].

En el caso de la fundicion Altonorte de Glencore esta no posee un escorial, como se

observa en la Figura 2.13 [12], ya que poseen un sistema de flotacion de escorias de
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cobre generando un concentrado que es recirculado al proceso de fundicion, mientras
que el relave es dispuesto en otro sector como se observa en la Figura 2.14.

EundicionfAltononte

Medir la distancia
Haz clic en el mapa para ampliar 13 ruta

Superficie total: 1,73 km? (18.666.657,38 pies?)

Distancia total: 5,48 km (3,40 mi)

Medir la distancia
Haz clic en el mapa para ampliar la ruta

Superficie total: 710.329,55 m? (7.645.923,66 pies?)
Distancia total: 3,15 km (1,95 mi) o FundiciontAltononte

T

Figura 2.14 Relave de flotacion de escorias de Fundicidn Altonorte, Glencore [12].
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Finalmente se tiene en la Figura 2.15 [13] la Fundicion Caletones, Division El Teniente
perteneciente a CODELCO no posee un escorial como tal ya que actualmente posee la
planta de tratamiento de escorias en la cual se procesan las escorias provenientes del
proceso de fundicién.

’ Pianta‘Caletones.
" Lado'Sewell

Medir la distancia

C en el mapa para ampiiar ia ruta

Superficie total: 706.627,23 m? (7.606.072,15 pies?)
Distancia total: 6,03 km (3,75 mi)

Figura 2.15 Area de operaciones de Fundicion Caletones, Division El Teniente, CODELCO [13].

Como se ha podido observar en los diferentes casos el procesamiento de las escorias a
través de la flotacion ha dado resultados considerables en la disminucion de los
escoriales y por ende en la superficie utilizada estos, asi como también en la recuperacion
de cobre a través de concentrado y en la disminucion de emision de gases y particulas
de arsénico (As) debido al proceso realizado por el horno de limpieza de escorias, sin
embargo se debe considerar también que ademas del concentrado de cobre se obtiene
un volumen considerable de relave de flotacion de escorias de cobre.

El uso de espacios dentro de las plantas de fundicion debido a escoriales es considerable
y tiende al aumento, se debe prever que si este subproducto de la fundicion no es
reutilizado en un futuro estos espacios completaran su capacidad y se requerira de
nuevos espacios, los cuales deben cumplir ciertas caracteristicas para ser utilizados

como escoriales.
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2.1.2. Riesgos medioambientales y a la salud

Los escoriales estan catalogados como pasivos ambientales, su disposicion se encuentra
bajo la Ley N°19.300 sobre las bases generales de medio ambiente, sin embargo hace
referencia a residuos sélidos de la mineria bajo el Articulo N°10 letra i):“Los proyectos o
actividades susceptibles de causar impacto ambiental, en cualesquiera de sus fases, que
deberan someterse al sistema de evaluacién de impacto ambiental” el cual incluye en el
inciso i)’ Proyectos de desarrollo minero, incluidos los de carbon, petrdleo y gas
comprendiendo las prospecciones, explotaciones, plantas procesadoras y disposicion de
residuos y estériles, asi como la extraccion industrial de aridos, turba o greda” [14]. Al no
estar especificamente descrito, el cddigo sanitario a través del DFL 725, Parrafo Il de los
desperdicios y basuras Articulo 78 y 80 establece que se requiere un reglamento de
manejo y acumulacion de residuos [15]. Este reglamento lo establece el Ministerio de
Mineria a través de los permisos relacionados con los depdsitos de botaderos descritos
en el Titulo VII del Decreto Supremo N° 132/2004 [16] llamado Reglamento de Seguridad
Minera el cual especifica los permisos para evacuar, tratar o disponer residuos
industriales, el cual debe cumplir con el articulo 71 letra b) del Codigo Sanitario respecto
a “construccién, modificacién y ampliacion de cualquier obra destinada a la evacuacion,
tratamiento o disposicion final de residuos industriales o mineros” [15]. Pese a que la ley
establece la disposicion de residuos sélidos mineros como lo son los botaderos de
escorias de cobre no menciona nada sobre su reutilizacion, valorizacion y reciclaje de

estas.

Pese a ser un pasivo ambiental las escorias de cobre si pueden generar un efecto en el
medioambiente y, por ende, en la salud de alguna comunidad cercana. Si un material, en
este caso escoria entra en contacto con el agua en un tiempo finito (pese a que sea
extenso) da la posibilidad de disolver algunos de sus elementos, ya que no se puede
hablar de materiales totalmente insolubles. A este proceso de disolucién de elementos
desde un material se le llama lixiviacion, el agua pura corresponde al agente lixiviante y
el agua contaminada con elementos disueltos el agente lixiviado. En la Figura 2.16 se
aprecia en el eje vertical el potencial contaminante de un material mientras que en el eje
horizontal el potencial a ser lixiviado naturalmente, si se observa elemento numerado 1
corresponde a las escorias de horno eléctrico de limpieza de escoria (HELE), el potencial

contaminante es alto esto se debe a la cantidad de metales pesados presentes en las
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escorias (recordar que se compone de Fe, Si, Mg, Al, Ca, S, Cu, Co, Mn, Ni, Zn, Pb, As,
entre otros) pero por otra su potencial a ser lixiviado es uno de los mas bajos dentro de
la diagrama, por ende es potencialmente contaminante debido a sus elementos pero con
baja probabilidad de ocurrencia de una lixiviaciébn a condiciones ambientales normales,
esto se debe a que encuentran total o parcialmente vitrificados, lo que se traduce en que
los contaminantes que componen el residuo dificilmente podran salir al entorno [17]. De
todas maneras, es de importante consideracion la impermeabilizacion del suelo para asi

disminuir cualquier riesgo a contaminacion de napas subterraneas.
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Figura 2.16 Potencial contaminante vs Potencial de lixiviacion [17].

Por otra parte, existe una adsorcion por la vegetacion aledafia al lugar del escorial debido
a los vientos y al relieve del espacio que desplazan polvos del escorial hacia ellos.
Algunas plantas como las del grupo metalofitas son capaces de desarrollarse en sitios
cercanos a las minas y fundiciones de metales; las metalofitas estrictas que solo crecen
en ambientes contaminados, las pseudometalofitas las cuales toleran especies comunes
y las del grupo de hiperacumuladoras las cuales son capaces de concentrar altas
concentraciones de metales. En Chile solo se han encontrado 6 especies metalofitas para

cobre, aunque ninguna del grupo de las hiperacumuladoras. Si bien estas 6 especies
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tienen una tolerancia alta no llegan al nivel de las hiperacumuladoras, esto se aprecia en

las cercanias de los escoriales ya que mientras mas cerca se esta del escorial menor es

la cantidad de vegetacion existente debido al alto contenido de cobre y otros metales en

la biomasa de aire absorbido por la vegetacion del lugar. Es decir, la vegetacion normal

no metalofitas tienden a perecer en las cercanias de un escorial debido a que no pueden

procesar los metales presentes en el ambiente y arrastrados por el viento [18].

Por otra parte, estudios han revelado como se observa en la Tabla 2.3 la existencia de

contaminacion del suelo donde se ubica el botadero de escorias, donde se constata que

los niveles de arsénico superan los rangos segun la norma internacional utilizada

llamada “Risk Management Criteria for Metals at BLM Mining Sites” en todos los sitios

muestreados mientras que los niveles de cobre superan la norma en cuatro de seis

sitios muestreados [17].

Tabla 2.3 Concentracion de metales en el suelo de sector botadero Fundicion Ventanas, CODELCO [17].

1 2 3 4 5 6
AU (Botadero 1) | (Botadero 2-1) | (Botadero 2-2) | (Botadero 2-3) | (Humedal 1) | (Humedal 2)
Coordenadas N 6.372.287 N 6.372.485 N 6.372.485 N 6.372.502 N 6.372.269 N 6.372.229
WGS 84 195 E 267.808 E 267.863 E 267.863 E 267.882 E 267.810 E 267.826
CRI
Elemento [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Mn 28.000 825 +17 1.113 +111 1.719 + 484 1.103 + 105 1.718 £ 26 545 + 19
Ni 4.000 No No No No No No
) Detectado Detectado Detectado Detectado Detectado Detectado
Cu 7.400 6.457 + 65 5.717 £ 65
Zn 60.000 440 + 15 6.990 + 214 7.784 + 412 9.243 + 232 18,46 + 28 488 + 16
No No No
Se 1.000 10,717 Detectado Detectado Detectado 5543 44+3
No No
Ag 1.000 Detectado 164 + 27 Detectado 198 + 27 22+7 37%9
No No No No No
Cd 100 Detectado Detectado Detectado Detectado 35+10 Detectado
No No
Sb 100 Detectado 370 + 69 358 + 75 303 + 67 61 +17 Detectado
H 60 No No No No No No
9 Detectado Detectado Detectado Detectado Detectado Detectado
Pb 2.000 201 +7 1.297 +57 1.608 + 109 2.198 £+ 75 848 + 13 556 + 12
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2.1.3. Potencial econémico de escorias
A medida que la acumulacion de escorias de cobre ha aumentado, diferentes
investigaciones han orientado sus esfuerzos en la reutilizacion de estas. Entre las

aplicaciones que se han investigado estan la utilizacién como:

I Sustituto parcial de cemento hidraulico.
i. Gravilla para lineas férreas.
ii. Arido en mezclas asfélticas de obras viales.

Y2 Arido constituyente de los morteros y hormigones de cemento.
V. Abrasivo en la limpieza por chorro de arena de estructuras metalicas.
Vi. Albanilerias de bloques de escoria moldeados.

Diferentes estudios revelan la factibilidad del uso de escorias de cobre como reemplazo
parcial o total de aridos que actualmente son extraidos de rios y esteros, lo cual es
beneficio para el medio ambiente tanto por la reduccion de extraccion de aridos como la
disminucién del depdsito de escoriales. Las escorias presentan propiedades muy
similares e incluso en algunos casos superiores que los aridos convencionales [17].
También se ha enfocado en la utilizacion como remplazo parcial del cemento Portland,
en algunos tipos de escorias de cobre se han registrado propiedades cementosas y
pueden considerarse como alternativas al cemento [1]. Mientras que en nuestro pais se
han registrado estudios con resultados comparativos de la resistencia a la compresion de
hormigones fabricados con aridos de escoria de cobre de la Fundicion Hernan Videla Lira
versus un hormigén con aridos convencionales de rio. Los resultados alcanzados son
favorables se observa que, a los 28 dias de edad, la resistencia a la compresion del

hormigon con escoria de cobre fue 34% mayor que en el hormigén convencional [19].

Por otra parte, existe una potencial fuente de material base para el procesamiento de
minerales a partir de escorias de cobre. Se debe considerar que las escorias de cobre
son altas en contenidos de Fe y Si en mayor cantidad, también en menores cantidades
de Al, Mg, Cay Cu principalmente, asi como metales preciosos. Actualmente se recupera
el contenido de Cu a través de procesos como la flotacion y la lixiviacion de escorias de
cobre, ya que el contenido de este en las escorias es similar al de la produccion primaria
de extraccion minera que bordea el 1% Cu haciendo rentable la reutilizacion de estos
residuos como recurso minero a procesar [5]. Por lo que la produccién secundaria de este
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metal posee una buena proyeccion para el futuro de la industria del cobre a nivel nacional.
Actualmente los estudios apuntan a la recuperacion de elementos valiosos ademas del
cobre, tales como aleaciones en base a Fe [20] , como aleaciones Fe-Cu [5], Fe-Mo [21]
pero sin embargo pese a que existe un alto contenido de Silice (SiO2) alrededor de un
30% en peso, no se registran estudios sobre la recuperacion de aleaciones Fe-Si por lo

gue no se recupera el alto contenido de silicio presente en las escorias de cobre.

La utilizacién de las escorias de cobre como material base de otros procesos a través de
la recuperacion de elementos valiosos esta siendo cada vez una realidad mas factible
debido a los costos de la extraccidn minera, la creciente exigencia de las normativas
medio ambientales para la realizacién de procesos, cuidado del agua, captacién de
emisiones y disposiciébn segura de residuos mineros. Se debe considerar que para
cumplir tanto con la normativa como con la produccién rentable se deben realizar grandes
inversiones en tecnologia y en el buen funcionamiento de estas para lograr cumplir con
las normativas ambientales vigentes, asi como también la produccién necesaria
considerando la disminucién de leyes de mineral, complejizacion y agotamiento de
yacimientos. Todos estos factores hacen considerar la utilizacion de residuos mineros en

la recuperacion de elementos valiosos como un proceso factible y rentable.

2.2. Alternativas de procesamiento de escorias de cobre

Se debe considerar que las escorias provienen del proceso pirometallurgico el cual
comienza cuando el concentrado es fundido y de él se obtienen 2 fases inmiscibles: Mata
rica en Cu y escoria de fusion. La mata pasa a un proceso de conversion el cual se
compone de 2 etapas: Soplado a Escoria o Fe obteniéndose metal blanco rico en cobre
y escoria de conversion, luego el metal blanco es sometido a Soplado a Cobre, del cual
se obtiene cobre blister y escoria 6xido, la cual generalmente es recirculada a la etapa
de Soplado de Fe, mientras que el cobre blister pasa al horno de refinacion, donde se
obtiene cobre anddico y 6xido de refino (escoria). El cobre anddico pasa a ser moldeado
en anodos de cobre y el 6xido de refino puede ser utilizado como carga fria rica en cobre
o ser recirculada a la etapa de conversion [22]. Principalmente las escorias de fusion y
conversion van al proceso de limpieza de escorias como se observa, por ejemplo, en el

diagrama de procesos de la Fundicion Hernan Videla Lira descrito en la Figura 2.17 [23].
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Figura 2.17 Diagrama de flujo de proceso de fundicidn de concetrados de cobre (Ejemplo de Fundicion
Hernan Videla Lira) [23].

Actualmente en Chile el principal objetivo del procesamiento de las escorias de cobre es
la recuperaciéon de cobre y que la escoria que se va a botadero (escorial) sea una ley lo
mas baja posible, por lo que para llevar a cabo este objetivo se dispone principalmente
de 3 procesos industrialmente aplicables:

1. Horno de reduccion.
2. Lixiviacion.

3. Flotacion.

Cada uno de estos procesos diferentes entre si tienen por objetivo recuperar la mayor
cantidad de cobre posible desde las escorias a través de diferentes mecanismos

pirometallrgicos o hidrometallurgicos segun sea el caso.

2.2.1. Horno de limpieza de escorias
Los hornos de limpieza de escorias son principalmente hornos eléctricos de limpieza de

escorias (HELE) y hornos basculante del tipo El Teniente (se le llamara Horno de
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Limpieza de Escorias, HLE), a pesar de sus diferencias de operacion ambos realizan
basicamente el mismo proceso que tiene como principal objetivo la reduccién de la
Magnetita (FesOa4), esto se lleva a cabo utilizando un agente reductor el cual puede estar
en estado solido, liquido o gaseoso, generalmente se utiliza carbono, hidrégeno y algo
de sulfuro, luego de lograr la reduccion de la Magnetita (lo cual cambia sus propiedades
fisicas y quimicas) se deja sedimentar la mezcla para luego recuperar la fase rica en
cobre (50 — 70%) la cual es recirculada a los convertidores y una escoria de descarte que
es llevada a los botaderos(entre 0,7 — 1 %Cu). El proceso en ambos casos se compone

de 4 etapas principalmente [22]:

1) Carga del horno con las escorias de fusion y/o conversion.

2) Reduccion de la Magnetita, esto es un proceso endotérmico el cual requiere calor
mediante quemadores para tener una temperatura aproximadamente de 1.200°C
gue permita la reduccion esto se traduce a una disminucién de la viscosidad de la
escoria permitiendo la separacion de la fase rica en cobre de la escoria final. El
mecanismo tanto para horno eléctrico como para horno a combustion es el mismo
este queda descrito en la Figura 2.18 con sus respectivas ecuaciones quimicas,
en el cual las particulas de agente reductor tales como carbon coque o
hidrocarburos (como el petréleo, Enap 6, entre otros) comienzan a descomponerse
generando gases de Hz, CO, H20 y COz, los cuales comienzan a burbujear y a
subir hacia la superficie del bafio fundido, es aqui donde los gases CO y H:2
comienzan a interactuar inmediatamente con la Magnetita (Fe3Oa4). En el caso de
utilizar solo carbdn coque la reduccién directa genera un film gaseoso alrededor
de la particula de carbén por lo que la reaccion de reduccion se lleva a cabo en la
interfase liquido-gas de la escoria produciendo asi gotas de mata y cobre metalico

disminuyendo asi la cantidad de cobre en la escoria final [24].
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Figura 2.18 Mecanismo de reduccion de Magnetita (FeszOa4).

3) Sedimentacion de la mezcla ya reducida, es requerida debido a que, una vez
reducida la magnetita, la disminucion de la viscosidad permite la liberacion de
particulas sulfuradas de cobre atrapadas en la escoria, estas particulas poseen
una mayor densidad y requieren un tiempo de sedimentacién que varia entre 30 y
60 minutos.

4) Sangrado de eje producido y descarga de la escoria limpia, esto se realiza gracias

a la diferencia de densidades de la escoria limpia y la fase rica en cobre [24].

Sin embargo, se pueden diferenciar ambas tecnologias respecto a su funcionamiento.
Una de las diferencias entre el Horno Eléctrico y el Horno Basculante HLE es que el
segundo utiliza combustible gas o petroleo para mantener la temperatura del reactor a
través de los quemadores, por lo que se debe tener en consideracion aquellas emisiones
de carbono a la atmosfera. Por otra parte, el HELE es una de las mejores tecnologias de
recuperacion de cobre desde las escorias ya que presenta la ventaja de estar compuesto
por electrodos de grafito dentro del bafio fundido que conducen la corriente eléctrica (los
cuales al desgastarse se rellenan con una pasta electrolitica), lo que sumado a la
inyeccion de carbon pulverizado al bafio fundido favorece considerablemente la

reduccion de la Magnetita [25].
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Fendmenos respecto a la induccion de un campo electromagnético constantes y
cruzados en el bafio fundido del proceso de limpieza de escorias han mostrado un
incremento de hasta 5 veces la velocidad de reduccion de la Magnetita [26], se requiere
reducirla a niveles entre 5 — 6% para permitir la liberacion del cobre arrastrado fisicamente
y adicionalmente la reduccion del cobre disuelto como 6xido cuproso, esto se logra debido
a la electrolisis que se genera en la escoria donde la mata de cobre funciona como un
catodo y la cama de agente reductor como un anodo, esto genera un gradiente de
temperatura a lo largo de la altura de la escoria y un campo magnético permanente
superpuesto el cual pone en movimiento el bafio fundido liquido de la escoria debido a la
interaccién entre campos eléctricos y magnéticos no homogéneos, este movimiento
produce agitacion la cual es beneficiosa ya que aumentara el coeficiente de transferencia
de masa lo que se traduce en un aumento de la velocidad de reduccion de la escoria [27].

2.2.2. Lixiviacion de escorias

Actualmente existen diversos estudios sobre la recuperacion de elementos valiosos a
partir de las escorias a través de la disolucion selectiva. El proceso de lixiviacion de
escorias de cobre consiste principalmente en la disolucion de los compuestos que
contienen cobre tales como CuzS, Cu20 y Cu metélico, para esto se requieren
condiciones oxidantes y generalmente a altas temperaturas para que el cobre se disuelva
en solucion. Los estudios se han centrado en la blsqueda de agentes oxidantes,
lixiviantes, determinacién de parametros de temperatura y agitacion optimos para la
lixiviacion en un reactor. Debido a la cantidad de sulfuros de cobre se ha descrito otra
alternativa es modificar previamente los compuestos a través de una tostacion oxidativa
a la escoria obteniendo asi una calcina oxidada, donde los compuestos de cobre se
transforman en CuO y CuSOys, los cuales se disuelven facilmente con &cido sulfdrico a
temperatura ambiente. Luego de finalizada la lixiviacion se realiza la separacion sélido-
liguido debido a que compuestos de hierro como la Hematita y Magnetita son insolubles
a la lixiviacion con acido sulfarico, luego se realiza una extraccion por solventes y/o
intercambio iénico metales disueltos en la solucidn rica en cobre segun sea el caso como
se observa en Figura 2.19 en el cual se plantea un diagrama base de procesamiento de
escorias de cobre a través de lixiviacion a temperatura con acido sulfurico (H2SOa4) y
agente oxidante como ion Fe*2 0 H20: y lixiviacion a temperatura con acido sulfirico con

previa tostacion oxidativa [5].
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Figura 2.19 Diagrama de tratamiento de escorias de cobre a través de lixiviacién [5].

Estudios sefialan que el efecto del aumento la temperatura favorece la recuperacion de
cobre llegando a resultados de 60% de Cu recuperado a 80°C, sin embargo, durante la

lixiviacion con acido sulfarico se forma gel de silice descrito en la ecuacion (2.1).

2FeO(S|02)(S)+2H2804(|)—>2FeSO4(l)+H4S|O4(S) (21)

El gel de silice hace dificil la filtracion en la pulpa, disminuyendo asi la recuperacién, para
evitar este efecto se adiciona peréxido de hidrogeno (H202) en funcién al consumo de la
escoria (alrededor de un 62,5 [L/t escoria] el cual es mayor al estequiométrico de
oxidacion del sulfuro de cobre y hierro ferroso), resultando en un considerable aumento
en la recuperaciéon de cobre de un 60% a un 85% y una notable disminucion en la
disolucion de un 90% a un 5%, por otra parte las recuperaciones de cobalto y zinc no se
vieron afectadas (alrededor de un 90% ambas) [28], en otros casos se sustituye el
peroxido de hidrogeno por clorato de sodio (NaClOs) el cual en conjunto con el acido
sulfarico logra una lixiviacion selectiva de cobre, cobalto y zinc. El clorato de sodio inhibe
eficazmente la generacion de gel de silice debido a que el Fe*? generado a partir de la
lixiviacion acida de la fayalita, se oxida rapidamente a Fe*3, otorgando resultados de
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recuperaciones de un 89%, 97% y 98% para cobre, zinc y cobalto a una temperatura
Optima de 95°C [29].

En la basqueda de nuevos procesos lixiviantes efectivos y rentables se ha incursionado
en la utilizacion de agentes lixiviantes de tipo amoniacal, entre los cuales destaca la
utilizacion de hidroxido de amonio (NH4Oa4) y cloruro de amonio (NH4Cl). En el caso de la
utilizacion del hidréxido de amonio se logra establecer una importante disminucion en el
consumo de acido sulfarico disminuyendo desde 473,9 hasta 3,8 [kg H2SOa /t de escoria],
con una recuperacion de 87,7% de cobre con impurezas debajo del 2% a temperatura
ambiente 25°C, el aumento del hidroxido de amonio aumenta la tasa de lixiviacion sin
afectar la recuperacion. Las principales especies lixiviadas son Cu20 y CuO, mientras
gue CuFeO2 no se lixivia debido a su naturaleza altamente refractaria. El cobre en el PLS
es recuperado mediante la precipitacion con bisulfato de sodio (NaSH) produciendo una
calcantita de alta pureza (CuSOa4-5H20) [30]. Por otra parte, estudios relacionado con la
lixiviacién utilizando cloruro de amonio el cual a temperatura ambiente es un compuesto
seguro, no volatil y benigno para el medio ambiente, mientras que a 338°C este se
descompone en amoniaco (NHs) y acido clorhidrico (HCI), la escoria de cobre tratada con
cloruro de amonio (relacién en peso 1:2) a una temperatura de 320°C y posteriormente
lixiviada en agua registra recuperaciones de 91,5% Zn, 89,7% Cu y 88,3% Fe para luego
precipitar selectivamente a través del pH hidroxidos de zinc, cobre, hierro, calcio y

magnesio al afladir agua amoniacal.

2.2.3. Flotacion de escorias

El proceso de flotacion de escorias de cobre es semejante al de flotacion de mineral ya
que se extrae eficientemente a través del concentrado los minerales de sulfuro y
metalicos de cobre, mientras que los minerales oxidados permanecen en las colas de

relave [31] las cuales son ricas en oxidos de Fe y Si principalmente.

Actualmente en Chile, la flotacion de escorias de cobre es uno de los procesos mas
utilizados para la recuperacion de cobre proveniente de los hornos de fusién esto debido
a las leyes actuales de emisiones que fijan los limites maximos de emisiones de azufre y
arsenico asi como también la captura de gases y fijacion del 95% de cada elemento
respectivamente [32], es por esto que algunas plantas de fundiciéon se han visto en la
obligacion de reemplazar sus hornos de limpieza de escoria por plantas de flotacion de
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escorias, debido a que los hornos de limpieza utiliza el principio de reduccién en el cual
se libera una cantidad de arsénico importante a la atmdésfera la cual no permite cumplir
con la normativa vigente. La implementacion de este sistema de flotacion esté presente
en 4 de las 7 fundiciones presentes en el pais: Fundicion Potrerillos, Fundicion Caletones,
Fundicion Hernan Videla Lira y Fundicion Altonorte, también se podria considerar la
Fundicion Chuquicamata ya que sus escorias de descarte que son enviadas a botadero
son procesadas posteriormente en Maquila Cerro Dominador (empresa externa) la cual
mediante flotacion recupera concentrados de alrededor de un 33% Cu el cual es devuelto
a la planta de Fundicion Chuquicamata [25]. Otro ejemplo es la Fundicion Altonorte, la
cual procesa mediante flotacién la escoria de cobre del horno continuo la cual posee
aproximadamente un 6%Cu y recupera un concentrado de entre un 35 — 40%Cu, para
esto se dispone de fosos divididos en secciones donde se realiza un enfriamiento natural
y en otras ocasiones con agua, por otra parte el relave de la flotacién es dispuesto a unos
kilometros de la fundicion en un embalse perteneciente a esta [33]. En el caso de la
Fundicién Caletones, la cual mediante el tratamiento de las escorias del Convertidor
Teniente (CT) logra un concentrado de alrededor de un 35%Cu y un relave de
aproximadamente 0,5%Cu. Similar es el caso de la Fundicion Potrerillos, la cual procesa
las escorias provenientes de CT las cuales bordean leyes de 9 — 11%Cu de los cuales se
obtienen concentrados entre 30 — 35%Cu con relaves de aproximadamente 0,4%Cu
(anteriormente mediante la utilizacion de Hornos de Limpieza de Escorias se tenian
escorias de botadero de un 1,3%Cu aproximadamente) [34]. Finalmente, en el caso de
la Fundicion Hernan Videla Lira (Fundicién Paipote) esta procesa sus concentrados en la
planta Manuel Antonio Matta Ruiz ambas pertenecientes a ENAMI, el procesamiento es
similar a las escorias anteriores, cabe destacar que la fundicion se encuentra en un
proceso de modernizacion donde ya cumplié la primera etapa para cumplir con el D.S.
28 y ahora se encuentra en la segunda etapa de un recambio tecnoldgico, en esto se han
obtenido resultados con el procesamiento de la escoria proveniente del CT la cual se
compone entre 4 — 8%Cu y de escorias del HELE con aproximadamente un 0,8%Cu, las
cual alimenta al proceso de flotacion de escorias obteniendo concentrados de alrededor
de un 25,42% y un relave de 0,43%Cu [35].

Estudios a nivel laboratorio contemplan las variables que influyen en la recuperacion de

escorias de cobre entre ellas esta el tipo de enfriamiento (controlado lento y rapido o no
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controlado), granulometria de la escoria y tiempo de flotacion. Los resultados arrojados
por las investigaciones dan como conclusion que un enfriamiento controlado presenta
una disminucion del indice de trabajo (Work Index) considerable de 27,88 [kWh/t] en
enfriamiento no controlado a 18,23 y 17,12 [kWh/t] en enfriamiento controlado rapido y
lento respectivamente. Esto permite una disminucion en el consumo energético de la
molienda de las escorias. Las pruebas a nivel laboratorio también han descrito
recuperaciones mas altas en enfriamientos controlados lentos. Las escorias enfriadas sin
controlar dieron resultados de recuperacion de cobre del 89,99% con un relave de
1,90%Cu, en cambio las recuperaciones conjuntas de las escorias tratadas con
enfriamientos controlados rapidos y lentos fueron de 97,23% y 98,11% con relaves de
0,59% y 0,40% de Cu respectivamente [36]. A nivel industrial los resultados reflejados
son concordantes respecto a las investigaciones mencionadas ya que mediante el
manejo de estas variables son capaces de generar un ahorro energético y de recursos
en los procesos de molienda y flotacion. Para lograr los enfriamientos de escorias se
dispone de canchas, fosos y/o en ollas, dependiendo de la operacién estos enfriamientos
pueden ser al aire libre (no controlado) o con control mediante la adicion de agua para
luego ser procesada en Molienda previa a la flotacién. Estos concentrados recuperados
son secados y devueltos al proceso de fundicion, en este punto es importante recalcar
que los relaves de la flotacion de escorias de cobre contienen un alto contenido de Fe y
Si principalmente, con la presencia en menores cantidades de Ca, Al, Mg, Zny Cu, entre
otros elementos, lo que genera una proyeccion en ellos como candidato a ser procesado
para la obtencion de material base de aleaciones de hierro (Fe) como se discutira en la

siguiente seccion.

2.3. Relaves de flotacion de escorias de cobre como material base en la obtencion
de aleaciones Fe-Si.

Anteriormente se planted la existencia de cantidades considerables de Fe y Si en los
relaves de flotacion de escorias de cobre como elementos valiosos para la generacion de
material base de aleaciones Fe-Si. Estas aleaciones Fe-Si mas bien conocidas como
Acero al Silicio, Acero Eléctrico o Acero Magnético son conocidos por sus propiedades
magneéticas las cuales le permiten ser un material con excelentes prestaciones para la
fabricacion de nucleos de transformadores eléctricos. En los siguientes items se

planteara la utilizacion actual de las aleaciones Fe-Siy como la reutilizacion de los relaves
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de flotacion de escorias de cobre se proyecta como una buena opcidén de material base

para su fabricacion.

2.3.1. Aleaciones Fe-Si en la industria de los materiales

El acero al silicio fue inventado por Sir Robert Abbott Hadfield, quien fue un famoso
metalurgista porque en 1882 inventd el acero al manganeso, el cual fue uno de los
primeros aceros aleados. El acero al silicio, patentando en 1886, inicialmente fue utilizado
en resortes y algunas hojas finas. Con el paso del tiempo se hizo importante en

aplicaciones eléctricas debido a su comportamiento magnético [37].

Actualmente las aleaciones Fe-Si son ampliamente utilizadas en la industria eléctrica
como materiales magnéticos blandos (coercitividad mayor a 10* [A-m™] la cual es la
intensidad del campo magnético que se debe aplicar a ese material para reducir su
imanacién a cero después de que la muestra haya sido magnetizada hasta saturacion
como se observan en el diagrama de la Figura 2.20 [38]) los cuales poseen bajas
pérdidas por corrientes de Focault (corrientes parasitas inducidas en el material debido
la variacion del campo magnético (B) las cuales producen un calentamiento por efecto
Joule) y baja magnetoestriccion (respuesta mecéanica del material de hierro al campo
magnético que se esta sometido un ejemplo de esto es el zumbido que se escucha en
los transformadores), esto permite aumentar la permeabilidad magnética y la disminucién
de pérdidas por histéresis (la histéresis magnética se define como el retraso de la
induccidon magnética respecto a al campo magnético que lo acciona, esta pérdida se

observa como pérdida de calor y disminuye el rendimiento del equipo) [39].

Principalmente los aceros al silicio se comercializan en forma de chapas y/o laminas las

cuales son utilizadas para:

a) Nducleos de transformadores de potencia, generadores y grandes motores.
b) Piezas de maquinas eléctricas que estén sometidas a un campo magnético

variables.
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Figura 2.20 Clasificacion de materiales magnéticos segun su coercitividad [38].

Actualmente los aceros al silicio son los mas utilizados para esta finalidad debido a sus
buenas prestaciones, bajo costo y teniendo la consideracién que para la fabricacion de
estos ndcleos se requiere una gran cantidad de material. La comparacién de las
propiedades magnéticas queda descrita en la Tabla 2.4 [38] en la cual se pueden
comparar las propiedades de diferentes materiales magnéticos, se observa que el acero
al silicio de grano no orientado (posee propiedades magnéticas son en todas las
direcciones) y grano orientado (propiedades magnéticas con una fuerte orientacion
respecto al laminado) poseen una alta densidad de flujo magnético, especialmente se
puede destacar que el acero al silicio de grano orientado también posee una mayor
permeabilidad magnética y a su vez una baja coercitividad (menor grado de pérdidas por
histéresis). Estas propiedades son suficientes para las prestaciones eléctricas y
magnéticas para las que son requeridas en los nucleos de transformadores eléctricos,
para los cuales se requiere una gran cantidad de material para ser fabricados por lo que
el acero al silicio es apto técnica y econédmicamente ya que su valor es considerablemente

menor que fabricarlos con otra aleacion de mayores propiedades.
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Tabla 2.4 Propiedades magnéticas de diferentes materiales [38].

Permeabilidad
Mr
L o o Coercitividad Retentividad Bmax Resistitvidad
Nombre Composicion Inicial Méaxima
Hc [A/m] Br (T) (T) (UW-m)
Hierro en lingotes 99,8% Fe 150 5.000 80 0,77 2,14 0,1
Acero al bajo
99,5% Fe 200 4.000 100 2,14 1,12
carbono
Hierro al silicio, )
) ] » Fe-3% Si 270 8.000 60 2,01 0,47
sin orientacion
Hierro al silicio, ]
] Fe-3% Si 1.400 50.000 7 1,2 2,01 0,5
de grano orientado
4750 Aleacién Fe-48% Ni 11.000 80.000 2 1,55 0,48
Fe-4% Mo-79%
Permalloy 4-79 Ni 40.000 200.000 1 0,8 0,58
i
Fe-5% Mo-80%
Superalloy N 80.000 450.000 0,4 0,78 0,65
i
Permendur 2V Fe-2% V-49% Co 800 450.000 0,4 0,78 0,65
Supermendur Fe-2% V-49% Co 100.000 16 2 2,3 0,4
Metglas? 2650SC Fes1B13SissC2 300.000 3 1,46 1,61 1,35
Metglas? 2650S-2 Be7sB13Se 600.000 1,35 1,56 1,37
Ferita MnZn H5C2b 10.000 7 0,09 0,4 1,5E+06
Ferrita MnZn H5EP 18.000 3 0,12 0,44 5,0E+04
Ferrita NiZn K5P 290 80 0,25 0,33 2,0E+12
@ Marce registrada de Allied Corporation.
b Cadigo de ferrita TDK.

Los aceros al silicio varian en su composicioén entre un 1 — 4%Si en peso, segun sean los
requerimientos para los usos del material [40], mientras que los demas elementos deben
tener composiciones de C < 0,030%, Al ~ 0,8%, S < 0,025% y Mn entre un 0,10 — 0,70%.
Otros elementos estan en cantidades residuales tales como el fosforo, cobre, niquel,
cromo, molibdeno y antimonio, solo en algunos casos el fésforo, estafio o antimonio
pueden estar en cantidades de hasta un 0,15% [41]. Las normas asociadas a la
generacion de estos aceros se encuentran dentro de la norma ASTM A 664-99 “Standard
Practice for Identification of Standard Electrical Steel Grades in ASTM Specifications”
donde se plantea la denominacién de las aleaciones de aceros eléctricos y la norma que

lo especifica [42], principalmente el método de fabricacion de chapas de aceros eléctricos
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para motores es mediante laminacion en frio y en algunas ocasiones con un recocido

adicional.

Las propiedades magnéticas y eléctricas mejoran a medida que aumenta el contenido de
silicio, incluso para aplicaciones eléctricas las mejores propiedades se consiguen cuando
la aleacion contiene un 6,5% en peso de Si, donde existe una alta resistividad eléctrica,
bajas pérdidas en el nucleo, alta polarizacion magnética y casi nula magnetoestriccion,
esto se traduce en que para sus aplicaciones en transformadores, generadores y motores
eléctricos disminuye las pérdidas eléctricas (debido a las corrientes de Eddy) y el ruido
generado [43]. Sin embargo, para contenidos superiores a un 4% en peso de Si las
aleaciones Fe-Si se hacen fragiles debido a la presencia de una superestructura
ordenada del tipo DOs haciendo imposibles de procesar las aleaciones por medios
convencionales de laminacion [32-33]. Diversos estudios se han centrado en aumentar
la cantidad de silicio y que este siga siendo laminable, sin embargo se ha corroborado
que la deformabilidad disminuye a medida que aumenta el contenido de silicio, ademas
las aleaciones presentan un mayor maclaje en las aleaciones mas ricas en silicio [46].
Por otra parte, se han conseguido buenos resultados con el proceso de inmersién en
caliente y recocido de difusion donde la lamina de aleacion con hasta 3,5% en peso de
silicio se sumerge en un bafio hipereutéctico de Al-Si para depositar en su superficie una
capa rica en silicio, el recocido posterior permite lograr diferentes perfiles de Si,
obteniendo composiciones homogéneas de 6,5% en peso de Si en la superficie y 3,5%
en el interior de la lamina, pese a tener un mayor contenido de Al en su estructura se
obtuvieron excelentes propiedades en cuanto a las pérdidas eléctricas de la aleacion [43].
Otros métodos asociados a la fabricacién de aleaciones de Fe con alto silicio es por la
metalurgia de polvos donde se han patentado proceso para la obtencién de articulos
sinterizados de Fe-Si de alta densidad [47], también se registran nuevos estudios que
proponen métodos de sinterizacion nuevos con resultados alentadores respecto a las

propiedades magnéticas y eléctricas de las aleaciones Fe-Si sinterizadas [39].

2.3.2. Reutilizacion y valorizacién de relaves de flotacion de escorias de cobre
Es importante generar una analogia entre los puntos anteriores 2.2.3y 2.3.1, ya que se
logra apreciar que los relaves de flotacion de escorias (RFE) de cobre ademas de poseer

un bajo contenido de cobre también cuentan con altos contenidos de 6xidos de Fe y Si,
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por lo que se puede generar una proyeccion de su recuperacion para el uso como material
base de aleaciones Fe-Si. Si bien los estudios estan solamente relacionados a la
recuperacion de Fe, Cu y otros elementos valiosos, no considerando el Si presente como
Silice (SiO2) mediante la busqueda bibliogréfica se puede dar sustento a esto, se ha
encontrado que los RFE contienen un 59% de Oxidos de Fe, estando presentes
principalmente como Fayalita (2FeO-SiO2) y Magnetita (FesO4) [35], mientras que
aproximadamente un 30% es de Silice (SiOz), el resto son compuestos en menor
proporcién tales como Alimina (Al203), Cal (CaO), Magnesia (MgO) y Oxido Cuproso
(Cuz20). Estos contenidos lo hacen una fuente atractiva como materia prima para la
obtencion de aleaciones Fe-Si. Esto se respalda con estudios realizados en la Planta
Manuel Antonio Matta Ruiz donde mediante la utilizacion de escorias de cobre del HELE
pertenecientes a la Fundicion Hernan Videla Lira (FHVL) con contenidos de 1,9% Cu,
51,58% Fe y 12,5% Si (recordar Fe y Si estan asociados a Oxidos) las cuales se
sometieron a flotacién con diferentes colectores los cuales arrojaron resultados maximos
de recuperacion de cobre del 84,82% (mezcla 40:160 g/t de isopropil xantato de sodio
(SIPX) con di-etil ditiofosfato (DTP) en comparacion con 78,11% con el mejor colector
individual) [35]. Otros estudios respecto a la recuperacion de escorias, pero del antiguo
Horno Reverbero (HR) y Convertidor Teniente de la FHVL, las cuales con leyes iniciales
presentes en Tabla 2.5 se realizaron pruebas a nivel laboratorio para establecer
parametros para su realizacion a nivel industrial, en la fase de laboratorio se obtuvieron
recuperaciones de 59,2% escoria HR y 86,8% para la escoria del CT, cuyas leyes de
cobre en el concentrado fueron de 3,7% y 23,6% respectivamente, donde la baja
recuperacion puede deberse a las bajas leyes. Luego aplicando los parametros obtenidos
a nivel laboratorio se aplican a nivel industrial con leyes de alimentacion de 1,06%Cu para
escorias de HR y 6,4% para escorias de CT, donde finalmente se registraron resultados
mas favorables con leyes de 18,2% de cobre (recuperacién de 56,1%) para escoria HR,
mientras que para la escoria CT se obtuvo una ley de 39,1% de cobre con una

recuperacion de 91,4% [48].

Tabla 2.5 Composicién quimica de escorias de HR y CT de FHVL [48].

Escoria Cu Fe 5 Si0; Ca0 MgO AlLO: Na0 K
H. Reverbero (HR) 0,83 333 0,5 37.9 7.7 1,4 7.5 2,1 1,1
C. Teniente (CT) 456 403 153 203 033 075 2,86 1,2 0,8
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Por otra parte, estudios hablan sobre la modificacion de la escoria de los hornos de
limpieza, mediante la adiciéon de CaO y aditivos en base a sulfuros de Fe. La fayalita
reacciona con el CaO generando un complejo con la Silice y liberando el FeO el cual
reacciona para convertirse en Magnetita, como se observa en las reacciones de cada

etapa planteadas a continuacion:

CaO + 2Fe0O:-SiO, — Ca0-SiO, + 2FeO (2.2)

FeO + Fe, O3 —Fe304 (2.3)
Por otra parte, el aditivo en base a sulfuro de hierro reacciona con el 6xido cuproso como
para sulfidizar el cobre (favoreciendo la flotacion de este) y ademas reducir la Magnetita
disminuyendo la viscosidad de la escoria favoreciendo el proceso de escoriado y el

enfriamiento lento. Esto se observa en las siguientes reacciones quimicas:

FeS + Cu,0O —-FeO+Cu,S (2.4)
FeS + 3Fe;04 —»10FeO+ SOz(Q) (2.5)

Finalmente, este estudio concluye que la escoria modificada aumenta de 6.43% a 11.04%
de Cu la ley de concentrado rougher, mientras que la recuperaciéon de Fe se incrementd
significativamente de un 32,40 a 63,36% [2].

2.4. Termodindmica de recuperacion de Fe y Si desde relaves de flotacién de
escorias de cobre.

Actualmente los estudios e investigaciones estan centradas en la recuperacion de Fe y
no del Si, es por esto que para generar informacion valida se requerira cruzar informacion
de investigaciones con estudios termodinamicos apoyados en software de bases de
datos como en este caso HSC Chemistry 6.0.

Dentro de las opciones para recuperacion de Fe desde las escorias es la reduccion
directa de estos, como la mayor cantidad de estos 6xidos esta asociado a la Fayalita y
en menor proporcion a la Magnetita, considerando que los relaves de flotacion contienen
un menor porcentaje de cobre lo que favorece la recuperacion de cobre. Inicialmente se
requiere la oxidacion de la Fayalita para que esta se descomponga en Magnetita y Silice,

como se plantea en la siguiente ecuacion:

3(2FeOS|02)(S) +02(g) — Fe3O4(S) +Si02(s) (26)
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Mediante el apoyo del programa HSC 6.0 se logran obtener los datos termodinamicos de

la oxidacion de la Fayalita los cuales estan representados en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6 Datos termodindmicos de oxidacion de Fayalita.

3(2Fe0*Si02) (s) + O2 (g) 2 2Fe304 () + 3SiO2 ()

T | deltaG K T deltaG K T deltaG K T |deltaG K
[°C]| [kJ] [-] [°C] | [kJ] [-] [°C] | [kJ] [-] [°C] | [kJ] [-]

0 |-460,28 1,07E+88 | 620 |[-328,58 1,65E+19 |1.240|-226,39 6,54E+7 |1.860] -45,10 1,27E+1
20 |-455,45 1,45E+81 | 640 [-325,30 4,07E+18 |1.260|-219,41 2,99E+7 |1.880( -41,01 9,89E+0
40 |-450,62 1,49E+75 | 660 |-322,05 1,07E+18 |1.280|-212,42 1,40E+7 |1.900| -36,91 7,71E+0
60 |-445,82 8,06E+69 | 680 [-318,82 2,97E+17 |1.300|-205,42 6,63E+6 |1.920( -32,80 6,04E+0
80 [-441,05 1,74E+65 | 700 [-315,60 8,74E+16 |1.320|-198,40 3,20E+6 |1.940|( -28,68 4,75E+0
100 | -436,30 1,20E+61 | 720 |-312,40 2,70E+16 |1.340(-191,38 1,58E+6 |1.960]( -24,55 3,75E+0
120 | -431,60 2,22E+57 | 740 |-309,20 8,77E+15 |1.360|-184,33 7,87E+5 [1.980|( -20,41 2,97E+0
140 | -426,92 9,56E+53 | 760 |-306,02 2,97E+15 |1.380(-177,28 4,00E+5 |2.000( -16,26 2,36E+0
160 | -422,28 8,48E+50 | 780 |-302,83 1,05E+15 |1.400|-170,21 2,06E+5 [2.020( -12,10 1,89E+0
180 | -417,68 1,41E+48 | 800 |-299,65 3,86E+14 |1.420|-163,13 1,08E+5 [2.040( -7,93 1,51E+0
200 |-413,11 4,07E+45 | 820 |-296,55 1,48E+14 |1.440|-156,04 5,73E+4 |2.060| -3,74 1,21E+0
220 |-408,57 1,90E+43 | 840 |-293,48 5,93E+13 |1.460(-148,93 3,08E+4 |2.080| 0,45 9,77E-1
240 |-404,06 1,36E+41 | 860 |-290,42 2,45E+13 |1.480(-141,81 1,68E+4 |2.100| 4,66 7,90E-1
260 |-399,60 1,42E+39 | 880 |-287,35 1,04E+13 |1.500|-134,67 9,28E+3 |2.120| 8,88 6,40E-1
280 | -395,16 2,08E+37 | 900 |[-284,27 4,55E+12 |1.520|-127,53 5,19E+3 |2.140| 13,11 5,20E-1
300 | -390,77 4,13E+35 | 920 |-281,19 2,05e+12 |(1.540(-120,37 2,94E+3 |2.160| 17,35 4,24E-1
320 |-386,41 1,07E+34 | 940 (-278,11 9,45E+11 |1.560]-113,19 1,68E+3 |[2.180| 21,61 3,47E-1
340 | -382,10 3,58E+32 | 960 |-275,02 4,47E+11 |1.580|-106,01 9,73E+2 |[2.200| 25,88 2,84E-1
360 |-377,83 1,49E+31 | 980 |-271,92 2,16E+11 |1.600( -99,27 5,87E+2 |2.220| 30,16 2,33E-1
380 |-373,61 7,61E+29 |1.000(-268,81 1,07E+11 |1.620]| -95,02 4,19E+2 12.240| 34,46 1,92E-1
400 | -369,44 4,68E+28 |1.020(-265,69 5,41E+10 |1.640| -90,75 3,01E+2 ]2.260| 38,77 1,59E-1
420 | -365,34 3,42E+27 |1.040|-262,57 2,79E+10 |1.660| -86,47 2,17E+2 12.280| 43,09 1,31E-1
440 | -361,29 2,92E+26 |1.060 (-259,43 1,46E+10 |1.680| -82,18 1,58E+2 |2.300| 47,43 1,09E-1
460 | -357,31 2,88E+25 |1.080 (-256,28 7,83E+9 |1.700| -77,87 1,15e+2 |2.320| 51,78 9,05E-2
480 | -353,41 3,25E+24 |1.100 (-253,13 4,26E+9 |1.720| -73,55 8,47E+1 ]2.340| 56,15 7,54E-2
500 | -349,58 4,17E+23 |1.120|-249,96 2,36E+9 |1.740( -69,49 6,36E+1 |[2.360| 60,53 6,30E-2
520 |-345,84 6,00E+22 |1.140|-246,78 1,33E+9 |[1.760| -65,45 4,80E+001 |2.380| 64,93 5,27E-2
540 | -342,19 9,62E+21 |1.160(-243,58 7,56E+8 |1.780| -61,39 3,65E+001 |2.400| 69,34 4,41E-2
560 | -338,64 1,71E+21 |1.180|-240,38 4,38E+8 |1.800| -57,33 2,78E+001

580 |-335,21 3,35E+20 |1.200|-237,16 2,57E+8 |1.820| -53,26 2,13E+001

600 |-331,88 7,18E+19 |1.220|-233,35 1,46E+8 |1.840| -49,19 1,64E+001
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Estos datos sumados a los obtenidos de las reacciones descritas en el

escorias de cobre

Anexo 1 en el

cual se plantean las reacciones presentes en la reduccion carbotérmica de 6xidos de Fe

presentes en las escorias de cobre, de manera gréfica se puede observar a través del

diagrama planteado en la Figura 2.21 donde se identifican 2 temperaturas importantes

de aproximadamente 1.200°C y 1.600°C que es donde cambia de pendiente la curva de

la oxidacion de la Fayalita, teéricamente una es el punto de fusion, mientras que la

segunda es el punto de ebullicion, respectivamente.
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Figura 2.21 Diagrama de Energia Gibbs vs Temperatura para reacciones de oxidacion de Fayalita y

reduccion carbotérmica 6xidos de Fe.

Por otra parte, se puede calcular la presion parcial de Oz a las temperaturas de 1.200°C

y 1.600°C mediante la utilizacion del Diagrama de Ellingham presente en la Figura 2.22

Marcelo Nicolas Nieto Millén

52



Estudio de proceso pirometallrgico para obtencion de aleaciones Fe-Si a partir de relaves de flotacién de
escorias de cobre

la cual entrega informacion importante sobre la presion parcial de Oz para que la reaccion
de oxidacién de la Fayalita suceda espontaneamente. Para la temperatura de fusién de
1.200°C se tiene que la presion parcial de Oz es de aproximadamente 10-3 [atm] mientras
que por otra parte a los 1.600°C que es el punto de ebullicion de la Fayalita se requiere
una presion parcial de Oz de 108 [atm]. Cabe recalcar que termodinAmicamente la Gnica
reaccion que compite, pero en bastante menor cantidad es la oxidacion de Cu ya que la
reaccion segun la energia libre de Gibbs es mucho menor siendo esta menos espontanea

que la oxidacion de la Fayalita.
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Figura 2.22 Diagrama de Ellingham para oxidacion de Fayalita [49].
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Una vez oxidada la Fayalita se tiene Magnetita y Silice (Fe3Oa4 y SiO2 respectivamente),
la reduccion carbotérmica de la Magnetita ocurre de manera mas espontanea observa en
la Figura 2.21 iniciandose a 680°C y luego a 720°C la reduccién carbotérmica de la
Woustita (FeO), el mecanismo queda descrito en las Ecuaciones (2.7) y (2.8) [24].

F6304(I) +C(S)—> 6FeO(|) + CO(g) (2.7)
2FeO(|) + C(g)—>2Fe(|)+CO(g) (28)

Este mecanismo ademd&s considera la reaccion del CO gaseoso (generado por la
reaccion del C) con particulas de elementos oxidados de Fe. Estas al ascender en el
bafio fundido (suponiendo un Horno de Limpieza de Escorias) entran en contacto con las
particulas de Fe3O4 y FeO reduciendo el oxigeno en ellas y obteniendo Fe, sin embargo
estas reacciones plasmadas en las Ecuaciones (2.9) y (2.10), poseen un menor delta de
energia libre de Gibbs que al aumentar la temperatura del sistema vuelve cada vez menos

espontaneas las reacciones de reduccién como se observa en la Figura 2.22.

Fe304(|) +CO(g)—> 6FeO(|) + COz(g) (29)
2FeO(|) + CO(g)—>2Fe(|)+C02(g) (2.10)

Es por esto que para estudiar un proceso de reduccién carbotérmica se debe considerar
el tipo de reactor que se utilizara, control de atmdsfera, sus dimensiones y analizar si el
tiempo de residencia de las burbujas de CO gaseoso dentro del bafio fundido sera
suficiente para llevar a cabo la reduccion del oxigeno. Esto es importante de mencionar
ya que si el proceso se lleva a cabo a nivel de laboratorio en un crisol de dimensiones
pequefias el gas CO escapara rapidamente a la atmdésfera, por ende no se llevaran a
cabo las reacciones de las Ecuaciones (2.9) y (2.10) por lo que para el calculo del carbono
estequiométrico se tendria que considerar la adicion de agente reductor C tanto para la
Magnetita como para la Wustita, suponiendo que las burbujas de gas CO no tienen un

tiempo de residencia que les permita reaccionar con los oxidos de Fe.

Estudios plantean que para recuperar aleaciones en base a Fe una reduccion
carbotérmica directa con carbdn coque en un horno de induccion eléctrica a temperaturas
de alrededor 1.600°C presentan en la fase rica un 87,45% Fe mientras que en su fase
escoria no presenta composiciones de Fe. El rango de temperaturas a trabajar en la

publicacién se defini6 mediante la energia libre de Gibbs respecto a las reacciones de
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reduccion de los elementos expresados en la Tabla 2.7 de la cual se obtiene un dato
relevante para la obtencidon de aleaciones Fe-Si, este dato es el que se observa que a
temperaturas sobre 1.700°C se comienza a reducir la Silice (SiOz en Si), debido a que la

reaccion de reduccion asociada comienza a ser espontanea [50].

Tabla 2.7 Datos termodinamicos experimentacion de reduccién directa [50].

Fe,0s+ 3C = 2Fe + 3COy | CuO + C = Cu + COy, | SiO, + 2C = Si + 2CO, | Ca0 + C = Ca + COy, | Al,Os + 3C = 2Al + 3CO,

T AH AS AG AH AS AG AH AS AG AH AS AG AH AS AG
[°C] |[kcal] [cal/K] [kcal] [kcal]l [cal/K] [kcal] | [kcal] [cal/K] [kcal] |[kcal] [cal/K] [kcal]|[kcal] [cal/K] [kecal]

0 117,4 129,5 82,0 10,8 43,5 -1,1 | 164,7 859 1413|1253 46,6 112,6321,0 138,2 283,3
100 |117,4 1297 69,0 10,8 43,6 -54 |1651 86,9 132,6 |1254 46,8 107,9|321,7 1403 269,3
200 [117,0 128,7 56,1 10,7 43,3 -98 |1651 87,0 1239 1253 46,6 103,2|321,8 140,6 2553
300 [116,3 127,44 43,3 10,5 429 -14,1 1649 86,7 1152|1251 46,3 98,6 3216 1402 241,2
400 | 1155 1261 30,6 10,2 425 -184 |1646 86,1 106,6 |1250 46,1 94,0 |321,1 1394 227,3

500 [114,5 1248 18,1 9,9 42,1  -22,6 [164,1 855 98,0 |125,1 46,2 893 |320,6 1387 213,4
600 [113,5 1235 57 9,6 41,7 -26,8 | 163,4 84,6 89,5 1250 46,1 84,7 [320,1 138,11 199,5
700 [112,5 1225 -6,6 9,2 41,3 -30,9 [ 162,9 84,1 81,1 1249 46,0 80,1 |324,7 1430 185,5

800 [112,5 1224 -18,9 8,9 40,9 -35,0]162,4 83,7 72,7 |1249 46,1 755 |324,0 1423 1713

900 [112,1 122,1 -31,1 8,5 40,6 -39,1 1615 828 64,4 1269 47,8 708 |323,3 141,77 157,0
1.000 | 111,7 121,7 -43,3 8,2 40,3 -43,2|160,9 823 56,1 [126,8 47,7 66,0 |322,6 1411 142,9
1.100|110,8 1211 -55,5 11,0 424 -47,2 (1604 819 479 |126,7 47,6 61,3 |321,8 1405 128,8
1.200|109,9 1204 -67,5 106 42,1 -51,4 (1599 81,6 39,7 [126,5 475 565 |321,0 1400 114,8
1.300 | 109,0 119,9 -79,6 -1,6 34,0 -551 (1594 812 31,6 1264 47,4 51,8 |320,1 1394 100,8
1.4001108,6 119,6 -91,5 -2,2 33,6 -58,51158,9 80,9 235 |126,2 473 47,0 |319,3 1389 86,9
1.5001107,9 119,2 -103,4 -2,8 333 -61,8|170,3 87,7 148 |126,0 47,2 42,3 |3184 1384 73,1
1.600 | 113,6 1223 -115,6 -3,4 33,0 -651(169,7 874 6,0 |1258 471 37,6 |3175 1379 59,2

1.700 | 112,7 1219 -127,8 -3,9 32,7 -68,4 (1691 871 -2,7 |1256 47,0 32,9 |316,5 1374 45,5
1.800|111,7 1214 -139,9 -4,5 324 -71,7 (166,1 855 « -11,3 |1253 46,9 28,2 | 3156 1369 31,8
1.900 | 110,8 120,9 -152,0 5,1 32,1 -749 (1652 851 -19,8 | 1251 46,7 23,5 3146 1364 18,1
2.000 | 109,8 120,5 -164,1 -5,7 31,8 -78,1 (1643 84,7 -283 |1248 46,6 188 [313,6 136,0 4,5

Lo anterior es corroborado con el Diagrama de Ellingham de la Figura 2.23 en la cual se
observa que mediante la reduccién con carbono (C) se requiere aproximadamente una
temperatura de 1.600°C a una razén de concentraciéon de CO/CO2 ~ 10* (10! para
reduccion de oxidos de Fe en temperaturas que bordean 700°C). Con esta informacion
se genera una base de informacion para plantear un proceso pirometallrgico de

reduccion carbotérmica para la obtencion de aleaciones Fe-Si.
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Figura 2.23 Diagrama de Ellingham asociado a la reduccion de Silice [49].

2.5. Origen de relaves de flotacion de escorias a analizar.
El material para analizar es relave de escorias de flotacién proveniente de las escorias
de Fundicion Hernan Videla Lira (FHVL) que es flotada en la Planta Manuel Antonio Matta

Ruiz ambas pertenecientes a la Empresa Nacional de Mineria (ENAMI).

La fundicion Hernan Videla Lira (FHVL) esta localizada 8 [km] al sur este de la ciudad de
Copiapé, Chile. La planta cuenta con capacidad para tratar 340 [kt/afio] de concentrados
secos y de producir hasta 100 [kt/afio] de cobre anddico dependiendo de la ley de
concentrados. En el 2015 produjo 74 [kt] de cobre anddico, recibe y trata una amplia
variedad cantidades y calidades de concentrados provenientes de pequefias y medianas
empresas mineras de la region de Atacama. La fundicién recibe concentrados de las
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plantas Manuel Antonio Matta Ruiz, Osvaldo Martinez — El Salado, José Antonio Moreno
— TalTal y Planta Vallenar [35]. En la Figura 2.24 se observa el diagrama general de
procesos de la fundicion, el cual consta de una etapa de secado que disminuye la
humedad del concentrado desde un 8 — 10% a un 0,2 — 0,3% en un secador rotario con

un intercambiador de calor con gases de combustion [35].
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Figura 2.24 Diagrama de produccién Fundicién Hernan Videla Lira [35].

Estos concentrados poseen leyes entre un 25 — 30%Cu (Tabla 2.8), una vez secados son
enviados a una tolva con capacidad de 440 [t], luego son transportados a través de un
sistema de tuberias y vasos presurizados hacia 2 toberas de inyeccion dentro del bafio
del Convertidor Teniente, el cual posee una capacidad de 1000 [t/d] de concentrados,
100 [t/d] de circulantes sdlidos y 150 [t/d] de metal fundido proveniente del Horno Eléctrico

de Limpieza de Escorias.

Es importante mencionar que un 95% de los concentrados son inyectados directamente
al bafilo mientras que el otro 5% son adicionados como circulantes y fundente de grano
grueso a través del Garr-Gun en la zona de mezclador del reactor [35].
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Tabla 2.8 Composicién de concentrados secos alimentados en FHVL [35].

Elemento Rango [% en peso] | Promedio [% en peso]
Cu total 25,5-27,30 26,4
Fe total 26,8 — 31,20 29,15

Fes3O4 0,90-1,40 1,11
SiO2 total 3,80 -13,26 6,84
SiOz libre 1,42 - 6,46 3,84

Al2O3 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 0,20-1,73 0,82
Pb 0,02-0,10 0,06
Bi (ppm) 1-114 28,12
Ni (ppm) 1,73 - 220 170,63
Ag (ppm) 1-12 5,47
Au (ppm) 5,07 - 7,60 6,05

El diagrama de proceso de fusién en el Convertidor Teniente (CT) esta planteado en la
Figura 2.25 el cual consiste basicamente en el ingreso directo al bafio de concentrado
seco y oxigeno mientras que la otra entrada es para circulantes y fundente, obteniendo
como productos Eje o Mata (Metal Blanco) de aproximadamente 75%Cu, escoria 'y gases
principalmente de SO:. Para llevar a cabo esta separacion de fases de productos se
requiere una temperatura de trabajo de aproximadamente 1220°C con una razén Fe/SiO2
entre 1,6 — 1,7. Algunos de los parametros operacionales mas importantes estan
descritos en la Tabla 2.9 [35].
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Figura 2.25 Descripcién proceso de Convertidor Teniente en FHVL [35].

Tabla 2.9 Pardmetros operacionales Convertidor Teniente en FHVL [35].

Parametros de operacion Rango
Tasa de alimentacion [t/d] 850 - 1.100
Circulantes [t/d] 60 — 100
Tasa de fusion [t/d] 35-55
Enriquecimiento de oxigeno en aire de soplado [%] 36 -39
Tasa especifica de soplado [Nm? aire/ton concentrado] 275 - 290
Produccion de escoria [t/d] 530 - 640
Temperatura de escoria [°C] 1.180 — 1.250 (~1220)
Produccién de metal blanco [t/d] 250 — 320
Temperatura del metal [°C] 1.080 —1.150

Las cantidades y composiciones obtenidas de metal blanco y escoria estaran definidas
por la calidad del concentrado y de los parametros operacionales en el momento de la
operacion. A continuacion, en la Tabla 2.10 se describe una composicién aproximada de
ambos productos obtenidos del proceso de fusion en el Convertidor Teniente. Por una

parte el metal blanco rico en cobre continua a ser procesador en las etapas de conversion
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y refino, mientras que la escoria es procesada en el horno eléctrico de limpieza de

escorias con el fin de recuperar el contenido de cobre atrapado en ellas [35].

Tabla 2.10 Composicion de Mata y Escoria de Convertidor Teniente de FHVL [35].

Escoria CT Metal Blanco (Eje o Mata)
Elemento Rango Promedio | Elemento Rango Promedio
[Yopeso] [Yopeso] [Yopeso] [Yopeso] [Yopeso] [Yopeso]
Cu 4,28 - 8,43 6,19 Cu 72,80 - 76,00 74,56
Fe Total 40,40 - 44,40 42,29 Fe Total 2,80 - 6,80 4,06
S 0,99 - 2,20 1,58 S 19,77 - 21,66 20,9
SiO2 23,16 - 28,94 25,68 SiO2 0,02 - 1,96 0,94
Al2O3 2,31 - 4,26 3,39 Sb 0,01-0,03 0,01
ZnO 0,90 - 3,61 1,98 As 0,03 - 0,09 0,05
CaO 0,31-1,70 0,71 Pb 0,05-0,23 0,13
MgO 0,57 -1,07 0,74 Zn 0,09 - 0,37 0,21
Cr20s3 - - otros 0,02 - 0,05 0,03
(Ag, Au)
Otros
(As, Sb, Pb, | 0,05-1,62 0,27
Ag, Au)
Razoén
Fe/SiO2 ba-18 L
Fe30a4 19,35 - 24,50 21,42

El metal blanco (Mata o Eje) obtenido de la fusion es llevado mediante ollas al proceso
de conversion en el cual se cuenta con 3 convertidores Peirce Smith con capacidad de
600 [t/d], sin embargo, se utiliza un solo horno en linea por cada campaiia (20 - 21 dias).
En el proceso de conversion a cobre también se alimenta circulante de la nave de
conversiéon (150 [t/d]) y carga nueva util (mezcla CPS ~ 40 [t/d]) 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 obteniéndose como producto cobre blister (98,5 % en peso Cu), escoria (39,8%

en peso de Cu) y gases con 8,5% en volumen de SO:2. El cobre blister es transportado
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en ollas hacia el horno de refino a fuego (Horno RAF) en el cual se obtiene el cobre
anadico en ciclos de aproximadamente 3,5 a 4 horas, el proceso consiste en una primera
etapa de oxidacion mediante la inyeccion de aire (350 Nm3/min) para la remocién del
azufre principalmente, luego se realiza una etapa de reduccion del oxigeno mediante la
inyeccion de petrdleo para obtener cobre anodico de 99,6%Cu el cual es enviado a la
rueda de moldeo para obtener anodos de cobre. Por otra parte, las escorias de
conversion y refino son enfriadas, trituradas para disminuir tamafio y retornadas como

circulantes solidos al CT y HELE, la composicion esta descrita en la Tabla 2.11 [35].

Tabla 2.11 Composicién en peso de circulante alimentado a HELE de FHVL [35].

Elemento Rango [% en peso] | Promedio [% en peso]

Cu 29,57 — 47,20 37,45
Fe 20 - 30 24,56
ZnO 0,50 — 1,66 0,91
FesOa4 11,30 — 24,30 15,82

Otros
0,07 - 0,60 0,35

(Au, Ag, Pb, As, Sb)

Por otra parte, las escorias provenientes del CT son transportadas mediante ollas al
HELE, el cual es un horno eléctrico de limpieza de escorias este tiene una capacidad de
tratar 800 [t/d] de escoria liquida y 150 [t/d] de circulantes, opera con tres electrodos de
pasta Stdeberg de 0,89 [m] de diametro, los cuales son alimentados con corriente
eléctrica alterna, este horno trabaja a temperaturas que promedian los 1.220°C y
utilizando como agente reductor carbén coque, el cual tiene como finalidad la reduccion
de 6xidos presentes en la escoria, principalmente de la Magnetita (FesOa4) y la posterior
sedimentacion de gotas de mata atrapada o cobre a través del liquido. Finalmente de
este proceso se obtiene Metal Blanco el cual es rico en cobre (este es recirculado a
conversién) y una escoria final la cual es llevada a botadero, las composiciones de ambos

estan descritos en la Tabla 2.12 [35].
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Tabla 2.12 Composicién de metal blanco recuperado en HELE y escoria final a botadero [35].

Escoria a botadero Metal blanco HELE
Elemento Rango Promedio | Elemento Rango Promedio
[Yopeso] [Yopeso] [Yopeso] | [Yopeso] [Yopeso] [Y%opeso]
Cu 0,77 - 1,05 0,82 Cu 69,54 - 74,94 72,46
Fe 44,80 - 48,80 46,47 Fe 5,20 - 9,40 7,07
S 0,50-71 0,59 S 19,56 - 21,75 20,92
SiO2 23,50 - 31,32 27,99 SiO2 0,02 - 2,55 1,29
Al2O3 2,56 -4,71 3,63 Sb 0,02 - 0,09 0,05
Zn0O 0,83 - 3,32 1,83 As 0,07 -0,19 0,13
CaO 0,36 -1,94 0,89 Pb 0,11-0,37 0,21
MgO 0,70-1,20 0,83 Zn 0,09-0,41 0,25
Cr203 0,01 - 0,05 0,03
Otros (As, Sb,
P, Ag, AU) 0,06 - 0,61 0,25
Razén Fe/SiO2 14-21 1,6
FesOa 6,10 - 9,10 7

La escoria final que es destinada a botadero en la actualidad es enfriada naturalmente
para luego ser procesada en la planta Manuel Antonio Matta Ruiz la cual se encuentra
ubicada en la Region de Atacama, a 10 kilometros al noreste de la ciudad de Copiap6 en
Paipote y a 1 [km] de la fundicion Hernan Videla Lira. Esta planta concentradora se
encarga del tratamiento de mineral sulfurado. En los afios 2015 a 2017 la planta present6
una disminucion en la cantidad de mineral a procesar desde las 100 [kt/afio] a 40 [kt/afio]
respectivamente, generando un aumento en el costo de produccion y una disminucién en
la produccion de concentrado de cobre enviado a Fundicion Hernan Videla Lira. Es por
este motivo que instalan 2 circuitos de flotacion con el objetivo de procesar escoria
proveniente de FHVL para producir un concentrado de cobre que presente una ley de
cobre sobre el 25% para ser comercializado en la fundicion [35].

Actualmente la planta posee una capacidad de tratamiento de 110.000 [ton/mes]
procesando minerales de cobre sulfurado, cobre oxidado, oro y escorias [35].
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La planta principalmente cuenta con una planta de chancado de 4 lineas independientes,
de las cuales 3 procesan lotes de mineral menores a 60 [t] y la otra linea restante lotes
sobre 100 [t] de mineral. Cuenta con etapas de chancado primario, secundario y terciaros,
utilizando chancadores de mandibula para el chancado primario y secundario mientras
que el terciario es un chancador de cono, también se utilizan correas de transporte y
harneros vibratorios para la clasificacion de tamafios. Luego de esta etapa se transporta
el mineral hacia la zona de molienda donde mediante alimentadores de cinta variable se
carga el mineral al molino. Se cuenta con 5 molinos de bolas de diferentes capacidades
y usos. La clasificacion se realiza mediante circuitos de hidrociclones para luego alimentar
a la etapa de flotacion: Esta etapa cuenta con 2 circuitos de flotacion, el circuito N°1 se
alimenta al acondicionador N°1 con material bajo tamafio clasificado por los hidrociclones
de los 5 molinos mencionados anteriormente, aqui se adiciona a la pulpa con reactivos y
lechada de cal [35].

El proceso cuenta con una primera etapa rougher, de la cual se obtiene un concentrado
que es enviado a remolineda y un relave que es enviado hacia dos celdas cilindricas tipo
tanque Outokumpu OK40 de 40 [kL] de donde se obtiene un concentrado que es enviado
a remolienda mientras que el relave es el relave final el cual es impulsado por una
estacion de bombeo. Por otra parte, ambos concentrados de esta etapa rougher es
impulsado a la etapa de remolienda en un molino de bolas. donde el sobre tamafio de los
ciclones cae por medio de chutes a la alimentacion del molino y el bajo tamafio es enviado
a la etapa de limpieza del circuito que esta formado por una celda columnar de diametro
2,4 [m]. Se produce un concentrado final el cual es transportado por gravedad a través
de una tuberia de HDPE hacia la etapa de espesamiento, mientras que el relave de la
celda columnar es impulsado mediante bombas hacia la etapa scavenger, donde el
concentrado scavenger alimenta la etapa de limpieza y el relave scavenger es bombeado
hacia las celdas cilindricas tipo tanque OK20, 2 celdas Outokumpu de 20 [kL] de volumen
cada una, en esta etapa el concentrado OK20 se transporta a la etapa de remolienda y
el relave OK20 es impulsado al inicio del circuito al acondicionador N°1. El concentrado
de cobre producto de la celda columnar es espesado en un equipo espesador Dorr Oliver
de 15 [m] de diametro y 3,65 [m] de altura, aumentando el contenido de sélidos desde un

24% hasta un 70%. Este concentrado ya espesado pasa por un filtro el cual permite
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obtener un concentrado final con 14% de humedad el cual sera transportado mediante

correa transportadora y apilado en la cancha de concentrados de la planta [35].

Por otra parte, el circuito N°2 de flotacion es utilizado preferentemente utilizado para flotar
escoria de cobre. Este consta de un acondicionador el cual es alimentado con el flujo de
pulpa bajo-tamafio clasificado por los hidrociclones de los molinos N°2, N°3 y N°5, aqui
la pulpa es acondicionada con reactivos y luego transportada por gravedad hacia el
circuito rougher, el cual estd compuesto por 3 bancos de un total de 8 celdas Dorr Oliver
con un volumen de 8,5 [kL] donde el relave de este circuito se convierte directamente en
el relave final. Por otra parte, el concentrado pasa a un siguiente proceso que consiste
en 4 celdas Dorr Oliver de 8,5 [KL] de volumen cada una, el cual se divide en 2 bancos
de 2 celdas cada una, donde las celdas del primer banco corresponden a una etapa de
limpiezay las celdas N°3 y N°4 corresponden a la etapa scavenger. La etapa de limpieza
es alimentada con concentrado del primer banco de la etapa rougher mas el concentrado
obtenido de las celdas de la etapa scavenger. A su vez la etapa scavenger es alimentada
con el relave de la etapa de limpieza mas el concentrado del segundo y tercer banco de
la etapa rougher. Por otra parte, el relave de las celdas scavenger es devuelto al inicio
del circuito al acondicionador N°2. Mientras que concentrado final producido por la etapa
de limpieza es transportado por gravedad hacia el espesador N°2 y/o N°3. Ambos
espesadores obtienen un relave de aproximadamente un 30% sdélidos, este relave
espesado es ingresado a un filtro de prensa que permite obtener un concentrado final
seco, el cual se transporta por correa transportadora a la cancha de concentrados para

ser apilados [35].
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Descripcion general de propuesta.
La metodologia propuesta para el desarrollo del proyecto se basa en 3 ejes

principalmente:

1) Recopilacion bibliogréfica.
2) Establecimiento de variables termodinamicas y niveles de disefio experimental a
simular.

3) Analisis estadistico de resultados.

El proyecto consta de una primera etapa de recopilacién bibliografica enfocada a
visibilizar los problemas de la acumulacién de escorias de cobre, para luego plantear y
discutir sobre las alternativas de procesamiento de estas. El material que se consider6
son relaves de flotacion de escorias, con el fin de visualizar si son aptas para la
recuperacion aleaciones Fe-Si, identificando el proceso de reduccion carbotérmica y las

variables mas relevantes a considerar.

Una vez concretada la primera fase, se pasa a la caracterizacién quimica de las muestras
enviadas y ya analizadas a través de andlisis EDS (Energy Dispersive Spectroscopy, en
espanol “Espectroscopia de dispersion de energia”) de la Fundicion Hernan Videla Lira
perteneciente a ENAMI (el andlisis es confidencial y no se entregaron mas detalles de su
realizacion), la cual facilitard muestras de su relave de flotacién de escorias de cobre de
la Planta Manuel Antonio Matta Ruiz que es donde se procesa su escoria de cobre. Se
requerira identificar el proceso productivo tanto de la fundicibn como de la planta
concentradora con el fin de sumar informacion que sustente el analisis de las muestras,
para asi establecer una composicion promedio que permita trabajar en las simulaciones

posteriores.

Luego de haber establecido las variables del proceso de reduccion carbotérmica y la
caracterizacion quimica de las muestras, se prosigue a realizar los calculos
estequiométricos que permitan establecer la variable de agente reductor y sus rangos de
exceso a analizar, por otra parte se establece un rango de temperatura a trabajar para
luego utilizar el software de simulaciones termodinamicas ThermoCalc 2020b, el cual

contiene una amplia base de datos que permite la simulacion de procesos tales como
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SLAG 3 la cual fue otorgada para la reduccion carbotérmica requerida. En este punto se
deben reducir la cantidad de elementos a simular por efectos practicos ya que tanto los
recursos computacionales como la licencia otorgada poseen limitantes en torno a la
cantidad de iteraciones que pueda realizar el programa, es por esto que mediante la
utilizacion de diagramas ternarios e informacion tedrica se logra establecer que

elementos son relevantes a considerar en las simulaciones.

Una vez obtenidas las simulaciones se da paso a los andlisis estadisticos de los datos,
estos seran realizados mediante el apoyo de diferentes programas estadisticos tales
como Minitab1l9 y Statgraphics dependiendo de lo que se requiera. Esto permitira
visualizar, correlacionar y cuantificar los datos obtenidos en las simulaciones con las

variables consideradas (Temperatura y porcentaje de exceso de agente reductor).

3.2. Programas y herramientas
Como se ha mencionado los programas computacionales que se usaron en el desarrollo

de las simulaciones termodindmicas y su posterior andlisis son:

a) Programas termodinamicos:

1. ThermoCalc 2020b: Programa principal que realizar4 las simulaciones
termodinamicas. Se utilizara la base de datos SLAG 3 la cual fue por el soporte
del programa. Esta base de datos cuenta con las composiciones probables de
escorias de fundicion de cobre. Es importante sefialar que posee limitaciones
en la cantidad de iteraciones que puede realizar.

2. HSC Chemistry 6.0: Programa de apoyo que permitira la obtencion de datos
termodinamicos de reacciones para generar o corroborar datos.

b) Programas de analisis estadisticos:

1. Minitab19: Programa estadistico que permitira graficar y correlacionar los datos
obtenidos con las variables simuladas.

2. Statgraphics: Programa estadistico de apoyo el cual se encargara de

correlacionar y cuantificar el efecto de las variables simuladas.
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3.3. Obtencion de muestras.

Las muestras para analizar provienen del relave de flotacion de escorias de la planta
Manuel Antonio Matta Ruiz la cual procesa la escoria del horno eléctrico de limpieza de
escorias de la Fundicion Hernan Videla Lira, ambas pertenecientes a ENAMI.

Debido a la contingencia actual las muestras fueron tomadas por la empresa y la
composicién quimica fue caracterizada por medio de EDS (sigla en inglés para Energy
Dispersive Spectroscopy, en espafiol se traduce como “Espectroscopia de dispersion de

energia”).

La empresa entrega el analisis de 4 muestras de relaves de flotacién de escorias del
circuito de flotacion de escorias. Es importante mencionar que por 6rdenes de los
encargados de la empresa la informacion del analisis EDS es confidencial de un informe
realizado y que por ende no se puede referenciar ni entregar mayores detalles sobre de

su realizacion respecto a equipos, paradmetros y otras variables.

Respecto a la constitucion de compuestos quimicos presentes en estas muestras se
obtuvieron andlisis EDS adicionales de muestras de relaves de flotacion de escorias que
pasaron por una clasificacion magnética y luego analizaron la composicién de la particula

de relave a diferentes aumentos opticos.

3.4. Establecimiento de diseiio factorial.

Mediante la busqueda bibliografica de procesos de recuperacion de hierro se logra
establecer que la opcion a simular es un proceso de reduccién carbotérmica la que
permite la reduccion de 6xidos de Fe y Si. En estos estudios se logran establecer las

variables de interés a analizar: Temperatura y Concentracion de agente reductor.

Se selecciona como agente reductor el carbén coque de alta pureza, debido a que su
composicién es casi completamente de carbono (para efectos practicos se utilizara como
100% en masa de carbono), ha sido estudiado en estudios anteriores y es utilizado

industrialmente en el procesamiento de minerales.

Primero, se establece trabajar con 100 [g] de muestra, cuya composicion serd el promedio
de todas las muestras analizadas por EDS, esto debido a que es mas practico al momento

de analizar los datos de manera porcentual.
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Luego, se debe calcular la cantidad de carbon coque estequiométrico a reaccionar con
los 6xidos de Fe y Si. Una vez obtenido este valor se puede determinar las cantidades a
simular respecto al C estequiométrico. Con el fin de analizar la evolucion completa de la
recuperacion de Fe y Si se generaran 7 niveles de carbdn coque respecto a cuanto
representan del carbon coque (Menores y mayores respecto del C estequiométrico). Los
niveles de factores (en tanto por uno) respecto al C estequiométrico calculado son los
siguientes: 05-0,7-09-10-1,1-1,3-1,5.

Por otra parte, la variable de temperatura es determinada mediante la informacion
recopilada que convergen a que el punto de fusion de la escoria es aproximadamente de
1.200°C dependiendo de la composicion de esta. Por lo que se considera generar un
campo muestral desde 1.200°C hasta 3.000°C en escalones de 100°C lo que permitira
evaluar tanto la evolucién composiciones como de las fases presentes en el sistema
(Fases ricas en hierro, escoria, silice remanente, gaseosa, silicatos, etc.). Finalmente se
generara un campo muestral de 19 niveles de temperatura, siendo la temperatura inicial

de 1200°C el punto de fusion de la Fayalita aproximadamente.

El disefio experimental presenta un total de 133 simulaciones las cuales se pueden
observar en la Tabla 3.1. y Tabla 3.2. Estas composiciones a diferentes porcentajes
respecto al C estequiométrico seran adicionadas a la cantidad de muestra promedio a
analizada, debido a esto se deben normalizar las composiciones para poder ser

ingresadas al programa, esto se vera en el siguiente punto del capitulo.
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Tabla 3.1 Disefio experimental de simulaciones de reduccion carbotérmica (Parte 1).

Niveles %C Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Temperatura [°C] 50%C est. 70%C est. 90%C est. C est.

Nivel1 ~ 1200| 50%C est. 1200[°C] | 70%C est. 1200[°C] [ 90%C est. 1200[°C] C est. 1200[°C]
Nivel 2  1300| 50%C est. 1300[°C] | 70%C est. 1300[°C] [ 90%C est. 1300[°C] C est. 1300[°C]
Nivel 3  1400( 50%C est. 1400[°C] | 70%C est. 1400[°C] | 90%C est. 1400[°C] C est. 1400[°C]
Nivel 4  1500( 50%C est. 1500[°C] | 70%C est. 1500[°C] | 90%C est. 1500[°C] C est. 1500[°C]
Nivel 5 1600 50%C est. 1600[°C] | 70%C est. 1600[°C] | 90%C est. 1600[°C] C est. 1600[°C]
Nivel 6 1700 50%C est. 1700[°C] | 70%C est. 1700[°C] | 90%C est. 1700[°C] C est. 1700[°C]
Nivel 7 1800 50%C est. 1800[°C] | 70%C est. 1800[°C] | 90%C est. 1800[°C] C est. 1800[°C]
Nivel 8  1900( 50%C est. 1900[°C] | 70%C est. 1900[°C] | 90%C est. 1900[°C] C est. 1900[°C]
Nivel 9  2000( 50%C est. 2000[°C] | 70%C est. 2000[°C] | 90%C est. 2000[°C] C est. 2000[°C]
Nivel 10 2100| 50%C est. 2100[°C] | 70%C est. 2100[°C] | 90%C est. 2100[°C] C est. 2100[°C]
Nivel 11  2200| 50%C est. 2200[°C] | 70%C est. 2200[°C] | 90%C est. 2200[°C] C est. 2200[°C]
Nivel 12 2300 50%C est. 2300[°C] | 70%C est. 2300[°C] | 90%C est. 2300[°C] C est. 2300[°C]
Nivel 13  2400| 50%C est. 2400[°C] | 70%C est. 2400[°C] | 90%C est. 2400[°C] C est. 2400[°C]
Nivel 14 2500 50%C est. 2500[°C] | 70%C est. 2500[°C] | 90%C est. 2500[°C] C est. 2500[°C]
Nivel 15 2600| 50%C est. 2600[°C] | 70%C est. 2600[°C] | 90%C est. 2600[°C] C est. 2600[°C]
Nivel 16 2700 50%C est. 2700[°C] | 70%C est. 2700[°C] | 90%C est. 2700[°C] C est. 2700[°C]
Nivel 17 2800 50%C est. 2800[°C] | 70%C est. 2800[°C] | 90%C est. 2800[°C] C est. 2800[°C]
Nivel 18 2900 50%C est. 2900[°C] | 70%C est. 2900[°C] | 90%C est. 2900[°C] C est. 2900[°C]
Nivel 19  3000f 50%C est. 3000[°C] | 70%C est. 3000[°C] | 90%C est. 3000[°C] C est. 3000[°C]

Tabla 3.2 Disefio experimental de simulaciones de reduccion carbotérmica (Parte 2).

Niveles %C Nivel 5 Nivel 6 Nivel 7
Temperatura [°C] 10%C exc. 30%C exc. 50%C exc.

Nivel 1  1200]| 10%C exc. 1200[°C] | 30%C exc. 1200[°C] | 50%C exc. 1200[°C]
Nivel2  1300| 10%C exc. 1300[°C] | 30%C exc. 1300[°C] | 50%C exc. 1300[°C]
Nivel 3 1400( 10%C exc. 1400[°C] | 30%C exc. 1400[°C] | 50%C exc. 1400[°C]
Nivel4  1500| 10%C exc. 1500[°C] | 30%C exc. 1500[°C] | 50%C exc. 1500[°C]
Nivel 5 1600| 10%C exc. 1600[°C] | 30%C exc. 1600[°C] | 50%C exc. 1600[°C]
Nivel 6 1700 10%C exc. 1700[°C] | 30%C exc. 1700[°C] | 50%C exc. 1700[°C]
Nivel 7 1800 10%C exc. 1800[°C] | 30%C exc. 1800[°C] | 50%C exc. 1800[°C]
Nivel 8  1900| 10%C exc. 1900[°C] | 30%C exc. 1900[°C] | 50%C exc. 1900[°C]
Nivel 9  2000| 10%C exc. 2000[°C] | 30%C exc. 2000[°C] | 50%C exc. 2000[°C]
Nivel 10 2100 10%C exc. 2100[°C] | 30%C exc. 2100[°C] | 50%C exc. 2100[°C]
Nivel 11  2200| 10%C exc. 2200[°C] | 30%C exc. 2200[°C] | 50%C exc. 2200[°C]
Nivel 12 2300 10%C exc. 2300[°C] | 30%C exc. 2300[°C] | 50%C exc. 2300[°C]
Nivel 13  2400| 10%C exc. 2400[°C] | 30%C exc. 2400[°C] | 50%C exc. 2400[°C]
Nivel 14 2500 10%C exc. 2500[°C] | 30%C exc. 2500[°C] | 50%C exc. 2500[°C]
Nivel 15 2600| 10%C exc. 2600[°C] | 30%C exc. 2600[°C] | 50%C exc. 2600[°C]
Nivel 16 2700| 10%C exc. 2700[°C] | 30%C exc. 2700[°C] | 50%C exc. 2700[°C]
Nivel 17 2800 10%C exc. 2800[°C] | 30%C exc. 2800[°C] | 50%C exc. 2800[°C]
Nivel 18 2900 10%C exc. 2900[°C] | 30%C exc. 2900[°C] | 50%C exc. 2900[°C]
Nivel 19  3000| 10%C exc. 3000[°C] | 30%C exc. 3000[°C] | 50%C exc. 3000[°C]
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3.5. Normalizacién de composiciones.

Conociendo las cantidades de carbon coque a agregar respecto al C estequiométrico las
nuevas composiciones se normalizaran a 100 [g] de muestra, es decir al tener 100 [g] de
muestra inicial més la adicién agente reductor el resultado ser4 mayor a 100, por lo que
para trabajar de manera porcentual como lo requiere el programa ThermoCalc se debe
recalcular el porcentaje de cada elemento respecto a la masa total (Muestra promedio

mas carbdn coque) para posteriormente poder simularlos.

3.6. Ingreso de datos al programa ThermoCalc 2020b.
Una vez establecidas las composiciones normalizadas con la adicién de agente reductor

estas deben ser ingresadas al programa ThermoCalc 2020b.

Al abrir el programa se visualiza la interfaz de este como se observa en la Figura 3.1, la

cual corresponde al Modo Gréfico que utilizara en el desarrollo del proyecto.

& Thermo-Calc 2020b — *
Archivo Herramientas Ventana Ayuda
0= B8 AD

Nuzva Abrir Guardar | Cambiar a modo consola

Proyecto a a % Configuracién a 8 % Resultados a 8 x

T Mi proyecto

= Asistentes
Miproyecto

@

Guia répida de inicio

Plantillas

Planificador

s !13 ‘ "‘-‘.“ ‘ N

.2 Tareas planificadas

Equilibrie singular en un punto

‘ ™

simulacisn de solidificadidn Schei

Equilibrio en un eje

‘a\i{

Calculo binario

Diagrama de fases

2

Célculo ternario

& Ayuda V) Ejecuter|  Crear actividad nueva

=] Registro de evento

Figura 3.1 Interfaz inicial ThermoCalc 2020b.

Primero, se debe definir el sistema de trabajo que se desea simular en el programa. Para
esto se seleccionan las opciones sobre el icono “Mi Proyecto” (el cual puede ser
renombrado segun estime conveniente), luego seleccionar “Crear actividad nueva” y
“Definidor

posteriormente en la Figura 3.2.

posteriormente elegir de sistema”. Esto se observa graficamente
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Ay Thermo-Cale 2020b

Archive Herramientas Ventana Ayuda

[ & T
O & &3 L0
Muevo Abrir Guardar | Cambiar a modo consola
Proyecto o B X Configuracidn
| Mi proyecto
T ‘ Asistentes
M i forony Crear actividad nueva » Definidor de sistema
Ejecutar ahora Calculadora binaria Define el sistemna deseado
Ejecutar mas tarde... Célculadora ternaria
Cambiar nombre... Calculador de metalurgia de procesos
Aplicar disposicién autornatica e o perinent )
¥ | Ajustar a la cuadricula Usar plantilla e

Mostrar cuadricula

Aumentar

Disminuir

Reinicializar zoom L 1\
Planificador o g o ‘ ‘
= \

-2 Tareas planificadas ‘

Equilibrio singular en un punto Equilibrio en un gje

Figura 3.2 Definicion de sistema ThermoCalc 2020b.

Luego de seleccionar “Definidor de sistema” se abrira una nueva interfaz del programa,
el cual permite seleccionar los elementos quimicos presentes en la muestra, el ingreso
de las composiciones en porcentaje o fraccibn en peso o molar segun se requiera para
trabajar, ademas da la opcién de elegir las especies quimicas que se requieren simular y
las fases en las que se encuentran estos elementos. Estas opciones se pueden observar

en la Figura 3.3.

Se utilizara la composicion promedio de las muestras analizadas por EDS. Sin embargo,
es importante recalcar que el programa tiene recursos computacionales limitados y arrojé
errores que describian una alta cantidad de iteraciones no soportadas por el programa al
intentar simular con la composicién quimica completa de las muestras. Se genera un error
asociado a las simulaciones que contienen Ca, Al y C en el mismo sistema. Es por esto
gue se recurrié a andlisis segun diagramas de fases ternarios para elegir los elementos
que influyen de mayor manera en la formacién de compuestos a alta temperatura. A su

vez la base de datos de escorias (SLAG 3) no permite la adicion de K.

Finalmente se eligen los siguientes elementos para generar las simulaciones mas

representativas: Fe, Si, O, Ca, Na, Mg, S, Cu y C (agente reductor). Estos elementos
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deben ser nuevamente normalizados al igual que en el punto anterior con el fin de trabajar

con porcentajes en peso.

Configuracion o B o
k4 Definidor de sistema 1
Bases de datos
(+ ] SLAG3: Fe-containing Slag v3.2 ~ Paguete: e e

Elementos Especies Fases y constitucidn de fase: Componentes Fuentes de datos  Descripcisn

Tabla periodica Lista en orden alfabético

Material
zE | VA Nombre del material:

Carboreduccidn C Estequiométrico

Li Be B C ] 0 F Me Cantidad |Porcentaje en masa
Na |Mg Al S P S o | Ar o 25, 87000000C a
K ||Ca sc| Ti V| Cr| Mn||Fe Co| NMNi||Cuo 2Zn| Ga| Ge| As | Se | Br Fe 43,75

Rb Sr Y Zr | Nb | Mo Tc Ru Rh Pd | AgQ Cd n sn Sh Te 1 Xe Si 11.43
Cs | Ba = Hf Ta | W | Re | Os I Ft Au | Hg Tl Pb| Bi Po At Rn Ca 1.8
Fr Ra e Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh F Mc Lv Ts Og Ma 0.64

Mg 0.62
* Lanthanide series La Ce Pr MNd | Pm | Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu W

B ) Cargar el material...
= Actinide seniss Ac Th Fa L Mp Pu Am Cm Bk Cf Es Fm hd Lr
Guardar material como...
&) Ayuda = b ) Ejecutar Arbol Crear sucesor nuevo - =5

Figura 3.3 Definidor de sistema: Ingreso de composiciones.

Posteriormente se ingresa a “Crear sucesor nuevo” y se selecciona “Calculadora de
Equilibrio” la cual permite definir las condiciones de Temperatura, Presion y Dimension
del Sistema, a su vez se elige el tipo de célculo equilibrio singular en cada temperatura
del disefio experimental. Estas condiciones estan especificadas en la Tabla 3.3 y son
ingresadas en la interfaz del programa como se observa en la Figura 3.4.

Tabla 3.3 Condiciones de sistema en calculadora de equilibrio.

Condiciones Valor
Temperatura 1.200 — 3.000 °C cada 100°C
Presion 1 [atm]
Dimension del sistema 100 [g]
Tipo de calculo Equilibrio singular
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Configuradion kS
|5, Calculadora de equilibrio 1
Funciones Opciones

Unidad de composicidn | Porcentaje en masa w
Dimension del sistema Gramo w | 100.0
Cormposician Q 25.8700000
Composicion Fe 42,25
Composicion Si 11.43
Composician Ca 1.8
Composicion Ma 0.64
Composicion Mg 0.62
Composicién 3 0.39
Composicion Cu 0.32
Composicion C 16.68

Tipo de calculo
(@) Equilibrio singular () Un eje () Rejila () Diagrama de fase
& Ayuda = ¥ | Ejecutar Arbol Crear sucesar nuevo - =

Figura 3.4 Ingreso de condiciones de sistema a calculadora de equilibrio.

Finalmente se selecciona “Crear sucesor nuevo” y se selecciona “Generador de tablas”
el cual representa la forma en que se entregaran los datos. Este sucesor permite
seleccionar que valor se desea plasmar en las columnas de la tabla, como en este caso
se esta variando la temperatura a diferentes adiciones de carbén coque por lo que se
selecciona la temperatura. Finalmente se presiona “Ejecutar” y automaticamente el
programa comenzara a simular y entregara la informacion en la ventana de “Resultados”

ubicada en el lado derecho del interfaz del programa (Figura 3.5)

Las tablas otorgan informacion termodinamica sobre la cantidad, composicion y
constitucion de las fases presentes en la muestra a la temperatura indicada como se
observa a modo de ejemplo en la Figura 3.5. Las tablas seran copiadas y ordenadas en

el programa Excel para posteriormente ser analizadas en los programas estadisticos.
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Configuracidn o & X Resultados o /X
') Generador de tablas 1 Generador de tablas 1
: < . - Magnitudes

Guardar tabla Digitos decdmales: 55| Formato nimero: | Automatico -« [remperatura 1200,00000  [C]

Columnas Sistema
Moles 4,28467

] Temperatura ~ | |Celsius ~ Masa 100,00000 [a]
[Temperature 1473,15000 [K]
Enegia Gibbs total -8,89379E5 [1]
Entalpia -3,75693E5 [J]
Volumen 0,08635 [m3]
Componente Fracdidn molar Fracoion en masa Actividad Potencial
c 0,32412 0, 16680 0,11595 -26391,02676
o 0,37739 0,25870 2,64605E-15 -4,11130E5
5 0,00234 0,00350 1,51077E-9 -2,48775E5
IS 0,09438 0,11430 1,40123E-8 -2,21494E5
Ca 0,01048 0,01300 2,23692E-15 -4,13188E5
ICu 0,00118 0,00320 0,00031 -99020,24006
Mg 0,00595 0,00620 5,27230E-12 -3,1B076E5
Na 0,00650 0,00840 3,49601E-9 -2,38497E5
Fe 0,17657 0,42250 0,00139 -80582,60162
Fases estables
Moles Masa Fracodn volmetrica
™ |
Condensado
\Composicién (Composicién
Comp Fracdon molar Fracgon en mass CU'_'Sﬁh"dEj'” )
&) Ayuda = b Ejecutar | o 0,50011 0,57119 IComposicién y constitucidn

- n anosz A amas

Figura 3.5 Generador de tablas de resultados.

3.7. Representacion gréafica de los datos en Minitab.

Luego de tener los datos estos son ordenados en de manera tal que permita visualizar

los siguientes gréficos:

1.

Composicion quimica en peso de la fase rica en Fe a diferentes niveles de
temperatura y carbono.

Recuperacion masica de la fase rica en Fe a diferentes niveles de temperatura y
carbono.

Cantidad en peso de elementos quimicos especificos presentes en la fase rica en
Fe a través del aumento de temperatura a diferentes niveles de carbono.

Masa total de cada elemento quimico en la fase rica en Fe de cada escenario del
disefio experimental.

Recuperacion masica global (Masa de elemento en fase rica en fe respecto a la
composicion de la muestra) en cada escenario del disefio experimental.
Recuperacion de las fases presentes en el sistema en cada escenario del disefio
experimental.

Razén de concentracion de COg/CO2) en el sistema a diferentes niveles de

carbono y temperatura.
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3.8. Andlisis estadistico de los datos en Statgraphics.

En el programa Statgraphics se busca principalmente generar un analisis factorial de todo
el disefio experimental de las simulaciones de reduccioén carbotérmica. Para esto se
ingresan los datos ordenados en columnas (factor respecto al C estequiométrico, niveles
de temperatura y los datos entregados por las simulaciones). De esta manera se

generaran los siguientes analisis factoriales:

1. Recuperacion de fases presentes en el sistema.
2. Recuperacion masica global de elementos presentes en la fase rica en Fe.

3. Razdn de concentracion de COg/COz().

Estos analisis entregaran principalmente el efecto estandarizado las variables de
temperatura y agente reductor sobre la obtencién de fases ricas en Fe-Si. Es decir, se
podra determinar y cuantificar como afecta cada variable en el proceso de reduccién

carbotérmica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de muestras.

El informe del analisis EDS entregado por la empresa contempla muestras de la Planta
Manuel Antonio Matta Ruiz tomadas del circuito de flotacion de escorias de cobre
provenientes del HELE de FHVL. Los resultados de la caracterizaciéon quimica han sido
entregados de manera confidencial por parte de la empresa, por lo que no se puede
detallar sus resultados y métodos exactos, estos contemplan graficos del espectro de
radiacion obtenidas por el analisis EDS de cada muestra, los maximos obtenidos de estos
espectros de radiacion se identifican con un elemento quimico por lo cual es posible

establecer la composicion en porcentaje en peso.

A través de los analisis EDS se logran establecer los rangos de composicion (debido a
que el informe es confidencial) como se observa en la Tabla 4.1, donde se aprecia una
baja dispersion de los datos y se logra determinar intervalos de confianza con un 5% de

incertidumbre para cada elemento.

Tabla 4.1 Rangos de composicion de andlisis EDS de muestras de relaves de flotacion de escorias.

Intervalo de confianza (95%)
[%peso]
Elemento |Limite Inferior Limite Superior
Fe 46,6 52,1
@) 27,6 32,8
Si 12,3 14,4
Ca 2,0 2,2
Al 1,8 2,0
Na 0,7 0,8
Mg 0,7 0,8
K 0,6 0,9
S 0,3 0,6
Cu 0,3 0,5

Ademas de esto, se obtuvo un andlisis EDS adicional de relave de flotacion de escorias
(RFE) el cual fue realizado posterior a una separacion magnética a diferentes niveles de
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acercamiento. Este analisis tiene como objetivo analizar la composicion de una particula
de RFE por lo que se encuentra a aumentos mayores a 100x. A su vez, es importante
mencionar que la separacion magnética no es totalmente efectiva, ya que existe la
posibilidad que particulas no magnéticas queden atrapadas fisicamente en la fraccion
magnética, esto se debe a que la fraccion magnética esta compuesta principalmente por
Magnetita (FesOas) la cual dentro del bafio fundido presenta mayor viscosidad y menor
fluidez que la escoria fayalitica, de esta manera atrapando particulas de otras fases a
medida que avanza la solidificacion. Sin embargo, este ayuda a corroborar la existencia

de diferentes compuestos quimicos dentro de la muestra.

Posteriormente el analisis EDS arroja distincién de elementos dentro de la particula, se
pueden distinguir ciertas fracciones de ocupacion de cada uno de ellos. Basicamente se
logra observar que O, Si, Fe, Ca, Al, Zn Mg y K poseen una tendencia de ocupacion
similar, esto logra dar indicios de que estos elementos estan asociados con el oxigeno
(2FeO*(Si0O2), SiO2, CaO, Al203, ZnO, MgO. K20, Cu20 y CuO).

Es importante destacar que el contenido de C corresponde a la pegatina de la cual es
utilizada para montar la muestra, es por esto que se resta este contenido y se normalizan
las composiciones finales, estas quedan descritas en la Tabla 4.2 donde se distinguen 3
elementos principales: Fe, O y Si. Esto sugiere que la composicion quimica del relave de
flotacion de escorias (RFE) se compone principalmente de Fayalita (2FeO-(SiO2)), 6xidos
de Fe (tales como Waustita y Magnetita, FeO y Fe3Oa respectivamente) y Silice remantente

del proceso (SiOz2).

Tabla 4.2 Rangos de composicién normalizada de analisis EDS muestra no magnética aumento de 700x.

Elementos Fe O Si Al | Ca| S |Mg| Zn Cu K
Porcentaje en peso [30-40(37-47|5-15(1-3(|2-4|1-2|<1|2-3| 1-2 | <1

En el caso de la fraccibn magnética de muestra de RFE, el andlisis sobre la composicion
de la particula es similar al de la fraccion no magnética, como se observa en la Tabla 4.3
y Tabla 4.4 donde se observa un aumento de la cantidad de Fe lo que da como indicio
gue principalmente se compone de Magnetita (Fe3Oa4), sin embargo como se explico en
el parrafo anterior, la mayor viscosidad y menor fluidez de la Magnetita genera el

atrapamiento fisico de particulas no magnéticas en su estructura al solidificar. Esto
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sucede con particulas de Silice (SiOz2) y principalmente con las particulas de Eje o Mata
las cuales son compuestos de CuzS, lo cual concuerda con el resultado descrito debido
a que no se observa un contenido de Cu en el analisis EDS de la fraccion magnética del
RFE a aumentos de 647x y 732x, esto quiere decir que el cobre sulfurado fue flotado y
por otra parte que el cobre oxidado queda depositado en los relaves de flotacion de

escorias (RFE).

Tabla 4.3 Rangos de composicion andlisis EDS muestra magnética aumentos de 647x.

Analisis EDS aumento 647x

Elementos Fe 0] Si Al Ca Na Mg | K | Ti Cl

Masa [%peso] |44 - 54(26-36|2-12|14-5/0,3-0,5/0,2-0,4|4-5|2-3|<0,4| <0,3

Tabla 4.4 Rangos de composicion andlisis EDS de muestra magnética a aumentos de 732x.

Andlisis EDS aumento 732x

Elementos Fe O Si Al | Ca Zn Na [Mg| S | K | Ti

Masa [%peso] 38-4827-37/9-19|2-3|1-2 2,5 - 3,5 <11/ <1 <O,4 <1 <O,4

Se debe considerar que el andlisis de particulas de la fraccibn magnética y no magnética
del RFE es un andlisis adicional para otorgar indicios de los compuestos presentes en
estos y que, debido a su naturaleza, a la clasificacidbn magnética y los aumentos a los que
se realiza tienen una alta variabilidad, sin embargo, otorgan una nocién de los elementos

presentes en una particula de RFE.

4.2. Niveles de adicion de carbdén coque.

Para establecer los niveles estequiométricos de carbon coque (C) a adicionar para
llevar a cabo la reduccién carbotérmica de los relaves de flotacion de escorias (RFE), se
requerira utilizar la composicion promedio de las muestras de RFE analizadas por EDS,
la cual como se menciond anteriormente debido a que el analisis es confidencial por
parte de la Fundicion Hernan Videla Lira, perteneciente a Enami, es por esto que los
resultados de este se plantean en rangos de composicion, los cuales se resumen en la

Tabla 4.5 (a estas muestras aun no se le adiciona el agente reductor).
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Tabla 4.5 Rango promedio de composicién quimica de muestras de RFE (sin agregar carbén coque).

Elemento | Composicion [%peso]
Fe 46,9 -51,8
@) 28,7-31,7
Si 12,7 -14,0
Ca 20-2,2
Al 1,8-2,0
Na 0,7-0,8
Mg 0,7-0,8
K 0,7-0,8
S 0,4-0,6
Cu 0,3-0/4

Es importante considerar que estos elementos se encuentran relacionados
principalmente a a compuestos de Fayalita (2FeO*(SiOz2)), Magnetita (Fes0a4), Silice
(SiO2) entre otros elementos como CaO, Al203, ZnO, MgO. K20, Cu20 y CuO). Sin
embargo, el contenido de Magnetita es menor que el de Fayalita, debido a que estos
relaves provienen de la flotacion de escorias del HELE de la FHVL, en el cual se lleva a
cabo una reduccion de la Magnetita para la recuperacion del cobre atrapado fisicamente
en ella. Debido a esto la Fayalita debe oxidarse para obtener Magnetita y Silice por

separado como se observa en la reaccion de la ecuacion (4.1).

3(2Fe0-Si0) , +Oz;, — Fe30y, +Si0; (4.1)

En el estudio bibliografico del CAPITULO 2 en el punto 2.4 llamado “Termodinamica de
recuperacion de Fe y Si desde relaves de flotacién de escorias de cobre.”, se logra
cruzar informacién de investigaciones [5] con datos obtenidos en el programa HSC
Chemistry 6.0 (Anexo 1) para lograr determinar mediante el diagrama de Ellingham
(Figura 2.22) que a temperaturas de 1.200°C (Fusion) y 1.600°C (Ebullicion) la Fayalita
puede ser oxidada a una presion parcial de Oz para cada caso respectivamente es de
aproximadamente 10-3 [atm] y 108 [atm]. A su vez esta informacién se corrobora con el
diagrama ternario de la Figura 4.1, este indica que al aumentar la presién parcial de

oxigeno y la temperatura en el sistema forma de Magnetita y Wustita a partir de la
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Fayalita. Por lo que a presion atmosfeérica la Poxigeno (0,21) por lo que a temperaturas

sobre 1.400° y Poxigeno > 1073 se tendria solo Magnetita.

Wl ./0 FEZOB

Figura 4.1 Diagrama ternario FeO — Fe203 -SiO2 [24].

Una vez oxidada la Fayalita, el carbono presente en el sistema reaccionara primero con
algunos elementos y luego con otros, en este caso primero sera con la Magnetita, luego
la Wustita y finalmente la Silice, esto se observa con datos obtenidos del programa
HSC Chemistry 6.0 (Anexo 2) como se observa en la Figura 4.2, en el cual se describe
los deltas de energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas para las reacciones de
reduccion carbotérmica de dichos Oxidos, donde la reaccidon de reduccion de Magnetita
es aquella que posee un valor mas negativo, siendo esta la mas espontanea por sobre

la otras hasta 2.700°C, donde comienza a ser mas espontanea la reduccién de la Silice.
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Figura 4.2 Reduccién carbotérmica de éxidos de Fe y Si.

Los calculos estequiométricos se plantean en el Anexo 3, los cuales siguen este orden

de reacciones de reduccion carbotérmica dan como resultado una cantidad de carbono

estequiométrico total de 25,57 [g] especificado en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Carbono estequiométrico requerido para reduccion carbotérmica.

Reduccién Mol Gramos
Magnetita 0,29 3,54
Woustita 0,88 10,61
Silice 0,44 11,42
Total 1,62 25,57

Una vez establecida la cantidad estequiométrica de agente reductor este sera es
calculado a diferentes fracciones porcentuales, los cuales seran los niveles para simular

en el programa ThermoCalc 2020b, estos se especifican en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7 Niveles de adicién de carbén coque (C).

Nivel de » .

Carbén Coque (C) Fraccion C estequiométrico Gramos
50%C estequiométrico 0,5 12,79
70%C estequiométrico 0,7 17,90
90%C estequiométrico 0,9 23,01

C estequiométrico 1 25,57

10%C en exceso 11 28,13
30%C en exceso 1,3 33,24
50%C en exceso 15 38,36

4.3. Composicién quimica normalizada de muestra promedio a diferentes niveles
de carbon coque.

Como se observa en la Tabla 4.8 al adicionar el carbono estequiométrico la muestra pesa
mas de 100 [g]. Es por esta razén que la composicion de la muestra se debe normalizar
a 100 [g], lo que facilita su ingreso al programa ya que equivale a porcentaje en peso de
cada elemento, ya que de esta manera es como lo requiere el programa para el ingreso

de las composiciones.

Tabla 4.8 Masa de muestras mas carbon coque.

Nivel de » R
Carb6n Cogue (C) Fraccion C estequiométrico | Masa [g]
50%C estequiométrico 0,5 112,76
70%C estequiométrico 0,7 117,87
90%C estequiomeétrico 0,9 122,99
C estequiométrico 1 125,55
10%C en exceso 11 128,10
30%C en exceso 1,3 133,22
50%C en exceso 15 138,33
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El calculo para normalizar los elementos de las muestras y plantearlas en porcentaje en

masa se realiza mediante la ecuacion (4.2).

(%Masa elemento en 100 [g] de muestra)

0 i = 4.2
%eMasa normalizado (100 [g] de muestra) + (Nivel de carbon coque [g]) (4-2)

Los resultados de las composiciones normalizadas de la muestra a diferentes niveles de

carbon coque estan definidas en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9 Composiciones normalizadas de muestra promedio a diferentes niveles de carb6n coque
respecto al C estequiométrico (Destacado en celeste composicion a C estequiométrico).

Niveles de carbdn coque [Fraccion de C estequiométrico]
Fraccién de
& et 0,5 0,7 0,9 1 1,1 1,3 15
Elementos | 50%C 70%C 90%C C 10%C 30%C 50%C
[% mésico] est. est est. est. exc. exc. exc.
Fe 43,77 41,87 40,13 39,31 38,52 37,04 35,68
@) 26,80 25,64 24,58 24,07 23,59 22,69 21,85
Si 11,84 11,33 10,85 10,63 10,42 10,02 9,65
Ca 1,86 1,78 1,71 1,67 1,64 1,58 1,52
Al 1,68 1,61 1,54 1,51 1,48 1,43 1,37
Na 0,67 0,64 0,61 0,60 0,59 0,56 0,54
Mg 0,64 0,62 0,59 0,58 0,57 0,54 0,52
K 0,67 0,64 0,61 0,60 0,59 0,56 0,54
S 0,40 0,38 0,37 0,36 0,35 0,34 0,33
Cu 0,33 0,32 0,30 0,30 0,29 0,28 0,27
C 11,34 15,19 18,71 20,37 21,96 24,95 27,73

Al intentar ingresar estas composiciones al programa ThermoCalc 2020b se observa que
la base de datos SLAG 3 no permite adicionar K. Es por esto que se elimina el K de la
composicién y nuevamente se normalizan los elementos restantes a 100 [g] como se
observa en la Tabla 4.10. Sin embargo, al intentar simular la composicion de todos los
elementos menos K, el programa arroja una serie de errores a diferentes rangos de

temperatura. Estos errores del programa no permiten simular a las temperaturas
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requeridas para evaluar la reduccion carbotérmica, generando saltos importantes en las
simulaciones de hasta 7 niveles de temperaturas faltantes, lo cual no permite la obtencién

de datos relevantes para posteriormente generar un analisis estadistico adecuado.

Tabla 4.10 Composicién normalizada de muestra de todos los elementos (menos K) a diferentes niveles
de C estequiométrico.

Niveles de carbon coque [Fraccion de C estequiométrico]
Fracciéon de
. 0,5 0,7 0,9 1 1,1 1,3 1,5
Elementos 50%C 70%C 90%C C 10%C 30%C 50%C
[% maésico] est. est. est. est. exc. exc. exc.
Fe 44,06 42,13 40,37 39,54 38,75 37,25 35,87
@) 26,98 25,81 24,73 24,22 23,73 22,82 21,97
Si 11,92 11,40 10,92 10,70 10,48 10,08 9,70
Ca 1,87 1,79 1,72 1,68 1,65 1,59 1,53
Al 1,70 1,62 1,55 1,52 1,49 1,43 1,38
Na 0,67 0,64 0,61 0,60 0,59 0,57 0,55
Mg 0,65 0,62 0,59 0,58 0,57 0,55 0,53
S 0,40 0,38 0,37 0,36 0,35 0,34 0,33
Cu 0,33 0,32 0,31 0,30 0,29 0,28 0,27
C 11,41 15,28 18,83 20,49 22,09 25,09 27,88

Por esta razén, se ha determinado reducir la cantidad de elementos y volver a normalizar
la composicién. Se requiere de diagramas de fases ternarios para determinar el efecto

de los mayores componentes.

Los elementos quimicos con mayores composiciones son Fe, O, Si, Cay Al, de mayor a
menor respectivamente. De estos elementos el Fe, O y Si poseen sobre un 90% de la
composicién quimica del promedio de las muestras. Por lo que la mayor influencia en el
sistema estard determinada por estos elementos. El sistema FeO — Fe203 — SiO2 se
encuentra en la Figura 4.3, donde se puede observar que segun las composiciones

aproximadas se obtiene escoria fayalitica a 1200°C.
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Figura 4.3 Sistema ternario FeO — Fe203— SiO2 [24].

Prosiguiendo con el analisis en la Figura 4.4 se aprecia el sistema FeO — SiOz — Al20s3, el
cual se proyectan aproximadamente las composiciones del promedio de las muestras,
sin embargo se logra corroborar que para la composicion de aluminio (1,9%Al masico
que equivale a 0,7 moles de Al que se asocian en razon 2:1 respecto a la molécula de
Al203 por estequiometria, suponiendo que todo estd asociado a Al2O3 este da una
composicién de 3,6% masico) la fase de escoria fayalitica se sigue manteniendo sin
formar otros compuestos asociados con el aluminio. Por lo que seria una buena
suposicion descartarlo de las simulaciones y contribuir con la capacidad de iterar del
programa (ademas de esta razén se corrobordé mediante simulaciones preliminares que
el Al presenta errores al intentar simularlo en conjunto al Ca y C del carbén coque

correspondiente a la reduccion carbotérmica).
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Figura 4.4 Sistema ternario FeO — SiOz — Al20z3 [51].

En el caso del sistema CaO — FeO — SiOz descrito en la Figura 4.5 el Ca esta presente
en un 2,1% en peso (0,052 moles asociados en 1:1 a la molécula de CaO, suponiendo
que esta asociado al compuesto de CaO este poseeria un 2,9% en peso) y como se
observa en el diagrama asociado esta composicion esta fuera del limite del campo de la
escoria fayalitica lo que da como indicio que exista formacién de otros tipos escorias 0
compuestos asociados, es por esta razon que se escoge el Ca por sobre el Al como
elemento a simular (sumado al error propio de las limitaciones del programa y la base de
datos SLAG 3 al simular simultaneamente Al, Cay C a las cantidades requeridas).
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Figura 4.5 Sistema CaO-FeO-SiO2 [52].

Mediante todo este analisis se llega a la decision de simular los elementos de Fe, O, Si,
Ca, Na, Mg, S, Cuy C (carbon cogue como agente reductor) con el fin de que el programa
y su base de datos tenga los recursos necesarios para generar las simulaciones. Es por
esto que se deben recalcular las composiciones normalizadas anteriormente y solo
considerar estos elementos quimicos. Una vez recalculadas las normalizaciones de la
composicion del promedio de las muestras con la adicion de carbon coque a diferentes
niveles, se obtienen las composiciones finales que seran ingresadas al programa
ThermoCalc 2020b con el fin de simular el proceso de reduccién carbotérmica, estas se
observan en la Tabla 4.11.
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Tabla 4.11 Composicién final a simular de muestra normalizada (sin K y Al) a diferentes niveles de C
estequiométrico.

Niveles de carbon coque [Fraccion de C estequiométrico]
Fraccion de
& e 0,5 0,7 0,9 1 1,1 1,3 15
Elementos | 50%C  70%C  90%C C 10%C  30%C  50%C
[% mésico] est. est. est. est. exc. exc. exc.
Fe 44,82 42,83 41,01 40,16 39,34 37,80 36,37
@) 27,45 26,23 25,12 24,59 24,09 23,15 22,28
Si 12,12 11,59 11,09 10,86 10,64 10,22 9,84
Ca 1,91 1,82 1,75 1,71 1,67 1,61 1,55
Na 0,68 0,65 0,62 0,61 0,60 0,57 0,55
Mg 0,66 0,63 0,60 0,59 0,58 0,56 0,53
S 0,41 0,39 0,37 0,37 0,36 0,34 0,33
Cu 0,34 0,33 0,31 0,31 0,30 0,29 0,28
C 11,61 15,53 19,12 20,81 22,42 25,46 28,27

4.4. Fases producidas mediante reduccion carbotérmica.

Una vez realizadas las simulaciones a los diferentes niveles de temperatura y factores
respecto al C estequiométrico se obtienen una serie de fases dentro del sistema de las
cuales destaca la de mayor interés denominada por el programa como “FelLiq”, esta fase

es la que se encuentra rica en Fe y elementos disueltos en este.

A continuacion, se presentaran una serie de figuras que permitiran visualizar la evolucion
de las diferentes fases en funcion de la temperatura: Gas, Feliq, Slag 1 (escoria), Slag 2
(escoria), Slag 3 (escoria), SiO2 (Tridimita), SiO2 (Cristobalita), CaO-MgO-Si20a4,
Ca0-SiO2, Grafito (Carbono), Ca202:SiO2 y CaS. Es_importante_mencionar_gue el

tamano de la muestra a simular es de 100 [g] por o que estos valores pueden estar

tanto en gramos como en porcentaje masico (% masico). En la Figura 4.6 se observa

el primer resultado de las simulaciones a 50% del carbono estequiométrico requerido
para la reduccion de oxidos de Fe y la Silice, en esta grafica se logra apreciar que

predomina sobre la fase FeLiq (Fase rica en hierro, alcanzando una masa maxima de
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47,91 [g] a 1.600°C) hasta los 2.200°C donde comienza el aumento de la fase Gas,
mientras que la fase Slag 1 (fase escoria), se presenta en niveles maximos llegando a
21,87 [g] a 2.000°C. Se aprecia que la fase SiO2 T (Tridimita) en 1.200°C est4 en
cantidades de 16,68 [g] los cuales disminuyen a medida que aumenta la temperatura
teniendo una disminucioén considerable de 1.400°C a 1.500°, esto es atribuible a la
reduccion de silice por la adicion de carbon coque y temperatura. Por otra parte, la fase
rica en Fe ebulle totalmente a aproximadamente 2.600°C donde no registra masa de esta
a su vez una disminucion considerable de la fase escoria debido al mismo efecto, esto
genera aumento en masa de la fase gaseosa. También se logran apreciar, pero
considerablemente en menor cantidad de masa fases como Slag 2 (escoria), SiO2

(Tridimita y Cristobalita) y compuestos silicatados las cuales aparecen hasta 1.900°C.
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gg — ™ - Feliq 50%C est. e *
— # - Slag 1 50%C est. e
— & - Slag 2 50%C est.
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Figura 4.6 Recuperacion de fases a 50%C estequiométrico.
Prosiguiendo con el siguiente nivel de C (70%C estequiométrico) se logra observar en la
Figura 4.7 un aumento de la masa recuperada de la fase denominada Felig con un
maximo de 50,67 [g] a 1.500°C y una predominancia por sobre la masa de escoria Slag
1 (maximo de recuperacion de 21,87 [g] a 2.000°C) en todas las temperaturas de proceso,
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debido a que la fase FeLiq por su ebullicion hacia la fase gaseosa, comienza a decrecer
a mayor razon desde los 2.300°C aproximadamente generando un aumento en similar
razén en la fase gaseosa. Por otra parte, se logra apreciar cantidades de Silice remanente
y fase escoria 2 (Slag 2) estan presentes a temperaturas menores a 1.500°C lo que
coincide con un aumento en la cantidad de fase rica en Fe (FelLiq) y la fase Gas, lo que
hace suponer que estas fases de escoria reaccionan con la temperatura para generar la

reduccion de sus 6xidos y la reaccion de C a CO gas.
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Figura 4.7 Recuperacién de fases a 70%C estequiométrico.

Continuando con el analisis de las graficas de recuperacion de fases, se observa en la
Figura 4.8 el proceso de reduccion a 90%C estequiométrico una clara disminucion de la
fase escoria (Slag 1), esta solo registra masa hasta los 1.900°C, lo mismo sucede con
las demas fases como SiOz2 (T), escoria (Slag 2), compuestos silicatados, Grafito y CasS.
La fase Grafito (composicién de 100% de carbono) desde este nivel de carbono comienza
a hacerse cada vez mas notable, se genera un aumento importante de casi el doble entre
la simulacion realizada a 70%C y 90%C respecto al estequiométrico. Sin embargo, el

contenido de fase Grafito disminuye a medida que aumenta la temperatura.

Marcelo Nicolas Nieto Millén 90



Estudio de proceso pirometallrgico para obtencion de aleaciones Fe-Si a partir de relaves de flotacién de
escorias de cobre

Variable
1007 _ o Gas 90%cC est. p-e
— @ — Feliq 90%C est. '
90| — ®— Slag 1 90%C est.
— A — Slag 2 90%C est. 'y
— »— CaO*Mg0*Si204 90%C est.
Ca0*Si02 90%C est.

¥ — Grafito 90%C est.
70| — @ — Si02 T 90%C est.

B — (CaS 90%C est. .
— ®— Ca202*Si02 90%C est. /./

80

60

50 "

Masa [g]

40 - “m
30 n
20

10

1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Temperatura [°C]

Figura 4.8 Recuperacion de fases a 90%C estequiométrico.

La reduccién a C estequiométrico presenta un comportamiento similar al de 90%C
estequiométrico como se observa en la Figura 4.9. También un leve incremento de la
fase Grafito la cual se empieza a hacer mas notoria respecto a la simulacién anterior de
carboreduccion al 90%C estequiométrico. Por otra parte, las fases de menor composicion
como la Silice, compuestos silicatados y CaS, mantienen el mismo comportamiento y
cantidades similares en el producto de la reduccion. Lo mismo sucede con el producto de
interés la fase rica en Fe (FelLiq). Esto denota un comportamiento asintotico hacia un
maéaximo de recuperacion de fase rica en Fe, lo cual debe ser corroborado con el andlisis
de los demas niveles de carbon coque a simular en la reduccion carbotérmica como se
observa en Figura 4.10. Esta figura compara la recuperacion de fases en funcion del C
estequiomeétrico y temperatura. Se observa que el comportamiento de la fase de interés
se mantiene constante en los diferentes niveles de C, mientras que la mayor diferencia
es el aumento de la fase Grafito, la cual aumenta con el contenido de C, llegando a estar

presente en todos los niveles de temperaturas desde la reduccion al 30%C en exceso.
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Figura 4.9 Recuperacién de fases a C estequiométrico.
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Figura 4.10 Recuperacion de fases C estequiométrico (a), 10% (b), 30% (c) y 50% (d) de C en exceso.
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Por otra parte, como se ha podido apreciar desde el 90%C estequiométrico hasta el
50%C en exceso las curvas referentes a la recuperaciéon en masa de Fe y Gas mantienen
un comportamiento similar en todos los casos, poseen una etapa de aumento de masa
la cual coincide con la disminucion de elementos de escoria, algunos silicatos y silice
remanente (Tridimita) a medida que se aumenta hasta cierto punto la temperatura y el

nivel de C estequiomeétrico.

En la fase de interés rica en Fe (FeLiq) se logra encontrar los maximos y minimos de
recuperaciones en masa mediante el analisis de las curvas, como se observa en la Figura
4.11 se aprecia la evolucion de la fase FelLiq a diferentes niveles de C estequiométrico

respecto a la temperatura.
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Figura 4.11 Fase rica en Fe (FeLiq) a diferentes niveles de C.

Entre los niveles de reduccién 90%C respecto al estequiométrico y C estequiométrico se
genera un punto importante dentro de las simulaciones ya que es donde se genera el
maximo de recuperacion de la fase Feliq rica en Fe (aleacion de interés), con
recuperaciones de 52,822 [g] y 52,418 [g] a 1.700°C y 1.900°C respectivamente como se

observa en Figura 4.12.
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Figura 4.12 Detalle fase rica en Fe (FeLiq) a diferentes niveles de C.

La recuperacion de la fase rica en Fe (FelLiq) presenta un comportamiento similar en
todos sus niveles, el cual se basa en un incremento exponencial de la cantidad de masa
(excepto 50% C estequiométrico) el cual se debe principalmente a la reaccion de las otras
correspondiente a las escorias, compuestos no disueltos y silice remanente las cuales
pasan a formar parte de la composicion de la fase rica en Fe, lo que es observable en la
Figura 4.13 para el caso de la fase SiO2 (Tridimita y Cristobalita esta ultima solo a 50-
70%C est.), la Silice Tridimita no posee masa en el sistema a la temperatura de 1.500°C
que es donde se registra el maximo de crecimiento exponencial en esta primera etapa
descrita para la fase FelLiq, este efecto se ve sumado a la disminucion constante de la

fase escoria a medida que aumenta la temperatura.

Luego de este primer incremento, se genera una zona de aumento con pendiente
pequefia para luego decaer debido a la ebullicion de los elementos disueltos en la fase

rica en Fe, pasando a ser parte de la fase gaseosa.
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Figura 4.13 Recuperacion de fase Silice (SiO2 Tridimita y Cristobalita).

En la Figura 4.14 se logra apreciar la evolucién de la fase rica en Fe (denominada por
programa como Feliq) a diferentes niveles de C, donde a simulaciones por sobre 70%C
en exceso poseen comportamientos y cantidades muy similares a medida que se
incrementa la temperatura. Esto denota un maximo de adicién de agente reductor y
temperatura lo que lograria optimizar el proceso de reduccién para obtener un maximo
de fase rica en Fe (FeLiq). También se logra identificar el maximo del primer incremento
exponencial en el cuarto punto observable en el panel de graficas el cual corresponde a
1.500°C.

Es importante identificar en qué punto las variables de temperatura y fraccion respecto al
C estequiométrico ya no afectan de mayor manera al proceso de reduccién carbotérmica,
esto con el fin de la optimizacion de recursos valiosos actualmente, tales como la energia
necesaria para llevar a cabo el proceso y la cantidad de insumos, en este caso carbén
coque (de alta pureza), ya que estos valores impactan de gran manera la factibilidad y

viabilidad de llevar a cabo un proceso a nivel experimental y posteriormente industrial.
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Figura 4.14 Evolucion de fase rica en Fe (FeLiq) a diferentes niveles de C.

Respecto a la influencia de las variables de temperatura y nivel de carb6n coque (C) como
agente reductor sobre la recuperacion de la fase rica en Fe (FelLiq), se observa en el
Diagrama de Pareto graficado en la Figura 4.15 que la variable de mayor influencia es la
temperatura (B), sucedido de la misma por la variable duplicada (BB) con un menor
influencia teniendo ambas un efecto inverso en la recuperaciéon de la fase, mientras en
una cantidad considerable afecta positivamente en el aumento de la fase rica en Fe pero
en menor medida el efecto combinado (AB) de la temperatura B) del nivel de C
estequiométrico (A), lo prosigue la variable duplicada AA (efecto negativo) y finalmente

la fraccion de C respecto al estequiométrico (A, con efecto menor y positivo).
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Figura 4.15 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacién masica de la fase rica en Fe (“FeLiq”).

Es importante también mencionar la disminucion de la fase Slag 1 y el aumento de la fase
Grafito los cuales son claramente observables en los graficos de recuperacion de fases.
Abordando primero la fase escoria Slag 1 la cual comenz6 siendo mayoritaria al nivel de
50%C estequiométrico con 21,87 [g] decreciendo a medida que avanza el nivel de C vy la
temperatura como se observa en Figura 4.16, donde a el comportamiento de la fase
comienza a ser similar a partir de la reduccion a 90%C estequiométrico.
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Figura 4.16 Evolucion de fase escoria Slag 1 a diferentes niveles de C y temperatura.
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Desde el nivel de C estequiométrico, otras fases tales como fases de escoria (Slag 1y
Slag 2) estan presentes hasta 1.700°C y 1.500°C respectivamente, mientras que silicatos
asociados a Ca y/o Mg, y la aparicion de pequefias cantidades de fases como CasS entre
1.600 — 2.000°C y de Ca202-SiO2 entre 1.700 — 1.900°C en cantidades menores a 1% y
3% masico respectivamente como se observa en la Figura 4.17. La tendencia de las fases
hace poder predecir que el incremento inicial de 1.200°C a 1.300°C de la fase Slag 1 se
debe a la disminucion y reaccion de las fases Slag 2, CaO-MgO-Si204 y CaO-SiO2. Por
otra parte, se asocia la disminucion de la fase SiO2 Tridimita a su reduccion y disolucion
en la fase rica en Fe (FeLiq) como se menciond anteriormente debido al aumento de
recuperacion de la fase FelLiqg y aumento de Si en la composicién a esa temperatura, lo
que coincide con la disminucién de la fase Grafito (100%C) en el sistema, ya como se
observa en 1.500°C se observa una disminucion en la razén que disminuye dicha fase
con el aumento de la temperatura, lo que es atribuible a la reduccion total Silice (T). En
el caso de la fase escoria (Slag 1) una vez alcanzado su maximo de masa recuperada a
1.300°C esta comienza a decrecer hasta no registrar masa en 1.700°C, lo que coincide

con uno de los maximos de recuperacion de la fase rica en Fe.
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Figura 4.17 Detalle de fases en menor cantidad presentes a nivel de C estequiométrico.
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Los efectos que influyen en la cantidad de masa recuperada de la fase escoria (Slag 1)
se aprecian en el Diagrama de Pareto de la Figura 4.18 en el cual se expresan los efectos
estandarizados con un 95% de confianza de las variables: Factor C estequiométrico (A),
temperatura (B), efecto combinado (AB) y los efectos duplicados (AA y BB), como se
observa en el diagrama el efecto que mas afecta en la recuperacion de masa de la fase
escoria Slag 1 es la fraccion de C respecto al estequiométrico requerido para la reduccion
(A) generando una disminucion de dicha cantidad. Luego en menor nivel, el efecto
duplicado AA aumenta la masa de la fase, mientras que a un mismo nivel la disminuye la
temperatura (B). Cabe destacar que la linea azul del Diagrama de Pareto define si el
efecto es significativo o no, siendo los valores por encima de dicha linea los efectos

significativos.

A:Fraccion C estequiométrico = -

AA

B:Temperatura

BB j
J

AB

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 4.18 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion masica de la fase escoria “Slag 1.

El otro punto importante por abordar que se mencioné en los parrafos anteriores es el
aumento de la fase Grafito, la cual llega a niveles de hasta 19,18% en masa (a 100%C
en exceso a 1.200°C) a medida que aumenta el nivel de agente reductor lo que se puede
observar en la Figura 4.19, ademas se observa un claro decrecimiento en la fase de la

fase a medida que aumenta la temperatura.

Para niveles bajos de C respecto al estequiométrico en la reduccién tales como 50% y
70% estequiomeétrico se observa que la fase Grafito se mantiene respectivamente hasta
temperaturas de 1.300°C y 1.400°C que es donde se registran las ultimas masas de la
fase. Luego en el nivel de reduccién a 90%C estequiométrico aumenta la cantidad de
Fase Grafito, disminuyendo a medida que aumenta la temperatura donde a 1.700°C este

no registra masa, o mismo sucede con el C estequiométrico, el cual no registra masa
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sobre 2.300°C. Para los porcentajes de C en exceso el comportamiento es similar
manteniéndose hasta los 3.000°C.
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Figura 4.19 Fase Grafito a diferentes niveles de C.

El aumento de la fase Grafito se debe principalmente al aumento del nivel de agente
reductor, en este caso carbdn coque (C) esto se puede corroborar con el Diagrama de
Pareto en la Figura 4.20, donde se observa que la variable que posee un efecto méas
significativo en la generacion e incremento de fase Grafito es el nivel de C adicionado al
sistema (A), mientras que por otra parte la temperatura (B) posee un efecto menor de
manera inversa disminuyendo la fase Grafito esto debido a que la temperatura otorga la
energia necesaria para generar la reacciéon de reducciéon del C con el Oz2y/o la disolucién
de este en la fase rica en Fe, por otra parte estan los efectos duplicados y combinados,
donde en orden decreciente respecto al efecto estandarizado se ordenan AA con efecto
positivo, BB que aumenta la cantidad de fase Grafito pero en menor escala de efecto y

luego AB que en menor grado de efecto la disminuye.
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La formacion de la fase Grafito se debe al C remanente presente en la reaccion, es decir
el C que no reacciond en la reduccién carbotérmica, el cual no se convirtié en CO y/o
CO:2 con potencial reductivo de los 6xidos presentes en el relave de flotacion de escorias
y que tampoco fue disuelto en la fase rica en Fe (FeLiq). La razén de esto se debe al
hecho que ya reaccionaron todas las especies oxidadas posibles a reducir
carbotérmicamente en el sistema. Este comportamiento denota que existe un porcentaje
optimo de C a adicionar en el cual se reduzca el maximo de 6xidos de Fe y Si con el

minimo incremento de C respecto a la cantidad estequiométrica.

A:Fraccion C estequiométrico e

B:Temperatura

AA

BB

AB

0 10 20 30 40
Efecto estandarizado

Figura 4.20 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion masica de Fase Grafito.

4.5. Composicion de aleaciones obtenidas de fase rica en Fe.
Una vez estudiada la recuperacion de las diferentes fases como productos de la
reduccion carbotérmica se procede al analisis de la fase de interés, la fase denominada

por el programa como Feliq, fase rica en Fe y otros elementos disueltos en ella.

Se observa en Figura 4.21 la aleacién obtenida de la fase rica en Fe en una reduccién
carbotérmica a 50% de C estequiométrico, se logra observar que la aleacion esta
compuesta principalmente de Fe con un contenido de 5,2% en masa de Si a 1.700°C, lo
gue es un comportamiento esperado ya que con esos niveles de agente reductor solo
solo era posible reducir 6xidos de Fe como Waustita (FeO) y Magnetita (Fes0a). En el
siguiente nivel de reduccion a 70%C estequiométrico (Figura 4.22) se observa un claro
incremento en el contenido de Si alcanzando un maximo de aproximadamente un 13,95%
en masa de Si a 1.600°C.
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Figura 4.21 Aleacion de fase rica en Fe (FeLiq) obtenida a 50%C estequiométrico.
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Figura 4.22 Aleacion de fase rica en Fe (FelLiq) obtenida a 70%C estequiométrico.
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Es importante sefalar nuevamente que la cantidad de estequiométrica de carbon coque
como agente reductor viene dada por la reduccion de los 3 compuestos de interés los
cuales son Woustita, Magnetita y Silice como se describe en la Tabla 4.12 en donde

especifica la cantidad de C requerido para cada reduccion de dichos elementos.

Tabla 4.12 Carbdn coque (C) requerido para reduccién carbotérmica de RFE de FHVL.

Reduccion Mol Gramo
Magnetita 0,29 3,54
Woustita 0,88 10,61
Silice 0,44 11,42
Total 1,62 25,57

Analizando el contenido de C de las muestras con y sin normalizar a 100 [g] como se
observa enla Tabla 4.13, se puede ver que algunos de estos son lo suficiente para reducir
alguno de estos 6xidos de Fe y Si que a su vez compiten termodindmicamente para

reaccionar en el proceso de reducciéon carbotérmica.

Tabla 4.13 Niveles C requerido para reduccion carbotérmica de muestras con y sin normalizar a 100 [g].

Niveles de carb6n coque [Factor de C estequiométrico]

Fraccion de
0,5 0,7 0,9 1 1,1 1,3 1,5
C est.
Elementos 50%C  70%C  90%C @ 10%C  30%C  50%C
[% mésico] est. est. est. est. exc. exc. exc.

C normalizado 11,61 15,53 19,12 20,81 22,42 25,46 28,27
C sin normalizar| 12,79 17,90 23,01 25,57 28,13 33,24 38,36

Mediante un analisis de la energia libre de Gibbs de las reducciones carbotérmicas en el
programa HSC Chemistry 6.0 se observar en la Figura 4.23 qué reacciones seran mas
espontaneas a ciertas temperaturas. Como se puede extraer del grafico tanto Wustita
como Magnetita presentan reacciones espontaneas de similares magnitudes siendo la
Magnetita la reaccion de mayor espontaneidad. Mientras que, para la Silice,
aproximadamente a los 1.700°C esta tiene la energia necesaria para ser una reaccion

espontanea y poder competir con la reduccion de la Wustita y la Magnetita.
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Figura 4.23 Diagrama de Energia Libre de Gibbs vs Temperatura de 6xidos de Fe y Si.

Continuando con el andlisis se obtiene un gran aumento en el contenido de Si en la

aleacion obtenida a una reduccion a un 90%C estequiométrico, alcanzando un maximo

de 19,63% en masa de Si, lo cual se puede observar en la Figura 4.24.
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Figura 4.24 Aleacion de fase rica en Fe (FelLiq) a 90%C estequiométrico.
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Por otra parte, a diferencia de las reducciones a 50% y 70%C estequiométrico, a 90%C
estequiomeétrico se encuentra en todos los niveles carbono (C) disuelto en la composicion
de la aleacion rica en Fe (Feliq), esto es un resultado a considerar ya que el carbono en
la composicion de las aleaciones Fe-Si es un elemento que debe estar en bajas
cantidades aproximadamente menores a 0,030% [41] debido a que genera pérdidas en

las propiedades fisicas y magnéticas de interés de estos materiales [53].

En las simulaciones a niveles de C desde el C estequiométrico hasta el 50%C en exceso
se presenta un comportamiento similar (incluyendo reducciéon a 90%C estequiométrico),
sin mayores variaciones en cuanto a la cantidad masica de los elementos que componen
a la fase como se observa en Figura 4.25.
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Figura 4.25 Aleacion fase rica en Fe C estequiométrico (a), 10% (b),30% (c) y 50%C (d) en exceso.
Por otra parte, el C disuelto es una de las impurezas que debe estar controlada dentro
de la aleacion de fase rica en Fe (FeLiq). Como se observa Figura 4.26, la cantidad de C
disuelto es minimo para aleaciones obtenidas a reducciones entre un 50% y 70%C

estequiomeétrico, las cuales a temperaturas mayores a 1.500°C tienden a 0%. Por otra
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parte, para contenidos de C mayores, a temperaturas de 1.500°C se obtienen los minimos
de C disuelto, el comportamiento es similar en todos los demas niveles de C utilizados
para la reduccion, a excepcion de la reduccién a 90%C estequiométrico, en esta se
observa un primer minimo a 1.500°C con un contenido en masa de 1,58% (el cual
coincide con los niveles de reduccion desde el nivel de C estequiométrico) y un segundo
minimo a 2.000°C con 1,40% en masa en el cual se observa una diferencia porcentual
de aproximadamente 2,2% en masa respecto al C disuelto a los siguientes niveles de

carbon coque utilizado para la reduccion carbotérmica.
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Figura 4.26 Carbono disuelto en la aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

El efecto de las variables de respecto al nivel de carbon coque (C) y temperatura se
reflejan en el Diagrama de Pareto para el contenido de C en la aleacion rica en Fe (Feliq)
de la Figura 4.27, en el cual se observa claramente que el efecto principal lo tiene el nivel
de factor de C estequiométrico requerido para la reduccion, el cual al aumentar genera
un aumento del C disuelto en la aleacién de fase rica en Fe (FelLiq). Luego lo sigue a 3
puntos de efecto estandarizado en sentido positivo se encuentra combinado de la
Temperatura y el nivel de carbén coque a adicionar (AB), lo prosigue en menor manera

el efecto duplicado de ambas variables (BB) aumentando la cantidad de C disuelto,
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finalmente el efecto de la temperatura (B) se encuentra sobre la linea de significancia,
pero en mucho menor efecto estandarizado, la variable que no posee significancia es el

efecto duplicado del contenido de C respecto al estequiométrico (AA).

A:Fraccion C estequiométrico :[:[ N

AB

BB

B:Temperatura

AA

0 3 6 9 12 15 18
Efecto estandarizado

Figura 4.27 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de C en aleacion de fase rica en Fe (“FelLiq”).

Uno de los puntos mas importantes en la presente investigacion es la cantidad de Fe-Si
gue componen esta aleacion (FeLiq), es por esto que se analiza el comportamiento del
contenido mésico de Fe, este se encuentra estrechamente relacionado al del Si, ya que
al aumentar el contenido masico de uno disminuye el del otro. Un claro ejemplo de esto
es el comportamiento que se refleja en las simulaciones a temperaturas entre 1.200 —
1.500°C desde 70%C estequiométrico hasta el 50%C en exceso donde se observa que
el contenido de Si aumenta hasta los 1.500°C mientras que el de Fe disminuye, esto
debido a la disoluciéon de la Si recuperada en la reduccion carbotérmica en la fase rica en
Fe (FelLiq). Una vez alcanzado este punto a una temperatura, el Fe en las siguientes
temperaturas decrece de manera muy pequefia, obteniéndose contenidos cercanos a la
reduccion de 1.500°C, mientras que el contenido de Si se visualiza un comportamiento
proporcionalmente inverso al del Fe (Figura 4.24 y Figura 4.25), este punto sera abordado

en mayor profundidad en los siguientes parrafos.

Para lograr visualizar la aleacion con mayor contenido de Fe y Si se recurre a analizar la
gréafica en detalle de esta como se observa en la Figura 4.28, donde se logra apreciar que
a niveles bajo de C (50% de C estequiométrico) se obtienen aleaciones con una
composicién masica sobre un 97,9% de Fe (2.500°C). No obstante, en esos niveles de C

para la reduccion carbotérmica no se recupera cantidades importantes de Si, siendo esto
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uno de los objetivos principales de la presente investigacion. Es por esto que se debe

analizar los siguientes niveles de C de las simulaciones de la reduccion carbotérmica.

Se logra establecer que por sobre un 90% en exceso de C respecto al estequiométrico
en la reduccion carbotérmica, la aleacion obtenida de la fase rica en Fe (FeLiq) se
mantiene practicamente sin variaciones importantes respecto a su composicion quimica
como se observa en Figura 4.28, esto se evidencia mas claramente en la Figura 4.29
donde se corrobora que por sobre un 90%C estequiométrico en la reduccion el

comportamiento del Fe en la aleacion se mantiene constante en todas las simulaciones.

Estos datos permiten optimizar la cantidad de carbon coque (C) utilizado como agente
reductor en el proceso de reduccién carbotérmica. Ya que el C sin reaccionar pasa a ser

parte de la fase Grafito y otra parte a disolverse como impureza en la aleacion Fe-Si.
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Figura 4.28 %Fe en masa en aleacion de fase rica en Fe a diferentes niveles de C y temperatura.
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Figura 4.29 Evolucion de Fe en aleacién de fase rica en Fe (FeLiq).

Respecto a al contenido de Si a diferentes niveles de C y temperatura para la reduccion
carbotérmica se presentan resultados en la Figura 4.30, donde se observa que los
contenidos de Si aumentan a medida que se aumenta el nivel de carbon coque (C) como
agente reductor. Nuevamente se logra observar que la cantidad porcentual méasica de Si

presenta un comportamiento proporcionalmente inverso respecto al del Fe.

Se logra establecer de manera gréfica el comportamiento de del Fe y la Si el cual a
reducciones carbotérmicas mayores al 70%C estequiométrico se observa que el
porcentaje masico de Si presenta un crecimiento lineal de su contenido en masa hasta
los 1.500°C para luego presentar un crecimiento suave (pequefio) de manera exponencial
asintotica a 20% en masa de Si, en el caso del Fe, este presenta un decrecimiento de la

misma manera a 74% masico de Fe.
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Figura 4.30 %Si en masa en aleacion de fase rica en Fe a diferentes niveles de C y temperatura.

Este comportamiento proporcionalmente inverso también se observa para reducciones

carbotérmicas para simulaciones menores a 90%C, en el cual se observa un

comportamiento en 3 etapas las cuales comienzan con un decrecimiento y crecimiento
en su contenido masico en la aleacién (Fe y Si respectivamente) en las temperaturas
iniciales (1.200 — 1.600°C aproximadamente), luego un decrecimiento (Si) y crecimiento
(Fe), este comportamiento se mantiene hasta ciertas temperaturas en puntos intermedios
(segun el contenido de C en la reduccion) donde se genera un aumento del contenido de
Si (Figura 4.30) y por ende, una disminucion el contenido de Fe (Figura 4.28). Este
comportamiento se debe al comienzo de la ebullicion de elementos quimicos que
constituyen la aleacion y la escoria (Fase FeLiq, rica en Fe y Slag 1 respectivamente),
para tener una referencia de los elementos por separado el mayor punto de ebullicion
segun datos obtenidos en HSC Chemistry 6.0 es el C a 4.287°C, luego lo posee el Si a
3.265°C, seguido por el Fe a 2.861°C, Cu a 2.562°C, Mg a 1.088°C, Na a 883°Cy S a
444,75°C. Esto se puede visualizar mediante la comparacion del contenido de la fase

Gas y escoria (Slagl) respecto a la fase rica en Fe (FelLiqg) como se observa en Figura
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4.31, en el cual se observa el caso mas notable en la reduccion a 70%C respecto al
estequiométrico donde a 2.500°C no se registra masa de fase Slag 1, lo cual coincide
con el nuevo aumento del contenido de Si en la aleacion, debido a que por un lado estan
ebullendo a mayores razones los elementos con menores temperaturas de fusion dentro
de la aleacién, manteniéndose el Si a mayores temperaturas, sin embargo esto significa
una disminucién notable en la recuperacion de la fase rica en Fe (FelLiq) que da origen a

la aleacion de interés.
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Figura 4.31 Recuperacion de fases a reduccion al 70%C estequiométrico. La flecha destaca el punto
donde ya no se registra masa de escoria (Slag 1).

Es importante mencionar que el contenido de Si en la aleacion obtenida por la reduccion
carbotérmica posee un limite respecto a la cantidad de carbon coque (C) afiadida. Esto
se observa en la Figura 4.32 el comportamiento de la composicion de la aleacion niveles
mayores de 90%C estequiométrico adicionado a la reduccion carbotérmica no presentan
mayores diferencias entre si, variando solamente segun la temperatura a la que se realice

el proceso, este dato es un punto importante a considerar al momento de generar
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reducciones carbotérmicas optimizando la cantidad de agente reductor como lo es en

este caso el carbdén coque (C).
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Figura 4.32 Evolucion de Si en aleacién de fase rica en Fe (FeLiq).

Es importante determinar qué variable influye de mayor o de menor manera en la
recuperacion de los elementos de interés Fe y Si. Es por esto que mediante analisis
estadistico del efecto de los factores estandarizados se logra establecer el Diagrama de
Pareto el cual indica con un 95% de confianza el efecto de las variables, su efecto

combinado y duplicado.

Se logra observar en la Figura 4.33 que la variable que mas influye en la composicién de
Fe en la aleacion rica en Fe (FeLiq) es la temperatura (B) para la reduccion, esta variable
afecta de manera inversa disminuyendo el porcentaje masico de Fe en la aleacion de
fase rica en Fe, luego prosigue el efecto combinado de temperatura (B) y adicién de C
respecto al estequiométrico (A), la cual también lo afecta de manera significativa e inversa
(positivamente) pero en menor cantidad mientras que el efecto duplicado BB, fraccion de

C respecto al estequiométrico (A) y su efecto duplicado (AA), afectan disminuyendo la
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cantidad de Fe en la aleacion sin embargo no son efectos significativo (Se debe recordar
que el efecto es significativo si los efectos estandarizados son mayores a la linea de

referencia que se observa en el Diagrama de Pareto).
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A:Fraccién C estequiométrico

AA

| I

4
Efecto estandarizado

Figura 4.33 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de Fe en aleacion de fase rica en Fe (“FelLiq”).

El efecto de las variables de adicién de carbon coque (C) y temperatura respecto a la
cantidad de Si en la composicién masica de la aleacion se observa en la Figura 4.34,
donde el Diagrama de Pareto entrega que el mayor efecto lo otorga la variable asociada
al nivel de carbdén coque (C), seguida del efecto duplicado de temperatura (BB) y nivel de
C (AA) las cuales disminuyen la cantidad de Si en la aleacion, luego lo prosigue el efecto
de la temperatura con un efecto menor y finalmente menor a todos se encuentra el efecto

combinado de las variables las cuales aumentan el contenido de Si en la aleacion (AB).

A:Fraccién C estequiométrico E +
BB
AA

B:Temperatura

AB

0 3 6 9 12 15
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Figura 4.34 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de Si en aleacién de fase rica en Fe (“FeLiq”).
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Respecto a los otros elementos restantes dentro del sistema tales como Cu, S, Mgy O
(No se consideran los elementos Ca y Na ya que poseen 0% en masa en la composicion,
en el caso del Ca esta a niveles incluso menores que trazas) los cuales estan en menor
cantidad masica porcentual.

En el caso del Cu su maximo contenido masico se logra a menores niveles de carbon
coque adicionado de casi 0,75% masico, como se observa en Figura 4.35 y llegando a
un minimo de composicién a cantidades de agente reductor desde sobre el 70%C
estequiométrico, que es el punto donde quedan sobrepuestas las curvas de composicion
masica de Cu en la aleaciéon de fase rica en Fe (FeLiq).
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Figura 4.35 %Cu en masa en aleacién de fase rica en Fe a diferentes niveles de C y temperatura.

El principal efecto que influye en la cantidad masica de Cu en la aleacion es
principalmente la temperatura (B) efecto de mayor significancia (disminucién) respecto a
la cantidad de Cu en la aleacién, esto se observa a través del Diagrama de Pareto de la
Figura 4.36, el resto de los efectos se encuentra en cantidades de significancia infimas,

casi nulas en comparacion a la temperatura.
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Figura 4.36 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con

95% confianza sobre la cantidad masica de Cu en aleacion de fase rica en Fe (“FelLiq”).

Otro elemento es el S disuelto en la aleacion (FelLiq). Su comportamiento en el proceso

de reduccidn esta descrito en la grafica de la Figura 4.37. Del cual se puede extraer que

sobre niveles de 70%C estequiométrico la composicion de S en la aleacidbn mantiene un

comportamiento constante en todos los niveles de reduccion.
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Figura 4.37 %S masico en aleacién de fase rica en Fe (FeLiq).

Este efecto se corrobora con el Diagrama de Pareto para la composicion de S en la

aleacion descrito en la Figura 4.38, donde se aprecia que el efecto con mayor
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significancia es el factor de C respecto al estequiométrico (A) e influye disminuyendo la

composicién de S en la aleacién (FeLiq), lo sigue su efecto duplicado (AA) pero afectando
en el aumento del S en la aleacion, el efecto de la temperatura (B) y su duplicado (BB)

influyen de manera infima en el %S en masa disminuyendo su contenido en la aleacion.

A:Fraccién C estequiométrico

AA

B:Temperatura
BB

AB

o

Efecto estandarizado

Figura 4.38 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de S en aleacién de fase rica en Fe (“FeLiq”).

En el caso del Mg (Figura 4.39) se observa que el maximo de cantidad se genera a

reduccion desde 90%C estequiométrico a aproximadamente 0,0007% en masa.
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Figura 4.39 %Mg en masa en aleacion de fase rica en Fe a diferentes niveles de C y temperatura.
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Respecto al efecto de las variables sobre la cantidad de Mg en la aleacion (FeLiq) se
tiene en el Diagrama de Pareto (Figura 4.40) que el mayor efecto lo otorga la variable
asociada al efecto duplicado (BB) de la temperatura el cual disminuye la cantidad de Mg
en la aleacién, seguido de cerca por el efecto del nivel de carbén coque (A) el cual
aumenta el contenido del elemento en la aleacion, en menor escala estan el efecto
duplicado AA (negativo) y el efecto de la temperatura (B) que aumenta el contenido de

Mg en la aleacion.

BB o -

A:Fraccién C estequiométrico

AA

B:Temperatura

AB

0 2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 4.40 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de Mg en aleacion de fase rica en Fe (“FelLiq”).

Finalmente, un elemento importante a considerar es la cantidad de oxigeno elemental
(O) que quedo disuelto en la aleacién. El oxigeno pese a estar en una cantidad pequefa
respecto al Fe y a la Si, este no logré ser reducido y/o extraido desde la aleaciéon de fase
rica en Fe (Feliq), cabe destacar que este oxigeno no formé compuestos dentro de la

aleacion quedando solamente disuelto en su composicion.

Respecto sobre la cantidad masica porcentual de oxigeno dentro de la aleacion este se
refleja en la Figura 4.41 se logra apreciar claramente que en menores niveles de C
adicionado a la reduccion carbotérmica a 50%C estequiométrico posee la mayor cantidad
de oxigeno disuelto en la aleacién (FeLiq), a 70%C estequiométrico se observa un claro
decrecimiento de esto, para finalmente a reducciones a un nivel de carbén coque igual o
mayores al 90%C respecto al estequiométrico mantener un comportamiento constante y

minimo respecto a la cantidad de oxigeno en la aleacion (menores 0,053% O masico).
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Figura 4.41 %0 en aleacion de fase rica en Fe a diferentes niveles de C y temperatura.

Este efecto de las variables es cuantificado mediante el Diagrama de Pareto sobre el
efecto estandarizado de las variables, el cual esta descrito en la Figura 4.42, donde la
principal variable de la disminucion del oxigeno en la aleacién es la fraccion de C respecto
al estequiométrico adicionado para la reduccion (A), los demas efectos disminuyen de
una manera casi proporcional, el segundo efecto relevante es el efecto duplicado del nivel
de C (AA) aumentando el contenido de O, luego lo sigue la combinacién de nivel de Cy
temperatura (AB), luego en casi igual proporcion pero de manera infima lo sigue el efecto
duplicado de la temperatura (BB) y la temperatura (B), esta Ultima cual aumenta el
contenido de O en la aleacion.

Los efectos de las variables son predecibles ya que es el fundamento de la reduccién
carbotérmica el lograr la reduccion de elementos asociados al oxigeno con el fin de

recuperar elementos valiosos para la aleacion.

Marcelo Nicolas Nieto Millén 118



Estudio de proceso pirometallrgico para obtencion de aleaciones Fe-Si a partir de relaves de flotacién de
escorias de cobre

Diagrama de Pareto Estandarizada para %0 en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq)

AA

AB

BB

B:Temperatura

1 2 3 4
Efecto estandarizado

o+

Figura 4.42 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la cantidad masica de O en aleacion de fase rica en Fe (“FelLiq”).

Mediante el anadlisis de los datos graficados se ha logrado establecer las mayores
recuperaciones masica de fase rica en FeLiq, el contenido porcentual masico de Fe y Si,
con sus porcentajes de impurezas asociadas, toda esta recopilaciéon de informacién de
interés para la investigacion queda registrada en la Tabla 4.14. En esta se logra observar
gue las mayores recuperaciones de la fase rica en Fe (FeLig) se encuentra a 90%C
estequiométrico, con un resultado muy similar al de la reduccion a C estequiométrico
(diferencia ~ 0,404% en masa). Mientras que el contenido de Si es maximo a 10%C en
exceso con 19,99% en masa, sin embargo, se logra apreciar que desde el 90%C
estequiométrico hacia los mayores niveles de C, la composicion de Si se encuentra por
sobre los 19,63% en masa, teniendo pequefias variaciones entre cada nivel. Por otra
parte, el maximo contenido de Fe se encuentra en el nivel de 50%C estequiométrico a
2.500°C con una composicion de 97,94% en masa, mientras que en los noveles restantes
se registra siempre a 1.200°C manteniendo un nivel casi constante de composicion entre
94,85 — 94,87% en masa.

Es importante mencionar que el contenido de impurezas se asocia aquellos elementos
de no interés (Ca, C, Cu, Mg, Na, Mg, Sy O) en la fase rica en Fe (en la cual es posible
encontrar la aleacion Fe-Si), donde los maximos se generan a niveles mayores o igual a
un 70%C estequiométrico a una temperatura de 1.200°C, manteniendo valores de
aproximadamente 5,1% en masa, mientras que las menores cantidades masicas se

generan a 50%C estequiométrico y a 1700°C, pero a su vez donde se registra el menor
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maximo de Si con 5,2%. Como se mencion0 anteriormente, a niveles desde un 90%C
estequiométrico, se registran valores similares a la cantidad en masa (%) de Si en ella,
entre estos valores el que menor cantidad de impurezas disueltas registra es a 1.700°C
a un nivel de 90%C estequiométrico, a su vez en este mismo nivel de temperatura y

carbon coque se registra el maximo de recuperacion de la aleacion de fase rica en Fe.

Tabla 4.14 Maximo de recuperaciones Fase FeLiq y maximo de composicion Fe y Si (todos % masico).

Elemento| NivelC |T°[°C]|Max[%] FelLiq asociado %Fe asociado %Si asociado %Impurezas
FelLiq 50%C est. | 1.600 | 47,91 - 93,18 5,10 1,72
%Fe 50%C est. | 2.500 | 97,94 21,69 - 0,45 1,61
%Si 50%C est. | 1.700 5,20 47,86 93,30 5,20 1,50
FeLiq 70%C est. | 1.500 | 50,67 - 84,50 13,43 2,07
Y%Fe 70%C est. | 1.200 | 94,85 44,69 - 0,03 5,12
%Si 70%C est. | 1.600 | 13,95 50,55 84,70 - 1,35
FeLiq 90%c est. | 1.700 | 52,82 - 77,63 19,63 2,74
Y%Fe 90%c est. | 1.200 | 94,87 44,69 - 0,03 5,10
%Si 90%c est. | 1.700 | 19,63 52,82 77,63 - 2,74
FeLiq C est. 1.900 | 52,42 - 76,52 19,98 3,50
%Fe C est. 1.200 | 94,85 41,90 - 0,03 5,12
%Si C est. 1.900 | 19,98 52,42 76,52 - 3,50
FeLiq 10%C exc. | 1.900 | 51,35 - 76,52 19,99 3,49
Y%Fe 10%C exc. | 1.200 | 94,86 41,04 - 0,03 5,14
%Si 10%C exc. | 1.900 | 19,99 51,35 76,52 - 3,49
FeLiq | 30%C exc. | 2.000 | 49,33 - 76,39 19,77 3,84
Y%Fe 30%C exc. | 1.200 | 94,86 39,44 - 0,03 5,11
%Si 30%C exc. | 1.900 | 19,97 49,33 76,53 - 3,50
FeLiq 50%C exc. | 2.000 | 47,47 - 76,38 19,78 3,85
%Fe 50%C exc. | 1.200 | 94,85 37,95 - 0,03 5,12
%Si 50%C exc. | 2.000 | 19,78 47,47 76,38 - 3,85

Como se pudo observar la cantidad masica de otros elementos como impurezas en la
aleacion se genera por diferentes efectos relacionados a la cantidad de C adicionado y

temperatura en el proceso de reduccion carbotérmica.

En las aleaciones asociadas a los maximos de Fase FeLiq, %Fe y %Si, se logra observar
gue en los niveles para reducciones sobre el 90%C estequiométrico, las cantidades de

impurezas se mantienen practicamente constantes. Estos elementos se disuelven
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principalmente porque a estas condiciones son termodindmicamente espontaneas sus
reacciones de reduccién carbotérmica. Como se dijo en puntos anteriores, estos
elementos van asociados a oxigeno, tales como Cu20, MgO vy sulfuros asociados al Fe y
Cu en menor cantidad debido a que la muestra proviene de un relave de flotacién de

escorias (flotacion de sulfuros de Cu).

Las especies asociadas a oxidos al estar en un mismo sistema compiten por el C
disponible para ser reducidas como se observa en el gréafico de la Figura 4.43 obtenido
con datos del HSC Chemistry 6.0. En este caso se han incluido los posibles 6xidos
asociados a los elementos de Al (Al203) y K (K20), para tener generar una idea del
comportamiento de estos en el sistema, ya que no fueron posibles incluirlos en las
simulaciones debido a limitaciones del programa ThermoCalc 2020b y la base de datos

otorgada Slag 3.

En este grafico de energia libre de Gibbs vs Temperatura (Figura 4.43) se logra apreciar
que las reacciones de reduccién carbotérmica con carbdén coque mientras mas negativas
sean poseen mayor espontaneidad en el sistema. Por sobre la reduccion de la silice se
tiene la reduccién de Alimina y de Oxido de Magnesio las cuales no son espontaneas
hasta temperaturas sobre 2.100°C y 2.200°C respectivamente, siendo las menos
espontaneas del sistema. Por debajo de la reduccion de la Silice se encuentran en orden
decreciente (aumento negativo en la energia libre de Gibbs) la reduccién de Waustita,
Oxido de Potasio, Magnetita y Oxido de Cobre, estas reacciones se mantienen mas
espontaneas que la silice hasta temperaturas de 2.300°C en el caso de la Wustita e
iguales o superiores para el resto de los compuestos.

La importancia de visualizar la energia libre de Gibbs de las reacciones de reduccion
carbotérmica de los diferentes 6xidos asociados se debe a que en base a estas se
entiende por qué la aleacion contiene elementos de no interés disueltos en ella, como lo
es el caso del Cu, que es la reduccion con la reaccion mas espontdnea y se presenta en

cantidades menores en la composicion de aleacion (Fase FelLiq).
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Figura 4.43 Reduccién carbotérmica de 6xidos asociados a RFE.

La asociacion de esta informacion con el Diagrama de Ellingham (Figura 4.44) es esencial

para entender el potencial reductivo del proceso, ya que en este diagrama se asocian

diferentes parametros y uno de estos es la razén de gas CO/CO2 necesaria para reducir

los elementos oxidados presentados en él. Es por esta razon que se destacan las curvas

relacionadas con el proceso de reduccién carbotérmica (falta la curva asociada a la

oxidacion de K a K20) donde se puede observar que las condiciones de reduccion

(temperatura y razon CO/CO2) son menores en orden creciente para el 6xido cuproso,

Magnetita, Hematita (Fase Intermedia), Wustita (tiende a misma condicién que Hematita),

Silice, Oxido de Magnesio, Alimina y Oxido de Calcio (Este ultimo ebulle antes de llegar

a la condicion necesaria).
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Figura 4.44 Diagrama de Ellingham sefialando razon CO/CO: para reduccion de elementos en la
muestra [49].

Es por esta razén que se requiere evaluar el potencial reductivo dentro del sistema a
diferentes niveles de C respecto al estequiométrico y la temperatura. Ya que como se
observd se requieren razones de alrededor 10* para la reduccién de Silice a una
temperatura de aproximadamente 1.700°C y de 10° para los elementos bajo la curva de
esta. Por lo que se requerird analizar la razén de las concentraciones de gas [CO]/[COz]
presente en el sistema. Esta razén esta descrita en la Figura 4.45, donde se observa un
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aumento en la razon llegando a un maximo en el nivel de 10%C en exceso, de donde se

mantiene constante en todos los niveles de C superiores.

2500000 .
Variable v
— @ — Razoén CO/CO2 50%C est.
. B — Razdn CO/CO2 70%C est. e
8 — #— Razdn CO/CO2 90%C est. .,r" -
) 2000000 — 4 — Razén CO/CO2 C est.
Sy — #— Razén CO/CO2 10%C exc. '
@) Razon CO/CO2 30%C exc.
v, — ¥ — Razdn CO/CO2 50%C exc.
C 1500000
:0 ¥ oa-4
W] 4
©
-
-
5
O 1000000 » A
c
S /
-g - » ) A >— -
P )
c / ¥ A L ] -
.5 500000 e p
N b S0
[} » &
= -~
e = r _ ’ _ ’_— *"— .
0 o-o-o-6-0-E XL F-8 8 0o-9o o -o-s-8-8"4
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Temperatura [°C]

Figura 4.45 Razén de concentraciéon de gas [COJ/[COz].

Debido que en la gréfica anterior no se logra visualizar claramente el efecto de las
variables se recurre a la utilizacion de escala logaritmica, el cual queda descrito en la
Figura 4.46, en esta se traza una linea punteada la cual indica cual es la razon requerida
de [COJ/[CO2] para la reduccion carbotérmica de la Silice (SiO2), por lo que se logra
observar a temperaturas sobre 1.500°C a niveles de agente reductor (C) igual o mayores
al 90% de C estequiométrico. La reduccién de la Silice es termodinamicamente posible,
mientras que para el caso del nivel a 70%C estequiométrico esta reduccion se alcanza
sobre los 2.600°C. En los niveles inferiores a este la razén de concentracion de CO y
CO:2 gaseoso disminuye, por lo cual no logra llegar a las condiciones para la reduccion
de los 6xidos de Fe y Si simultaneamente, sin embargo, es suficiente para generar la
reduccion de los 6xidos asociados a Fe, entre otro como es el caso del 6xido de Cu los
cuales requieren una baja razon y temperatura para llevar a cabo la reducciéon de las

especies presentes como 6xidos.
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Figura 4.46 Razo6n de concentracion de gas [CO]/[CO-] en escala logaritmica.

En cuanto al comportamiento de la razén [CQO]/[COz2] se plantea la evolucion de esta en
la Figura 4.47 donde se observa claramente que sobre el nivel de carbén coque de 90%C
estequiométrico el comportamiento de la razén no varia de manera significativa. Este
ultimo resultado concuerda con el comportamiento de la fase Grafito como se observa en
la Figura 4.48, esto se debe a que esta fase crece a medida que aumenta el nivel de
carbon coque adicionado (C respecto al estequiométrico), llegando a un maximo en la
reduccion carbotérmica a un nivel de 50%C en exceso (maximo nivel de agente reductor).
Se logra apreciar que a medida que la fase Grafito comienza a prevalecer a temperaturas
cada vez mayores a medida que aumenta la cantidad de carbon coque disponible para
las reacciones de reduccién, por otra parte, es importante destacar que la fase Grafito

comienza a disminuir a medida que la temperatura aumenta.
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Figura 4.47 Evolucion de razén de concentracion de gas [CO]/[CO2] a los diferentes niveles de C
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Figura 4.48 Recuperacion en masa de Fase Grafito.
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El Diagrama de Pareto de la Figura 4.49 entrega que la variable con mayor efecto en el
aumento de la razon [CO]J/[CO2] es la temperatura (B), seguido por el efecto de variables
combinadas de nivel de C y temperatura (AB), luego el factor de C respecto al
estequiométrico y el efecto duplicado de la temperatura (BB), todos influyen de manera
positiva y significativa en el aumento de la razén pero cada uno con un efecto
estandarizado menor al anterior respectivamente. Mientras que el efecto duplicado del
nivel de C respecto al estequiométrico (AA) influye negativamente en el aumento de esta

razén sin embargo este no es significativo.
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Figura 4.49 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre razén de concentraciones de gas [CO]/[COz].

4.6. Recuperacion masica global de Fe-Si en aleacion.

Un punto importante para analizar es cuanto Fe y Si se recupera de la muestra de relaves
de flotacion de escorias (RFE) en la aleacion final de fase rica en Fe (Fase Feliq). La
recuperacion masica global de Fe, el cual se describe en el grafico de la Figura 4.50.
Como se observa en la tendencia de la recuperacion global de Fe para reducciones desde
un nivel del 50%C estequiométrico hasta temperaturas de 1.800°C la recuperacion global
de Fe bordea valores cercanos al 100%, sin presentar diferencias significativas a ningan
nivel de adicién de carbén coque (C). Esto debido que el contenido de C estequiométrico
esta calculado en base a la reduccion de Wustita (FeO), Magnetita (Fe30a4) y Silice (SiO2)
en conjunto requiriendo 10,61 [g], 3,54 [g] y 11,42 [g] de C como agente reductor (carbon
coque) respectivamente, sumando un total de 25,57 [g] sin normalizar, esto normalizado
a 100 [g] de muestra genera una cantidad estequiométrica normalizada de 20,81 [g]
mientras que la reduccidn realizada a 50%C estequiométrico es de 11,61 [g] lo que
equivale a 12,79 [g] sin normalizar, esta cantidad de carbono debido a su energia libre
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de Gibbs explicada en la Figura 4.43 preferira reducir primero a la Magnetita, luego a la
Woustita y finalmente a la Silice (su reaccion de reduccion comienza a ser espontanea a
mayor temperatura), esto explica que dicho contenido de C sea suficiente para recuperar
totalmente el Fe contenido en la muestra de relave de flotacion de escorias (RFE).
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Figura 4.50 %Recuperacion mésica global de Fe en aleacién de fase rica en Fe (FeLiq).

Respecto a la influencia de variables en el Diagrama de Pareto de la Figura 4.51 se
establece que el mayor efecto es de la variable de temperatura (B), la cual disminuye la
recuperacion global de Fe, lo mismo ocurre pero en menor efecto con el efecto duplicado
de si misma (BB), mientras el factor combinado (AB) de temperatura y agente reductor
influye de menor manera pero generando un aumento en la recuperacion global de Fe,
lo mismo sucede en similar efecto con la fraccion de C respecto al estequiométrico. En
menor cantidad lo prosigue el efecto duplicado de este ultimo, influyendo en la

disminucién de la recuperacion global de Fe, pero en menor nivel de efecto.
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Figura 4.51 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global masica de Fe en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

En el caso del Si, se observa en la Figura 4.52 este presenta un crecimiento en la

recuperacion hasta llegar a un maximo en la reduccion a 10%C en exceso, este

comportamiento se mantiene por sobre esos niveles C e incluyendo el C estequiométrico,

generando un maximo de recuperacion global de Si de 99,444% en masa a los 1900°C.
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Figura 4.52 %Recuperacion masica global de Si en aleacion de fase rica en Fe (FelLiq).

Sin embargo, a pesar de que el maximo se encuentre en una reduccion carbotérmica a

10%C en exceso a 1900°C, a esta misma temperatura se obtienen maximos muy

similares, nivel de C estequiométrico presenta una recuperacion global de Si casi
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idéntica, pero a menores consumos de carbén coque, la cual alcanza 99,438% en masa
de Si. Mientras que a un nivel de 90%C estequiométrico se obtiene una aleacion
competitiva a un consumo aun menor de carbdn coque y temperatura, la cual a 1700°C
logra obtener un méximo de recuperacion global de Si de 93,49%. Es importante
plantearse hasta que nivel se esta dispuesto a disminuir los parametros de obtencion de
aleaciones Fe-Si con el fin de utilizar la menor cantidad de insumos (como carbon coque)
y de energia como aumento de temperatura, se debe considerar que ambos poseen
factores técnicos y ambientales, en el cual el uso excesivo de cantidades presentarian
problemas, un ejemplo de esto para el caso del carbon coque de alta pureza, es que este
tiene un costo asociado por otra parte al aumentar el C se logra apreciar un aumento en
las emisiones de CO gas y en menor medida CO:2 los cuales deben ser tratados
previamente en la planta de tratamiento de gases, lo que ocupa capacidad operativa y
costos asociados al proceso. En el caso de la temperatura, esta tiene un costo asociado
alto para producirla, ya sea por electricidad o por hidrocarburos, a su vez un exceso de
temperatura significa un aumento en el desgaste de los ladrillos refractarios que protegen
a los hornos de reduccion, lo que finalmente se traduce en aumento de costos asociados
al cambio de estos. En este punto radica la importancia de minimizar recursos materiales
y energéticos con el fin de obtener el maximo beneficio (0 mas cercano a este) en la

obtencién de aleaciones Fe-Si.

Continuando con el analisis del efecto de las variables sobre la recuperacion masica
global de Si en la aleacion de fase rica en Fe (FelLiq), se obtiene el Diagrama de Pareto
de la Figura 4.53, en el cual se logra corroborar que el efecto méas significativo en el
disminucién de la recuperacion de Si en la aleacion de fase rica en F (FelLiq) es la variable
asociada al duplicado de la variable temperatura (BB), lo sigue el efecto respecto al factor
de C estequiométrico (A) el cual aumenta la cantidad de Si recuperada, por otra parte su
efecto duplicado (AA) disminuye dicha cantidad pero en menor efecto. Lo prosiguen en
casi igual magnitud el efecto combinado de ambas variables (AB) y la temperatura (B)

ambos aumentando la cantidad de Si recuperada en la aleacion.
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Figura 4.53 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global mésica de Si en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

En el caso de otros elementos disueltos en la aleacion, se comenzara analizando el
contenido de Cu recuperado, para el cual recuperacion global masica de Cu descrito en
la Figura 4.54, se observa que no existen diferencias para ningun nivel de C hasta
1.600°C, sobre esta temperatura se comienzan a observar diferencias, donde a menores
niveles de C para la reduccién carbotérmica se tiene una mayor recuperacion global de
Cu en la aleacion, mientras que a contenidos de agente reductor desde el C
estequiométrico no se observan diferencias.
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Figura 4.54 %Recuperacion masica global de Cu en aleacion de fase rica en Fe (FelLiq).
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La variable que produce un mayor efecto en la recuperacion global masica de Cu en la
aleacion, es la temperatura (B), la cual posee un alto nivel de significancia el cual influye
disminuyendo dicha recuperacion, esto queda descrito en el Diagrama de Pareto en la
Figura 4.55, también se logra apreciar el mismo efecto con la variable duplicada de
temperatura (BB) pero en un nivel de efecto estandarizado menor, los demas efectos son

practicamente despreciables.
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Figura 4.55 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global masica de Cu en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

En el caso del C recuperado en la aleacion (Figura 4.56) este llega solo a niveles maximos
de 17,85% a 1.300°C con una reduccion al 50%C estequiométrico, esto debido
principalmente a que el potencial de la reduccién 50% a la temperatura dicha es bajo, por
lo que el C que no logra reducir los 6xidos se disuelve en la aleacién, esto se corrobora
a las temperaturas superiores a 1.300°C en este nivel, ya que se observa un claro
decrecimiento de esta a medida que aumenta la temperatura. Luego el contenido
disminuye a medida que aumenta el nivel de C en la reduccién, hasta la reduccién a C
estequiométrico, donde superior a esto el comportamiento se mantiene hasta el 50%C
en exceso. En estos niveles de agente reductor se observa que existe un minimo de
carbono recuperado por la aleacion a 1.500°C, en el cual disminuye a medida que se

incrementa la cantidad de agente reductor, hasta 2,53% en masa en 50%C en exceso.
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Figura 4.56 %Recuperacion masica global de C en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

En el Diagrama de Pareto de la Figura 4.57 se puede obtener que el efecto principal
asociado al aumento de C recuperado por la aleacion estd asociado a la variable
combinada (AB) seguida por la fraccion de C respecto al estequiométrico. También, en
menor escala se encuentra el efecto combinado del nivel de C y temperatura. En menor
cantidad de efecto duplicado de temperatura (AA) y nivel de C respecto al estequiométrico
(BB), los cuales disminuyen y aumentan el contenido de C en la aleacion

respectivamente. Finalmente, la temperatura no influye significativamente.
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Figura 4.57 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global méasica de C en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).
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Posteriormente se analiza el Oxigeno disuelto en ella, este no logré ser reducido
carbotérmicamente. En la Figura 4.58 se obtienen que el maximo de O recuperado en la
aleacion es de aproximadamente un 1% a 2.400°C a un nivel de reduccién de 50%C
estequiométrico. Para niveles superiores de C, esta cantidad decrece a cantidades
menores a 0,3%, el cual desde el nivel de C estequiométrico no presenta variaciones

significativas en su comportamiento ni en su cantidad de O recuperada.
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Figura 4.58 %Recuperacion masica global de O en aleacidn de fase rica en Fe (FeLiq).

Los efectos estandarizados quedan descritos en la Figura 4.59. El principal efecto que
contribuye a una disminuciéon del O recuperado globalmente en la aleacién de fase rica
en Fe (FeLiq) es el efecto duplicado de la temperatura (BB) y la fraccion respecto al C
estequiomeétrico requerido para la reduccion (A), ambos en un mismo nivel favoreciendo
la disminucién de la recuperacion de O, luego aumentando la recuperacion esta el efecto
duplicado del nivel de C estequiométrico (AA), seguido por el efecto combinado con la
temperatura (AB) que disminuye la cantidad de recuperacion global de O, por otra parte
lo prosigue el efecto de la temperatura, la cual aumenta la cantidad de O recuperada en

la aleacion el cual no se encuentra entre los efectos significativos.
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Figura 4.59 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global masica de O en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

En el caso del S, se tiene en la Figura 4.60 que el maximo de recuperacion se genera en
la reduccion a un nivel de 50%C estequiométrico a 1.600°C obteniendo una recuperacion
méaxima de 93,06%. Sin embargo, esta tendencia decrece rapidamente hasta mantener
un maximo menor a 15% a 1.400°C en las aleaciones obtenidas en las simulaciones a
niveles igual o superiores de C estequiométrico, manteniendo esta misma tendencia y

recuperaciones similares hasta el 100%C en exceso.
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Figura 4.60 %Recuperacién masica global de S en aleacion de fase rica en Fe (Feliq).
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Se observa en la Figura 4.61 que el principal efecto que influye en la disminucién de S

en la aleacion de fase rica en Fe es la fraccion porcentual de C respecto al

estequiométrico (A), seguido por el efecto duplicado de este (AA) que influye aumentando

el contenido de S en la aleacion. Luego el efecto que influye de menor manera

disminuyendo dicho contenido, es el efecto de la temperatura (B), lo prosigue con una

influencia minima, el efecto duplicado de la temperatura (BB). El efecto combinado AB

no posee un efecto significante.
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Figura 4.61 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con

95% confianza sobre la recuperacion global masica de S en aleacién de fase rica en Fe (FeLiq).

En cuanto al Mg se obtiene en la Figura 4.62 que las cantidades recuperadas son bajas,

llegando a un maximo de 0,06% aproximadamente a niveles iguales o superiores a 90%C

estequiométrico, disminuyendo a menores niveles de carbén coque.
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Figura 4.62 %Recuperacion masica global de Mg en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).
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El efecto de las variables como se observa en la Figura 4.63 se basa principalmente en
el efecto duplicado de la temperatura (BB) el cual disminuye su recuperacion, seguido
por el nivel de C estequiométrico el cual aumenta la recuperacion de Mg en la aleacion,
luego lo prosigue por el efecto duplicado del nivel de C (AA) la cual disminuye el contenido
recuperado, mientras que los efectos restante no influyen significativamente en el

contenido de Mg en la aleacion.

I | =

A:Fraccion C estequiométrico

AA

B:Temperatura

AB

4 6 8 10
Efecto estandarizado

o
N

Figura 4.63 Diagrama de Pareto con efecto estandarizado de variables de nivel de C y temperatura con
95% confianza sobre la recuperacion global masica de Mg en aleacion de fase rica en Fe (FeLiq).

Cabe destacar que los demas elementos tales como Na no registra composicion en la
fase rica en Fe (FeLiq) asi como la fase Ca registra cantidades infimas que practicamente

son de nula composicion en la fase de interés.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se establece que mediante el proceso pirometallrgico la reduccion carbotérmica es

posible generar material base para aleaciones Fe-Si (a partir de la recuperacién de la

denominada por el programa como Fase Fel.iq) a partir de relaves de flotacion de escoria.

Para lo anterior, se establecieron 4 criterios para determinar el éxito de las simulaciones

y el andlisis estadistico realizado:

w0 NP

Maxima recuperacion de la fase FeLiq, la cual es rica en Fe y contiene Si.
Méaxima composicion de Si la aleacion.
Méaxima recuperacion de Si en la aleacion Fe-Si (FeLiq).

Control de cantidad porcentual méasica de impurezas (C, Ca, Cu, Mg, Na, Oy S).

Acorde a los criterios sefialados se tiene:

a)

b)

El mayor contenido recuperado de la fase de interés FelLiq es obtenido en la
reduccion carbotérmica al nivel de 90%C estequiométrico a 1.700°C con una
recuperacion de 52,82% masico. A su vez el maximo consiguiente se establece
en el nivel de la reduccion a C estequiométrico a una temperatura de 1.900°C con
una recuperacion de 52,42 [%] en masa. Siendo la temperatura la variable de
mayor efecto (seguido por el efecto duplicado de esta misma), disminuyendo la
masa de la fase Feliq obtenida, mientras que el nivel de C estequiométrico en
menor efecto influye de manera que aumenta la recuperacién en masa de dicha
fase.

Las reducciones carbotérmicas a niveles de carbén coque (C) iguales o sobre el
90%C estequiométrico el contenido masico porcentual de Si practicamente no
varia en ningun nivel mayor de carbén coque (agente reductor C), por lo que en
este punto se genera uno de los valores maximos de Si con un contenido de
19,63% a 1.700°C, mientras que la recuperacion global a esa temperatura es de
93,49% en masa de Si (lo cual coincide con el maximo en este nivel de C), en la
que ahora sera llamada aleacion Fe-Si (FelLiq). Se considera este nivel de
reduccion de carbon coque (C) debido a que en los niveles superiores las
variaciones del contenido de Si varian y aumentan en aproximadamente en un
0,37% respecto al maximo a 10%C en exceso con un contenido de Si del 19,99%
a 1.900°C con una recuperacion global maxima de 96,44% (la cual es mayor en
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aproximadamente 0,006% en masa de Si mayor respecto a la recuperacion global
de Si al nivel a C estequiométrico a 1.900°C). Esto se debe considerar a la hora
de tomar una decision respecto al consumo de agente reductor ya que seria
contraproducente aumentar en tal cantidad el consumo de carbén coque por
aumentar en cantidades minimas la composicion de Si en la aleacion.
Precisamente la variable mas influyente y que lo hace de manera positiva en el
aumento de la cantidad de Si en la aleacién (FeLiq) es el nivel de C respecto al
estequiométrico.

La recuperacion masica global de Fe es de casi un 100%, no se generan
diferencias notables entre los niveles de C hasta los 1.800°C. A mayores
temperaturas las recuperaciones maximas se encuentran desde el nivel de C
estequiométrico hasta el 50%C en exceso, donde el comportamiento entre dichos
niveles se mantiene constante y sin variaciones importantes en la cantidad masica
de Fe recuperada. Esto debido principalmente a que el célculo de C
estequiométrico incluye el C requerido para la reduccion de la SiOz, siendo los
porcentajes menores a C estequiométricos suficientes para la reduccion de la
Magnetita y la Wustita debido a que son reacciones mas espontaneas a menores
temperaturas y requieren una menor razén de gas CO y CO:2 que la reduccion de
la Silice.

Se establece que los menores contenidos masicos de Cu en la aleacion Fe-Si, se
encuentran a niveles de C por sobre el 70%C estequiométrico, luego a niveles
mayores de adicion de carbon coque (C), el contenido de Cu mantiene
practicamente las mismas cantidades. Sin embargo, al aumentar la temperatura
disminuye el Cu disuelto en la aleacion.

Existe un contenido de C disuelto en la aleacién obtenido tiende a 0 en los niveles
de 50% y 70%C estequiométrico sobre 1.500°C. Mientras que desde una
reduccion carbotérmica a 70%C estequiométrico a 1.500°C se obtiene 1,58%, C
en masa disuelto en la aleacion el cual es un minimo dentro de ese nivel hasta el
50%C en exceso de agente reductor (exceptuando 70% que posee otro minimo a
una temperatura de 2.000°C con 1,40%C disuelto) presentando un

comportamiento similar en dichos niveles, variando las cantidades por centésimas.
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f) Dentro de los maximos de Si a diferentes niveles de adicion de carbon coque (C)
es destacable que para un nivel del 90%C estequiométrico a 1.700°C el contenido
es de 19,63% en masa de Si (recordar que maximo Si ~ [19-20] % masico), con
un contenido de impurezas minimo de 2,75 [g], la cual contiene C, Ca (~ 0%), Cu,
S, O, Mg y Na (0%). A su vez, como se menciond anteriormente en la letra a) es
en este nivel se encuentra el maximo de recuperacion de la aleacion (Fase FelLiq)
y una recuperacion global de Si de 92,96% en masa, la cual es cercana al maximo
de 96,44% en masa a 10%C en exceso y 1.900°C.

Un buen material base para aleaciones Fe-Si debe tener un bajo contenido de Cy Cu,
sin embargo, al minimizar el contenido de dichos elementos, esto podria afectar en la
disminucién de la recuperacion de la fase Feliq que da origen a la aleacién y el

contenido de Si en esta, aunque en cantidades pequefas.

Una opcion para disminuir el nivel de C disuelto en el sistema es recurrir a niveles de
reduccion igual o menor al 70%C estequiométrico requerido a temperaturas sobre los
1.600°C donde los contenidos disminuyen a cantidades menores al 0,58% masico,
esto provoca un leve aumento en el contenido de Cu el cual al disminuir el nivel hasta
el 50%C estequiométrico es de alrededor del 0,66% masico mientras que a niveles
desde el 90%C estequiométrico este contiene 0,57% masico, si este nivel en la
reduccion sigue disminuyendo decrece el contenido de C disuelto en la aleacion sin
embargo comienzan a notarse cada vez mas los incrementos del Cu. Por otra parte,
la variacion en las recuperaciones en masa de la fase FelLiq que da origen a la
aleacion varian alrededor de un 6 — 11[g] entre las reducciones desde 50%C
estequiométrico (Maxima diferencia a 1.200°C entre nivel de 50%C estequiométrico,
el cual es mayor y 50%C en exceso, el cual es menor, encontrandose el maximo de

recuperacion al 90%C estequiométrico).
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ANEXOS

Anexo 1 Datos termodinamicos de reduccion carbotérmica de escoria de Cu en HSC

Chemistry 6.0.

1Si + 10yq) = 1SiO; 1C + 103 = 1COx(q 2C + 10y = 2CO(y)

T deltaG K deltaG K deltaG K
°C kJ [-] kJ [-] kJ [-]

0 -861,00 4,60E+164 -394,29 2,55E+75 -269,91 4,15E+51
20 -857,36 6,02E+152 -394,35 1,87E+70 -273,47 5,39E+48
40 -853,70 2,59E+142 -394,41 6,22E+65 -277,04 1,64E+46
60 -850,05 1,95E+133 -394,46 7,13E+61 -280,64 1,01E+44
80 -846,39 1,59E+125 -394,52 2,28E+58 -284,24 1,11E+42
100 -842,73 9,50E+117 -394,57 1,73E+55 -287,85 1,98E+40
120 -839,07 3,09E+111 -394,63 2,73E+52 -291,47 5,35E+38
140 -835,41 4,27E+105 -394,68 8,02E+49 -295,09 2,05E+37
160 -831,75 2,05E+100 -394,74 4,04E+47 -298,72 1,06E+36
180 -828,10 2,91E+95 -394,79 3,25E+45 -302,35 7,16E+34
200 -824,45 1,06E+91 -394,84 3,92E+43 -305,98 6,06E+33
220 -820,80 8,85E+86 -394,89 6,77E+41 -309,62 6,27E+32
240 -817,16 1,54E+83 -394,95 1,61E+40 -313,25 7,74E+31
260 -813,52 5,13E+79 -395,00 5,04E+38 -316,88 1,12E+31
280 -809,88 3,05E+76 -395,04 2,03E+37 -320,51 1,86E+30
300 -806,25 3,05E+73 -395,09 1,02E+36 -324,14 3,49E+29
320 -802,63 4,87E+70 -395,14 6,31E+34 -327,76 7,35E+28
340 -799,01 1,19E+68 -395,18 4,66E+33 -331,39 1,71E+28
360 -795,39 4,22E+65 -395,23 4,06E+32 -335,00 4,37E+27
380 -791,78 2,12E+63 -395,27 4,11E+31 -338,62 1,21E+27
400 -788,18 1,47E+61 -395,31 4,76E+30 -342,23 3,62E+26
420 -784,58 1,35E+59 -395,36 6,25E+29 -345,84 1,16E+26
440 -780,99 1,62E+57 -395,40 9,19E+28 -349,44 3,95E+25
460 -777,41 2,4TE+55 -395,43 1,50E+28 -353,03 1,43E+25
480 -773,83 4,72E+53 -395,47 2,69E+27 -356,63 5,44E+24
500 -770,26 1,11E+52 -395,51 5,29E+26 -360,22 2,18E+24
520 -766,70 3,14E+50 -395,54 1,13E+26 -363,80 9,14E+23
540 -763,14 1,06E+49 -395,58 2,59E+25 -367,38 3,99E+23
560 -759,60 4,24E+47 -395,61 6,38E+24 -370,95 1,82E+23
580 -756,06 1,97E+46 -395,64 1,68E+24 -374,52 8,55E+22
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600
620
640
660
680
700
720
740
760
780
800
820
840
860
880
900
920
940
960
980
1.000
1.020
1.040
1.060
1.080
1.100
1.120
1.140
1.160
1.180
1.200
1.220
1.240
1.260
1.280
1.300
1.320
1.340

-752,54
-749,03
-745,52
-742,01
-738,50
-735,00
-731,50
-728,01
-724,51
-721,02
-717,54
-714,08
-710,64
-707,20
-703,76
-700,32
-696,89
-693,46
-690,04
-686,62
-683,20
-679,78
-676,36
-672,95
-669,54
-666,13
-662,73
-659,33
-655,92
-652,53
-649,13
-645,74
-642,34
-638,95
-635,57
-632,18
-628,80
-625,42

1,06E+45
6,45E+43
4,46E+42
3,46E+41
2,98E+40
2,85E+39
3,00E+38
3,44E+37
4,30E+36
5,82E+35
8,48E+34
1,33E+34
2,24E+33
4,00E+32
7,60E+31
1,53E+31
3,25E+30
7,26E+29
1,70E+29
4,19E+28
1,08E+28
2,89E+27
8,07E+26
2,34E+26
7,05E+25
2,20E+25
7,09E+24
2,36E+24
8,11E+23
2,87E+23
1,04E+23
3,91E+22
1,50E+22
5,90E+21
2,38E+21
9,83E+20
4,15E+20
1,79E+20
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-395,68
-395,71
-395,74
-395,76
-395,79
-395,82
-395,84
-395,87
-395,89
-395,92
-395,94
-395,96
-395,98
-396,00
-396,02
-396,04
-396,06
-396,08
-396,09
-396,11
-396,12
-396,14
-396,15
-396,17
-396,18
-396,19
-396,20
-396,21
-396,22
-396,23
-396,24
-396,25
-396,26
-396,27
-396,27
-396,28
-396,29
-396,29

4,71E+23
1,39E+23
4,36E+22
1,43E+22
4,92E+21
1,77E+21
6,62E+20
2,58E+20
1,04E+20
4,35E+19
1,88E+19
8,36E+18
3,83E+18
1,80E+18
8,71E+17
4,32E+17
2,19E+17
1,14E+17
6,02E+16
3,25E+16
1,79E+16
1,01E+16
5,75E+15
3,34E+15
1,97E+15
1,18E+15
7,19E+14
4,43E+14
2,77TE+14
1,75E+14
1,13E+14
7,30E+13
4,79E+13
3,18E+13
2,13E+13
1,44E+13
9,87E+12
6,81E+12
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-378,08
-381,64
-385,20
-388,75
-392,29
-395,83
-399,37
-402,90
-406,43
-409,95
-413,47
-416,98
-420,49
-423,99
-427,49
-430,98
-434,47
-437,96
-441,44
-444,92
-448,39
-451,86
-455,33
-458,79
-462,24
-465,70
-469,15
-472,59
-476,03
-479,47
-482,90
-486,33
-489,76
-493,18
-496,60
-500,02
-503,43
-506,84

4,17E+22
2,10E+22
1,09E+22
5,79E+21
3,16E+21
1,77E+21
1,02E+21
5,94E+20
3,55E+20
2,16E+20
1,34E+20
8,44E+19
5,41E+19
3,52E+19
2,32E+19
1,55E+19
1,05E+19
7,22E+18
5,02E+18
3,52E+18
2,50E+18
1,79E+18
1,30E+18
9,49E+17
7,00E+17
5,21E+17
3,91E+17
2,95E+17
2,25E+17
1,72E+17
1,33E+17
1,03E+17
8,09E+16
6,37E+16
5,04E+16
4 02E+16
3,22E+16
2,59E+16
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1.360
1.380
1.400
1.420
1.440
1.460
1.480
1.500
1.520
1.540
1.560
1.580
1.600
1.620
1.640
1.660
1.680
1.700
1.720
1.740
1.760
1.780
1.800
1.820
1.840
1.860
1.880
1.900
1.920
1.940
1.960
1.980
2.000
2.020
2.040
2.060
2.080
2.100

-622,04
-618,66
-615,28
-611,66
-607,69
-603,73
-599,76
-595,80
-591,84
-587,88
-583,93
-579,97
-576,02
-572,07
-568,12
-564,18
-560,23
-556,29
-552,35
-548,50
-544,66
-540,83
-537,00
-533,18
-529,35
-525,54
-521,72
-517,91
-514,11
-510,30
-506,51
-502,71
-498,92
-495,13
-491,35
-487,57
-483,79
-480,01

7,89E+19
3,54E+19
1,62E+19
7,44E+18
3,39E+18
1,57E+18
7,43E+17
3,57E+17
1,75E+17
8,66E+16
4,37E+16
2,23E+16
1,16E+16
6,10E+15
3,26E+15
1,76E+15
9,64E+14
5,34E+14
3,00E+14
1,71E+14
9,87E+13
5,76E+13
3,40E+13
2,03E+13
1,22E+13
7,41E+12
4,55E+12
2,82E+12
1,76E+12
1,11E+12
7,05E+11
4,52E+11
2,92E+11
1,90E+11
1,25E+11
8,25E+10
5,49E+10
3,68E+10

escorias de cobre

-396,30
-396,30
-396,31
-396,31
-396,31
-396,31
-396,32
-396,32
-396,32
-396,32
-396,32
-396,32
-396,32
-396,31
-396,31
-396,31
-396,31
-396,30
-396,30
-396,29
-396,29
-396,28
-396,27
-396,27
-396,26
-396,25
-396,24
-396,24
-396,23
-396,22
-396,21
-396,19
-396,18
-396,17
-396,16
-396,15
-396,13
-396,12

4,75E+12
3,33E+12
2,36E+12
1,69E+12
1,22E+12
8,82E+11
6,44E+11
4,74E+11
3,51E+11
2,62E+11
1,97E+11
1,49E+11
1,13E+11
8,63E+10
6,63E+10
5,12E+10
3,98E+10
3,11E+10
2,44E+10
1,92E+10
1,52E+10
1,21E+10
9,67E+09
7,76E+09
6,25E+09
5,06E+09
4,11E+09
3,35E+09
2,74E+09
2,25E+09
1,86E+09
1,53E+09
1,27E+09
1,06E+09
8,84E+08
7,41E+08
6,22E+08
5,24E+08
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-510,24
-513,64
-517,04
-520,43
-523,82
-527,21
-530,59
-533,97
-537,35
-540,72
-544,09
-547,46
-550,83
-554,19
-557,54
-560,90
-564,25
-567,60
-570,94
-574,29
-577,62
-580,96
-584,29
-587,62
-590,95
-594,27
-597,59
-600,91
-604,23
-607,54
-610,85
-614,15
-617,46
-620,76
-624,06
-627,35
-630,64
-633,93

2,09E+16
1,70E+16
1,39E+16
1,14E+16
9,39E+15
7,77E+15
6,46E+15
5,39E+15
4,51E+15
3,79E+15
3,20E+15
2,71E+15
2,30E+15
1,96E+15
1,67E+15
1,44E+15
1,23E+15
1,06E+15
9,20E+14
7,98E+14
6,94E+14
6,05E+14
5,28E+14
4,63E+14
4,06E+14
3,58E+14
3,15E+14
2,79E+14
2,47E+14
2,19E+14
1,95E+14
1,73E+14
1,55E+14
1,38E+14
1,24E+14
1,11E+14
1,00E+14
9,00E+13
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escorias de cobre

2.120 -476,24 2,49E+10 -396,10 4,43E+08 -637,22 8,12E+13
2.140 -472,48 1,69E+10 -396,09 3,75E+08 -640,50 7,33E+13
2.160 -468,71 1,16E+10 -396,07 3,19E+08 -643,78 6,63E+13
2.180 -464,95 7,96E+09 -396,06 2,72E+08 -647,06 6,01E+13
2.200 -461,19 5,52E+09 -396,04 2,32E+08 -650,33 5,45E+13
2.220 -457,44 3,84E+09 -396,02 1,99E+08 -653,61 4,96E+13
2.240 -453,69 2,69E+09 -396,01 1,70E+08 -656,88 451E+13
2.260 -449,94 1,90E+09 -395,99 1,47E+08 -660,14 4,11E+13
2.280 -446,19 1,35E+09 -395,97 1,26E+08 -663,41 3,75E+13
2.300 -442,45 9,60E+08 -395,95 1,09E+08 -666,67 3,42E+13
2.320 -438,71 6,88E+08 -395,93 9,46E+07 -669,93 3,13E+13
2.340 -434,98 4,96E+08 -395,91 8,21E+07 -673,18 2,87E+13
2.360 -431,24 3,59E+08 -395,89 7,15E+07 -676,44 2,63E+13
2.380 -427,51 2,62E+08 -395,87 6,23E+07 -679,69 2,41E+13
2.400 -423,79 1,91E+08 -395,84 5,44E+Q7 -682,94 2,22E+13

2Fe + 10y = 2FeO 6FeO + 103 = 2Fe304 4FeO + 10yq) = 2Fe203

T deltaG K deltaG K deltaG K
°C kJ [-] kJ [-] kJ [-]

0 -495,08 4,82E+94 -556,76 3,01E+106 -505,68 5,12E+96
20 -492,17 5,07E+87 -551,63 2,00E+98 -500,49 1,54E+89
40 -489,29 4,19E+81 -546,46 1,44E+91 -495,27 4,17E+82
60 -486,43 1,88E+76 -541,26 7,43E+84 -490,03 6,89E+76
80 -483,60 3,43E+71 -536,05 1,97E+79 -484,78 5,12E+71
100 -480,79 2,03E+67 -530,86 2,07E+74 -479,52 1,35E+67
120 -478,00 3,26E+63 -525,67 7,03E+69 -474,26 1,04E+63
140 -475,23 1,23E+60 -520,49 6,48E+65 -469,00 2,00E+59
160 -472,48 9,60E+56 -515,34 1,42E+62 -463,75 8,50E+55
180 -469,75 1,42E+54 -510,20 6,54E+58 -458,51 7,19E+52
200 -467,03 3,66E+51 -505,08 5,82E+55 -453,28 1,11E+50
220 -464,32 1,53E+49 -499,99 9,19E+52 -448,06 2,90E+47
240 -461,64 9,88E+46 -494,92 2,41E+50 -442,85 1,21E+45
260 -458,96 9,33E+44 -489,87 9,96E+47 -437,66 7,63E+42
280 -456,30 1,24E+43 -484,85 6,15E+45 -432,48 6,97E+40
300 -453,64 2,22E+41 -479,85 5,44E+43 -427,32 8,86E+38
320 -451,00 5,25E+39 -474,89 6,67E+41 -422,17 1,52E+37
340 -448,37 1,59E+38 -469,96 1,10E+40 -417,04 3,40E+35
360 -445,75 5,98E+36 -465,06 2,35E+38 -411,93 9,71E+33
380 -443,13 2,76E+35 -460,21 6,42E+36 -406,84 3,46E+32
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400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700
720
740
760
780
800
820
840
860
880
900
920
940
960
980
1.000
1.020
1.040
1.060
1.080
1.100
1.120
1.140

-440,52
-437,92
-435,32
-432,73
-430,14
-427,55
-424,97
-422,39
-419,81
-417,22
-414,64
-412,06
-409,47
-406,88
-404,28
-401,68
-399,06
-396,44
-393,81
-391,17
-388,52
-385,86
-383,21
-380,55
-377,89
-375,23
-372,56
-369,87
-367,19
-364,51
-361,84
-359,18
-356,52
-353,87
-351,22
-348,58
-345,94
-343,31

1,54E+34
1,01E+33
7,72E+31
6,81E+30
6,83E+29
7,73E+28
9,76E+27
1,37E+27
2,10E+26
3,52E+25
6,42E+24
1,26E+24
2,66E+23
5,99E+22
1,44E+22
3,65E+21
9,78E+20
2,76E+20
8,17E+19
2,53E+19
8,17E+18
2,75E+18
9,63E+17
3,50E+17
1,31E+17
5,11E+16
2,05E+16
8,45E+15
3,59E+15
1,57E+15
7,03E+14
3,23E+14
1,52E+14
7,35E+13
3,62E+13
1,82E+13
9,37E+12
4,91E+12

escorias de cobre

-455,39
-450,63
-445,91
-441,25
-436,66
-432,13
-427,67
-423,29
-419,00
-414,80
-410,65
-406,54
-402,45
-398,38
-394,34
-390,31
-386,30
-382,29
-378,29
-374,31
-370,32
-366,34
-362,36
-358,38
-354,40
-350,42
-346,44
-342,45
-338,46
-334,46
-330,47
-326,46
-322,45
-318,44
314,42
-310,39
-306,35
-302,31

2,19E+35
9,15E+33
4,61E+32
2,76E+31
1,94E+30
1,58E+29
1,47E+28
1,56E+27
1,87E+26
2,50E+25
3,70E+24
5,99E+23
1,06E+23
2,01E+22
4,10E+21
8,95E+20
2,08E+20
5,14E+19
1,34E+19
3,69E+18
1,06E+18
3,21E+17
1,01E+17
3,32E+16
1,13E+16
4,02E+15
1,47E+15
5,57E+14
2,18E+14
8,76E+13
3,63E+13
1,54E+13
6,72E+12
3,01E+12
1,38E+12
6,43E+11
3,07E+11
1,50E+11
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-401,77
-396,72
-391,69
-386,68
-381,69
-376,72
-371,78
-366,86
-361,96
-357,10
-352,26
-347,45
-342,67
-337,92
-333,21
-328,54
-323,87
-319,22
-314,57
-309,93
-305,29
-300,65
-296,02
-291,38
-286,75
-282,12
-277,49
-272,86
-268,23
-263,60
-258,97
-254,35
-249,72
-245,09
-240,46
-235,84
-231,21
-226,58

1,51E+31
7,92E+29
4,91E+28
3,56E+27
2,98E+26
2,84E+25
3,06E+24
3,70E+23
4,96E+22
7,33E+21
1,19E+21
2,10E+20
4,01E+19
8,27E+18
1,83E+18
4,32E+17
1,09E+17
2,88E+16
8,05E+15
2,36E+15
7,26E+14
2,33E+14
7,79E+13
2,71E+13
9,78E+12
3,65E+12
1,41E+12
5,62E+11
2,31E+11
9,74E+10
4,23E+10
1,88E+10
8,59E+09
4,02E+09
1,92E+09
9,37E+08
4,67E+08
2,38E+08
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1.160
1.180
1.200
1.220
1.240
1.260
1.280
1.300
1.320
1.340
1.360
1.380
1.400
1.420
1.440
1.460
1.480
1.500
1.520
1.540
1.560
1.580
1.600
1.620
1.640
1.660
1.680
1.700
1.720
1.740
1.760
1.780
1.800
1.820
1.840
1.860
1.880
1.900

-340,68
-338,06
-335,44
-332,83
-330,22
-327,62
-325,02
-322,42
-319,83
-317,24
-314,66
-312,18
-310,23
-308,23
-306,23
-304,23
-302,24
-300,25
-298,26
-296,25
-293,96
-291,68
-289,40
-287,12
-284,84
-282,56
-280,29
-278,02
-275,74
-273,47
-271,20
-268,93
-266,66
-264,40
-262,13
-259,87
-257,61
-255,34

2,62E+12
1,42E+12
7,85E+11
4,41E+11
2,51E+11
1,46E+11
8,54E+10
5,09E+10
3,07E+10
1,88E+10
1,16E+10
7,32E+09
4,85E+09
3,23E+09
2,18E+09
1,48E+09
1,01E+09
7,01E+08
4,89E+08
3,43E+08
2,38E+08
1,67E+08
1,18E+08
8,37E+07
5,99E+07
4,32E+07
3,14E+07
2,29E+07
1,69E+07
1,25E+07
9,29E+06
6,96E+06
5,24E+06
3,97E+06
3,02E+06
2,31E+06
1,78E+06
1,37E+06

escorias de cobre

-298,27
-294,21
-290,15
-286,09
-282,01
-277,93
-273,85
-269,76
-265,66
-261,56
-257,45
-253,05
-247,18
-241,30
-235,41
-229,51
-223,60
-217,68
-211,75
-205,82
-199,88
-193,93
-188,44
-185,44
-182,43
-179,42
-176,40
-173,38
-170,35
-167,32
-164,29
-161,25
-158,21
-155,16
-152,11
-149,06
-146,00
-142,94

7,45E+10
3,77E+10
1,95E+10
1,02E+10
5,45E+09
2,95E+09
1,62E+09
9,07E+08
5,14E+08
2,95E+08
1,72E+08
9,92E+07
5,22E+07
2,79E+07
1,51E+07
8,27E+06
4,60E+06
2,59E+06
1,48E+06
8,51E+05
4,97E+05
2,93E+05
1,80E+05
1,31E+05
9,58E+04
7,05E+04
5,22E+04
3,89E+04
2,92E+04
2,20E+04
1,66E+04
1,27E+04
9,69E+03
7,46E+03
5,76E+03
4,47E+03
3,49E+03
2,73E+03
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-221,95
-217,32
-212,69
-208,05
-203,42
-198,79
-194,16
-189,52
-184,89
-180,25
-175,61
-170,79
-164,98
-159,16
-153,35
-147,52
-141,70
-135,87
-130,03
-124,19
-118,35
-112,52
-106,69
-100,86
-95,04
-89,23
-83,41
-77,60
-71,80
-66,00
-60,20
-54,41
-48,62
-42,83
-37,05
-31,27
-25,49
-19,72

1,23E+08
6,49E+07
3,48E+07
1,90E+07
1,05E+07
5,93E+06
3,39E+06
1,97E+06
1,15E+06
6,87E+05
4,14E+05
2,49E+05
1,42E+05
8,14E+04
4,74E+04
2,80E+04
1,67E+04
1,01E+04
6,14E+03
3,79E+03
2,36E+03
1,49E+03
9,45E+02
6,07E+02
3,94E+02
2,58E+02
1,70E+02
1,13E+02
7,62E+01
5,16E+01
3,52E+01
2,42E+01
1,68E+01
1,17E+01
8,24E+00
5,83E+00
4,15E+00
2,98E+00
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escorias de cobre

1.920 -253,08 1,07E+06 -139,88 2,15E+03 -13,95 2,15E+00
1.940 -250,83 8,33E+05 -136,81 1,70E+03 -8,19 1,56E+00
1.960 -248,57 6,53E+05 -133,74 1,34E+03 -2,43 1,14E+00
1.980 -246,31 5,14E+05 -130,66 1,07E+03 3,33 8,37E-01
2.000 -244,05 4,06E+05 -127,58 8,55E+02 9,09 6,18E-01
2.020 -241,80 3,22E+05 -124,50 6,86E+02 14,84 4,59E-01
2.040 -239,55 2,57E+05 -121,41 5,52E+02 20,59 3,43E-01
2.060 -237,29 2,06E+05 -118,32 4,46E+02 26,33 2,57E-01
2.080 -235,04 1,65E+05 -115,23 3,61E+02 32,07 1,94E-01
2.100 -232,79 1,33E+05 -112,13 2,94E+02 37,81 1,47E-01
2.120 -230,54 1,08E+05 -109,03 2,40E+02 43,55 1,12E-01
2.140 -228,29 8,75E+04 -105,92 1,96E+02 49,28 8,58E-02
2.160 -226,04 7,13E+04 -102,81 1,61E+02 55,01 6,59E-02
2.180 -223,80 5,83E+04 -99,70 1,33E+02 60,74 5,09E-02
2.200 -221,55 4,78E+04 -96,59 1,10E+02 66,46 3,95E-02
2.220 -219,30 3,94E+04 -93,47 9,09E+01 72,18 3,07E-02
2.240 -217,06 3,25E+04 -90,35 7,55E+01 77,90 2,40E-02
2.260 -214,82 2,69E+04 -87,22 6,29E+01 83,61 1,89E-02
2.280 -212,57 2,24E+04 -84,09 5,26E+01 89,32 1,49E-02
2.300 -210,33 1,86E+04 -80,96 4,40E+01 95,03 1,18E-02
2.320 -208,09 1,56E+04 -77,82 3,70E+01 100,74 9,35E-03
2.340 -205,85 1,30E+04 -74,69 3,11E+01 106,44 7,45E-03
2.360 -203,61 1,10E+04 -71,54 2,63E+01 112,14 5,96E-03
2.380 -201,37 9,22E+03 -68,40 2,22E+01 117,84 4,79E-03
2.400 -199,13 7,79E+03 -65,25 1,88E+01 123,53 3,85E-03
2Cu + 1054 = 2CuO 2CO(g) + 102() = 2COxg) 4Cu + 10y = 2Cu,0
T deltaG K deltaG K deltaG K
°C kJ kJ kJ
0 -260,81 7,56E+49 -518,68 1,57E+99 -299,501 1,90E+57
20 -257,08 6,49E+45 -515,23 6,51E+91 -296,451 6,72E+52
40 -253,37 1,85E+42 -511,77 2,36E+85 -293,397 8,79E+48
60 -249,66 1,40E+39 -508,29 5,03E+79 -290,343 3,36E+45
80 -245,96 2,42E+36 -504,80 4,69E+74 -287,289 3,14E+42
100 -242,28 8,27E+33 -501,30 1,51E+70 -284,236 6,19E+39
120 -238,61 5,06E+31 -497,79 1,39E+66 -281,187 2,30E+37
140 -234,95 5,09E+29 -494,28 3,14E+62 -278,141 1,47E+35
160 -231,30 7,86E+27 -490,75 1,54E+59 -275,098 1,51E+33
180 -227,67 1,76E+26 -487,23 1,47E+56 -272,061 2,31E+31
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200
220
240
260
280
300
320
340
360
380
400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600
620
640
660
680
700
720
740
760
780
800
820
840
860
880
900
920
940

-224,05
-220,44
-216,84
-213,26
-209,69
-206,13
-202,58
-199,04
-195,51
-192,00
-188,49
-184,99
-181,51
-178,03
-174,57
-171,11
-167,66
-164,22
-160,79
-157,37
-153,96
-150,55
-147,15
-143,77
-140,38
-137,01
-133,64
-130,28
-126,93
-123,58
-120,25
-116,91
-113,59
-110,27
-106,95
-103,64
-100,34
-97,05

5,45E+24
2,24E+23
1,19E+22
7,86E+20
6,35E+19
6,12E+18
6,93E+17
9,07E+16
1,35E+16
2,27E+15
4,24E+14
8,75E+13
1,98E+13
4,85E+12
1,28E+12
3,64E+11
1,10E+11
3,55E+10
1,21E+10
4,32E+09
1,63E+09
6,39E+08
2,62E+08
1,12E+08
4,94E+07
2,26E+07
1,07E+07
5,22E+06
2,62E+06
1,35E+06
7,13E+05
3,86E+05
2,14E+05
1,21E+05
7,00E+04
4,12E+04
2,47E+04
1,51E+04
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-483,70
-480,17
-476,64
-473,11
-469,58
-466,05
-462,51
-458,98
-455,45
-451,93
-448,40
-444,88
-441,35
-437,83
-434,32
-430,80
-427,29
-423,78
-420,27
-416,77
-413,27
-409,77
-406,27
-402,78
-399,29
-395,80
-392,32
-388,84
-385,36
-381,88
-378,41
-374,94
-371,48
-368,01
-364,55
-361,10
-357,64
-354,19

2,54E+53
7,32E+50
3,33E+48
2,27E+46
2,22E+44
3,00E+42
5,42E+40
1,27E+39
3,78E+37
1,40E+36
6,27E+34
3,37E+33
2,14E+32
1,57E+31
1,33E+30
1,28E+29
1,39E+28
1,68E+27
2,25E+26
3,30E+25
5,31E+24
9,26E+23
1,75E+23
3,53E+22
7,65E+21
1,77E+21
4,32E+20
1,12E+20
3,05E+19
8,76E+18
2,63E+18
8,27E+17
2, 71E+17
9,24E+16
3,27E+16
1,20E+16
4,56E+15
1,79E+15
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-269,028
-266
-262,977
-259,96
-256,948
-253,941
-250,941
-247,946
-244,957
-241,974
-238,996
-236,025
-233,059
-230,1
-227,146
-224,198
-221,256
-218,319
-215,389
-212,464
-209,546
-206,632
-203,725
-200,823
-197,927
-195,036
-192,151
-189,27
-186,396
-183,526
-180,662
-177,802
-174,947
-172,098
-169,252
-166,411
-163,575
-160,742

5,04E+29
1,50E+28
5,91E+26
2,96E+25
1,85E+24
1,40E+23
1,26E+22
1,33E+21
1,62E+20
2,26E+19
3,52E+18
6,14E+17
1,18E+17
2,48E+16
5,69E+15
1,41E+15
3,74E+14
1,06E+14
3,20E+13
1,02E+13
3,44E+12
1,22E+12
451E+11
1,75E+11
7,04E+10
2,95E+10
1,28E+10
5,74E+09
2,66E+09
1,27E+09
6,23E+08
3,14E+08
1,62E+08
8,59E+07
4,65E+07
2,57E+07
1,45E+07
8,35E+06
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960
980
1.000
1.020
1.040
1.060
1.080
1.100
1.120
1.140
1.160
1.180
1.200
1.220
1.240
1.260
1.280
1.300
1.320
1.340
1.360
1.380
1.400
1.420
1.440
1.460
1.480
1.500
1.520
1.540
1.560
1.580
1.600
1.620
1.640
1.660
1.680
1.700

-93,75
-90,47
-87,19
-83,91
-80,64
-77,37
-74,11
-70,55
-66,91
-63,27
-59,64
-56,01
-52,38
-48,76
-46,01
-43,71
-41,42
-39,15
-36,87
-34,61
-32,36
-30,11
-27,88
-25,65
-23,43
-21,21
-19,01
-16,81
-14,62
-12,44
-10,27
-8,10
-5,94
-3,79
-1,64
0,50
2,63
4,75

9,37E+03
5,91E+03
3,78E+03
2,45E+03
1,61E+03
1,08E+03
7,26E+02
4,83E+02
3,23E+02
2,18E+02
1,49E+02
1,03E+02
7,20E+01
5,08E+01
3,88E+01
3,09E+01
2,47E+01
2,00E+01
1,62E+01
1,32E+01
1,08E+01
8,95E+00
7,42E+00
6,18E+00
5,18E+00
4,36E+00
3,69E+00
3,13E+00
2,67E+00
2,28E+00
1,96E+00
1,69E+00
1,46E+00
1,27E+00
1,11E+00
9,70E-01
8,51E-01
7,48E-01
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-350,74
-347,30
-343,86
-340,42
-336,98
-333,54
-330,11
-326,69
-323,26
-319,84
-316,42
-313,00
-309,58
-306,17
-302,76
-299,35
-295,95
-292,55
-289,15
-285,75
-282,36
-278,96
-275,57
-272,19
-268,80
-265,42
-262,04
-258,66
-255,29
-251,91
-248,54
-245,17
-241,81
-238,44
-235,08
-231,72
-228,36
-225,00

7,22E+14
3,00E+14
1,29E+14
5,65E+13
2,54E+13
1,17E+13
5,55E+12
2,68E+12
1,32E+12
6,66E+11
3,42E+11
1,79E+11
9,51E+10
5,15E+10
2,83E+10
1,58E+10
9,00E+09
5,18E+09
3,03E+09
1,79E+09
1,08E+09
6,53E+08
4,02E+08
2,50E+08
1,57E+08
1,00E+08
6,43E+07
4,17E+07
2,74E+07
1,81E+07
1,21E+07
8,15E+06
5,54E+06
3,80E+06
2,62E+06
1,83E+06
1,28E+06
9,06E+05

Marcelo Nicolas Nieto Millén

-157,914
-155,089
-152,268
-149,45
-146,635
-143,824
-141,015
-137,611
-134,029
-130,45
-126,877
-123,308
-119,744
-116,185
-112,631
-110,479
-108,671
-106,873
-105,084
-103,305
-101,535
-99,774
-98,022
-96,278
-94,544
-92,818
-91,101
-89,393
-87,692
-86
-84,316
-82,64
-80,972
-79,312
-77,66
-76,015
-74,378
-72,748

4,89E+06
2,92E+06
1,77E+06
1,09E+06
6,81E+05
4,32E+05
2,78E+05
1,72E+05
1,06E+05
6,64E+04
4,21E+04
2,71E+04
1,76E+04
1,16E+04
7,73E+03
5,81E+03
4,52E+03
3,54E+03
2,79E+03
2,22E+03
1,77E+03
1,42E+03
1,15E+03
9,34E+02
7,64E+02
6,28E+02
5,18E+02
4,30E+02
3,59E+02
3,00E+02
2,53E+02
2,14E+02
1,81E+02
1,54E+02
1,32E+02
1,13E+02
9,76E+01
8,43E+01
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1.720 6,87 6,61E-01 -221,65 6,45E+05 -71,126 7,31E+01
1.740 8,98 5,85E-01 -218,30 4,62E+05 -69,511 6,36E+01
1.760 11,09 5,19E-01 -214,95 3,33E+05 -67,903 5,56E+01
1.780 13,19 4,62E-01 -211,60 2,42E+05 -66,302 4,86E+01
1.800 15,28 4,12E-01 -208,26 1,77E+05 -64,709 4,27E+01
1.820 17,36 3,69E-01 -204,91 1,30E+05 -63,122 3,76E+01
1.840 19,44 3,31E-01 -201,57 9,62E+04 -61,543 3,32E+01
1.860 21,51 2,97E-01 -198,23 7,15E+04 -59,97 2,94E+01
1.880 23,58 2,68E-01 -194,89 5,35E+04 -58,404 2,61E+01
1.900 25,64 2,42E-01 -191,56 4,03E+04 -56,845 2,33E+01
1.920 27,69 2,19E-01 -188,23 3,04E+04 -55,292 2,08E+01
1.940 29,74 1,99E-01 -184,89 2,31E+04 -53,746 1,86E+01
1.960 31,78 1,81E-01 -181,56 1,77E+04 -52,206 1,66E+01
1.980 33,82 1,64E-01 -178,24 1,36E+04 -50,673 1,50E+01
2.000 35,85 1,50E-01 -174,91 1,05E+04 -49,146 1,35E+01
2.020 37,87 1,37E-01 -171,58 8,11E+03 -47,626 1,22E+01
2.040 39,89 1,26E-01 -168,26 6,31E+03 -46,111 1,10E+01
2.060 41,91 1,15E-01 -164,94 4,93E+03 -44,603 9,97E+00
2.080 43,91 1,06E-01 -161,62 3,87E+03 -43,101 9,05E+00
2.100 45,92 9,76E-02 -158,31 3,05E+03 -41,605 8,24E+00
2.120 47,91 9,00E-02 -154,99 2,42E+03 -40,115 7,51E+00
2.140 49,90 8,31E-02 -151,68 1,92E+03 -38,631 6,86E+00
2.160 51,89 7,69E-02 -148,37 1,53E+03 -37,153 6,28E+00
2.180 53,87 7,13E-02 -145,06 1,23E+03 -35,681 5,75E+00
2.200 55,84 6,61E-02 -141,75 9,86E+02 -34,214 5,28E+00
2.220 57,81 6,15E-02 -138,44 7,96E+02 -32,753 4,86E+00
2.240 59,78 5,72E-02 -135,13 6,44E+02 -31,298 4,47E+00
2.260 61,74 5,33E-02 -131,83 5,23E+02 -29,849 4,13E+00
2.280 63,69 4,98E-02 -128,53 4,26E+02 -28,404 3,81E+00
2.300 65,64 4,65E-02 -125,23 3,49E+02 -26,966 3,53E+00
2.320 67,59 4,35E-02 -121,93 2,86E+02 -25,533 3,27E+00
2.340 69,53 4,08E-02 -118,63 2,35E+02 -24,105 3,03E+00
2.360 71,46 3,82E-02 -115,34 1,94E+02 -22,683 2,82E+00
2.380 73,39 3,59E-02 -112,04 1,61E+02 -21,266 2,62E+00
2.400 75,32 3,37E-02 -108,75 1,33E+02 -19,854 2,44E+00
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Anexo 2 Datos termodinamicos HSC Chemistry 6.0 para reduccién de Oxidos de Fe y Si.

1Fe30, + 1C = 3FeO + 1COy, 1FeO + 1C = 1Fe + 1CO(y 1SiO; + 2C = 1Si + 2CO(y)

T deltaG deltaG deltaG

°C kJ kJ kJ
1.200 -96,38 -73,73 166,23
1.300 -115,13 -88,80 132,17
1.400 -134,93 -103,40 98,24
1.500 -158,15 -116,86 61,83
1.600 -181,19 -130,71 25,20
1.700 -197,11 -144,79 -11,31
1.800 -213,04 -158,81 -47,29
1.900 -228,98 -172,78 -83,00
2.000 -244,94 -186,70 -118,54
2.100 -260,90 -200,57 -153,92
2.200 -276,87 -214,39 -189,14
2.300 -292,85 -228,17 -224,22
2.400 -308,84 -241,90 -259,15
2.500 -324,84 -255,59 -293,95
2.600 -340,84 -269,24 -328,61
2.700 -356,86 -282,85 -363,14
2.800 -372,87 -296,42 -397,54
2.900 -388,89 -309,95 -431,83
3.000 -404,92 -323,44 -465,99
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Anexo 3 Calculos de C estequiométrico para reduccion carbotérmica.

Para comenzar, se selecciona una ley promedio que represente a la muestra y esté

dentro del intervalo de confianza obtenido del analisis EDS de cada elemento presente

en la muestra de relave de flotacion de escoria (recordar que este analisis es de caracter

confidencial expresado por la empresa, por lo que solo se pueden otorgar rangos y

composiciones aproximadas en la investigacion con el fin de mantener el resguardo de

dicho analisis). Debido a esto se determina desde el intervalo de confianza la siguiente

composicidn representativa en porcentaje en masa:

Leyes [%omasa]
Fe 49,35
O 30,23
Si 13,35
Ca 2,10
Al 1,90
Na 0,75
Mg 0,73
K 0,75
S 0,45
Cu 0,38

Considerando los pesos moleculares de estos elementos y compuestos asociados se

tiene que:

Elementos Peso Atomico _ Peso Molecular

Quimicos [umal Compuestos Quimicos [g/mol]
Fe 55,845 FeO Wustita 71,844
@) 15,999 Fe20s Hematita 159,687
Si 28,086 Fes0q Magnetita 231,531
Al 26,982 SiO; Silice 60,084
Ca 40,078 Al;O3 Alimina 101,961
S 32,065 CaO Cal 56,077
Cu 63,546 Cu.0O Oxido de Cu 143,091
C 12,011 2Fe0*(Si0Oy) Fayalita 203,772
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Luego se deben asociar los contenidos de las leyes de cada elemento a su compuesto

posible como se observa a continuacion:

13,35 [g]

—=22 9] 0,48 mol
PM(Si) motes

Si disponible para Si0, =

Suponiendo que el SiO2 esta completamente para la formacion de Fayalita. Se calcula la

cantidad de FeO que se puede formar en el sistema:

Fe disponibl Feo = 2235191 _ o6 mor
e lSpOnl epara e = PM(F@) =V, motles

Por lo que la formacion de Fayalita esta dada por 2FeO es decir 0,44 moles:

) ] (moles de Fe0)
moles Fayalita —» 2Fe0(Si0,) = > = 0,44 moles

Quedando SiO2 remanente ya que reaccionan por cada mol de Fayalita hay 1 mol de
Silice, es decir, una proporcion 1:1. Por lo que restando los moles disponibles de silice

menos los utilizados para la fayalita:
Si0,remanente = 0,48 moles — 0.44 moles = 0.04 moles

Las reacciones quedan descritas en el orden que se observa en las siguientes
reacciones, donde (1) es la oxidacion de Fayalita la cual comienza con 0,44 moles
produciendo 0,29 moles de Magnetita y 0,44 moles de Silice:

3(2Fe0 - (Si02))(s) + Oz, > 2Fe304 ;) + Si0y ;) (1)

Luego en la reaccion (2) contiene la reduccion de la Magnetita, la cual para efectos
practicos del calculo se consideré todo el Fe como FeO para la Fayalita, utilizando los
0,29 moles producidos de Magnetita se requieren 0,29 moles de C para su total
reduccion, suponiendo un 100% de eficiencia de la reaccidén se obtienen como producto
0,88 moles de FeO:

Fe304(l) + C(S) i 3F60(l) + CO(g) (2)

Luego el FeO es reducido con C, para lo cual se requieren 0,88 moles de C para su

reduccion a Fe como se observa en (2):
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FGO(I) + C(s) - Fe(s) + CO(g) (3)
Luego debido al andlisis de las energias libres de Gibbs, la reaccién que sigue es la
reduccion de Silice, para lo cual se utiliza la Silice obtenida y la remanente, las cuales

poseen 0,44 moles y 0,04 moles respectivamente, requiriendo asi para su reduccion

aproximadamente 0,95 moles de C como se observa en la reaccion (4):

Esto da como resultado un total de aproximadamente 2,13 moles de C, los cuales
equivalen a 25,57 [g] de C, que es el requerido para la reduccién carbotérmica de 6xidos

de Fe y Si de manera simultanea.
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