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Simulacion Termodindmica de un proceso Piro metallrgico de Oxidacion de
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Resumen

Modelos de Simulacion Termodinamica se han venido desarrollando para observar
la conducta de los elementos menores Zn, Pb, As, Sb y Bi; asi como también los
elementos mayores Cu, Fe, Si, 0 y S en los procesos de Conversion: y Fusion:
NORANDA e ISASMELT para la produccion de matas ricas en Cobre.

En el proceso Noranda se muestra un modelo de Estado Estacionario para la
obtencién de una mata de alto grado en cobre metalico. El proceso Isasmelt se
basa en el concepto de los dos lugares de reacciones independientes en el bafio
(interfase mata - escoria): una oxidacion rapida y una reduccion lenta.

El balance de calor del proceso y la termodindmica de distribucion de los
elementos menores estan unidas y expresadas en términos de las variables de
proceso tales como la Temperatura, 0, enriquecido, Composicién de la Carga,
Grado de la Mata y Contenido de la Magnetita en la escoria y otras variables son
incorporados en el modelamiento, el cual puede predecir los efectos de operacion
de los parametros quimicos y puede también contribuir a proveer el control
metallrgico.
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I.- GENERALIDADES
1.1. Proceso Isasmelt

El modelo computarizado se ha desarrollado para simular termodinamicamente la
conducta de los elementos menores: Zn, Pb, As, Sb, y Bi; asi como también los
elementos mayores Cu, Fe, Si, 0y S, en la produccion de mata de cobre.

El modelo esta basado en el concepto de la existencia de dos ambientes de
reacciones independientes en un bafio de escoria: uno para una oxidacion rapida
y otro para una reduccion lenta. La reaccion de oxidacion en primer lugar produce
mata, escoria rica en magnetita y gas a partir del concentrado de calcopirita y de
los fundentes silicicos.



La escoria luego es parcialmente reducida con carbén pulverizado. Las reacciones
de oxidacion y reduccion son asumidas que proceden bajo una serie de
condiciones de equilibrio de separacion.

El modelo termodinamico explica bien la distribucion de elementos menores
observados en los 15 Ton/h del horno piloto, y es empleado para proyectar las
condiciones Optimas de fusién para un escalamiento a 100 Ton/h de un reactor
Isasmelt.

1.1.1 Modelo de los Dos Lugares para la Fusidon Isasmelt.

La desventaja de una operacion con alta magnetita descansa en un inevitable
incremento de pérdida de cobre en la escoria y un alto riesgo que repercute la
presencia de magnetita en el bafio. Este dilema fue solucionado en el proceso
Isasmelt por la introduccién de una reaccion lenta de carbén granulado o carbon
solido, con lo cual se crea en el reactor sitios con dos reacciones independientes:
un sitio de reaccion de rapida oxidacion para el concentrado de calcopirita y un
sitio de reaccion de baja reduccion para la magnetita y el 6xido de cobre.

Conforme al resultado, el reactor Isasmelt puede oxidar y fundir un alto tonelaje de
concentrado horariamente y aun producir una mata de medio a alto grado, junto a
una escoria con contenidos bajos de magnetita y cobre.

La ventaja de tal doble posicion fue favorablemente procesada en la operacion del
reactor Flash Smelting de Tamafio por medio de la adicion de carbén pulverizado
al bafio de escoria.

El concepto de los dos sitios de reacciones independientes se muestra en la figura
correspondiente. De acuerdo al modelo de los dos sitios, los 6xidos gaseosos,
tales como AsO (g) y ZnO(g), son volatilizados en el sitio de la reaccion rapida y
se asume que no estan alrededor del sitio de reduccion del carbon; sin embargo
permite al reactor oxidar antes de reducir.

1.1.2 Modelamiento Matematico

i.-Balance de Masa en el Equilibrio para las Reacciones de Oxidacion

A) Contenido de Oxigeno y Sulfuro en la Mata.

ng =10"W_(69.59FeO],, +9393[FeO,,].) (1

W, = [(1+12865r)W,, + W, + W,._]/ (1- 0.000691m) (2)
B) Contenido de Hierro Ferroso y Férrico en la Escoria

C) Presion parcial del SO,



D) Distribucion del Zinc por la Ley de Nernst

E) Distribucién del Arsénico por la Ley de Nernst

B) Contenido de Hierro Ferroso y Férrico en la Escoria

W, = 0.006897TmW,_

W, ... = 12865rW,, — 000620mW_
C) Presion Parcial del SO2

L
N, = Ngy +Ngy, + Ny +0 +0, +Ny, o +Ny, +n}
Pw, = Pn, /n,
D) Distribuciéon del Zinc por la Ley de Nernst
W = 001[Zn], W,
Wi = 001[Zn], W,
W =2918P, V,'/1-P,")
E) Distribucién del Arsénico por la Ley de Nernst
Wi = AZ +Bz
A = 6689V KW (1 + K P*) /K,
B = 3345V_KiPw(KS + K, P + K, P*) / KY
Z=[-5+(5 +4aW:)"1/2A

We = 001Z{ W, + W, /Ly) + We

Asi de ese modo la concentracidon del As en la mata Z, puede ser calculada para
una cantidad dada de arsénico inicial. La distribucién de antimonio y bismuto
pueden ser calculados por un procedimiento similar al caso del arsénico.

F.- Balance de Masa para el Equilibrio de las Reacciones de Reduccién.
Considerando una reaccion de equilibrio donde una escoria con alto contenido de

magnetita (p. e m=18) es reducida con carbén granulado a un nivel bajo de
magnetita, tal como m = 3. El nUmero de moles de las especies antes y después

de la reduccion puede ser expresada como se muestra:

Antes:

3)
4)

(5
(6)

o)

(L))
)

(10)

(11)
(12)
(13)
(14)

(15)

D005 iy Mo Mo 1105 Mgy i M

Después:



nFoO’nl’c,O,’ Neos Moo, s Mgy Mpnggys Mg s Dyis Moy nz.o(E X)a nm(E Y)

En el sistema reactante, todos los constituyentes ademas del carbon granulado
estan en la escoria; mientras que en el sistema de productos CO, CO0,, Zn (g) y Pb
(g) estan en la fase gas y todos los otros en la fase escoria.

En virtud a la ley de la conservacion de masas antes y después de la reaccion,
existen los siguientes cinco balances de masa:

Balance Fe:
N}, =03,0+2n8 , =N +2n0,, (16)
Balance O:
ng, mn}, +3n% ,, + 02, +0p, 17
Ny, =N+ 30, +Ng +20, +X+Yy (18)
Balance C:
NG = Ngg + Neo, (19)
Balance Zn:
Ny, = X+ N, (20)
Balance Pb:

Ny =Y+ 0y (21)

Ademas hay tres balances mas tal como para el SiO,,Ca0 y Al, O3 los cuales son
invariables antes y después de la reaccion. El sistema involucra 11 especies y
ocho balances de masa, existiendo tres equilibrios independientes.

Suponiendo que el contenido de escoria m% Fe3z0O, antes de la reduccion con
carbon granulado de una escoria teniendo r razén de Fe/SiO, Sustituyendo los
valores de my r, las actividades del Fe0O y Fe;O4 pueden ser calculados.

k= Do, Ing, = Kyai, (22)
Pzn= Kssaznol K (23)

Ppb = Ks7appo! Kk (24)



Desde las ecuaciones anteriores, podemos hallar:

Neo = (NG =D, — Do, —X—y) /(1+2k)  (25)
Donde el numero de moles del Fe304 es conocido a partir de la masa oxidada de
escoria y el valor r y el nivel propuesto de m a partir de la reduccion del C. Para
una presion total dada de fase gas, P (atm), la presion parcial de zinc y plomo
podrian ser expresados en términos del numero de moles, como se muestra:

Pep = Pnpy / Ng (27)

Donde:

Ng = Nco + Neo2 + Nzn + Npp (28)

Ng=Ng-X=-Y (29)

Pudiendo describir las siguientes expresiones:
kPnzn / ng = Ksg 9znoX/np  (30)
KPnpp / ng = Ks7 gpooY/Np (31)
Donde:
n, =nd, +n0, +X+Yy|
Nsi © Ngit + Njim + 2Ngim  (33)
Después de algunos arreglos podemos arribar a las siguientes expresiones:

F = kP{nt, —x){ni, +n, +x+y) ~Kupulni - x-yJx=0  9)
F = kP(nf, -y}, +0, +x+y) - Koynlnt -x-yly=0 )
Las ecuaciones simultaneas F1 y F2 contiene dos variables no conocidas x e vy,

los cuales pueden ser encontrados por el método iterativo de Newton Rhapson. Lo
cual nos permitira establecer la composicién completa de la fase gas y escoria.



1.2 Proceso Noranda

El modelo en estado continuo para el proceso Noranda produciendo tanto cobre
metalico o mata de alta ley. Las variables para el proceso tales como:
temperatura, enriquecimiento del oxigeno, composicion de la carga ( o
concentrado), la ley de la mata y el contenido de la magnetita de la escoria se
integraron en un modelo computarizado, el cual provee la composiciéon quimica del
cobre metalico, la mata y las fases de la escoria para alguna composicion
especificada, ademéas suministra predicciones o prondsticos en lo que concierne a
los efectos de operacion y asi mismo contribuye a mejorar el control metaltrgico.

1.2.1 Eleccién de Variables

El sistema fundamental del Proceso Noranda puede considerarse consistente de
cinco componentes : Cu Fe, S, 0y SiO,. En el Proceso Noranda (PN), las fase de
mata y cobre metélico contienen en gran manera bajas concentraciones de
elementos menores, los cuales no son tomados en cuenta, mientras que en las
escorias correspondientes pueden contener cantidades apreciables de oxido de
Zinc (7%), alamina (5%), 6xido de plomo (3%), y 6xidos de metales alcalinotérreos
(3%).

En el caso del proceso de obtencién del cobre, existen cuatro fases: Cobre
metalico, mata, escoria y gas. Asumiendo que una mezcla turbulenta entre esas
fases, debido al funcionamiento de toberas ocasione condiciones de equilibrio en
el sistema. Los parametros termodinamicos del proceso de obtencion del cobre
pueden ser definidos por tres variables:

- Temperatura.
- Presién parcial del SO,
- Actividad de la Magnetita

La actividad de la magnetita puede correlacionarse con su concentracion presente
en la escoria de fayalita, con la siguiente ecuacion:

[F63O4]Si =26+ 29.7a|:ego4 - (108 - 34a|:ego4) - (108 - 34a|:ego4)t - (23 - 6.7a,:9304)t2 (36)
Donde:
t=0.01 (T-1523) 1473 <T S 1573

Para el proceso de obtencion de la mata donde hay tres fases presentes que son:
mata, escoria y gas; hay cuatro grados de libertad que son:

- Temperatura

- Presién parcial del SO,

- Actividad de la Magnetita
- Ley de la Mata ([Cu]wmt



i.- Proceso de Obtencién del Cobre

Para las cuatro fases coexistentes bajo condiciones termodinamicas estables, el
sistema esta sujeto a varias limitaciones, por ejemplo, se puede expresar las
condiciones para la fase de la mata debe ser practicamente metal blanco o bajo en
fierro dentro de las cuatro fases en equilibrio.

A.- Presion Parcial del SO,

El reactor del proceso Noranda opera para una eficiencia del oxigeno
practicamente al 100%. Consecuentemente, el valor de la presion parcial del SO,
se puede calcular del contenido de oxigeno del aire de la tobera y del balance de
masa del oxigeno para los componentes oxidados del alimento.

El volumen del aire Va requerido para convertir el alimento en cobre metélico y
escoria esta dado por:

Va = (2240/32y)(0.998(S)r + 0.338(Fe)r + 0.245(Zn)e + 0.077(Pb)r (37)
Donde:

y: Porcentaje del Oxigeno en la Tobera
(M)g: Concentracion de un elemento en el alimento

El volumen de Nitr6geno suministrado es:
Viz = 0.01*(100 - y)Vq (38)
El volumen del SO,, producido esta dado por:
Vsoz = (22.4/32.066) * [S]r  (39)
El volumen del gas efluente esta dado por
Vg + Va2 + Vso2  (40)

Consecuentemente, la presion parcial del SO, en la reaccion gaseosa esta dado
por:

Pso2 =_Vso2 (41)
Vg

B.- Las Fusiones Cu-Fe-S

Las condiciones bajo las cuales las fases de las matas de alta ley y el cobre
metalico coexisten han sido convenientemente establecidas por Krivsky y



Schuhmann. Los datos de Krivsky et al, permiten el célculo de los contenidos de
fierro y azufre de la fase del cobre metalico en equilibrio con la mata de alta ley y
asi mismo la presion parcial del azufre.

Para el desarrollo de un modelo computarizado, es necesario expresar las
relaciones en forma de ecuaciones. Las concentraciones de azufre y fierro en la
fase de cobre saturada de Cu, S, pueden expresarse en funcién de la temperatura
y la concentracion del fierro en la mata:

[Fe]cu=(18.3+1.1t)x+(875+19M)x> (x<0.12) (42)
[S]cu = (1.33 + 0.28t + 0.08t%) _ (0.3 - 2.7t)x + (43 + 33t)x? (43)
Donde:
x = 001[Fel,

La presion parcial del azufre puede ser calculado mediante:

Psz"2 * 10°= (1.49+1.21140.37¢7 )-{1.75+2.05t+0.45t 2 )x+(-5.50+2.75t)x?

Asi también se demostré que la composicion de la mata saturada en cobre varia
muy poco con la temperatura, y consecuentemente la ley de la mata puede ser
calculada del contenido de Fierro en la mata por la siguiente relacidon
independiente de la temperatura:

[Cu]m‘t =804 -117x

Las actividades del FeS y del Cu,S pueden expresarse como:

ap,s = 2.0x - 3.0x 2

=t z
aCuzs = 0.969 - 2.77x+4.0x

Vélidos en el rango de temperatura [1150 - 1350 °C]

C.- Disolucion Oxidada del Cobre en la Escoria.

La solubilidad del cobre en las escorias fayaliticas se debe a la contribucion
oxidada y sulfurada. Las disoluciones sulfuradas pueden ser obviadas en el
analisis de la obtencion del cobre en el Proceso Noranda.

En cuanto a la disolucion oxidada se han reportado varios experimentos. Ruddle,

Taylor y Bates por su parte, asi como Altman y Kellogg investigaron la solubilidad
del cobre en las escorias fayaliticas saturadas de SiO, en un rango de



temperatura de 1200 — 1400 °C resumiéndose en la siguiente relacion
independiente de la temperatura:

[C u] Ox

Escoria

=359a.,,

Toguri y Santander investigaron las escorias de Fayalita que contiene Al,03 en
condiciones de saturacion de SiO, y encontraron solubilidades de cobre un poco
mas bajas.

[c u] Ox

Escodia

=29.7ac,, |

Nagamori, Mackey y Tarassoff midieron la solubilidad del cobre en las escorias
fayaliticas no saturadas en SiO, conteniendo aproximadamente 8 % de Al,Os:

[c u]::anh =31.0a.,
A diferencia de algunas de esas escorias estudiadas, las escorias del Proceso
Noranda estan insaturadas de silice y bajo en alimina. Por acuerdo, la disolucion
oxidada de cobre estara dada por la ecuacion ultima a lo largo de todo el trabajo.
ii.- Proceso de Fabricacion de la Mata.
A) Diferencia con el Proceso de Obtencién del Cobre.
Cuando el sulfuro de cobre liquido coexiste con el cobre metélico, como en el
proceso de obtencién del cobre, la presion parcial del azufre sobre el sistema es el
minimo. Este limite no se mantiene para el proceso de fabricacién de la mata y la
presion parcial puede variar incrementandose.
De esta manera, la presion parcial del azufre sera mas alta, con la presion parcial
del oxigeno para el mismo conjunto de la presion parcial del SO, y la actividad del

Fe30,4, dependiendo de la ley de la mata.

La ley de la mata es una nueva variable importante en el caso de la fabricacién u
obtencion del cobre.

B.- Presion Parcial del SO,

Cuando una mata con una ley [Cu]ma €S producida a partir de 100 g de calcopirita,
consistente de sulfuros de Cu, Fe Zn, y Pb, ademas de la ganga.

El requerimiento de aire se da por:

Vv, = (%zz.d;n, * (0.285[Cu] _+0.338[Fe] _+0.998[S] . +0.245[Zn]_+0.077[Pb],. - 42.9([Cu] . / [Cul s,



El volumen del nitrégeno utilizado esta dado por:

Ve, =(Z24 )" {{S],+ 0.0086 [Cu] - 27.4([Cu] 1 [Cu] gy )}

El volumen del gas efluente se da por
Vg "= Vn2tVso2

En consecuencia la presion parcial del SO, gas que sale de la fusién esta dado
por:

Pso2 = Vso2 '/ Vg
C.- La Mata en la del Oxigeno
Usando los datos obtenidos por SPIRA para matas aproximadas dirigidas al
proceso de fabricacion de la mata, las concentraciones de todos los componentes
mayores en la mata pueden expresarse como una funcion de la ley de la mata
[Cu]mar y sON:
[CUZS]mSt = 125 [Cu]mst
[Fes]mst :742 - 09275 [Cu]mst
[Feo]mst: 4.8 = 0.06 [Cu]mst
[FEO1.33]mst= 20.0 - 025 [Cu]mst
[Sioz]mst = 1.0 = 0.0125 [Cu]mst

La concentracién del Fe en la mata bajo la forma de sulfuro de fierro en la mata se
da por:

[Fe]mst =47.12 - 0389 [CU]mst

Como una aproximacion, la actividad del Cu,S en las matas que contienen mas
del 60% de Cu se pueden calcular por:

acu2s = Ncuzs

La actividad del FeS en las matas de Cu,S-FeS es practicamente independiente
de la temperatura

Ares = 2.36X - 6.44x% + 28.12x3



La ecuacion anterior puede usarse reemplazando [Fe]Sua: por x para aproximar la
actividad del FeS en las matas que contienen oxigeno.

D.- Disolucién oxidada y Sulfurosa en la Escoria
Ademas de la disolucién oxidada de escoria definida anteriormente, las escorias
fayaliticas pueden disolver cobre adicional cuando la escoria coexiste con una
mata que contiene sulfuro de Fe. Para el sistema mata escoria en los hornos de
rebervero, la disolucion sulfurosa de cobre ha sido establecida como

[cu]:sc- 0.39(Sl ggc * cus,,
El coeficiente 0,39 en la ecuacién 42 es valido sélo a 1200°C, pero en este estudio
se asume el mismo valor para mantenerlo por encima del rango de la temperatura
de fusion de la mata. Estas relaciones se extendieron para las condiciones de
fusion continua con el fin de aproximar las pérdidas sulfuradas de cobre. La
totalidad del cobre disuelto en la escoria se da por:

[Culf,~[CulgS, « [Cul,,

II.-SIMU!_ACIC)N TERMODINAMICA DE LOS PROCESOS PIRO
METALURGICOS

2.1 Proceso Noranda
Parametros Seleccionados
Temperatura = 1473 °K
[CuU]lmst = 70
are3os = 1.0
[Fes04] = 21.8
PSO; =0.225 atm
% Vo2 =30 % (aire)
2.2 Proceso Isasmelt

Datos de Planta Piloto y del Modelo Computarizado



El modelo computarizado, tiene las siguientes caracteristicas y plantea las
siguientes simulaciones

- Se procesan 820 ecuaciones
- Tiene 4 loops iterativos
- El modelo predice y compara con los datos de planta

- El volumen observado del aire en la lanza fue mucho menor que el valor del
modelo, sugiriéndonos la existente de una filtracion de aire.

- Todos los datos observados en planta pueden ser bien tomados en cuenta por el
modelo.

- La distribucion fraccional predicha de Zn, Pb, As, y Bi estd de acuerdo con los
datos de planta.

- También se contempla el disefio de modelos termodinamicos mas rigurosos para
poder simular procesos pirometallrgicos.

[ll.- CONCLUSIONES

1.- Se presenta dos modelamientos termodinamicos con filosofias distintas, los
cuales producen cobre metélico o mata de alta ley.

2.- El Modelo Noranda se basa en la suposicién que las fases estan en equilibrio
con otra, debido al agitamiento del bafio turbulento causado por los jets que
producen las toberas.

3.- Dicho modelo de aproximacién termodinamica integra parametros del proceso
tales como: Temperatura, oxigeno enriquecido, composicién del concentrado, ley
de la mata y contenido de la magnetita en la escoria.

4.- El Modelo Noranda describe la fisicoquimica del proceso como una funcion de
las variables controlables, por lo cual puede emplearse como una herramienta
para el control del proceso.

5.- En cambio el Modelo Isasmelt basado en la suposicion de la existencia de dos
posiciones; una de oxidacion rapida y otra de reduccion lenta.

6.- El modelo Isasmelt simula termodinamicamente la conducta de los elementos
menores Zinc, Plomo, Arsénico, Antimonio, y Bismuto; como también de los
elementos mayores Cobre Fierro, Silicie, Oxigeno y el Azufre.



7.- El modelo Isasmelt tiene como ventajas: el bajo costo del reactor,
requerimientos minimos para la alimentacién, bajo % de Cobre en la escoria, alto
rango de operacion y buenas condiciones ambientales en planta.
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