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RESUMEN

Una importante fraccion de los costos del mantenimiento de los
reactores pirometallrgicos de fusion de cobre, tal como el convertidores
Peirce-Smith, proviene del reemplazo de los ladrillos refractarios,
particularmente en sus zonas criticas de mayor desgaste, por lo que se
requiere optimizar los métodos de mantencion de estos reactores piro
metallrgicos, en cuanto al reemplazo de los refractarios. Actualmente, el
alto consumo de ladrillos refractarios que compone la mamposteria de los
convertidores Peirce—Smith utilizados en los procesos de conversion de
matas de cobre, es un problema tecnologico de relevancia. Este alto
consumo es producto de la degradacion del ladrillo refractario ocasionado
por fendbmenos de infiltracion, disolucion y fatiga térmica durante el tiempo
de vida duatil en el proceso. Como resultado, de este trabajo de
investigacion, se ve como se desgastado de la superficie interna del
convertidor, al cabo de cierto periodo de su funcionamiento. Asi mismo
como se pueden ver o cuantificar las mediciones en la practica industrial,
el nivel real de la corrosién, que se deben principalmente a fuertes
componentes aleatorias que posee el fendmeno termo mecanico de

fractura del refractario.

Palabras clave: Evaluacion, propiedades mecanicas, refractarios.



ABSTRACT

A significant fraction of the maintenance costs of pyrometallurgical
copper smelting reactors, such as the Peirce-Smith converters, comes
from the replacement of refractory bricks, particularly in their critical areas
of greatest wear, which requires optimizing methods of maintenance of
these piro metallurgical reactors, in the replacement of the refractories.
Currently, the high consumption of refractory bricks that makes up the
masonry of the Peirce-Smith converters used in the conversion processes
of copper mats, is a relevant technological problem. This high
consumption is due to the degradation of the refractory brick caused by
phenomena of infiltration, dissolution and thermal fatigue during the life of
the process. As a result of this research work, it looks like it was worn out
of the converter's internal surface, after a certain period of its operation.
Also, as can be seen or quantified measurements in industrial practice, the
actual level of corrosion, which are mainly due to strong random
components that has the thermo mechanical phenomenon of refractory

fracture.

Keywords: Evaluation, mechanical properties, refractories.



INTRODUCCION

El convertidor metallrgico o sencillamente convertidor es un equipo
utiizado en metalurgia extractiva para la operacion de conversion.
Consiste esencialmente en un horno que contiene el bafio fundido. Sus
formas y dimensiones son variables, pero entre los arreglos mas comunes
se puede mencionar los convertidores horizontales y los verticales. En
ambos casos el equipo tiene forma cilindrico similar, con una abertura en
su parte superior (boca), y es capaz de realizar un movimiento basculante
(inclinacion o rotacién para cada caso), esencial tanto para recibirlos
diferentes materiales alimentados, como para descargar el metal ya
procesado. La conversion puede realizarse por oxidacién selectiva de uno
o varios componentes del bafio fundido, al introducir gas (con frecuencia
aire 0 una mezcla enriguecida del mismo) ya sea a través de una serie de
aberturas en su coraza llamadas toberas o por medio de un tubo que se
introduce desde su boca hasta el bafio fundido, llamado lanza. De esta
forma, los elementos indeseables e impurezas son eliminados ya sea por
su incorporacion en la escoria o por volatilizacion y/o arrastre en los gases

de salida.



Actualmente el ladrillo de cromo-magnesia es el principal refractario
usado en los convertidores de cobre (Peirce-Smith) ya que posee una
buena resistencia al choque térmico, sin embargo se conoce poco sobre
sus mecanismos de desgaste la eleccion de los mismos esta basada en la

pruebay el error.

Segun Piderit, los refractarios usados en la industria de cobre, se
basa en la resistencia a la escorificacién; debido a que las escorias
producidas en el proceso de conversion son ricas en hierro, dejando de

lado el efecto que produce el cobre y sus 6xidos.

El interés por comprender en profundidad los mecanismos de
desgaste de los ladrillos refractarios se incrementd en forma importante
debido a la necesidad de aumentar la vida en servicio de los hornos,
minimizando en lo posible las reparaciones que ocasionan pérdida de
productividad. No menos relevante es el interés de disminuir el efecto

ambiental que producen los desechos de estos ladrillos.



11

CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Descripcion del problema de investigacion

1.1.1 Antecedentes del problema

La Fundicion de llo esta localizada a 17 Km. al Norte
del Puerto de llo en el departamento de Moquegua; forma
parte del complejo minero-metalurgico de Southern Peru
Copper Corporation (SPCC), que es la compafiia minera
mas grande en el Perd y una de las diez compafias
productoras de cobre mas grandes del mundo. ElI complejo
minero-metalirgico de SPCC esta constituido por las minas
y concentradoras de Toquepala y Cuajone, una Planta de
Lixiviacion, Extraccién por Solventes y Electro deposicion,

una Fundicion de concentrados y una Refineria de Cobre.

La Fundicion de llo inicié sus operaciones en 1960 y
estuvo constituida por dos hornos Reverbero, siete

Convertidores Peirce-Smith o CPS, un Convertidor



Modificado Teniente o CMT, una Planta de Acido Sulfurico,
una Planta de Oxigeno, dos Plantas de Moldeo e
instalaciones auxiliares. En febrero del 2007 la Fundicién de
llo, basado en su compromiso con el Programa de
Adecuacion y Manejo Ambiental (PAMA), inicid la operacion
de su nuevo horno de fusion, denominado Horno Isasmelt,
en reemplazo de dos Hornos de Reverbero y un Convertidor
Teniente, este Ultimo instalado en 1995. La capacidad de
fusion de la fundicion actual fue disefiada para mantener la
misma fusion anual de 1 200 000 t de concentrados de

cobre.

El Horno Isasmelt se encuentra asociado a un caldero
de recuperacion de calor y un precipitador electroestatico,
cuatro convertidores Pierce Smith, dos en soplado, uno en
espera y uno en mantenimiento, tres precipitadores
electroestaticos, dos plantas de &cido, dos plantas de
oxigeno, dos plantas de efluentes, una planta de moldeo de
anodos, dos hornos de limpieza de escoria y plantas

auxiliares de servicios.



1.1.2 Problemética de lainvestigacion

La actual tecnologia utilizada en la produccién de
cobre blister es muy similar en la gran mayoria de las
fundiciones del mundo, una importante fraccién de los costos
del mantenimiento de los reactores pirometalirgicos de
fusion de cobre, tales como los hornos y convertidores CT y
CPS, proviene del reemplazo de los ladrillos refractarios,
particularmente en sus zonas criticas de mayor desgaste. Lo
anterior es el problema y la justificacion del estudio continuo
de las caracteristicas fisicas, quimicas y mecanicas de estos
materiales. Ademas, en forma complementaria se requiere
ver los métodos de mantencion de estos reactores
pirometallrgicos, en cuanto al reemplazo de los refractarios.
Particularmente, se avanza en la caracterizacion de los
diferentes tipos de fallas asociadas con choque térmico,
erosion, abrasion, escorificacion. Ademas, se cubren los
métodos alternativos y complementarios de mantenimiento
usados comunmente para optimizar los procesos de fusién,
aumentando los periodos de sus campafias operacionales,

asociados a la reduccion del desgaste en las zonas criticas.



1.2

Formulacion del problema

La pirometalurgia incluye operaciones en las que se aplican
tratamientos en hornos a temperaturas elevadas, para separar los
valores metalicos de la considerable cantidad de roca de desecho,
todavia presente en el concentrado beneficiado. En la mayoria de

los casos se separa el producto de los desechos o escoria.

Los tratamientos extractivos de los metales no ferrosos
tienen muchas caracteristicas en comun, éstos pueden a la vez
dividirse en metales reactivos y no reactivos. Los metales no
reactivos son cobre, niquel, plomo, cobalto, oro y plata, y los
metales reactivos son aluminio, titanio, magnesio, zinc y uranio.
Los metales no reactivos pueden procesarse simplemente en
atmoésfera de aire sin problema alguno, es decir, sin que ocurra
oxidacion durante las reacciones. Por otra parte, los metales
reactivos requieren de procesamientos especiales de manera que
se mantengan fuera de contacto con el aire atmosférico y, por lo
tanto, de la oxidacién. Ejemplos de estos equipos pueden ser
hornos sellados con atmésfera de un gas inerte o que trabajen al

vacio.



En general la produccion mundial de concentrados de cobre
se beneficia o trata por métodos pirometallrgicos cuya funciéon
principal es separar el azufre, fierro, estéril y otras impurezas
(selenio, teluro) que acompafan al cobre, mediante reacciones

guimicas a elevadas temperaturas (1 073 a 1 773 K).

Proceso Comun: Fundicion de concentrados (hornos
reverberos en presencia de aire) con la produccién de una escoria
de descarte y un producto llamado eje o mata (40-60 % Cu), los

cuales se separan por diferencia de densidad.

El eje pasa a la etapa de conversion (hornos convertidores),
en donde se le agrega aire (oxigeno) y fundentes (silices),
oxidando el azufre, como anhidrido sulfuroso gaseoso, y el fierro
gue se escorifica con el fundente. La escoria es reciclada en parte
a los reverberos, para mayor recuperaciéon de Cu. Las reacciones
de esta etapa liberan calor ahorrando combustible. El producto
obtenido es cobre blister (99 % Cu). Este para su uso industrial,
debe refinarse a fuego o electrorefinacién, pudiendo obtener a
partir de ésta Ultima metales preciosos (oro, plata) y eventualmente

algunas impurezas (ver figura 1).



En el proceso pirometallrgico, mas del 80% (en peso) del
azufre contenido en el concentrado de cobre, se elimina en forma

de anhidrido sulfuroso, el resto en otros gases y escorias.

RECEPCION Y ALMACENAMENTO
DE MATERIAS PRIMAS

Concormrados/Matarias prmas auakaros/Sales fundentes

Gas natural ACONDICIONAMIENTO DE
areyagua —— > MATERIAS PRIMAS

Catodos de cobve —p Venta

Figura 1. Diagrama de produccion de cobre catédico.

Fuente: Curso MI 51 A Pirometalurgia Ingenieria minas Chile — 2009.

1.3 Justificacion e importancia

Los ladrillos refractarios son muy importantes en equipos
gue trabajan a altas temperaturas, tales como calderas, hornos de
vidrio, ceramica, fusibn de metales tales como el acero, cobre,
niquel, etc. Esto es debido a que proporcionan aislacion térmica,

estabilidad estructural de los equipos y en los casos de fusion



1.4

proporcionan proteccién contra los ataques quimicos de las
escorias y del metal fundido. Los materiales refractarios tienen
grandes propiedades, tales como alta refractariedad, porosidad,
baja conductividad térmica. Ademas deben resistir choques
térmicos, erosion, abrasion y deformacion en caliente. El presente
estudio de investigacion, trata de aportar el buen uso de los
ladrillos refractarios; como pueden ser los ladrillos basicos, Acidos

o Neutros.

Objetivos

1.4.1 Objetivos General

Estudio de los factores que afectan las propiedades
mecanicas de los refractarios en el Convertidor Peirce—

Smith.

1.4.2 Objetivos Especificos

1. Ver la eficiencia del proceso de conversion de matas de
cobre.
2. Estudio del ladrillo refractario utilizado en covertidores.

3. Compresion del mecanismo de desgaste de refractarios
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Hipodtesis

Controlando los parametros de los procesos quimicos,
mecanicos y térmicos, disminuird la velocidad de desgaste del

refractario.

10



2.1

CAPITULO I

MARCO TEORICO

Antecedentes del estudio

El desgaste de los ladrillos basicos por 6xidos metalicos
(escorias fayaliticas) es influenciada principalmente por la
composicién quimica y las condiciones térmicas. La velocidad de
corrosién depende de varios factores, pero el factor mas importante
es la temperatura a las que se encuentra el bafio, ya que la
capacidad reactiva de la escoria crece exponencialmente con la

temperatura.

Segun Gofi (2004), durante las primeras carreras el material
refractario permanece inalterable debido al bafio de escoria que se
le da al convertidor; cubriéndolo con una capa de magnetita para
prolongar la vida util de convertidor. No obstante durante el citado
periodo tiene lugar la infiltracion capilar del fundido y el ataque
guimico a la matriz refractaria que refuerza los niveles alcanzados

por el fundido; que se ha infiltrado a través de la porosidad abierta.



Se forma una acrecion con material fundido infiltrado y con los
productos de corrosion de la matriz refractaria sobre el material sin
atacar. Posteriormente el mecanismo de corrosion depende de la
fatiga térmica, en donde se desprende bruscamente la capa
formada permitiendo la infiltracion de Oxidos metélicos,
nuevamente se produce la infiltracion capilar y el correspondiente
ataque quimico de la matriz refractaria controlada por la difusion de
los productos quimicos en la acrecion, si existiese. EI mecanismo
predominante es la difusion de los productos del ataque quimico a
través de la acrecion, luego aparece nuevamente la fatiga térmica y
se desprende algunos componentes de ladrillos refractarios en el
fundido. Hasta el final el mecanismo predominate es el mecanismo
guimico que ataca la composicion de los componentes del ladrillo
refractarios tanto los granos de magnesia como los granos de

cromo.

Cada uno de estos mecanismo tiene una ecuacion
caracteristica que gobierna el proceso, no obstante hay que tener
en cuenta que el espesor de la acrecién es muy importante, ya que
las tensiones que aparecen en el refractario pueden supera el valor

critico de la fractura. Por esta circunstancia, cuando el espesor de

12



la acrecion es muy grande, la fatiga térmica provoca la fractura del

material (desprendimiento) con valores.

Bases teoéricas

2.2.1 Generalidades

El cobre es el metal industrial mas antiguo de la tierra,
después de los metales preciosos oro y plata, segun lo
demuestran las escorias resultantes de la fusion de cobre
encontradas en Catal Huyuk (Anatolia) con una antigiiedad
de 7000 afnos antes de Cristo y uno de los rollos del Mar

Muerto era de cobre.

El cobre es un metal que favorece el desarrollo
sostenible porque es duradero y reciclable sin perder sus
propiedades y el segundo metal mas consumido detras del
aluminio, su consumo mundial en el afio 2000 fue de 20
millones de toneladas, de las cuales el 25 % procedian de

chatarras.

Las principales cualidades del cobre para su
utilizacién son las siguientes: conductividad eléctrica 60 %,

resistencia a la corrosién 21 %, transmision de calor 11 %,

13



propiedades mecéanicas (facil fabricaciéon, ductil, maleable,
elastico, no magnético, no produce chispas, etc.) 7 % y

estética 1 %.

El cobre y sus aleaciones se utilizan en todo tipo de
cables eléctricos, telecomunicaciones y electrbnica,
fontaneria, calefaccion, aire acondicionado y refrigeracion;
produccion y transmision de energia eléctrica e iluminacion;
transportes (automocion, ferrocarril, barcos y aviones);
monedas, vainas y cartuchos de cerraduras, y en sectores
punta tales como el coche eléctrico, células solares, chips
para microinformética. También se ha determinado que el
cobre tiene aplicaciones bactericidas; por lo tanto proponen

gue puede usarse en los hospitales.

EIl 90 % de las reservas mundiales estan
concentradas en cinco areas: la cuenca de las Montafias
Rocosas en Estados Unidos, la prolongacion de la cadena
en Canada, los Andes de Peru y Chile, Indonesia y Zambia

en la cuenca centro/sur de Africa.

Los principales paises productores de concentrados

de mineral de cobre son: Chile 4,7 millones/afo, Estados

14



Unidos 1,3 millones/ano e Indonesia 1,0 millones/afo.

Europa tiene poca importancia y Espafia marginal.

El mineral de cobre se presenta en porfidos, en el
borde de las grandes cadenas montafiosas. En los porfidos
pueden distinguirse tres grandes zonas claramente

diferenciadas:

» Zona lixiviada u oxidada con una ley de cobre
inferior al 0,5 %.

» Zona de sulfuros secundarios con leyes de cobre
entre 1-5 %.

» Zona de sulfuros primarios con una ley del 1 %.

La dUltima etapa de la via hidrometallrgica, la
electrodeposicion, tiene dos desventajas respecto a la etapa
de electrorefino correspondiente a la via pirometallrgica;
una intrinseca, a la fisico-quimica del proceso, que es el de
mayor consumo de energia y otra, la inferior calidad de los
catodos, por las impurezas y menor contenido de cobre que
va con las nuevas tecnologias y plantas (Ballester, 2000).
Este razonamiento unido al método a utilizar depende de

gue los minerales sean sulfuros u éxidos y puesto que el

15



Tabla 1.

90% de los minerales de cobre son sulfuros, hace que la
produccion de cobre refinado via hidrometallrgica sea
solamente el 16 % de la produccion total, aunque en los

proximos diez afios se espera que alcance el 18 %.

Produccién mundial de cobre refinado.

Expresa en millones de toneladas de cobre

1990 2000 2005(E) 2010(E)
Pirometalurgica 10,2 12,5 14,5 17,0
Hidrometallrgica 0,6 2,3 3,0 3,7
Produccién Total 10,8 14,8 17,5 20,7

Fuente: Informe Tendencias Mercado del Cobre

2.2.2

Los desafios que enfrenta la metalurgia extractiva de
sulfuros, se orientan a la reduccién del consumo energético

(mayor % en costos) y la armonia con el medio ambiente.

Pirometalurgia comun de los minerales de cobre

La Pirometalurgia incluye operaciones en las que se
aplican tratamientos en hornos a temperaturas elevadas,
para separar los valores metalicos de la considerable
cantidad de roca de desecho, todavia presente en el
concentrado beneficiado. En la mayoria de los casos se

separa el producto de los desechos o escoria.
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Los tratamientos extractivos de los metales no
ferrosos tienen muchas caracteristicas en comun, éstos
pueden a la vez dividirse en metales reactivos y no
reactivos. Los metales no reactivos son cobre, niquel, plomo,
cobalto, oro y plata, y los metales reactivos son aluminio,

titanio, magnesio, zinc y uranio.

Los metales no reactivos pueden procesarse
simplemente en atmdsfera de aire sin problema alguno, es
decir, sin que ocurra oxidacion durante las reacciones
mediante las que los 6xidos del metal son reducidos por

carbon u otro reductor (Biswas, 1993).

En general la produccién mundial de concentrados de
cobre se beneficia o trata por métodos pirometallrgicos cuya
funcion principal es separar el azufre, fierro, estéril y otras
impurezas (selenio, teluro) que acompafian al cobre,
mediante reacciones quimicas a elevadas temperaturas (1

073 a1 733 K).

Proceso Comun: Fundicién de concentrados (hornos
reverberos en presencia de aire) con la produccion de una

escoria de descarte y un producto llamado eje o mata (40 -
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60 % Cu), los cuales se separan por diferencia de densidad.
El eje pasa a la etapa de conversion (hornos convertidores),
en donde se le agrega aire (oxigeno) y fundentes (silices),
oxidando el azufre, como anhidrido sulfuroso gaseoso, y el
fierro que se escorifica con el fundente. La escoria es
reciclada en parte a los reverberos, para mayor recuperacion
de Cu. Las reacciones de esta etapa liberan calor ahorrando
combustible. El producto obtenido es cobre blister (99% Cu).
Este para su uso industrial, debe refinarse a fuego o
electrorefinarse, pudiendo obtener a partir de ésta ultima
metales preciosos (oro, plata) y eventualmente algunas

impurezas (ver figura 2).
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CONCENTRACION

PIROMETALURGIA

Figura 2. Diagrama de flujo en produccion de cobre.

Fuente: Biswas, 1993.

En el proceso pirometaldrgico mas del 80 % (en peso)
del azufre contenido en el concentrado de cobre se elimina
en forma de anhidrido sulfuroso, el resto en otros gases y

escorias.
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Figura 3. Diagrama de flujo en fundicién de cobre.

Fuente: Biswas, 1993

2.2.3 Proceso de fusion de concentrado de cobre

El objetivo de la fusidon es llevar a estado liquido el
concentrado de cobre sélido y producir en este estado la

separacion de fase sulfuradas (metal blanco o eje) y fase
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224

oxidada (escoria). La fase de sulfuros en lo posible debe
contener todo el cobre alimentado mientas que la escoria

debe estar, en lo posible, exenta de cobre (Biswas, 1993).

El proceso de fusién ocurre a temperaturas del orden
de 1 473 K (1 200 °C), en un sistema fundido, con
suspension de particulas sélidas en el bafio, correspondiente
a compuestos de alto punto de fusidén (silice, magnetita,
etc.). El proceso se puede resumir como produccién de
metal blanco o eje mas escoria y gases debido a la reaccion

de concentrado mas fundente y energia.

Efecto del fundente

La separacion natural a alta temperatura, entre las
fases del sistema, puede alterarse positivamente con la
adicion de fundente. Esto se puede apreciar si se observa el

diagrama ternario de la figura 4.
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Figura 4. Equilibrio liquido-liquido para el sistema FeO-FeS-SiO, a

1200°C.

Fuente: Alvear, G. llo Workshop Second Stage, September 2005.

En la figura 4, se puede observar el efecto de la silice
(SiO,) en la separacion de mata sulfurada y escoria oxidada
1 473 K (1 200°C) y en ausencia de SiO, no existiria una
separacion real entre la fase sulfurada y oxidada, sino una

mezcla liqguida homogénea. Al adicionar SiO,, aparece una
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zona de inmiscibilidad con una separacion entre dos
liquidos: Uno rico en FeS y otro rico en FeO. A medida que
el contenido de SiO, aumenta, también aumenta el grado de
separacién, llegandose a un valor maximo con las
composiciones mas alejadas entre la fase oxidada y
sulfurada, para contenidos de SiO, del orden de 35 a 40%
en peso. A partir de ese momento, cualquier otra adicion de
fundente involucrara la aparicion de una fase solida rica en
silice. La silice en la escoria se muestra en el ternario FeO-

Fe,03-SiO, de la figura 5.

% peso SiO,

Saturacion
magnetita

N ¥ S
FeO 10 20 30 40 SO
% peso Fe,O3

Figura 5. Sistema FeO-Fe,03- SiO, a 1 200 y 1 250°C.
Fuente: ASANO, 1972

23



2.2.5

Del diagrama de la figura 5 se puede observar como
existe una pequefia region liquida delimitada en sus
costados por tres regiones saturadas: Silice (SiOy),
magnetita (Fesz0,4) y wustita (FeO). El proceso de fusién de
concentrado de cobre opera tipicamente cerca de la

saturacion con magnetita (linea CD).

Existen pequefas solubilidades de silice y oxigeno en
la mata, pero se ha demostrado que el incremento de Cu,S
en la mata disminuye estas solubilidades dramaticamente.
Como resultado de esto, las matas industriales contienen

cerca de un 1 % de oxigeno.

Agregar silice implica un mayor costo energético
ademas del costo en si de adicionar este flujo. Por otro lado,
la viscosidad de la escoria aumenta con el contenido de

silice.

Efecto del oxigeno

El proceso de fusion se basa en fundir el concentrado
gracias a la oxidacion de la carga de minerales sulfurados.
El oxigeno es comunmente adicionado al sistema como un

flujo de aire enriquecido. Inyectar grandes cantidades de O,
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2.2.6

oxidara una mayor cantidad del fierro presente en el
concentrado, lo cual implicara menor cantidad de sulfuro de

fierro en la mata, generando una mata de mayor grado.

Las reacciones de oxidaciéon que se verifican en el
sistema son exotérmicas, es decir, liberan energia en forma
de calor. Esto ayuda a disminuir el consumo de combustible
necesario para lograr la elevada temperatura de fusién, 1
473 K a 1 523 K (1 200 a 1 250°C) y para mantener la

temperatura del proceso.

Caminos posibles de descomposicion térmica

Se explica brevemente un ejemplo de tratamiento de
descomposicién térmica de un mineral constituido por

covelita:

2CuS <=> Cu,S + 1/2 S, [1]

Paralocual se utilizara el diagrama de fase respectivo

de la figura 6.
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Figura 6. Diagrama de fases Cu-S. Descomposicion térmica de la covelina
a calcosina 2CuS ----- Cu,S + %2 S, (9).
Fuente: Yazawa and Eguchi, 1976.

La covelina esta compuesta por un 32,5% en peso de
azufre y el resto de cobre, desde este punto 1 (a 573 K), en
el diagrama, comenzamos a calentar el mineral,
produciéndose la descomposicibn en calcosina y azufre
gaseoso. Como el gas escapa, el punto representativo del
sistema junto con ir ascendiendo en temperatura, se va

corriendo hacia menores contenidos de azufre. La situacion
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2.2.7

se mantiene hasta llegar a la temperatura prefijada de
proceso, 1 023 K, punto 2. El sistema se mantiene
isotérmico por un tiempo convenido, continuando con las
caracteristicas de la descomposicion, punto 3. Al finalizar el
tratamiento se procede a descender la temperatura al nivel

original, punto 4.

Conociendo el diagrama de fases es posible trazar a
priori un ciclo térmico que optimice el proceso o logre un

producto deseado.

Caminos y reacciones de descomposicion térmica

Del andlisis mineralégico de los concentrados, se
observé que se constituyen principalmente por calcopirita
(CuFeS,), pirita (FeS,), calcosina (Cu,S) y digenita (CugSs).
Por lo tanto centraremos el interés en el comportamiento de
estos compuestos. Es relevante sefialar que tanto la pirita
como la covelina y digenita facilmente se descomponen
térmicamente (sobre 500 °C o 773 K) en pirrotita (FeS) y

calcosina respectivamente.

El azufre gaseoso (S, (g)), se puede recuperar del

ambiente inerte por condensacion, en estado sélido.
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I) Descomposicion térmica de calcopirita y posterior adicidon
de fierro.

2CuFeS, <===> Cu,S+2FeS+112S,(g) [2]

Cu,S + Fe <===>2 Cu + FeS 3]

El cobre y calcosina pueden ser separados de la

pirrotita por diferencia de densidad.

Ecuacion General |

2CuFeS; + Fe <===> 2Cu + 3FeS + 1/2S; (g) [4]

Il) Descomposicion térmica de calcopirita y reaccion
posterior de la calcosina en ambiente controlado.

2CuFeS,<===>Cu,S + 2FeS + 1/2S, (g)  [5]

Los sulfuros de cobre y fierro pueden ser

separados por diferencia de densidad.

b) CuzS + 1/20; (g) <===>Cu,0 + 1/2S; (g) [6]

El 6xido de cobre puede enviarse a lixiviacion o

refinarse a fuego con madera verde o hidrocarburos.

4Cu0 + CHy <===>8Cu + CO;, (g) + 2H,O (g)  [7]

Ecuacion General Il
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2CuFeS; + 3Cu,0 + CH4 + 1/20;, <=> 8Cu + 2FeS + CO; [8]

+ 2 H0 (g) + S2 (9)

[I1)Soélo descomposiciones térmicas y separacion de escorias

por densidad.

2 CuFeS,<===> Cu,S + 2FeS + 1/2 S, (9) [9]
2Cu,S<===>4Cu+ S; (9) [10]
2 FeS, <===>2FeS + S, (Q) [11]
2FeS<===>2Fe + S, (9) [12]
4 CuS <===>2 Cu,S + S, (9) [13]
4 CusFeS,;<===>2 Cu,S+4 FeS + S, (9) [14]

3 CuyS*As,Ss <===> Cu,S + 4 CuS + As,S;3 (Q) [15]

Los compuestos arseniatos se encuentran en
cantidades despreciables, sin embargo su efecto en la
contaminacion ambiental no lo es. Su toxicidad depende del
componente activo (As*>>As’*>>6rgano arsénicos), es
bioacumulable en el ser humano produciendo entre otros

cancer a la piel.
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2.2.8

Los compuestos relevantes corresponden a enargita,
"cobre gris" y Arsenio-piritas. En fundicién el 50 % de ellos
se va en gases Yy el resto en escorias. Los productos
comercializables son trioxido de arsénico y arsénico
elemental. El anhidrido sulfuroso es toxico en bajas
concentraciones, afecta principalmente las vias respiratorias
de nifios y ancianos. Adicionalmente se puede plantear la
lixiviacion bacteriana de sulfuros, luego de realizada la

disociacion. La factibilidad se analiza en el apartado 5.

Adiciones alos concentrados

Un conjunto de elementos o compuestos que se
encuentren en proporcion idéntica a la de una fase estable,
tienden a formarla naturalmente. A mayor temperatura en
general mayor tendencia, lo que se \verifica
experimentalmente. De esta manera es deseable llevar la
composicién quimica del concentrado a la fase mas cercana,

calcopirita, pues es de facil disociacion.

Segun lo descrito, al respecto, por Habashi la adicion
de azufre, fierro o cobre a los concentrados tiende a actuar

sobre la calcopirita que es el compuesto mas abundante.
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2.2.9

Las reacciones en atmosfera inerte (sin oxigeno) sobre los

723 K corresponden a:

CuFeS, + S <===>CusS + FeS; [16]
5 CuFeS; + 4 S <===> CusFeS; + 4 FeS; [17]
2 CuFeS; + Fe <===>Cu,S + 3 FeS [18]
CuFeS; + Cu<===>Cu,S + FeS [19]

Agregar azufre es indeseable pues, es el elemento a
separar, la adicién de fierro y cobre produce compuestos
idénticos a los de la disociaciéon térmica (Cu,S y FeS). Como
el comportamiento de las adiciones no es el esperado (la
concentracién de calcopirita se reduce), se descarta el uso
de ésta herramienta (adiciones) en la etapa de disociacion

térmica.

Andlisis de reacciones y descomposiciones

El rendimiento o grado de conversibn de una
reaccion quimica, se puede determinar a través de la
constante de equilibrio (K). La constante de equilibrio es un
cociente especial de concentraciones, valida para las

condiciones de equilibrio de la descomposicion o reaccion
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quimica. Se puede determinar por el célculo de las
concentraciones (molares, presiones parciales y fracciones

molares), y a través de la energia libre de Gibbs (G).

Las condiciones de equilibrio en una reaccién se
producen cuando la velocidad de la reaccion hacia la
derecha se iguala con la velocidad hacia la izquierda
(reaccion inversa). Para una reaccion quimica endotérmica
(AH>0) dada por 2 productos (C y D) y 2 reaccionantes (A 'y

B):

aA+bB+Q(calor)<===>cC+dD

c d
C1 *[D AG
Kc:[]a[]b; LogK =-————— [21]
A1 *[B] R* T * In(10)
[20]

El valor de In(10) corresponde a factor de transformar Ln a
Log.

La constante de equilibrio puede expresarse como:

c d c,. d

Kp—(PC) *(Pp) . Ky = X7 XD

B b’ T a b
(Pa) *(PR) XA * XB (22]
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Donde:

Kc: Constante de equilibrio, usando concentraciones

molares

Kp: Constante de equilibrio, usando presiones parciales

K: Constante de equilibrio, determinada por la energia libre
de Gibbs (G) de la reaccion. Equivale a Kp o Kc segun se

encuentren presentes gases 0 no, respectivamente.

Kx: Constante de equilibrio, usando fracciones molares

Xi: Fraccion molar del compuesto i, X = N° moles i/N°® moles

totales.

R: Constante de los gases = 1987 [calorias /K*Mol] =

0,08205 [litro*atmdésfera/K*Mol]

Pi: Presion parcial compuesto i, Pi = P*Xi = [i[*z*R*T [atm.]

z: Factor de compresibilidad, z=1 para gas ideal.

[i]: Concentracién molar del compuesto i, [moles/litro]

T: Temperatura en grados kelvin (K) o celsius (°C).
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AH: Diferencia de entalpia entre la condicion final e inicial del

sistema.

En los sistemas heterogéneos (mas de una fase), las
concentraciones de una sustancia presente como fase
cristalina o liquida pura son invariables a temperatura
constante. Por lo tanto se incluyen en el valor de K y no se
consideran en la expresion de ésta. También se considera

gue las fases sélidas tiene un valor de actividad igual a 1.

La unidad de la constante depende de las potencias a
la que estan elevados los factores de la ecuacion respectiva.
El valor de K so6lo cambia con la temperatura. Un valor de K
>1, indica en general que la reaccion esta desplazada hacia
la formacion de productos. Un valor menor de K indicaria lo

contrario.

Cuando se aumenta la presion de un sistema en
equilibrio, la conversion se desplaza en la direccion del
volumen méas pequefio. Se puede apreciar el volumen
menor, comparando la suma de los coeficientes

estequiométricos de la derecha e izquierda de la reaccion.
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Para una reaccién exotérmica (produce calor), la
constante disminuye a mayor temperatura, pues el calor
pasa a ser un "componente” mas. Para una reaccion

endotérmica (reaccion dada), sucede al revés.

La espontaneidad de una reaccion viene dada por el
diferencial de la energia libre de Gibbs (AG), entre el estado
final e inicial del sistema. Si AG<0 la reaccién es
espontanea, de lo contrario (AG>0) ésta no ocurre por si
sola, siendo la reaccién inversa espontanea. La energia libre
del sistema se relaciona con la entalpia (H) y entropia (AS)

del sistema a través de la siguiente ecuacion.

AG = AH-T*AS; Si AG=0=>T =AH/AS [23]

De ésta ultima se puede obtener la temperatura a la

cual la reaccién pierde su espontaneidad.

2.2.10 Reacciones y descomposiciones planteadas

Se muestran a continuacion las reacciones relevantes
de los caminos planteados en el capitulo anterior, con sus

respectivas expresiones de la constante de equilibrio. Las
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reacciones se expresan de manera de coincidir con los

coeficientes estequeométricos de las tablas termodinamicas.

A) 2CuFeS; <==> Cu,S + 2FeS + 1/2S, [24]
K=Kp = Pss
B) Cu,S + Fe <===>2 Cu + FeS [25]

K =zKc = [Cu]2 * [FeS)[ cup S] * [Fel

C) 4 CuS <===>2Cu,S + S, [26]
K=Kp =pPg,

D) 2 Cu,S<===>4Cu+S, [27]
K=Kp =pPg,

E) 2 FeS,<===>2FeS +S, [28]
K=Kp =Pg,

F) 2FeS<===>2Fe+S, [29]
K=Kp =Pg,

G) Cu,S + 1/2 0, <===> Cu,0 + 1/2 S, [30]

K=Kp =/Ps,/Poy

H) 4 Cu,O + CH, <===>8 Cu + CO, + 2 H,0 [31]

2
K=Kp =(Ppo) *Pcoz/Pcha
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2.2.11 Hornos industriales

1) Horno reverbero

El horno de reverbero es esencialmente un horno
de hogar en el cual la carga sélida consiste en
concentrados, calcinada y fundente, junto con escoria
fundida y polvos recirculados provenientes del
convertidor y que contienen cobre. Dicha carga se
calientaa 1473 Ko 1523 K (1200 o 1 250°C) debido a
los gases calientes de combustion que se extiende sobre
la superficie del bafio. En la figura 7 podemos apreciar
un horno. Este horno consiste en un hogar revestido de
material refractario magnesita o cromo-magnesita, con
una bdveda fija (silice) o suspendida (magnesita). El
horno se calienta por la flama de la hulla pulverizada,
aceite combustible o gas natural, proveniente de un
extremo, para producir gases calientes que se difunden

a través del horno y asi fundir la carga.
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Concentrado o
calcinado

S
W

Salida de gas
(alas calderas de

Transportador calor residual)
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Escoria del Escoria

convertidor

——

Escoria Tubos de carga

Figura 7. Vista de un horno de reverbero.

Fuente: Biswas & Davenport, 1993.

Los productos del horno son la escoria fundida
gue se desecha y la mata fundida, la cual se transfiere al
convertidor para su oxidacion y llega a cobre blister. La
mata y la escoria son sangradas por separado a medida

gue se acumulan dentro del horno.

Concentrado

Concentrado Fundente I

Circulante

SECADOR

Concentrado seco

)

Mezcla de
alimentacion

Polvos

Gases
l ——
Gases

-
Polvos
ENFRIAMIENTO DE PRECIPITADOR
GASES ELECTROST.

Aire ————
Oxigeno Técnico

¥
CONVERTIDOR TENIENTE —]j l l

Eje Escoria

Figura 8. Diagrama de flujos de un proceso Teniente.

Fuente: Comisién Chilena cobre, 2015.
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2) El proceso teniente
La Figura 8 muestra un diagrama con el flujo de

materiales del proceso.

a) Flujos de entrada

Concentrado

Proviene de las plantas de beneficio
(concentradoras) y se acopia en tolvas de
almacenamiento. Es clasificado de acuerdo a
su lugar de origen ya que cada concentrado
tiene una mineralogia asociada, por lo cual su
efecto en el proceso es ligeramente distinto
(aporte energético). La mineralogia tipica del
concentrado contiene Calcopirita (CuFeS,),
Calcosina (Cu,S), Bornita (CusFeS,) y Pirita

(FeS,) como sus componentes principales.

Fundente
Proviene del cuarzo de mina o de arena
de playa y del mismo modo que el concentrado,

se almacena en una tolva exclusiva.
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Circulante

Proviene de restos de material que
gueda adherido en el fondo de las ollas de eje y
escoria. Este material es enviado al area de
procesamiento de minerales para su chancado,
en donde es triturado y molido para luego ser
enviado a una tolva de almacenamiento; que

posteriormente sera reciclado al proceso.

Aire de proceso

Es el aire inyectado al Convertidor
Teniente, el cual tiene un cierto porcentaje de
enriquecimiento en oxigeno. La mezcla Aire-
Oxigeno es controlada en funcion del flujo y

caracteristicas del concentrado.

b) Flujos de salida

Metal blanco o Eje

Consiste en una mezcla sulfuros de
cobre y hierro, los cuales salen en forma
discontinua del Convertidor Teniente. Esta

mezcla es posteriormente enviada al proceso
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de conversion, en los convertidores Peirce-

Smith.

Escoria

La escoria corresponde a la fase que
contiene los O&xidos producidos por las
reacciones de fusion y es inmiscible con el Eje

del bafo fundido.

Al igual que el eje, la escoria es retirada
del Convertidor Teniente de forma discontinua
a una temperatura aproximada entre 1 473y 1
573 K (1 200 y 1 250°C). La escoria es
recirculada a los hornos de limpieza de
escorias y/o hornos de reverbero para

recuperar el contenido de cobre (5 a 8%).

Polvos oxidados

Corresponden a uno de los productos
del proceso de oxidacién, los cuales son
captados y tratados del mismo modo que los

polvos sulfurados. Los polvos oxidados
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recuperados son retornados al Convertidor

Teniente.

Gases

Los gases estan compuestos tanto por
los gases producidos por las reacciones de
fusion como también por los gases inertes del
aire insuflado al Convertidor Teniente. Los
componentes principales de los gases de salida
son N, SO, (8 a 10 %), CO, CO,, Sy, Oy y
arrastre de solidos finos (polvos oxidados)
producto de la oxidacion de la carga. Los gases
son captados por una campana para
posteriormente  ser tratados para la

recuperacion de polvos y captacién de SO..

c) Descripcién del proceso

El proceso de fusiébn en el Convertidor
Teniente consiste en carga continua de
concentrado de cobre y fundente por el inyector
de carga solida o Garr-Gun. El concentrado

seco es inyectado al convertidor junto con aire
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enriquecido con oxigeno a través de una linea
de toberas, a una temperatura de
aproximadamente 373 K. La inyeccion de aire
enriquecido con oxigeno permite la oxidacion
del hierro y del azufre presentes en los
minerales que constituyen el concentrado. La
fusion utiliza calor generado por oxidacion de

carga.

Se agrega fundente (silice) con el objeto
de captar el hierro contenido en los minerales
sulfurados fundidos y concentrarlos en la parte

mas liviana de la mezcla fundida.

El hierro forma magnetita (FesO,), la cual
se concentra en la escoria y el azufre forma
gases los cuales junto a otros gases son
evacuados a través de una campana. Los
gases producidos en la fusién son utilizados en
las calderas para producir vapor, el cual se
emplea para generar energia eléctrica a traves
de turbogeneradores. Los gases de fusion

tienen un contenido del orden de 8 a 10 % de
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SO,, el cual es captado en gran parte para
posteriormente  producir  &cido  sulftrico
(H2SOy). El Convertidor Teniente produce Metal
Blanco o Eje con un contenido del orden del 72
a 75 % de cobre y una escoria con un

contenido de cobre del orden de 4 a 8 .

d) Balance de masa

Un balance de masa es una
confrontacion cuantitativa entre el material que
es alimentado al sistema y el material que sale
de él. El balance de masa se basa en una de
las leyes fundamentales de la ciencia conocida
como la Ley de la conservacion de la masa, la
cual fue elaborada por Mijail Lomonosov en

1745 y por Antoine Lavoisier en 1785.

En general mediante un balance de
