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“La posibilidad de realizar un suefio
es lo que hace que la vida sea interesante”

Paulo Coelho

“La satisfaccion radica en el esfuerzo
y no en el resultado. El esfuerzo total

es una victoria completa”

(Mahatma Gandhi)

“El esfuerzo constante — no la fuerza o la inteligencia —
es la clave para liberar nuestro potencial*

(Winston Churchill)

“Todos tenemos suefios.

Pero para hacer los suefios realidad,

se necesita una gran cantidad de

determinacion, dedicacion, autodisciplina y esfuerzo”

(Jesse Owens)
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Resumen

El presente trabajo de investigacion titulado “Estudio fisico-quimico de los materiales
refractarios usados en hornos pirometaltrgicos de la industria del cobre”, llevado a cabo durante
cuatro afos, es el resultado de la colaboracion entre Atlantic Copper (filial de Freeport
McMoran) y la Universidad de Huelva.

El objetivo principal del mismo, es el estudio de la degradacion del refractario de magnesia-
cromo usado en el recubrimiento interior de los hornos del proceso pirometallrgico de
fabricacion de cobre a partir de sulfuros polimetalicos.

El trabajo se divide en cinco lineas de investigacion, donde en la primera de ellas se estudian
los materiales basicos de partida para la fabricacion del refractario de magnesia-cromo, asi
como los refractarios fabricados antes de ser usados en los hornos. Este estudio se usa como
punto de partida para explicar mejor la degradacion del refractario mostrada en las siguientes
lineas de investigacion.

Posteriormente, se llevan a cabo tres lineas de investigacion dedicadas al estudio de los
mecanismos de degradacion quimica de los refractarios, diferenciando por tipo de hornos
utilizados en el proceso de obtencion del cobre: Convertidores Peirce Smith, Horno de Arco
Sumergido y Horno de Afino Térmico.

Los resultados de los andlisis microestructurales de las muestras refractarias obtenidas de las
diferentes zonas de estos hornos después de haber completado sus campafias de trabajo,
muestran las diferencias en los procesos de degradacion de los mismos. Estos resultados
analiticos son soportados por calculos termoquimicos de la interaccion entre los materiales
fundidos presentes en estos hornos y los refractarios con los que entran en contacto, bajo
condiciones estandar del proceso, asi como bajo condiciones no estandar, de cara a obtener
mayor rango de resultados bajo diferentes escenarios.

Dado que los procesos de mojabilidad e infiltracion del refractario por las fases fundidas
suponen las primeras etapas de la degradacién del refractario, la Gltima linea de investigacion
de este trabajo se ha dedicado al estudio de estos fendmenos teniendo en cuenta diferentes
sustratos refractarios y materias primas de los mismos, asi como varias fases fundidas presentes
en el proceso pirometaldrgico. Adicionalmente, se ha contemplado la realizacién de un ensayo
dindmico novedoso a diferentes tipos de refractarios bajo la accion de escorias fayaliticas, de
forma que se acelere la degradacién del refractario; para ello se han sumergido probetas en
canales de salida de la escoria procesada en Horno de Arco Sumergido.

La degradacion de las fases intergranulares de la microestructura del refractario por fenémenos
de infiltracion a través de la porosidad abierta, desemboca en la disolucion de las mismas, y
supone la degradacion del refractario por efecto de debilitamiento de la microestructura.
Ademas, la disolucion de estada fases intergranulares propicia el mayor contacto entre la fase
que ha infiltrado y los granos de refractario, lo cual provoca, en funcién de la fase que haya
penetrado, el mayor 0 menor ataque quimico a estos granos que conforman el refractario (mayor
ataque para el caso de las escorias fayaliticas).
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La degradacion de la magnesia del refractario es llevada a cabo mediante procesos de disolucién
de la misma en la escoria fayalitica, dando lugar a solucion sélida olivino de elevado nimero
de magnesio. Este olivino de elevado nimero de magnesio tiende a solidificar rapidamente por
el aumento de su solidus debido al contenido de magnesio. Segin lo observado en las
micrografias del analisis post-mortem y en los resultados de los célculos termoquimicos
Ilevados a cabo, se trata de un proceso que se da con bastante espontaneidad.

Los granos de cromita presentan degradacion gradual, evidenciandose en la formacion de una
corona de reaccidén que posee variacion composicional a lo largo del espesor de la misma
(zonacidn).

Para el caso de los granos de magnesia-cromo electrofundida, la degradacion es muy gradual,
dada su baja porosidad y la estructura de los mismos consistente en matriz de magnesia con
fase dispersa de cromita generada por exolucion.

La tipologia, mecanismos de degradacion quimica y degradacion final del refractario como
resultado de otros efectos fisicos (erosion y chogues mecanicos y térmicos) difieren de un tipo
de horno a otro, asi como en funcion de la ubicacion del refractario en cada uno de ellos; las
particularidades de cada uno se desarrollan en el presente trabajo de investigacion.
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Abstract

This research work entitled “Physical-chemical study of the refractory materials used for the
lining of the furnaces in the pyrometallurgical copper-making process”, carried out along four
years, is the result of collaboration between Atlantic Copper (an affiliate of Freeport McMoran)
and the University of Huelva.

The main aim of this research is the study of the refractory wear (magnesia-chromite type) used
for the lining of the pyrometallurgical furnaces in the copper making industry from polymetallic
sulfide ores.

The work is divided into five research lines. The first of them is focused on the study of the
starting materials used in the magnesia-chromite refractory making, as well as the as-delivered
refractory (before being used in the furnaces). This study the starting point for better
understanding of the refractory wear shown in the rest research lines of this work.

Subsequently, three research lines are carried out to study the chemical degradation
mechanisms of the refractory in different furnaces used in the copper making industry: Peirce-
Smith Converter, Submerged Arc Furnace and Anode Furnace.

The results of the microstructural analyses of the refractory samples collected from the different
areas of these furnaces after their working campaign, show the differences in the degradation
process. These analytical results are supported by thermochemical calculations of the
interaction between the molten phases present in these furnaces and the refractory, under
standard process conditions, as well as under non-standard conditions (to obtain results under
different scenarios).

Since the wetting and infiltration of the refractory by the molten phases are the initial stages for
the refractory degradation, the last research line of this work was focused on the study of these
phenomena: different refractory substrates (and raw materials) and several molten phases
present in the pyrometallurgical process were used. Additionally, a novel dynamic test was
developed to evaluate the refractory wear as a consequence of the interaction with the fayalitic
slags by submerging refractory probes in a launder with slag from a Submerged Arc Furnace.

The degradation of the intergranular phases of the refractory (microstructure) by infiltration of
the molten phases through the open porosity, leads to the dissolution of them. It involves the
degradation of the refractory due to the weakening of the microstructure. Moreover, the
dissolution of these intergranular phases promotes the greater contact between the phase that
has infiltrated and the refractory grains. The last causes the greater or lesser chemical attack to
these refractory grains (greater attack for the case of fayalitic slags).

The degradation of the magnesia phase of the refractory is a consequence of dissolution in the
fayalitic slag, leading the formation of olivine solid solution with high Mg#. This high-
magnesium olivine tends to solidify rapidly due to its higher solidus due to its magnesium
content. As observed in the micrographs of the post-mortem analyses and in the results of the
thermochemical calculations, it occurs quite fast.
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The chromite grains show gradual degradation; a reaction rim is formed showing a
compositional profile along its thickness (zonation).

In the case of the electrofused magnesia-chromite grains, the degradation is very gradual, as a
consequence of its low porosity and its structure (magnesia matrix with dispersed phase of
chromite generated by exolution).

The typology, chemical degradation mechanisms and final refractory war as a result of other
physical effects (erosion and mechanical and thermal shocks) differ from one type of furnace
to another, as well as the location of the refractory in each one. The particularities of each one
are developed in the present research work.
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Acronimos

AAS: espectroscopia de absorcion atomica.
AF: Horno de Afino Térmico (Anode Furnace).

CB: soplado a cobre en la etapa de conversion de mata del proceso pirometaldrgico de
obtencion de cobre refinado.

Chr: cromita. Fase presente en los refractarios de magnesia-cromo.

Chr-M: zona interior de grano de cromita, quimicamente no modificada por accion de los
fundidos del horno.

Chr-R: corona de reaccion exterior formada en los granos de cromita del refractario, debido a
la interaccidn quimica con las fases fundidas de los hornos.

EM % y EM1: mata enriquecida generada en los solados a escoria del proceso de conversion
de mata en los convertidores Peirce Smith.

EMC: magnesia-cromo electrofundida. Fase presente en los refractarios de magnesia-cromo.

EPMA-WDS: Micro-Analizador de sonda electronica con espectrometro de longitud de onda
dispersiva.

FRX: fluorescencia de rayos X.
FS: escoria final de la etapa de soplado a cobre del proceso de conversion de mata.
FSF: Horno instantaneo de fusion (Flash Smelting furnace)

Imagen BSE: Imagen de electrones retrodispersados (Back-scattered Electron), obtenida en los
equipos SEM y EPMA:

MO y M1: mata procesada en los convertidores Peirce Smith.
Mgs: magnesia. Fase presente en los refractarios de magnesia-cromo.
Mgt: magnetita.

Mtc: monticellita. Fase presente en los refractarios de magnesia-cromo localizada en las zonas
intergranulares.

Ol: solucidn solida olivino.

pO2: presion parcial de oxigeno

PSC: Horno Convertidor Peirce-Smith
pSO:: presion parcial de SO

R: recirculantes solidos introducidos en el proceso de conversion de mata para control de la
temperatura el bafio y recuperacion de cobre.

S1/2, S1y S2: escoria generada en el proceso de conversion de mata en los convertidores Peirce
Smith.
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SB: soplado a escoria en la etapa de conversion de mata del proceso pirometalirgico de
obtencion de cobre refinado.

SEM-EDS: microscopia de barrido electrénico (Scannnig Electron Microscope; SEM)
equipado con sistema de espectroscopia de energia dispersiva (ESEM-EDS).

Spl: espinela original del refractario.

Spl-M: espinela original del refractario (magnesio-cromo espinela) quimicamente modificada
por accién quimica con las fases fundidas de los hornos.

WM: metal blanco, el cual es el producto generado al final del soplado a escoria en el proceso
de conversion de mata en los convertidores Peirce Smith. Mayoritariamente, su composicion el
sulfuro de cobre (>98 wt%).

0: angulo de mojabilidad.
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Glosario

Analisis post-mortem: analisis llevado a cabo al refractario usado en los hornos estudiados en
el presente trabajo despues de haber sido utilizados en su ciclo de trabajo. Se puede llevar a
cabo este tipo de andlisis tanto a nivel macroscopico como a nivel micro.

Ataque dindmico: test llevado a cabo al refractario donde se aplica movimiento al material
atacante o degradante de dicho refractario que se pretende evaluar.

Ataque estatico: test llevado a cabo al refractario donde no se aplica movimiento al material
atacante o degradante de dicho refractario que se pretende evaluar.

Banda de reaccion (en refractario): zona quimicamente modificada en la zona el refractario en
contacto con las fases fundidas contenidas en los hornos pirometalurgicos.

Cara caliente (del refractario): superficie del refractario que se encuentra en contacto con las
fases fundidas contenidas en los hornos pirometalurgicos. Es la cara de mayor temperatura del
refractario.

Cobre blister: cobre obtenido como producto de la fase de conversion de la mata generada en
la etapa de fusidn de los concentrados. La pureza de dicho cobre es del 99.0 wt% Cu.

Convertidor Peirce Smith: horno cuya funcién es la de obtener cobre blister a partir de la
oxidacion de la mata generada en la etapa de fusion de los concentrados. Su geometria es
cilindrica horizontal y posee toberas sumergidas en el bafio para la inyeccién de aire (o aire
enriquecido en oxigeno). En su eje de simetria se ubica una boca por la cual entran y salen todos
los materiales de partida y los producidos.

Cromita: sensu stricto es el mineral FeCr204, el cual forma parte del grupo de las espinelas.
Para el caso de los refractarios, se refiere a (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe).04, siendo los componentes
mayoritarios el magnesio y el cromo.

Escoria anddica: fase fundida generada en la etapa de refino térmico debido a la oxidacion
parcial del cobre. Su composicién mayoritaria es 6xido de cobre.

Escoria fayalitica: escoria generada en las etapas de fusion de concentrados y conversién de
mata, cuya composicion es basicamente fayalita (Fe2SiO4), aunque también contiene
cantidades significativas de magnetita (Fe304).

Escoria final: analoga a la escoria anddica, pero en este caso se genera al final del soplado a
cobre de la etapa de conversion de la mata, debido a la oxidacion parcial del cobre blister
obtenido.

Espalacion (spalling): separacidn de una parte del refractario del resto del mismo, debido a
efectos de degradacion quimica y/o choques térmicos y mecanicos.

Espinela: solucion solida de formula general AB2Oa, siendo A y B cationes de carga +2 y +3
respectivamente. Se agrupan en alumino-espinelas, ferro-espinelas y cromo-espinelas
fundamentalmente. Normalmente se presentan como soluciones solidas de varios tipos de
espinelas.
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FactSage®: software surgido de la unidn de dos grandes bases de datos termodinamicas en abril
de 2001 como eran FACT-Win (Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics;
Thermfact, Canada) y ChemSage (GTT-Technologies, Alemania). Basado en termoquimica
(bases de datos termodinamicas almacenadas), llevando a cabo equilibrios de fases complejas
mediante un algoritmo para la busqueda de la minimizacion de la energia libre de Gibbs.

Horno de Afino Térmico: horno del proceso pirometalurgico de obtencion de cobre que procesa
el cobre blister generado en la etapa de conversion de la mata procedente de la fusion de los
concentrados. El producto final de este horno es cobre anddico, el cual sirve de material de
partida para llevar a cabo el proceso de refino electrolitico.

Horno de Arco Sumergido: también conocido como horno de limpieza de escorias, se trata de
un horno del proceso pirometalirgico de obtencidén de cobre que procesa habitualmente la
escoria fayalitica generada en las etapas de fusion de los concentrados y de conversion de la
mata, con el objetivo de reducir el contenido de cobre en las mismas.

Horno de Fusion Flash: horno del proceso pirometalirgico de obtencion de cobre dedicado a la
fusién de los concentrados para obtener mata rica en cobre, escoria fayalitica y gases ricos en
SO2.

Infiltracion (del refractario): penetracion de las fases fundidas en el interior de los materiales
refractarios a través de sus poros (porosidad abierta).

Metal blanco: fase fundida generada al final del soplado a escoria de la etapa de conversién de
la mata cuya composicion mayoritaria es Cu2S (>98 wt%).

Mojabilidad: se define en funcién del &ngulo de mojabilidad, el cual es el angulo formado por
una gota de liquido cuando se encuentra en contacto con un sélido sobre un plano horizontal.
La mojabilidad es mayor cuanto menor sea dicho angulo.

Olivino: solucion sélida cuyos end-members son la forsterita (Mg2SiOa4) y fayalita (Fe2SiOa)

Refractario: material que es capaz de soportar, elevadas temperaturas, las condiciones a las que
se somete, sin modificar significativamente sus propiedades estructurales y quimicas durante
un periodo de tiempo.

Refractario de alimina-cromo: material refractario cuya composicion es mayoritariamente
alumina y cromita.

Refractario de magnesia-cromo: material refractario cuya composicion es mayoritariamente
magnesia y cromita.

Soplado a cobre: fase de la etapa de conversion de la mata que viene precedida por el soplado
a escoria. EI material de partida es el metal blanco y el producto final obtenido es cobre blister
(ademas de gases ricos en SO2).

Soplado a escoria: primera fase de la etapa de conversion de la mata. EI material de partida es
la mata producida de la fusién de los concentrados, ademas de adicion de fundente para la
formacion de la escoria fayalitica. Los productos generados son metal blanco y escoria
fayalitica (ademas de gases ricos en SO>).
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CAPITULO 1: Introduccidn

1.1. El cobre

La Real Academia Espafiola de la lengua define el cobre como: elemento quimico metalico, de
numero atémico 29, de color rojo pardo, brillante, maleable y excelente conductor del calor y
la electricidad, abundante en la corteza terrestre nativo (fig. 1.1) o, méas corrientemente, como
sulfuro, que forma aleaciones, como el laton o el bronce, y se usa en la industria eléctrica y en
la fabricacion de alambre, monedas y utensilios diversos (simbolo Cu) [1].

La palabra «cobre» proviene del latin cuprum (con el mismo significado) y éste a su vez de la
expresion aes cyprium que significa literalmente “de Chipre” debido a la gran importancia que
tuvieron las minas de cobre de la isla de Chipre en la época grecorromana [2, 3].

Fig. 1.1: Imagen de cobre nativo.

Es un metal que puede encontrarse en la naturaleza en estado puro y esa es una de las razones
por lo que se comenzo a usar desde antes del afio 7000 a. C. para la fabricacién de utensilios, y
elementos ornamentales (Turquia o Irak) [3, 4]

La Edad del Cobre da comienzo en el 5000 a. C. [3, 4, 5] con el uso de crisoles y por tanto de
la metalurgia extractiva del cobre, siendo ésta a partir de carbonatos (Iran, peninsula del Sinai,
Egipto y los Balcanes).

En torno al afio 3500 a. C., se produjo el agotamiento de los yacimientos de carbonatos en
Europa y la irrupcion de obtencién de cobre a partir de abundantes yacimientos de sulfuros
mediante oxidacion de los mismos y adicion de arsénico para evitar su oxidacion. Las
propiedades del cobre obtenido mediante esta forma eran mejores que los anteriores.

La Edad de Bronce dio comienzo hacia el afio 3000 a. C., con la adicion de estafio al cobre
obteniendo mayor dureza [3, 4]. Hacia el 1000 a. C., el uso del bronce decrecio abruptamente
debido a la aparicién de tecnologia para procesar minerales férreos para producir hierro. El uso
del bronce y cobre quedoé relegado por tanto a la construccién y decoracion. En torno al afio
600 a. C. se introdujo su uso en las monedas.

En 1832, Michael Faraday consiguié generar diferencia de potencial haciendo mover un
conductor eléctrico en un campo magnético. Con ello fue posible la construccion del generador
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eléctrico [6] y el incremento de la demanda de cobre debido al uso de la electricidad. Asi, en
1911 la produccién mundial de cobre refinado lleg6é al millén de toneladas. En las Gltimas
décadas, Chile ha conseguido ser el mayor productor mundial de cobre, pasando del 14 % de la
produccion mundial en 1960 al 36 % en 2006 [3].

A dia de hoy, el cobre es el tercer metal més consumido en el mundo, después del hierro y el
aluminio. Es el elemento con mayor conductividad eléctrica (a 20 °C es igual a 5,80 x 10’ S/m)
y térmica. Ademas, es accesible, resistente a la corrosion, se recicla de forma indefinida y posee
alta ductilidad y maleabilidad. La produccion actual de cobre en el mundo se encuentra en el
entorno de los 20 millones de toneladas al afio y su evolucion no ha dejado de aumentar (fig.
1.2.y 1.3)) [7], elevandose las reservas actuales identificadas a 2100 millones de toneladas [3].
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Fig. 1.2. Produccién minera de cobre en el mundo (miles de toneladas/afio) [3, 7].
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Fig. 1.3.: Produccion mundial de cobre refinado (miles de toneladas/afio). SX-EW: Solvent extraction-
electrowinning technology [3, 7].
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1.2. Metalurgia extractiva del cobre: generalidades.

La obtencion de cobre se lleva a cabo mediante dos procesos o vias diferentes: pirometalurgia
e hidrometalurgia. Mediante pirometalurgia se obtiene actualmente alrededor del 85% del cobre
refinado en el mundo mientras que por hidrometalurgia el 15% [3, 8, 9].

1.2.1. Proceso pirometalargico

En el proceso pirometallrgico se parte de minerales compuestos por sulfuros polimetalicos,
mayoritariamente compuestos de sulfuro de cobre y de hierro. Se divide en los siguientes sub-
procesos o etapas (fig. 1.4.): concentracion del mineral, fusion de los concentrados, conversién
de la mata obtenida en la fusion, refino térmico del cobre blister obtenido en la conversion y
refino electrolitico del cobre anddico. En el capitulo 1.5 se describen en detalle cada uno de
estos sub-procesos mencionados.

La etapa de concentracion del mineral se lleva a cabo en las propias minas de las que se extrae.
La razon fundamental para llevar a cabo esta etapa previa a la fusion, es la de optimizar el
transporte y el rendimiento global del proceso pirometaltrgico, dado que el contenido de cobre
(conocido como ley de cobre) en el mineral directamente extraido de la mina suele oscilar
habitualmente entre 0.5-2.0 wt% [8, 9] y por tanto el transporte no seria rentable. Ademas, la
fusion seria muy ineficiente en lo que a recuperacion de cobre y recursos energéticos en los
hornos se refiere.

La concentracion estad basada en aumentar el contenido de sulfuros de cobre y hierro en el
producto final (concentrado de cobre) mediante medios fisicos, entre los que destaca
fundamentalmente la flotacion por arrastre con espuma.

Previamente el mineral es reducido de tamafio (0-50 um) de cara a aumentar la eficiencia de la
flotacion. Posteriormente es introducido en una solucion de base acuosa con compuestos que
promueven que las particulas de sulfuro de cobre sean méas hidré6fobas. De esta forma, cuando
se insufla aire por la parte baja de la solucién, las particulas ricas en sulfuro de cobre tienden a
acompariar a las burbujas de aire, siendo recolectadas mediante rebose en la parte superior de
la celda de flotacion. En la parte baja de la celda se concentran minerales de bajo contenido en
cobre los cuales son retirados de forma continua como rechazo del proceso.

La siguiente etapa conlleva la fusion de los concentrados, lo cual es llevado a cabo
fundamentalmente en dos tipos de hornos: hornos de fusion instantdnea y hornos de
toberas/lanzas sumergidas [3]. El mas extendido a nivel mundial es el horno de fusién
instantanea (Flash Smelting Furnace; FSF) (fig. 1.6.); se prevé que el 69% de la fusion de
concentrados para 2021 sea por esta via (fig. 1.5.) [3]. Entre los de toberas o lanza sumergida
se encuentran el Isasmelt [10], Noranda [11], Teniente y Vanyukov [12, 13], aunque el nimero
de unidades operativas en el mundo es muy reducido en comparacion con el FSF, siendo
algunos de ellos unidades testimoniales como es el caso del VVanyukov [8, 9].
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Fig. 1.4.: Esquema general del proceso pirometaldrgico de obtencion de cobre (fuente: Extractive Metallurgy of Copper [8]).
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Fig. 1.5.: Distribucion de capacidad de fusion de concentrados por tipo de hornos [3]. Fuente:
ICSG Directory of Copper Mines and Plants —H1 2018 Edition.

La fusion consiste en un proceso oxidativo de los sulfuros polimetalicos que se encuentran en
los concentrados, pero de forma limitada. La forma de limitar esta oxidacion radica en restringir
el oxigeno aportado a la reaccion, de forma que la fase generada rica en cobre (mata) posea el
grado de cobre deseado previamente.

Los productos de la fusion son tres [8, 9]:

- Fase sulfurada (mata) que contiene la mayor parte del cobre de los concentrados.

- Fase oxidada (escoria) que esta formada por fayalita, magnetita y elementos
minoritarios en forma oxidada.

- Fase gaseosa formada mayoritariamente por dioxido de azufre y nitrégeno. Ademas,
posee como elementos minoritarios trioxido de azufre, oxigeno y agua. Esta fase
gaseosa arrastra inquemados (polvo) procedentes del reactor.

Los productos fundidos (mata y escoria) son facilmente separables en el reposador del horno
(fig. 1.6.) gracias a la diferencia de densidad que existe entre ellos: la mata es mas densa que la
escoria (3.9-5.2 g/cm? frente a 3.3-3.7 g/cm®) [8, 9]. Dado que la separacion de fases es un
proceso en equilibrio, tanto la mata como la escoria contienen pequefias cantidades una de la
otra; ello queda evidenciado en el trabajo de Yazawa y Kameda [14] (fig. 1.10.).
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Fig. 1.6.: Recreacion en 3D del interior de un Horno Flash. Cortesia de Outotec.

Uno de los objetivos metallrgicos mas importantes de la fusion es producir escoria con el menor
contenido en cobre posible maximizando asi la recuperacién de cobre en el proceso. Esto se
consigue por dos medios: manteniendo la composicion de la escoria cerca de la saturacion en
silice, garantizando asi la inmiscibilidad de las fases mata y escoria; y ademas realizando el
aporte energético suficiente para mantener la escoria fluida para favorecer la decantacion de las
particulas de mata. En definitiva, lo que se persigue es obtener el grado de separacién mas
eficiente entre la mata y la escoria [8, 9], maximizando el rendimiento del proceso en lo que a
recuperacion de cobre se refiere.

La fase gaseosa obtenida es aprovechada para la generacion de acido sulfirico gracias al
elevado contenido de SO> que posee (habitualmente >30 vol.%), pero previamente debe
reducirse su temperatura (desde 1350-1400°C hasta estar por debajo de 50°C aproximadamente)
y retirarle la materia particulada que arrastra. Ello se lleva a cabo en caldera recuperadora de
calor ubicada a la salida de los hornos, donde ademas de reducir su temperatura por radiacion
y conveccidn, parte del polvo es decantado por reduccion de velocidad de los gases (expansion).
Posteriormente, las particulas mas finas son retiradas en precipitadores electrostaticos y
finalmente en planta de lavado de gases con lavadores de agua, donde ademas su temperatura
es llevada por debajo de los 50°C.
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Reducir la temperatura de los gases es necesario debido a que, de lo contrario, provocaria el
deterioro del catalizador usado para la conversion del SOz a SOz. Ademas, esta conversion se
ve favorecida a baja temperatura puesto que se trata de una reaccion exotérmica (fig. 1.7.) [15].
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Fig. 1.7. Curva de equilibrio para la transformacién de SOz a SOz [15].

La materia particulada es retirada puesto que, de lo contrario, provocaria el ensuciamiento de
la superficie del catalizador para la conversion de SO2 a SOs (V20s) inactivandolo para tal
funcién catalitica [15].

La escoria fayalitica generada en la fusién normalmente es procesada para para retirarle la
mayor cantidad de cobre posible y aumentar asi la recuperacion metaltrgica del proceso
extractivo del cobre. Este proceso es también llamado “limpieza de escorias” y las dos vias
fundamentales mediante las cuales suele llevarse a cabo son: flotacion y hornos de Arco
Sumergido (Submerged Arc Furnace; SAF).

La recuperacion de cobre de las escorias fayaliticas mediante técnicas de flotacion conlleva
previa solidificacion, trituracién y molienda de la escoria. Se basa en retirar tanto el cobre
liberado por exolucion durante el enfriamiento [8, 9, 16] como las gotas de mata arrastradas en
la escoria, respondiendo ambos de forma satisfactoria al proceso de flotacion de forma andloga
al descrito en la etapa de concentracion de los minerales para obtencion de los concentrados
(seccion 1.3.1.) [17, 18]. El rendimiento de la flotacion aumenta en la medida que las particulas
de cobre procedentes de la exolucion y las gotas de mata atrapadas sean de mayor tamaiio, lo
cual se favorece mediante enfriamiento lento de la escoria inicial. No resulta eficiente esta
técnica de flotacion para el caso de escorias con alto grado cobre en forma disuelta, como el
caso de las escorias de procesos de fusion [19], siendo mas apropiado llevar a cabo la
recuperacion de las mismas por medios de decantacion (hornos SAF).
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En los SAF, el principio basico para llevar a cabo la recuperacion del cobre es favorecer la
decantacion de las fases ricas en cobre gracias a aumentar la fluidez de la escoria procesada.
Ello se consigue mediante el aumento de temperatura con el uso de electrodos sumergidos en
el bafio y ademéas mediante la reduccion quimica de parte de la magnetita contenida en la escoria
(la magnetita aporta viscosidad a la escoria). Esta reduccion quimica es llevada a cabo gracias
al aporte de agentes reductores, normalmente coque o antracita.

La mata continua el proceso extractivo del cobre, para lo cual es procesada en una siguiente
etapa llamada conversion. El objetivo de la conversion de la mata es retirar de forma
técnicamente completa el hierro y el azufre contenidos en la misma mediante la oxidacion de
los mismos. La retirada del hierro de la mata da lugar a la generacion de escorias fayaliticas de
forma analoga a la generada en la etapa de fusion y la retirada de azufre da lugar a gases con
alto contenido de SO> que serdn procesados para generar acido sulfarico igualmente.

Esta conversion de la mata se lleva a cabo en hornos de conversidn, entre los que destaca
fundamentalmente el Convertidor Peirce Smith (PSC) por lo muy extendido que esta su uso
[20]. En algunos casos se usa la tecnologia Flash Converting la cual se basa en solidificar la
mata, triturarla, molerla e introducirla como alimentacién solida a un horno flash para continuar
el proceso de oxidacién. EI PSC procesa la mata fundida mediante la inyeccion de aire (a veces
con algo de enriquecimiento de oxigeno; 22-25 vol.%) a través de toberas sumergidas. Este
proceso oxidativo se lleva a cabo en dos etapas perfectamente diferenciadas: solado a escoria
(SB) y soplado a cobre (CB). La finalidad del soplado a escoria es retirar la totalidad del sulfuro
de hierro contenido en la mata, por lo que la mata inicial pasa a ser mayoritariamente sulfuro
de cobre (Cu.S; llamado “metal blanco”). En el soplado a cobre, el metal blanco es oxidado
hasta llegar a retirar practicamente todo el azufre ligado al cobre, reduciendo su contenido a la
escala de partes por millon (ppm) y obteniendo como producto final el cobre blister (>99.2 wt%
Cu) y escoria final. La escoria final contiene compuestos oxidados de hierro debido a la cantidad
de hierro residual que contenia el metal blanco y 6xido de cobre (>50 wt%) debido a la
oxidacidn de parte del cobre en la ultima parte del soplado a cobre por la alta presion parcial de
oxigeno del sistema (entorno 10 atm.). Esta escoria final habitualmente es recirculada a la
etapa de conversion.

Aunque no estd muy extendido, existen procesos de fusion de los concentrados en los que se
Ilega a directamente a cobre blister (en 2010 solo lo usaban tres fundiciones; Olympic Dam en
Australia, Glogow en Polonia y Chingola en Zambia) [8]. Ello se consigue mediante el aumento
del oxigeno aportado por tonelada de concentrado tratado, hasta llegar al punto de poder oxidar
practicamente la totalidad del hierro y azufre contenidos inicialmente en los concentrados. La
principal desventaja de este proceso conocido como “direct to blister” es el elevado contenido
de cobre contenido en las escorias (14-24 wt% Cu) lo cual hace muy complicada la
optimizacion de la recuperacion de cobre en dicho proceso y por tanto la optimizacion del
mismo.

El cobre blister pasa a ser procesado en la siguiente etapa del proceso pirometallrgico que es
el refino térmico para lo cual se usa de forma casi unica los hornos de afino. En el refino térmico,
las trazas de azufre contenidas en el cobre blister son eliminadas casi en su totalidad gracias a
su oxidacion mediante la inyeccion de aire en el bafio fundido de forma muy controlada (usando
habitualmente 1-4 toberas sumergidas). Esta retirada del azufre contenido en el cobre blister
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provoca, como efecto colateral indeseado, la oxidacion de parte del cobre; ello provoca que se
tenga que llevar a cabo la inyeccion de gas natural para reducir quimicamente el 6xido de cobre
generado. El producto obtenido del refino térmico es el cobre anddico (>99.5 wt% Cu) el cual
es refinado electroliticamente previo moldeado del mismo.

El refino electrolitico del cobre anddico se lleva a cabo en celdas electroliticas donde el cobre
es disuelto en una solucion electrolitica en base a acido sulfurico mediante la aplicacion de
corriente eléctrica abajo voltaje. Esta disolucion electrolitica (electrolito) posee ademas aditivos
que favorecen la transmision de corriente y cuyos datos no suelen estar disponibles debido a
que forma parte del know-how de cada empresa. El cobre disuelto en forma CuSO4 pasa a
depositarse en las placas catodicas en estado metalico (Cu®), llegando asi al final del proceso
de refino: el cobre catodico (fig. 1.8.).

Parte de las impurezas del cobre anddico inicial (metales mas nobles que el cobre) decantan en
el fondo de las celdas electroliticas formando un lodo de alto contenido en metales preciosos.
Otra parte de dichas impurezas se disuelven en el electrolito aumentando su concentracion de
forma progresiva, por lo que en muchos casos resulta necesario el procesamiento del electrolito
en plantas rifién que retiren de forma selectiva parte de estos elementos disueltos (Fe, Ni, Sb,
Bi 0 As).

Fig. 1.8.: Cobre catédico obtenido mediante electrorrefino.

1.2.2. Proceso hidrometalargico

La materia prima de partida para el proceso de obtencion de cobre por via hidrometalurgia son
minerales ricos en calcosina (CuzS) o bien en dxidos de cobre. Las principales etapas de este
proceso son [5, 8, 9]:

- Trituracion y molienda del mineral.
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- Obtencidn de solucion acuosa a partir de la lixiviacion con &cido sulfurico del cobre
contenido en los minerales. Esta disolucion posee bajo contenido en cobre (<6 g Cu/l).

- Generacion de electrolito de alto contenido en cobre a partir de la extraccion con
disolvente orgénico del cobre contenido en la solucion acuosa anterior.

- Electrodeposicion del cobre contenido en el electrolito obtenido de alto contenido en
cobre mediante electrowinning.

1.2.3. Reciclaje del cobre

La obtencidn de cobre mediante reciclaje de chatarra es un proceso en auge en la Gltima década
(>22% del cobre total producido a nivel mundial; fig. 1.3.) [21-25], siendo reconocidos hasta
45 grados o tipos de chatarra de cobre [26]. Destacan por su cantidad la procedente de cableado,
automocion y la chatarra electrénica.

En funcion del origen de la chatarra, el proceso aplicado es diferente, siendo el mas sencillo el
correspondiente a la chatarra méas pura (o aleaciones) la cual simplemente se funde y moldea
para posteriormente generar el producto final con la forma necesaria (como cobre o aleacion).
Para el resto de chatarra, es necesario ademas llevar a cabo etapas de refinado, las cuales se
pueden llevar a cabo en fundiciones de cobre primario o secundario.

Para el caso de las fundiciones de cobre primario, la chatarra de cobre es adicionada de forma
habitual a los convertidores, ayudando a favorecer el control de temperatura de los mismos
durante la oxidacion de la mata procesada.

En el caso de tratamiento de la chatarra en fundiciones especificas de cobre secundario, el
proceso conlleva etapas especificas de refinado las cuales comienzan con la fusién en hornos
TSL obteniendo asi el llamado cobre negro (=80%Cu) el cual serd procesado en convertidores
rotativos con el fin de aumentar el grado del cobre hasta el 96%. Posteriormente es refinado en
hornos de afino para finalmente retirar las ultimas impurezas (Ni, Sn y metales preciosos)
mediante etapa de electro-refino.

1.3. Proceso pirometallrgico de obtencion de cobre.

A continuacion, se describen en detalle las etapas del proceso pirometallrgico de obtencion de
cobre a partir de concentrados de sulfuros polimetalicos, asi como los hornos mas extensamente
usados para tal fin en cada una de estas etapas: Horno Flash (FSF), Convertidor Peirce Smith
(PSC), Horno de Arco Sumergido (SAF) y el Horno de Afino (AF).
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1.3.1. Concentracion.

Los concentrados son obtenidos a partir de minerales mediante su reduccion de tamafo
(trituracién y molienda) y posterior etapa de flotacion donde los minerales ricos en cobre son
arrastrados por las burbujas del aire inyectado a través la parte inferior de las celdas de flotacion.
Los minerales pobres en cobre quedan en el fondo de las celdas por decantacion.

El tamafio de las particulas a procesar en la etapa de flotacion resulta determinante para el
rendimiento de la misma, puesto que, a mayor tamafio de particula, menor rendimiento se
obtendra, dado que el arrastre de dichas particulas por parte de las burbujas sera
considerablemente menor.

Normalmente se usan hidrociclones para llevar a cabo la separacion de las particulas mas
gruesas y que por tanto seran reprocesadas en la molienda. EI funcionamiento del hidrociclon
estd basado en aprovechar la energia centrifuga como agente separador de las particulas finas y
gruesas. La corriente alimentada entra tangencialmente, siendo acelerada y por tanto quedando
las particulas mas gruesas en las paredes perdiendo asi velocidad y cayendo a la zona de
recoleccion de las mismas. Las mas finas quedan concentradas en la parte central, extrayéndose
por la parte superior del ciclon. El grado de separacion es regulado en funcion del agua que
acompafa a la mezcla alimentada al hidrociclon: contra mayor sea la fraccion de gruesos en la
corriente de entrada, mayor es la cantidad de agua necesaria para llevar a cabo la separacion.

En los ultimos afios, los andlisis mineraldgicos llevados a cabo mediante el uso de la
microscopia electronica estan siendo de especial interés de cara a la optimizacion del proceso
de concentracién. La identificacion de mayor ganga de la deseada o la forma en la que se
encuentran los minerales de cobre, sirven de herramienta para el mejor ajuste de las etapas de
molienday flotacion. Por ejemplo, puede darse el caso que mas cantidad de hierro sea arrastrado
en la etapa de flotacion, y para ello la deteccidn de la forma en la que se encuentra en el mineral
resultaria muy Gtil de cara a optimizar dicha etapa de separacion.

Dada la gran multitud de minas existentes distribuidas a lo largo del mundo, los minerales
extraidos de las mismas poseen tipologias muy diferentes, por lo que los concentrados obtenidos
a partir de estos minerales poseeran mineralogias bastante diferentes. A pesar de ello, suele ser
habitual que la calcopirita (CuFeS,) sea el mineral mayoritario, seguido de la pirita (FeS>).
Ademas, se encuentran otros minerales como la bornita (CusFeSs), calcosina (CuzS), covelina
(CuS), esfalerita (ZnS), galena (PbS), pirrotita (FeS), tenantita (Cui1FeAssS13) y la tetraedrita
(CugFesShaS13), aunque la proporcién de éstos es muy inferior a la calcopirita y pirita.

Los elementos mayoritarios que conforman los concentrados son el cobre (20-32 wt%), azufre
(30-42 wt%) y el hierro (18-32 wt%). Referente a los elementos minoritarios, destacan con
mayor proporcidn el zinc, plomo y niquel; en menor proporcién el arsénico, bismuto, antimonio
y metales preciosos, sumando el conjunto de todos ellos menos del 1 wt% (tabla 1.1.).

La mayor parte de las fundiciones del mundo procesan mezclas de concentrados (llamadas ligas
de concentrados) y no un tnico concentrado procesado al mismo tiempo. Ello se debe a que la
gran mayoria de las fundiciones no se encuentran geograficamente cerca de las minas y ademas
a las dificultades de disponibilidad de los concentrados en los mercados.
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Tabla 1.1: Composicién elemental de varios concentrados de cobre diferentes procesados en 2018 en Atlantic Copper S.L.U.
(Huelva; Espafia). Analizados mediante espectroscopia de absorcion atémica (AAS).

% % % % % % git gt gt gl glt git o/t gt gl
Cu SiO2 Fe Pb Zn S Bi As Se Sb Au Cd Ni F Te

Concentrado 1 2151 176 3096 188 295 36.66 516 1781 25 930 1.2 89 9 93 23
Concentrado 2 3026 182 2937 003 086 331 29 69 25 8 51 38 64 68 22
Concentrado 3 2392 372 29.04 001 0.01 4153 24 250 36 79 05 25 92 39 19
Concentrado 4 2562 872 2643 013 037 301 66 717 120 56 59 44 27 148 50
Concentrado 5 252 802 2803 001 034 373 160 1750 74 106 1.2 26 20 95 75
Concentrado 6 329 99 1821 0.04 149 3226 24 15 99 16 04 60 15 177 17
Concentrado 7 2193 6.1 3023 0.09 029 36.14 37 328 57 18 56 30 13 105 22
Concentrado 8 204 4.02 26.04 248 448 347 273 1763 123 89 0.6 123 142 111 24
Concentrado 9 2211 278 3175 004 08 3648 38 73 85 7 4.7 56 50 169 24
Concentrado 10  27.27 6.12 2857 0.04 0.13 3296 76 204 77 162 04 38 25 131 27
Concentrado 11  31.88 0.72 29.99 0.03 0.12 349 38 25 55 5 0.8 56 5259 16 34

En la tabla 1.1. se muestra a modo de ejemplo la composicion quimica de alguno de los
concentrados procesados en la fundicion de Atlantic Copper S.L.U., los cuales proceden de los
cinco continentes (no se indican sus nombres ni procedencia por razones de confidencialidad).

Por tanto, en la gran mayoria de casos, los concentrados son sometidos a etapas de mezclado
en las fundiciones antes de ser procesados en los hornos pirometaldrgicos. Normalmente, dichas
mezclas son llevas a cabo de dos formas diferentes:

- Elaboracion de las llamadas “camas de concentrado” que consiste en extender el
concentrado en grandes superficies creando capas de diferentes concentrados una sobre
la otra. EI mezclado final es llevado a cabo a la hora de transportar dicha mezcla por las
cintas transportadoras y en las etapas de secado.

- Mediante el uso de silos en los que se almacenan separadamente cada uno de los
concentrados a procesar. Estos silos poseen basculas que permiten controlar la
dosificacion de cada silo a la mezcla final a obtener, la cual es vertida en cintas
transportadoras donde terminan de mezclarse (y en la etapa de secado).

A lo largo de las ultimas décadas, la tendencia ha sido la de sustituir el uso de las “camas de
concentrado” por el sistema de mezclado mediante el uso de silos puesto que los silos
proporcionan mayor control en la dosificacién de cada concentrado aportado a la mezcla y por
tanto mayor aseguramiento de cara a obtener la mezcla final deseada.

Tener mayor control sobre la mezcla de concentrados deseada conlleva beneficios importantes
en las etapas de refino del cobre, sobre todo en lo referente a la fusion y conversion. Entre
dichos beneficios se destacan los siguientes:

- Mayor estabilidad en el grado de cobre de la mata generada en el horno de fusion, debido
a que fluctuaciones en el contenido de cobre, azufre y/o hierro en la alimentacién
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conlleva que la reaccion no avance hasta el punto deseado. Ello es debido a que el
oxigeno aportado por el aire de proceso a la fusion actiia como reactivo limitante y se
calcula en funcién de la composicion de la alimentacion (Cu, Fe y S) y el grado de cobre
objetivo deseado para la mata. Por tanto, desviaciones en la composicion de la
alimentacion provoca desviaciones en la estequiometria fijada y como consecuencia
variaciones en el grado de cobre de la mata (y la cantidad de mata generada).

- Mayor estabilidad térmica en el horno de fusion por el mismo motivo anteriormente
descrito. Si el avance de la reaccion es variable, el aporte energético de las reacciones
de fusion sera variable.

- Variabilidad en el grado de cobre en la mata provoca a su vez variabilidad en la etapa
de conversidn aguas abajo. El procesado de matas con diferente grado de cobre provoca
que el tiempo empleado en la conversion sea variable entre una carga y otra, afectando
negativamente a la coordinacion de los ciclos de los convertidores en la fundicién e
incluso en la coordinacién operativa de la etapa de refino térmico por los retrasos o
adelantos en la recepcion del cobre blister.

1.3.2. Fusion de concentrados.

Mas del 65% de la produccion mundial de cobre por la via pirometalurgica es llevada a cabo
mediante el proceso de Fusion Flash (FSF) [2, 3, 29-30]. Se trata de un proceso continuo donde
se produce la oxidacion parcial de sulfuros polimetalicos, donde el reactivo limitante es el
oxigeno aportado en el aire de proceso (aire enriquecido). El tiempo de reaccidn suele ser 1-3
segundos y la temperatura suele oscilar entre 1250-1350°C, siendo la mayor temperatura en la
zona de reaccion. Existe en operacidn otro tipo de horno instantaneo conocido cono INCO, pero
Su uso esta restringido a un par de unidades operativas en Canada y alguna mas en Estados
Unidos [12].

Entre los pardmetros operativos a tener en cuenta, dos son los mas destacados por la influencia
que tienen sobre la reaccion tanto desde el punto de vista del balance de materia como el
energético, lo cual se desarrolla ampliamente en el libro publicado por Davenport et al. Sobre
analisis, control y optimizacion de la operacion de fusion flash [28]:

- Coeficiente de oxigeno: se define como el oxigeno aportado en el aire de proceso para
llevar a cabo la reaccion de oxidacion por cada tonelada de liga de concentrados
procesada. Dado que el oxigeno es el reactivo limitante para llevar a cabo la oxidacion
de los sulfuros polimetalicos, para una misma liga, un aumento del valor del coeficiente
provoca mayor oxidacién y por tanto mayor grado de cobre en la mata generada, menor
cantidad de mata generada, mayor cantidad de escoria producida y mayor contenido de
SO- en los gases.

- Enriquecimiento de oxigeno del aire de proceso: se define como la proporcion de

oxigeno (vol. %) que contiene el aire de proceso y tiene influencia directa en el balance
térmico del horno de fusion. A menor enriquecimiento del aire de proceso, mayor es la
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cantidad de nitrogeno y por tanto mayor es la cantidad de energia retirada del horno por
medio de los gases. El nitrégeno actla de enfriador puesto que no tiene ninguna
interaccion quimica en el proceso de oxidacion (inerte). A mayor enriquecimiento
ocurre lo contrario, es decir, menor energia es retirada del horno con los gases debido a
la menor proporcién de nitrogeno en los mismos.

Ademas de estos parametros operativos, existen otros factores a tener en cuenta de cara a llevar
a cabo una fusion lo mas eficiente posible:

Adecuado contacto entre el aire de proceso y el material a fundir. El contacto entre los
reactivos ha de ser lo mas homogéneo posible en el reactor de forma que la densidad de
nube [31] sea homogénea evitando asi zonas donde el contacto entre los reactivos sea
mayor y por el contrario zona en los que sea menor.

Adecuada distribucion de tamafios del material a fundir (y del fundente y recirculantes).
La reaccién de fusién es del tipo sélido-gas, siendo la superficie especifica un factor
limitante en la misma: contra menor sea el tamafio de particula, mayor es la superficie
especifica y por tanto mas eficiente sera el contacto sélido-gas.

Dentro de la distribucion de tamafios, se debe incluir el fundente (silice), dado que éste
no llega a fundir debido a su elevado punto de fusién, por lo que la superficie especifica
del mismo juega un papel fundamental, pudiéndose encontrar granos de silice no
incorporados al fundido debido a este hecho.

Reposo de los fundidos. Después de producirse la fusion en el reactor, los materiales
fundidos caen por gravedad a la zona baja del horno (reposador) donde se lleva a cabo
de forma efectiva la separacion de fases (escoria-mata) por diferencia de densidades
entre ambas fases (fig. 1.9.). El disefio del horno favorece que el tiempo de reposo no
sea demasiado escaso de cara a reducir las pérdidas de cobre en las escorias por arrastre
mecanico. Adicionalmente, es conveniente no trabajar con demasiado nivel de escoria
en el reposador puesto que la distancia que tendrian que recorrer las particulas de mata
para decantar seria mayor y tendiendo a aumentar las pérdidas de cobre en las escorias
por medios mecanicos.

Los productos de la fusion de concentrados son:

la mata (fase fundida rica en sulfuros polimetéalicos),
escoria (fase fundida de compuestos oxidados) y

gases ricos en didxido de azufre y nitrégeno.
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Fig. 1.9.: Vista interior del reposador de un Horno Flash en operacion. Imagen obtenida en Atlantic Copper.

Los concentrados que conforman la liga tienen cierta proporcién de silice en su composicion
(tabla 1.1.), aunque habitualmente resulta necesario adicionar silice extra para actuar como
fundente de cara a la formacion de las escorias fayaliticas y producir la efectiva separacion entre
dicha escoria y la mata segun describié Yazawa y Kameda en su trabajo [14]. De este trabajo
se puede extraer la figura 1.10. donde se pone de manifiesto que la adicion de silice al sistema
Fe-O-S-SiO2 provoca la separacion entre la fase rica en dxidos (escoria) y la fase rica en sulfuro
(mata).

Las escorias generadas son fundidos fundamentalmente de Fe-O-SiOz, con contenidos menores
de Al203, MgO, CaO, PbO y ZnO entre otros. Al bajar la temperatura del sistema, este fundido
escoria da lugar a una solucién solida olivino de caracter fayalitico con muy bajo nimero de
magnesio (menor de 0.5) y a una fraccién de solucion solida espinela (magnetita). Esta
magnetita es formada por las condiciones oxidativas del sistema, con presion parcial de oxigeno
entre 10%-10° atm., lo cual conlleva que el area de saturacion en magnetita sea mas amplia
contra mayor sea el grado de oxidacion para una misma temperatura [32] (fig. 1.11.). Por tanto,
a mayor grado de mata, mayor presion parcial de oxigeno y por tanto la saturacion en magnetita
seré mayor.

La magnetita aumenta la viscosidad de las escorias dificultando asi el proceso de separacién de
particulas de alto contenido en cobre hacia la mata por decantacion. Ello provoca el aumento
de las perdidas de cobre debido a fendmenos mecanicos; existe otra fraccion de pérdidas de
cobre en las escorias debido a fendmenos quimicos el cual es cuantificable mediante célculos
termodinamicos (disolucion) [8, 14, 32]. Por otro lado, tampoco interesan elevados contenidos
de silice en las escorias debido a que ésta no llega a fundir completamente (su punto de fusion
es superior a la temperatura existente en el horno) y por tanto tiende a aumentar también la
viscosidad.
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El gas generado en la fusion de los concentrados posee como elementos mayoritarios dioxido
de azufre procedente de la oxidacién de los sulfuros polimetélicos y nitrégeno que actia como
inerte y enfriador, el cual es aportado por el aire de proceso. Ademés de estos componentes
mayoritarios, el gas contiene componentes minoritarios entre los que destacan los siguientes:

- CO2y H20 procedentes de la combustion de hidrocarburos para compensar las pérdidas
térmicas en el horno.

- SOs el cual puede ser considerado una ineficiencia dentro del proceso de fusion y que
puede provocar problemas de corrosion en los equipos del sistema de gases por
condensaciones acidas en puntos frios. Parte del SOs se forma por reaccion homogénea
en el quemador de concentrados y otra parte se forma por reaccion heterogénea en la
caldera recuperadora de calor y con la intervencién de los éxidos polimetalicos que
acomparian al gas en forma de polvo arrastrado [33].

- Elementos volatiles entre los que destacan el plomo, arsénico, bismuto, mercurio, flor
y antimonio [34, 35].

Ademas de los componentes propios del gas, éste arrastra polvo procedente de la fusién el cual
estd formado por inquemados procedentes de la reaccidn de fusion. Valores tipicos de polvo
arrastrado oscilan entre 6-8 wt% de la alimentacion al horno flash. Este polvo es recolectado a
lo largo del sistema de gases, caldera recuperadora de calor (fig. 1.12.) y precipitadores
electrostéaticos, para ser recirculado como parte de la alimentacion del horno.

Por tanto, a la hora de ajustar el balance de oxigeno a aportar a la reaccién de fusién, asi como
el balance de energia, se ha de tener en cuenta la cantidad de polvo recirculado por este motivo.

Fig. 1.12.: Vista interior de caldera recuperadora de calor que trata gases de la fusién en Horno Flash en Atlantic Copper.
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El tercer producto de la fusion de los concentrados es la mata, en la cual se concentra el cobre
en forma de sulfuro (Cu.S). Segun el diagrama de Ellingham (fig. 1.13.) [5, 36], la oxidacion
del sulfuro de cobre no se lleva a cabo mientras exista en el sistema sulfuro de hierro e incluso
sulfuro de plomo o zinc debido a la menor espontaneidad de la reaccion de oxidacion del sulfuro
de Cu (mayor energia libre de Gibbs).

Aunque la mata posee mayoritariamente sulfuro de cobre, ésta contiene parte del sulfuro de
hierro inicial de los concentrados dado que la oxidacion de este ultimo ha sido llevada a cabo
de forma parcial al haber limitado el oxigeno introducido para llevar a cabo el proceso de
oxidacion. Ademas, la mata posee 3-4 wt% de magnetita (posee cierto grado de solubilidad en
la mata).

La mata es un producto intermedio del proceso pirometalurgico de obtencion de cobre y es
sometida al proceso de conversion para producir cobre blister a partir de la misma, después de
retirar todo el sulfuro de hierro y el azufre asociado al cobre (junto con parte de las impurezas).

f 1 1 1

b~
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de energia libre estanoar, AG

Cambio

Temperatura ("C
Fig. 1.13.: Diagrama de Ellingham para reacciones de oxidacion [36].
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1.3.3. Conversion de mata.

Para la conversion de la mata procedente de la etapa de fusion, el horno mas cominmente
utilizado es el Convertidor Peirce Smith (PSC) (fig. 1.14.) [8, 9, 20, 37-41]. La conversion es
un proceso por lotes (discontinuo), donde se produce la oxidacion de casi la totalidad de los
sulfuros polimetalicos contenidos en la mata fundida mediante la inyeccion de aire (a veces
ligeramente enriquecido en oxigeno; 22-25 vol.% O>) a través de toberas sumergidas en el bafio.

Toberas

Cilindro

Fig. 1.14.: (izq.) Vista de un PSC después de finalizar la curva de calentamiento del refractario (antes de recibir material
fundido). Imagen tomada del convertidor estudiado en este trabajo. (dcha.) Disposicion exterior de un PSC.

Operativamente el proceso es llevado a cabo en dos etapas debido a la diferente finalidad de las
mismas:

- Soplado a escoria: esta primera etapa tiene como finalidad la retirada del sulfuro de
hierro contenido en la mata, el cual habia retirado parcialmente en la etapa de fusion
anterior. Esta etapa de soplado a escoria puede dividirse a su vez en varios pasos (primer
soplado a escoria, segundo soplado a escoria, etc...), optimizando asi el contenido de
cobre en la escoria (minimo) y maximizando la cantidad de mata que puede ser tratada,
dado que entre cada soplado a escoria existe la posibilidad de introducir mata adicional
para también ser procesada.

Al igual que en el proceso de fusion, en el soplado a escoria del proceso de conversién
se introduce también silice como fundente, de cara formar la escoria que se separara de
la mata por diferencia de densidad con ésta. En este caso, la silice tiene mayor tamafio
de particulas para evitar que sea arrastrada con los gases.
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Una vez retirado todo el sulfuro de hierro y parte de los elementos minoritarios
(impurezas), el producto final del soplado a escoria es un fundido cuya composicion es
casi totalmente sulfuro de cobre (e impurezas minoritarias) llamado “metal blanco”.

- Soplado a cobre: el objetivo de esta segunda etapa es la retirada del azufre que va ligado
al cobre en forma de sulfuro de cobre, gracias a continuar introduciendo aire a través de
toberas sumergidas en el bafio fundido. El producto final del soplado a cobre es el
llamado “cobre blister” el cual posee pureza en torno al 99.0 wt% Cu.

Como subproducto indeseado, se forma la llamada escoria final, la cual es generada al
final del soplado a cobre como consecuencia de la oxidacién de parte del cobre
producido. Esta oxidacion de parte del cobre esta provocada por la elevada presion
parcial de oxigeno al final del soplado a cobre (en torno a 10 atm.) debido al escaso
contenido a azufre en el sistema (del orden de partes por millon; ppm) [8, 42]. Parte de
esta escoria contiene ademas fayalita y magnetita como consecuencia del contenido
remanente de sulfuro de hierro del metal blanco y por la no adecuada retirada de escoria
del convertidor una vez finalizado el soplado a escoria de forma que parte de esta escoria
se quede dentro del PSC.

La temperatura del bafio del PSC tiende a elevarse como consecuencia de la energia liberada
en el proceso de oxidacion de los sulfuros. Para mantener el control de la temperatura, resulta
necesaria la adicién de material en estado sélido para ser fundido, lo cual es ademas beneficioso
para la fundicion dado que resulta una gran oportunidad de recircular materiales. En el caso del
soplado a escoria, se introduce escoria triturada de alto contenido en cobre o bien mata
solidificada la cual proviene de residuos de limpieza de canales o cubas de transporte de mata.
Para el caso del soplado a cobre, se usa material rico en cobre como chatarra de cobre o bien
anodos defectuosos que no son adecuados para el refino electrolitico o bien el cobre anddico
que no ha llegado a consumirse en el refino electrolitico.

1.3.4. Recuperacion de cobre contenido en las escorias.

En el proceso pirometalurgico, las escorias generadas en la etapa de fusion de concentrados y
en el soplado a escoria de la etapa de conversion de la mata suelen ser procesadas para reducir
su contenido de cobre, consiguiendo asi aumentar la recuperacion de cobre en el proceso
pirometaldrgico global. Referente a la escoria final generada en la ultima etapa del soplado a
cobre de la etapa de conversion no es sometida a procesos de recuperacion de cobre debido al
elevadisimo contenido de cobre que posee (=50 wt%).

El volumen de escoria generada de la etapa de fusion suele ser mucho mayor que el
correspondiente a la etapa de conversion: la relacion 80:20 es buena referencia [valor habitual
en Atlantic Copper]. Estos valores pueden cambiar relativamente en funcion del grado de cobre
en la mata generada en la fusion dado que, para grados de mata mayores, mayor sera la escoria
generada en la fusion y menor en la etapa de conversion (y viceversa).
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El cobre contenido en las escorias varia mucho dependiendo de si proceden de la fusion (1-2
wt% Cu) o bien de la etapa de conversion (3-8 wt%) [8, 9, 37, 42]. Estos valores dependen
mucho del grado de la mata que se encuentre en equilibrio con esa escoria, de forma que, a
mayor grado de cobre en la mata, mayor contenido de cobre en la escoria asociada [43]. Por
ello, el contenido de cobre en las escorias de la etapa de fusion siempre serd predominantemente
en forma de sulfuro y menor cantidad que el de la etapa de conversion, que sera
predominantemente en forma oxidada [16, 45-46]. Ademas, dicho contenido de cobre es mayor
dependiendo del avance del sopado a escoria dentro de la propia etapa de conversion siendo el
contenido de cobre en la escoria generada en el primer soplado a escoria menor que el
correspondiente al segundo soplado a escoria y lo mismo pasa si comparamos el segundo con
el tercer soplado a escoria (se demuestra en la seccion 4.2.4.1. de este trabajo].

El cobre contenido en las escorias tiene dos origenes: disolucion quimica y arrastre mecanico.
El cobre de las escorias que esta disuelto quimicamente puede estar en forma oxidada (CuxO)
o en forma de sulfuro (Cu.S) y otra parte es consecuencia del arrastre mecénico el cual es
exclusivamente en forma de sulfuro como consecuencia de no ser totalmente eficiente la
separacion entre la escoria y la mata en los procesos de fusidon y conversion, e incluso
dependiendo del grado de la mata (gotas menos pesadas para grado de mata menor) [47, 48].

La proporcion de cada uno de estos dos tipos de cobre contenidos en las escorias varia en
funcién de la etapa del proceso en la que se ha generado la escoria de forma debido a varios
factores:

- Presion parcial de oxigeno: las escorias procedentes de la fusiobn poseen mayor
contenido de cobre en forma de CuzS que las procedentes de la conversion dado que la
presion parcial de oxigeno en la fusion es menor. Por el contrario, la proporcién de cobre
en forma oxidada es mayor en las escorias de la conversion debido a la mayor presion
parcial de oxigeno existente en dicha etapa respecto a la fusion [46]. Ademas, por este
mismo motivo, a medida que se avanza en los soplados a escoria dentro de la etapa de
conversion, mayor es la proporcién de cobre en las escorias en forma oxidada.

- Tiempo de reposo del bafio fundido: en la etapa de fusion, un horno tipo FSF es mas
propicio a favorecer la decantacion de las gotas de mata reduciendo asi la proporcion de
cobre atrapado por medios mecanicos en la escoria (Cu.S). Por el contrario, la
decantacion no esta tan favorecida en otros tipos de hornos de fusién como son los de
lanza sumergida (Isasmelt) [10] o de toberas (Teniente, Noranda o VVanyukov) donde la
agitacion del bafio es notable. Este mismo hecho ocurre en los PSC los cuales poseen
gran agitacion durante la operacion debido a la inyeccién del aire a través de las toberas
sumergidas, unido al casi nulo tiempo de reposo una vez acabado el soplado a escoria
debido a causas operativas (ciclos continuados de trabajo tendiendo a minimizar los
tiempos de espera sin soplar).

- Viscosidad de las escorias: escorias con mayor viscosidad dificultan la decantacion de
las gotas de mata, por lo que la proporcidn de cobre atrapado mecanicamente en las
mismas tiende a ser mayor para estos casos. Por tanto, escorias con elevados contenidos
de silice o bien de magnetita, tienden a tener mayor proporcion de cobre debido a
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arrastre mecanico. Un ejemplo de ello son las escorias del ultimo soplado a cobre de la
conversion, las cuales poseen el mayor contenido de magnetita de todas debido a la
mayor presion parcial de oxigeno en ese punto del proceso [42].

Temperatura de la escoria: a mayor temperatura de la escoria, menor es el cobre retenido
mecénicamente. Aunque el incremento de la temperatura en los hornos es un parametro
técnicamente sencillo de mejorar, en muchas ocasiones no es la practica mas adecuada
allevar cabo. Ello se debe a que mayor temperatura de trabajo en los hornos tiene efectos
negativos, entre los que destaca: mayor consumo energético (mayor consumo de
combustibles y mayor consumo de oxigeno para reducir la proporcion de nitrégeno en
el aire de proceso) y mayor desgaste de refractario (incrementa el coste y numero de
paradas para su reposicion, asi como el riesgo de fallos en el mismo por desgaste
acelerado).

Las dos vias fundamentales para llevar a cabo la recuperacion del cobre contenido en las
escorias son la hidrometaltrgica mediante flotacion y la pirometallrgica mediante decantacion
usando de Horno Eléctrico de Arco Sumergido. La flotacion se trata de un proceso totalmente
analogo al descrito anteriormente en el apartado 1.3.1. para la concentracion del mineral de
cobre extraido de las minas.

En este apartado se describe la via pirometalUrgica de tratamiento en Horno Eléctrico de Arco
Sumergido (SAF) (fig. 1.15.). En este tipo de hornos, el objetivo a perseguir es la decantacion
de las gotas de mata atrapadas mecanicamente en la escoria lo cual se lleva a cabo gracias a las
siguientes medidas [49]:

Aumento de la temperatura de la escoria mediante calentamiento con electrodos,
aumentando asi la fluidez de la misma. De todas formas, esta medida debe tener en
cuenta que el incremento de la temperatura tiende a incrementar supone mayor consumo
energético y el mayor desgaste de refractario con el consiguiente coste que conlleva su
reposicion y paradas del horno.

Eliminacion de parte de la magnetita contenida en la escoria gracias a la reduccién de
la presion parcial de oxigeno usando para ello agentes reductores (coque o antracita).

Proporcionar a la escoria tiempo de decantacién adicional al que hayan podido tener en
los hornos de los que proceden. Por ello, la operacion en los hornos eléctricos dedicados
a la recuperacion de cobre es llevada a cabo por lotes, de forma que son llenados y
mantenida la escoria dentro el maximo tiempo que la operacion permita (tiempo de
reposo) para luego ser vaciado completamente. Este tiempo de reposo en muchas
ocasiones es acortado debido al aumento de produccion en las fundiciones, asi como a
la mayor generacion de escoria por la generalizada bajada de ley de cobre en los
concentrados a nivel mundial [3, 50].
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Boveda

Entrada

Electrodo

Bafio fundido
(capa de coque)

Fig. 1.15.: Imagen interior de Horno Eléctrico de Atlantic Copper en operacion con los electrodos no sumergidos en el bafio.
Se indican los componentes principales del mismo.

Los electrodos (fig. 1.16.) estan formados por pasta auto-cocida (Séderberg), fabricada con
materiales como la antracita desgasificada y COK de petrdleo, mezclados un aglutinante
carbonoso (alquitran, brea), presentando la siguiente composicion general:

- 40 % de Antracita,
- 40 % de COK de petréleo o metaltrgico y

- el resto de alquitran o brea.

La calidad del electrodo finalmente cocido, producido a partir de una pasta dada, esta gobernada
por la velocidad de coccion y por la eficiencia del cracking pirogenico de los compuestos
volatiles en los poros del electrodo durante este proceso de coccidn.

En los hornos de reduccion de escoria de cobre, la zona de coccion del electrodo se encuentra
en la zona proxima a la boveda (1 m por encima aproximadamente). La coccion comienza
ligeramente por encima de las mordazas de contacto eléctrico. El calor que se precisa para la
coccion, proviene en parte del calor de conduccion del arco eléctrico y en parte al paso de
corriente a través de la pasta parcialmente cocida.
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A titulo orientativo en la coccion de la pasta se pueden definir distintas zonas con los siguientes
rangos de temperatura:

- A 25°C la pasta es sélida y se la conoce
como pasta cruda.

- De 60 a 80°C se reblandece y funde,
conociéndose como el punto de
reblandecimiento.

- Aproximadamente a la temperatura de
300°C empieza a solidificarse vy
endurecerse, lo cual se conoce como el
punto de endurecimiento.

- Aproximadamente a la temperatura de

700°C la solidificacion esta acabada,
conociéndose con el nombre de pasta
coquizada o cocida y es cuando el
electrodo esta formado.

Fig. 1.16.: Imagen de sistema de regulacion hidraulico de
electrodo en horno SAF. Cortesia de Atlantic Copper.

Otro factor a tener en cuenta es el descenso del electrodo dentro del horno que depende del
consuno de electrodo. Este a su vez estd determinado por el proceso particular que se lleve a
cabo en el horno. En general es posible controlar el consumo de electrodo en cm/dia si el
funcionamiento del horno es uniforme y continuo.

1.3.5. Refino térmico del cobre blister.

El cobre blister, producto de la conversion de la mata, posee un contenido de cobre superior al
99.0 wt%, y entre la fraccion restante de su composicion, se encuentra azufre y oxigeno ademas
de elementos minoritarios (Ni, Bi, As, Sb y metales preciosos principalmente). El contenido de
azufre y oxigeno es variable, pero a modo de referencia, el azufre suele ser alrededor de 200
ppm y el oxigeno alrededor de 3000 ppm, segun la operacion en Atlantic Copper y la
bibliografia consultada [8, 12]. De hecho, el nombre de “cobre blister” se debe a que, a causa
de este contenido de azufre y oxigeno se forman burbujas de SO, de forma que al solidificar
gueda la superficie del cobre con estas burbujas (blisters). De esta forma el cobre resulta fragil
y su superficie irregular por lo que el riesgo de cortos eléctricos en las celdas del refino
electrolitico es elevado.

El refino térmico se lleva a cabo, en la mayoria de las fundiciones, en hornos rotatorios llamados
hornos de Afino (fig. 1.17.), teniendo dicho proceso dos etapas diferenciadas:

- Etapa de oxidacién del azufre la cual se lleva a cabo mediante la inyeccién de aire en el
bafio de forma analoga a la llevada a cabo en un PSC, pero dosificada mucho mas
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lentamente; normalmente tan sélo a través de 1 6 2 toberas (aunque en algunos casos se
Ilega hasta a cuatro). Dado que en esta etapa se incrementa la presion parcial de oxigeno
en el orden de 10* atm. (muy bajo contenido de azufre en el sistema), parte del cobre
es oxidado involuntariamente.

- Etapa de eliminacion del oxigeno (etapa de reduccion) mediante el aumento de la
presion parcial gracias a la inyeccion de hidrocarburo (gas) en el bafio.

by [ TEE
g /R

M [t
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Fig. 1.17.: Imagen de Horno de Afino usado en Atlantic Copper.

El cobre final es catalogado como cobre anddico y en el caso de Atlantic Copper, el contenido
de azufre es de 30 ppm y de oxigeno 1600 ppm. Dichos valores son similares a los obtenidos
en la mayoria de las fundiciones [51].

De cara a mantener la temperatura del bafio a un nivel adecuado para el posterior moldeado del
cobre final (cobre anddico), durante la etapa de reduccion es necesario aportar energia mediante
el uso de mecheros, normalmente de gas natural.

El cobre anddico es moldeado en piezas que serviran como anodos para el proceso de refino
electrolitico (fig. 1.18). Los objetivos mas importantes a tener en cuenta en el moldeo de los
anodos son:

- La uniformidad de las superficies obtenidas en los anodos. Ello se consigue con el adecuado
contenido de azufre y oxigeno en el cobre ademas del correcto vertido del cobre en los moldes,
temperatura del cobre vertido, ajuste de la temperatura de enfriamiento en la rueda de moldeo
y velocidad de la misma.
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- Espesor del &nodo. Para ello la cantidad vertida en el molde ha de ser lo mas constante posible,
con el menor margen de variabilidad. Ello se consigue mediante la correcta precision y baja
variabilidad en la pesada durante el vertido del cobre en el molde [51].

En algunos casos (no es una técnica muy extendida), se lleva a cabo moldeo de colada continua
donde el cobre es vertido de forma continuada, creando una plancha continua a solidificar, la
cual es cortada en los &nodos finales usando una prensa cortadora la cual respeta la forma final
a adoptar [52].

Fig. 1.18.: Imagen de rueda de moldeo para cobre anddico. Cortesia de Atlantic Copper.

1.3.6. Refino electrolitico del cobre anddico.

Por norma general, todo el cobre generado en los procesos de metalurgia extractiva tanto por
via pirometalUrgica como hidrometalirgica, es finalmente refinado electroliticamente. El
electrorrefino se basa en la disolucion electroquimica del cobre contenido en los anodos y
posterior deposicion de cobre puro en los catodos. Parte de las impurezas contenidas en los
anodos son disueltas y otras precipitadas formando lodos anddicos en los fondos de las cubas
electroliticas. Entre éstas ultimas se encuentran los metales preciosos, lo cuales acompafian al
cobre hasta este punto final del proceso.

Por tanto, este proceso obtiene la eliminacion de las impurezas que acompafian al cobre, lo cual
es fundamental para poder darle uso en la aplicacion mas importante que tiene el cobre que es
la de aplicaciones eléctricas (>99.99 wt% Cu). Ademas, la recuperacion de metales preciosos
supone un beneficio adicional el cual no es desechable.

El proceso basico del proceso de electrorrefino conlleva la aplicacion de un potencial eléctrico
entre el anodo de cobre que actdia como electrodo positivo y el catodo que sera finalmente donde
guedara depositado el cobre puro. Esto ocurre gracias a la migracion de los cationes de cobre y
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electrones producidos en la reaccion del cobre del anodo con la solucidn, los cuales se
transportan mediante un circuito y un suministro de energia externa (en el caso de los
electrones) y por difusion y conveccion (cationes). Todo el sistema &nodo-cétodo se encuentra
sumergido en una celda que contiene una solucién de sulfato de cobre acidificada (junto con
aditivos que favorecen el proceso; particulares de cara empresa).

¢
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= =

1.19.: Refineria electrolitica (cortesia de Atlantic Copper).

El contenido de elementos en el electrolito ha de ser controlado, regulando el contenido de
cobre en el mismo (normalmente mediante electrolisis), eliminacion del As, Sbh, Bi y ademas
evaporacion del agua del electrolito sin Cu y precipitacion del Ni, Fe y Co en forma de sulfatos.

Los parametros de control mas importantes en este proceso son: la pureza del cétodo, la
produccion total y el consumo de energia por tonelada de catodo obtenida (eficiencia de
corriente eléctrica). Para el control de estos pardmetros es necesario tener en cuenta
fundamentalmente las siguientes variables: calidad del anodo en lo referente a dimensiones,
irregularidades en superficie y composicion, las condiciones del electrolito y la densidad de
corriente del catodo, ademas del espaciamiento entre los electrodos y la prevencion de
cortocircuitos.

El comportamiento de las impurezas del &nodo durante el proceso de electrorrefino resulta
fundamental de cara al control del proceso. Las principales impurezas son As, Bi, Fe, Ni, Pb,
Sh, Se 'y Te, de las cuales podemos distinguir los siguientes comportamientos:

- Metales preciosos: la plata contenida en el anodo de disuelve hasta cierto grado, puede
ocurrir que si se disuelve una pequefia cantidad de NaCl o HCI (hasta 0.05 Kg/m?®) esta
precipita a partir del electrolito como AgCI. El oro y los metales del grupo platino no se
disuelven en el electrolito, luego no se van a quedar en €l ni se van a depositar en el
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catodo. Cualquier aparicion de estos metales en el catodo se debe a la absorcion de
pequefas cantidades de residuos del &nodo.

- S, Se, Te: pasan principalmente a los residuos del &nodo, ya que no se disuelven
electroquimicamente en el electrolito. Suelen aparecer en los anodos como compuestos
de cobre y plata (AgzSe, CuzSe...)

- Pby Sn: no son apreciables porque son insolubles en el electrolito.

- As, Bi, Co, Fe, Ni y Sh: es necesario eliminar estas impurezas, ya que aumenta su
concentracion en el electrolito durante el electrorrefino puesto que, al ser menos nobles
que el cobre, tienden a disolverse junto con éste (y ademéas mejor). Para su eliminacion,
se llevan a cabo purgas del electrolito y el uso de plantas “riidén” para su captacion.

1.4. Los materiales refractarios

1.4.1. Generalidades

Se puede definir “material refractario” como el material que es capaz de soportar, elevadas
temperaturas, las condiciones a las que se somete, sin modificar significativamente sus
propiedades estructurales y quimicas durante un periodo de tiempo.

Los materiales refractarios son usados como recubrimiento interno en los hornos
pirometalurgicos de cualquier tipo de industria (siderurgica, acero, cobre, aluminio, etcétera...),
asi como en los elementos accesorios para el transporte de material fundido dentro de las
fundiciones. También son usados en la industria del cemento, petroquimica, ceramica, vidrio y
residuos entre otras. De hecho, histéricamente los centros de produccion de refractarios han
sido puntos de especial control estratégico en momentos de conflictos bélicos dada la gran
dependencia que tienen multitud de industrias con la del refractario.

Los materiales refractarios resultan estratégicos para estos procesos, dado que cualquier fallo
(de instalacion o de rendimiento) podria provocar la inutilizacion de un horno con las
consecuentes pérdidas de produccién asociadas, ademas de posibles dafios colaterales (por
derrame de material fundido fundamentalmente).

Existen muchos tipos de materiales refractarios, dado que son fabricados de acuerdo a las
necesidades especificas de cada proceso (en la seccién 1.5. se describen los refractarios
especificos usados en el proceso pirometaldrgico del cobre, cuyo estudio es objeto de esta tesis).
Lo que define el uso de un tipo de refractario u otro para cada aplicacion determinada es:

- Temperatura del proceso. En funcion de su composicion, los materiales refractarios
soportan altas temperaturas sin deformarse. En la tabla 1.2. [12] se muestran las
temperaturas de fusion de las principales materias primas basicas a partir de las cuales
se fabrican los refractarios.
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- Material fundido con el que van a estar en contacto/interaccion. Una mala seleccion del
tipo de refractario para una determinada aplicacion puede derivar en un desgaste
acelerado del mismo debido a fendmenos de degradacion quimica. Un ejemplo de ello
lo podemos encontrar precisamente en la industria del cobre, la cual hasta los afios
1910°s usaba material refractario en base a silice, lo cual provocaba la répida
degradacion quimica de los mismo por reaccion con el 6xido de hierro generado en la
oxidacion de los concentrados para formar olivino fayalitico [38]. La introduccion de
refractario en base magnesia marcé un gran cambio en el proceso pirometaltrgico del
cobre debido a soportar mejor la degradacion quimica provocada por las escorias.

- Condiciones de choques térmicos. Dependiendo del tipo de horno y proceso (continuo
0 por lotes), el material refractario estara sometido a mayores o menores choques
térmicos, lo cual se debe tener en cuenta a la hora de seleccionar el refractario a usar.

- Condiciones de choques mecéanicos. Este fendmeno se da fundamentalmente en los
hornos cuyo proceso es llevado a cabo por lotes dado que se producen ciclos de llenado
(y vaciado), tanto con material fundido (por ejemplo, el caso de los PSC o los hornos
de afino) o bien materiales solidos recirculantes o revalorizables.

De forma general, los materiales refractarios suelen estar compuestos de algunos de estos seis
compuestos: SiO2, Al203, MgO, Cr203, ZrO,, CaO y C. En el trabajo publicado por Kof [53]
se muestra de forma esquematica la localizacion de los diferentes refractarios en funcién de su
composicion en base a los compuestos mencionados (fig. 1.20.). Para el caso de la industria del
cobre, los refractarios usados son de MgO-Cr203, aunque contienen pequefias cantidades de
Al>,O3 y CaO (y de FexOy; impureza).

SiC-C
ALOSSIC-C <

Magnesiacarbon
_~Doloma
Zirkonsllikat /., 2" ~Magnesiadoloma
Y _.Magneslazirkon
Alumoslllka R~ Magneslaspinoll
. Magneslachromil
Aluminareich Chromit
Aluminacarbon Plcrochromilt

Fig. 1.20.: Principales materiales basicos y localizacion de los componentes principales refractarios [53].
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Tabla 1.2. Principales compuestos base de los refractarios en funcion del diagrama de la figura 1.20.

. Punto de fusion ~ Densidad Naturaleza
Férmula quimica Nombre mineral [°C] [g/cm3] quimica
Ca0.Al203 Aluminato de calcio 1600 2.98
Si02 Cristobalita 1725 2.31 acido
Ca0.2Al203 Dialuminato de Ca 1750 291
Zr02.5i02 Circon 1775 4.60
3A1205.2Si02 Mullita 1840 3.16
2MgO.SiO» Forsterita 1890 321
Al2O3 Corindon 2050 3.99 neutral
MgO.Al>03 Espinela 2135 3.58
Cr203 Eskolaita 2275 5.22 acido
Ca0 Cal 2580 3.22 bésico
ZrO; Baddeleyita 2680 3.16 neutral
MgO Periclasa 2840 3.58 bésico
C Grafito 3600 2.26

1.4.2. Clasificacion

Se pueden establecer diversas clasificaciones de los materiales refractarios en funcion del
pardmetro o caracteristica que se observe. Las clasificaciones habitualmente establecidas en la
bibliografia son las siguientes:

En funcion de la temperatura que puedan soportar sin sufrir reblandecimiento ni
deformacion, la norma DIN 51060 clasifica los materiales refractarios en tres tipos:
resistente al fuego (<1500 °C), refractario (>1500°C) y altamente refractario (>1800°C).

Teniendo en cuenta su caracter quimico se diferencian en &cidos, neutros y basicos [55,
56]. Este caracter quimico determina la reactividad que tendré el refractario al entrar en
contacto con medios fundidos (o gases) en el interior de un horno u otro tipo de
aplicacion a alta temperatura.

Por su composicion quimica, la clasificacion es muy extensa y bastante especifica. La
tabla 1.3. [54] engloba la mayoria de ellas, las cuales son derivadas del diagrama de la
figura 1.20.

El formato también sirve de parametro de clasificacion. Por un lado, estan los materiales
refractarios conformados (poseen forma definida como ladrillos y piezas) y por otro
lado se encuentran los no conformados (hormigones y fibras).

En funcién de la porosidad, se establecen dos clasificaciones: refractarios densos y
aislantes (fig. 1.21.). Como consecuencia de su elevada porosidad, los aislantes son
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materiales de baja o muy baja conductividad térmica y capacidad térmica; ademas, su
resistencia a la corrosiéon y al ataque quimico es muy baja (son muy permeables,
tendiendo a ser penetrados mas facilmente por agentes exteriores). La porosidad es muy
variable, pero habitualmente se encuentra entre el 45-95 vol.%.

Tabla 1.3. Clasificacion de refractarios por su composicién quimica.

Tipo

Clase

A|203 SIOZ MgO

Composicion (wt%o)

CaOo Cr,03 ZrO, C SiC

Acidos

Refractarios de muy alto contenido en alimina
Refractarios de alto contenido en alimina

Refractarios aluminosos
Refractarios silico-aluminosos
Refractarios de semisilice
Refractarios de silice

Refractarios basado en Carborundo (SiC)

>56.0
45.0-56.0
30.0-45.0
10.0-30.0
<10.0 <93.0
>93.0

>50.0

Bésicos

Refractarios de Forsterita (Si02-:2MgO)
Refractarios de Espinela (AI203-MgO)

Refractarios de Dolomia
Refractarios de magnesia
Refractarios de magnesia-cromo
Refractarios de cromo-magnesia
Refractarios de Cromita

~ 50

~ 40
>80
55.0-80.0
25.0-55.0
<25.0

5.0-18.0
18.0-32.0
>55.0

Refractarios
especiales

Refractarios basados en coque o antracita

Refractarios basados en grafito

Refractarios basados en oxido de circonio

~33

<30.0
= 67.0

Refractarios a base de carburos: ZrC, TaC, BC, TiC, etc...

Refractarios a base de nitruros: ZrN, BN, AIN, etc...

Refractarios a base de boruros, como el Boruro de Cromo (CrB)

Refractarios a base de siliciuros: M oSi2, WSi2, etc...
Refractarios a base de 6xidos altamente refractarios: Al203, TiO2, BeO, ThO, etc...
Compuestos metaloceramicos

Fig. 1.21.: Configuracion del refractario en la pared de un horno pirometaldrgico (cilindro de un PSC). Se muestra detalle de
la configuracion del refractario aislante y el no aislante o de trabajo de Mg-Cr.
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1.4.3. Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacion de un material refractario comienza con la adecuada seleccion de las
materias primas. Dentro de esta seleccion, la calidad de estas materias primas desde el punto de
vista de pureza, definira de forma especial el rendimiento del refractario finalmente fabricado
[55-58]. Por tanto, gran parte de las materias primas son sometidas a procesos de depuracion
(eliminacién de impurezas de caracter no refractario) antes de ser usadas en el proceso de
fabricacion de los refractarios. Los dos ejemplos mas importantes en la industria del refractario
usado en la industria del cobre son:

- La magnesia, la cual es sinterizada mediante procesos como el Nedmag por ejemplo
donde la magnesita previamente calcinada a 1000 — 1100 °C, peletizada y se sinterizada
posteriormente a temperatura en torno a 2100 °C.

- La magnesia-cromo electrofundida, la cual se obtiene a partir de fundir en horno
eléctrico a 2500°C una mezcla de magnesita de diferentes purezas y cromita de mina en
granulometrias muy finas. Posteriormente es enfriada lentamente, formando cristales de
gran tamafio (mayores en los casos de enfriamiento mas lento). Es finalmente triturada
y molida, obteniendo material de gran pureza y de baja porosidad por su caracter
electrofundido.

Las diferentes materias primas son reducidas de tamafio de cara a optimizar los procesos de
mezclado y prensado posteriores. Esta reduccion de tamafios comienza en las operaciones
mineras y posteriormente al inicio del proceso de fabricacion del refractario mediante
trituracion vasta, fina (conos secundarios y trituradoras de rodillos e impacto) para en la Gltima
etapa pasar a la molienda (molinos de bolas y rodillos).

Los granos obtenidos del proceso de reduccion de tamafios, son clasificados de cara a controlar
la proporcidn de granos de diferentes tamarfios en la mezcla final antes de la etapa de prensado.

Una vez trituradas las diferentes materias primas (de forma separada) y clasificadas por tamafio
de grano, se procede al mezclado de las mismas, teniendo en cuanta ademas la distribucion de
tamafios de grano final. Esta distribucion de tamafios de grano determina el grado de
“empaquetamiento” que se conseguira en el posterior prensado. Algunos autores han
desarrollado trabajos en los que se analiza la distribucién 6ptima de tamafios de grano para
conseguir el grado de empaquetamiento adecuado [57].

Habitualmente se requiere al menos dos fracciones granulométricas: una que actla de base y
otra (o varias) destinada a rellenar los huecos dejados por la mas gruesa. El tamafio de la
fraccion base ademas de la proporcién adicionada de cada una de las fracciones usadas influye
sobre la resistencia mecéanica y térmica del refractario fabricado: por ejemplo, al crecer el
tamafio de la fraccion base, crece la refractariedad, pero también lo hace la porosidad,
disminuyendo la resistencia mecanica [57].

Por tanto, para cada aplicacion se debe estudiar la distribucion méas adecuada, controlando la
relacion entre los tamafios de particulas, de tal forma que la fraccion mas de menor tamafio
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ocupe los huecos dejados por las fracciones de mayor tamafio, consiguiendo el valor 6ptimo de
empaquetamiento. Ejemplo de ello puede verse en el diagrama del trabajo de Westman y Hugill
[59] (fig. 1.22.); este diagrama representa el empaquetamiento obtenido de usar dos fracciones
granulométricas, indicando la fraccion de cada tamafio que es la adecuada para obtener la
maxima compactacion posible.

El mezclado es llevado a cabo en mezcladoras rotatorias durante varias horas, asegurando asi
la homogeneidad de la mezcla final obtenida. En las mezcladoras se dosifica, ademas de las
materias primas refractarias, agentes aglomerantes que jugaran un papel fundamental en el
proceso de coccion final en lo que respecta a las uniones intergranulares. Estos aglomerantes
pueden ser inorganicos (cal, cemento refractario, silicato sddico o sulfato de magnesia en
solucion acuosa entre otros) u organicos (alquitran, breas, almidon, melazas, etc...).

small Foacnon oasr () large
oprimal
packing

Fig. 1.22.: Diagrama de empaquetamiento de dos fracciones de tamafios de s6lidos (Westman y Hugill [59]).

Posteriormente al mezclado, se lleva a cabo la etapa de prensado para conformar las piezas
finales segun la forma requerida. Este prensado normalmente es llevado de cabo en prensas de
2000-2500 t/cm®,

La Gltima etapa del proceso de fabricacion del refractario es la coccidn la cual es llevada a cabo
habitualmente en hornos de tunel usando gas natural [54]. Esta etapa se lleva a cabo en varios
estadios, siendo la duracién total més de tres dias habitualmente:

- Secado para retirar el agua libre contenida, la cual se encuentra contenida en los poros
y en las zonas intergranulares. Dada la existencia de agua en poros de dificil salida hacia
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la superficie de la pieza, el secado debe empezar a temperatura inferior a 100°C de cara
a facilitar la difusion lenta del vapor generado sin aumentar de la porosidad interna.

Esta es una de las razones de aplicar de la etapa de secado precia a la coccion, ya que,
si la extraccion del agua de poro se efectuara durante la coccion, ésta se veria obligada
a salir por medio de una capa sinterizada de material, aumentando la porosidad abierta
de la pieza cocida.

Respecto al agua intergranular, ésta es retirada a temperaturas superiores a 100°C y su
eliminacién modificara el volumen de la pieza. Por ello, el secado se debe llevar a cabo
teniendo en cuenta la curva de velocidad intrinseca de secado y contraccion del material
(fig. 1.23.): al principio existird una pelicula continua de agua sobre la superficie de las
particulas la cual se movera debido a las fuerzas de capilaridad tan rapido como sea
eliminada y la pieza se contraera en un volumen equivalente al agua perdida, poniéndose
en contacto las particulas a medida que el agua es eliminada.

Cuando la pieza pierde el agua de facil salida (punto critico) y el transporte de agua
hacia la superficie se hace mas dificil ya que los granos se han acercado y el agua es
eliminada por difusién gaseosa, siendo la velocidad intrinseca de secado mas lenta.

Para el secado se utilizan los secadores de tipo tinel y de camara.

A
VELOCIDAD DE SECADG

‘{\ CONTRACCION

R HTUHAEIE‘! P ERTICO \"'-

——
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-
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Fig. 1.23.: Curva de velocidad intrinseca de secado y la contraccion del material.

Coccion, la cual determinard la estabilidad térmica y resistencias mecanicas del
refractario final. Los parametros fundamentales a controlar en la coccion son:
temperatura, la cual ha de ser al menos igual a la de trabajo del material para evitar
transformaciones de fases de forma incontrolada e indeseada durante su uso; el tiempo
de tratamiento y la velocidad de calentamiento y enfriamiento.

62 | 294



CAPITULO 1: Introduccidn

Los siguientes fendmenos ocurren durante la coccion:

o Cambios de fase en estado solido o transformaciones cristalogréficas,
formandose especies estables que deben continuar después del enfriamiento
(lento). Estas transformaciones llevan asociadas cambios de densidad en
material refractario.

o Descomposicion térmica para el caso de materias primas que no hayan sido
estabilizadas térmicamente (minerales hidratados, carbonatos, sulfatos o materia
organica, por ejemplo). Esta descomposicion conlleva pérdida de masa de la
pieza.

o Sinterizacion de los granos cristalinos bien mediante formacion de fases vitreas
intercristalinas, las cuales pueden ser directas (caso de reaccién entre granos) o
procedentes de la matriz de aglomeracion (caso de reaccion entre granos y el
aglomerante adicionado).

Los hornos de coccion pueden ser de tlnel o continuos y por hornadas o discontinuos.

Una vez instalado el material refractario en el horno donde va a trabajar, resulta de especial
importancia llevar a cabo una adecuada curva de calentamiento (fig. 1.24.) de cara a evitar la
aparicion de tensiones que deriven en grietas internas (micro o macro) y que propicien la
reduccion del rendimiento del material refractario durante su utilizaciéon en la campafia de
trabajo. Estas grietas conllevarian la generacion de efecto “spalling” acelerado del material
refractario.

Por tanto, las curvas de calentamiento son disefiadas en base a las propiedades del refractario y
al volumen instalado del mismo en los hornos [60, 61]. La temperatura maxima de la curva de
calentamiento corresponde a la temperatura de trabajo del horno en el que sea instalado. La
duracion de la curva depende fundamentalmente del volumen de refractario instalado en el
horno (a mayor volumen, mayor duracion).

Los tramos de una curva de calentamiento suelen ser comunes, aunque difieran en la
temperatura a la cual se dé cada uno y su tiempo de duracion [56, 60] (fig. 1.24.).

63 | 294



CAPITULO 1: Introduccién

1400

1100

Temperatura (2C)

1300 -

1200 o

5.- Mantener 8002C (48h). Distribucion 6.- Subida muy lenta (62C/h) hasta |
homogénea de temperatura, balance térmico temperatura de trabajo (12409C). e

y correcta expansion a lo largo del horno.
\\ //

1000

{1 8009C. Subida lenta para
| evitar choques térmicos. Ath

[l [l ! [l [l !
[TTTTTTTTT N
4.- Se sube a 102C/h hasta NG Pt

1N

T 10°C/h
!’
1h | g

3.- Mantener durante 14h a 600°C. Asegurar la
Ve

m_qh/ distribucidn homogénea de temperaturaen el horno.
A

/ 1 | 1 | | 1 1 | | 1 1 | 1

s/ | e— 6002C. Retirada de humedad a nivel microy evitar choque térmicos.

/" \> 2.- Subida de temperatura cada vez mas lenta (152C/h y 102C/h) hasta
1

lsocme—t 1.- Subida hasta 200°C a ritmo fuerte (502C/h). Comienzo de retirada

4 | | | ] | ] | | ] ] | | ] ]
/I

| rapida de humedady evitar condensaciones del agua de la combustion.

o

a8 16 24 32 40 48 56 64 72 a0 43 96 104 112 120 128 136 144 152 160 168 176 124 192 200

Tiempo (horas)

Fig. 1.24.: Ejemplo de curva de calentamiento de refractario en un horno pirometaldrgico. Se sefialan las etapas que conforman
dicha curva.

1.4.4. Propiedades.

La degradacion de un material refractario es debida al ataque quimico de las sustancias con las
gue entra en contacto (fundidos y gases), asi como a los choques térmicos y mecanicos (incluido
el efecto de erosion) durante su utilizacion [12, 55, 57, 62-65]. Cada una de las propiedades de
los materiales refractarios determinan su mayor o menor capacidad para afrontar cada uno de
estos aspectos mencionados [63]:

Resistencia piroscépica (Pyrometric Cone Equivalent segin ASTM C24): llamada
también refractariedad, se relaciona con la temperatura a la que el material comienza a
deformarse sin aplicacion de carga externa alguna sobre la pieza.

Esta temperatura (0 rango) es mas representativa o Gtil que la temperatura de fusion
propiamente dicha dado que, cuando el material comienza a dar signos de
reblandecimiento, éste deja de ser apto para su utilizacion por motivos de integridad del
horno en el que se encuentre instalado. La temperatura a la que comienza a
reblandecerse el material siempre es mas baja que la de fusion.

El valor de temperatura de reblandecimiento cuando el material esta sometido a carga
es mas realista o util que la propia resistencia piroscopica. Ello se debe a que cuando el
material se encuentra instalado en un horno, actian sobre €él cargas debidas a varios
factores, entre los que destacan el peso del resto de refractario instalado, fuerzas de
dilatacion o la fuerza que pueda ejercer el bafio fundido contenido en el horno (presién
metalostatica).
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Los ensayos son llevados a cabo aplicando una determinada carga sobre el material y
elevando la temperatura hasta obtener una determinada deformacion previamente
establecida segln la norma seguida (los valores de la carga aplicada y la deformacion
maxima admisible varian de una normativa a otra).

Dilatacion: son variaciones de volumen producidas como consecuencia de incrementar
la temperatura. Normalmente, suelen ser lineales (como el caso de la magnesia), pero
en algunas ocasiones no lo son debido a cambios polimdérficos (material alotrdpico). La
dilatacion de un refractario juega un papel muy importante en el disefio de un horno,
siendo necesaria la instalacion de juntas de expansion ubicadas estratégicamente segln
los calculos de dilatacion del conjunto del refractario a instalar, y el disefio de la
adecuada curva de calentamiento.

Conductividad térmica: se expresa a traves del coeficiente de conductividad y su valor
es variable con la temperatura. Muchos son los factores que determinan el valor de la
misma, como son la composicion, mineralogia, distribucion de tamafio de grano,
porosidad, densidad y tipos de poros entre otros.

Calor especifico: representa la cantidad de calor por unidad de masa para elevar 1°C la
temperatura y su valor depende de también de la misma multitud de factores que la
conductividad térmica.

Resistencia al choque térmico [66]: mide la capacidad del material refractario para
afrontar los cambios repentinos de temperatura, tanto subidas como bajadas. Esta
propiedad se ha de tener muy en cuenta en tipos de hornos cuyo proceso de trabajo sea
por lotes, o bien zonas de los hornos que se encuentren expuestas al exterior (bocas de
carga, por ejemplo).

Densidad: la densidad real corresponde al peso del material dividido por su volumen
(excluyendo los poros). En cambio, para el célculo de la densidad aparente, se usa el
volumen incluyendo los poros del material. La diferencia entre ambas densidades puede
usarse como indicativo de la calidad del material dado que tendra menor porosidad,
presentando mejor resistencia al ataque quimico (menor infiltracién) asi como a los
choques mecanicos [63].

Porosidad: se definen dos tipos de porosidades que son la total y aparente. La total (true
porosity) es el producto del volumen total de los poros y el volumen del material. En
cambio, la porosidad aparente (apparent porosity) solo tiene en cuenta el volumen de
los poros abiertos [63].

Normalmente, la porosidad aparente resulta muy Util de cara a determinar la tendencia
de un material a ser infiltrado por un fundido en la operacion: los poros abiertos son los
que realmente entran en contacto con los materiales fundidos y permiten su paso hacia
zonas interiores del refractario, siendo asi facilitadores de la degradacion quimica.
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- Resistencia a la compresion en frio: se define como el peso méximo que puede soportar
a temperatura ambiente por unidad de superficie (N/mm?), sirviendo asi de referencia
del grado de homogeneidad respecto a otro material (a igualdad del resto de parametros).

1.5. Utilizacion de materiales refractarios en hornos pirometaltrgicos de cobre.

El refractario mas comdnmente utilizado (casi exclusivamente) en los hornos pirometaldrgicos
de la metalurgia extractiva del cobre es el de tipo magnesia-cromo [57, 62, 65, 67, 68]. Estos
refractarios habitualmente contienen: 10-30 wt% de Cr,0s, hasta el 20 wt% de Al>Os y entre
25-65 wt% de MgO.

Antes de la década de 1910, los refractarios usados en los hornos pirometaldrgicos de cobre
estaban basados en silice, cuyo rendimiento era muy limitado debido a la afinidad reactiva de
los mismos con las escorias fayaliticas del proceso. Un ejemplo de ellos eran las campafias en
los convertidores Bessemer, las cuales tenian una durabilidad de apenas 10 ciclos de trabajo
(cargas) (fig. 1.25.) [38, 69]. Fue a principios del siglo XX cuando William A. Haywood y
Ralph M. Baggaley (Pittsmont Smelter perteneciente a Pittsburg and Montana Mining
Company) instalaron refractario de magnesita en un pequefio horno convertidor de mata de 4.5
toneladas de capacidad, el cual operd desde el 7 de octubre de 1905 al 31 de enero de 1906
produciendo 480 toneladas de cobre sin grandes problemas en el recubrimiento del refractario
instalado. En los afios sucesivos, el uso de refractario basado en magnesita se fue extendiendo
rapidamente, impulsado fundamentalmente por el éxito del convertidor tipo Peirce Smith
(patentado el 28 de Marzo de 1911; US patente n° 987.909), el cual comenz6 a trabajar desde
sus inicios con refractario de este tipo [38].

Aunque los refractarios de magnesita supusieron un gran avance respecto a los anteriores, su
rendimiento aun se encontraba lejos de los usados actualmente basados en magnesia-cromo,
dado que son sensibles a los choques térmicos y poseen baja resistencia al ataque quimico de
las escorias fayaliticas generadas en el proceso de obtencidn de cobre [12, 38].

Las materias primas a partir de las cuales se fabrican los refractarios actuales de magnesia-
cromo son (descritas y estudiadas en la seccién 4.1.1. del presente trabajo):

- Magnesia: obtenida generalmente por la calcinacion de los carbonatos de magnesio.
- Magnesia sinterizada: magnesia cocida a altas temperaturas sin llegar a fundirla).
- Mineral de cromo: cromita.

- Magnesia electrofundida: fundida en un horno eléctrico, obteniendo gran pureza por el
hecho de la fusion.

- Magnesia-cromo electrofundida: obtenidos a partir de la fusion de una mezcla de
cromita y magnesia.
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Fig. 1.25.: Recreacion de un horno Bessemer [38].

Elevando el contenido de cromo en los refractarios de magnesia-cromo, aumenta el grado de
refractariedad del material final y ademas la capacidad de resistir el ataque quimico de escorias
de carécter basico (por ejemplo, las escorias fayaliticas generadas en el proceso pirometallrgico
de obtencidn del cobre). Ademas, resisten muy bien los choques térmicos, y su volumetria es
muy constante, por lo que son propicios a ser usados en hornos cuyo proceso sea por lotes.

La cromita de mina es usa tan cual se ha extraido del yacimiento, tan sélo habiendo sido
reducida de tamafios, pero sin aplicarle ningun proceso de depuracién. Al tratarse de un mineral
sin procesar, su composicion es muy variable, destacando los siguientes componentes: Cr20g,
MgO, Al>O3, Fez0:s.

La magnesia sinterizada se puede obtener a través de varios procesos, entre los que cabe
destacar el proceso Nedmag (fig. 1.26.) por la elevada pureza de la magnesia obtenida. Este
proceso consiste en la obtencion de magnesia a partir de solucién obtenida de mina, pasando
por retirada de impurezas, precipitacion, lavado y filtracion, para despues proceder a
calcinacion del Mg(OH). obtenido para pasar a MgO que finalmente serd sometido a
sinterizacion.
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Fig. 1.26.: Esquema del proceso Nedmag para obtencion de magnesia sinterizada de alta pureza (>99 wt% MgO).

La magnesia-cromo electrofundida se obtiene a partir de mezclar cromo y magnesia
previamente molidas. Dicha mezcla es fundida en un horno eléctrico de electrodo sumergido
alcanzando alrededor de los 2500°C. Una vez fundida la muestra, se procede a la etapa de
enfriamiento lento para finalizar con la trituracion del sélido formado [54, 56, 57]. Durante el
proceso de electrofusion, dado que la temperatura en la zona més cercana al electrodo es algo
mas elevada, la pureza del material en dicha zona es mayor que en zonas mas alejadas.

La magnesia-cromo electrofundida es la materia prima mas valorada de las empleadas en la
fabricacion del refractario de magnesia-cromo dado que su proceso de obtencidn es el mas
costoso y ademas la pureza de la misma es muy elevada. También se ha de tener en cuenta que
su porosidad es muy baja al tratarse de un material resultado de electrofusion. Por tanto, por su
pureza como por su baja porosidad, éste se hace una materia prima muy atractiva para la
fabricacion de refractarios de alta calidad.

Dentro de los refractarios de magnesia-cromo, existe una gama de calidades, la cual es el
resultado del uso de diferentes proporciones de las materias primas mencionadas anteriormente.
En general, a mayor proporcion de magnesia-cromo electrofundida, mayor es la calidad del
refractario final, en segundo lugar, la proporcion de cromita y por Gltimo la de magnesia
sinterizada o calcinada a muerte [54, 56, 57].
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Otro factor que determina la existencia de diferentes calidades de este tipo de refractario es el
tipo de enlace que se haya formado entra los granos que conforman su estructura [54, 56, 57,

70-73]:

Direct bonded: una mezcla de mineral de cromo y magnesita se somete a un proceso de
coccion a temperatura de 1650-1700°C. Al enfriarse, se produce la precipitacion de
espinela secundaria de alto punto de fusion la cual dispersa en los bordes de granos de
la magnesia y las zonas intergranulares, uniendo directamente los granos de magnesia
con los de la espinela primaria y evitando que la union se realice mediante fases
silicatadas (silicate bonded) debido a la debilidad de las mismas puesto que son fases de
bajo punto de fusion [70-73].

Rebonded: se sinterizan (fusién y a la vez union parcial de granos) los granos de
magnesia con los de cromita a 2100°C aproximadamente. Este material pre-sinterizado
(también llamado “oxicrom sinter”) se somete a molienda y se vuelve a mezclar con
mineral de cromo, para someter la mezcla resultante a una coccion adicional, pero en
esta ocasion a menor temperatura que la anterior ocasion.

Se generan enlaces directos entre los granos de cromita y magnesia al igual que en el
proceso de fabricacion de los “direct bonded”, pero ademéas se generan granos pre-
sinterizados (oxicrom sinter). Con ello se consigue al aumento de la estabilidad del

refractario desde el punto de visto quimico y térmico respecto a los refractarios “direct
bonded”.

Fused-Grain: para mineral de cromo y la magnesia (MgO) son fundidos en un horno
eléctrico, para posteriormente moldear el fundido formando lingotes y proceder a
molerlos una ver enfriados. Posteriormente, el producto de la molienda se mezcla con
mineral de cromo o cromita y magnesia, para ser cocida la mezcla (1550-1600°C). Su
estabilidad quimica y térmica es ain mayor que la de los refractarios fabricados
mediante la tecnologia “rebonded”, dado que poseen menor porosidad, menor contenido
de impurezas y por tanto mayor proporcion de enlaces directos entre los granos que
conforman la microestructura (las impurezas se suelen concentrar en los bordes de grano
durante la fabricacion del refractario) [74].

Fused casted: fabricados a partir de fundir en horno eléctrico en torno a 2500°C
magnesia y cromita fundamentalmente, para posteriormente moldear el fundido con la
geometria del refractario final. Los ladrillos de material electrofundido poseen
excelentes propiedades refractarias y buena resistencia mecanica, aunque su resistencia
al choque térmico los hace mas fragiles (mayor tendencia a la aparicion de grietas por
este hecho). Ademas, poseen alta conductividad por su mayor pureza y por su casi nula
porosidad. Su elevado precio los provoca que en la practica su uso sea muy limitado.

Dependiendo del tipo de horno y sobre todo de la zona del mismo, se usan diferentes tipos
dentro de la gama de este tipo de refractarios. A continuacion, se describen los tipos de hornos
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mas habituales para cada etapa del proceso de obtencion de cobre, los cuales forman parte del
proceso en Atlantic Copper, que es la fundicion de cobre donde se han desarrollado los estudios

correspondientes a este trabajo de investigacion que se presenta.

1.5.1. Horno de fusion instantanea (Horno Flash)

En la figura 1.27. se muestra la configuracion de un Horno Flash, el cual se divide en tres zonas
claramente definidas en funcion de la funcion de cada una de ellas: camara de reaccion,
reposador y salida de gases.

Quemador Jet

CAMARA
REACCION

REPOSADOR

SALIDA

SALIDA

GASES
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[

B om B om

3

REPOSADOR

Fig. 1.27.: Esquema de disefio del horno flash; vista lateral y frontal indicando las partes fundamentales. Cortesia de Atlantic

Copper (Huelva, Espafia).

- Camara de reaccion (fig. 1.28.): es un cilindro en cuya parte superior se encuentra
alojado el reactor (quemador de concentrados) que lleva a cabo la fusién del
concentrado poniéndolo en contacto con aire enriquecido en oxigeno (35-70 vol.% O3
normalmente). Dado que es la zona donde se produce la fusion de los concentrados,
posee la temperatura mas elevada del horno (1350 °C o incluso mas), por lo que esta
zona debe ser especialmente refrigerada.

Resulta de especial interés la relacion entre el didmetro y la altura de dicha cdmara de
reaccion de cara a que la caida del material fundido en el reactor no dafie las paredes y
gue a su ver reacciones completamente antes de caer al reposador.
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Reposador

Fig. 1.28.: Vista interior de la instalacién de refractario en la cdmara de reaccion de un Horno Flash. Imagen obtenida por
colaboracién de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

- Reposador (fig. 1.29.): zona baja del horno, con forma de paralepipedo en la cual se
Ileva a cabo la separacion de las fases mata y escoria por medio del reposo del bafio
fundido y la diferencia de densidad entre ambas fases. La zona hasta donde llega el nivel
del bafio se disefia con mayor espesor de refractario y ademas se encuentra fuertemente
refrigerada por elementos refrigerados con circuitos de agua (coolings), gracias a los
cuales se alarga la vida del refractario. La bdveda suele ser de ladrillos refractarios
colgados (no auto soportada) para facilitar la reposicidn de piezas en operacion, y puede
ser geométricamente plana o de arco. Las piqueras para la salida de los materiales
fundidos se ubican en laterales diferentes y a mayor altura para las escorias.

Camara reaccion
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Fig. 1.29.: Vista interior de la instalacion de refractario en el reposador de un Horno Flash. Imagen obtenida por colaboracién
de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

Pag. 71|29



CAPITULO 1: Introduccién

- Cémara de salida de gases (fig. 1.30): Se encuentra ubicada en la zona més alejada de
la cdmara de reaccion y sirve de evacuacion de los gases generados en la fusion. La
salida de esta camara esta unida a una caldera recuperadora de calor para el
aprovechamiento energético del calor contenido en los gases y retirada de parte del
polvo arrastrado.

No suele requerir necesidades de refrigeracion de forma tan significativa como el caso
de la cAmara de reaccion o la zona de bafio del reposador.
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Fig. 1.30.: Vista interior de la instalacion de refractario en la camara de salida de gases de un Horno Flash. Imagen obtenida
por colaboracion de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

Las zonas donde se incluye refrigeracion suelen ser zonas especialmente criticas como por
ejemplo las paredes de la cAmara de reaccion, paredes del reposador en contacto con bafio
fundido o ambas uniones de camara de reaccion y salida de gases con el reposador. Con estas
refrigeraciones, se mejora el rendimiento del material refractario, evitando elevadas
temperaturas en la cara exterior del mismo y se reducen las infiltraciones de material fundido
(modificacion del perfil térmico).

Dicha refrigeracion se lleva a cabo de dos formas: mediante elementos refrigerados (coolings)
(fig. 1.31.) o bien con duchas. Los elementos refrigerados son piezas de diferente geometria de
acuerdo a las necesidades, por las que interiormente se hace circular agua por circuito cerrado
de forma que sirva de agente enfriador. Estos elementos refrigerados son de cobre catddico
debido a la alta conductividad térmica del cobre. Las duchas son cortinas de agua aplicadas
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sobre alguna de las paredes del horno (chapa exterior). Normalmente se usa este tipo de
refrigeracion en la zona de la camara de reaccion (o parte de ella).

Ladrillos refractarios

Cooling de refrigeracion

Ladrillos de baja densidad

Chapa exterior

Fig.1.31.: Esquema de disefio de pared de reposador de uno horno flash con coolings de refrigeracion.

1.5.2. Convertidor Peirce Smith

En el dltimo siglo, este tipo de horno convertidor de mata ha sido y sigue siendo el mas
ampliamente utilizado en el proceso de produccion de cobre por la via pirometallrgica [8, 9,
37-40, 75]. Sus origenes se remontan a la primera década del siglo cuando William Peirce y
E.A. Cappelen Smith, introdujeron mejoras significativas al convertidor desarrollado por
Baggaley (US patente de 1910):

- Usaron también ladrillos de magnesita, aunque de mayor longitud en la linea de toberas
y sus alrededores (parte alta y baja de las mismas).

- Introdujeron juntas de expansion en el casco del convertidor para compensar la
expansion del refractario.

- Uso de toberas que fueran reemplazables.

Finalmente, el primer Convertidor Peirce Smith opero en Baltimore en 1909 a modo de prueba,
siendo a primeros de 1910 cuando se instalo la primera unidad dentro de la cadena de
produccion de una fundicion, en Garfield (Utah, EEUU). En las dos décadas siguientes, el PSC
fue desplazando a otros tipos de hornos convertidores (como los Great Falls) [38, 75].

Aunque se han introducido grandes mejoras en los PSC, los conceptos basicos siguen siendo
los mismos desde sus origenes. Sus principales caracteristicas son las siguientes [75]:

- Su forma geometrica es un cilindro horizontal cuyos laterales suelen ser normalmente
curvos (fig. 1.32 y 1.33.).
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- La longitud y diametro del cilindro suelen estar en valores en torno a 10 y 4 m
respectivamente (por ejemplo, en Atlantic Copper).

- Las entrada y salida de materiales se llegan a cabo Unicamente por una boca ubicada en
el eje del cilindro, mediante el uso de cubas de transporte de los materiales fundidos
(mata, escoria y cobre blister). Los materiales sélidos como el fundente (arena) y los
materiales triturados recirculantes son adicionados o bien a través de cubas, o bien a
través de cintas desde la parte superior cuando se encuentra en posicion de soplado
(mejor opciodn por evitar interrupciones en el soplado).

- Posee toberas de inyeccion de aire (o con cierto enriquecimiento de oxigeno) ubicadas
a lo largo de una generatriz del cilindro, formando una Unica linea de toberas (40-55
unidades). Todas estas toberas se alimentan de aire de un colector comun.

Fig. 1.32.: Esquema de disefio de un Convertidor Peirce Smith. Cortesia de Atlantic Copper y RHI-Magnesita.

- Durante la operacion de soplado del bafio fundido, suele formarse acreciones en el
interior de las toberas, lo cual incrementa la pérdida de carga del aire inyectado. Para
eliminar estas acreciones, las toberas son limpiadas continuamente durante el soplado
gracias al uso de maquinas de “pinchado”, habitualmente maquina Gaspé.

- En operacion no necesitan aporte de energia mediante el uso de mecheros, de hecho, lo
habitual es lo contrario, es decir, la adicion de material solido para controlar la
temperatura. Poseen un hueco en uno de los laterales para colocar un mechero pero que
normalmente es usado en los calentamientos iniciales y en paradas de larga duracion.

- Elcilindro tiene dos pistas de rodadura ubicadas en las zonas laterales, las cuales apoyan
sobre rodillos que permiten el movimiento rotatorio del PSC. Estos movimientos
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rotatorios son necesarios para realizar las operaciones de llenado, vaciado y soplado, de
forma que la posicion de la boca y toberas cambia segin el momento de la operacion en
la que se encuentre.

- Cuando el PSC se encuentra en posicion de soplado, la boca se queda colocada en la
parte superior, mirando hacia una campana colectora de los gases ricos en SO
generados en la conversion de la mata. Dichos gases son enfriados y limpiados de polvo,
para ser enviados finalmente a planta de obtenciéon de &cido sulfirico a partir del
contenido de SO de los mismos.

El revestimiento refractario (fig. 1.33.) usado en los PSC sueles ser de dos calidades y formatos
en funcidn de la criticidad de las zonas a considerar, siendo el de mayor calidad o resistencia al
desgaste el colocado en la zona de toberas.

No suelen poseer elementos de refrigeracion por agua, fundamentalmente porque se trata de
hornos rotatorios, lo cual dificulta mucho la instalacion de este tipo de elementos. Entre el
refractario de magnesia-cromo y la carcasa exterior se coloca refractario de baja densidad
(aislante).

!

Fig. 1.33.: Vista interior de la instalacién completa de refractario de un Convertidor Peirce Smith antes de su puesta en servicio.
Imagen obtenida por colaboracion de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).
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1.5.3. Horno Eléctrico de Arco Sumergido

Los hornos SAF utilizados para la limpieza de las escorias (recuperacion de cobre) suelen ser
habitualmente de forma cilindrica [76] con la presencia de tres electrodos en la zona central
(fig. 1.34.).

La configuracion del refractario correspondiente a las paredes suele contemplar la instalacion
de diferentes espesores y calidades en funcidn de la zona del mismo, siendo el de mayor espesor
y calidad el correspondiente a la zona de bafio y el de menor la zona de gases.

La operacion del horno conlleva la minima agitacion para favorecer la recuperacion del cobre
contenido en las escorias procesadas. Dicha minimizacion de la agitacion tiene como
consecuencia la ausencia de chogues mecanicos para el refractario, y la minimizacion del efecto
erosivo del bafio fundido. Todo ello redunda en la posibilidad de prolongar la vida del
refractario [1, 8, 9, 76], por lo que las campafias de un horno de este tipo suelen ser superiores
a los 3 afos, siendo en algunos casos de hasta 6 o0 algo mas.

Aunque la operacion es llevada a cabo por lotes, mediante ciclos de llenado, reposo (con adicion
de agente reductor) y vaciado de la escoria procesada, los choques térmicos no son demasiado
significativos, y prueba de ello es la duracion de las campafias mencionada anteriormente.

Electrodo

Entrada
de escoria
\

Fig. 1.34. Recreacion en 3D del interior y elementos de un Horno de Arco Sumergido. Cortesia de RHI-Magnesita (Viena,
Awustria).
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Otro factor que resulta clave para la duracion tan amplia de las camparfias es la presencia de
refrigeracion en las paredes normalmente mediante duchas en el casco y en algunos cosos
mediante coolings con circuitos de agua circulante (tecnologia “brick inside cooling”; BIC).
Ademas, de cara a favorecer el intercambio de temperatura con el exterior, el disefio conceptual
del refractario suele incorporar la presencia de materiales de alta transmision de calor entre el
refractario y la carcasa del horno.

El fondo o piso del horno no suele sufrir desgaste del refractario, por lo que no suele ser
necesaria la renovacion del refractario del mismo en una sola camparfia o varias [77]; para el
caso de la fundicidn estudiada en este trabajo el piso fue renovado en el afio 1995 y en el
momento del presente trabajo aun no ha sido renovado.

Por norma general, la boveda de este tipo de hornos es plana y suspendida. Puede estar fabricada
de ladrillo refractario de magnesia o bien magnesia-cromo, o bien de piezas de hormigon
(sectores) (fig. 1.35.).

Fig. 1.35.: Detalle de la béveda suspendida de un horno SAF. Se muestra el sistema de cuelgues mediante vigas y piezas
ceramicas embebidas en la béveda.

1.5.4. Horno de Afino

Su forma geométrica es un cilindro horizontal de forma analoga a un PSC, cuyos laterales o
fondos suelen ser rectos. Posee una boca de carga por la que se introduce el cobre blister que
sera procesado (afinado térmicamente), y por la que ademas es retirada la escoria final (o
anodica) (fig. 1.36.).

La configuracion del refractario tiene en cuenta que las zonas de mayor desgaste corresponden
a la zona de la piquera, zona donde se encuentra el nivel de marea en contacto con la escoria,
la boca y las toberas de soplado [12, 78, 79].

Debido a la menor agitacion de este tipo de hornos (sopla por una o dos toberas normalmente)
en comparacién con un PSC, junto con la baja presencia de escoria, el degaste de los mismos
no es tan acuciado como en el caso de los PSC. El refractario correspondiente a las toberas, ha
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de ser cambiado varias veces durante la camparia del horno dado que su desgaste es muy
prematuro respecto al resto del refractario del horno. Dicha reposicién se lleva a cabo con el
horno caliente desde el exterior.

El proceso de refino térmico no genera energia, puesto que la oxidacion de azufre es a nivel de
ppm [8]. Por tanto, el disefio de refractario de este tipo de hornos conlleva la inclusion de
aislamiento de forma importante entre el refractario de magnesia- cromo y la chapa exterior.
Ademas, se ha de tener en cuenta la necesidad de aporte energético a través de un mechero
(preferiblemente de oxi-gas para evitar la presencia de nitrégeno el cual actuaria de enfriador).

A colacion de las pérdidas energéticas, la tendencia actual pasa por la incorporacién de tapones
porosos ubicados en el fono del horno cuya mision es la de llevar a cabo la agitacion continua
del bafio de forma evitando asi la formacion de acreciones en dicho fondo que conllevaria la
pérdida de capacidad del horno. Por otra parte, eso los tapones porosos, ayudan a la
optimizacion de la tarea de retirada de escoria mediante “skimming”.

Refractario
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Fig. 1.36. Recreacion en 3D del interior y elementos de un Horno de Afino. Cortesia de RHI-Magnesita (Viena, Austria).

Los gases generados en el proceso de afino térmico no son enviados a las plantas de &cido, dado
que el contenido de SO, es extremadamente, incluso practicamente nulo en la etapa de

reduccion. Dichos gases suelen ser lavados de polvo antes de ser emitidos (scrubber o bien
electrofiltros himedos).
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1.6. Antecedentes: Revision del estado del arte.

Los estudios llevados a cabo en el campo de los refractarios han ido orientados a la mejora de
los materiales de cara a reducir o minimizar la degradacion de acuerdo a tres grandes blogues
conceptuales: degradacion quimica y choques térmicos y mecanicos [57, 62, 65, 67, 80, 81].
Dentro de cada uno de estos bloques, el desglose de causas es mas extenso, pudiendo aparecer
causas de forma individual o combinadas, en funcién del tipo de horno en el que se ha instalado
el refractario, localizacion y etapa del proceso pirometalurgico.

Muchos autores destacan la degradacion quimica como la causa bésica o el motor del proceso
de degradacion, debido a la modificacion que provoca sobre las propiedades no sélo quimicas
sino también fisicas del refractario original [78, 80-84]. Debido a esta modificacion de las
propiedades originales, el refractario pasa a tener menor capacidad para soportar los efectos
generados de los choques mecénicos y térmicos propios del proceso de trabajo de los hornos,
con lo que la degradacidn final se acelera por afiadidura de estos factores mecanicos y térmicos.
Este mecanismo es el que se da en condiciones normales de trabajo, aunque también puede
producirse la degradacién por simple choque térmico [66] o mecanico de forma individual:
casos de cambios extremadamente bruscos de temperatura (por ejemplo, un calentamiento muy
acelerado) o bien impacto mecanico severo en alguna operacion no controlada.

La degradacion quimica estd propiciada por la interaccion de los refractarios con las fases
fundidas presentes en los hornos, ya sean correspondientes a los materiales de partida o bien a
los productos obtenidos en los procesos de produccion (materiales infiltrados o difusion de
gases, por ejemplo). Muchos autores han desarrollado trabajos de investigacion acerca de la
degradacion quimica del refractario la derivada de la reaccion entre las escorias infiltradas y las
fases que conforman el refractario [12, 57, 62, 63, 67, 78, 80, 83], la cual se da
fundamentalmente por la disolucién de la magnesia en la escoria fayalitica, formando solucién
solida olivino de alto numero de magnesio, y en casos de elevada presencia de silice. Ademas,
también se produce la modificacién de la magnesia-cromo espinela original del refractario
mediante la incorporacion de hierro a su estructura.

Algunos autores han destacado la degradacion quimica debida a la disolucion de las fases
intergranulares que se generan en el proceso de fabricacion del refractario y que sirven en
muchos casos de union entre los granos que conforman su microestructura [12, 57, 65, 70, 78].
Esta degradacion de las fases intergranulares puede llevarse a cabo por accion de cualquier fase
infiltrada, pero especialmente destaca la infiltracion de cobre el cual tiene mayor capacidad de
penetracion. Este efecto de desaparicién de estas uniones intergranulares tiene como
consecuencia el debilitamiento de la estructura interna del refractario.

Por otro lado, Petkov [12] estudio en sus trabajos focalizados en el refractario usado en hornos
de afino térmico, lo que se puede considerar como “degradacion quimica indirecta” del
refractario debido a la penetracion mediante infiltracion de cobre metalico y posterior
incremento de volumen debido a formacion de cobre oxidado. Este incremento de volumen
puede llegar a valores de 50-75%.

Ademas de la degradacion quimica por interaccion de las fases fundidas del bafio, puede darse
también la interaccion quimica con los gases sulfurados del proceso pirometalurgico, sobre todo
en hornos correspondientes a las primeras etapas del proceso, donde el contenido de azufre en
el bafio fundido es mas elevado (por ejemplo, en el refino térmico este efecto no es destacable).
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Algunos autores has analizado que la difusion del SO2 en el seno del refractario se lleva a cabo
a través de la porosidad abierta y deriva en la formacion de sulfato de magnesio
fundamentalmente y sulfato de calcio en menor medida (el calcio es una impureza del
refractario y su contenido es muy bajo). Estos compuestos formados pueden generar un
incremento de volumen de hasta el 400%, provocando el debilitamiento de la estructura interna
del refractario por los efectos mecanicos asociados [85-87].

Dentro de la degradacion quimica del refractario, es destacable la debida a la hidratacion del
mismo, la cual se focalizada en la magnesia (por formacion de brucita), pudiendo ser
considerada la degradacion quimica mas acusada y rapida que se puede dar en los refractarios
con base magnesia. Este tipo de degradacion suele estar asociada a problemas operativos
referentes a entrada de agua en el horno procedente de los circuitos de refrigeracion o bien a
almacenamiento de refractario no adecuado en almacenes. Gulyaeva [88] estudié el efecto
protector contra la humedad que producia impregnar con diferentes recubrimientos el
refractario basado en magnesia, destacando el rendimiento obtenido del fosfato de Al-Cr, con
el que se obtenia aumento de la vida del refractario de hasta el 15%.

Zhou [89] llevo a cabo uno de los estudios mas importantes en lo referente a la hidratacion de
la magnesia en refractarios de magnesita, magnesia-espinela y magnesia-cromo, sometiéndolos
a temperaturas entre 60-130°C y a diferentes condiciones de humedad como en presencia de
vapor, agua o ambiente de humedad relativa del 98%. Apunt6 que la velocidad de hidratacion
de la magnesia aumenta con la temperatura y con el aumento de la ratio Ca/SiO2 en la
composicion del refractario inicial. Ademas, propone el mecanismo que se produce en el
proceso de hidratacion, de forma que inicialmente la se encuentra controlada por la reaccién
MgO + H20 para formar brucita [Mg(OH)2] y forméandose una capa de brucita en la superficie
en contacto con la humedad. Posteriormente, esta capa superficial de brucita actia como agente
protector, ralentizandose el avance de la hidratacion. Finalmente se produce la desintegracion
estructural del refractario (“se hace polvo”) dado que se generan superficies adicionales del
refractario que entran en contacto con el agua, lo cual habia sido estudiado previamente por
Kitamura et al. [89, 90].

Kitamura et al. [90] en su trabajo consiguié cuantificar el grado de hidratacion para cristales
puros de magnesia y ademas planted en su modelo de degradacion de poli-cristales de magnesia
las siguientes etapas: destruccion de las uniones de granos, desintegracion formando granos
finos (100-200 pum) para finalmente acabar en desintegracion total en cristales simples (50-60

um).

Respecto a la degradacion propiciada por los choques térmicos y mecénicos, se debe a los
propios factores intrinsecos del proceso de produccion.

Entre las causas relacionadas con los efectos o choques térmicos, se pueden considerar los
ciclos térmicos por vaciado y llenado de los hornos, la temperatura maxima de trabajo la cual
debe estar alejada de la temperatura maxima de servicio del material, asi como las posibles
infiltraciones de metal de cobre en el propio refractario o uniones entre los mismos (varian el
perfil térmico del recubrimiento de refractario). Los ciclos térmicos generan choques térmicos
que propician la aparicion de grietas en el material, y es un efecto tipico en hornos cuya
operacion es llevada a cabo por lotes. El impacto de los choques térmicos, pueden ser reducidos
gracias a la mejora en el disefio del refractario mediante el incremento de su conductividad
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(menor diferencia térmica entre las zonas del refractario), y menor coeficiente de expansion
(microestructura mas estable y compacta) como apunta en su trabajo Jalkanen et al. [16].

En lo referente a la degradacion por efectos mecanicos, resulta especialmente destacable en los
hornos que trabajan por lotes el impacto generado por las operaciones de carga y los efectos
erosivos del movimiento del bafio, ya sea por agitacion propia o bien por el giro de hornos
rotativos (caso de los PSC u hornos de afino térmico).

El origen que provoca estos fendmenos de degradacion depende del tipo de proceso, el cual
marca el tipo de horno usado, la naturaleza quimica escorias generadas, las condiciones
operativas en cada etapa del proceso. Es destacable en este punto los trabajos de revision
llevados a cabo por Malfliet et al. [62], Barthel [80] y Mishra et al. [91], donde ponen de
manifiesto de forma comparativa la degradacion del refractario en funcion del tipo de etapa del
proceso Y tipo de horno usado en cada una de ellas. Se destaca la baja degradacion en la etapa
de refino térmico, seguida de la etapa de fusién y por Gltimo el gran desgaste del refractario de
la etapa de conversidn. No se incluye el analisis referente a la degradacion del refractario en
hornos de recuperacion de escorias (normalmente Hornos Eléctricos de Arco Sumergido; SAF)
los cuales apenas han sido estudiados para el caso del proceso del cobre y que ha resultado un
campo importante de estudio en el presente trabajo de tesis.

La etapa de conversion resulta un claro ejemplo que incluye todos los factores de degradacién
de forma muy significativa, dado que, desde el punto de vista quimico, la presencia de escorias
y la elevada presion parcial de oxigeno propician la degradacion quimica. Desde el punto de
vista térmico, las elevadas temperaturas (fundamentalmente en la linea de toberas) y los ciclos
térmicos derivados de tratarse de un proceso por lotes. Finalmente, los efectos mecanicos son
mas elevados en comparacion con otro tipo de hornos y etapas, debido a la erosion generada
por la rotacién y la agitacion del bafio por la inyeccion de aire, asi como los debidos a impactos
debidos a los procesos de carga de mata mediante el uso de cubas de transporte [67, 92-94].

En la etapa de fusidn, destaca fundamentalmente la degradacién del refractario por efecto
quimico de la escoria la cual posee menor contenido de magnetita en comparacion con las
escorias de la etapa de conversién. La magnetita tiende de solidificar en la cara del refractario
ejerciendo el papel de agente protector, y en el caso de los hornos de fusion este papel es menor.
Por otra parte, la zona en contacto con los gases para el caso concreto de hornos de fusion flash
ha sido ampliamente estudiada por Oprea [95] mediante estudios post-mortem y de laboratorio
(aplicando ciclos de atmosferas de SO2/SOs), destacando que el principal mecanismo de
degradacion es el erosivo combinado con el choque térmico y la formacién de sulfatos de calcio
y magnesio (aumento de volumen en la microestructura).

Aunque los estudios post-mortem del refractario usado en un horno industrial son los mas
valorados desde el punto de vista que resultan de un proceso real, éstos no son demasiado
apropiados para estudiar por separado los factores que dan lugar a la degradacién del refractario,
puesto que se pueden superponer éstos, dando lugar a efectos asociados entre los mismos. Por
todo ello, y por la dificultad afiadida que supone acceder a muestras en hornos industriales,
muchos autores han desarrollado estudios de degradacion del refractario a escala de laboratorio.
Estos estudios de laboratorio se han llevado a cabo en medios estaticos (el mas comun) [78, 83,
95-99] o dinamicos [100, 82], ademas usando como agentes atacantes del refractario, fundidos
de procesos reales [78, 82, 83, 95, 98, 99] o bien preparados especialmente de forma “sintética”
[96, 97, 100].
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Dadas las dificultades que supone trasladar estos datos de escala laboratorio a la escala
industrial, por normal general se ha recurrido a este tipo de ensayos para sacar conclusiones
comparativas entre diferentes materiales o para estudiar propiedades especificas (resistencia a
la rotura, mojabilidad, modulo de Young, etc,...). Ademas, hay autores que se han apoyado en
este tipo de ensayos de laboratorio para comprobar el efecto de aditivar el refractario con
determinados compuestos o elementos que mejoren sus propiedades, no sélo quimicas sino
fisicas.

De esta forma, es destacable el trabajo de Suto et al. [101], los cuales mejoraron asi el tamafio
de poros reduciéndolos al 50% (90% de los poros por debajo de 20 micras) obteniendo una
dréstica reduccion de la infiltracion de las escorias de cobre. En linea con esta tematica de la
mejora de la resistencia a la penetracion de escorias, Wang y Sichen [96, 97] demostraron
conjuntamente la mayor resistencia a la penetracion de escorias en refractarios en base
magnesia mediante la adicion de alimina coloidal y mejor en la distribucion y del tamafio de
los granos.

Harza et al. [102] por su parte, mejoraron mediante aditivos las uniones de grano, obteniendo
mejores propiedades quimicas y resistencia a choques térmicos y mecanicos. Un gran campo
de estudio fue el abarcado por Aksel y Aksoy [103] donde aplicaron diferentes aditivos para la
mejora de varias propiedades del refractario de MgO-espinela referentes a la mejora de sus
propiedades mecanicas y de resistencia al choque térmico (dureza, modulo de elasticidad o la
energia de fractura superficial entre otros). En el caso del trabajo de Haldar et al. [104], usaron
como aditivo el 6xido de Ti para el refractario de magnesia-cromo de diferente contenido en
Cr203 (5, 18 y 30 wt%) observando mejora significativa de la densidad y dureza, sobre todo en
el de contenido mayor de Cr.0s3.

Un gran trabajo comparativo de diferentes tipos de refractarios de magnesia y magnesia-cromo
a escala laboratorio fue el desarrollado por Petkov en su tesis doctoral [12, 78], el cual se
focaliz6 en determinar la degradacion que sufrian doce tipos de refractarios (de magnesia-
cromo Yy otros libre de cromo) al estar en contacto con cobre y escoria anddica. Este llegé a la
conclusion que el refractario libre de cromo no es alternativa actualmente al de magnesia-
cromo.

Aunque la mayoria de los trabajos a escala de laboratorio se han focalizado en la resistencia del
refractario al ataque de las escorias [99, 102, 105], un gran trabajo llevado a cabo a escala de
laboratorio y no focalizado a este asunto es el de Fotoyi y Eric [85], los cuales analizaron el
comportamiento de diferentes refractarios utilizados en la industria del cobre (magnesia,
magnesia-cromo y cromo-magnesia) frente a gases de elevado contenido en dioxido de azufre.
Sus estudios sirvieron para determinar que el aumento de espinela de cromita en la estructura
del refractario reduce los efectos del ataque del SO> (menor formacion de sulfatos; CaSO4) dado
gue el CaO no esta tan accesible a entrar en contacto con el gas.

Otro ejemplo muy interesante de estudios a escala de laboratorio fue el trabajo llevado a cabo
por Bustos en su tesis doctoral [106], donde estudio el flujo de fluidos y transmision de calor
en PSC y convertidores Hoboken para la industria del cobre usando pruebas de laboratorio
(escala 1:4) combinadas con pruebas en convertidores industriales.

Entre los trabajos orientados al estudio de las propiedades de los refractarios de magnesia-
cromo, destaca el trabajo llevada a cabo por Olubambi et al. [107] que estudiaron la resistencia
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al choque térmico de cuatro refractarios basados en magnesia, demostrando que la estabilidad
térmica de los refractarios de este tipo depende en gran medida de su composicion quimica;
adicionando cromo y espinela (MgAI204) vieron que mejord la estabilidad térmica. Por su parte,
Baudin [108] estudio la resistencia de los refractarios al choque térmico mediante aproximacion
termoeléastica (célculo de las tensiones creadas en una pieza sometida a unas condiciones
térmicas) y criterio de balance energético, demostrando que, para minimizar el dafio al
refractario, conviene usar materiales con valores bajos de resistencia a la fractura y elevado
modulo de Young y energia superficial de fractura. De especial mencion de también el trabajo
de Wojsa y Podworny [109] que estudiaron especificamente el comportamiento del médulo de
Young para refractarios de magnesia-cromo, demostrando que pequefias variaciones
composicionales y de propiedades basicas pueden derivar en grandes cambios en el médulo de
Young.

La mojabilidad y la infiltracion suponen el paso inicial de la degradacion del refractario,
dependiendo fuertemente de las caracteristicas particulares de cada tipo de refractario y
fundidos en contacto con ellos [12, 57, 62, 63, 70, 74, 83, 105, 110-114]. Por tanto, la ejecucion
de pruebas de laboratorio se ha hecho necesaria para cuantificar la mojabilidad e infiltracion
aplicadas a cada caso particular y en condiciones muy controladas (presion parcial de oxigeno
0 composicion determinada de las escorias, por ejemplo). Entre estos trabajos, destacan los
focalizados al estudio de la mojabilidad e infiltracion del refractario provocadas por las fases
fundidas; ejemplo de ello es el trabajo llevado a cabo por Fukuyama et al. [115], determinando
que la mojabilidad (dngulo de contacto) entre el MgO y la escoria fayalitica generada en el
proceso de produccion de cobre, es independiente de la presion parcial de oxigeno, pero si
puede variar en funcién de la composicion de la escoria medida ésta en base a su ratio Fe/SiO».
En el caso del trabajo de Donald et al. [116], se llevo a cabo el estudio de las interacciones en
superficie entre escorias fayaliticas y espinelas sintéticas y soluciones solidas. Gonzalez et al.
[117] en cambio se focaliz6 en la interaccion de la mata con refractario de magnesia-cromo,
concluyendo que penetra mas el refractario a mayor presion parcial de oxigeno en los casos de
alto grado de cobre en la mata; ocurriendo lo contrario para el caso de bajo grado de cobre.

Parte de los efectos negativos de la degradacion del refractario han sido mejorados mediante el
estudio y mejora de los procesos de fabricacion de los mismos, destacando los estudios
focalizados a la distribucion de tamafios de grano, tipos de enlaces entre granos, porosidad
(tamafio y distribucion de poros) [12, 96, 101] y composicion quimica (poniendo especial
atencion a las impurezas como son las fases silicatadas) [70, 118].

Referente a la composiciéon quimica de los refractarios, diversos autores han concluido que los
refractarios basados exclusivamente en magnesia son los menos resistentes a las caracteristicas
del proceso de fabricacion del cobre, incrementando su resistencia quimica con la adicion de
cromita y granos electrofundidos [12, 78, 80, 104, 119]. Destaca en este sentido el trabajo de
Gregurek et al. [74], que desarrollé mejoras composicionales en refractario de grano fundido
basado en magnesia-cromo, de cara a obtener mejor respuesta a la infiltracion de las escorias y
la reactividad. Por otro lado, estan los refractarios en los que la cromita o la magnesia es
sustituida por alumina, los cuales no se han estudiado suficientemente ain [120], siendo
Gregurek et al. [74] uno de los pocos trabajos llevados a cabo en esta linea, aunque el contenido
de cromo de los refractarios que tested era muy reducido (10 wt%). En el presente trabajo de
investigacion, se llevaran a cabo test controlados de ataque dindmico a refractarios basados en
alimina-cromo.
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En referencia a las uniones de granos, los refractarios cuyas uniones de granos en base a fases
silicatadas poseen peor rendimiento si se comparan con los de granos directamente unidos
(direct bonded) e incluso es mejor para el caso de los refractarios fabricados por colada de
materiales fundidos (fused cast) los cuales no tienen uniones de granos, sino que se trata de una
masa fundida uniforme. Entre los trabajos destacables en este campo, se encuentra el
desarrollado por Zubakov [118] y el de Goto [70] los cuales estudiaron las uniones directas
entre granos para refractarios basados en magnesia (magnesia-cromo y magnesia-espinela).

Ademas de los trabajos basados en analisis post-mortem industriales y en tests a escala de
laboratorio, en los ultimos afios cada vez ha ido incrementandose mas el uso de la simulacion
de diferentes escenarios mediante calculos termodinamicos, mediante bases de datos
termodindmicas y algoritmos que buscan la minimizacion de la energia libre de Gibbs [121-
124]. De esta forma se puede predecir la degradacion quimica en funcién de diferentes
composiciones de las escorias o del refractario [39]. Es importante tener en cuenta que este tipo
de calculos termodinamicos conllevan asumir condiciones de equilibrio, por lo que sirven para
comparar de forma relativa los diferentes escenarios planteados y no de forma absoluta.

Se encuentran ejemplos en la bibliografia de este tipo de célculos termodinamicos aplicados a
la optimizacién de procesos metallrgicos [42, 125-127], aunque la bibliografia escasea de
trabajos aplicados a la degradacion de los refractarios, siendo practicamente de los Unicos
trabajos en este campo los llevados a cabo por Jung [128-130] para la degradacion del
refractario en la industria del acero. En referencia a la degradacion del refractario en la industria
del cobre, no se han encontrado trabajos focalizados al estudio de la degradacion mediante este
tipo de técnica basada en calculos termoquimicos, lo cual sera una de las partes del presente
trabajo de investigacion.

Otro tipo de simulacién es la basada en elementos finitos (FEM) y analisis multifisico
(fluidodindmico, térmico o dilataciones principalmente). La simulacién orientada al estudio
fluidodinamico [41, 131-137], asi como a la distribucion térmica y estrés térmico [66, 138-140].
De especial interés es el trabajo de Chibwe et al. [41] donde estudiaron el flujo y mezclado en
un PSC usando FEM combinado con pruebas experimentales simulando la mata y escoria con
agua y keroseno respectivamente, asi como diferentes regimenes de flujo y niveles de bafio;
concluyd que el regimen de flujo y la presencia de una capa excesiva de escoria provoca bajada
de rendimiento en el mezclado en el PSC. En el trabajo de Almaraz et al. [135] se llev6 a cabo
la simulacion del PSC con diferentes alturas de toberas en el bafio y velocidades de inyeccion
de aire observando que la presion metalostatica del bafio provoca que el flujo de aire inyectado
guede muy cerca de la pared refractaria, lo cual evidencia el mayor desgaste no so6lo en las
toberas propiamente sino en el area de influencia correspondiente a la parte superior de las
misma (los resultados fueron validados con pruebas de laboratorio con agua).

Otro gran ejemplo fue el trabajo llevado a cabo por Chen et al. [138] donde su grupo modelizé
el estrés térmico y mecanico para un convertidor en la industria del acero, de forma que
obtuvieron el disefio que minimizaba estos efectos negativos para el refractario. O bien el
Ilevado a cabo por Damhof et al. [139] donde se centraron en la simulacion del choque térmico
y sus efectos sobre el refractario tambien en la industria del acero, concretamente en el dafio
ocasionado por choques térmicos en el recubrimiento refractario de una cuba de acero; o como
también modelizo en su tesis doctoral Ozdemir para el caso de una canal refractaria por la que
fluye fundido en la industria del acero mediante elementos finitos [66].
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Por tanto, la simulacién resulta una herramienta muy util de cara a la identificacion tanto de
posibles areas de mayor erosion por efecto del movimiento del bafio o por el estrés térmico
como es el caso del trabajo de Hino et al. [141] en el refractario de Mg-C, asi como la dilatacion
térmica en los procesos de calentamiento (o enfriamiento) como es el caso del trabajo de
Zabolotsky [142] orientado a refractario de magnesia-cromo.

Ademas, existen algunos trabajos orientados a la simulacion de la microestructura del
refractario, entre los que destaca el llevado a cabo por Fasching et al. [143] aplicado
precisamente al refractario de magnesia-cromo usado en el proceso de obtencién de cobre. En
este trabajo se muestra el uso de la simulacion mediante elementos finitos aplicada a la
iniciacion y formacion de micro grietas en el seno del refractario debido a procesos de
enfriamiento, obteniendo como resultado el modelo de rotura patrén para este refractario.

En la mayoria de las ocasiones, la simulacion mediante elementos finitos resulta muy compleja,
por lo que suele usarse para identificar la influencia de alguno de los parametros caracteristicos
del refractario sobre el comportamiento térmico o mecanico del mismo. Dentro de la simulacién
por elementos finitos, destacan los trabajos desarrollados por Parra et al. [144-148], cuyo grupo
de investigacion desarroll6 modelos de prediccion teniendo en cuenta el perfil térmico del
refractario, asi como las variaciones de las condiciones de contorno debidas a la degradacién
propia del refractario durante su uso, consecuencia del ataque quimico de las escorias y
espalacion. EI modelo contempla por tanto la actualizacion de la geometria de la malla del
modelo (nodos) en funcion de estas variaciones (aplicando ecuacién de desgaste) y
recalculando. Este modelo de desgaste nodal lo aplicaron con éxito al refractario de un Horno
Eléctrico de Arco Sumergido de produccion de ferromanganeso [144, 147, 148], asi como a la
linea de toberas de un Convertidor Peirce Smith [145, 146].

A pesar del gran desarrollo que han tenido de estas técnicas de simulacion y la mejora de las
herramientas de procesamiento de datos, muchos autores apuntan a que se trata de herramientas
complementarias al resto de las descritas (analisis post-mortem, andlisis de laboratorio o
calculos termodinamicos) [57, 62].

A dia de hoy, las tendencias de estudio referentes a la mejora del rendimiento de los materiales
refractarios van orientadas al aprovechamiento de la sinergia que proporciona el uso conjunto
de las diferentes técnicas [57, 62], estando los resultados encaminados a la mejora en la
seleccidn de las materias primas, los procesos de fabricacion [57, 62, 68, 91, 149, 150], el uso
del refractario més apropiado para cada proceso y zona del horno a colocar, asi como la
busqueda de las condiciones Optimas de trabajo (ingenieria del proceso).
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Objetivos

El presente trabajo de investigacion persigue abordar el estudio de la degradacion del refractario
de magnesia-cromo usado en el proceso pirometaldrgico de obtencidn de cobre a partir de
concentrados de sulfuros polimetalicos.

Para alcanzar el objetivo final descrito, se cubren los siguientes objetivos concretos a lo largo
del trabajo de investigacion presentado:

1.- Caracterizacion de las materias primas de partida para la fabricacion de los refractarios de
magnesia-cromo a evaluar.

2.- Caracterizacion del refractario original antes de ser usado en el recubrimiento interno de los
hornos pirometalurgicos del proceso de obtencién de cobre.

3.- Identificar los procesos de degradacién quimica del refractario usado en diferentes hornos
que conforman etapas diferenciadas del proceso pirometallrgico de obtencion de cobre. Ello
servira para establecer el modelo de degradacién aplicable en cada caso.

4.- Determinar las diferencias en el modelo de degradacion del refractario en funcion de la zona
del horno en el que se encuentre ubicado.

5.- Predecir el comportamiento del refractario ante determinadas condiciones de trabajo
referentes al tipo y cantidad de fase fundida en contacto con el refractario, presion parcial de
oxigeno, temperatura y composicién de las escorias fayaliticas.

6.- Desarrollar un test de ataque dinamico novedoso para la evaluacion efectiva de los
refractarios.

7.- Evaluar el angulo de mojabilidad y la capacidad de infiltracion de diferentes fases fundidas
presentes en el proceso pirometallrgico de obtencion de cobre, sobre varios sustratos
correspondientes a los refractarios usados en los hornos estudiados en este trabajo.

8.- Analizar la presencia y evolucion de las diferentes fases en el proceso de conversion de
mata, dado que, de todos los hornos estudiados, éste es el que mayor cambio sufren las fases
fundidas presentes.
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3. Materiales y métodos

3.1. Materiales

Los materiales usados para el presente trabajo de investigacion han sido los siguientes:

- De cara al estudio del refractario original (seccion 4.1.), se han seleccionado los tipos de
refractarios usados en los diferentes hornos que han sido objeto de este trabajo:

©)

Para el caso del Convertidor Peirce-Smith (PSC), los dos tipos usados han sido
el DB50S y el DB60ER suministrados por Krosaki AMR. Dichos refractarios
corresponden a la zona de toberas y al resto del horno respectivamente.

En el Horno Eléctrico de Arco Sumergido (SAF) se han tomado las calidades de
refractario E12, DB6 y FGS suministrados por RHI-Magnesita,
correspondientes a las zonas de gases, bafio y marea de escorias respectivamente.

En el Horno de Afino (AF) se han diferenciado dos calidades las cuales son
DB50S y DB605 de Krosaki AMR, correspondientes a la zona de marea y al
resto del horno respectivamente.

Dichos refractarios son todos de magnesia-cromo, siendo las materias primas de partida las
mismas en todos los casos y basandose sus diferencias en la cantidad relativa de cada una de
estas materias primas. Para el caso de los refractarios usados en las zonas de mayor criticidad,
el contenido de EMC y cromita es superior (DB50S y FGS).

- Se han estudiado las materias primas a partir de las cuales se han fabricado este tipo de
refractarios las cuales han sido, las cuales han sido proporcionadas por Krosaki AMR
(seccion 4.1.):

o

Cromita de mina

Magnesia sinterizada

Magnesia obtenida del proceso Nedmag
Magnesia-cromo electrofundida.

Magnesia electrofundida.

- Para el analisis post-mortem del refractario, se han tomado ladrillos a modo de muestras
de las diferentes zonas que posee cada tipo de horno estudiado (SAF, PSC y AF), de forma
gue se pueda tener una vision completa de la degradacién del refractario en cada uno de
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los mismos (se describe en detalle en la seccion correspondiente a cada tipo de horno en el
capitulo 4 de resultados).

Estos muestreos han sido tomados después de haber trabajado cada horno una campafa
completa: para el caso del PSC la camparia ha sido de 14 meses, la del SAF fue de 6 afios
y en el caso del AF de 1 afio. Se ha de tener en cuenta que las zonas criticas del PSC y AF
han sido renovadas a mitad de campafia en reparaciones parciales.

Los muestreos se llevaron a cabo en coordinacion con las tareas de demolicion
programadas de Atlantic Copper y tomando varias repeticiones de muestras para cada
ubicacion muestreada. Dependiendo de la zona del horno, la demolicion se llevé a cabo
mediante medios manuales (martillos neumaticos) o bien mediante maquinaria pesada
(maquinas Brokk). En la medida de lo posible, se obtuvieron los ladrillos de muestra en
piezas completas (la mayoria de los casos), sin sufrir dafio alguno.

Los ladrillos obtenidos en los muestreos fueron cortados, obteniendo una ldmina
perpendicular a la cara caliente ubicada en la zona central de los mismos, siendo ésta la
pieza de la que finalmente se obtendrian las muestras finales para llevar a cabo los analisis.
Estas muestras finales fueron tomadas de la zona correspondiente a la cara caliente y las
zonas proximas a la misma (fig. 3.1.). En algunos casos, también se tomaron muestras para
andlisis de zonas maés alejadas de la cara caliente dependiendo de las necesidades del
estudio de casa caso concreto.

Las muestras finales fueron preparadas en forma de laminas pulidas, las cuales fueron
cubiertas de carbono para darles conductividad de cara a ser analizadas mediante las
técnicas de microscopia que a continuacion se detallan en el apartado de “métodos”.

Ladrillo muestrado

Fig. 3.1.: Esquema de obtencidn de las muestras finales para analisis a partir del ladrillo refractario muestreado.
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- Para el caso de los tres hornos estudiados, ha sido necesaria la toma de muestras de
materiales fundidos procedentes del interior de cada uno de ellos. Estas muestras fueron
tomadas, usando cazos de acero de mango largo (2-3 metros) y protegidos con ropa
ignifuga y elementos de proteccion personal (EPI’s) (fig. 3.2.).

Fig. 3.2.: Detalle de toma de muestra de escoria en la boca de un PSC.

- Los datos de proceso necesarios para completar los estudios han sido obtenidos a partir de
las bases de datos internas de control de procesos y produccion de Atlantic Copper.

3.2. Métodos

Todas las abreviaturas de las especies presentadas en este trabajo se expresan de acuerdo al
estandar internacional, recogido en el trabajo de Whitney [151].

Las metodologias aplicadas para la obtencion de los resultados que se mostraran en el capitulo
4 del presente trabajo fueron las siguientes:

- Imagel: programa de procesamiento de imagenes Java de cddigo abierto que puede
mostrar, editar, analizar y procesar imagenes. Se ha usado en el presente trabajo para

Pag. 95| 294



CAPITULO 3: Materiales y métodos

procesar imagenes con el fin de establecer la porosidad y el diametro de poro del refractario
[152, 153].

- Satmagan: para la cuantificacién del contenido de magnetita de las muestras de los
materiales fundidos analizados. Este equipo se trata de una balanza magnética, midiendo
exclusivamente el contenido de magnetita de la muestra [154].

- Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAS): ha sido la técnica utilizada para llevar a cabo
los andlisis quimicos de las muestras de materiales fundidos.

- Microscopia de barrido electronico (Scannnig Electron Microscope; SEM) modelo FEI-
QUANTA 200 equipado con sistema de espectroscopia de energia dispersiva (ESEM-
EDS), para llevar a cabo las caracterizaciones microestructurales y anélisis quimicos de las
muestras tomadas [27, 44]. Dicho equipo es propiedad de la Universidad de Huelva y
puesto a disposicion de su uso a través de los Servicios Centrales (fig. 3.3.).

El voltaje de aceleracion es 0.2-30KV con resolucion de 3.5 nm. Ademas, posee un detector
secundario Everhardt Thornley (ETD) que permite visualizar la superficie de la imagen, un
detector de electrones retro-dispersados de estado sélido (SSD) de cara a determinar
diferencias composicionales y un sistema de microanalisis digital de dispersion de rayos-
X (EDAX Genesis 2000) con detector de SiL.i para llevar a cabo analisis quimicos de forma
cuantitativa.

Fig. 3.3.: Microscopia de barrido electrénico (SEM-EDS) modelo FEI-QUANTA 200 utilizada en este trabajo (Universidad de
Huelva).
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Micro-Analizador de Sonda Electronica con espectrometro de longitud de onda dispersiva,
(EPMA-WDS) modelo JEOL JXA-8200, para llevar a cabo caracterizaciones
microestructurales y analisis quimicos de muestras tomadas [44]. El voltaje de aceleracién
es de 15Ky, corriente de 20nA y spot de analisis usado entre 1.0-5.0 micras (fig. 3.4.).

Fig. 3.4.: Microsonda electrénica (EPMA-WDS) modelo JEOL JXA-8200 utilizada en este trabajo (Universidad de Huelva).

FactSage ® 7.1. para llevar a cabo célculos termodinamicos [42, 125-130] tanto de la
interaccion de las fases fundidas con los refractarios, como del comportamiento y
caracterizacion de las fases fundidas, todo ello bajo determinadas condiciones de presién
parcial de oxigeno, temperatura o variaciones composicionales entre otras.

FactSage® es un software comercial (fig. 3.5.) surgido de la union de dos grandes bases de
datos termodindmicas en abril de 2001 como eran FACT-Win (Facility for the Analysis of
Chemical Thermodynamics; Thermfact, Canada) y ChemSage (GTT-Technologies,
Alemania). La base de datos termodinamica FACT ha sido desarrollada para procesos
pirometaldrgicos desde el afio 1976.

FactSage® se basa en termoquimica, llevando a cabo equilibrios de fases complejas. El
software se encuentra dividido en modulos que permite al usuario calcular el equilibrio
termoquimico y diagramas de fases, bajo diferentes condiciones mediante un algoritmo
basado en la bdsqueda de la minimizacion de la energia libre de Gibbs y el acceso a las
bases de datos termodinamicas almacenadas.
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Las bases de datos termodinamicas se presentan en dos grandes grupos: compuestos
(substancias puras) y soluciones (mezclas de substancias). Los datos se encuentran
almacenados en forma de funcién de la presion temperatura y composicion.

La base de datos de los compuestos, poseen mas de 5000 substancias y proporcionan
informacion basada en especies solidas, liquidas y gaseosas en forma estequiométrica,
incluyendo al6tropos, isémeros y estequiometria no completa.

Las bases de datos de las soluciones contienen aleaciones sélidas y liquidas, carburos,
soluciones acuosas concentradas, Oxidos, sales, escorias, mates, etc. Los datos se
almacenan en forma de funciones de energia de Gibbs para los constituyentes de fases y
los parametros dependientes de la temperatura.

Para cada base de datos de soluciones, hay una base de datos de compuestos puros
acoplados, que contiene datos de todos los compuestos sélidos estequiométricos que se han
optimizado para que sean termodinamicamente consistentes con los datos de la base de
datos de soluciones correspondiente.

Se han usado las bases de datos mas actualizadas (FT oxide, FT misc y FACT PS), ademas
de la base de datos mejorada por la Universidad de Queensland del grupo de investigacion
de Peter Hayes y Evgueni Jak.
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Fig. 3.5.: Interfaz de presentacion del software FactSage® version 7.1. utilizado para llevar a cabo los calculos termoquimicos
en el presente trabajo de investigacion.
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4.1. Materiales refractarios originales.

4.1.1. Materias primas.

Se lleva a cabo el estudio de las materias primas usadas en el proceso de fabricacion de los
ladrillos refractarios de magnesia-cromo usados en los hornos pirometaldrgicos de obtencién
de cobre del presente trabajo como paso previo para conocer la estructura del refractario original
fabricado. Ello sera de utilidad para el estudio de la degradacion de los mismos en los hornos
pirometalurgicos.

Las principales materias primas utilizadas en la fabricacion de los refractarios de magnesia-
cromo usados en este trabajo son la magnesio-cromita electrofundida (EMC), la cromita de
mina, la magnesia sinterizada y la magnesia electrofundida (fig. 4.1.).

La cromita es un material que no ha sido no procesado previamente, tratdindose de un material
extraido de la mina directamente. Su composicion consiste en espinela de magnesio-cromo
[(Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)204] y ganga de silicatos.

Referente al resto de las materias primas mencionadas, se tratan de materiales previamente
procesados, provenientes de procesos de depuracion para la eliminacion de impurezas
contenidas. En algunos casos se ha llevado a cabo mediante el uso de electrofusion, y en otros
casos mediante procesos de calcinacion y/o sinterizacion.

Fig. 4.1.: Iméagenes de materias primas de los refractarios usados en este trabajo. (arriba izqg.) cromita de mina; (arriba dcha.)
EMC; (abajo izg.) Magnesia del proceso Nedmag (99%MgO); (abajo dcha.) Magnesia electrofundida.
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Para el caso de la EMC, ésta presenta elevada pureza como consecuencia del proceso de
electrofusion previo (descrito en la seccion 1.4.3.). Su textura, muestra una matriz de magnesia
de elevada pureza, y una fase dispersa de cromita de forma redondeada en la mayoria de las
ocasiones (tabla 4.1.); en otras ocasiones esta cromita es menos redondeada, presentando
vertices. La composicion de la fase cromita es igual a la composicion de la cromita usada como
materia prima. Ademas, aparecen ciertas cantidades de monticellita como impureza y cromita
secundaria en los espacios intergranulares de la estructura, pero su presencia estd muy
restringida (fig. 4.2).

Los analisis llevados a cabo a muestras de EMC muestran que el componente mayoritario es el
MgO, el cual se encuentra en valores superiores al 54 wt% para todos los casos analizados,
seqguido del Cr2Os el cual supera el 17 wt%. La impureza mayoritaria es el Fe;Os, no
encontrandose ninguna muestra con un contenido superior al 15 wt%, seguida del Al>Oz con
menos del 8 wt% y por ultimo el CaO y el SiO- con valores inferiores al 1.1 wt%.

. ’ ; .y @ > /.'n . N e -
g > i ‘¥ i
y . N . ¢ y ey
t;.” O % » X < -..\ ® 8
12/22/2016 WD Mag Det Spot VacMode
11:53:14 AM10.0 mm438xSSD 5.7 High vacuum MgCrElectrof 3

Fig. 4.2.: Imagen BSE de magnesia-cromo electrofundida usada como materia prima en el proceso de fabricacion de refractarios
de magnesia-cromo estudiados en el presente trabajo de investigacion. Los detalles A y B se muestran en la figura 4.3. Chr:
cromita; Mtc: monticellita.
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e K ) (4 . \ A i
12/22/2016 WD  Mag Det Spot VacMode e 12/22/2016 WD  Mag Det Spot VacMode 20.0pm
11:59:34 AM 10.0 mm2100xSSD 5.7 High vacuum Mg 12:00:57 PM 10.0 mm4375xSSD 5.7 High vacuum MgCrElectrof

Fig. 4.3.: Imagenes BSE de detalle de la magnesia-cromo electrofundida, tomadas a partir de la figura 4.2. Chr: cromita; Mgs:
magnesia. Los andlisis de los puntos indicados (Chr y Mgs) se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1.: Datos analiticos de la figura 4.3. Detalle A y detalle B supone el analisis de toda la venta de las imagenes
respectivamente. Analisis por SEM-EDS.

Detalle Matriz Grano Detalle
A (Mgs) (Chn) B
0] 35.72 41.6 37.98 36.15
Mg 49.3 58.4 14.67 56.13
Cr 9.58 36.02 2.85
Fe 431 1.78 4.87
Al 1.08 9.55

Una forma de caracterizar la calidad de la EMC, es gracias a la cantidad de cromita que
contiene. A partir de las imagenes BSE, se determina la distribucion de tamafios de la fase
dispersa (cromita) en la EMC usando la herramienta de analisis de imagenes ImageJ 1.50i [152,
153].

Se toma como referencia una imagen sin imperfecciones (fig. 4.4.) y los resultados de aplicar
el tratamiento de imagenes a dicha imagen se representan en el histograma de la figura 4.5.
Suponiendo particulas esféricas, se obtiene que la distribucién de tamafio de grano es 0.5-140
um (32% menor de 1 pm) lo cual es menor que los valores obtenidos por otros autores (10-150
um) [42]. El area total ocupada por los granos de cromita (fase dispersa) es de 22.94 %.
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-~ N T e,
3/29/2017 WD |Mag| Det |
12:24:15 PM|10.0 mm|857x|SSD| 5.2 |High vacuum

Fig. 4.4.: Imagen BSE (tamafio 317 x 273 pum) de magnesia-cromo electrofundida usada como materia prima en el proceso de
fabricacion de refractarios de magnesia-cromo estudiados en el presente trabajo de investigacion. A partir de esta imagen se

ha calculado la distribucion de tamafios de la fase dispersa mostrada en la fig. 4.5.
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Fig. 4.5.: Distribucion de tamafios de la fase dispersa (cromita) en la magnesia-cromo electrofundida. Datos obtenidos a partir
del estudio de la imagen de la figura 4.4. cuya area total es de 317 x 273 um (0.0865 mm?). Mediana (um?), desviacion estandar

y nimero total de particulas (N).
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Respecto a la cromita de mina, ésta es la que presenta la mayor cantidad de impurezas, lo cual
es de esperar, dado que se trata de un material no sometido a procesos de depuracién previos.
El contenido de Cr.O3 es superior al 52 wt% vy referente a las impurezas, el de MgO inferior a
22 wit%, el de SiO2 a 3.5 wt%, el de Al>O3 a 14 wt% y el de Fe2Oz a 18 wt% para todas las
muestras analizadas. Texturalmente presenta una abundante matriz de mineral de cromita con
dos fases, cuya diferencia entre ambas radica fundamentalmente en el contenido de hierro,
aunque estas diferencias analiticas son cualitativamente no significativas dado que se encuentra
en 2.1 wt% (andlisis de fase 1 y 2 en la tabla 4.2.). Ademas de esta matriz de cromita, se
encuentra fase dispersa de alto contenido en silice, aunque su presencia es muy reducida (3 en
lafig. 4.6. y en latabla4.2.).

S
N\

Fig. 4.6.: Imagen BSE de cromita usada como materia prima en el proceso de fabricacion de refractarios de magnesia-cromo
estudiados en este trabajo de investigacion. Los puntos 1, 2 y 3 son fases analizadas cuyos datos analiticos se muestran en la
tabla 4.2.

Tabla 4.2.: Datos analiticos de las tres fases analizadas en la figura 4.6. (andlisis por EPMA)

Si02 SOz ZnO Cr:03 AlkOs KO CuO NaxO MgO CaO FeO TiO2

Fase 1 - - 0.064 58511 12.745 0.013 0.026 - 17.272 0.016 11.42 0.148
Fase 2 0.029 0.003 - 57.33 13.004 0.01 - - 16.475 0.009 13.516 0.129
Fase 3 57234 - - 0.504 16.343 0.005 - 0317 6.795 9.633 6.47 0.582

La magnesia electrofundida presenta una matriz muy abundante de magnesia de alta pureza,
acompariada de impureza de CaSiO4 formando venas de tamafio de <5 pm de espesor y en
algunos casos con presencia de fosforo (fig. 4.7. y 4.8.). Composicionalmente, la magnesita
electrofundida posee matriz de alta pureza en MgO, siendo su contenido superior al 97.5 wt%
para las muestras analizadas. EI mayor grado de impureza corresponde al CaO vy los datos
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analiticos son inferiores a 1.70 wt%, seguido del SiO y el Fe>O3 cuyos valores son inferiores
a 0.75y 0.70 wt% respectivamente.

Ca2SiO4

12/22/2016 WD Mag Det Spot VacMode - 1.0mm
12:41:56 PM10.1 mm 70x SSD 5.7 High vacuum Mg Electrof-1

Fig. 4.7.: Imagenes BSE de detalle de la magnesita electrofundida. Mgs: magnesia. Los detalles A'y B se muestran en la figura
4.8.

Detalle A Elem Wt (%) ERIISPYICE ] Elem Wt (%)
O 3254 O 3434

Mg 1.0 Mg  1.96
Ca 484l Ca 43.13
Si 17.86 Si 838
P 12.19

Mgs

/ WD Mag Det Spot VacMode 100.0pm
12:52:28 PM10.1 mm844xSSD 5.4 High vacuum MgElectrof

12/22/2016 WD Mag Det Spot VacMode
12:59:34 PM10.0 mm 2188xSSD 5.4 High vacuum

Fig. 4.8.: Imagenes BSE de detalle de la magnesita electrofundida, tomadas a partir de la figura 4.7. (detalles A y B). Mgs:
magnesia. Los andlisis de los puntos indicados se muestran en las tablas insertadas en las propias iméagenes (andlisis por SEM-
EDS).
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La diferencia de la magnesita electrofundida con la magnesia sinterizada es que ésta Ultima
presenta textura en forma de granos separados por fase silicatada de calcio (monticellita) la cual
es la mayor impureza de la muestra (fig. 4.9.). El contenido de MgO es superior al 96.5 wt% en
las muestras analizadas, siendo la mayor impureza el CaO (por debajo del 1.4 wt%) y la SiO>
(valores inferiores al 0.75 wt%).

e
O 36.88 29.68
Mg 63.12 1.49
Al - 064
U
il I e
Ca - 4927

Ca28i04—-

x|

e

T

x|

1/17/2017 | WD Mag Det Spot VacMode 100.0pm
9:29:22 AM 10.0 mm 975x SSD_ 5.5 'High vacuum Magnesita

117/2017 | WD | Mag| Det Spot VacMode 500.0pm——
9:40:08 AM10.0 mm|130x/SSD| 5.5 |High vacuum: WERIESEYS

Fig. 4.9.: Imagenes BSE de detalle a diferente escala de la magnesita sinterizada. Mgs: magnesia. Los andlisis de los puntos
indicados (1 y 2) se muestran en la tabla insertada en la propia imagen (analisis por SEM-EDS).

4.1.2. Refractario fabricado antes de ser usado.

Previo al estudio post-mortem del refractario usado después de su ciclo de trabajo en los hornos
pirometallrgicos (PSC, SAF o AF de este estudio), resulta de utilidad llevar a cabo el analisis
microestructural del refractario antes de ser instalado en el recubrimiento de los hornos.

Los hornos estudiados en el presente trabajo tienen instalados refractarios de magnesia-cromo
de diferentes calidades, basandose sus diferencias en la proporcién de cada una de las materias
primas anteriormente descritas, tendiendo a contener mayor proporcion de EMC los refractarios
de mayor calidad: magnesia sinterizada (99 wt% MgO) — Cromita — EMC — Aditivos
Especiales. No se describen los aditivos por tratarse de datos confidenciales por parte de los
fabricantes.

Gracias al analisis microestructural (fig. 4.10. y 4.11.), se lleva a cabo la identificacion de las
fases que los conforman, identificando las materias primas, las cuales no denotan variaciones
composicionales respecto a las materias primas de las que provienen (tabla 4.3.).
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A "..‘ 7] A o/ B o ST Al o3 Rl e
4/27/2018 1.0mm——
12:03:19 PM9.8 mm 71x SSD 5.0 High vacuum AS DELIVERED

Fig. 4.10.: Imagen BSE de refractario Mg-Cr original. EMC1, 2, 3: Magnesia-cromo electrofundida; Chrl: cromita primaria;
Mgs: magnesita.

Tabla 4.3.: Anélisis mediante SEM-EDS de las fases mostradas en la figura 4.11. (unidades en wt%). “W” representa anélisis
en ventana.

O Mg Cr Fe Al Si Ca Ti
Figura4.11.
Mgs (Magnesia) 36.92 56.67 35 2.21 0.29 0.41
Chr (Cromita) 36.23 12.58 40.25 5.45 5.27 0.22
Mtc (Monticellita) 37.47 19.22 0.48 0.42 19.95 22.46
W (EMC) 35.97 51.3 8.5 4.23
Figura 11 (B)
Chrl (Cromita) 36.76 14.21 32.93 9.19 6.45 0.25 0.21
Mtc (Monticellita) 375 18.86 20.19 23.46
Mgs (Magnesia) 36.35 57.8 3.25 2.6
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g ;
10:32:48 AM|10.0 mm 166x/SSD| 5.9 |High vacuum DB60ES-2

Fig. 4.11.: BSE image of original refractory brick. EMC1, 2, 3: electrofused magnesia-chromite; Chr: chromite; Mtc:
monticellite; Mgs: magnesia; V: electrofused magnesia-chromite analyzed as a window; blue line remarks magnesia grain
rounded by MCE. The image on the right is a detail of the image on the left.

A raiz del andlisis microestructural (fig. 4.10. y 4.11.), se identifica que la cromita (espinela;
Chr) [Mg(Cr,Fe,Al)204] se encuentra presente en forma de granos no modificados por el
proceso de fabricacion del refractario, los cuales se pueden considerar como cromita primaria
(Chrl). Ademas de esta cromita primaria, existe la presencia de cromita ubicada en las zonas
intersticiales, cuya morfologia no es la original de la materia prima, sino que ésta aparece
adaptada a la geometria de las zonas intergranulares, dando la apariencia de proceder de una
fusion, por lo que se puede considerar cromita secundaria dado que ha sido modificada (Chr2).

La EMC se presenta de varias formas: como granos simples, formando un anillo exterior a
granos de magnesia 0 bien como granos mdltiples unidos mediante monticellita o cromita
secundaria (EMC1, EMC2 y EMC3 respectivamente en las figuras 4.10, 4.11. y 4.12.). Esta
EMC sigue manteniendo su estructura original, consistente en matriz de magnesia y fase
dispersa de cromita secundaria generada por exolucion.

En la figura 4.12. se muestra el detalle de un grano de magnesia rodeado de una corona de
EMC2, donde se denota que la fase dispersa de cromita secundaria en la EMC posee tamafios
variables, siendo de menor tamafio en las zonas interiores de la corona, mientras que en las
zonas exteriores son mayores. Esta conclusion se obtiene a raiz del analisis de imagen de la
figura 4.12. mediante el uso de ImageJ [152, 153] como software de procesamiento y
suponiendo particulas de geometria esférica. Los resultados de la distribucion de area de esta
fase dispersa de cromita se muestran en la figura 4.13., determinando ademaés que el nimero de
particulas para la zona interior de la corona es 2.6 veces superior al correspondiente a la zona
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exterior, mientras que el tamafio de dichas particulas es 3.5 veces menor para el caso de la zona
interior (15.3£9.4 um de la zona externa frente a 8.3£5.0 um correspondiente a la interna).

3 e

15. Bk\ X! " :

© JEOL COMP

Fig. 4.12.: Detalle de grano de magnesia rodeado de corona de EMC2. Los resultados del analisis de distribucién de tamafios
y nimero de granos de cromita en la corona se presentan en la figura 4.13.
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Fig. 4.13.: Distribucion de las particulas (area) de cromita en la corona exterior alrededor de los granos de magnesia (fig. 12).
Se muestra la comparativa entre la zona interna y externa de dicha corona: distribucion del area, mediana (um?), desviacion
estandar y nimero de particulas (N). El 4rea estudiada ha sido de 0.0016 mm? en ambos casos.
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Ademaés de la presencia de monticellita [CaMgSiOs] en las zonas interiores de granos de EMC
y de magnesia propios de la configuracion de los granos originales usados como materias
primas, se encuentra monticellita en las zonas intergranulares de la microestructura del
refractario finalmente fabricado.

Se deduce que esta monticellita intergranular ha sido formada en el proceso de coccidn durante
la fabricacion del refractario, sirviendo de union entre algunos granos, en lugar de tratarse de
unién directa, que seria lo deseable como indican otros autores [70, 71, 72], dado que se trata
de una fase silicatada de bajo punto de fusion y por tanto resta refractariedad al ladrillo
refractario final. Mediante calculos termodinamicos con FactSage®, se calcula la energia libre
de la reaccién de formacion de la monticellita, mostrandose que es un proceso muy favorecido
termodinamicamente (fig. 4.14.).

REACTION
CaSiO3(T) + MgO(T) = MgCaSiO4(T)
'15000 T T T T T T T

-16000

-17000 ¢

-18000 f St

Delta G°(J)

-19000 | e

-20000 p—

-21000

-22000

1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950
T (2C)

Fig. 4.14.: Delta de energia libre de Gibbs para la reaccion de formacion de la monticellita en funcién de la temperatura (°C).
Calculado usando las bases termodinamicas y algoritmo de célculo de FactSage®.

Gracias a las imagenes BSE obtenidas y su procesamiento con ImagelJ (fig. 4.15.), se determina
la porosidad del refractario fabricado (15.3 %) y el didmetro equivalente medio de los poros
suponiendo forma circular perfecta (7.23 10°m). El dato de porosidad es consistente con el
aportado por el fabricante del refractario en la ficha técnica del mismo (15-18%). Los poros
estan distribuidos de forma aleatoria y uniforme en las muestras estudiadas, en forma de zigzag,
como se puede apreciar en las figuras 4.10., 4.11. y 4.15.
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Fig. 4.15.: Imagen BSE representativa de refractario original (izquierda), y la misma imagen procesada usando el software
ImageJ con los poros en negro (derecha) para determinar la porosidad y el diametro equivalente medio.

4.2. Degradacion de materiales refractarios en Horno Convertidor Peirce Smith
4.2.1. Introduccion

El proceso dedicado a la conversion de mata es de los méas agresivos desde el punto de vista de
la integridad del refractario, siendo por tanto el ciclo de reposicion del refractario de los mas
cortos dentro el conjunto de etapas que se llevan a cabo dentro del proceso pirometalirgico de
extraccion de cobre.

La zona que marca habitualmente la duracion de las campafias es la correspondiente a las
toberas [60, 81, 114, 135, 155]. En el caso de Atlantic Copper, las campafias llegan hasta las
250 cargas o lotes, después de las cuales es necesario reponer el refractario de la zona de las
toberas (reparaciones parciales). Después de haber llevado a cabo tres reparaciones parciales
consecutivas, se lleva a cabo una reparacion de la totalidad del recubrimiento refractario. Este
tipo de reparaciones parciales en los PSC debido a la reposicion del refractario correspondiente
a la zona de las toberas de soplado de aire suele ser lo habitual en otras fundiciones similares.

4.2.2. Objetivo del estudio

Los objetivos perseguidos en el estudio del refractario de los PSC han sido los siguientes:

- Determinacion de las condiciones de proceso en los PSC, las fases presentes en las
diferentes etapas de dicho proceso de conversion de mata, asi como la presién parcial
tedrica en cada momento (no se encontraron trabajos similares en la literatura). La
presencia de estas fases determinara la vida del refractario, por lo que su estudio resulta
clave poder evaluar la degradacion del refractario en cada momento.

- Evaluar la degradacion del refractario mediante andlisis post-mortem del mismo en funcion
de la zona del horno en la que se encuentre localizado, después de una campafa de trabajo.
Se determinard la existencia de posibles diferencias en lo que respecta a la longitud
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remanente y a las fases quimicas formadas derivadas de la interaccion entre las fases del
bafio fundido y gases con el material refractario.

- Predecir mediante calculos termodinamicos, la influencia tedrica de las fases presentes en
el bafio fundido con el material refractario, bajo diversas condiciones de proceso

previamente establecidas (pO», temperatura, cantidad relativa de escoria frente a la de
refractario y composicion de la escoria).

4.2.3. Muestreo

Muestras del proceso de conversion (carga n°® 1465/2018)

Para el estudio de las fases presentes en las diferentes etapas del proceso de conversion, se llevo
a cabo un muestreo intensivo a lo largo de una carga completa (n°1465/2018) en un convertidor
de Atlantic Copper. Como es habitual en la operacion de los PSC, el soplado a escoria se divide
en varias partes, siendo para este caso concreto divido en dos partes (dos soplados a escoria) de
forma que se obtiene una escoria diferente para cada uno de ellos, asi como mata enriquecida o
metal blanco al final de los mismos; para cada uno de ellos se toman muestras de forma
independiente.

Dicho muestreo queda reflejado en la figura 4.17. y los resultados analiticos en la tabla 4.4. Se
toman muestras de la mata inicial, mata de recarga, mata enriquecida al final de cada soplado a
escoria, asi como las diferentes escorias formadas en el soplado a escoria y la escoria final
generada al final del soplado a cobre.

Muestras de refractario para el andlisis post-mortem

Para el estudio post-mortem del refractario usado en los PSC, se llevé a cabo el muestreo de un
PSC (PSC#3 en Atlantic Copper) después de una campafia de trabajo, la cual habia sido
precedida de tres reparaciones parciales consistentes en la renovacién del refractario
correspondiente a la zona de toberas. En esta ocasion, se procedia a renovar integramente el
refractario de todo el horno (reparacion total).

Se tomaron muestras de ladrillos refractarios de todas las diferentes areas en las cuales se puede
dividir el PSC en funcion de las fases fundidas del bafio que se encuentran en contacto con el
recubrimiento refractario. En la figura 4.16. se muestra la localizacion de estas areas de
muestreo donde, para cada una de las cuales, se tomaron al menos tres muestras de ladrillos
refractarios:

- Boca del horno (MA): esta zona se encuentra fundamentalmente en contacto con escoria y
gas.
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- Zona de gases (GA): en contacto con gas exclusivamente.

- Zona sobre las toberas (SA): esta zona corresponde a la parte superior de las toberas y es
donde se produce la agitacion provocada por las mismas (salpicaduras del bafio)

- Zona de toberas (TA): durante el soplado, ésta se encuentra sumergida, aunque en la zona
mas alta, por lo que se encuentra en contacto con escoria, mata y cobre blister.

- Zona baja del bafio (LA): las posibilidades de llegar a estar en contacto con escoria son
muy bajas. El refractario de esta zona entra en contacto con mata y cobre blister.

De estas muestras de ladrillos refractarios, se obtuvieron las muestras finales para el analisis
microestructural segun se describe en la seccidn 3.1.: corte de lamina central perpendicular a la
cara aliente y posterior muestra final para andlisis a partir de la misma.

Carcasa

Recubrimiento
refractario

Fig. 4.16.: Esquema en 3D del PSC muestreado en Atlantic Copper, donde se muestran las diferentes areas de las que se
compone y de las que se han tomado los ladrillos de muestra para el presente estudio (MA, GA, SA, LAy TA). Cortesia de
RHI-Magnesita.
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4.2.4. Resultados y discusién

4.2.4.1. Determinacion de las fases presentes en la conversion de la mata

El proceso de trabajo llevado a cabo en la carga muestreada para este estudio (carga n°
1465/2018) se esquematiza en la figura 4.17., donde se muestran las diferentes fases presentes
a lo largo del proceso. Algunas de ellas son productos iniciales, otros intermedios y otros
finales:

- Mata procesada (MO y M1; mata inicial y mata de recarga respectivamente)

- Materiales recirculantes ricos en cobre (R)

- Mata enriquecida en cobre (EM)

- Metal blanco obtenido al final del soplado a escoria (WM)

- Escorias fayaliticas generadas en cada soplado a escoria (S).

- Escoria final obtenida a la finalizacion del soplado de cobre (FS)

Silica

Escoria final (FS Metallicos

Recirculantes (R)

Mata inicial (MO) Cu Blister
Silica iq. blanco

(WM)

Escoria Escoria
fayalitica (S1) fayalitica (S2)

Escoria final (FS)

Fig. 4.17.: Diagrama esquematico del proceso de conversion de mata analizado en este trabajo (carga n® 1465/2018). Se indican
las muestras tomadas en este trabajo (M0, M1, M3, R, EM1, WM, S1, S2 y FS).

Los analisis quimicos de estas fases muestreadas a lo largo del proceso de conversion, se
muestran en la tabla 4.4. Ademas, en la tabla 4.5. se muestran los datos de peso de alguna de
estas fases, el cual fue obtenido gracias a la posibilidad de llevar a cabo pesadas mediante las
gruas de transporte de cubas dado que se encuentran equipadas con células de pesaje.
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Tabla 4.4.: Resultados de los analisis quimicos (AAS) de las muestras tomadas a lo largo de la carga 1465/2018 de un
convertidor en Atlantic Copper. MO y M1: mata procesada en la conversion procedente de fusion flash; EM1/2, EM1: mata
enriquecida a mitad del primer soplado a cobre y al final del mismo; WM: metal blanco obtenido al final del segundo soplado
a escoria y sirve de material de partida para el soplado a cobre; S1/2, S1, S2: escorias obtenidas a mitad del primer soplado a
cobre, al final del mismo y al final del segundo soplado a escoria; R: recirculantes ricos en cobre; FS: escoria final producida
al final del soplado a cobre.

Cu SiO2 S Pb Ferot FesOs Zn Ni  MgO AlkOs CaO As Se Bi Sb
Referencia | wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wt% wit% wt% wit% ppm ppm_ ppm
MO 62.89 0.59 20.74 049 1327 350 030 010 000 000 0.34 0.09 177 261 66
M1 63.67 0.72 2186 049 1274 400 030 011 000 000 031 010 190 279 74
R 2414 2112 512 037 36.96 2400 1.08 0.07 016 071 061 0.08 91 142 148
S1/2 184 3352 071 030 5179 2200 089 0.04 008 035 0.30 0.04 92 52
S1 2.08 3056 032 0.13 5244 2050 1.05 0.08 0.15 0.33 041 0.07 96 154
S2 402 29.74 054 027 5094 20.00 093 011 011 024 040 003 4 98 107
FS 4886 1358 0.13 1.07 21.48 11.00 0.42 053 0.08 011 025 0.07 39 119 169
EM1/2 |7461 0.34 1948 046 2787 200 012 019 000 000 034 006 279 190 53
EM1 7779 044 1894 0.34 053 200 0.05 020 0.00 000 049 0.06 303 158 45
WM 78.18 098 1784 015 089 3.00 0.03 017 000 000 0.34 006 282 103 46

Tabla 4.5.: Cantidades de productos indicados en la figura 4.17. para la carga n® 1465/2018 analizada en este trabajo (datos
reales de proceso proporcionados por Atlantic Copper).

1*SB  2°SB CB
MO (mata inicial) 146
M1 (mata de recarga) 57
Silice (fundente) 10.5 4.6
Recirculante (so6lidos) 12 2.6
Escoria final (generada) 16
Escoria final (recirculada) 20 11
Cobre metalico (chatarra) 41

A partir de las imagenes microestructurales correspondientes a las escorias de cada etapa de
soplado, se deduce que existen patrones comunes entre ellas:

- Presencia de cristales de magnetita casi puros, lo cuales se encuentran dispersos
uniformemente en la muestra (puntos 21, 26 y 30 en la fig. 4.18. y tabla 4.6.). A medida
que evoluciona el soplado a escoria, incrementa el contenido de estos cristales, lo cual
estd en consonancia con los calculos termoquimicos que estiman el incremento de la
pO: (fig. 4.21.) y en consecuencia el aumento de magnetita en la escoria (tabla 4.6.).

- Matriz compuesta por solucién sélida olivino fayalitico, presentando déficit de silice
respecto a la formula estequiométrica tedrica del mismo, y la presencia de trazas de
magnesio (puntos 24, 27 y 31 en la fig. 4.18. y la tabla 4.6.). Segun las micrografias, la
evolucion del soplado a escoria propicia el descenso de la ratio Fe/SiO, de esta fase
solucion solida olivino y, por otra parte, dado que la cantidad relativa de esta matriz es
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menor como consecuencia del aumento del contenido de magnetita, la ratio global
Fe/SiO2 de la fase escoria es mayor a medida que evoluciona el soplado a escoria, lo
cual esta en consonancia con los calculos termoquimicos (fig. 4.23.).

- Existencia de una fase dispersa formada por olivino fayalitico de mayor contenido en
silice que la mencionada en el punto anterior (matriz), y principalmente localizada
alrededor de los cristales de magnetita (puntos 23, 28 y 32 en la fig. 4.18. y latabla 4.6.).

- Presencia de particulas en forma de venas alargadas de alto contenido en cobre, el cual
se presenta en dos formas: como sulfuro de cobre (puntos 22, 29 y 33 en la fig. 4.18. y
la tabla 4.6.) y como Oxido de cobre (punto 25 en la fig. 4.18. dcha. arriba y la tabla
4.6.). La presencia de estas fases aumenta a medida que avanza el soplado a escoria
como puede verificarse en la figura 4.18. comparando S1/2, S1 y S2, lo cual es
indicativo del aumento de las pérdidas de cobre a medida que evoluciona el proceso de
solado a escoria. Este hecho queda reflejado ademas en los analisis quimicos de las
muestras (S1/2, S1y S2 en la tabla 4.4.).

DETALLE

JEOL COMP  15.0kY

Fig. 4.18.: Imagenes BSE de la escoria generada a mitad del 1" SB (S1/2) (arriba izq.), final del 1 SB (S1) (arriba dcha.), final
del 2° SB (S2) (abajo izq.), y final del CB (FS) (abajo dcha.). Los puntos analizados se muestran en la tabla 4.6.
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Muy diferente es la microestructura de la escoria final que se obtiene en la finalizacion del
soplado a cobre como consecuencia de la oxidacion indeseada de parte del cobre blister debido
a las elevadas presiones parciales en ese punto del proceso derivadas de la baja presencia de
azufre en el sistema (se demuestra mediante calculos termoquimicos en la seccion 4.2.4.2.). Del
estudio de la microestructura de esta escoria final, se desprenden los siguientes comentarios:

Se encuentra presencia de éxido de cobre en elevada proporcion, lo cual era esperable
segun los datos analiticos y los calculos termoquimicos (fig. 4.25. y 4.26.). Estos ultimos
predicen mayor pO; al final de la etapa de soplado a cobre, y por tanto la inevitable
oxidacion parcial del cobre. La forma en la que se presenta el 6xido de cobre es como
grandes particulas redondeadas (punto 35 en la fig. 4.18. dcha. abajo, fig. 4.19. y tabla
4.6.) y en forma de pequefias venas localizadas entre las otras fases presentes en la
muestra. También pequefias cantidades de 6xido de hierro forman parte de algunas de
estas particulas mencionadas (punto 36 en la fig. 4.18., fig. 4.19., y la tabla 4.6.).

Delafosita [(Cu,Fe)O)] en forma de grandes cristales casi puros, con forma esquelética
(punto 37 en la fig. 4.18. dcha. abajo, y la tabla 4.6.). Conectados a estos cristales se
encuentran cristales de magnetita de forma cuadrada (punto 39 en la fig. 4.18. dcha.
abajo, y la tabla 4.6.), la mayoria de los cuales se encuentran ubicados dentro de los
cristales de delafosita.

Existencia de una matriz compuesta por dos fases, una de las cuales estd formada por
Oxido de cobre con pequefio contenido de 6xido de hierro (composicion similar a la del
punto 36 en la fig. 4.18. y 4.19., y tabla 4.6.) y la otra contiene fayalita con mayor
contenido de silice que el marcado por la estequiometria tedrica.

Fig. 4.19.: Imagen de detalle (detalle A) de la figura 4.18. (abajo dcha.) correspondiente a la escoria final generada al final del
CB. Los puntos analizados se muestran en la tabla 4.6.
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Tabla 4.6.: Datos composicionales de los puntos analizados en las figuras 4.18. y 4.19. (datos en wt%). CaO y Mn0O<0.02 para
todos los casos.

Muestra Punto  SiO, FeO Na,O AlLO; K0 NiO  As,0s MgO PbO CuxO Cr,0; S ZnO  Sh,0s TiO,

S1/2 21 0.088 93.072 0.054 0.835 - 0.074 - 0.045 - 0.03 0.193 0.012 0.698 - 0.002
22 - 7.374 - - 0.001 0.095 0.073 - - 72.378 0.085 22.306 - 0.031 0.014
23 39.006 56.106 0.11 0.752 0.267 0.058 0.103 0.024 0.183 0.092 0.028 0297 0553 0.075 0.019

24 29.63 68.723 0.004 0.042 - 0.032 - 0.268 0.097 - - 0.026 1.443 0.023 -

S1 25 - 3.208 - - - 0.048 6.01 - - 89.956 - - - 1.116 -
26 0.758  93.12 - 0.366 - 0.495 - 0.002 0.002 0.066 0071 0.008 0.684 0.026 0.101
27 34953 62443 0.106 0.279 0.08 0.046 - 0.291 0.214 0.133 0.031 - 2.377 - 0.02
28 38881 58085 0.028 0439 0.187 0.193 - 0.038 0.19 0035 0029 0.054 0493 0.04 0.018

29 0.004  0.268 - 0.001 0.011 0.035 0.179 - - 78.357 0.051 20.726 - 0.011 -

S2 30 0.598 89.933 - 0.247 0.014 0.605 - 0.043 0.073 0.048 0.655 0.006 0.679 - -
31  37.445 60.264 0.096 0.203 0.094 0.175 - 0.293 0.258 0.251 - 0.018 1571 0.004 0.019

32 42972 51562 0.052 0324 0.139 0.215 0.035 0.009 0328 0.075 0.104 - 0.643 0.037 -
33 0.008  2.533 - - - 0.039 0.036 0.014 0.162 75967 0.038 20.718 0.023 0.055 0.024

34 0.026  0.59 - 0.01 - 0.569 1.27 - 0.135 94251 0.026  0.03 - 0.711 -

FS 35 - 0.78 - 0.002 - 0.013  0.107 - 0.067 99.784 - 0.017 0.058 0.021 -
36 0.045 2427 - - 0.001 0.065 0.087 - 0.024 98.19 0.003 0.015 - 0.045 0.042
37 0.041 48.979 - 0.214 - 0.125 - 0.024 - 51.594 0.021 - 0.023 - 0.052
38 17.874 11.533 - 0.221 0071 0123 0.134 0.067 0479 77224 0.094 0102 012 0.049 0.015
39 0.121 76.231 0.022 043 - 11.829 - 0375 0.013 3274 2046 0.019 1.769 - 0.024

En referencia a la fase mata, la microestructura de la fase mata inicial presenta una matriz
compuesta a su vez por dos fases cuya diferencia entre ambas radica en la relacion CuzS-FeS
que poseen (puntos 1y 2 en la fig. 4.20., izq. arriba; analisis en la tabla 4.7.). Ademas, presenta
pequefias cantidades de magnetita, cobre y plomo distribuidos de forma dispersa (puntos 3, 4 y
5 respectivamente en la fig. 4.20., izg. arriba).

A medida que avanza el proceso de soplado a escoria, la fase presente en la matriz de mayor
contenido en Cu.S adquiere gradualmente mayor proporcién, asi como mayor contenido de
CuzS (fig. 4.20.), llegando a ser una matriz de textura homogénea (18 en la fig. 4.20.). El
contenido de cobre pasa del 67.534 wt% Cu (punto 1 en la tabla 4.7.), al 79 wt% (puntos 6, 1 y
21 en latabla 4.7.).

Estos resultados analiticos obtenidos estan en consonancia con los calculos termoquimicos,
Ilevados a cabo, dado que la composicion de la mata enriquecida al final de cada soplado a
cobre esté en entorno al 79 wt%.

Gracias a las imagenes BSE, queda evidenciada que la presencia de magnetita es constante a lo
largo del proceso de conversion puesto que el contenido de la misma en las diferentes matas
(inicial, de recarga y las enriquecidas después de cada soplado) se mantiene sin cambios (puntos
negros, en la fig. 4.20.).
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En las imdgenes BSE se observa que el contenido de cobre metalico es minimo para las
muestras de mata, conteniendo pequefias particulas de fases ricas en plomo (puntos 11y 19 en
la fig. 4.20. y la tabla 4.7.). En otras ocasiones, se trata de particulas de una sola fase rica en Pb
(puntos 4, 13y 17 en la fig. 4.20. y tabla 4.7.). Este hecho se explica mediante el diagrama de
Ellingham [36] el cual predice que la oxidacion del PbS se produce de forma mas espontanea
que la del CuzS (fig. 1.13.).

DETALLE

10pm WD1lmm [ : 3 JEOL COMP  15.0kY skl 10pm WDO11mm

~ DETALLE

JEOL COMP  15.8kY il JEOL COMP  15.8kY 600 1@pm WD11mm

Fig. 4.20.: Imagenes BSE de la mata inicial procesada (MO0) (arriba izq.), mata enriquecida a mitad del primer soplado a escoria
(EM1/2) (arriba dcha.), mata enriquecida al final del 1" SB (EM1) (abajo izq.), mata enriquecida al final del 2° SB (WM) (abajo
dcha.). Los detalles A son imagenes con mayor contrasta para visualizar fases de mayor peso molecular que el cobre. Los
puntos analizados se muestran en la tabla 4.7.

Pag. 120 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusién — Convertidor Peirce Smith

Tabla 4.7.: Datos composicionales de los puntos analizados en la figura 4.20. (datos en wt%).

Muestra Punto S Pb Fe As Mo Bi Ni Se Cd Cu Sn Sh Zn
MO 1 24.552 - 10.081 0.127 0.13 - 0.039 0.063 0.096 67.534 - 0.019 -
2 26.643 - 15181 0.09 0.015 0.012 0.046 0.034 0.137 59.646 - 0.027 -
3 0.062 0.089 64.208 0.001 0.107 0.014 0.158 - 0.024 274 - 0.004 0.256
4 0.276 77.161 2449 0.011 - 2,712 0853 0.035 0.16 17.422 - 0.014 -
5 0.058 0.003 1.644 0.068 0.102 - 0.571 0.089 0.113 99.134 - 0.02 -
EM1/2 6 20.057 - 0.164 0.005 - - 0.061 0.048 0.071 79.397 - 0.037 -
7 0.062 0.089 64.208 0.001 0.107 0.014 0.158 - 0.024 274 - 0.004 0.256
8 22.749 - 5.553  0.047 - 0.108 0.061 - - 72.446 - 0.019 -
9 10.203 64.897 0.384 0.023 - 0.181 25.893 0.093 - 7.711 - 0.048 0.031
10 0.062 0.055 0.164 0.121 0.077 0.062 0.038 0.013 0.099 99.559 - 0.033 -
11 0.138 88.917 0.102 0.018 - 2.962 0.034 - 0.092 10.048 - - -
EM1 12 20.448 - 0.093 0.052 - 0.034 0.113 0.042 - 78.669 - 0.019 -
13 9.921 66.709 0.018 0.025 - 0.161 26.314 0.011 0.144 5.165 - - -
14 23.921 - 6.503 0.094 0.013 0.023 0.073 0.016 0.09 70.39 - 0.032 -
15 0.069 - 64.114 0.05 0.11 - 0.448 0.01 0.078 2993 0.045 - 0.37
WM 16 0.261 0.145 56.173 0.034 - 0.042 4583 0.003 - 5.155 0.024 0.002 1.226
17 3245 5839 0334 1013 - 3589 0.368 0.07 0106 8.243 - 1.606 0.155
18 20.251 - 0.009 0.04 - 0.034 0.013 0.07 0014 79513 0.006 0.009 -
19 3.851 60.224 0.68 6.001 0.366 3.248 0.246 - 0.072 7.493 0.019 1499 0.121
20 0.047 - - 0.162 0.057 - 0.385 - 0.056 99.214 - 0.012 -

4.2.4.2. Célculos termoquimicos de las condiciones de proceso en la conversion de
la mata

A partir de los datos obtenidos anteriormente referente al estudio de las fases presentes en las
diferentes etapas del proceso de conversion de la mata (seccion 4.2.4.1.), se demuestra que es
posible determinar las condiciones de proceso a lo largo de la conversion.

Dentro de estas condiciones de proceso, destacan los siguientes parametros por su importancia
en la degradacion del refractario, lo cual es el motivo del presente trabajo de investigacion:
evolucion de la pO2 (y pSO2), ratio Fe/SiO2 de la escoria y la formacion de cobre y escoria final.

La pO2 y pSO- tienden a aumentar a medida que avanza el proceso de conversion (fig. 4.21.).
Destaca el incremento de la pO2 (1.0E-8 — 1.0E-9 atm.) hasta alcanzar valores en torno a 1.0E-
4 atm. (y descenso de la pSO.) al final del soplado a cobre, debido al extremadamente bajo
contenido de azufre en este punto del proceso, propiciando la oxidacion de parte del cobre
blister que sera incorporado a la fase escoria por su naturaleza de oxido (fig. 4.25.y 4.26.).

La adicion de recirculantes (R), silice o mata nueva (M1) al principio del segundo soplado a
escoria (fig. 4.17.) provoca la modificacion de los valores de pO2y pSO2. Lo mismo ocurre al
principio del soplado a cobre con la adicion de metélicos y escoria final recirculada (fig. 4.21.).
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Fig. 4.21.: Andlisis de la variacion de la pOz y pSOz2 en la fase gas durante el proceso de conversion analizado en este trabajo,
usando las bases termodindmicas de FactSage® y los datos analiticos de la tabla 4.4.

A partir de estos resultados, las pO- del inicio del soplado a escoria y cobre, asi como a la
finalizacion de los mismos son exactamente (fig. 4.22.): para el inicio y finalizacién del soplado
aescoriason 2.27E-8'y 2.38E-7 atm. respectivamente, y para la finalizacion del soplado a cobre,
el valor obtenido es 1.53E-4 atm. En la figura 4.22., se localizan estos valores en el diagrama
de predominancia Cu-S-O calculado a 1300°C para este trabajo a partir de las bases de datos
termodindmicas de FactSage®.
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Fig. 4.22.: Diagrama de predominancia Cu-S-O a 1300°C y 1 atm., obtenido usando las bases de datos termodindmicas de
FactSage®. Se sefiala la pO2 al inicio del 1¢" SB (#1), al final 2° SB (#2) y al final del CB (#3).
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Los resultados de los calculos termoquimicos correspondientes a los dos soplados a escoria (fig.
4.23.) muestran que la mayor parte del hierro (y azufre) han sido retirados de la fase mata a la
finalizacion de los soplados a escoria. Como consecuencia, incrementa el valor de la ratio
Fe/SiO: en la escoria desde 1.00-1.10 a 1.60-1.70. Esta observacion esta en consonancia con
los datos analiticos de las muestras tomadas y analizadas en el presente trabajo (analisis de las
escorias S1/2, S1y S2 en latabla 4.4.).

Respecto al contenido de cobre disuelto en la escoria, los valores al final de cada soplado a
escoria son de 1.66 y 1.91 para el 1° y 2° SB respectivamente. Estos resultados termoquimicos
son inferiores a los valores de cobre obtenidos en las muestras analizadas por AAS (2.08 y 4.02
para S1y S2 en la tabla 4.4.). Esta diferencia entre los datos obtenidos mediante la simulacion
y los valores analiticos reside en las pérdidas mecanicas como consecuencia de la viscosidad
de las escorias y la continua agitacion provocada en la operacion tipica de los PSC. Mediante
las bases de datos de FactSage®, se obtiene que los valores de viscosidad de la escoria van
desde 0.24 to 0.07 poise en el primer SB, y desde 0.31 a 0.07 poise en el segundo SB.
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Fig. 4.23.: Evolucion del contenido de Cu y Fe en la mata y del Fe y la ratio Fe/SiO2 en la escoria a lo largo del 1¢"y 2° SB del
proceso de conversidn analizado. Resultados obtenidos usando las bases termodinamicas de FactSage® y los datos analiticos
de la tabla 4.4.

La adicion de silice al bafio de cara a generar la escoria fayalitica por combinacion con el éxido
de hierro es un parametro controlable en la operacion de conversion [3, 8, 14, 32, 37, 42], e
influye directamente en el ajuste de la relacion Fe/SiO- en las escorias [14, 32, 42]. Esta ratio
Fe/SiO, determina las propiedades de la escoria desde el punto de vista fisico y quimico
(viscosidad, contenido de magnetita, liquidus y solidus por ejemplo):

- Al disminuir la relacién Fe/SiO2 (a 1300°C), la viscosidad aumenta considerablemente
(fig. 4.24.), aumentando en las pérdidas mecanicas de cobre en las escorias.
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- Respecto al liquidus, su valor minimo esta dentro del rango Fe/SiO2 de 1.45 a 1.50 para
las muestras en este trabajo; una disminucion en SiO> elevaria el liquidus ligeramente,
pero una mayor adicion de SiO2 provoca un fuerte aumento (fig. 4.24.). Por lo tanto, la
relacion Fe/SiO2 mas apropiada en la escoria debe establecerse equilibrando las pérdidas
quimicas y mecanicas de cobre [42]. En este caso, la ratio Fe/SiO2 de las escorias
obtenidas en este trabajo (=1,70) es apropiada por estar cerca del minimo y en la region
de menor viscosidad.

1500 -m-Escoria 12 SB (Liquidus; 2C) 2,50
. -~ Escoria 22 SB (Liquidus; 2C)
1450 e -o-\Vliscosidad 12 y 22 SB (poise; media) | Z’OOA
[
G 1400 1. - 1,508
oL - Resultados de las muestras 2
513 .- B
S 1350 S - 1,00 ®
= L g X S 'E
g 3 3
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2
1250 ; 0,00
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1200 1 1 1 1 1 1 1 1 _0'50
o n o n o n o n (=] o
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Fe/SiO2 ratio en la escoria

Fig. 4.24.: Dependencia del liquidus (°C) y la viscosidad (poise a 1300°C) de las muestras de escoria obtenidas al final del ler
y 2° SB (tabla 4.4.) en funcion de la ratio Fe/SiO2. Resultados obtenidos usando FactSage® para llevar a cabo los calculos
termodinamicos.

Etapa muy diferente es la correspondiente al soplado a cobre, el cual estd formado
exclusivamente por sulfuro de cobre y el cobre formado como resultado del proceso de soplado
y por la presencia residual de hierro en el sistema (consecuencia de la ineficiencia de retirada
del hierro en el soplado a escoria).

En la figura 4.25. se representan los resultados de los célculos termoquimicos referentes a la
formacion gradual de cobre blister y la reduccion de la presencia de mata a lo largo del soplado
a cobre. Como consecuencia de la sobreoxidacion del bafio al final del soplado a cobre, se
produce la oxidacién parcial de cobre blister, el cual acabara contenido en la fase escoria por
su naturaleza oxidada (llamada escoria final). La formacion de ésta, ha sido cuantificada en
funcién del grado de oxidacion provocado a consecuencia del soplado de aire en el sistema (fig.
4.25.).

Dado el extremadamente bajo contenido de azufre requerido en el cobre blister al final de la
conversion con la finalidad de optimizar la etapa de refino térmico posterior (por debajo de 200
ppm; objetivo en Atlantic Copper), resulta ineludible la formacion de 6xido de cobre al final
del soplado a cobre dada la elevada pO: del sistema como consecuencia de ello. Por otro lado,
operativamente la finalizacion del soplado a cobre ha de perseguir el contenido de azufre
objetivo establecido, minimizando la formacion de escoria final gracias a reducir el tiempo de
soplado innecesario (el tiempo adicional empleado reduce la eficiencia global de la operacion
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en la fundicion). Los resultados de los célculos termoquimicos mostrados en la figura 4.26.
muestran el contenido de azufre del cobre blister y la formacion de 6xido de cobre para la carga
analizada en el presente trabajo: para 144.155 m® de aire soplado total, se obtuvieron 200 ppm
en el cobre blister, siendo la cantidad de escoria final producida estimada de 18.4 tn con el 53.1
wt% de Cu20. Estos datos (cantidad y composicion) estimados de la escoria final mediante
calculos termoquimicos se asemejan a los datos reales obtenidos en planta (tabla 4.5 y 4.4.
respectivamente)
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Fig. 4.25.: Simulacién del CB usando las bases de datos termoquimicas de FactSage®. Se muestra la evolucion de la cantidad
de cada fase presente en el bafio fundido (mata, cobre blister y escoria final).
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Fig. 4.26.: Simulacion del CB usando las bases de datos termoquimicas de FactSage®. Se muestra la evolucion del contenido
de Cu20 y FesO4 en la escoria final presente.

Ademas de los célculos termoquimicos, es posible llevar a cabo la realizacion de balance de
proceso [28] aplicado al proceso de conversién de la mata basado en balances de materia y
energia, obteniéndose los datos del proceso diferenciando las fases que lo conforman. A
continuacion, se muestra ejemplo de ello partiendo de la composicion quimica de las fases a

125 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusién — Convertidor Peirce Smith

partir de muestras adicionales tomadas en planta (tabla 4.8.) y se plantean las ecuaciones de
materia y energia para los componentes principales (cobre, hierro, azufre, silice, oxigeno y
nitrégeno), ademas del balance de energia correspondiente. Ello se lleva a cabo para los dos
soplados existentes: soplado a escoria (tabla 4.9.) y soplado a cobre (tabla 4.10.). Se ha de tener
en cuenta que, para el caso del soplado a escoria, se ha tomado éste como una unidad, no
haciendo falta diferenciar entre el primer y segundo soplados.

Las ecuaciones del balance de materia para cada elemento considerado (Cu, Fe, S, O2, N2, SiOy) se
definen como se muestra en la ecuacion 1.

(€K x my) =¥;(c/ x m) (Ec. 1)

Reactivos Productos

Donde:

Ci es la concentracion de cada eleemnto en una fase

mes la masa de cada fase

i es el elemento tenido en cuenta para la ecuacion (Cu, Fe, S, Oz, Np, Si0O»)
ky json las fases consideradas

Para el balance de energia, se usa la siguiente ecuacién general:

298K f ] fr i e 1573K
Yk=1My * Hi geqctivos + Pérdidas térmicas = Y -1 m; - Hi ploauctos (Ec. 2)

La entalpia de los reactivos y productos se calcularon a 1300°C, salvo para el aire, la silice y los
recirculantes que fue de 25°C. Para ello se usé la base de datos FactPS de FactSage®. Las pérdidas
térmicas han sido calculadas para este trabajo a partir del area del PSC, el coeficiente de conduccion
térmica del refractario usado, las temperaturas de1300°C y 25°C dentro y fuera, velocidad del viento
exterior de 1 m/s, espesor medio del refractario en la camparfia (70% del original).

Los resultados de son expresados por tonelada de mata para el caso del balance aplicado al
soplado a escoria y por tonelada de metal blanco para el caso del soplado a cobre (tabla 4.11.).
Destacar que estos resultados son coherentes con los datos de proceso obtenidos.

Tabla 4.8.: Composicion quimica de los principales elementos usados para el balance de materia y energia (Wt%).

Cu Fe S  Fe30s SiO2

Mata 64.0 118 222
Escoria 6.1 470 229 26.6

Metal blanco 78.0 0.9 20.2
Escoria final 479  20.0 9.0 110
Recirculantes 36.1 260 8.1 12.6

Cobre blister  99.0
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Tabla 4.9.: Ecuaciones, variables, coeficientes y temperatura para el balance de materia y energia del soplado a escoria de la
etapa de conversion de la mata del proceso metallrgico de obtencidn de cobre (datos por 1000 kg de mata). Datos de entrada

de la tabla 4.8.
masa masa  masa masa  Masa  masa Masa =~ masa  masa
Variables ===> Coef. Oz2en  N2en SiO2 Recir-  Escor.  Metal Nz en SO2
. . . Escor.
aire aire fund. culant. final  blanco gas en gas
Temperatura (°C) 25 25 25 1300 1300 1300 1300 1300 1300
Balance de Cu 640.3 0 0 0 -0.36  -0.48 0.78 0.06 0 0
Balance de Fe 1175 0 0 0 -0.26 -0.20 0.01 0.47 0 0
Balance de S 222.3 0 0 0 -0.08 0 0.20 0 0 0.50
§ Balance de 02 0 -1 0 0 0 -0.12 0 0.15 0 0.50
<
§ Balance de N2 0 0 -1 0 0 0 0 0 1.00 0
(5]
o
§ Balance de SiO: 0 0 0 -1 -0.13 -011 0 0.27 0 0
o
'S
g DalaneedeMedl gng o 0 0 045 0 099 O 0 0
2 anco
Composiciondel 1027 0 0 0 0 0 0 0
aire
Balance entalpico 76.7 0 0 15.16 2.61 221 0.29 -5.23 1.46 -3.60

Tabla 4.10.: Ecuaciones, variables, coeficientes y temperatura para el balance de materia y energia llevado a cabo en el soplado
a cobre de la etapa de conversion de la mata del proceso metaltrgico de obtencidn de cobre (datos por 1000 kg de mata). Datos

de entrada de la tabla 4.8.

masa masa masa masa Masa masa masa
Variables ===> Coef. O2en  N2en SO2 Cu escoria Cobre N2
aire aire gas metalico final blister gas
Temperatura (°C) 25 25 25 25 1300 1300 1300
Balance de Cu 780 0 0 0 -0.99 0.50 0.99 0
Balance de Fe 9.2 0 0 0 -0.01 031 0 0
Balance de S 202 0 0 0.50 0 0 0 0
Balance de O2 0 -1 0 1 0 0.18 0 0
Balance de N2 0 0 -1 0 0 0 0 1
Balance entalpico  269.6 0 0 -3.66 0 -1.35 079 1.37
Composicion del aire 0 1 -0.27 0 0 0 0 0
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Tabla 4.11.: Resultados obtenidos del balance de materia y energia para los soplados a escoria y cobre del proceso de conversion
de mata. Datos expresados en kg por 1000 kg de mata en el soplado a escoria y en kg por 1000 kg de mata en el soplado a cobre.
Oz2en  Nzen  SiO2 Escoria Metal SO2en  Cu Cu

: - Recircul. - Escoria - e
aire aire  fundente final  blanco gas  Blister Metalico

kg/1000 Kg mata

(SB) 101.6 3824 637 67.4 22.7 8445 2804 1245

kg/1000 Kg metal

blanco (CB) 209.7 788.8 56.7 404 9458 1865

4.2.4.3. Andlisis microestructural post-mortem del refractario usado en un PSC.

Debido a la interaccion de las fases fundidas presentes en las diferentes etapas del proceso de
conversion de la mata con el refractario, se genera una zona modificada quimicamente en la
cara caliente del refractario. Esta zona se manifiesta en forma de banda de reaccion paralela a
la cara caliente del ladrillo (punto 1 en la fig. 4.27. y fig. 4.28.), y ademas con la presencia de
cobre infiltrado en la microestructura del refractario. Se demuestra que el grado de infiltracion
depende de la zona en la que se haya encontrado ubicado el refractario (tabla 4.12.), siendo
mayor en la zona baja del bafio donde la presion metalostatica existente es superior al resto.

Mediante el analisis a escala macroscopica de las muestras obtenidas, se determina el espesor
de esta banda de reaccién (4-10 mm), el grado de infiltracion o zona afectada por la interaccion
con el fundido (fig. 4.27.) ademas de la cantidad de refractario que el ladrillo ha perdido debido
al proceso de desgaste durante el periodo de utilizacion del mismo (tabla 4.12.) en funcién de
la zona del PSC.

De todas estas observaciones a nivel macroscopico, se obtienen los siguientes comentarios:

- Los ladrillos refractarios ubicados en la zona baja del bafio poseen un grado de
infiltracion de cobre muy elevado, no presentando desgaste excesivo.

- La zona de toberas presenta un desgaste extremadamente elevado, teniendo en cuenta
que el periodo de trabajo para el refractario ubicado en esta zona ha correspondido a
una unica campafia, lo cual coincide con trabajos previos de otros autores [60, 81, 114,
135, 155]. Caracteristicas similares presenta la zona sobre las toberas (marea de
escoria), aunque la medida remanente es algo mayor.

- Lazona de gases presenta poco desgaste, teniendo en cuenta que la longitud remanente
presentada en la tabla 4.12. corresponde a cuatro campafias de trabajo dado que no es
zona cambiada en las preparaciones parciales intermedias. Ademas, el grado de
infiltracion es despreciable.
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Tabla 4.12.: Longitud remanente de refractario, grado de infiltracién y campafias de trabajo.

Longitud Distancia

Localizacién ~ remanente  infiltrada ~ Camapanas
de trabajo
(mm) (mm)

Boca 65 35 4

Gas 272 2 4

Sobre toberas 280 70 1

Zona~baja 263 260 )
bafio

Toberas 206 60 1

A esta escala macro, resultan evidentes las diferencias de propiedades de la zona afectada del
refractario en la cara caliente con respecto al resto del refractario no afectado (original). Estas
diferencias se basan en textura, densificacion y aparicion de micro fisuras fundamentalmente.
Las micro fisuras (y macro) se encuentran localizadas en la zona afectada, siendo paralelas a la
cara caliente del ladrillo. Dependiendo de la cercania a la cara caliente, estas fisuras se
encuentran mas o menos rellenas de material que las ha infiltrado.

Dado que la banda de reaccion posee propiedades diferentes a las del refractario original (mayor
densidad, por ejemplo), es razonable pensar que tenga tendencia a desprenderse del resto del
ladrillo refractario por la accién de choques térmicos y/o mecanicos durante la operacion
normal del PSC [62, 66, 80, 81, 156, 157]. Ello puede apreciarse en las figuras 4.27. y 4.28.,
donde se sefiala la banda de reaccion creada y las fisuras formadas en la unién entre ésta y el
resto del refractario no afectado por la degradacion. El desprendimiento de esta banda de
reaccion daria lugar a la exposicion de nuevas superficies del refractario a la accion de los
fundidos del bafio.

La exposicién de estas nuevas partes del refractario (hasta ese momento habian permanecido
internas), seran degradadas de igual forma que las anteriores, manteniendo el ciclo de
degradacidn del refractario de forma continuada.

Por lo tanto, el refractario obtenido al final de una campafia de operacion en un PSC, puede
considerarse consecuencia de multitud de ciclos de degradacion de este tipo; asi pues, contra
mas ciclos de degradacion, mayor sera la degradacion final obtenida al final de la campafia del
refractario, la cual dependera de la localizacién del mismo en el PSC (tabla 4.12.).
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y

Fig. 4.27.: Corte de la parte central de un ladrillo refractario muestreado correspondiente a la zona baja del bafio de un PSC
después de una campafia de trabajo. 1: cara caliente; 2: fisura rellena de cobre; 3: fractura no rellena de cobre; 4: perfil de
penetracion; 5: poro; 6: grano de cromita (Chr); 7: cara fria; PS1, 2, 3: muestra finales para anlisis microestructural (SEM).

3 Refractario
Banda,’d; aislante
reaccion :
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Fig. 4.28.: Refractario remanente en la zona de toberas del PSC estudiado. Se muestra el spalling sufrido debido a la banda de
reaccion formada en la cara caliente.

Algunos autores [63, 67, 81, 156, 158] determinaron que la zona de mayor choque térmico y
mecanico es la correspondiente a la zona de toberas, lo cual puede evidenciarse en el mayor
desgaste observado en las muestras obtenidas en este trabajo.
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Las medidas de la longitud remanente en la linea de toberas fueron tomadas a lo largo de la
camparia a la finalizacion de cada carga individual y para cada tobera de las 50 que conforman
el convertidor. De esta forma se evidencia la degradacion progresiva de las mismas, siendo
bastante proporcional al nimero de cargas procesadas (fig. 4.29.).

0,45
0,40

Espesor remanente en el

O’OO | | | | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Numero de carga en la campafia

Fig. 4.29.: Medidas de la longitud de refractario remanente en la zona de las toberas. Valores correspondientes a medidas
llevadas a cabo a la finalizacion de cada carga y expresados como valores medios de las 50 toberas del PSC estudiado.

A nivel micro, la banda de reaccidn contiene nuevas fases generadas como consecuencia de la
interaccion quimica con las fases fundidas, siendo determinadas mediante técnicas de analisis
microestructural.

Se deduce asi por tanto que la magnesia es retirada del refractario como consecuencia de la
interaccidon quimica con la escoria del bafio como se muestra en las figuras 4.30. y 4.31. En
estas figuras, la linea de puntos es indicativa de la interfase entre la escoria atacante y el
refractario.

Para el caso de la figura 4.30., la escoria del bafio fundido ha penetrado en el refractario a través
de una micro fisura de 200 um de espesor, la cual ha ido rellenando a la vez que la propia
escoria (inicialmente fayalitica) se ha ido transformando por interaccion quimica con la
magnesia del refractario en olivino de alto nimero de magnesio (Ol en. Fig. 4.30. y 4.31.). La
magnesia sinterizada contenida en el refractario original ha desaparecido en la imagen. El
nimero de magnesio de la solucion sélida olivino formada varia en funcion del grado de
contacto que haya existido entre la escoria infiltrada y el refractario.
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L.
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Fig. 4.30.: Imagen BSE de una micro-fisura en el refractario, cercana a la cara caliente (a 1 mm de la cara caliente). La escoria
que ha rellenado la fisura ha interaccionado quimicamente con el refractario. EMC: magnesia-cromita electrofundida original;
EMC-1: magnesia-cromita electrofundida después de la interaccion quimica con la escoria; Chr: cromita; Ol(n°): olivino de
alto Mg#; Cu: cobre metalico; Si/Ph: fase de elevado contenido en Si y Pb; lineas de puntos: limite de la fisura.

JEOL COMP 15,

Fig. 4.31.: Imagen BSE de la cara caliente de refractario usado en un PSC en Atlantic Copper. EMC: magnesia-cromita
electrofundida original; EMC1: magnesia-cromita electrofundida después de la interaccion quimica con la escoria; Chr:
cromita; Ol(n°): olivino de alto Mg#; Si/Ph: fase de elevado contenido en Si y Pb; linea de puntos: interfase entre la escoria y
el refractario.
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Esta solucion sélida olivino formada tiende a cristalizar no sélo por bajada de la temperatura a
medida que se encuentra en las zonas interiores del refractario (menor temperatura por el
gradiente que posee el refractario en la pared del horno), sino por el incremento del contenido
de magnesio que ha incorporado del refractario. Ello se debe a que el liquidus y solidus de la
fase solucion solida olivino aumenta a medida que su nimero de magnesio es mayor, lo cual
queda demostrado mediante el diagrama de fases binario del sistema fayalita-forsterita (fig.
4.32) [159], que ha sido calculado para este trabajo usando las bases termodindmicas de
FactSage®; este diagrama de fases, al contener Fe-O, su dependencia es muy fuerte con la pOa.

Fe,SiO, - Mg,SiO, - Si0, - 0,

©0,)=10" atm, SiO /(Fe SiO,+Mg,SiO U
P(0)=10" alm, Si0./(Fe,Si0.+Mg,Si0) Gactsoge

2000 . T . T T

1900 | B

1800

1700 | Slag-liq

1600 |

1500 Olivine + Slag-lig

T(C)

1400

oxene
1300

Olivine + Orthopyroxene

1200

Si0y(s4) 4 Spinel
1100 |

Olivine + Orthopyroxene + Spinel

Orthopyroxene + S10;(s4) + Spinel

1000 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Mg,Si0,/(Fe,8i0,+Mg,Si0,) (g/g)
Fig.
4.32.: Diagrama hinario fayalita-forsterita calculado usando bases termodinamicas de FactSage® en este trabajo.

Referente a los granos de EMC, su matrix (magnesia) que se encuentra entre la fase dispersa
(granos de cromita) es retirada en las zonas en las que ha entrado en contacto con escoria del
bafio de escoria; por el contrario, lo granos de cromita en estas areas atacadas permanecen,
mostrando degradacion gradual (EMC-1 en fig. 4.30. y 4.31.) con una banda de reaccion
exterior de mayor contenido en hierro (Chr-2 en fig. 4.31.) que la zona interior (Chr-1 en fig.
4.31.). Esta corona de reaccion de los granos de cromita depende mucho del tamafio del grano,
por lo que, para granos de menor tamario, esta corona llega facilmente al ndcleo del mismo.

Queda de manifiesto que la magnesia es facilmente disoluble en la escoria, dado que no se
encuentran evidencias de procesos de degradacion de la magnesia de forma parcial. Por el
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contrario, la degradacion parcial encontrada en los granos de cromita los cuales se encuentran
zonados, denota un proceso de degradacion més lento. Esta zonacion varia desde tener la
composicion original de los granos en la parte central hasta la completa degradacion en la zona
mas externa del mismo debido a la sustitucion de las fases originales por hierro aportado por la
escoria. Esta zonacién es muy variable, yendo desde el caos de granos que presentan una corona
exterior degradada de apenas pocas micras, hasta granos en los que esta corona ha llegado a
alcanzar el centro del mismo (fig. 4.32. y fig. 4.34. detalle B).

Este grado de reaccion que lleva a la zonacién de los granos de cromita, han sido evaluados
mediante el uso de calculos termodinamicos, pudiéndose casar estos datos con las
observaciones de las micrografias presentadas (seccion 4.2.4.4.).

Refractarjo s f"‘ ,,

9 16 Mag p acMode | 500.0pm ‘9/30/2b16 \ WD |Mag| Det épol VacMode
10:44:21 AM 10.0 mm 149x SSD' 6.0 High vacuum 23-1 11:11:39 AM[10.0 mm 542x SSD' 5.6 High vacuum

Fig. 4.33.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona de toberas
del PSC estudiado en este trabajo. EMC1: magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgs: magnesita; Ol:
olivino; Del: delafosita. Datos analiticos en la tabla 4.13.

En lo que respecta a las diferencias encontradas por zonas del PSC, se determina que para el
caso del refractario ubicado en la zona de la boca, toberas y la parte alta de las mismas (zona
de salpicadura y marea del bafio) el grado de degradacion en la banda de reaccion es muy
elevado (fig. 4.33., 4.34. y 4.36.), lo cual explica el elevado desgaste sufrido por el refractario,
reflejado en la baja medida remanente de los ladrillos obtenidos en estas zonas. Este elevado
desgaste se refleja en la elevada disolucion de la magnesia original y de las fases intergranulares
(monticellita y cromita secundaria) en la escoria infiltrada, derivando en enriquecimiento de la
escoria en magnesio. Por otra parte, los granos de cromita (magnesio-cromo espinela) presentes
en estas muestras has sufrido una gran transformacion quimica, encontrando que la corona de
reaccion exterior de estos granos ha llegado en la mayoria de los casos al centro del mismo. En
muchos casos, los granos de EMC han sido fuertemente atacados por la accion de la escoria del
proceso de conversion (fig. 4.34.).
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Fig. 4.34.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona de la
boca. La imagen de la derecha es un detalle del borde exterior de un grano de EMC afectado por la escoria. EMC1: magnesia-
cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela. Datos analiticos en la tabla 4.13.

~®-Mg—+—Cr Fe

wt.% (Mg, Cr, Fe)
S

Spll Spl 2 Chr1l
Punto analizado

Fig. 4.35.: Variacion composicional (zonacion) de la region alrededor de un grano de cromita como consecuencia de la
interaccion quimica de la escoria; mostrado en la figura 4.34. (detalle B).

Referente al refractario ubicado en la zona de toberas y en la de salpicaduras sobre las mismas,
ademas se observa elevada presencia de delafosita [(Cu, Fe)O] en la escoria de la banda de
reaccion, y hay presencia de cobre infiltrado (fig. 4.33, 4.37 y 4.39): hasta 70 mm en el interior
del refractario para el caso de la zona de salpicaduras y menores infiltraciones para el caso de
la zona de toberas, formando gotas aisladas de cobre metalico, sulfuro de cobre y éxido de

cobre.

Esta fuerte degradacion quimica en la zona de las toberas y la parte superior de las mismas
(zona de salpicaduras y agitacion), sumada a la mayor temperatura de proceso, agitacion del
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bafio debido a la inyeccidn del aire de proceso por las toberas y efectos mecanicos debido a la
limpieza de las toberas, provoca que la banda de reaccion sea desprendida con relativa
asiduidad, quedando zonas interiores del refractario expuestas a nuevos ciclos de degradacion
de forma continuada a lo largo de la vida del refractario.

9/28/2016 | WD |Mag| Det |Spot VacMode
11:14:13 AM 9.6 mm|198x/SSD| 5.9 |High vacuum

Fig. 4.36.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona de la
boca. La imagen dcha.-arriba (detalle A) muestra detalle de la interfase escoria-refractario. EMC1: magnesia-cromita
electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol: olivino, Cu: cobre metalico. Datos analiticos en la tabla 4.13.

9/28/2016 | WD Mag| Det Spot VacMode | - 300.0pm
12:12:53 PM9.9 mm 301x/SSD 6.0 High vacuum 51-7

Fig. 4.37.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona de la
boca. Mgs: magnesia; Spl: espinela; Mgt: magnetita. Cu: cobre metalico; Cct: Chalcocite. Datos analiticos en la tabla 4.13.
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Fig. 4.38.: Variacion composicional (zonacién) como consecuencia de la interaccion quimica con la escoria para la zona exterior
de un grano de magnesia con anillo de EMC (fig. 4.37.).

Cara caliente

EMCL: .

Ri= \ . - 5 7‘— wir x - i - f - =
9/30/2016 WD  Mag| Det |Spot| VacMode
91115 9:22:17 AM 10.0 mm 308x/SSD| 5.0 \High vacuum

.m = A ':‘ :

9/30/2016 | W ag Det Spot VacMode 300.0pm-
10:18:23 AM 10.0 39x SSD_6.0 High vacuum

Fig. 4.39.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona superior

de las toberas. EMC1: magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol: olivino; Del:
delafosita. Datos analiticos en la tabla 4.13.

A diferencia de la zona de toberas, sobre las toberas (salpicaduras y marea) y la boca, en la
zona de gases no se aprecian cambios significativos ni infiltraciones en la microestructura del
refractario cuando ésta es comparada con la correspondiente al refractario original (fig. 4.40.)
y ademas la longitud de ladrillo remanente media es de 272 mm despueés de cuatro campafias
de trabajo (tabla 4.12.). Ello es esperable, dado que este refractario no ha entrado en contacto
con las fases fundidas durante el ciclo de operacién, estando exclusivamente en contacto con
la fase gaseosa. Tan solo se encuentran cantidades traza de olivino de alto niUmero de magnesio
y de sulfato célcico (CaSOs) de forma puntual. La presencia del CaSOs es consecuencia de la
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reaccion entre en el SO. de los gases del proceso de conversion y el CaO contenido en el
refractario a modo de impureza en las zonas intergranulares de la estructura (formando parte
de la monticellita).

Cara caliente Detalle A

.. Chr'7-

; $e
1/17/2017 WD |Mag| Det Spot VacMode
10:48:29 AM10.0 mm|100x SSD| 5.5 |High vacuum

Fig. 4.40.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona de gases.
EMC1: magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Fo: forsterita; Mgs: magnesia.

En la zona baja del bafio (fondo), ademas de los efectos descritos anteriormente de ataque
provocado por la presencia de escorias fayaliticas (en menor grado en esta zona) (fig. 4.43.),
lo que fundamentalmente se observan son infiltraciones masivas de cobre principalmente
metalico (Cu°) (fig. 4.41.) aunque también se encuentran pequefias cantidades de sulfuros y
Oxidos de cobre, llegando hasta 260 mm de distancia infiltrada. La figura 4.42. muestra la
determinacion del perfil de infiltracion a través del analisis microestructural. Esta es la gran
diferencia encontrada entre el refractario de esta zona baja del bafio con el refractario de las
otras zonas estudiadas.

Esta infiltracion de cobre no se limita a la banda de reaccion, sino que penetra mas alla en el
seno del refractario, debido a la fuerte presion metalostatica del bafio (en torno a 1.5 m de altura
de liquido). Las fases intergranulares son disueltas por el cobre y los poros abiertos son rellenos
de forma masiva, pero no existen evidencias de interaccion quimica del cobre con las fases del
refractario. Esta infiltracion llega incluso a ocupar los espacios que se encontraban dentro de
los propios granos de magnesia que conformaban el refractario original.
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) g : Taaitiad Do avs
9/29/2016 WD |Mag Det Spot VacMode
8:26:07 AM 10.0 mm 62x SSD 6.0 High vacuum

Fig. 4.41.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona baja del
bafio. EMC1,2: magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela. Las venas blancas es cobre metalico infiltrado.

Perfil de
infiltracion

Zona no infiltrada

9/27/2016 | WD |Mag Det Spot VacMode ————2.0mm
1:32:12 PM|10.0 mm 60x SSD| 5.8 High vacuum 232-GEN2-2

Fig. 4.42.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona baja del
bafio. Se determina el perfil de infiltracion del cobre (linea de puntos), separando la zona infiltrada de la no infiltrada. Chr:
cromita; Mgs: magnesia. Las venas blancas es cobre metalico infiltrado.
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9/29/2016 WD Mag Det Spot| VacMode 1
10:02:01 AM 10.0 mm 152x SSD| 6.0 High vacuum 191-12-1

Fig. 4.43.: Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo refractario localizado en la zona baja del
bafio. El detalle A muestra la zonacion de un grano de cromita en la corona de reaccion. El detalle B muestra la zonacion en
la corona de reaccidn de granos de cromita, asi como las areas intergranulares rellenas de solucion solida olivino. EMCL1.:
magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol olivino; Cu: cobre metélico. Datos analiticos
en latabla 4.13.

60
~ -@-Mg —o-Cr Fe
& 50 F &
S 40 r & .
oi)
S50 °
S 20 "
E 10 3

o %
0 1 Il .l ‘ ] ’
Chr 6 Chr 7 Spl 16 Spl 15

Fig. 4.44.: Variacion composicion (zonacion) de la corona de reaccion externa de un grano de cromita como consecuencia de
la interaccién quimica con la escoria, mostrado en la figura 4.43. (detalle B).
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Tabla 4.13.; Analisis SEM-EDS de los puntos mostrados en las figuras 4.33., 4.34. ,4.36., 4.37.,4.39., 4.43. (unidades en wt.%).
No se denota presencia de Ca en las fases analizadas.

0 Mg Cr Fe Al Si Cu Zn Na Ni

Fig. 4.34.
Chri 3298 561 3401 1640 4.66 40 18 03
Chr2 3525 1213 37.78 913 5.46 03
Spl1 2933 1.67 1396 4998 0.87 07 17 05 12
Spl2 3101 351 2593 3058 3.00 05 31 16 08
Spl3 2989 7.18 557 5478 121 04 09
Spl4 3187 1015 1087 44.06 1.56 1.0 05
Fig. 4.36.
Chr3 3623 1258 4025 545 527 0.2
Mgt1 2890 1.02 554 6252 0.18 01 08 02 07
0l (03) 39.06 0.40 3033 058 2727 15
Ol (59) 39.72 11.80 1859 004 2654 12 15 06
Ol (67) 40.45 14.09 1580 0.06 27.35 10 04 08
Ol (86) 39.82 27.75 10.00 20.14 08 04 07
Spl5 2906 139 1365 5131 051 08 17 02 14
Spl7 3192 224 3525 2019 437 42 18
Fig. 4.37.
Mgt2 2748 099 068 67.95 029 08 07 1.2
Spl7 3083 898 502 5278 154 0.24 06
Spl8 3147 2733 549 3329 079 0.17 0.6 0.9
Spl9 3322 4547 228 1689 022 0.19 1.0 08
Fig. 4.39.
Dell  20.29 37.12 426
Del2  19.78 36.65 436
Del3 2065 36.27 431

Chr 4 36.22 1421 3789 4.02 7.67
Chr5 3590 11.75 4052 6.67 517

Mgt 3 2727 187 191 50.19 18.8
Mgt 4 2745 224 265 53.80 13.9
Mgt 5 27.96  1.67 54.74 15.6

Ol (64) 4058 1377 034 17.75 0.09 27.46
Spl 10 3050 9.11 553 50.92 3.9
Spl 11 3328 702 3931 973 412 6.5
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0 Mg Cr Fe Al Si Cu Zn Na Ni

Fig. 4.43.
Chr6 3419 7.04 3273 1990 6.15
Chr7 3528 944 3915 1033 5.79
ol (71) 3814 21.80 20.20 19.85
Spl15 3040 1.73 1689 50.11 0.87
Spl16  34.66 514 3791 16.86 5.43

Fig. 4.33.
Del 4 20.64 36.52 42.8
Chr 8 33.74 867 3943 923 481 41
Chr9 36.40 14.07 3280 871 7.62 0.4

Ol (64) 4058 13.77 034 17.75 0.09 27.46
Spl 17 3361 640 3782 867 472 8.8
Spl 18 2989 502 168 6042 036 263

4.2.4.4. Analisis mediante calculos termoquimicos de la degradacion del refractario
usado en la etapa de conversion de mata.

De la evaluacién mediante calculos termoquimicos presentada en la seccién 4.2.4.2. para el
proceso de conversién de la mata, se determina que la pO2 y la composicién de las fases que
conforman el bafio fundido en cada momento de este proceso varian de forma considerable (fig.
4.21)).

Mediante el uso de calculos termoquimicos aplicados a la interaccion de las fases fundidas del
proceso con el refractario, se pueden estimar las cantidades relativas de las nuevas fases
formadas y su composicion quimica, como consecuencia de esta interaccion (fig. 4.45.).

Estos calculos deben tener en cuenta las variaciones que pueden producirse en el proceso de
conversion de la mata, las cuales se ha demostrado anteriormente que son fundamentalmente
las relativas a la pO2, a la composicion de las fases (sobre todo de la escoria), ademas de las
cantidades relativas de cada una de las fases en contacto con el refractario que sera degradado.
Por ello, la simulacion de la degradacion llevada a cabo en este trabajo ha cubierto escenarios
de diferentes pO, ratios Fe/SiO2 en la escoria, asi como cantidades relativas de escoria-
refractario en contacto. Este Gltimo parametro se puede utilizar para evaluar el grado de
interaccidn en el seno de los poros de los refractarios debido a la infiltracion de la escoria, dado
que, en el seno de los poros, la cantidad relativa de escoria-refractario es diferente a la que
pueda tener en la misma superficie. Para llevar a cabo estos célculos, se parte de los datos
composicionales de las fases presentes (tabla 4.14.).

142 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusién — Convertidor Peirce Smith

Tabla 4.14.. Composicion quimica del refractario (S.1.: system isopleth) y las fases fundidas (mata, escoria, metal blanco y
escoria final) usados en este trabajo (unidades en wt%). Datos obtenidos durante un mes de operacion en Atlantic Copper.

CuS FeS ZnS PbS Cu0 FeO FesOs4 Fe:03 ZnO PbO SiO2 Al:03 Cr:03 MgO CaO NaO K20

Mata 80.19 14.51 0.69 0.37 3.50 055 0.22 0.09 0.15

Escoria 2.84 0.82 4.27 38,49 22.86 2.07 0.19 26.63 0.86 0.14 0.23 0.18 0.54
Metal blanco 97.63 0.03 0.06 0.16 1.25 0.70 0.01 0.06
Escoria final 54.48 14.70 11.20 1.40 1.11 10.68 0.80 015 0.21
Refract. (S.1.) 8.2 14 50 195 65 09

Los resultados referentes a las cantidades relativas de las fases formadas a raiz de la interaccion
fundidos-refractario para diferentes etapas del proceso y a diferentes temperaturas, son
mostrados en la tabla 4.15., destacando lo siguiente:

- La mayor parte del metal blanco y mata permanecen después de la interaccién quimica con el
refractario, lo cual evidencia su baja capacidad de reaccidon quimica con las fases refractarias,
por lo que se espera una baja capacidad de desgaste en el refractario como consecuencia del
contacto de estas fases sulfuradas con el refractario. La mata posee cierta cantidad minima de
escoria disuelta como consecuencia del equilibrio de fases [14].

- No queda presencia de escoria tras la interaccién quimica con el refractario, lo cual es
consecuencia de la reactividad de esta fase fundida con el refractario para formar otras fases.

- Una fracciéon de la escoria final permanece después de la interaccion quimica con el
refractario. Una fraccion considerable de la escoria final estd formada por escoria fayalitica y
espinela de magnetita que interactian quimicamente con el refractario [12], creando un alto
contenido de olivino de magnesio y modificando la quimica de la espinela incorporando hierro
en la estructura. Otra fraccion es principalmente el 6xido de cobre que interactta parcialmente
con el refractario [12, 156].

- El olivino de alto numero de magnesio se forma como consecuencia de la presencia de SiO>
en la fase escoria en contrato con el refractario. En el caso de la mata y el metal blanco, la
formacion de olivino de alto niUmero de magnesio es minima dado que tienen un contenido
minimo de SiOz porque son principalmente fases de sulfuradas [14].

- La fase mata restante después de la interaccion de la mata (o metal blanco) con el refractario
aumenta cuando la temperatura aumenta. Esto se debe a que la relacion Fe / Mg en las
soluciones solidas del refractario (olivino y espinela) decrece a alta temperatura. Por lo tanto,
la transferencia del hierro de la mata al refractario disminuye.

- Para los escenarios con mayor pO> (al final del soplado a escoria), el contenido de magnesia
restante disminuye ligeramente, como evidencia de un desgaste refractario mas intenso debido
al escenario de mayores condiciones de oxidacion.
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Tabla 4.15.: Distribucion de fases en la banda de reaccién resultado de la interaccién quimica entre el refractario y las fases
fundidas de la conversion de mata a diferentes condiciones (temperatura y pO2). La ratio en volumen escoria/refractario = 1.
Unidades wt%.

Temperatura (°C)

Fase fundida en contacto 0Oz (atm.) W1t% de cada fase en los
con el refractario productos de reaccion 1200 1225 1250 1275 1300 1325 1350
W1% Espinela 2660 2417 1957 18.78 1827 17.76 17.23
2.27E-08
Wi% Olivino 221 220 2.19 2.20 2.20 2.21 2.21
o W1% Escoria lig. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(al inicio del
soplado a Wit% Magnesia 1952 19.88 2040 2058 20.74 20.89 21.03
escoria
) Wi% Mata/metal 51.67 53.74 57.84 5845 5878 59.14 5952
Mata
Wi% Espinela 28.70 2849 2822 2783 2717 2597 2374
2.38E-07
Wit% Olivino 221 221 221 222 2.22 2.22 2.22
) Wi% Escoria lig. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(al final del
soplado a W1t% Magnesia 1897 19.10 1924 1941 1960 19.84 20.16
escoria
) Wi% Mata/metal 50.12 50.20 50.32 5055 51.01 5196 53.88
W1% Espinela 58.83 5811 57.36 5657 5575 5491 54.05
2.27E-08
Wit% Olivino 3407 3419 3432 3447 3463 3480 3499
o Wi% Escoria lig. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(al inicio del
soplado a W1t% Magnesia 3.45 4.04 4.66 5.29 5.94 6.60 7.25
escoria)
Wi% Mata/metal 3.65 3.65 3.67 3.67 3.68 3.69 3.70
Escoria
W1% Espinela 60.53 60.01 5946 5885 5820 5751 56.80
2.38E-07
Wi% Olivino 33.82 3390 3399 3409 3421 3433 34.46
Wit% Escoria lig. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(al final del
soplado a W1t% Magnesia 1.99 2.43 2.90 341 3.94 450 5.07
escoria)
Wit% Mata/metal 3.67  3.67 3.65 3.65 3.65 3.66 3.66
Wi% Espinela 3224 3154 30.74 2985 2886 27.78 26.61
1.53E-04
W1t% Olivino 1584 1578 1570 1558 1540 1515 14.78
Escoria final Wi% Escoria lig. 39.78 4058 4150 4255 4374 4510 46.66
(al final del
soplado a W1t% Magnesia 12,14 12,09 1206 12.03 1200 1197 11.94
cobre)
Wi% Mata/metal 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
W1% Espinela 1650 1640 16.27 16.12 1597 1580 15.61
2.38E-07
W1t% Olivino 238 238 2.38 2.38 2.38 2.39 2.39
Metal blanco Wi% Escoria lig. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(al final del
soplado a W1t% Magnesia 20.02 20.05 20.10 20.16 20.23 2030 20.37
escoria)
Wi% Mata/metal 61.11 6117 61.26 61.34 6141 6151 61.62
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Dado que la escoria se demuestra que es la fase fundida del proceso que mas efecto degradante
tiene sobre el refractario, resulta interesante estudiar la influencia de su composicion sobre este
efecto de degradacion del refractario. Para ello se toma como referencia de composicion de la
escoria (ratio Fe/SiOz) y la cantidad relativa de escoria en contacto con el refractario (ratio
volumétrica)

De acuerdo a la bibliografia [42] y a los datos reales de proceso de Atlantic Copper, los valores
tipicos de esta ratio Fe/SiO> estan en el rango 1.6-2.2. Por ello, se usan los valores de 1.25, 1.75
y 2.25 para este trabajo, y los valores de 0-1 (en escalones de 0.25) para la ratio volumétrica
escoria-refractario en contracto. La presion parcial de oxigeno se fija en 2.38E-7 atm. que es el
valor estimado al final del soplado a escoria de acuerdo a los calculos termoguimicos llevados
a cabo anteriormente en este trabajo. Los resultados son recogidos en las figuras 4.45 y 4.46,
las cuales muestran la variacion de las fases presentes resultantes; se extraen las siguientes
observaciones:

- Para menores valores de Fe/SiO2, y mayor cantidad relativa de escoria en contacto con
el refractario, el contenido de magnesia es menor como consecuencia de la formacion
de olivino de alto nimero de magnesio a partir del olivino fayalitico que es la escoria.
La formacidn de olivino esta determinada por la cantidad de SiO», por lo que a menor
Fe/SiO- en la escoria, mayor es la proporcion de olivino formado. Ademas, la magnesia
tiende a formar olivino de elevado numero de magnesio y en cambio la degradacion de
la espinela viene determinada por el intercambio i6nico hierro-magnesio.

Este resultado refuerza las observaciones de las micrografias llevadas a cabo en este
trabajo y la de otros autores [62].

Ademas, destaca la bajada pronunciada del contenido de magnesia para valores bajos
de escoria en contacto con el refractario: para ratio volumétrico de 0.5, el contenido de
esta fase ha descendido desde valores cercanos al 60 wt% a valores por debajo de 20
wit%. Sin embargo, este descanso se ralentiza a medida que esta ratio aumenta. De forma
inversa ocurre para el caso del olivino formado de elevado Mg#, cuya formacion esta
determinada por la retirada de magnesia.

- No se aprecian variaciones significativas en la ratio Fe/SiO2 y el nimero de magnesio
el cual se mantiene por encima de 96, para cualquiera de los escenarios estudiados (fig.
4.54.). El hierro es incorporado preferentemente a la fase espinela, provocando menor
contenido de hierro en la fase olivino (2.67-2.89%) bajo cualquiera de los escenarios
estudiados.

- Lafase espinela sufre importantes variaciones composicionales, principalmente debidas
a la cantidad de escoria en contacto con el refractario, no siendo tan determinante la
ratio Fe/SiO; en este caso. EI cromo que esta como MgCr.04 (fig. 4.54.) es reducido
progresivamente debido al aumento de la presencia de escoria en contacto con el
refractario, pero la ratio Fe/SiO2 no posee influencia significativa. La ratio Fe/Mg de la
fase espinela aumenta drésticamente debido a la cantidad de escoria en contacto con el
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refractario, aunque no se ve afectado por la ratio Fe/SiO.. Ello es consecuencia de la
masiva incorporacion de Fe a la espinela, formando espinela rica en hierro (FeCr.04 y
MgFe20s).

'."FE/SiOZ =1.25 Espinela
- -»-Fe/Si02 = 1.75 e

(o3}
o

N W b O
o O O

o

Wt. % de cada fase

[EEN
o

0 0.25 0.50 0.75 1.00
Ratio Escoria-Refractario (vol.)
Fig. 4.45.: Fases olivino, espinela y magnesia en el sistema (wt%) como consecuencia de la interaccion quimica entre la escoria

y el refractario frente a la ratio volumétrica escoria-refractario y la ratio Fe/SiO2 en la escoria. La pO2 es 2.38E-7 atm. y 1300°C.
Calculos termoquimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.46.: Cambios composicionales en las fases olivino y espinela a consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario
frente a la ratio volumétrica escoria-refractario y la ratio Fe/SiO2 en la escoria. La pO2 es 2.38E-7 atm. y 1300°C. Célculos
termoquimicos usando FactSage®.
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Como consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario, se produce la variacion de
propiedades no s6lo quimicas sino fisicas del refractario ubicado en la cara caliente. La
variacion de densidad de la cara caliente (banda de reaccion) se ha determinado en funcion de
las fases formadas, mostrandose el resultado en la figura 4.47. Cuantifica que el aumento de
densidad va desde valores de 3.5 a 4.1 g/cm?® para los escenarios estudiados, y no posee
influencia cualitativa la composicién de la escoria para los escenarios planteados.
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Fig. 4.47.: Densidad del refractario en la banda de reaccién (gr/cm3) consecuencia de la interaccion escoria-refractario, frente
a la ratio en volumen escoria-refractario y la ratio Fe/SiOz en la escoria. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Mediante célculos termoquimicos, es posible analizar y predecir los dos efectos quimicos mas
importantes referentes a la degradaciéon del refractario: la disolucion de la magnesia y la
modificacion de la espinela en base a ser enriquecida en hierro. Los resultados de este estudio
son descritos a continuacion.

Disolucién de la magnesia

Mediante los calculos termoquimicos, es posible cuantificar la eliminacion de la magnesia del
refractario original, asi como la distribucion del magnesio entre las fases resultantes de la
interaccidn quimica de la escoria con el refractario. Los resultados de estos efectos se muestran
en las figuras 4.48 y 4.49 respectivamente.

La fase magnesia contenida en el refractario original era de 56.21+1.18 wt%. Los resultados
muestran que la mayor interaccion quimica es la llevada a cabo por la fase escoria dado que la
magnesia que permanece después de la interaccion escoria-refractario es muy reducida (fig.
4.48). Por el contrario, mas del 89-96 wt% de la magnesia original permanece inalterada
después de la interaccion con la mata o el metal blanco (fig. 4.48) dado que se tratan de fases
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sulfuradas mayoritariamente. La fraccion que contienen de 6xidos es muy reducida y es debida
al equilibrio de fases en la etapa de fusion segun el diagrama de fases para el sistema FeS-FeO-
SiO2 propuesto por Yazawa [14].

De los resultados obtenidos (fig. 4.48 y 4.49) se destacan los siguientes comentarios:

La eliminacion de magnesia es menor para valores menores de presion parcial de
oxigeno (fig. 4.48).

El magnesio se distribuye por las fases olivino, escoria, magnesia y espinela,
dependiendo de la fase fundida que entre en contacto con el refractario (fig. 4.49) y no
se encuentran diferencias de distribucion en funcion de la presion parcial de oxigeno.

Para el caso de interaccidn de la escoria con el refractario, la mayor parte del magnesio
del sistema entra a formar parte de la solucion sélida olivino. Ello es debido a la
naturaleza fayalitica de la escoria original.

Para el escenario de la interaccion entre la mata y el refractario (o el metal blanco que
es préacticamente sulfuro de cobre puro), la mayoria del magnesio queda formando
magnesia (fase original en el refractario), lo cual se explica por la baja capacidad de
reaccion de las fases sulfuradas con las del refractario.

La interaccion de la escoria final con el refractario da lugar a distribucidn del magnesio

entre todas las fases mencionadas, de forma similar a lo que ocurre con la escoria
fayalitica, aunque las proporciones varian.
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Fig. 4.48.: Magnesia remanente en los productos de la banda de reaccion como resultado de la interaccion quimica entre cada
una de las fases fundidas presentes en la conversion de la mata y el refractario (a diferentes temperaturas). Expresado como
wt% de la magnesia contenida en el refractario original. Entre paréntesis se indica la pO2. Calculos termoquimicos usando
FactSage®.
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Fig. 4.49.: Distribucion del magnesio entre las fases resultantes de la interaccion quimica entre el refractario y cada una de las
fases fundidas en el proceso de conversion de la mata a 1300°C. El valor de 100 wt% corresponde a la cantidad total de
magnesio. Entre paréntesis se indica la pO2. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Modificacién de la espinela

Mas del 99.98 wt% del cromo total del sistema (exclusivamente aportado por el refractario)
gueda en la fase espinela después de la interaccion con las fases fundidas, como MgCr20sa,
FeCr204, AlCr204 and ZnCr204.

En funcidn de la interaccidn con cada tipo de fases fundida, la temperatura y la presion parcial
de oxigeno (fig. 4.50.), el cromo varia la forma en el que se encuentra: en el refractario original,
el 71.86% esta como MgCr204, 23.18% como FeCr204 y 4.96% como AICr.04. La mayor
influencia sobre el cromo viene dada por el hierro incorporado a la espinela por parte de las
escorias (fig. 4.51.).

En este trabajo se han usado como parametros de evaluacién de la degradacién de la espinela
original del refractario la variacion de la proporcion de MgCr204 (fig. 4.50.) y de la ratio molar
Fe/Mg (fig. 4.51.) en esta fase, bajo las diferentes condiciones de ataque analizadas. De ello se
destaca lo siguiente:

- La degradacién quimica de la fase espinela se produce en menor grado que el caso de
la magnesia descrita anteriormente, dado que el cromo remanente formando MgCr204
asciende a 41.3 % del original (media del escenario de ataque de escoria; fig. 4.50.),
mientras que, para el mismo caso, la magnesia remanente es del 16.77 % de la original
(fig. 4.48.). Lo mismo puede aplicarse al caso de la interaccion con la escoria final, pero
a menor escala (esta escaria tiene menor capacidad de degradacion).

- La mata y el metal blanco no tienen influencia en la fase espinela dado que ambos
parametros de referencia se mantienen cualitativamente constantes (no se muestran en
las figuras 4.50. y 4.51. dado que no mostraron capacidad de modificacién del
refractario).
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Fig. 4.50.: Porcentaje en peso del Cr total contenido en la fase espinela de la banda de reaccion como consecuencia de la
interaccion quimica entre las fases fundidas escoria y escoria final con el refractario. Entre paréntesis se indica la pO: y la linea
de puntos indica el Cr como MgCr204 en el refractario original. Calculos termoquimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.51.: Ratio Fe/Mg (molar) en la fase espinela de la banda de reaccion como consecuencia de la interacciéon quimica entre
las fases fundidas (escoria y escoria final) y el refractario. Entre paréntesis se indica la pO2, y la linea de puntos indica la ratio
Fe/Mg en la fase espinela para el refractario original. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Estas conclusiones derivadas de los célculos termoquimicos refuerzan las observaciones
Ilevadas a cabo en el analisis post-mortem expuesto anteriormente, asi como lo publicado por
otros autores [12, 57, 62, 63, 64, 65, 78, 81, 157, 160]: la fase escoria es la que méas capacidad
de degradacion posee siendo la fase cromo espinela la tltima fase del refractario en desaparecer
por el ataque quimico (fig. 4.31.).

Mediante el uso de calculos termoquimicos, se ha desarrollado ademas la simulacion de ataque
del refractario con renovacion de la escoria, simulando asi condiciones mas reales de proceso
dado que la conversion se trata de un proceso llevado a cabo por lotes (proceso discontinuo).
El escenario planteado ha sido poner en contacto escoria y refractario en proporcion
volumétrica de 1 (ratio volumétrica), e ir renovando la escoria con la misma composicion inicial
en idéntica proporcion hasta en 4 ocasiones adicionales. Como parametros de referencia de la
degradacion del refractario se ha usado los mismos que en los célculos termoquimicos

150 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusién — Convertidor Peirce Smith

anteriores: la variacion composicional de la fase espinela y olivino (ratio Fe/Mg en ambas) y el
cromo en la espinela formando MgCr.Q; (fig. 4.52.).

De los resultados se obtiene que el primer y segundo ataque de la escoria modifica muy
significativamente el refractario pero los ataques posteriores poseen poca influencia dada la
gran modificacién del refractario llevada a cabo en los dos primeros (fig. 4.52.).
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Fig. 4.52.: Wt% del Cr total como MgCr20s en la fase espinela y la ratio Fe/Mg (peso) en las fases espinela y olivino en la
banda de reaccion como consecuencia de la interaccién quimica reiterada entre el refractario y la escoria fundida generada en
la conversion de la mata. Se estudian varios ataques consecutivos de escoria sobre refractario (5); ADR: refractario original.
Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Adicionalmente, en este trabajo se ha desarrollado la aplicacion de la simulacion a escala de un
simple grano, aprovechando la sinergia entre el analisis microestructural post-mortem y
calculos termoquimicos. De esta forma se determina el grado de difusion de la escoria en un
simple grano (fig. 4.53.). Se usa como parametro la ratio Fe/Mg en la espinela del refractario
bajo diferentes escenarios de proporciones escoria-refractario en contacto (fig. 4.53.).

Los resultados de la simulacion son comparados con las variaciones composicionales
encontradas en un grano de magnesio-cromo espinela atacado por escoria, en funcion de la
distancia desde el perimetro al centro del mismo (fig. 4.53.). Los valores Fe/Mg obtenidos en
los analisis (puntos A, B, Cy D en fig. 4.53.) son comparados con los resultados termoquimicos,
determinando el grado de difusion, descrito como la proporcion equivalente escoria-refractario
en contacto en cada punto (eje X): para el punto A es 1.75, para B es 0.55, para C es 0.22 y para
D es cero.
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Fig. 4.53.: Imagen BSE de la cara caliente de una muestra de ladrillo refractario muestreado en un PSC para este trabajo. El
grano de espinela magnesio-cromo es atacado por la fase escoria del bafio. Los puntos A, B, C y D indican puntos analizados,
los cuales se muestran en el grafico insertado. Dicho gréafico es obtenido mediante calculos termoquimicos usando FactSage®.

A partir de la composicién de la banda de reaccion, se determina el solidus de la misma (fig.
4.54.), demostrando que es superior a la temperatura de operacion en el PSC (1300°C) para
cualquier escenario analizado (>1350°C), por lo que se puede considerar a esta banda como una
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4.2.5. Conclusiones

De acuerdo a las mediciones de refractario remanente de los ladrillos muestreados en el PSC
estudiado, se demuestra que el perfil de desgaste en el cilindro del PSC no es simétrico, por lo
que la ubicacion del refractario en el mismo es determinante en lo que respecta al ataque
quimico de las fases fundidas del bafio y al ataque fisico provocado por los choques térmicos y
mecanicos propios de la operacion de conversion (por lotes). La zona de toberas y el area de
influencia sobre las mismas sufre mayor desgaste del refractario lo cual estd en linea con
trabajos previos.

La escoria fayalitica generada en el proceso de conversion de la mata es el principal factor de
degradacion quimico del refractario en un PSC, quedando su influencia restringida a la cara
caliente y siendo su grado de infiltracion minimo. La interaccion quimica de la escoria fayalitica
genera una banda de reaccion en la cara caliente del refractario con el que entra en contacto, la
cual presenta mayor densidad que el resto del refractario no afectado, debido a la presencia de
nuevas fases formadas como consecuencia de esta interaccion quimica. Entre estas nuevas fases
formadas, destaca la formacion de una red de espinela modificada interconectada de alto
contenido en hierro, ademas de solucion sélida olivino de nimero de magnesio variable
(mayoritariamente alto) en funcién del grado de contacto escoria-refractario que haya existido.

Del andlisis post-mortem se obtiene que cuatro son las modificaciones provocadas en el
refractario como consecuencia de la interaccion con las fases fundidas del bafio, las cuales son
resumidas a continuacion:

- Disolucion de las fases intergranulares (monticellita y cromita secundaria) por ser fases
de bajo punto de fusion. Este es el primer efecto que se deriva de la interaccion del bafio
fundido con el refractario. Provoca que las uniones de grano desaparezcan y por tanto
deriva en el debilitamiento de la estructura interna del refractario.

- Disolucion de la magnesia original en la escoria fayalitica, dando lugar a solucion sélida
olivino con mayor nimero de magnesio. El hecho de que la magnesia residual sea muy
reducida en las zonas donde se produce la presencia de escoria, demuestra que este
proceso de disolucion de la magnesia se encuentra muy favorecido.

- Incorporacion de hierro en la estructura de los granos de cromita. Este proceso es
bastante progresivo, lo cual queda evidenciado con la presencia de una corona de
reaccion en el perimetro externo del grano, de mayor contenido en hierro que la zona
interior del mismo. La composicion quimica varia a lo largo de la corona de reaccion de
los granos, siendo el contenido de hierro menor en las zonas interiores (zonacion). A
medida que avanza el proceso de degradacion del grano, esta corona de reaccion llega
hasta la zona interior.

- Ladegradacion quimica producida por el gas de proceso es minima. El Gnico producto
de reaccion es el Ca>xSO4 por reaccion del SO2(g) y el CaO (impureza del refractario).
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- No existe interaccion quimica entre el cobre y el refractario, limitdndose su influencia
a la infiltracion del mismo a través de la porosidad abierta, ocupando poros y zonas
intergranulares. Dependiendo de la posicion del refractario en el PSC, se han encontrado
perfiles de infiltracion hasta los 260 mm. Esta infiltracion provoca la modificacion de
las propiedades fisicas del refractario dado que debilita la estructura interna.

El desgaste del refractario puede definirse como un proceso ciclico, el cual comienza con la
infiltracion de las fases fundidas, seguido de un proceso reactivo localizado en la cara caliente
entre estas fases y las del refractario, provocando la densificacion de esta banda de reaccion
generada. Debido a la diferencia de densidad de esta banda de reaccién con el refractario no
afectado, los choques térmicos y mecénicos innatos de la operacion discontinua de los PSC
provocan el desprendimiento de la banda de reaccion, dejando expuestas nuevas superficies de
refractario al contacto del bafio fundido y provocando su degradacion. A mayor nimero de
ciclos de este tipo, mayor seré la degradacion del refractario; por tanto, analizando la longitud
remanente del refractario de los PSC, y més concretamente el ubicado en la zona de toberas y
la parte alta de las mismas, el namero de ciclos es muy elevado (para la duracion de una
campafa; 240 cargas) en comparacién con otros tipos de hornos (SAF o AF) que seran
analizados en las secciones 4.3 y 4.4 respectivamente.

Se demuestra que los célculos termoquimicos sirven como potente herramienta de evaluacion
del proceso de conversion de mata llevado a cabo en los PSC, asi como para la prediccion de la
degradacion quimica del refractario debido a la interaccién con las fases fundidas, entre lo que
destaca la determinacion de:

- Laevolucion de la transformacion de la mata a lo largo de la conversién, asi como la formacion
de la escoria en la etapa de soplado a escoria y la escoria final generada al final del soplado a
cobre. Resulta de especial interés la determinacion llevada a cabo de la evolucion de la pOz a
lo largo de todo el proceso la cual varia significativamente. El valor de la pO2 y la composicién
y cantidad de las fases formadas (escorias) se demuestra determinante para la evaluacion de la
degradacion del refractario.

- Los productos obtenidos resultado de la interaccion quimica escoria-refractario en funcion de
la composicion (Fe/SiO2) y cantidad de la escoria en contacto, asi como de la pO del sistema;
de forma anéloga a lo que ocurre en el proceso real. Se obtiene la distribucion de las nuevas
fases formadas, asi como la composicion de las mismas bajo diferentes condiciones. La
utilizacion como pardmetros de cuantificacion de la degradacion del refractario la evolucién del
contenido de magnesia, asi como el contenido de MgCr.04 y la ratio Fe/Mg en la fase espinela.

- El grado de densificacion de la banda de reaccion en la cara caliente del refractario y su
dependencia de la cantidad y composicién (Fe/SiO2) de escoria en contacto con el refractario:
mayor densificacion a menor valor de este ratio y mayor cantidad de escoria en contacto con el
refractario por unidad de volumen (fig. 4.47.).

- Solidus y liquidus de las nuevas fases formadas, que determinaran la cristalizacion de las
mismas (o formacion de vidrio en los casos que corresponda), actuando como barrera protectora
ante nuevos ataques quimicos por parte de los fundidos.
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- La difusion de la escoria en la fase espinela del refractario (fig. 4.52.), gracias a la combinacién
de los célculos termoquimicos y los anélisis obtenidos de las imagenes BSE de granos atacados
por escoria.

- Evaluacién de ataque recursivo de la escoria al refractario, simulando la degradacion del
refractario con renovacion de escoria (como en un horno real), obteniéndose que, tras el
segundo ataque, la practica totalidad del refractario es modificada (fig. 4.52.).

Los resultados de estos célculos termoquimicos explican y enriquecen las observaciones
obtenidas de los analisis post-mortem de las muestras analizadas, dado que ademas de llevarlas
a cabo simulando las condiciones de proceso, es posible hacerlo en otros escenarios diferentes
y comparar los resultados obtenidos. Esto ultimo no seria posible hacerlo en un horno industrial,
y dificilmente en un laboratorio.

De los resultados de estas simulaciones aplicadas a la interaccion del refractario con cada fase
fundida se obtienen las siguientes conclusiones principales:

- Parael escenario del refractario en contacto con escoria fayalitica:
o No queda escoria remanente original (tabla 4.15.).

o La fase magnesia del refractario original es drasticamente eliminada formando
olivino de elevado nimero de magnesio. Basta con pequefias cantidades de escoria
para que la cantidad de magnesia retirada del sistema sea un porcentaje muy elevado
(fig. 4.47.).

o Referente a la fase espinela (cromo espinela), la ratio Fe/Mg aumenta de forma
importante (fig. 4.50.) y la presencia de MgCr204 original es reducida en el entorno
del 60% (fig. 4.49.) debido al intercambio i6nico Fe-Mg (Cr) con la escoria.

- Para el escenario del refractario en contacto con las fases sulfuradas del bafio (mata e
incluso metal blanco), el grado de interaccion quimico es minimo dado que la mayor
parte de la mata permanece en el sistema (tabla 4.15.), menos del 12 wt% de la magnesia
original del refractario es afectada (fig. 4.47.) y respecto a la fase espinela del refractario
no se aprecian modificaciones quimicas cualitativas. Esto es consecuencia del caréacter
sulfurado de estas fases, y la pequefia interaccion es explicada por el contenido residual
de escoria que poseen, consecuencia del equilibrio de la separacion de fases el cual no
es total [14].

- Para el escenario de interaccién entre la escoria final producida en los ultimos estadios
del soplado a cobre con el refractario, se demuestra interaccion similar a la ocurrida con
la escoria fayalitica, aunque los parametros de cuantificacion de la degradacion reflejan
un menor impacto. Ello se traduce en menor capacidad de eliminacion de magnesia (fig.
4.47.) y menor modificacion de la fase espinela del refractario (fig. 4.49. y 4.50.),
guedando gran parte de la escoria final sin reaccionar (tabla 4.15.).
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4.3. Degradacion de materiales refractarios en Horno de Arco Sumergido
4.3.1. Introduccion

El Horno de Arco Sumergido (SAF) dedicado a la recuperacién de parte del cobre contenido
en las escorias fayaliticas generadas en el proceso pirometalirgico en Atlantic Copper, recibe
las escorias procedentes de la etapa de fusion de concentrados la cual es llevada a cabo en un
Horno Flash (FSF) y la de la etapa de conversion de la mata llevada a cabo en Convertidores
Peirce-Smith (PSC).

Dicho horno SAF es cilindrico (11m de diametro), y de capacidad 215 m?® de escoria. El
refractario estd sometido a la interaccion con las escorias fayaliticas procedentes del FSF y
PSC’s. Se ha de tener en cuenta que, aunque el bafio de este tipo de hornos no se encuentre
agitado (se busca reposo de la escoria para favorecer la decantacion del cobre), lo que si se
produce es el movimiento en direccién vertical (arriba-abajo) propio del llenado y vaciado del
mismo como consecuencia de los ciclos de operacién establecidos.

La renovacion del refractario de este horno SAF es llevada a cabo en Atlantic Copper cada 4
afios, aunque para el presente estudio, se ha renovado después de una campafia de 6 afios (mayo
2011- mayo 2017), durante los cuales ha tratado 4.5 millones de toneladas de escoria (suma de
la procedente del FSF y de los PSC).

A diferencia de otros tipos de hornos (PSC o bien AF), durante la campafia de trabajo no se
Ilevan a cabo reparaciones parciales del refractario, siendo por tanto el refractario muestreado
el mismo desde el comienzo de la campafia para todas las zonas del horno estudiadas.

4.3.2. Objetivo del estudio

El objeto del presente estudio es analizar la degradacion del refractario de un SAF dedicado a
la operacion de limpieza de escorias fayaliticas, después de 6 afios de operacion, determinando
las diferencias existentes entre las diversas zonas del horno tanto en altura como
perimetralmente. Se estudiaran las fases formadas como consecuencia de la degradacion, asi
como su distribucion.

Ademas, se establecera sinergia entre los resultados del analisis post-mortem de las muestras
refractarias obtenidas y estudio termoquimico llevado a cabo mediante el uso de las bases de
datos termodinamicas y algoritmo de célculo basado en la minimizacion de la energia libre de
Gibbs de la herramienta FactSage®.
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4.3.3. Muestreo

El muestreo del SAF se llevo a cabo en las instalaciones de Atlantic Copper el dia 15 de mayo
2017 después de llevar a cabo una campafia de 6 afios sin haber llevado a cabo renovacion
alguna del refractario, ni siquiera de forma parcial.

Destacar de manera especial las dificultades existentes para llevar a cabo este tipo de muestreos
en un horno de estas caracteristicas, dada la complejidad de compatibilizar las tareas de
demolicion con el muestreo, asi como las minimas oportunidades existentes para ello (la
demolicidn se lleva a cabo en tan s6lo un dia después de 6 afios). A estas dificultades se le ha
de sumar que no es habitual tener acceso a un horno de estas caracteristicas dentro de una
empresa privada como la mencionada. Lo expuesto supone el conjunto de razones por las que
cabe pensar que no se ha encontrado ningun trabajo de similares caracteristicas en la literatura
analizada para la industria del cobre.

El planteamiento del muestreo realizado se llevo a cabo diferenciando el refractario localizado
en las zonas que se muestran en las figuras 4.55. y 4.56.: zona en contacto con los gases de
proceso, dos zonas de contacto con la escoria (una de forma intermitente y otra de forma casi
continuada) y por ultimo la zona mé&s baja que es la que se encuentra en contacto
fundamentalmente con mata, aunque también ha entrado en contacto con escoria durante la
operacion.

En la zona de gases, se tomaron 8 muestras distribuidas a 90° a lo largo del perimetro, mientras
que, para la zona en contacto con el bafio fundido se tomaron 19 muestras a tres alturas y
distribuidas a 90° igualmente (fig. 4.55.).

0°

360° 27|0° 1?0O 9|0°

Nivel 1 ® ® e ® psc @ FSF® FSF  [FsE®
Nivel2 @ . @ ° ° ° ° °
Nivel3 @ A @ STH ° el @ ° ° °
Nivel4_ P St s

Fig. 4.55.: Localizacion de las muestras tomadas en el SAF (puntos azules) para el analisis post-mortem. FSF y PSC son las
entradas de escoria del FSF y PSC’s respectivamente; MTH y STH son las piqueras de salida de mata y escoria procesada
respectivamente.
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" - Fondo solidificado (metal)

Fig. 4.56.: Interior del SAF estudiado en este trabajo de investigacion durante las tareas de demolicion del refractario. Nivel 1:
el refractario ha estado s6lo en contacto con gas; Nivel 2: zona parcialmente en contacto con escoria; Nivel 3: zona en contacto
con escoria la mayor parte del tiempo; Nivel 4: zona principalmente en contacto con mata y también con escoria (no visible en
la imagen por estar el fondo solidificado). Imagen tomada con el permiso de Atlantic Copper.

Fig. 4.57.: Detalles de cortes perpendiculares a la cara caliente de los ladrillos muestreados en el SAF, a partir de los cuales se
han tomado las muestras finales (indicadas como PS). Linea de puntos: perfil de penetracién. “1”: zona afectada en la cara
caliente; “2”: fisuras generadas por degradacion.

4.3.4. Resultados y discusion

4.3.4.1. Andlisis microestructural post-mortem del refractario usado en un horno
de Arco Sumergido.

Se diferencian claramente dos grandes zonas en el horno SAF, las cuales corresponden a la del
refractario que ha estado en contacto exclusivamente con los gases del proceso, y la
correspondiente a la que ha estado en contacto con el bafio de escoria fundida.

A nivel macroscépico, el refractario de ambas zonas (gases y bafio fundido) presentan las
siguientes diferencias y puntos en comun:
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- Mucho menor grado de desgaste para el caso del refractario de la zona de gases (20.6%
de desgaste), mientras que, en el caso del refractario en contacto con el bafio, dicho
desgaste resulta muchisimo més acusado, sobre todo en la zona donde se produce el
mayor movimiento de la escoria (75.6% de desgaste) por los ciclos de llenado-vaciado.

Para la zona de marea del bafio, no se aprecian diferencias significativas a diferentes
alturas y en el perimetro del horno.

A partir de este desgaste, se puede estimar la velocidad de degradacion media del
refractario para ambas zonas: 12 mm por afio para la zona de gases y 69 mm por afio
para la zona de marea de escoria (valor medio).

- Respecto a la zona afectada del refractario en la cara caliente del mismo, para ambos
casos estan comprendido entre 10-20 mm y en ambos casos dicha zona afectada es
claramente visible y diferenciable del resto del ladrillo. Esta zona afectada presenta
infiltraciones de material fundido para el caso del refractario de la zona de bafio,
mientras que, para el ubicado en la zona de gas, se encuentran rellenas por especies
condensadas procedente de los gases (ricos en Zn y Pb), aunque en este caso muchas se
encuentran no infiltradas.

- Se denota la presencia de micro-fisuras localizadas en la zona afectada, las cuales son
practicamente igual de abundantes en ambos casos (zona de gases y de bafio).

- Se observa la presencia de acreciones en la cara caliente para el caso del refractario de
la zona de gas (fig. 4.58.), mientras que para el caso del refractario del bafio no se
observa este hecho. En cambio, la zona afectada de este Ultimo esta claramente
modificada, con mayor densidad que el resto del refractario no afectado, a diferencia
del refractario de la zona de gases, el cual no aparece con esta zona mas densificada.

Vista frontal de la cara caliente
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Fig. 4.58.: 1zq.: Detalle de la zona afectada en la cara caliente del refractario (corte perpendicular a la cara caliente). La linea
de puntos muestra la separacién entre la zona afectada y la no afectada por el gas. Se indica la zona usada como muestra final
para el analisis microestructural. Dcha.: vista frontal del mismo refractario obtenido.
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Gracias al andlisis microestructural de las muestras, se explica de forma méas detallada las
observaciones llevadas a cabo a nivel macro.

Zona de gases

Las imadgenes BSE muestran que el refractario localizado en la zona de gases presenta
evidencias de penetracion del gas a través de la porosidad abierta y la micro fisuras,
desapareciendo las fases intergranulares que estaban presentes en el refractario original. Estas
zonas intergranulares se encuentran rellenas de los productos de condensacion de la fase
gaseosa que ha infiltrado el refractario ricos en Pb y Zn (fig. 4.59. y 4.60.).

Las iméagenes BSE obtenidas evidencian que la penetracion del gas no se ha producido mas alla
de los 15 mm desde la cara caliente del refractario por norma general.

Segun las observaciones realizadas, a partir de los 12 mm, la capacidad de penetracion del gas
resulta muy reducida dado que solo trazas de fases ricas en plomo son las que se observan a esa
distancia en las zonas intergranulares (fig. 4.61. y 4.62.). Comparando la composicion de estas
fases ricas en plomo en zonas mas interiores, resulta que poseen la misma composicién que las
presentes justo en la cara caliente del refractario (comparar A en fig. 4.61 con A en la fig. 4.59
y 4.60.).

Detalle A

* Poro

£ 2. WERf AN - &c b - - AN ST
3/7/2018 WD Mag Det Spot VacMode 2 100.0pm 3/7/2018 WD VacMode 50.0pm
2:55:24 PM10.0 mm 737xSSD 5.1 High vacuum EF8.1-08 2:56:25 PM10.0 mm 1831xSSD 5.1 High vacuum EF8.1-08-1

Fig. 4.59.: Imagen BSE de la cara caliente de refractario de magnesia-cromo ubicado en la zona de gases en el SAF muestreado.

El area penetrada por el gas es indicada usando las lineas de puntos. Los puntos A, B y C son analizados y los resultados
mostrados en la tabla 4.16.
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7/18/2018 WD  Mag Det Spot VacMode = 50.0pm
12:24:40 AM10.2 mm1138xSSD 5.1 High vacuum HE GAS 5 DETAIL4

Fig. 4.60.: Imagen BSE de la cara caliente de refractario de magnesia-cromo penetrado por gas en el SAF estudiado. IG: gas
penetrado. Los puntos analizados A y B se muestran en la tabla 4.16.

EMC -

JEOL COMP ) 108um WD1lmm

Fig. 4.61.: Imagen BSE del area del refractario correspondiente a la zona justo detras de la cara caliente. Los puntos blancos
son fases infiltradas (del gas) con elevado contenido de Pb.
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Fig. 4.62.: Detalle A de la figura 4.61. Los resultados del punto analizado A se muestran en la tabla 4.16.

Analizando las fases refractarias, queda de manifiesto que la fase gaseosa y los productos de su
condensacion no provocan ninguna interaccion quimica con los granos que conforman la
estructura interna del refractario, dado que ni siquiera los bordes de grano de estas fases
refractarias han sido minimamente afectados quimicamente (fig. 4.59, 4.60., 4.61. y 4.62.).

Del anélisis del producto de la condensacion del gas infiltrado, se obtiene que no hay presencia
significativa de elementos refractarios (tabla 4.16.), siendo el elemento mayoritario el plomo
en las zonas interiores y el zinc en las mas exteriores, el cual claramente proviene de la fase
gaseosa (se demuestra mediante calculos termoquimicos; fig. 4.72. y 4.73.).

Del analisis de la distribucion de los elementos presentes en los productos de la condensacién
del gas, se demuestra que las especies con plomo penetran méas que las de zinc, siendo estas
Gltimas identificadas exclusivamente en las zonas mas exteriores de la zona banda infiltrada del
refractario, cerca de la cara caliente. A modo de ejemplo, se muestra imagen BSE de la
condensacion en la cara caliente del refractario en la figura 4.63. y 4.64. (los datos analiticos de
los puntos marcados se muestran en la tabla 4.16.). Resulta evidente el descenso del contenido
de zinc para zonas més interiores del area infiltrada, lo cual se demuestra comparando datos
analiticos de las figuras 4.63. y 4.64. con los correspondientes a los puntos A de las figuras
4.59.,4.60.y 4.62.
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N angr i
v B ) ',
‘Q_ l_’- .;‘.:.:\l-‘\ Sl U £
9/21/2018 WD | Mag | Det Spot VacMode
1:36:17 AM 10.6 mm|1754x/SSD 5.0 Hig VENTANA2

Fig. 4.63.: Imagen BSE de material recogido de la cara caliente de muestra de ladrillos refractarios ubicados en la zona de gases
del SAF. Se lleva a cabo analisis en ventana de la imagen completa y los resultados son mostrados en la tabla 4.16. (W =
analisis en ventana de la imagen).

9/21/2018 | WD Mag | Det Spot VacMode
1:06:57 AM10.0 mm 1563x SSD 5.0 High vacuum

Fig. 4.64.: Imagen BSE de material recogido de la cara caliente de muestra de ladrillos refractarios ubicados en la zona de
gases del SAF. Se indican los puntos analizados A-E, cuyos resultados son recogidos en la tabla 4.16.
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Tabla 4.16.: Composicidn quimica de los puntos analizados en las figuras 4.59., 4.60., 4.62., 4.63. y 4.64. El dato “W” asociado
a la figura 4.63. corresponde al andlisis de la ventana completa de la imagen BSE. Unidades en wt.%. Las especies
correspondientes a los puntos analizados se recogen en la tabla 4.20., calculadas usando célculos termodindmicos (FactSage®).

0 Cr Fe Mg Si Zn Al Cu S Ca Na K Pb As

o A 3511 075 134 138 047 107 0.16 0.68 9.07 099 0.03 027 4869
. '599 B 1684 046 125 115 009 062 005 043 461 1.35 0.04 0.39 72.71
Y C 3801 3228 379 1379 0.01 0.09 11.76 0.01 0.02
Fig. A 2812 043 033 0.4 0.05 736 0.23 0.04 63.40
460. B 37.26 3381 589 13.71 0.08 855 0.30 0.02 0.02 0.03
4F ggz A 1523 003 042 140 003 020 0.2 11.98 70.69
4F ggs W 34.49 394 082 37.62 12.36 0.44 0.70 3.60 6.04
A 39.94 072 19.69 18.37 0.26 0.78 15.89
Fiq B 26:36 133 0.8 60.06 331 091 751 0.23
. 6%1' C 28.74 180 433 1.22 5501 0.20 1.77 6.10 0.84
%D 731 072 241 018 5040 1222 0.67 6.75
E 2088 8.97 70.15

Zona de bano fundido

Referente a la zona del recubrimiento de refractario en contacto con el bafio fundido (escoria),
microestructuralmente no se encuentran diferencias entre el ladrillo localizado en zonas
diferentes del perimetro del horno, asi como en altura. El anélisis microestructural de la escoria
muestra la presencia de cristales esqueletales de fayalita de gran tamafio (Fa) rodeados de una
matriz rica en silice (vidrio) y gotas de mata de tamafio variable diseminadas (fig. 4.65.; analisis
composicional en tabla 4.17.).

5 e 3 ,
& A £ . N C
3/8/2018 WD Mag Det Spot VacMode 200.0pm
9:17:56 AM10.0 mm476xSSD 5.1 High vacuum EF26.1-01-1

Fig. 4.65.: Imagen BSE de la escoria procesada del SAF. La composicion de las fases sefialadas se presenta en la tabla 4.17.
(Fa: fayalita).
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De la interaccion entre la escoria y el refractario, se observan cambios microestructurales y
composicionales en el mismo (fig. 4.66., 4.67., 4.68. y 4.70.) [62, 64, 80, 97, 113, 157]. Los
mecanismos encontrados afectan a todas las fases presentes en la estructura del refractario:
respecto a la magnesita, ésta sufre procesos de disolucion, la cromita sufre cambios
estructurales por incorporacion de hierro y la EMC esta sometida a proceso de degradacion
combinado entre los dos mencionados para la magnesia y la cromita.

Significativa es la presencia de dos interfases en la banda de reaccion claramente definidas en
la zona afectada del refractario en la cara caliente (bandas de reaccion): interfase exterior e
interior (ERL y IRL respectivamente en fig. 4.66., 4.67. y 4.68.). La diferencia entre ambas es
que la ERL esta formada fundamentalmente por elementos de la escoria y la presencia de
componentes del refractario es muy escasa, mientras que para la IRL presenta mayor
abundancia de elementos refractarios. Por tanto, se determina que la ERL presenta fuerte ataque
del refractario por parte de la escoria dado que la fase olivino contiene cantidades reducidas de
magnesio (bajo Mg#) y la fase cromita se encuentra muy modificada, cercana a su desaparicion.
En cambio, en el caso de la IRL, se puede considerar que el refractario se encuentra
parcialmente atacado por la escoria y prueba de ello es la ratio Fe/Mg de los puntos B y C en
IRL (5.29 y 20.58), los cuales son muy diferentes a G en ERL (103.8) (fig. 4.67. y tabla 4.17.).
Las fases intergranulares en la IRL se presentan rellenas de olivino de elevado nimero de
magnesio (Ol en fig. 4.69. con Mg# 82.6; punto 17 analizado en la tabla 4.17.).

No se encuentra presencia de fases intergranulares correspondientes al refractario original
(monticellita y cromita secundaria), debido a la disolucion de éstas por parte de la escoria
infiltrada a través de los poros y fisuras en la cara caliente, incrementando el contenido de Mg
en la misma (punto G en fig. 4.67., y puntos A y F en fig. 4.68.; analisis en la tabla 4.17.);
namero de magnesio del olivino 77-85 (fig. 4.67. y 4.68; tabla 4.17.).

Referente al proceso de degradacion de la magnesia original del refractario, la presencia de
granos de magnesia en el refractario original es bastante baja, habiendo desaparecido en su
totalidad en la zona afectada (fig. 4.66., 4.67. y 4.68.) y como consecuencia formado olivino de
elevado nimero de magnesio, el cual se localiza en las zonas intergranulares (puntos Ay F en
fig. 4.67.; analisis en tabla 4.17.). Esto va en linea con los estudios llevados a cabo en el caso
del PSC (seccién 4.2.). y de otros autores [57, 62, 98, 99, 157, 113] que han demostrado la
elevada capacidad de formacién de olivino de elevado Mg# cuando entra en contacto la escoria
fayalitica con magnesia.

Este proceso de disolucion de la magnesia en la escoria en la cara caliente de refractario se lleva
a cabo de forma continuada en el tiempo debido a que la escoria es continuamente renovada y
por tanto no se llega al limite de saturacion en Mg de la misma. Para zonas interiores del
refractario, el propio producto de reaccion (forsterita) tapona los poros y fisuras evitando la
entrada de nueva escoria adicional y por tanto sirviendo de barrera para degradaciones
adicionales. Se ha de tener en cuenta que el solidus del olivino con 100 de Mg# es de 1890°C,
por tanto, se puede deducir que esta fase se encuentra solidificada a la temperatura de trabajo
del SAF y méas adn en el interior del refractario (la temperatura es ain mas baja), lo cual puede
provocar aumento de volumen y por tanto la aparicion de micro fisuras. Hay autores que
remarcan la reduccion de formacion de olivino para valores Fe/SiO, mayores dado que la
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presencia de la fase olivino estd muy determinada por la cantidad de SiO> (de la escoria) [57,
62, 113], lo cual se demuestra termoquimicamente.

Para la composicion obtenida de la escoria procesada del SAF (tabla 4.18.), su saturacion
tedrica en magnesio es de 7.62 wt% MgO (FactSage®), para pO; igual a 4.0E-9 atm. y 1165°C;
dado que el contenido de la escoria de PSC’s es de 0.6 £ 0.3 wt% y del FSF es de 0.11 + 0.09
wit% (valor medio), la capacidad de disolucion es muy elevada hasta llegar a la saturacion.

La cromita es enriquecida en hierro mediante intercambio Fe-Mg con la escoria, presentando
los granos una corona de reaccion tanto en el caso de la cromita primaria como la secundaria.
Ello es signo de degradacion mas progresiva que el caso de la monticellita o bien la magnesia
descrita anteriormente, siendo evidenciado que la cromita es la ultima fase del refractario en
desaparecer debido al ataque de la escoria. Ejemplo de ello es lo que se ve en la figura 4.68.
donde la cromita esta presente tanto en ERL como en IRL (interfase externe e interna). Los
puntos E y F de la figura 4.67. (detalle B) dan muestra de las diferencias composicionales entre
el centro de un grano de cromita atacado y la corona de reaccion, siendo esta Gltima enriquecida
en Fe y empobrecida en Mgy Cr. El espesor de esta corona es variable, siendo un pardmetro de
cuantificacion del contacto que haya tenido con la escoria (tiempo y cantidad), para un mismo
tamafo de grano; los granos ubicados en la ERL se encuentras muy atacados dada la mayor
exposicion a la escoria, mientras que los ubicados en IRL tienden a presentar coronas de
reaccion de menor espesor. Este proceso de degradacion esta controlado por la difusion ionica
a través de la interfase en estado solido, por lo que es necesario mas tiempo para la degradacion
de las zonas interiores del grano, por lo que granos de mayor tamafio muestran mayor resistencia
al ataque como se observa en las imagenes (D y F en fig. 4.67.).

3/8/2018 WD WMag Det Spot VacMode —
9:08:09 AM10.0 mm 90x ' SSD 5.1 High vacuum EF26.1-01

Fig. 4.66.: Imagen BSE de refractario atacado por escoria en el SAF. ERL y IRL son las interfases en la banda de reaccion
generadas como consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario.
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: o B — - A 2 — L
2018 WD |Mag Det Spot VacMode 2 m \ Spot VacMode 50.0pum
42 AM10.0 mm414xSSD 5.1 High vacuum EF26.1-01-4 3 AM10.0 mm2018xSSD 5.1 High vacuum EF26.1-01-5-1

Fig. 4.67.: izq.: Detalle A de la fig. 4.66.; Dcha.: Detalle B obtenido del detalle A. Los datos composicionales de las fases se
muestran en la tabla 4.17. ERL y IRL son las interfases generadas como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario. Chr-M: grano de cromita modificado; Chr-R: corona de reaccién de grano de cromita; Chr-C: zona interior no
afectada de grano de cromita.

Av

ESC

SR

e LS/
RIA -
s a8

A

f

3/8/2018 WD Mag Det Spot VacMode
10:18:08 AM10.0 mm 99x SSD 5.1 High vacuum EF26.1-11-1

Fig. 4.68.: Imagen BSE de refractario atacado por escoria del SAF. ERL y IRL son interfases en la banda de reaccion como
consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario. Chr: fase cromita; Chr M: cromita totalmente modificada; MD: gota
de mata; EMC: magnesio-cromita electrofundida.
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IRL

8 ) Mag Det Spot VacMode
M10.0 mm263xSSD 5.1 High vacuum

,Detal>le B Chr _

s

EMC-M

( Mag Det Spot VacMode 100.0pm 3/7/12018 WD Mag Det Spot VacMode 20.0pm
6 AM10.0 mm 525xSSD 5.1 High vacuum EF7.2-01-5 10:00:10 AM 10.0 mm 1999xSSD 5.1 High vacuum EF7.2-01-6

Fig. 4.69.: Imagen BSE de la interfase entre el escoria-refractario (banda de reaccién) de muestra tomada en la zona de escoria
del SAF. IRL: banda de reaccidn interna; ERL: banda de reaccion externa; Chr: grano de cromita; EMC: magnesio-cromita
electrofundida; R: corona de reaccion alrededor de granos de cromita; Ol: olivino. La composicion de los puntos analizados es
mostrada en la tabla 4.17.

Un caso particular dentro de la degradacion del refractario observado es el de los granos de
EMC los cuales esta compuestos por una matriz de magnesia y otra fase dispersa de cromita.
Dada la configuracién y el gran tamafio de dichos granos, la degradacion de los mismos se
observa muy progresiva, con una banda de reaccion claramente definida.

El gran tamafio de estos granos y su ausencia de porosidad provoca que la reaccion de
degradacion provocada por la escoria que entra en contacto con dichos granos se encuentre
claramente impedida debido a resistencia fisica (difusién de elementos). La figura 4.70. muestra
un claro ejemplo de esta resistencia que presenta este tipo de granos a la reaccion de
degradacidn, donde puede observarse la variacion composicional en funcién de la distancia al
borde exterior (zonacién; fig. 4.70.): comparando la zona interior con la exterior, el contenido
de Fe pasa del 8.55 al 32.78 wt% y el Mg baja desde el 44.11 al 20.69 wt%
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La degradacion de este tipo de granos queda localizada en el perimetro exterior de los mismos,
siendo esta degradacion llevada a cabo por efecto combinado de las dos descritas anteriormente:
disolucion quimica de la magnesia y modificacién de la cromita por intercambio iénico Fe-Mg.
Finalmente, para zonas muy atacadas se forma una tnica estructura combinada (espinelizacion).

Muy llamativa es la presencia de gotas de mata (CuzS y FeS) de tamafio muy variable (1-100
pm), en cambio no se ha detectado presencia de cobre elemental ni de formas oxidadas del
cobre (ni delafosita). Estas gotas son consecuencia de la falta de separacién entra la mata y la
escoria en el proceso de decantacion y el hecho de no encontrarse en forma elemental u oxidada
es debido a la baja pO2 (4.0E-9 atm., calculada en el presente trabajo usando FactSage®).
Ademaés, no se ha evidenciado interaccion quimica entre estas gotas y el refractario, lo cual esta
acorde con los calculos termoquimicos obtenidos.

Tabla 4.17.: Analisis SEM-EDS de los puntos mostrados en las figuras 4.65., 4.67. y 4.70 (unidades en wt.%).
Punto (0] Cr Fe Mg Si Zn Al Cu S Ca Na K

Fa 33.6 50.9 0.7 14.9 0.2
Fig. 4.65.  Vidrio 41.2 10.3 29.0 8.9 6.5 13 2.9
Mata 43.2 225 343
A 383 246 238 7.5 5.8
B 33.3 85 472 8.9 13 0.8
Cc 30.7 1.3 64.9 3.2
Fig. 4.67. D 347 217 322 55 52 0.8
E 321 8.9 54.2 0.1 11 2.8 0.8
F 354 290 261 3.0 0.1 54 1.0
G 31.3 519 038 145 09 0.6
1 18.64 52.87 28.49
2 43.42 8.88 28.50 8.43 504 163 411
3 3280 091 4907 031 1477 183 0.31
4 3154 1166 49.84 0.46 201 3.73 0.13
5 38.06 30.80 11.12 11.83 7.43 0.25
6 37.89 3281 831 1263 7.62 0.29
7 29.71 286 46.67 20.09 0.18 0.49
8 40.48 1792 2058 18.53 195 054
Fig. 4.69. 9 3410 090 46.05 237 1516 142
10  40.99 13.03 24.79 19.63 1.56
11 2990 1.90 47.88 20.33
12 3057 134 4644 21.65
13 36.06 26.09 20.85 9.36 1.04 6.60
14 33.66 46.69 250 14.88 1.13
15  33.90 4694 270 1531 114
16 15.97 56.76 27.28
17 39.79 6.93 1435 18.29 20.65
A 377 40 164 252 154 13
B 375 9.6 86 441 0.3
Fig. 4.70. Cc 375 9.7 86 441 0.2
D 34.8 9.9 231 306 13 0.3
E 33.2 9.8 328 207 1.9 1.7
F 40.7 176 219 190 0.3
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Fig. 4.70.: Imagen BSE de refractario atacado por escoria infiltrada en una fisura en el refractario. La composicién de las fases

se muestra en la tabla. El grafico muestra la variacién composicional del grano de EMC (zonacién) como consecuencia de la
interaccion quimica de las escorias del SAF.

4.3.4.2. Andlisis mediante célculos termoquimicos de la degradacion del
refractario usado en horno de Arco Sumergido.

Para llevar a cabo los célculos termoquimicos, se usan los datos analiticos de muestras de
escorias del FSF y de los PSC’s, asi como muestras de la escoria final de salida del propio SAF
en Atlantic Copper. La pO: del proceso en el SAF es previamente calculada usado las bases de
datos de FactSage® a partir de la composicion de la escoria final de salida del SAF (tabla 4.18.):
1.25E-10 atm. Esta pO estd sometida a ciertas variaciones en el proceso segun las condiciones
[161], sobre todo propiciada por la cantidad de agente reductor adicionado al horno (coque) [8,

9]. Estos calculos termoquimicos se basan en el diagrama FeO-Fe.03-SiO del trabajo de Muan
(fig. 4.71.) [32].
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Fig. 4.71.: Diagrama de fases FeO-Fe203-SiO2 [32].
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4.3.4.2.1. Zona de gases

Los célculos termoquimicos expuestos a continuacion se han basado en los siguientes aspectos
0 parametros:

Temperatura de 1165°C como la que representa mas fielmente la temperatura de la
escoria cerca de la pared del horno (en contacto con la superficie del refractario).

A partir de los datos analiticos de las escorias de salida del SAF, se obtiene la pO> del
sistema mediante calculos termodinamicos.

A partir del andlisis de los datos historicos de proceso, se determina que la proporcion
de escoria del FSF y de los PSC es de 83:17. A partir de esta proporcion, se lleva a cabo
la simulacién de adicionar agente reductor (coque) hasta obtener las condiciones de pO2
adecuadas al proceso, la cual ha sido determinada previamente a partir de la
composicion de la escoria de salida final. Por tanto, a partir de esta proporcion de escoria
de FSF:PSC, y estableciendo la pO2 del proceso de acuerdo a lo expuesto, se obtiene
mediante calculos termoquimicos la composicion del gas en equilibrio con este sistema
planteado.

Dado que la presencia de coque flotando puede reducir la pO2 de forma localizada en la
superficie, de cara a tener en cuenta este aspecto, se lleva a cabo la simulacion
termodinamica a diferentes pO2 (5E-11 y 5E-10 atm.).

A partir del gas obtenido, se simula el proceso de condensacion del mismo mediante
bajada gradual de la temperatura, de forma que se determinan las especies que van
condensando a cada temperatura, las cuales serviran para ser comparadas con las
observaciones llevadas a cabo en las iméagenes BSE de las muestras tomadas en la zona
de gases del SAF.

Inicialmente se estima la pO2 del sistema a partir de los datos composicionales de la escoria
final (tabla 4.18.), siendo el resultado obtenido de 1.30E-10 atm. a 1165°C.

Mediante simulacién, se obtiene la composicion del gas (tabla 4.19.), partiendo de la
composicion de la escoria procesada del FSF y de los PSC en proporcién 87:13 a 1165°C y a la
pO. estimada anteriormente de 1.30E-10 atm.

Debido a la presencia de coque como agente reductor de la magnetita presente en las escorias
a procesar, los componentes mayoritarios del gas son CO, CO2 y H>O, aunque no reaccionan
con los componentes del refractario y no producen condensaciones a las temperaturas
establecidas.
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Tabla 4.18.: Composicion quimica (wt%; normalizado) de la escoria del FSF, SAF y PSC usadas para los calculos
termoquimicos.

Wit% SAF FSF PSC
Cu - - 2.12
cusS 1.27 1.73 3.70
FeS 1.13 1.29 0.53
SiO; 30.17 30.79 27.27
Al20s 2.97 2.95 0.64
Ca0 153 1.72 0.26
MgO 0.52 0.55 0.15
FeO 54.49 49.21 44.47
Fe.03 5.42 9.18 18.36
PbO 0.06 0.04 0.09
Zno 1.28 1.36 1.52
As203 0.07 0.08 0.07
Na20 0.62 0.58 0.44
K20 0.46 0.50 0.40

De igual forma que aparece en las imagenes BSE de las muestras obtenidas de la cara caliente
del refractario muestreado (figuras 4.60 a 4.64. y tabla 4.16.), la simulacion muestra que el zinc
y el plomo son los elementos mayoritarios que estan presentes en el gas procedente de la escoria
como se muestra en la tabla 4.19. En forma de especies, el reparto queda de la siguiente forma
bajo las condiciones de proceso establecidas: Zn (5.75E-02 mole%), PbS (4.94E-03 mole%),
Pb (3.65E-3 mole%), PbO (1.33E-05 mole%) and ZnS (3.52E-06 mole%).

Tabla 4.19.: Composicion (fraccion molar) del gas generado en el SAF. Obtenida mediante calculos termoquimicos
(FactSage®) a diferentes pO2 (atm).

pO2 5.00E-11 1.30E-10 5.00E-10
Pb 4.29E-05 2.98E-05 2.19E-05
Zn 3.36E-04 2.00E-04 1.02E-04
As 7.13E-06 2.42E-06 6.32E-05
Cu 5.10E-07 4.10E-07 3.15E-07
Fe 8.57E-07 8.43E-07 7.99E-07
S 2.39E-04 5.13E-04 2.70E-03
0O 0.551 0.561 0.569
C 0.260 0.254 0.248
H 0.188 0.184 0.180

Se llevan a cabo calculos termoquimicos del proceso de condensacion de las especies
contenidas en el gas del SAF (a diferentes valores de pO.), comparando estos resultados
teoricos (fig. 4.72.) con las observaciones llevadas a cabo en las imagenes BSE anteriormente
descritas (figuras 4.60 a 4.64.) y de cara a obtener mayor informacion acerca de la secuencia de
condensacion de las especies. Los datos composicionales del gas de partida a diferentes pOa,
son recogidos en la tabla 4.19.
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Tabla 4.20.: Especies de Zn y Pb correspondientes a los puntos analizados en las imagenes BSE y mostrados en la tabla 4.16.
Datos calculados usando las bases termodinamicas de FactSage® (unidades en wt%).

ZnO PbOx  (PbO)PbSO4 (PbO)2PbSO4 PbSO4 Pb
. A 5.62 64.70

Fig. 4.59.

B 5.85 81.13
Fig. 4.60. A 74.27
Fig. 4.62. A 0.05 2491 49.16
Fig. 4.63. W 4542 3.97

A 24.51 23.26

B 71.01
Fig. 4.64. C 67.44

D 61.66 9.88

E 11.17 77.37

Los resultados de dicha simulacién (fig. 4.72.), muestran que la primera especie en condensar
es el ZnO(s), por lo que es esperable que dicha especie rica en Zn se encuentre en las zonas
menos interiores del refractario (justo en la cara caliente del mismo). Este hecho coincide con
las observaciones llevadas a cabo en las imagenes BSE obtenidas del material que se encontraba
en la superficie de la cara caliente del refractario (fig. 4.63. y 4.64.).

Posteriormente se produce la condensacion del PbO(s), seguido del (PbO)xPbSOa(s), para
finalmente hacerlo el PbSOu4(s) (fig. 4.72.). Por tanto, es de esperar encontrar estas especies
ricas en Pb en zonas mas interiores del refractario, lo cual coincide con las observaciones
obtenidas de las imagenes BSE (fig. 4.60., 4.61. y 4.62.).

Se observan ciertos cambios en la secuencia de condensacion en funcion de la pO, aungue para
todos los casos el patron es similar (fig. 4.72.). Para valores menores de pO., mas tarde se
produce la condensacion de las especies (a menor temperatura) y la cantidad de condensados
es mayor. Queda demostrado a nivel tedrico (termodindmicamente) que la penetracion del gas
en el refractario del SAF es mayor para condiciones de operacion que conlleven valores
menores de pO: (fig. 4.72.), debido a que la cantidad de condensados es mayor y a menor
temperatura.

Al igual que se pueden producir fluctuaciones en la pO2 del SAF (por la adicién de coque, por
ejemplo), la temperatura es otro parametro que esta sujeto a variaciones debido a los ciclos de
operacion (operacion por lotes). Por tanto, se lleva a cabo la simulacion del proceso de
condensacion del gas generado en el SAF a diferentes temperaturas (1165 y 1200°C) de cara a
evaluar el efecto de este tipo de variaciones y su implicacién en la penetracion del gas en el
seno del refractario del horno. El resto de pardmetros usados se mantienen constantes: pO; =
1.30E-10, ratio de escorias FSF:PSC igual a 83:13 y la composicion de la escoria del FSF y de
los PSC.

Los resultados (fig. 4.73.) muestran que la cantidad de gas generado es la misma, aunque el
contenido de Zn y Pb es cuantitativamente mayor al aumentar la temperatura: 2.47 y 1.79 veces
mayor respectivamente al pasar de 1165°C a los 1200°C.
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Fig. 4.72.: Fraccion de condensacion del gas generado en el SAF a 1165°C y diferentes pO2. Los puntos (1, 2, 3, 4) indicando
el inicio de la condensacion de cada especie a partir del gas: 1 = ZnO(s); 2 = PbO(s); 3 = (PbO)x PbSOa(s); 4 = PbSO4(s). Datos
calculados usando las bases termodinamicas de FactSage®.
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Fig. 4.73.: Fraccion de condensacion del gas generado en el SAF a pOz = 1.30E-10 atm. y diferentes temperaturas (1165 y
1200°C). Los puntos mostrados (1, 2, 3, 4) indican el inicio de la condensacion de cada especie: 1 = ZnO(s); 2 = PbO(s); 3 =
(PbO)x PbSQOa4(s); 4 = PbSOa4(s). Datos calculados usando las bases termodindmicas de FactSage®.

Termodindmicamente, la simulacion muestra que no se producen reacciones quimicas entre el
refractario y el gas del SAF (a 1165-1200°C y pO: entre 5.0E-11 y 5.0E-10 atm) lo cual
confirma las observaciones llevadas a cabo en las imagenes BSE (seccion 4.3.4.1.). Ello va en
linea con los resultados obtenidos por otros autores, los cuales destacan que la principal
interaccidn quimica entre el gas y el refractario a alta temperatura (>700°C) es la que se lleva a
cabo por el SO, dando lugar a MgSOs4, CaSOs y CaM@3(SO4)s (ec. 3 y 4) [85, 86]. Estas
reacciones se ven aceleradas por la presencia de vapor [85] y afectan a la estructura interna del
refractario por la propia reaccion llevada a cabo y ademas por el incremento de volumen que
conllevan lo cual puede derivar en la formacion de micro fisuras.
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En un horno SAF, el contenido de SO> en el gas es muy bajo (0.10 mole%; datos obtenidos
mediante FactSage®, usando la composicion de la escoria de este trabajo), por lo que este tipo
de reacciones précticamente no se dan (o se dan en una cantidad no significativa). Esta
afirmacion refuerza las observaciones llevadas a cabo en las imagenes BSE de las muestras
analizadas, dado que no se detecta la presencia de CaSO4 ni MgSOs (figuras 4.60. a 4.64.).

CaO + 1/20; + SO, =» CaSO0s (ec. 3) MgO + 1/20; + SOz = MgSOQs4 (ec. 4)

Desde el punto de vista termodindmico, la reaccion del SO, con el CaO (ec. 3) se encuentra
més favorecida que la correspondientes a la MgO (ec. 4) (fig. 4.74.). Con respecto a la
estabilidad de estos productos formados, a la pO2 estimada para el SAF (1.30E-10 atm.), el
MgSOs es estable a temperaturas hasta los 692.9°C, y el CaSO4 hasta 1033.5°C.

Ademas, la estabilidad de estas especies se encuentra influenciada por la pO2 [87, 162, 163], lo
cual ha sido evaluado en este trabajo usando las bases termodindmicas de FactSage® (fig.
4.75.), concluyendo que la estabilidad de estas especies se ve favorecida a mayor pO2 y la
variacion de esta influencia es mayor para el caso del CaSO4 comparado con el MgSOa.
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Fig. 4.74.; Energia libre de Gibbs correspondiente a las reacciones entre el CaO y MgO con el SO: (ec. 3 y 4) en funcion de la
temperatura (FactSage®).
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Fig. 4.75.: Méxima temperatura para la estabilidad del CaSO4 y MgSQOa4 en funcion de la pO2. Calculado usando las bases
termodindmicas de FactSage®.

4.3.4.2.2. Zona de bafio fundido.

Segun los datos operativos de Atlantic Copper, la proporcion de escoria de FSF y de PSC sobre
la escoria total procesada es de 80-85% para la de FSF y 15-20% para la de los PCS’s. Para la
simulacion de la interaccion entre la escoria y el refractario en el presente trabajo se usa la
proporcion FSF:PSC de 80:20, siendo la composicién quimica de cada una de ellas la
presentada en la tabla 4.21. adjunta (datos obtenidos de las bases de datos de Atlantic Copper).

Tabla 4.21.: Composicion tipica de la escoria procesada en el SAF estudiado en este trabajo de investigacion (datos
proporcionados por Atlantic Copper).

Escoria Cu S Fe Fes04 SiO2 Al203 Ca0 MgO Pb Zn

FSFE 152+ 099+ 4331 1163+ 29.3% 3.23+ 14+ 06+ 009+ 0.89%
0.18 0.6 +1.69 1.47 0.97 0.97 0.52 0.3 0.04 0.4

PSC 6.09 £ 106+ 461+ 2464+ 25.65 0.63 £ 025+ 011+ 016 124=%
1.63 0.42 1.94 4.31 +2.07 0.31 0.58 0.09 0.06 0.45

Salida 107+ 062+ 4473 932 29.09 295+ 124+ 057+ 017+ 092+
SAF 0.06 014 +1.36 1.31 +0.99 0.73 0.4 0.25 0.11 0.39

Para llevar a cabo calculos termoquimicos aplicados a la interaccion escoria-refractario, se toma
la composicion de las escorias de la tabla 4.21., pero obviando la parte sulfuro, dado que estos
componentes no forman parte de la escoria sensu stricto. Los pardmetros fijados para llevar a
cabo la simulacion son los siguientes:

- pOz2: a partir de los andlisis por FRX de muestras tomadas a la salida del SAF (tabla
4.21.) y mediante calculos termoquimicos se obtiene el valor de referencia de la pOz a
usar (1.25E-10 atm.). Dadas las variaciones que puede sufrir el valor de la pO2 debido
a agentes operativos como por ejemplo la adicién de coque o si se tiene en cuenta la
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zona alta o baja del bafio o bien la cantidad relativa escoria-coque, por ello de decide
usar varios valores para cubrir un rango mas amplio de presiones parciales de oxigeno
(desde 1.00E-11 a 5.00E-10 atm.), de forma que la simulacidn sea mas representativa.

La adicién de coque y la variacion de pO- del sistema es simulada en este trabajo, cuyos
resultados se muestran en la figura 4.76. donde se demuestra que la adicion reduce
progresivamente la pO2, desde la adicion de las primeras cantidades.

Dicha adicidn es la responsable de la reduccion de la pO2 por formacion de COy y por
tanto aleja el sistema (escoria fayalitica) del vértice del oxigeno en el diagrama de fases
FeO-Fe20s- SiO (fig. 4.71.) [32], provocando la reduccion del contenido de magnetita
de la escoria y favoreciendo asi la recuperacion de cobre por decantacion.

- Ratio volumétrico escoria-refractario en contacto: representa las cantidades relativas de
escoria y refractario en contacto e interaccionando quimicamente. Se toma como
referencia el valor de 1, aunque se amplia el estudio para valores comprendidos entre 0-
1 (cada 0.1). Dado que la entrada de datos de FactSage® es llevada a cabo en masa, se
usa la densidad para pasar los datos volumétricos a masa. La densidad para la escoria es
calculada aplicando ecuaciones empiricas de otros autores [164] a partir de la
composicion de la misma (3.65 kg/cm?®).

- Composicidn de la escoria procesada: dado que la escoria procesada en el SAF es una
mezcla de escoria procedente del FSF y de los PSC’s, se ha de tener en cuenta este
hecho, por lo que se usa la proporcién en peso real de acuerdo a los datos de proceso de
Atlantic Copper. Este valor esta en torno a 80:20 (FSF:PSC), aunque se contemplaran
valores desde 100:0 a 60:40.

- La temperatura de referencia es 1165°C en la cara caliente del refractario, dada la
refrigeracion que posee la cara fria del refractario por la presencia de ducha de agua
exterior en el casco del SAF.
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Fig. 4.76.: Variacion de Logio(pO2) y FesOs (Wt%) en la escoria como funcién de la adicion de coque al SAF (a 1165°C y 1

atm.). La escoria usada para estos calculos termoquimicos estd compuesta de 80 wt% de FSF y 20 wt% de PSC. Se usan las
bases de datos termodinamicas de FactSage®.
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Las referencias usadas para evaluar la degradacion del refractario son la cantidad relativa de las
fases formadas, la distribucion del magnesio entre dichas fases tomando como referencia la
distribucidn inicial del mismo y la variacién composicional y mineralédgica de la fase espinela
(ratio en peso Fe/Mg y contenido de MgCr204 end-member).

Evaluacién de las nuevas fases formadas

En las tablas 4.22. y 4.23. se muestran las proporciones de las diferentes fases obtenidas a partir
de calculos termoquimicos de la interaccion escoria-refractario, de los cuales se destaca:

La composicién de la escoria y la pO2 determinan el contenido de magnesia en los
productos de reaccion (tabla 4.22.), siendo éste mayor para valores bajos de pO2 y menor
proporcion de FSF. Para mayor cantidad de escoria en contacto con el refractario, menor
es el contenido de magnesia en los productos de reaccion, propiciando la formacion de
olivino de elevado nimero de Mg por incorporacién de Mg a la escoria fayalitica inicial.
Este efecto es muy notable, y ejemplo de ello es que para ratio volumétrico de 0.5 resulta
que 2/3 de la magnesia ha sido eliminada del refractario original (tabla 4.23.).

El contenido de espinela es reducido y la proporcidn de escoria aumenta para escenarios
de interaccion de baja pO., debido a menor cantidad de hierro que es incorporado a la
estructura de la espinela. Ello es causado por la mayor presencia de Fe?* en el sistema
bajo esas condiciones, el cual es mas estable en la fase escoria. Ademas, este hecho es
mas notable a medida que aumenta la ratio volumétrico escoria-refractario en contacto.

Los sulfuros contenidos en la escoria no reaccionan con las fases del refractario.

Tabla 4.22.: Proporcion en peso de cada fase presente a raiz de la interaccion quimica escoria-refractario en funcion de la pO2
y composicion de la escoria (medida como la proporcion de las escorias FSF:PSC procesadas en el SAF; 100 = toda la escoria
del FSF). Ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1 y temperatura de 1165°C. Unidades en peso (wt%). Calculos
termoquimicos usando FactSage®.

Ratio de las escorias FSF-PSC en contacto con el
refractario
pO2 (atm.) Fases 100 90 80 70 60
W1t% Escoria 6.34 6.13 5.91 5.68 5.43
W1% Espinela 54.52 54.87 55.24 55.61 55.99

1.00E-11 W1% Olivino 36.23 35.76 35.29 34.83 34.37
Wi% Magnesia  2.92 3.24 3.56 3.88 4.20

W1t% Escoria 5.20 5.01 4.82 4.62 441

5 00E-11 W1% Espinela 57.77 58.11 58.45 58.80 59.15
' W1% Olivino 35.86 35.39 34.92 34.45 33.99
Wit% Magnesia  1.16 1.48 1.81 2.13 2.45

W1t% Escoria 4.97 4.78 4.59 441 4.20

1.00E-10 W1% Espinela 58.92 59.25 59.59 59.92 60.26
' W1% Olivino 35.70 35.23 34.76 34.29 33.83
W1t% Magnesia  0.42 0.74 1.06 1.39 1.71

W1t% Escoria 4.79 4.57 4.35 4.14 3.91

5.00E-10 W1% Espinela 59.82 60.52 61.22 61.92 62.38

W1% Olivino 35.39 34.91 34.43 33.95 33.71
W1t% Magnesia  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabla 4.23.: Proporcidn en peso de cada fase presente a raiz de la interaccidn quimica escoria-refractario en funcién de la pO2
y ratio volumétrico escoria-refractario. Composicion de la escoria igual a 1 (medida como la proporcién de las escorias
FSF:PSC procesadas en el SAF) y temperatura de 1165°C. Unidades en peso (wt%). Calculos termoquimicos usando
FactSage®.

Ratio volumétrico escoria-refractario

pO2 (atm.) Fases 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

W1% Escoria 0.00 111 2.06 2.76 3.36 3.89 4.37 4.80 5.20 5.56 5901
Wit% Espinela 5230 53.06 53.64 54.07 5440 5465 5485 5499 5510 5518 55.24

1.00E-11 W1% Olivino 216 824 1325 1756 2124 2440 2716 2957 31.70 33.60 3529
Wit% Magnesia 4554 3759 3105 2561 21.00 17.05 1363 10.64 8.00 5.66 3.56

Wit% Escoria 0.00 1.02 1.87 2.46 2.95 3.36 3.72 4.04 4.33 4.58 4.82

5 00E-11 W1% Espinela  53.03 5418 55.08 5582 5641 5691 5732 57.67 5797 5823 5845
' W1% Olivino 215 817 1313 1739 2103 2416 2688 2926 31.37 3324 3492
Wit% Magnesia 44.82 36.63 29.92 2433 1961 1557 12.08 9.02 6.33 3.94 1.81

Wit% Escoria 0.00 1.00 1.82 2.39 2.85 3.24 3.58 3.88 4.14 4.38 4.59

1.00E-10 Wit% Espinela  53.32 5462 55.65 56.49 57.18 57.75 5824 58.65 59.01 59.31 59.59
' W1% Olivino 215 814 13.08 1732 2094 2406 26.76 29.13 31.23 33.09 3476
Wit% Magnesia 44.53 36.24 2944 2380 19.03 1495 1142 8.34 5.63 3.22 1.06

W1% Escoria 0.00 0.97 1.75 2.28 2.71 3.07 3.37 3.64 3.88 4.09 4.35

5 00E-10 Wit% Espinela  53.95 5556 56.86 5792 58.79 5953 60.15 60.68 61.15 6156 61.22

W1% Olivino 214  8.08 1297 1717 2075 2383 2650 2885 3091 3276 3443
Wit% Magnesia 43.91 3539 2842 2263 17.75 1358 9.97 6.83 4.06 1.60 0.00

Distribucion del magnesio

Debido a la interaccién quimica entre la escoria y el refractario, el magnesio contenido
inicialmente en las fases que conforman el refractario (mayoritariamente en la fase magnesia)
es distribuido entre las nuevas fases formadas, reduciéndose la cantidad de magnesio en forma
de magnesia inicial.

De los resultados de la simulacion llevada a cabo se desprende que esta distribucion depende
del tipo de escoria (FSF o PSC), pO- y la cantidad relativa de escoria respecto a la cantidad de
refractario (tabla 4.24. y 4.25.).

La fase magnesia queda muy reducida después de la interaccion con la escoria, por lo que el
magnesio en esta forma tiende a desaparecer, lo cual est acorde a las observaciones derivadas
del andlisis microestructural (fig. 4.78., 4.79. y 4.80.). El magnesio tiende a concentrarse en la
fase solucidn sélida olivino [(Mg2SiO4-Fe>SiO4)] de la escoria por sustitucion idnica Fe-Mg en
la posicion M1 del olivino. Al ser la escoria del FSF mas rica en fayalita respecto a la de PSC
(y menor contenido de magnetita; tabla 4.21.), aumentar la proporcion de escoria del FSF
propicia este efecto (tabla 4.24.), asi como a mayor pO: (fig. 4.77.) y mayor cantidad relativa
de escoria en contacto con el refractario (tabla 4.25.). Estos resultados refuerzan las
observaciones obtenidas del analisis microestructural en lo que respecta a la formacion de fase
olivino de alto namero de magnesio en la banda de reaccion de la cara caliente del refractario
(fig. fig. 4.78., 4.79. y 4.80.), no encontrandose magnesia original.

Trabajar a pO2 més reducidas en el SAF minimiza la desaparicion de la magnesia (fig. 4.77.) y
por tanto reduce la degradacion del refractario, lo cual es beneficioso ademas para la
recuperacion de cobre de las escorias dado que habra menor cantidad de cristales de magnetita
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y por tanto menor viscosidad efectiva en la escoria favoreciendo la decantacion de las gotas de
mata [8].
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Fig. 4.77.: Magnesia remanente (como wt% de la magnesia original contenida) en los productos de reaccion como consecuencia
de la interaccion quimica escoria-refractario en funcién de la pOz y proporcion de escoria FSF:PSC (eje X) a 1165°C; ratio
volumétrico escoria-refractario igual a 1. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Tabla 4.24.: Distribucion de la magnesia entre los productos de la interaccion quimica entre la escoria procesada en el SAF y
el refractario, en funcion de la pOz y la proporcion de escoria del FSF y PSC (eje X). A 1165°C y ratio volumétrico escoria-
refractario igual a 1. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Ratio de las escorias FSF-PSC en contacto con el
refractario

W1% del Mg total ~ Refractario

pO2 (atm.) en cada fase original 100 %0 80 70 60
En la escoria - 2.54 2.45 2.35 2.25 2.15
1.00E-11 En la espinela 16.35 22.46 22.29 22.13 21.97 21.81
' En el olivino 0.81 63.85 62.94 62.02 61.11 60.23
En la magnesia 82.84 11.14 12.32 13.50 14.67 15.81
En la escoria - 2.35 2.26 2.17 2.08 1.98
5 00E-11 En la es_pi_nela 17.55 27.20 27.03 26.86 26.69 26.53
En el olivino 0.84 66.01 65.05 64.10 63.16 62.24
En la magnesia 81.61 4.44 5.66 6.87 8.07 9.25
En la escoria - 231 2.22 2.14 2.05 1.95
1.00E-10 En la es_pi_nela 18.05 29.30 29.13 28.96 28.79 28.62
' En el olivino 0.85 66.79 65.83 64.86 63.90 62.97
En la magnesia 81.11 1.60 2.82 4.04 5.26 6.45
En la escoria - 2.20 2.13 2.07 2.00 1.93
5.00E-10 En la es_pi_nela 19.09 30.85 31.52 32.21 3291 33.63
' En el olivino 0.86 66.95 66.35 65.73 65.09 64.44
En la magnesia 80.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

180 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusiéon — Horno Eléctrico de Arco Sumergido

Tabla 4.25.: Distribucién de la magnesia entre los productos de la interaccion quimica entre la escoria procesada en el SAF y
el refractario, en funcion de la pO: y la ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1. La escora procesada esta formada por
80% del FSF y 20% del PSC. Temperatura de 1165°C. Unidades en peso (wt%). Calculos termoquimicos usando FactSage®.

As- Ratio volumétrico escoria-refractario
pO2 W1% of the total  delivered

(atm.) Mg in each phase refractory 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
En la escoria - 0.00 0.26 0.53 0.76 0.98 1.21 1.43 1.66 1.89 2.12 2.35
1.00E-11 En la espinela 16.35 16.35 16.76 17.27 1783 18.42 19.03 19.64 20.26 20.88 2150 22.13
' En el olivino 0.81 0.81 7.10 1334 1954 2570 3183 3792 4398 50.02 56.03 62.02
En la magnesia 82.84 8284 75.88 68.86 6187 5489 4794 4101 3410 2721 20.34 1350
En la escoria - 0.00 026 051 0.73 0.94 1.14 1.35 1.55 1.76 1.96 217
5 00E-11 Enla es_pi_nela 17.55 1755 1842 19.34 2028 21.23 2217 2312 24.06 25.00 2593 26.86
) En el olivino 0.84 084 7.29 1372 2011 2648 3281 39.12 4540 51.66 57.89 64.10
En la magnesia 81.61 8161 74.03 66.44 5888 5136 4387 36.41 2898 2158 1421 6.87
En la escoria - 0.00 026 051 0.72 0.93 1.13 1.33 1.53 1.74 1.94 2.14
1.00E-10 En la espinela 18.05 18.05 19.10 20.21 2132 2243 2354 2464 2573 26.81 27.89 28.96
' En el olivino 0.85 0.85 7.37 1385 2032 26.76 33.18 3956 4592 5226 5857 64.86
En la magnesia 81.11 81.11 73.27 6543 57.63 4987 4215 3447 26.82 19.20 1161 4.04
En la escoria - 0.00 0.26 0.0 0.72 0.92 1.12 1.32 1.52 1.71 1.91 2.07
5. 00E-10 En la espinela 19.09 19.09 20.60 22.13 23.64 2514 26.63 2810 2955 3099 3241 3221
' En el olivino 0.86 0.86 751 1412 20.74 2732 33.88 4042 4694 5343 5990 65.73
En la magnesia 80.04 80.04 71.64 6324 5490 46.61 3836 30.16 2200 1387 5.77 0.00

Se lleva a cabo la simulacion mediante célculos termoquimicos de la formacion de olivino en
los espacios intergranulares de la banda de reaccion interior como consecuencia de la
interaccion quimica escoria-refractario, determinando la capacidad de incorporar MgO por
parte de la escoria. Dicha simulacion se basa en la adicion progresiva de MgO a escoria
compuesta por 80 wt% de escoria de FSF y el resto de escoria de PSC, a 1165°C y pO. igual a
1.25E-10 atm.

Los resultados muestran que dicha adicion da como resultado la formacion de olivino de alto
numero de magnesio, siendo el valor inicial del namero de magnesio de 7.75 y finalmente 90.75
después de las adiciones progresivas de MgO (fig. 4.78.).
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Fig. 4.78.: Efecto quimico de la adicién de MgO a la escoria procesada en el SAF (80 wt% escoria de FSF y 20 wt% de PSC).
A 1165°C y pOz2 igual a 1.25E-10 atm. Calculos termoquimicos usando FactSage®.
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Ademas, es posible determinar la fraccion de cristalizacion en funcion de dicha adicion de MgO
a la escoria; dicha adicion tiende a incrementar la fraccion de sélidos a pesar de mantener la
misma temperatura (fig. 4.79.) dado que la solucion sdlida olivino llega a ser mas forsteritica.
Se ha de tener en cuenta que la forsterita es el end member de la solucion sélida olivino con
valor de solidus més elevado (la fayalita es el otro end member y su solidus es menor), por lo
que la fraccion de sélidos tenderd a incrementarse con la incorporacion de Mg para una misma
temperatura. Cuando se llega a la saturacion, queda MgO no reaccionado en el sistema (37.75g
por 100g de escoria) (fig. 4.78.).
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0,80 . e s
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h . .
0,40 contenido en magnetita
0,20
Formacion de olivino
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Fig. 4.79.: Fraccion de cristalizacion frente a MgO adicionado a la escoria procesada en el SAF (80 wt% escoria de FSF y 20
wt% de PSC). A 1165°C y pO: igual a 1.25E-10 atm. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Modificacién de la espinela

Los célculos termoquimicos llevados a cabo en este trabajo demuestran que todo el cromo
permanece en la fase espinela después de la interaccion escoria-refractario (>99.98 wt% del Cr
total) y que la forma en la que se encuentra el cromo en el refractario original fundamentalmente
es MgCr204 (60.18+2.87%), sequido de FeCr204 (27.05£1.86%) y AICr204 (10.08+1.18%).

Los parametros usados para llevar a cabo los céalculos termoquimicos han sido los mismos que
anteriormente para la distribucion del magnesio y los resultados obtenidos de evaluacion se
muestran como cantidad de MgCr204 y la ratio Fe/Mg en la espinela:

- Se denota rapido descenso del contenido inicial de MgCr.O4 en la espinela como
consecuencia de la interaccion quimica con la escoria (fig. 4.80. y 4.81.), debido a la
incorporacion de hierro de la escoria a la estructura de la espinela, para formar
(Mg,Fe)Fe204 y FeCr20a.
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Para escenarios de muy baja pO, este efecto no es tan notable debido a que la ratio
Fe?*/Fe®" aumenta, y por tanto la cantidad de hierro incorporado a la espinela tiende a
ser menor, permaneciendo mas proporcion de éste en la fase escoria (preferentemente
como Fe?").

No se observan diferencias respecto al tipo de escoria (FSF o PSC), dado que la cantidad
de hierro en ambas es similar (fig. 4.80.), en cambio la cantidad total de escoria en
contacto con el refractario afecta claramente (fig. 4.81.).
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Fig. 4.80.: Cantidad de MgCr204 respecto a la inicial contenida en la fase espinela del refractario original como consecuencia
de la interaccion quimica escoria-refractario. En funcién de la pO2 y la proporcién de escoria de FSF y PSC (eje X). La ratio
volumétrica escoria-refractario es 1 y la temperatura 1165°C. Calculos termoquimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.81.: Cantidad de MgCr204 respecto a la inicial contenida en la fase espinela del refractario original como consecuencia
de la interaccion quimica escoria-refractario. En funcion de la pO2 y la ratio volumétrica escoria-refractario. La composicion
de la escoria es 80 wt% de FSF y 20 wt% de PSC; la temperatura 1165°C. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

- Referente a la variacion de la ratio Fe/Mg en la espinela, ésta no se ve afectada por la
proporcion de escoria del FSF o de PSC (fig. 4.82.) dado que la cantidad de hierro no
es cualitativamente diferente en ambos tipos de escoria.
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Por otro lado, la pO- y la cantidad relativa de escoria-refractario claramente influye en
este parametro (fig. 4.83.), de forma que, a mayor cantidad de escoria, mayor es el valor
de la ratio dado que mas hierro esté disponible para ser incorporado a la espinela.
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Fig. 4.82.: Ratio Fe/Mg (wt.) en la fase espinela en la banda de reaccién como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario, en funcion de la pO2 y la proporcion de escoria de FSF y PSC (eje X). Célculos termoguimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.83: Ratio Fe/Mg (wt.) en la fase espinela en la banda de reaccién como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario, en funcion de la pO2 y la ratio volumétrica escoria-refractario (eje X). La escoria esta formada por 80% de escoria
del FSFy 20 wt% de PSC, a 1165°C. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

4.3.5. Conclusiones

La degradacion del refractario en la zona de gases de un SAF es muy discreta, limitandose la
pérdida de espesor a valores del 20.6% después de 6 afios de operacion. El proceso de
degradacion esta propiciado por la penetracion del gas a través de la porosidad abierta y fisuras,
generando condensaciones de elevado contenido en especies de zinc (fundamentalmente) y
plomo en la zona degradada de la cara caliente. Esta degradacion localizada en la cara caliente
esta fundamentada en el debilitamiento de la microestructura del refractario por la destruccion
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de las fases intergranulares originales debido a la entrada de estas especies de la fase gaseosa
(fig. 4.60., 4.61. y 4.62.).

A partir de calculos termoquimicos es posible determinar la composicion de las especies
condensadas a partir del gas generados bajo diferentes condiciones de pO2, temperatura y
composicion de las escorias procesadas en el SAF: la cantidad de especies condensadas es
propiciada a valores menores de la pO: (fig. 4.72.) y a mayores temperaturas (fig. 4.73.).

La simulacion del proceso de condensacion mediante variaciones graduales de temperatura
permite determinar la secuencia de condensacion de las diferentes especies [ZnO(s), PbO(s),
(PbO)xPbSO4(s) and PbSOa4(s) por orden de condensacion]. Los resultados de estos calculos
estan en linea con los datos analiticos obtenidos de las especies condensadas en la cara caliente
de las muestras refractarias tomadas: termodindmicamente, las especies de Pb son las ultimas
en condensar, lo cual explica la presencia exclusiva de especies de Pb en zonas mas interiores
en la cara caliente, respecto a las de Zn que limitan su presencia a areas mas superficiales.

Debido a que las escorias procesadas poseen cantidad residual de azufre, el contenido de SO>
en los gases es minimo generados en el SAF, por lo que la degradacion del refractario debido a
la interaccion quimica con el MgO y CaO no es apreciable.

Referente al refractario en contacto con el bafio fundido (escoria), éste presenta gran pérdida de
espesor respecto a las dimensiones del refractario original, no encontrandose diferencias
significativas entre las diferentes zonas del perimetro del horno (salvo en las zonas de piqueras
debido al flujo de salida del fundido).

La degradacion quimica del refractario por interaccion con las escorias fayaliticas procesadas
del FSF y PSC esta localizada en la cara caliente del refractario, formando una banda de
reaccion de espesor discreto. Del analisis microestructural se obtiene el modo de degradacion
de las diferentes fases presentes originalmente en el refractario, siendo la resistencia a la
degradacion diferente para cada fase. La magnesia y la monticellita son facilmente eliminadas
mediante disolucion de las mismas, dando lugar a la formacion de olivino de elevado Mg# en
el caso de la primera. Respecto a los granos de cromita, la degradacion es claramente mas
gradual, evidenciandose en la presencia de corona de reaccion de espesor y composicion
variable en funcion del grado de degradacion, evidenciando la existencia de estado de no-
equilibrio y problemas de cinética de difusién en los granos: mayor contenido de hierro en las
zonas mas exteriores y mayor contenido de elementos refractario en las zonas interiores. En
muchos casos, la corona de redaccion alcanza el centro del grano por lo que la degradacion es
completa.

La banda de reaccidn a su vez presenta dos zonas diferenciadas en funcién del patron de
degradacion presentado: banda de reaccidn externa donde la degradacidon quimica de las fases
afecta a las zonas intergranulares y a los granos de las diferentes fases presentes (magnesia,
EMC y cromita); banda de reaccién interna, en la que los granos que conforman la estructura
no se ven afectados, mientras que las zonas intergranulares han sido disueltas y rellenadas (y
los poros) con solucién sélida olivino de elevado Mg# (maés forsteritico). La solucién sélida
olivino llega a solidificar de forma subita en forma de vidrio para una misma temperatura
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(rapidamente), debido a poseer mayor solidus por el hecho de haber aumentado su nimero de
magnesio.

Las observaciones microestructurales del anélisis post-mortem son corroboradas mediante
calculos termoquimicos de la interaccion escoria-refractario, no sélo para las condiciones de
proceso, sino para posibles condiciones fuera de la operacion estandar. Se demuestra que son
una herramienta muy util para evaluar la degradacion del refractario, tomando como parametros
de la degradacion la disolucion de la monticellita y la magnesia para formar olivino de alto Mg#
y la variacion de MgCr204 y la ratio Fe/Mg en la fase espinela.

Debido a la diferente naturaleza de la banda de reaccion respecto al resto del refractario
quimicamente no degradado, se producen efectos de espalacion derivados de la influencia de
los choques térmicos fundamentalmente, generando nuevas superficies que entraran en contacto
con la escoria y credndose un nuevo ciclo de degradacion.

Al ser un horno estatico, donde la operacion se enfoca a propiciar el reposo de la escoria para
favorecer la decantacion de las particulas ricas en cobre, los choques mecanicos de cara a la
integridad del refractario no son significativos. Por otro lado, a pesar que los ciclos de trabajo
del SAF referentes a llenado y vaciado son muy lentos (movimiento del bafio estimado en 5.56
mm/min para el SAF estudiado), no es descartable la influencia de ciertos efectos de choques
térmicos y erosién, aunque su influencia en la degradacion es muy reducida (69.3 mm/afio de
media) en comparacion con otros tipos de hornos como los PSC o los AF. En los PSC y AF, el
movimiento del bafio fundido es muy elevado y los choques térmicos de vaciados y llenados
son mas pronunciados que en el SAF. El resultado queda evidenciado en la duracién de la
camparia, asi como la gran degradacion de la banda de reaccion; se denota poca renovacion de
la misma, actuando como proteccion pasiva.

4.4. Degradacion de materiales refractarios en Horno de Afino Térmico
4.4.1. Introduccion

Los hornos de afino térmico procesan el cobre blister producido en los PSC con el fin de reducir
su contenido de azufre de cara a favorecer el proceso de electrorrefino posterior. La operacion
es llevada a cabo en dos etapas perfectamente diferenciadas: oxidacion y reduccion. El proceso
es descrito en detalla de en la seccion 1.3.5. de este documento.

La interaccion de estas fases fundidas (cobre blister y escoria final) provoca la degradacion
quimica del refractario, la cual sera estudiada en este estudio

Esta degradacion del refractario es mas lenta que la llevada a cabo en los PSC, por lo que no ha
sido tan estudiada por otros autores. Entre los pocos trabajos existentes, destaca el llevado a
cabo por Petkov [12, 78], el cual desarrollo su trabajo focalizado a la degradacion del refractario
en los hornos de afino en la planta de Cumerio (Pirdop, Bulgaria), llegando a la conclusion de
proponer mejora de la calidad del refractario de cara a aumentar la vida del mismo durante la
camparia de trabajo.
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En el presente estudio, se lleva a cabo el anlisis post-mortem del refractario usado en un Horno
de Afino Térmico de la planta de Atlantic Copper en Huelva (Espafia) después de un afio de
operacion (180.000 tn de cobre blister procesadas), diferenciando entre las diferentes zonas del
horno. A diferencia del trabajo de Petkov, este analisis post-mortem es enriquecido llevando a
cabo célculos termoquimicos de la degradacion del refractario en contacto con las fases
fundidas, preferentemente con la escoria generada. Esta escoria es llamada escoria final (la de
los PSC al final del CB), la cual contiene mas el 50 wt% de cobre, y otra parte es fayalita y
magnetita fundamentalmente.

4.4.2. Objetivo del estudio

El objetivo perseguido en esta seccion del presente trabajo es la obtencion del modelo de
degradacion del refractario usado en los Hornos de Afino Térmico, mediante analisis post-
mortem de muestras tomadas de un horno industrial usado en Atlantic Copper, y célculos
termoquimicos gracias al uso de las bases de datos y algoritmos de calculo de FactSage®.

Dichos calculos seran llevados a cabo bajo diferentes pO2 del sistema, teniendo en cuenta
diferentes cantidades relativas de escoria y refractario (ratio escoria-refractario en contacto), la
temperatura y el contenido de Cu.O y la ratio Fe/SiO; en la escoria final.

4.4.3. Muestreo

Se lleva a cabo un muestreo en un Horno de Afino Térmico que ha estado trabajando durante
12 meses en las instalaciones de Atlantic Copper; en concreto del Horno de Afino nimero 2.
Las muestras fueron tomadas durante la demolicion completa de dicho horno para llevar a cabo
la renovacion completa del refractario del mismo. Fueron tomadas muestras (ladrillos) de las
diferentes zonas que conforman el horno, las cuales son: zona de boca (labio inferior), toberas,
gases, nivel superior del bafio y nivel inferior de bafio (fondo). En la zona de la boca, el
refractario esta en contacto principalmente con la escoria, dado que se llevan a cabo etapas de
escoriado del horno con la finalidad de retirar la méxima cantidad de escoria presente. Para la
zona de gases, se tomaron muestras de la zona justo por encima del labio superior y a mitad de
distancia entre este labio y la zona de piquera. Los ladrillos de la zona inferior del bafio se
obtuvieron en la parte mas baja del bafio, de forma que haya sido sometido a la maxima presion
metalostatica posible.

En total se analizaron 15 muestras correspondientes a estas cinco zonas descritas. Los ladrillos
muestreados fueron cortados segln se explica detalladamente en la seccion 3.1., obteniéndose
las muestras finales de los mismos para analisis por EPMA-WDS.

Para llevar a cabo los calculos termoquimicos, se parte de los datos analiticos de muestras
industriales de escoria de los Hornos de Afino tomadas en el proceso en Atlantic Copper, y
analizadas mediante espectroscopia de absorcion atomica (AAS); la magnetita fue analizada
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usando medios magnéticos (Satmagan). Para el caso de los ladrillos refractarios, se tomo los
datos composicionales proporcionados por el suministrador de los mismos.

4.4.4. Resultados y discusion
4.4.4.1. Escoria anodica

Dada la importancia de la escoria en el proceso de degradacion del refractario [57, 62], en este
trabajo se decide llevar a cabo la caracterizacion de dicha escoria a partir de muestras tomadas
en los Hornos de Afino de Atlantic Copper.

Los resultados muestran que la composicién quimica obtenida por Espectroscopia de Absorcion
Atomica (AAS) es: 48.3 wt% Cu, 22.6 wt% Fe, 15.4 wt% Fe304, 12.47 wt% SiO», 0.98 wt%
Zn, 0.61 wt% Al20s3, 0.51 wt% Pb, 0.15 wt% CaO, 0.14 wt% MgO, 0.06 wt% As.

Ademas del analisis quimico, se lleva a cabo analisis microestructural mediante EPMA-WDS
(fig. 4.84. y analisis de las fases en la tabla 4.26.). De este andlisis microestructural se concluye
que la escoria presenta particulas de cobre oxidado de tamafio muy variable (punto 1 en fig.
4.84.), conteniendo hierro en muchas ocasiones (punto 2 en fig. 4.84.). Ademas, se encuentran
cristales en forma elongada de delafosita [(Cu,Fe)O] y Cu20 en las zonas intersticiales de los
mismos (punto 3 en fig. 4.84.) unidos a cristales en forma no elongada de magnetita con alto
contenido de niquel (punto 5 en fig. 4.84.). Finalmente hay presencia de vidrio con contenido
variable de 6xido de cobre y hierro ademas de silice (punto 4 en fig. 4.84.).

Fig. 4.84.: Imagen BSE de escoria obtenida en los hornos de afino. Los andlisis de los puntos 1-5 se muestran en la tabla 4.26.
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Tabla 4.26.: Composicién quimica de los puntos 1-5 analizados en la figura 4.84. usando EPMA-WDS. Unidades en wt%.

1 2 3 4 5
SiO2 - 0.045  0.041 17.874 0.121
CaO | 0.004 - 0.003  0.004 -
FeO | 0.78 2427 48979 11533 76.230
NaO | - - - - 0.022
Al03 | 0.002 - 0214 0221  0.430
K20 - 0.001 - 0.071 -
NiO | 0013 0065 0125 0123 11.830
As20s | 0.107  0.087 - 0.134 -
MgO - - 0.024 0067 0.375
PbO | 0.067  0.024 - 0.479  0.013
CuO | 99.784 98190 51.594 77.224 3.274
Cr203 - 0.003  0.021  0.094 2.046
S 0.008  0.007 - 0.055  0.009
ZnO | 0.058 - 0.023 012  1.769
Sh20s | 0.021  0.045 - 0.049 -
Tioz - 0.042 0052 0015 0.024
MnO - 0.004 0019 0022 0.002

4.4.4.2. Andlisis post-mortem del refractario

A nivel macroscopico, se observa que los ladrillos presentan una banda de reaccion en la cara
caliente que ha estado en contacto con el bafio fundido, y por detras de ésta, se encuentra cobre
infiltrado en forma metélica o forma oxidada (CuxO). Por tanto, los ladrillos muestran tres zonas
perfectamente diferencias (fig. 4.85.): banda de reaccion, zona infiltrada y zona no infiltrada
(no afectada por el proceso de degradacién). Destaca que la zona afectada presenta fisuras
paralelas a la cara caliente las cuales han sido rellenadas en su mayoria por cobre infiltrado.

Tanto el grado de infiltraciébn como a forma en la que se encuentra el cobre, ademas del espesor
de refractario remanente, dependen de la localizacion del refractario en el horno (tabla 4.27.),
siendo la zona de mayor infiltracion la correspondiente a la zona baja del bafio debido a la
presién metalostatica del bafio fundido. Ello conlleva a presentar diferentes patrones de
degradacidn en funcién de la localizacion en el horno.

Los ladrillos ubicados en la zona de la boca, toberas y nivel superior del bafio (en contacto con
escoria) son los mas afectados por el proceso de degradacidn segun los datos obtenidos de la
observacion a nivel macroscopico.
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Fig. 4.85.: Corte de zona interior de ladrillo muestreado en la zona baja del bafio del Horno de Afino estudiado en este trabajo
después de un afio de trabajo.
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Tabla 4.27.: Espesor remanente (original era 375 mm) y grado de infiltracion del refractario muestreado en funcion de la
localizacion de los mismos en el Horno de Afino. Se presentan valores medios de cada zona (en mm).

Zona
Localizacién = Boca Gas escoria Fondo Toberas
Espesor remanente 278 331 158 339 286
Grado de 135 125 132 339 140

infiltracion (mm)

Del analisis microestructural se determina que las muestras correspondientes a los refractarios
ubicados en las zonas de presencia de escoria, boca y toberas presentan caracteristicas comunes
las cuales se detallan a continuacion:

- Banda de reaccion mayor por la interaccion quimica escoria- refractario.

- Esta banda de reaccion presenta olivino de elevado nimero de magnesio, siendo el
contenido de hierro residual en esta fase (punto 1 en fig. 4.86.; punto 2 en fig. 4.87. izq.
y tabla 4.28.). Para el caso del refractario ubicado en la zona de toberas y del nivel
superior el bafio, se encuentra olivino rellenando micro-grietas formadas como
consecuencia de la entrada de escoria e incorporacion de magnesio a la misma (punto 3
en fig. 4.90. izq. y tabla 4.28.; punto 2 en area entre lineas de puntos en fig. 4.87. dcha.).

- Presencia de olivino de iguales caracteristicas en zonas mas interiores a la propia banda
de reaccidn (zonas aledafas a la misma), el cual junto con la elevada presencia de EMC
del refractario original sirven de barrera contra procesos de infiltracion adicionales a
zonas interiores del refractario. Este efecto junto con la poca presién metalostatica a la
gue se encuentran sometidos estos refractarios en estas ubicaciones del horno, explica
que el grado de infiltracion sea reducido.
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- La presencia de cobre se da en forma oxidada (sobre todo Cu.O) con cantidades
pequefias de delafosita (Cu,Fe)O (fig. 4.89. izq.) y se localiza fundamentalmente en la
banda de reaccion (punto 3 en fig. 4.86. y tabla 4.28.). En zonas interiores, la presencia
de estas fases de cobre es residual. Para el caso de las muestras tomadas de la zona de
las toberas y de la parte alta del bafio, hay de cobre infiltrado en zonas mas interiores de
las muestras, tras la banda de reaccion, rellenando los poros y las zonas intergranulares
del refractario (fig. 4.89. dcha., punto 3 en fig. 4.87. izg. y punto 6 en fig. 4.88.; analisis
en tabla 4.28.). Esta infiltracion no llega a zonas tan interiores como en el caso del
refractario ubicado en la zona baja del bafio; solo a zonas aledafias a la banda de
reaccion. No se aprecia ningun degradacion del refractario por interaccion con el cobre.

- En la banda de reaccion, los granos de cromita han sido transformados en una red
continua de espinela modificada por la accion de las escorias (fig. 4.87. izqg. y 11). Esta
cromita modificada ha incorporado hierro (mas en la zona externa), y en menor medida
cobre procedente del bafio (punto 2 en fig. 4.86.; punto 2 en fig. 4.90. izq.; punto 2 en
fig. 4.88. y tabla 4.28.).

En determinadas ocasiones, se observa que los granos de cromita presentan una banda
de reaccion, debido a que la degradacion del grano por incorporacion de hierro y cobre
del bafio a su estructura solo se ha producido de forma parcial, afectando por tanto a las
zonas exteriores del mismo (punto 2 en fig. 4.90. dcha. y tabla 4.28.).

Para el caso del cobre, éste se encuentra incorporado también a la zona interior no
afectada de los granos de cromita (punto 4 en fig. 4.90. izqg.). De hecho, se detectan
granos de cromita no afectados por escoria, pero habiendo incorporado cobre a su
estructura interna aunque en muy baja proporcién (contenido menor del 2 wt% Cu);
[(Mg,Fe,Cu)(Fe,Cr,Al)204]) (punto 1 en fig. 4.87. izq. y punto 1 en fig. 4.87. dcha,;
analisis en la tabla 4.28.).

Para el caso del refractario ubicado en la zona de las toberas, ademés de lo comentado, se
encuentra degradacién mas significativa de los granos de EMC, aunque esta degradacion se
encuentra de forma parcial, evidenciando asi la resistencia a la degradacién que posee este tipo
de granos (EMC) (EMC-M en fig. 4.90. izq.). En la zona afectada del grano (exterior), la matriz
de magnesia ha sido disuelta en la escoria, mientras que la cromita (fase dispersa en la EMC),
presenta degradacion gradual, dando como consecuencia a la formacion de una red de espinela
modificada por incorporacion de hierro y cobre a su estructura).
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Fig. 4.86.: Imagen BSE de una muestra de refractario obtenido la zona de la boca (labio inferior) del Horno de Afino estudiado
en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). Los analisis de los puntos sefialados (1-4) se muestran en la tabla 4.28.

JEOL COMP  15.8kY 85 JEOL COMP  15.8kY

Fig. 4.87.: (1zq.) Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente a la zona alta de bafio del Horno de
Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). (Dcha.) Imagen BSE de fisura en el refractario, rellena de
escoria infiltrada (entre lineas punteadas), en la zona posterior a la cara caliente.
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JEOL COMP  15.BkY

Fig. 4.88.: Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente a la zona alta de bafio del Horno de Afino
estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). Detalle de espinela de cromita modificada.

 cu20
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Fig. 4.89.: Muestra de refractario correspondiente a la zona de toberas del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo
(Atlantic Copper; Huelva). (1zq.) Cara externa de la cara caliente del refractario. (Dcha.) Zona interior a la banda de reaccion
de la muestra de refractario. Los andlisis de los puntos marcados se muestran en la tabla 4.28.
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650 1@um WD1imm

Fig. 4.90.: Muestra de refractario correspondiente a la zona de toberas del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo
(Atlantic Copper; Huelva). (1zq.) Detalle de infiltracion de escoria a través de una micro-fisura del refractario en la cara caliente,
creando una banda de reaccidn por interaccién quimica en el refractario. (Dcha.) Detalle de la interfase entre una particula de
Cu20 y cromita. Los puntos analizados se muestran en la tabla 4.28.

Del andlisis microestructural del refractario ubicado en la zona baja del bafio, se obtiene que el
mecanismo de degradacion fundamental es el provocado por la accion de la erosion del bafio y
la infiltracién masiva de cobre debido a la elevada presion metalostatica de dicha zona.

El cobre infiltrado en el refractario se encuentra en forma elemental, formando gotas de gran
tamafo (>200 um; fig. 4.91.), aunque también se encuentran particulas de menor tamafio de
Cu20 y CuO-FeO. La infiltracion llega en muchos casos hasta toda la longitud del refractario
remanente (339 mm; tabla 4.27.); muy superior a la encontrada en otras zonas como boca,
toberas o0 zona alta de bafio. Ademas de las infiltraciones de cobre mencionadas, también se
evidencia en algunas muestras presencia de banda de reaccion por accion de la escoria, de forma
similar a la encontrada en la zona de la boca, toberas o0 zona alta del bafio (fig. 4.92.).

Detalle A

Cara caliente

100pm WD11mm

Fig. 4.91.: (1zq.) Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente a la zona del fondo del Horno de Afino
estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper;). (Dcha.) Imagen BSE de detalle de la imagen de izquierda (detalle A).
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Fig. 4.92.: Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente a la zona del fondo del Horno de Afino
estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). Se muestra detalle de la cara caliente del ladrillo refractario, asf
como la transicidn entre la escoria y el refractario.

Referente al refractario ubicado en la zona de gases, no se observa degradacién por accion de
las escorias dado que no se ha producido contacto fisico del refractario con las mismas. Si se
encuentra en cambio la presencia de especies de cobre (Cu y CuxO) ocupando espacios
intergranulares de la cromita y EMC (fig. 4.93.) aunque la penetracion no sobrepasa algunos
milimetros. El cobre elemental se encuentra en zonas mas interiores del refractario en estas
muestras, mientras que el cobre en forma de Oxido estd presente en zonas mas exteriores
cercanas a la cara caliente lo cual queda evidenciado en la figura 4.93.

Los espacios intergranulares han sido destruidos debido a esta infiltracion (disolucion), pero no
se aprecia interaccion quimica de estas fases infiltradas con los granos de refractario. La Unica
observacion al respecto es que los granos de cromita han incorporado pequefias cantidades de
cobre en su estructura (punto 1 en fig. 4.93. y tabla 4.28.)

Como consecuencia de lo expuesto, el refractario ubicado en la zona de gases presenta menor
desgaste (mayor longitud remanente; tabla 4.27.).
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Tabla 4.28.: Composicion quimica de los puntos analizados en las figuras 4.86. a 4.92., usando para ello EPMA-WDS.

anF;lIJirz]g)do Si0, Ca0O FeO NaO A0 KO NiO MgO PbO Cux0O CuO ZnO Cr0s3

Fig. 4.86. 1 |41003 0297 12 001 0043 0007 - 49967 - 3917 - 158 0.165
2 . 004 5441 - 984 - - 21053 - 1018 - 0117 6308l

3 0008 0378 - - 0000 - - - 13 - . 0142

4 |0093 0006 3854 0082 518 - - 10418 - 833 - 6546 25763

Fig. 4.93. 1 | 0019 0038 8944 0023 805 0003 0033 20583 - 2662 - 1151 58636
F(igcﬁf.?' 3 | 0035 0028 23512 0012 13065 - 0014 22032 - 0754 - 053 39319
Fi?I'Z‘;'.“)’O' 1 |9081 003 2343 0053 0522 008 0027 01 1113 87891 - 0041 0.159
2 | 0212 0009 54146 0.09 2545 - 1093 8741 0026 - 8029 4099 15589

3 | 3922 0056 4759 0031 0048 - 0665 50.851 - 1886 - 1249 0.107

4 | 0021 0002 9726 0047 10065 0.003 0124 15645 - -  2.076 2226 59.935

F(ig'c‘r‘]f;)' 1 : - 0563 - . 0003 0061 0041 001 10014 - . 0268
2 |ooe2 - 44151 - 8642 - 0106 20658 0.062 317 - 0502 19.015

3 . 0025 7189 - 22054 - - 22015 - 1212 - 0267 48.009

Fi?I'Z‘;'?' 1 . 0974 9746 0006 15264 - 005 21555 0.014 0.637 - 0538 48.053
> |41.064 0807 1821 - 0083 0002 0109 55143 - 0463 - 0074 013

3 |0027 - 03% - 0020l - 0003 000l - 10055 - 0257

F(ig'cfl':; : 1 | 0094 0038 28075 - 1193 - 0039 19064 - - 0795 0523 34539
2 |36.132 054 2683 0025 0031 0004 0165 49.509 0.042 0391 -  0.089 0.072

Fig. 4.88. 1 |0057 0013 027 - : .- 0009 - 99608 - . 0273
2 | 0053 0043 33.741 0076 10457 0006 0259 15504 002 8376 - 104 2487

3 0092 1018 0037 14722 0005 0051 21496 - 0923 - 0601 50.17

4 . 0017 0448 - : . - 0062 0019 - 100206 - 0124

5 |0036 0051 34463 - 2254 0002 - 0242 0031 - 54125 -  8.463

Fig. 4.91. 1 |0162 - 75806 0081 1893 - 1277 419 002 3731 - 5625 0043
2 |oo48 - 4647 - 128 0008 - 0106 007 - 51743 0124 0.204

3 - . 44764 - 1074 0004 0167 0246 - - 51913 0145 0.046

4 . 0002 0142 - : . 0009 - - 99929 - 0055 0064

5 | 9607 0009 012 0095 0295 0034 - - - 0313 - ~ 0051

Fig. 4.92. 1 | 0082 0003 75007 0.067 163 - 1008 3.923 0036 1441 -  2.638 8.454
> |o0014 - 36706 0023 7.443 - 0031 1992 0024 0153 - 0713 32611

3 |41214 0245 5872 - 011 - 0179 52478 0033 0058 - 0316 0.046

4 | 0068 0057 5465 004 1797 0002 - 22899 - 0191 - 0154 53.484
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Fig. 4.93.: Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente a la zona de gases del Horno de Afino
estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). La zona de la derecha (més cercana a la cara caliente) se encuentra
infiltrada con CuxO mientras que la zona mas interior (izq.) esta infiltrada con cobre elemental.

4.4.4.3. Analisis mediante calculos termoquimicos de la degradacion del refractario
usado en Horno de Afino Térmico.

Se llevan a cabo céalculos termoquimicos de la degradacion del refractario usado en los Hornos
de Afino Térmico a partir de los datos composicionales de las escorias anddicas (seccion
4.4.4.1.) y de la composiciéon del refractario (segln datos técnicos del suministrador).

Resulta de especial importancia la pO- del sistema, dado que determinara el estado de oxidacion
del cobre como principal elemento presente, como demuestra el diagrama de predominancia
Cu-0-S obtenido a partir de las bases termodinamicas de FactSage® (fig. 4.94.).

Durante el refino térmico, se modifica la pO2 de forma voluntaria dependiendo de la etapa del
proceso, y en consecuencia la presencia de Cu.O formando parte de las escorias anodicas. Para
el presente trabajo, se lleva a cabo la estimacion de la pO2 y del contenido de Cu.O en la escoria
para la etapa del proceso de afino térmico correspondiente a la reduccion, representando los
resultados en la figura 4.95. Se concluye que existe un valor critico de gas natural inyectado en
la etapa de reduccion a partir del cual la pO. decrece abruptamente, y en consecuencia el
contenido de Cu20 en la escoria, formando cobre elemental.

Pag. 197 | 294



CAPITULO 4: Resultados y discusién — Horno de Afino Térmico

Cu-0-S, 1200 °C

'+' = 1.0 atm P(total) isobar

7 E E
g ] CuSO04(s)
4
3
- 2
g 1
\Ef 0 A, E
~~ -1 . 3
o 2 . ;
g 3 + QuO(9)
= -4 : :
5 5 Cu,O(s). ]
— _6 . 3
. londiciones ;
9 de trabajo - E
10 | . ;
A1k / + 3
-12 | | | | | | | | | { \l | | | | |
-1514-13-12-11-10 9 8 -7 6 5 4 -3 -2 -1 0 1 2

log,,(pO,) (atm)

Fig. 4.94.: Diagrama de predominancia Cu-O-S a 1200°C, obtenido a partir de las bases termodinamicas de FactSage®.
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Fig. 4.95.: Simulacion de la evolucidn de la pO2 y del contenido de Cu20 en las escorias anddicas, en funcién del gas natural
inyectado en el bafio durante la etapa de reduccion en el refino térmico, usando FactSage®.

La simulacién de la degradacién del refractario por la interaccion quimica con las escorias
anodicas se lleva a cabo a diferentes pO2 y temperaturas. Dicha simulacién va enfocada
determinar la disolucion de la monticellita de las zonas intergranulares del refractario y de la
magnesia. Asi mismo, de la simulacion se consigue determinar la degradacion de la cromita,
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usando como pardmetros de referencia la variacion de su contenido en MgCr20; y de la ratio
Fe/Mg (en peso) como en el caso del PSC y SAF (secciones 4.2.y 4.3.).

Del estudio de la disolucion de la monticellita, se demuestra que esta disolucion es mayor en
cobre elemental que en Cu20 y aumenta en ambos casos fuertemente con la temperatura en la
forma que se muestra en la figura 4.96. De hecho, aumentar 25°C (pasar de 1125 a 1150 °C)
provoca que la capacidad de disolucion de monticellita se duplique tanto para el escenario el
Cu como del Cu20. El valor de temperatura critico a partir del cual comienza el proceso de
disolucion de la monticellita es 1120.3 °C.

1,8
~m--Monticellita disuelta en Cu20 i

1,6 —e-—Monticellita disuelta en Cu
1,4 e
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1,0 ) .
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Fig. 4.96.: Disolucién de la monticellita (3g) en cobre y CuxO (1g cada uno) en funcién de la temperatura. Calculos
termoquimicos usando FactSage®.

La pO: es estimada a partir de la composicién obtenida de la escoria anddica (seccion 4.4.4.1.),
aplicando calculos termoquimicos (FactSage®), siendo el valor 3.29E-5 atm. Este valor servira
de referencia para las simulaciones a llevar a cabo.

De la simulacién del proceso de disolucién de la magnesita, se determina que no se encuentra
influenciado por la pO2 ni por la temperatura para los rangos estudiados (1.0E-5 to 1.0E-4 atm.
y 1100-1250°C) (fig. 4.97.). El resultado de este proceso de disolucién de la magnesita en la
escoria anodica da lugar a la formacién de solucion solida olivino de elevado contenido de
magnesio, el cual ha sido evaluado, siendo superior a 87 para cualquier escenario simulado.
Este dato va en linea con los resultados obtenido en las micrografias el analisis post-mortem
del refractario (punto 1 en fig. 4.86., punto 3 en fig. 4.90., puntos 2 en fig. 4.87. izg. y dcha. y
punto 3 en fig. 4.92.; datos analiticos en la tabla 4.28.).

Se ha de destacar que el grado de ataque a la magnesia no es demasiado elevado, dado que para
el escenario de ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1, ain permanece inalterada el 50%
de la magnesia inicial (fig. 4.97.) Diferente es para el caso de las escorias fayaliticas estudiadas
en las secciones 4.2.4.4. y 4.3.4.2.2. correspondientes al PSC y SAF).
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Fig. 4.97.: Variacion del contenido de magnesia en el refractario en funcion de la ratio en volumen escoria anddica-refractario
en contacto a 1200 °C. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Referente a la degradacion de la cromita la simulacion es llevada a cabo teniendo en cuenta que
la relacion de refractario y escoria es de 1 (vol. Ratio). Los resultados muestran que la ratio
Fe/Mg es modificada pasando de 0.6 al entorno de 3.0 (fig. 4.98.), y reduccion del 40% del
contenido original de MgCr204. Se denota que la variacion de estos parametros de referencia
(Fe/Mg y MgCr204) resulta mayor cuando el contenido de hierro de la escoria en contacto con
el refractario es mayor; aunque sus variaciones son mas amortiguadas que para el caso analizado
enel PSCy SAF.
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Fig. 4.98.: Variacion de la ratio Fe/Mg y MgCr204 en la espinela en el refractario en funcion de la ratio en volumen escoria
anddica-refractario en contacto a 1200 °C. Céalculos termoquimicos usando FactSage®.
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4.2.5. Conclusiones

La degradacion del refractario tiene una fuerte dependencia con la localizacion del mismo en
el horno, de forma que el refractario ubicado en la zona de gases del horno presenta una
degradacion muy reducida (renovacion cada 5 afios), mientras que el ubicado en la zona de las
toberas, parte alta del bafio o la boca presenta por el contrario elevadisima degradacion quimica
(y fisica). El refractario localizado en la zona del fondo del bafio, esta sometido a grandes
infiltraciones de cobre debido a la presion metalostatica de la columna de metal fundido, pero
la degradacion que presenta no es tan severa como el refractario mas en contacto con la fase
escoria.

La escoria en este punto del proceso (escoria anddica) esta formada, por una parte, de 6xido de
cobre, y por otra de fayalita y magnetita (similar a las escorias fayaliticas de PSC o FSF).

La sinergia entre el analisis post-mortem del refractario usado en un Horno de Afino Térmico
industrial y el uso de calculos termoquimicos para determinar la degradacion del refractario a
partir de bases termodinamicas, permite identificar los mecanismos de degradacion del
refractario en este tipo de hornos en el proceso de refino del cobre (variaciones composicionales
y texturales).

Se concluyen los siguientes aspectos a raiz del estudio realizado, aunque el peso de cada uno
de ellos depende de la zona en la que se haya ubicado el refractario:

- Degradacion por infiltracion, la cual estd propiciada fundamentalmente por la
penetracion de cobre (elemental y en forma oxidada) a través de la porosidad abierta y
las micro fisuras, llegando a las zonas intergranulares y disolviendo las fases presentes
en estas zonas entre granos (monticellita y cromita secundaria) al tratarse de fases de
bajo punto de fusion. Este efecto provoca el debilitando de la microestructura del
refractario original, ademas de aumentar el grado de exposicion de la superficie de los
granos que conforman la estructura del refractario a ataques quimicos de las fases
fundidas.

- La infiltracion de cobre no s6lo provoca debilitamiento de la estructura interna del
refractario, sino que la oxidacién del cobre infiltrado puede provocar la aparicion de
micro fisuras debido al aumento de volumen que conlleva la oxidacion.

- Degradacidn por interaccion quimica con la escoria anodica. Composicionalmente, esta
escoria esta formada por una parte de CuxO (en torno al 50 wt%) y otra similar a las
escorias fayaliticas (fayalita y magnetita) (tabla 4.26. y fig. 4.84.). El hierro presente en
la escoria es por tanto incorporado a la cromita (espinela), mediante proceso de
intercambio io6nico Fe-Mg y dando lugar a una red de espinela modificada
(espinelizacion).

En muchos casos, los granos de cromita son modificados parcialmente, presentando asi
una corona de reaccion rica en hierro en el perimetro exterior, la cual es de espesor
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variable en funcién de la interaccion que haya sufrido con la escoria (relacion escoria-
cromita) y el tiempo de contacto.

- Existe degradacion quimica de la cromita por intercambio ionico Fe-Mg con la escoria,
aunque es menos notable que en los casos analizados correspondientes al PSC y SAF.

Se observa ademés en este caso de los Hornos de Afino que la cromita también es
modificada por la incorporacién de cobre a su estructura, aunque esta cantidad es
pequefia en la mayoria de los casos (<2 wt%), no observandose modificaciones
cualitativas en la microestructura. Este efecto de incorporacion de cobre a la cromo-
espinela puede darse acompafiado de la incorporacién de hierro mencionada
anteriormente o no.

- Formacion de soluciéon solida olivino de elevado nimero de magnesio como
consecuencia del efecto de disolucion del magnesio en la escoria (la parte fayalitica de
la escoria). Debido a la gran capacidad de disolucion de la magnesia en la escoria, este
proceso se da incluso en zonas mas interiores a la banda de reaccion, ocupando por tanto
regiones intergranulares, poros y fisuras en la zona justo detras de la propia banda de
reaccion de la cara caliente. Este efecto es de menor grado comparado con el caso
estudiado en el PSC y SAF.

El conjunto de estas degradaciones quimicas provocadas por las fases fundidas sobre la
estructura interna del refractario provoca su debilitamiento por la destruccion de las fases
intergranulares, ademas de la aparicion de nuevas fases en la cara caliente dando lugar a una
banda de reaccidn la cual posee diferentes propiedades al resto del refractario (mayor densidad,
diferente coeficiente de dilatacion o de transmision de calor). Esta diferencia de propiedades
entre la zona afectada del refractario cercano a la cara caliente y el resto del mismo da lugar a
ser mas propenso a los efectos de choques térmicos y mecanicos que derivaran en espalacion
de la zona afecta.
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4.5. Tests de infiltracion y ataque

De cara a complementar los estudios post-mortem en hornos industriales y los calculos
termoquimicos realizados en el presente trabajo de investigacion, se ha llevado a cabo la
aplicacion de tests de infiltracion y mojabilidad, asi como ataques controlados al refractario
mediante métodos estaticos y dindmicos.

La utilidad de este tipo de técnicas se ha puesto de manifiesto por otros autores en trabajos
anteriores (destaca el trabajo de revision llevado a cabo por Malfliet [62] y el libro de Pourier
[57]), aunque conviene destacar la necesidad de llevarlos a cabo para cada trabajo concreto
dado que este tipo de tests son muy especificos, siendo no aconsejable extrapolar datos de un
trabajo a otro dada la heterogeneidad de los materiales refractarios y asi como la diferencia
existente entre los fundidos puestos en contacto con ellos.

Dentro de estos tests, resulta destacable y una contribucion novedosa el desarrollo de un test de
ataque dindmico no convencional (seccion 4.5.2.), llevado a cabo en una canal de salida de
escoria del horno SAF estudiado en la seccién 4.3.

4.5.1. Infiltracién y mojabilidad

4.5.1.1. Introduccion y fundamentos tedricos

La mojabilidad e infiltracién de los materiales refractarios por las fases fundidas presentes en
el bafio de los hornos pirometallrgicos, pueden considerarse como las primeras etapas dentro
del ciclo de degradacién que presentan estos materiales en operacion.

Las fases fundidas mojan e infiltran la superficie del refractario en mayor o menor medida en
funcidn de su naturaleza, lo cual determinara su interaccidn posterior y en consecuencia el grado
de degradacidn, aunque también se han de tener en cuenta otros factores como son la interaccion
quimica y las fases formadas como resultado de ello, las cuales sirven de barrera para futuras
infiltraciones.

Los poros que forman parte de la microestructura de los refractarios de magnesia-cromo son de
forma irregular, variando su longitud, curvatura, y seccion a lo largo de los mismos [165]. A
estos complicados factores geométricos se le suma la existencia de rugosidad en las paredes.
Debido a ésto, normalmente se usan aproximaciones ideales de poro Unico de geometria
cilindrica recta y seccion constante, a lo que se les aplican factores de correccion [166].

La energia libre correspondiente al equilibrio de la entrada de una fase liquida en un poro desde
el borde puede ser calculada por minimizacién de energia libre dependiendo de tres factores
fundamentales los cuales forman parte de la ecuacion 5[166]:

- Lafuerza para contrarrestar el efecto de la gravedad.
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- El trabajo aplicado por la presion ejercida.

- Los cambios en la tension superficial.

z
AG(z — 0) = (nr2z)pg >+ (P — Po)nr?z — 2mrzo cosO

Ec. 5: Variacion de la energia libre: desde el borde del poro (z=0) al punto final de infiltracion (z).

Variables de ecuacion 5:

Po = presion aplicada al liquido en el borde del poro (z = 0).

P = presion del gas dentro del poro més ala del frente de infiltracion.

o = tension superficial de la fase fundida.

r = radio del poro.

p = densidad de la fase fundida.

6 = angulo de contacto (equilibrio) entre la fase fundida y el s6lido que conforma la pared del
poro.

z = distancia infiltrada medida desde el borde del poro.

El concepto de equilibrio conlleva la condicion d(AG)/dz = 0 para la ecuacion 5, lo cual hace
obtener ecuacion 6:

20 cosf
Po—P=ng—T=Ph+Pc

Ec. 6: Estado de equilibrio para la ec. 5. Ph =
presion hidrostatica; Pc = presién de capilaridad.

De la ecuacién 6 se obtiene que para angulos de contacto 6 < 90°, la presion de capilaridad es
favorable de cara a la infiltracion, mientras que si 6 >90°, se requiere de presion externa para
que se produzca la infiltracion. Esto ultimo es conocido como “fundidos que no mojan” [166].
Segun la bibliografia, mayores presiones parciales de oxigeno provocan bajada del valor del
angulo de contacto [112].

La teoria expuesta corresponde a condiciones ideales, por lo que se ha de derivar al
planteamiento de escenarios no ideales, donde intervienen otros factores que deben ser
evaluados para llegar a conclusiones lo méas cercanas a la realidad en la medida de los posible.
Los factores a tener en cuenta para casar la idealidad con la realidad son: la rugosidad, la
heterogeneidad de la superficie del poro, la distribucion de poros (no existe sélo uno aislado) y
la figura geometrica del poro no cilindrica y de seccion variable. A todos estos factores, los
cuales son puramente geomeétricos, se les ha de sumar el efecto de las posibles reacciones que
puedan tener lugar dentro de los poros entre las fases fundidas y las paredes refractarias, lo cual
provoca cambios en la quimica del liquido (viscosidad o tensién superficial), la geometria de
los poros (ensanchamiento por deterioro o bien obstruccion por deposicion de nuevas fases)
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[111, 167, 168, 169]. Todos estos factores pueden jugar un papel facilitador o un impedimento
de cara el proceso de infiltracion. Un buen ejemplo seria el comentado anteriormente en la
seccion 4.2.4.3. referente a la incorporacion de magnesio a la escoria fayalitica, dando lugar a
olivino de elevado numero de magnesio el cual posee un solidus mucho mayor que la escoria
fayalitica inicial y por tanto generando la rapida solidificacion de esta nueva fase en los poros
del refractario.

La unica forma existente para evaluar estos factores es mediante técnicas empiricas aplicadas a
cada caso concreto [166]. Ello es el motivo fundamental por lo que se han llevado a cabo estas
pruebas controladas en el presente trabajo de investigacion y no se ha optado por usar datos
obtenidos por otros autores.

4.5.1.2. Objetivo del estudio

El objetivo ha sido analizar con precision los siguientes aspectos:

- La infiltraciéon de los refractarios industriales de magnesia-cromo utilizados en los
hornos estudiados en el presente trabajo (secciones 4.2., 4.3. y 4.4.) por las fases
fundidas presentes en el proceso pirometalurgico de fabricacion de cobre (escoria
fayalitica, mata y cobre).

Se compara el volumen de infiltracion y el tiempo necesario para alcanzar el nivel
maximo infiltrado para cada pareja formada por una fase fundida y un substrato
refractario.

- El comportamiento de la mojabilidad de esas fases fundidas en los principales
constituyentes de los refractarios mencionados, para comprender mejor los resultados
obtenidos.

Como se ha comentado anteriormente, gracias a estos experimentos se ha intentado evitar usar
datos obtenidos por otros autores, y asi poder tener los resultados reales (no aproximados) para
el refractario y fases fundidas particulares del presente trabajo de investigacion.

Las muestras de fases fundidas han sido tomadas de los propios hornos industriales analizados
en este trabajo de investigacion, y la técnica usada ha sido la adaptacion de la técnica “sessile
drop” la cual esta generalmente asociada con los estudios de mojabilidad.

Ademaés, como trabajo novedoso se ha tenido en cuenta incluir en este estudio el refractario de
alimina-cromo, el cual se ha comenzado a utilizar en algunas aplicaciones dentro de la
pirometalurgia del cobre, aunque aun de forma muy discreta.
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4.5.1.3. Metodologia

Se ha usado la técnica “sessile drop”, que consiste en la determinacion del angulo de contacto
(6) formado por la gota de la fase liquida con el sustrato sélido estudiado. Para llevar a cabo el
experimento, se ha de tener en cuenta la rugosidad de la superficie, la masa de fundido (baja) y
el tipo de sustrato. Respecto al tipo de sustrato, lo ideal es que éste sea monocristalino, para
eliminar el efecto de los bordes de grano, dado que puede distorsionar el valor del angulo de
contacto (modificacion de la triple linea).

Ademas, se evalla la evolucion en el tiempo del &ngulo de contacto de ambos lados de la gota
(Brignt and 0er)) [166, 168]. EI software para determinar el &ngulo de contacto esta basado en la
imagen proyectada del sistema gota fundida-refractario, evaluando el contorno de dicha imagen
proyectada de la gota fundida sobre el sustrato.

Los sustratos usados (evaluados) en el presente estudio han sido los que se presentan a
continuacion, los cuales no debemos olvidar que estdn formados por varios constituyentes
policristalinos:

- Refractario de magnesia-cromo direct bonded (db).
- Refractario de magnesia-cromo de granos electrofundidos (ef).

- Refractario de alimina-cromo de granos electrofundidos (ef).

Para la evaluacion del angulo de contacto y el grado de infiltracion, se han usado diferentes
fases fundidas procedentes de hornos correspondientes a diferentes etapas dentro del proceso
pirometaltrgico en Atlantic Copper: mata del FSF (62% Cu) y escoria y cobre blister de los
PSC (tabla 4.29.). Las muestras fueron solidificadas y molidas a tamafio inferior a 0.149 mm,
para tomar muestra final de 5-10 g. Esta muestra final fue conformada con la geometria de una
briqueta cilindrica de 1.5 mm x 3.0 mm con una prensa y la adicion de agente ligeramente
humectante para su aglomeracion, para el caso de la mata y la escoria. En el caso del cobre
blister, éste es de caracter metélico, por lo que la preparacion de esta muestra fue llevada a cabo
por medios mecanicos (torneado de precision).

Los sustratos se prepararon a partir de corte de muestras de los ladrillos refractarios industriales
originales, a tamafio de 10 mm x 10 mm x 2 mm, a las cuales se les aplicaron un tratamiento
de pulido, eliminando asi posibles interferencias en los resultados finales debido a la presencia
de rugosidades.

La muestra final fue introducida en bafio de acetona con ultrasonidos durante 3 minutos para
eliminar posible polvo que hubiera podido penetrar en los poros durante el proceso de corte y
pulido.
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Tabla 4.29.: Composicién quimica de los sustratos refractarios estudiados y de las fases fundidas usadas en este estudio.
Unidades en wt%.

Refractarios MgO Cr203 SiO2 Ca0 Fe203 Al20s ZrO2 P20s
Mg-Cr ef 65.00 19.50 1.40 0.90 8.20 5.00 - -
Mg-Cr db 56.50 24.00 1.40 0.70 8.80 7.00 - -
Al-Cr ef - 31.00 3.80 - 0.50 56.50 5.50 1.30
Fases fundidas Cu S SiO2 Al203 CaO Fe Pb Fe304
Mata 62.97 22.40 0.54 0.01 0.35 12.97 0.31 3.00
Escoria de PSC 47.56 0.15 9.20 0.40 0.70 19.34 1.98 -
Cobre blister 99.2 - - - - - - -

El equipo usado para llevar a cabo los experimentos ha sido un microscopio con calentamiento
EM301 (fig. 4.99.), provisto de camara de alta resolucion para grabacion y software para el
procesado de las imagenes para determinar el volumen de la fase fundida en cada momento y
su evolucion sobre el sustrato de refractario.

Fig. 4.99.: Microscopio con calentamiento EMO1. ® Horno eléctrico de calentamiento (elementos de MoSiz), @ Sistema de
control del calentamiento ® entrada de gas para control de la atmésfera, @ fuente de luz y control de intensidad, ® camara de
alta resolucion para grabacion de imagenes, ® PC para el control del sistema y software para el procesado y andlisis de las
imagenes.

Los experimentos se llevaron a cabo colocando varias muestras fundidas sobre los sustratos,
todo calentado en atmaosfera de nitrégeno siguiendo una primera fase de subida de temperatura
a ritmo de 60°Cxmin’* hasta los 1180°C para seguir a ritmo de 10°Cxmin! hasta los 1350°C y
finalmente mantener esta temperatura final durante 30 minutos. Este tiempo se estima como el
necesario para obtener el estado estacionario del sistema en lo que respecta a la infiltracion.

La forma geométrica de la imagen proyectada que va formando en el tiempo la gota fundida-
sustrato (fig. 4.100.) es grabada y procesada mediante software de imagen, llevando a cabo el
analisis de parametros geométricos (linea base, altura y angulos de contacto de ambos lados).
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Gracias a este andlisis geométrico de la forma de la gota en condicion final estacionaria, se
determina el volumen infiltrado comparando el volumen inicial con el final remanente sobre el
sustrato. Se relaciona el volumen con los parametros geomeétricos evaluados por el andlisis de
imagen mediante la ecuacion 7 obtenida por Sommers y Jacobi [170]:

v nD3 2 — 3cos8 + cos36
= E 3
24 sen30

Ec. 7: Ecuacion obtenida por Sommers y Jacobi [170]

(@) (b)

(© (d)
Fig. 4.100.: Imégenes grabadas mostrando la evolucidn del sistema gota fundida-sustrato. (a) estado inicial, (b) formacion de
esfera con muestra totalmente fundida, (c) formacion de forma de hemisferio, (d) condicidn final estacionaria.

4.5.1.4. Resultados y discusion

Los resultados de los test llevados a cabo muestran ciertas diferencias debido a que el refractario
gue actia como sustrato resulta un material muy heterogéneo por lo que el tamafio relativo entre
la muestra fundida y los elementos microestructurales del refractario (tamafio de grano y poro)
resultan de gran influencia.

Para este trabajo, el tamafio de gota es cercano al tamario de los granos de la microestructura
del refractario, por lo que ciertas diferencias son encontradas al hacer repeticiones de un mismo
experimento, como puede observarse en las figuras 4.101., 4.102 y 4.103., aunque el patrén de
comportamiento es muy similar, por lo que los resultados resultan validos para cualquier caso.
Ademas, para corroborar los datos se llevan a cabo 5 repeticiones, de las cuales se obtienen los
resultados finales para cada sistema fase fundida-refractario (tabla 4.30.).
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Fig. 4.101.: Evolucidn de la infiltracion de la mata de FSF (como mm?® y porcentaje de muestra inicial) sobre MgCr ef.
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Fig. 4.102.: Evolucidn de la infiltracién de escoria de PSC (como mm? y porcentaje de muestra inicial) sobre MgCr db.
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Fig. 4.103.: Evolucion de la infiltracién de cobre fundido (como mm?® y porcentaje de muestra inicial) sobre sobre refractario
(a) Al-Cr ef y Mg-Cr db (b).

Tabla 4.30.: Resultados de la infiltracion de las fases fundidas (vol.% de la cantidad inicial) y el tiempo necesario para alcanzar
el estado estacionario.

Sustrato Fase Vol.% de Tiempo para alcanzar
refractario fundida infiltracion  la maxima infiltracion (s)
MgCr electrofundido  FSFmata  51.82 +10.14 627 +£123
MgCr direct bonded FSF mata  69.19 + 25.21 863 + 393
AICr electrofundido FSFmata 3491+ 6.44 734+ 173
MgCr electrofundido PSC Escoria 91.22+ 7.03 144 + 49
MgCr direct bonded  PSC Escoria 95.32+ 9.04 329 + 142
AICr electrofundido  PSC Escoria  62.42 + 19.02 201 + 80
MgCr electrofundido Cu 15.00+ 3.43 664 + 70
MgCr direct bonded Cu 29.85 +11.28 683 + 194
AICr electrofundido Cu 9.09+ 2.78 504 + 183

De cara a obtener mayor grado de informacién de la interaccién fisica referente al proceso de
infiltracion entre las fases fundidas y los tipos de refractarios analizados, se lleva a cabo la
medicién experimental del &ngulo de contacto aparente () (sistema no ideal) entre cada fase
fundida y el sustrato de refractario evaluado.

Se usa la misma metodologia que para los experimentos de infiltracion descritos anteriormente,
aunque el calentamiento fue llevado a cabo a 20°Cxmin™ hasta obtener los 1180°C, y a
10°Cxmin hasta los 1350°C. Los sustratos evaluados fueron en este caso tres constituyentes
basicos del refractario (materias primas), los cuales ademas no presentan porosidad, aungque no
son componentes puros. Estas materias primas son, mineral de MgO, mineral de cromita y
magnesia-cromo electrofundida. Para el caso concreto del mineral de cromita, aparecieron
fracturas, las cuales fueron evitadas sometiendo la muestra a tratamiento térmico previo de 70°C
durante 48 horas.
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De la observacion de los resultados, se obtiene que el angulo de contacto en ambos lados de la
gota formada (Bdcho. Y Bizq.) SON bastante coincidentes en la mayoria de los casos (fig. 4.104. y
tabla 4.31.). Se denota mucha diferencia entre los angulos de contacto, asi como entre las
velocidades de propagacion de la gota para cada caso estudiado (ver resumen en la tabla 4.31.).

Tabla 4.31.: Resumen de los resultados del porcentaje de liquido infiltrado, y el tiempo empleado en obtener el estado
estacionario.

Substrato Fase fundida Dispersion de gota 0, (equilibrio)
Mineral MgO FSF mata Répido 44
Mineral cromita FSF mata Lento 12
“Al-Cr” electrofundida ~ FSF mata Rapido 67
Mineral MgO PSC Escoria Lento 14
Mineral cromita PSC Escoria Rapido/Lento 9
“Al-Cr” electrofundida PSC Escoria Rapido 52
Mineral MgO Cu Rapido 70
Mineral cromita Cu Rapido 69
“Al-Cr” electrofundida Cu Rapido 74
90 - 90 , - -
80 & > Angulo de mojado izq. 20 - Angulo de mojado izq.
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Fig. 4.104.: Evolucién del angulo de contacto entre mineral de MgO y mata (arriba izq.); mineral de cromita y mata (arriba
dcha.); mineral de cromita y escoria de PSC (abajo izq.); Al-Cr electrofundida y Cu (abajo dcha.). Puntos rojos son Bqcho. Y 10S
azules son Oiz.
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4.5.1.5. Conclusiones

Teniendo en cuenta la importancia del fendmeno de mojabilidad e infiltracion como primeros
pasos de la secuencia de degradacion del refractario, y ademas dada la complejidad
microestructural de los materiales refractarios, resulta de especial interés llevar a cabo el estudio
del fendmeno de infiltracion basandose en resultados experimentales reales. Resultados basados
en refractarios estudiados en el presente trabajo (y alimina-cromo) y muestras de materiales
fundidos obtenidas de los hornos industriales estudiados.

La técnica de “sessile drop” ha sido la opcion utilizada de forma combinada con la
cuantificacion de material infiltrado, asi como el analisis de la mojabilidad de las fases fundidas
sobre los constituyentes puros a partir de los cuales se fabrican los refractarios.

Los resultados muestran que la microestructura de los refractarios basados en mayor proporcion
de material electrofundido presentan mejor comportamiento de cara a la resistencia a la
infiltracion por parte de las fases fundidas. Ademas, la sustitucion de la magnesia por la alumina
como constituyente principal del refractario, mejora sensiblemente la resistencia a la
infiltracion del material.

4.5.2. Ataque dindmico

4.5.2.1. Introduccion

Una forma clésica usada por otros autores para evaluar a escala laboratorio la degradacion
quimica de los refractarios ha sido llevar a cabo ataques estaticos a los refractarios usando
probetas sobre las que se vierte material fundido y manteniendo su temperatura durante un
tiempo determinado (12-15h normalmente). Posteriormente se evalUa el perfil de degradacion,
de forma macroscopica o bien mediante el uso de micrografias (menos habitual por el coste y
el tiempo empleado).

Un paso mas en este tipo de experimentos controlados son los ataques dindmicos, los cuales
evallan no sélo la degradacion quimica producida por la fase fundida sobre el refractario, sino
el efecto adicional de erosion provocado por el movimiento del fundido.

En el presente trabajo se ha planteado una forma innovadora para llevar a cabo ataques
dindmicos a escala industrial, mediante la inmersion de una probeta de muestra refractaria en
una canal de salida de escoria de un horno SAF por la que fluye escoria procesada del horno.
Adicionalmente se han llevado a cabo experimentos de ataque estatico los cuales seran
comparados.
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4.5.2.2. Objetivo del estudio

Los objetivos de llevar a cabo este tipo de atague dindmico no convencional son los expuestos
a continuacion:

- Evaluar la degradacion quimica del refractario en condiciones controladas de tiempo y
cantidad de escoria en contacto con el mismo.

- Evaluar el efecto de la erosion provocada por el flujo de la escoria fundida que golpea
el refractario por el efecto fluidodindmico de la escoria en movimiento respecto al
refractario.

Destacar que con este tipo de ataque dinamico innovador se pretende obtener ciertas ventajas
respecto a otro convencional llevado a cabo en laboratorios:

- Las condiciones son mas reales que las llevadas a cabo en un ataque dinamico
convencional de laboratorio, dado que la escoria es continuamente renovada de forma
masiva (90 tph).

- La escoria que entra en contacto con el refractario es una escoria industrial (no
sintética), por lo que resulta lo mas acorde posible a la realidad de lo que es un proceso
industrial.

4.5.2.3. Metodologia

Los ataques estaticos fueron llevados a cabo formando crisoles con las muestras refractarias
(fig. 4.105.), aportando 70 g de escoria de diferentes puntos del proceso: etapa de fusion en
horno flash, etapa de conversion en horno convertidor Peirce Smith y escoria de salida de horno
de limpieza de escorias (SAF).

Las muestras fueron fundidas en horno eléctrico siguiendo curva de calentamiento de
4°C/minuto hasta los 1200°C y de 1°C/minuto hasta llegar finalmente a los 1250°C que fue la
temperatura a la que se llevaron a cabo los ensayos, manteniéndola durante 5 horas en atmdésfera
oxidante.

Después de los tests, se cortaron las muestras por la parte central, extrayendo la muestra final
para el analisis mediante microscopia electronica (EPMA-WDS) (fig. 4.106.).
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Fig. 4.106.: Perfil de los crisoles después de llevar a cabo los ataques estaticos. Se sefiala con circulo la muestra final tomada
para llevar a cabo el analisis mediante EPMA-WDS.
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La metodologia usada para el ataque dindmico ha sido desarrollada especificamente en el marco
de este trabajo de investigacion, no encontrandose ningun trabajo similar en la literatura. Las
probetas de refractario fueron colocadas en forma suspendida (asemejandose a un péndulo) en
el interior de una canal de salida de escoria procesada del horno SAF de Atlantic Copper (fig.
4.107.).

La muestra final para andlisis micrografico se tomd de la zona inferior de la probeta (zona mas
sumergida) y en la cara que se encontraba enfrentada al flujo de escoria (fig. 4.107.-C). Esta
muestra final fue preparada (pulida) como de se describe en la seccion 3.1. para ser sometida a
analisis micrografico usando (EPMA-WDS).

El flujo de escoria en contacto con el refractario fue de 90+15 tph; medido por volumetria y por
el peso de la cantidad de escoria obtenida, dado que ésta es granulada con agua y resulta un
producto de venta.

Probeta de| B

/ refractario

" % Probeta
Flujo ' refractario
escoria

Cuelgue

Fig. 4.107.: A: Posicionamiento de la probeta de refractario en la canal por la que fluira la escoria fundida. B: Imagen durante
uno de los test llevados a cabo (flujo de escoria de 90+15 tph). C: Probeta de Mg-Cr después de uno de los test, donde se
identifica la zona sumergida y la muestra final para analisis.

Los test se llevan a cabo para la evaluacion de tres tipos de refractarios diferentes: dos
refractarios de magnesia-cromo de liga directa de granos cuya diferencia entre ambos reside en
la diferente proporcion de EMC y ademas un refractario de naturaleza alimina-cromo
(composiciones en la tabla 4.33.). El tiempo de residencia de las probetas en la canal estando
en contacto con el flujo de escoria (90+15 tph; densidad de 3.78 g/cm? [164]) fue de 2, 4y 8
horas, siendo la temperatura de la escoria 1280-1310°C (medida in situ con termopares de
inmersion).
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Adicionalmente al ataque dindmico, se llevan a cabo célculos termoquimicos usando las bases
termodindmicas y algoritmo de célculo basados en minimizacion de energia libre de Gibbs de
FactSage®.

4.5.2.4. Resultados y discusion

4.5.2.4.1. Refractario original

Como punto de partida, se analizd la microestructura de los refractarios antes de ser usados en
estos tests. Para el caso de los refractarios de magnesia-cromo, los resultados obtenidos son los
presentados en la seccion 4.1.2. dado que se usaron los mismos refractarios en este caso. La
Unica diferencia encontrada ente los dos refractarios de magnesia-cromo reside en el contenido
de EMC, siendo mayor para el tipo B que para el A (y viceversa para el contenido de magnesia).

Referente al refractario basado en alimina-cromo, los aspectos mas destacados son los
expuestos a continuacion que derivan de las observaciones de las iméagenes BSE (fig. 4.108.,
4.109., 4.111. y 4.112.; anélisis en la tabla 4.33.):

La fase més abundante esta formada por alimina-cromita-silice electrofundida (Al-Cr-
Si en la fig. 4.108.), estando formada la microestructura de esta fase por cristales de
alimina-cromita con proporciones variables de Al-Cr (AC1, AC2 y AC3 en la fig.
4.109. y tabla 4.33.) y cristales de gran tamafio de alimina (>99.0 wt% Al,O3z; E-Al en
la fig. 4.108.) con corona de alimina-cromita (E-AC). Esta corona de alimina-cromita
presenta variaciones composicionales en funcion de la distancia al cristal de alimina
(zonacién), la cual se evidencia en la figura 4.1009.

Granos de Al;03-ZrO2-SiO; electrofundido (AZS) conforman otra de las fases
encontradas en este tipio de refractarios (fig. 4.108.).

La figura 4.112. muestra detalle de esta fase, formada por matriz de alimina-silice y
fase dispersa con elevado contenido de zirconia y de tamafio muy variable; la
composicion quimica se muestra en la tabla 4.33.).

Se observa baja porosidad, como consecuencia de que las diferentes fases o granos no
poseen pocas regiones intergranulares como consecuencia de su naturaleza
electrofundida. (fig. 4.109.).

La presencia de estos poros es dispersa (porosidad del 13 vol.% segun el fabricante).
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%

- Al-Cr-Si

Fig. 4.108.: Imagen BSE donde se muestra la microestructura del refractario de alimina-cromo antes de ser usado. AZS: Al2Os-
Zr02-SiO; electrofundida; E-Al: aldmina electrofundida; E-AC: alimina-cromo electrofundida; Al-Cr-Si: alimina-cromita-

silice electrofundida.

1:15:50 AM10.0 mm1166xSSD| 5.0 High vacuum AICr as-delivered

Fig. 4.109.: Detalle de borde de grano de alimina electrofundida (E-Al) mostrando de forma magnificada de la corona de
alimina-cromo (E-AC) y la zona exterior de Al-Cr-Si. Se analizan los puntos A-E los cuales son mostrados en la figura

4.110.
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Fig. 4.110.: Variacidn de la composicion (zonacion) para la region alrededor de grano de E-Al como consecuencia del
proceso de fabricacion del refractario (fig. 4.109.).

7
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Fig. 4.111.: Detalle A de la alimina-cromita-silice electrofundida en la figura 4.108. La composicion de los puntos analizados
ACl1, 2, 3, 4 se muestran en la tabla 4.33.
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Fig. 4.112.: Imagen BSE de detalle de la fase Al203-ZrO2-SiO2 (AZS) de la figura 4.108. Los andlisis de la matrix y la fase
dispersa (disp.) se muestran en la tabla 4.33.

45.2.4.2. Resultados del test

La pérdida de volumen observada macroscépicamente en las diferentes probetas estudiadas es
muy diferente, dependiendo ésta del tiempo en contacto con el flujo de escoria, asi como del
tipo de material evaluado (tabla 4.32.):

- Inicialmente la pérdida de volumen es mayor, y con el paso de las horas, ésta aumenta,
pero a menor ritmo.

- Referente al material evaluado, el refractario de alimina-cromo sufre desgaste minimo
(casi inapreciable), mientras que para el caso del refractario de magnesia-cromo éste es
claramente mayor, destacando el caso de menor contenido de EMC en su estructura.

Tabla 4.32.: Datos de reduccion de volumen (vol.%) de las probetas evaluadas mediante test de ataque dinamico llevado a cabo
canal de escoria en este trabajo.

Después | Después | Después
de 2h de 4h de 8h

Tipo A 10 17 29
Tipo B 4 6 11.5
Tipo C <1 <1 <1
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Del analisis microestructural llevado a cabo a las muestras obtenidas de las probetas de los
refractarios Mg-Cr y AI-Cr después de llevar a cabo el ataque dindmico, se obtienen los
siguientes resultados destacables (refractario de magnesia-cromo: figuras de la 4.113. a 4.116.;
refractario de alimina-cromo: figuras 4.117. y 4.118.):

- Refractarios de magnesio-cromo:

o Presenta banda externa formada por escoria del SAF (punto 3 en fig. 4.116. y
tabla 4.33.): fundamentalmente fayalita con textura esqueletal, pero con mayor
contenido de MgO (0.97 wt%) que la escoria original (0.41 wt%) como
consecuencia del contacto con el refractario (aunque por corto periodo de
tiempo). Hay zonas de la muestra que no presenta esta banda (fig. 4.113. y
4.114.).

o Banda maés interior que la descrita anteriormente la cual es propiamente una
banda de reaccién (ERL) presentando granos de cromita atacados parcialmente
con corona de reaccion (puntos 1y 2 en fig.4.116. y tabla 4.33.; y granos en la
zona superior de la fig. 4.115. detalle A) y dificilmente encontrando granos de
cromita totalmente atacados, salvo los de menor tamario (fig. 4.116.).

La zona interior de los granos de cromita (no atacada), presentan la misma
composicion que la del refractario original, independientemente de la posicién
en la banda de reaccion (L1, L2, L3 granos de cromita en fig. 4.115. detalle Ay
tabla 4.33.).

En esta banda de reaccidn, se denota la ausencia de magnesia en ninguna de sus
formas en las que aparecia en el refractario original que eran como granos de
magnesia 0 bien como matriz de la EMC. Esta magnesia original (matriz L3 en
la fig. 4.115. detalle A y tabla 4.33.) ha sido disuelta por la escoria fayalitica
formando solucién solida olivino de alto nimero de magnesio (matriz L1 en la
fig. 4.115. detalle A y tabla 4.33.), que para el caso de los granos de EMC resulta
un proceso mas gradual que para los granos de magnesia sinterizada (fig. 4.115.-
A).

o Segunda banda de reaccion mas alegada de la cara caliente (IRL; figuras de la
4.113. a 4.116.) donde los granos de EMC y cromita no se encuentran
quimicamente afectados, y con presencia en las zonas intergranulares de vidrio
rico en magnesio (solucion sélida olivino). El solidus de esta fase olivino es mas
elevado que la escoria original (olivino fayalitico; bajo nimero de Mg) debido
a la incorporacion del magnesio procedente del refractario por disolucion, lo que
provoca el sobre-enfriamiento subito y en consecuencia la formacion de vidrio.

De la simulacién con FactSage®, se obtiene el valor del solidus para los

escenarios de antes y después de la incorporacion del Mg, teniendo en cuenta la
composicion de esta fase: 1060.9°C y 1303.2°C (punto 5 en la fig. 4.116. y tabla
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4.33.) respectivamente, calculados a pO2 = 3.52E-9 atm. Este nuevo solidus mas
elevado a consecuencia de la incorporacion de magnesio, es superior a la
temperatura existente de la escoria, por lo que se llega a estado sub-solidus de
forma muy rapida. Debido a ello, no es posible que se dé la cristalizacion,
forméandose en su defecto vidrio.

El andlisis del vidrio formado muestra mayor contenido en calcio que la escoria
original, lo cual es consecuencia de la disolucion de la monticellita que
originalmente se encontraba en las zonas intergranulares (4 y 5 en fig. 4.116. y
la tabla 4.33.).

o Las zonas mas interiores del refractario no presentan cambios estructurales en
comparacion al refractario original (fig. 4.114. y 4.115.), presentando los granos
de EMC, cromita y magnesia sin cambios, asi como conservando las fases
localizadas en las zonas intergranulares.

SCORIA J

el

Cara caliente

£ kg JEOL COW a. Bk AALm WO 1mm
Fig. 4.113.: Imagen BSE de la cara caliente de una muestra de refractario de magnesio-cromo de elevado contenido en EMC
después de haber sido sometida al ataque dindmico controla descrito en este trabajo.
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Fig. 4.114.: Imagen BSE de detalle de la figura 4.113. de la cara caliente del refractario en contacto con la escoria fundida
procesada en el horno. Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccién; ERL: banda de reaccidn exterior; IRL: banda
de reaccion interior.
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Fig. 4.115.: Imagen BSE de la degradacion del refractario en su cara caliente en contacto con la escoria. Las imagenes A y B son
detalles de la banda de reaccién. Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion exterior; IRL:
banda de reaccion interior; EMC: grano de magnesia-cromo electrofundido; EMC1: EMC atacado por escoria. El detalle B muestra la
modificacion quimica gradual de un grano de EMC en contacto con escoria; L1, L2 y L3 son niveles a los cuales se han llevado a cabo
analisis (datos en la tabla 4.33.).
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' Detalle B

e B

Fig. 4:116.: Detalle B en la figura 4.115. Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion externa;
IRL: banda de reaccion interna; EMC: grano de magnesia-cromo electrofundido; EMC-M: EMC modificado por escoria; Chr: cromita.
Los andlisis de los puntos indicados se muestran en la tabla 4.33.

Si se comparan estos resultados de los ataques dindmicos con los obtenidos en los ataques
estaticos, las similitudes son obvias, pero no seria posible haber obtenido conclusiones como
las descritas, dado que el grado de ataque observado resulta muy poco avanzado. Ello se puede
ver en las figuras 4.117. y 4.118. que se muestran a continuacion y en los andlisis quimicos de
la tabla 4.33.

Tabla 4.33.: Composicion quimica de los puntos analizados en la figura 4.118., usando EPMA-WDS (unidades en wt.%).

Punto
analisis  Si02  Cr03  MgO AlOs  FeO CuO Ca0 ZnO TiO02 CuO Ca0 Zn0  TiO2

1 0,12 243 1299 213 70,12 2,62 0,13 2,45 0,23 2,62 0,13 2,41 0,23
2 4748 035 1542 287 9,67 0,12 21,13 021 0,23 0,11 21,10 0,22 0,22
7 48,74 022 16,93 213 9,32 0,13 2181 0,22 0,11 0,11 2180 0,23 0,11
3 5590 024 3789 0,50 3,71 0,52 0,77 0,64 - 0,51 0,71 0,61 -
6 54,73 0,13 3995 041 2,78 0,57 0,53 0,50 - 0,56 0,01 0,51 -
5 - 33,7 18,12 343 36,22 1,32 0.02 2,98 0,11 1,34 0 2,93 0,11
8 40,20 0,37 57,17  0.03 1.01 0,15 0,32 0,15 - 0,15 0,32 0,13 -
4 4025 035 5643 014 1,95 0,31 0,33 0,32 - 0,31 0,31 0,34 -
9 40.00 042 5726 0,20 0,97 0,11 0,37 - - 0,16 0,32 0.03 -
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Fig. 4:117.: Cara caliente de refractario de magnesia-cromo de elevado contenido en EMC después de haber sido sometido a ataque

estatico por escoria de SAF. Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion externa; IRL: banda
de reaccion interna.
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Fig. 4:118.: Detalle B en la figura 4.117. Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion externa;
IRL: banda de reaccion interna; EMC: grano de magnesia-cromo electrofundido; EMC-M: EMC modificado por escoria; Chr: cromita.
Los analisis de los puntos indicados se muestran en la tabla 4.33.
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- Refractarios de alimina-cromo:

o Presenta banda externa formada por escoria fayalitica del SAF (punto 8 en fig.
4.120. y tabla 4.34.), de igual forma la presentada en el caso de los refractarios
de magnesia-cromo descritos anteriormente.

o Adiferencia de los refractarios de magnesia-cromo, en este caso presenta banda
de reaccién Unica donde de evidencia la presencia de granos de alimina-cromita
dispersos quimicamente modificados por la escoria; enriquecidos en hierro
respecto a la original [Fe(Al,Cr)204].

Esta degradacion se presenta de forma gradual en, presentando corona de
reaccion con zonacion: méas hierro en las zonas perimetrales de los granos,
siendo el contenido de Al y Cr el original en las zonas mas interiores (puntos 11
y 17 respectivamente en la fig. 4.120. y tabla 4.34.).

El grado de ataque a los granos de AI-Cr puede ser evaluado gracias a las
dimensiones de la corona de reaccion (punto 9 en fig. 4.120. y tabla 4.34.).
Ademas, se denota la presencia de vidrio en las zonas intergranulares, compuesto
por silice-alimina con elevado contenido de hierro, (punto 7 en fig. 4.120. y
tabla 4.34.).

o Las zonas mas interiores a la banda de reaccién, no presenta modificaciones
microestructurales respecto al refractario original: alumina electrofundida,
alumina-cromita electrofundida (puntos 13, 14 y 16 en fig. 4.120. y tabla 4.34.),
Al-Zr-Si electrofundida (AZS) y vidrio (punto 18 en la fig. 4.120. y tabla 4.34.).

o La nueva espinela modificada generada a consecuencia de la interaccion
quimica con la escoria [Fe(Cr,Al)204] actia como una buena barrera para
nuevos ataques quimicos [62, 171], lo cual queda evidenciado también en la
pérdida de volumen tan extremadamente reducida (casi cero).
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Cara caliente
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Fig. 4.119.: Imagen BSE de la banda de reaccion en la cara caliente de refractario alimina-cromo sometido al ataque dindmico
controlado. Lineas de puntos: limites fisicos de la banda de reaccién. Los analisis de los puntos indicados se muestran en la tabla 4.34.

REFRACTARIO
JEOL COMP  15.@kY P8 1Ppm WD1lmm

Fig. 4.120.: Detalle A corresponde a la banda de reaccion de la figura 4.119. Lineas de puntos: limites fisicos de la banda de reaccion.
Los analisis de los puntos indicados se muestran en la tabla 4.34.
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Tabla 4.34.: Composicion quimica de los puntos analizados en las figuras 4.111.,4.112.,4.115.,4.116., 4.119. y 4.120., usando EPMA-
WDS (unidades en wt.%). Los andlisis de los refractarios originales son datos aportados por el suministrador.

SiO2 ZnO Cr203 AlbOs KO CuO NaxO MgO CaO FeO P20s TiO2 ZrO> FexOs
Tipo A 1.40 - 1950 5.00 - - - 65.00 0.90 - - - - 8.20
Refractario Tipo B 1.42 - 2439 7.11 - - - 5742 0.71 - - - - 8.94
Tipo C 3.87 - 3160 57.08 - - - - - - 1.33 - 561 0.51
L1 (Chrcorona) 0.06 0.96 9.03 176 0.03 0.05 0.01 868 001 7425 - 0.24 - -
L1 (Chr grano) - 0.04 5362 1287 - - 0.03 2210 0.04 1225 - 0.23 - -
L2 (Chrgrano) 0.03 0.06 54.16 11.72 0.01 - 0.01 21.88 0.07 1247 - 0.21 - -
Fig. 4.115. L3 (Chrgrano) 0.02 0.06 54.13 1238 - - 0.02 2214 0.05 1123 0.01 0.23 - -
L1 (matriz) 32.13 1.70 145 0.06 - 0.15 0.06 11.32 0.08 53.64 0.04 0.04 - -
L2 (matriz) 0.24 098 323 031 005 011 0.04 6453 041 3213 0.01 0.02 - -
L3 (matriz) 0.06 0.01 401 021 - - - 93,59 0.03 3.28 - 0.06 - -
1 054 094 112 229 002 0.05 0.03 0.82 0.03 8719 001 0.62 - -
2 0.02 0.02 5721 13.75 0.01 0.01 0.02 22.89 0.12 445 - 0.25 - -
Fig. 4116 3 43.60 2.45 - 212 074 029 039 097 244 4426 0.05 0.14 - -
T 4 4025 0.17 026 013 - - 0.01 4820 6.31 3.80 0.10 0.02 - -
5 3885 042 026 0.07 - - 0.02 4284 163 16.36 0.03 0.03 - -
6 3098 2.02 109 0.07 0.05 0.03 001 774 011 5745 0.05 0.03 - -
AC1 - - 6109 3867 0.01 0.1 - 0.14 0.01 0.15 - 0.29 0.06 -
Fig. 4.111 AC2 - 0.01 4134 59.05 - - - 0.17 0.02 0.04 011 041 0.02 -
e AC3 3723 0.01 114 2534 019 209 039 502 308 137 1820 051 222 -
AC4 - 001 9317 330 - 0.03 - 0.04 0.01 0.05 - 0.46 - -
Fig. 4.112 Matriz 2326 0.03 009 7587 - 0.08 0.03 0.01 - 0.01 0.03 0.06 0.58 -
"7 Fase dispersa - 003 010 040 - 0.03 - 0.02 0.02 0.05 - 0.11 9794 -
7 4957 093 136 7.25 204 020 0.66 1.01 210 3048 042 0.06 0.19
8 3416 0.92 027 333 076 044 036 049 092 5124 012 023 0.03 -
9 1.87 191 27.01 1493 014 006 014 033 0.06 5066 - 0.33 - -
10 0.02 0.06 38.14 59.99 - - 0.03 0.09 0.02 104 0.02 028 0.02 -
11 269 162 3152 1281 011 024 019 041 0.05 4813 0.04 0.34 - -
12 4165 0.04 125 2005 538 033 145 041 192 1389 6.63 052 1.15 -
Fig. 4.119 13 006 - 5119 4838 0.03 0.05 0.03 0.24 0.02 057 - 0.50 0.03 -
y‘i 1'20 14 - 0.05 4260 57.09 0.02 0.07 0.04 0.25 - 0.24 0.07 0.99 - -
' ' 15 0.04 - 4917 5150 - - - 0.10 0.01 0.04 0.01 0.17 0.04 -
16 49.72 0.73 138 10.05 280 0.27 0.71 057 201 2460 0.64 0.03 0.36
17 0.04 0.45 3840 2212 - 0.28 0.01 1.29 - 33.60 - 0.20 0.01 -
18 0.01 1.23 38.75 2254 0.02 0.16 0.02 1.13 0.01 34.17 - 0.19 -
19 3477 055 205 7.07 204 0.07 100 044 167 3029 0.78 0.09 0.23
20 - - 1839 8101 - 0.03 - 007 0.01 0.02 - 0.18 0.01 -
21 4822 0.01 0.75 2830 263 056 1.55 0.66 - 8.23 855 0.07 0.77 -

4.5.2.4.3. Célculos termoquimicos

La composicion quimica de la escoria de salida del SAF fue evaluada mediante fluorescencia
de rayos X (XRF) y el contenido de magnetita mediante Satmagan 135: 1.221 wt% Cu,S, 0.352
wt% FeS, 29.598 wt% SiO2, 52.146 wt% FeO, 9.340 wt% Fez04, 2.978 wt% Al03, 1.116 wt%
CaO, 0.409 wt% MgO, 1.005 wt% ZnO, 0.091 wt% PbO, 0.645 wt% Na.0, 1.208 wt% K:O.

Como ha quedado de manifiesto en otras secciones de este trabajo (4.1., 4.2. y 4.3.), la presion
parcial de oxigeno (pO2) es un parametro que claramente influencia los resultados
termoquimicos de la interaccion escoria-refractario debido a que determina la presencia de
diferentes especies debido a la variacion de los estados de oxidacion de diversos elementos
(definidos por el diagrama de predominancia en cada caso). Mediante el uso de las bases de
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datos y algoritmos de célculo de FactSage®, se determina que la pO2 en este caso es de 3.52E-
9 atm., el cual sera usado para los calculos termoquimicos que a continuacion se presentan en
funcion de la cantidad relativa escoria-refractario en contacto (ratios en peso) (fig. 4.121. y
4.122.).

Se ha demostrado que uno de los principales procesos de degradacion del refractario de
magnesia-cromo es la disolucion de la magnesia; como equivalencia con el refractario de
alimina-cromo se usara en este trabajo el pardmetro de disolucion de la alimina contenida en
el refractario original (tipo C). Lo mismo se aplicara para el caso de la fase espinela cuya
formulacién es AB2O4 [(Mg, Fe, Ni, Mn, Zn)(Fe, Cr, Al)204], siendo A y B cationes (de cargas
+2 y +3, respectivamente); para el caso del refractario de magnesia-cromo, se usé en secciones
anteriores el ratio Fe/Mg, por lo que en el refractario de alimina-cromo, se usara el ratio Fe/Al.

En las figuras 4.121. y 4.122. se muestran los resultados de los célculos termoquimicos llevados
a cabo para ratio escoria-refractario en contacto igual a 1, de los cuales se pueden destacar los
siguientes comentarios:

- La mayor parte del magnesio inicial del refractario de magnesia-cromo (tipos A 'y B) es
disuelto (fig. 4.121.), formando un olivino de alto indice de magnesio; esto coincidio
con el analisis de las imagenes de BSE (puntos 4 y 5 en la figura 4.116. y tabla 4.34.).
En el tipo de material refractario de alimina-cromo (tipo C), la fase de alimina inicial
fue eliminada completamente (18,4 wt% del refractario original) debido al ataque
quimico de la escoria.

- Originalmente, para los refractarios tipo magnesia-cromo (A y B), la ratio en peso
Fe/Mg en la fase espinela de era de 1.25 and 1.06, respectivamente, y después del ataque
con escorias alcanza los 6.07 y 5.30. En cambio, para el caso del refractario de alimina-
cromo, (C), laratio Fe /Al varia desde el 0.02 original a 1.76 (fig. 4.122.).
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Fig. 4.121.: Contenido de magnesia (y alimina) en el refractario estudiado en los ataques dindmicos, como consecuencia de la
interaccion quimica escoria-refractario (a diferentes ratios en peso de escoria-refractario).
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Fig. 4.122.: Ratio Fe/Mg (y Al/Fe) en la fase espinela de los refractarios estudiados en los ataques dinamicos, como consecuencia de
la interaccion quimica escoria-refractario (a diferentes ratios en peso de escoria-refractario).

Los célculos termoquimicos de la simulacion de la interaccion entre la escoria del SAF vy el
refractario de magnesia-cromo son analogos a los obtenidos en la seccion 4.3.4.2., los cuales
han sido ampliamente desarrollados en dicha seccion. Para el caso del refractario de alimina-
cromo, éstos muestran que la alimina contenida en el refractario original es eliminada para
formar principalmente escoria de alimina-silice. Ocurre de forma analoga a lo ocurrido con el
MgO en el caso de los refractarios de Mg-Cr, pero dado que el contenido de alimina en este
tipo de refractarios es menor al MgO del refractario de Mg-Cr, el impacto de este efecto no es
tan importante.

Referente al contenido de Fe/Al en la espinela, éste alcanza los 1.54, por lo que no se ve tan
afectada como en el caso de la espinela de los refractarios de Mg-Cr.

La formacion de vidrio en las regiones intergranulares de la banda de reaccion interna del
refractario de cromo-magnesia (fig. 4.116.) se simulé mediante calculos termoquimicos con
adiciones progresivas de MgO a 100 g. de escoria, con la composicion quimica de la escoria
muestreada en este trabajo (pO- igual a 3.52E-9 atm. y temperaturas de 1200 y 1250°C). Los
calculos termoquimicos mostraron que las adiciones progresivas de MgO a la escoria
promovieron la rapida formacién de sélidos (la fraccion de sélidos aumenté manteniendo la
temperatura) (fig. 4.123.). En realidad, la escoria estd en contacto con una cantidad
relativamente alta de MgO en la capa de reaccion interna y los poros en el refractario, por lo
que, segun estos calculos termoquimicos, la formacion de vidrio es una consecuencia de la
rapida solidificacion de la escoria fayalitica debida a la interaccion con el MgO del refractario.

Se aplico el mismo procedimiento para adiciones de Al,Oz a' y misma composicion de escoria
(fig. 4.124.). Las diferencias con el MgO son que la fraccidon de sélidos igual a 1 se alcanza
para Al.Oz més altos, y la variacion de la fraccion de solidos con las temperaturas estudiadas
no es tan notable. Una caracteristica comin de ambos casos es que bastaron pequefias adiciones
de MgO o Al0s (fig. 4.123. y 4.124.). Esto se deba a que el liquidus para pequefias adiciones
de MgO (o Al.O3) en ambos casos esta por encima de la temperatura de estudiada (fig. 4.125.).
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Fig. 4.123.: Variacion de la fraccion de solidos (f) de la escoria de salida del SAF (100 g) en funcion de la adicion de diferentes
cantidades de MgO a la misma (calculos termoquimicos usando FactSage® a pO2 3.52E-9 atm.).
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Fig. 4.124.: Variacion de la fraccion de solidos (f) de la escoria de salida del SAF (100 g) en funcién de la adicion de diferentes
cantidades de Al203 a la misma (célculos termoquimicos usando FactSage® a pO2 3.52E-9 atm.).
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Fig. 4.125.: Variacion del liquidus (°C) como consecuencia de la adicién de MgO (o Al20z3) a la escoria de salida del SAF (100g)
(calculos termoquimicos usando FactSage® a pO2 3.52E-9 atm.).
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4.5.2.5. Conclusiones

El método novedoso desarrollado en este trabajo para llevar a cabo experimentos controlados
de ataque dindmico basado en sumergir probetas de refractario en el flujo de una canal de salida
de escoria de un horno SAF, resulta valido para evaluar la degradacion de los refractarios por
accion de las escorias.

Destaca respecto al método de ataque dindmico convencional y al método estatico gracias a que
el contacto con la escoria es mucho mas intenso (90 tph de escoria), la escoria es procedente de
un proceso industrial y no ha sido enfriada previamente y por ultimo dicha escoria es renovada
continuamente por lo que se evita la saturacion de la misma en elementos refractarios (sobre
todo Mg).

Otra novedad introducida en estos ataques es la evaluacion de refractario basado en alimina-
cromo, del cual hay pocos estudios publicados en la bibliografia y que, hasta la fecha, su uso
ha estado muy restringido en la industria pirometaldrgica del cobre.

Los resultados macroscopicos del ataque dindmico llevado a cabo muestran que las probetas
atacadas muestran que la reduccion de volumen del refractario de alumina-cromo es
despreciable (>1 vol.% en 8 horas), mientras que para el caso del refractario de magnesia-
cromo, esta reduccion de volumen es significativa, siendo mayor para el caso de refractario con
menor contenido de EMC (y mas magnesia) (29 vol.% en 8 horas). En cambio, para el
refractario de mayor contenido de EMC, la reduccidn de volumen, aunque es significativa, ésta
no es tan acusada (11.5 vol.% en 8 horas)

Para el caso del refractario de magnesia-cromo, se presentan dos bandas de reaccién, radicando
la diferencia entre ambas en que los granos de EMC y cromita no se encuentran atacados en la
mas interna, presentando olivino de elevado nimero de magnesio en las zonas intergranulares
(fig. 4.116.). Los céalculos termoquimicos confirman la tendencia a la disolucién por parte del
MgO del refractario dado el limite de saturacidén que posee la escoria estudiada. Ademas, se
demuestra termoquimicamente la posibilidad clara de existencia de olivino solidificado en
zonas tan internas, dado que el aumento de magnesio en el olivino provoca la solidificacion
repentina del mismo formando vidrio (variacion del solidus desde 1060.9°C a 1303.2°C a pO>
= 3.52E-9 atm.), aun manteniendo la misma temperatura (fig. 4.123.).

En cambio, para el caso de refractario de alimina-cromo, tan s6lo se presenta una banda de
reaccion, donde los granos de alimina-cromita se encuentran parcialmente atacados por la
escoria, presentando una corona de reaccion clara la cual contiene menor cantidad de alimina
y mayor de hierro (evidencia de ataque gradual). Ademas, entre los granos atacados se evidencia
la presencia de vidrio de alto contenido de silice-alumina (fig. 4.120.). Los calculos
termoquimicos corroboran las observaciones microestructurales de las muestras dado que toda
la alimina tiende a ser disuelta y la espinela modifica su composicién en base al aumento de la
ratio Fe/Al en la misma; estos resultados muestran que la degradacion quimica de este tipo de
refractario no es tan acusada como en el caso del tipo magnesia-cromo (fig. 4.121. y 4.122.).
De todas formas, conviene ahondar los estudios de este tipo de material de alimina-cromo bajo
condiciones de mayor presion parcial (Convertidor y Horno de Afino) y en condiciones
industriales con la presencia de choques térmicos y mecanicos.
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Referente a los granos de EMC en la banda de reaccion externa para el caso del refractario de
magnesia-cromo, la degradacion es muy progresiva, como puede apreciarse en la figura 4.115.
donde la matriz de magnesia es progresivamente enriquecida en hierro (detalle A en la fig.
4.115.) y la fase dispersa de cromita actua de barrera del avance de la degradacion del grano de
EMC (L1, L2 y L3 en la fig. 4.115. detalle B y tabla 4.34.).

Referente a los granos de cromita, éstos presentan mayor capacidad para afrontar el ataque
quimico de las escorias, siendo la ultima fase en desaparecer debido a la difusion del hierro en
la espinela de cromo [(Mg, Fe?*) (Al, Cr, Fe®*)2 Od].
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5. Conclusiones generales

El analisis de las materias primas a partir de las cuales se fabrican los refractarios de magnesia-
cromo, asi como la caracterizacion microestructural de estos refractarios antes de ser usados en
los hornos pirometallrgicos, resulta de utilidad como punto de partida para entender los
mecanismos de degradacion identificados en los analisis post-mortem después de las campafias
de trabajo en los hornos.

El desgaste del refractario, entendido como la pérdida de espesor del mismo, puede definirse
como un proceso ciclico, cuyo primer paso es la infiltracion de las fases fundidas procesadas
en los hornos. Ello es seguido de un proceso reactivo localizado en la cara caliente entre estas
fases y las del refractario, provocando la aparicion de nuevas fases y la densificacion de esta
banda de reaccién generada. Debido a la diferencia de densidad de esta banda de reaccion con
el refractario no afectado, los choques térmicos y mecanicos provocados por la operacion
propician el desprendimiento de dicha banda de reaccion, dejando expuestas nuevas superficies
de refractario al contacto del bafio fundido e iniciando de nuevo el ciclo de degradacion. A
mayor numero de ciclos de este tipo, mayor sera la degradacion del refractario, siendo el espesor
de refractario perdido el indicativo del nimero de ciclos de degradacion sufridos: destaca en
este sentido la gran degradacion del refractario ubicado en la zona de las toberas e los
Convertidores Peirce Smith.

Los tres hornos estudiados en este trabajo de investigacion corresponden a diferentes etapas del
proceso pirometaldrgico de la industria del cobre (Convertidor Peirce Smith, Horno de Arco
Sumergido y Horno de Afino Térmico), mostrando comportamientos diferenciados respecto a
la degradacion de su recubrimiento refractario.

La presencia de escorias fayaliticas determina la vida del refractario debido a la interaccion
quimica entre ésta y el refractario de magnesia-cromo usado en la industria del cobre. Ademas,
resulta destacable la interaccion no tanto quimica sino fisica de las especies ricas en cobre
(cobre metélico o cobre oxidado). Ademas, el estudio de la interaccién de las escorias anddicas
sobre el refractario muestra menor capacidad de degradacion en comparacion con las escorias
fayaliticas, aunque no se debe obviar dado que su potencial de degradacién del refractario es
significativo. Por Gltimo, destacar la baja influencia de los gases en la integridad de los
refractarios, los cuales presentan comportamientos muy diferentes si comparamos los tres
hornos estudiados.

A continuacion, se destacan las conclusiones fundamentales obtenidas de las micrografias:

- Laescoria fayalitica provoca la degradacion del refractario debido a la disolucion de la
magnesia, formando olivino de elevado nimero de magnesio y a la modificacion de la
espinela original por intercambio i6nico hierro-magnesio lo cual provoca el aumento
del contenido en hierro de la misma. La degradacién de la magnesia es un proceso mas
rapido, en cambio, la correspondiente a la espinela (cromita) es mucho mas gradual lo
cual queda evidenciado en la formacion de coronas de reaccion alrededor de los granos
de cromita, la cual es de mayor o menor espesor dependiendo del tamarfio del grano y
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del grado de ataque. La composicion de estas coronas varia en funcién de la distancia
hacia el interior del grano.

- La interaccion quimica de la escoria fayalitica genera la aparicion de una banda de
reaccion, la cual esta formada a su vez por dos partes diferenciadas (banda de reaccion
externa e interna). La diferencia entre ambas radica en que la mas interna no presenta
las fases intergranulares rellenas de olivino de elevado nimero de magnesio, resultado
de la disolucion de la magnesia en la escoria fayalitica, y los granos de refractario sin
signos de degradacién alguno. En cambio, la banda de reaccion externa presenta tanto
la presencia de olivino de elevado nimero de magnesio y la degradacion de los granos
del refractario, lo cual puede ser degradacion total o parcial dependiendo de la
interaccion que haya existido con la escoria fayalitica.

- Las fases intergranulares (monticellita) son disueltas por cualquier fase que infiltre al
refractario. Ello es debido a su bajo punto de fusion, lo cual provoca el debilitamiento
de la microestructura del refractario, asi como la posibilidad de mayor contacto entre
las fases fundidas y los granos individuales que conforman el refractario.

- El cobre y el oxido de cobre (CuxO) presenta mayor capacidad de infiltracion que las
escorias, aunque la interaccién quimica con las fases refractaras no se produce. Provoca
la destruccidn de las fases intergranulares por el bajo punto de fusion de estas Gltimas.
Dependiendo de la posicion del refractario en los hornos, se han encontrado perfiles de
infiltracion hasta la misma cara fria del refractario (zonas de elevada presion
metalostatica en los Convertidores o en los hornos de Afino Térmico).

- Las escorias anodicas son poseen dos fracciones perfectamente diferenciadas: por un
lado CuxO y por otro fayalita y magnetita. El CuxO infiltra el refractario a través de la
porosidad abierta del mismo, provocando la destruccion de las fases intergranulares, y
el fayalita y magnetita provoca la destruccion del refractario por interaccion quimica de
forma anéloga a la provocada por las escorias fayaliticas.

- La degradacion producida por el gas de proceso es minima. Para el caso de los
Convertidores, el Unico producto de reaccion es el Ca2SO4 por reaccion del SO2(g) y el
CaO (impureza del refractario), para el caso del horno de Arco Sumergido, se ha
evidenciado la presencia de especies condensadas de elevado contenido en Zn y Pb que
han destruido las fases intergranulares, pero no han tenido interaccion quimica con las
fases refractarias.

Comparando los resultados micrograficos obtenidos en los tres hornos estudiados en este
trabajo de investigacion, se evidencia que el mayor grado de ataque quimico al refractario se
produce en el horno de Arco Sumergido dado que se trata de un horno de limpieza de escorias
fayaliticas y por tanto la presencia de éstas es continua en el tiempo durante toda la campafia
de trabajo. A pesar de ello, el ciclo de desgaste del refractario no es tan acusado como en los
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Convertidores Peirce Smith o en los hornos de Afino Térmico debido a las condiciones de
operacion del horno de Arco Sumergido, entre lo que destaca lo siguiente:

- Labaja presion parcial de trabajo del Horno de Arco Sumergido en comparacion con el
resto de hornos estudiados provoca que la degradacion quimica por parte de la escoria
fayalitica sea menor por unidad de escoria en contacto con el refractario.

- El horno de Arco Sumergido es un horno estético, en el que conceptualmente se busca
la ausencia de movimiento de la escoria fundida procesada de cara a favorecer la
recuperacion de cobre por decantacion. Por tanto, la espalacion del refractario por efecto
de los choques mecanicos no es significativa. Ello es diametralmente opuesto a lo que
ocurre en los Convertidores Peirce Smith, en los que la presencia de choques mecéanicos
en el refractario se da por efecto de la rotacion de los mismos, cargas de material,
movimiento del bafio por el soplado de las toberas y pinchado de las toberas para ser
desatascadas durante el soplado. Para el caso de los hornos de Afino Térmico, los
choques térmicos no son tan notables, pero si que son significativos debido a la rotacién
del horno y a la carga de los materiales pro la boca, asi como a la agitacion del bafio por
soplado de las toberas (no tan notable como en el Convertidor dado que s6lo posee dos
toberas).

- Los choques térmicos en el horno de Arco Sumergido no son tan notables dado que los
ciclos de llenado-vaciado son mucho mas lentos que para el caso de los Convertidores
Peirce Smith o los hornos de Afino Térmico.

Queda demostrado que los calculos termoquimicos sirven como herramienta de evaluacion y
prediccién de la degradacion quimica del refractario provocada por las fases fundidas presentes
en los hornos (secciones 4.2.4.4.,4.3.4.2.,4.4.4.3. y 4.5.2.4.3.) en funcion de los parametros de
operacion: la composicion (Fe/SiOz) y cantidad de la escoria en contacto, asi como de la pO2
del sistema y la temperatura; analogo a lo que ocurre en el proceso real. Como parametros de
referencia de la degradacion del refractario debido a las fases fundidas procesadas en los hornos,
resulta Gtil la distribucion de las nuevas fases formadas, asi como la composicion de las mismas
bajo diferentes condiciones. Es destacable la evolucion del contenido de magnesia, asi como el
contenido de MgCr204 y la ratio Fe/Mg en la fase espinela. Ademas, se evaltan los procesos
de degradacion del refractario por efecto de los gases, simulando la condensacion de los mismos
en el interior de los refractarios, corroborando las observaciones microestructurales.

Por tanto, los calculos termoquimicos contribuyen a explicar y enriquecer las conclusiones
obtenidas de los analisis post-mortem de las muestras analizadas, dado que permite simular las
condiciones de proceso particulares de cada tipo de horno estudiado. Ademas, es posible
hacerlo en otros escenarios diferentes y comparar los resultados obtenidos, lo cual resultaria
muy complicado hacerlo en un horno industrial o en un laboratorio.
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Ademaés, los célculos termoquimicos permiten la evaluacion de los procesos metaldrgicos,
como se ha llevado a cabo en este trabajo para el proceso de conversion de la mata (seccion
4.2.4.2.), evaluando la evolucion de la presion parcial de oxigeno y la composicion y cantidad
de las fases formadas (escorias), lo cual se demuestra determinante para la evaluacién de la
degradacién del refractario.

El novedoso ataque dindmico llevado a cabo a diferentes refractarios en una canal por la que
fluye escoria fayalitica de forma controlada (aislando de otros factores como choque térmico o
mecanico) (seccion 4.5.2.) ha resultado ser de mucha utilidad, yendo un paso mas alla respecto
a los ataques dinamicos convenciones, en lo referente al uso de escoria real, a la renovacion de
dicha escoria (constantemente en cada momento) y la gran accién de la erosion. Todo ello ha
permitido la evaluacion rapida de dichos refractarios. Destacar que se ha podido llevar a cabo
la comparativa entre diferentes calidades de refractarios de magnesia-cromo y alimina-cromo
(usado de forma puntual en el proceso del cobre), demostrando que el grado de degradacién de
éste ultimo es menor en comparacion con el refractario de magnesia-cromo. De todas formas,
conviene ahondar los estudios de este tipo de material de alimina-cromo bajo condiciones de
mayor presion parcial (convertidor y horno de afino) y en condiciones industriales con la
presencia de choques térmicos y mecanicos.
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7.1. indice alfabético

Alimina-cromo: 83, 205, 213, 216, 217, 227, 230.

Analisis post-mortem: 153, 158, 189, 201, 237.

Ataque dinamico: 213.

Ataque estatico: 213.

Banda de reaccion: 128, 131-138, 154, 165, 168, 179, 185, 189, 221, 227, 233, 237.
Célculos termoquimicos: 121, 142, 170, 197, 229, 235.

Cobre: 29, 31.

Condensacion: 160-186.

Convertidor Peirce Smith: 36, 47, 73, 112.

Densificacion: 129, 154, 237.

EPMA-WDS: 97, 187, 214, 229.

Escoria anddica: 82, 188, 199, 201.

Escoria fayalitica: 79, 83, 123, 143, 148, 153, 155, 165, 177, 221, 227, 231, 238.
Espalacion (spalling): 63, 85, 130, 186, 202, 239.

FactSage®: 97, 122, 166, 170, 197, 230.

Gases: 41, 64, 72, 76, 79, 128, 137, 160, 171, 185, 195, 237.

Horno de Afino: 77, 186.

Horno de Arco Sumergido: 76, 156.

ImageJ: 95, 103, 109, 112.

Infiltracion: 79, 83, 128, 138, 154, 189, 194, 201, 203, 237.

Interaccion quimica: 79, 131, 143, 147, 153, 174, 179, 185, 195, 201, 227, 238.
Liquidus: 44, 124, 133, 154, 231.

Magnesia-cromo: 66, 82, 93, 101, 107, 205, 217, 221.

Materias primas: 60, 101.

Mojabilidad: 83, 203.

Muestreo: 94, 113, 157, 187.

Oxido de cobre: 36, 117, 125, 135, 143, 188, 201, 238.

Presion parcial de oxigeno: 113, 118, 121, 142, 166, 170, 184, 197, 229, 233.
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Refractario remanente: 130, 153, 189, 194.
SEM-EDS: 96, 103, 106, 108, 141, 169.
Solidus: 123, 133, 152, 154, 165, 182, 186, 205, 221, 233.
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7.2. Indice de figuras

Fig. 1.1. Imagen de cobre nativo.
Fig. 1.2. Produccién minera de cobre en el mundo (miles de toneladas/afio) [5, 6].

Fig. 1.3. Produccion mundial de cobre refinado (miles de toneladas/afio). SX-EW:
Solvent extraction-electrowinning technology.

Fig. 1.4. Esquema general del proceso pirometalurgico de obtencién de cobre
(fuente: Extractive Metallurgy of Copper [7]).

Fig. 1.5. Distribucién de capacidad de fusion de concentrados por tipo de hornos
[6]. Fuente: ICSG Directory of Copper Mines and Plants —H1 2018 Edition.

Fig. 1.6. Recreacion en 3D del interior de un Horno Flash. Cortesia de Outotec.
Fig. 1.7. Curva de equilibrio para la transformacion de SO; a SOz [11].
Fig. 1.8. Cobre catddico obtenido mediante electrorrefino.

Fig. 1.9. Vista interior del reposador de un Horno Flash en operacion. Imagen
obtenida en Atlantic Copper.

Fig. 1.10. Seccion isoterma a 1200°C del diagrama de fases del sistema Fe-O-S-
SiO2 [31]

Fig. 1.11. Diagrama de fases del sistema FeO-Fe.03-SiO, donde se muestra la
superficie liquidus que determina la saturacion en FeO, silice y magnetita [30].

Fig. 1.12. Vista interior de caldera recuperadora de calor que trata gases de la fusion
en Horno Flash en Atlantic Copper.

Fig. 1.13. Diagrama de Ellingham para reacciones de oxidacion [60].

Fig. 1.14. (izq.) Vista de un PSC después de finalizar la curva de calentamiento del
refractario (antes de recibir material fundido). Imagen tomada del convertidor
estudiado en este trabajo. (dcha.) Disposicion exterior de un PSC.

Fig. 1.15. Imagen interior de Horno Eléctrico de Atlantic Copper en operacién con
los electrodos no sumergidos en el bafio. Se indican los componentes principales
del mismo.

Fig. 1.16. Imagen de sistema de regulacién hidraulico de electrodo en horno SAF.
Cortesia de Atlantic Copper.

Fig. 1.17. Imagen de Horno de Afino usado en Atlantic Copper.

Fig. 1.18. Imagen de rueda de moldeo para cobre anddico. Cortesia de Atlantic
Copper.
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Fig. 1.19. Refineria electrolitica (cortesia de Atlantic Copper).

Fig. 1.20. Principales materiales bésicos y localizacién de los componentes
principales refractarios [48].

Fig. 1.21. Configuracion del refractario en la pared de un horno pirometaldrgico
(cilindro de un PSC). Se muestra detalle de la configuracion del refractario aislante
y el no aislante o de trabajo de Mg-Cr.

Fig. 1.22. Diagrama de empaquetamiento de dos fracciones de tamafios de sélidos
(Westman y Hugill [167]).

Fig. 1.23. Curva de velocidad intrinseca de secado y la contraccién del material.

Fig. 1.24. Ejemplo de curva de calentamiento de refractario en un horno
pirometalulrgico. Se sefialan las etapas que conforman dicha curva.

Fig. 1.25. Recreacion de horno Bessemer [37].

Fig. 1.26. Esquema del proceso Nedmag para obtencion de magnesia sinterizada de
alta pureza (>99 wt% MgO).

Fig. 1.27. Esquema de disefio del horno flash; vista lateral y frontal indicando las
partes fundamentales. Cortesia de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

Fig. 1.28. Vista interior de la instalacion de refractario en la camara de reaccion de
un Horno Flash. Imagen obtenida por colaboracion de Atlantic Copper (Huelva,
Espafia).

Fig. 1.29. Vista interior de la instalacion de refractario en el reposador de un Horno
Flash. Imagen obtenida por colaboracién de Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

Fig. 1.30. Vista interior de la instalacion de refractario en la cAmara de salida de
gases de un Horno Flash. Imagen obtenida por colaboracion de Atlantic Copper
(Huelva, Espana).

Fig.1.31. Esquema de disefio de pared de reposador de uno horno flash con coolings
de refrigeracion.

Fig. 1.32. Esquema de disefio de un Convertidor Peirce Smith. Cortesia de Atlantic
Copper y RHI-Magnesita.

Fig. 1.33. Vista interior de la instalacion completa de refractario de un Convertidor
Peirce Smith antes de su puesta en servicio. Imagen obtenida por colaboracion de
Atlantic Copper (Huelva, Espafia).

Fig. 1.34. Recreacion en 3D del interior y elementos de un Horno de Arco
Sumergido. Cortesia de RHI-Magnesita (Viena, Austria).
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Fig. 1.35. Detalle de la boveda suspendida de un horno SAF. Se muestra el sistema 77
de cuelgues mediante vigas y piezas ceramicas embebidas en la boveda.

Fig. 1.36. Recreacion en 3D del interior y elementos de un Horno de Afino. Cortesia 78
de RHI-Magnesita (Viena, Austria).

Fig. 3.1. Esquema de obtencion de las muestras finales para analisis a partir del 94
ladrillo refractario muestreado.

Fig. 3.2. Detalle de toma de muestra de escoria en la boca de un PSC. 95

Fig. 3.3. Microscopia de barrido electronico (SEM-EDS) modelo FEI-QUANTA 96
200 utilizada en este trabajo (Universidad de Huelva).

Fig. 3.4. Microsonda electronica (EPMA-WDS) modelo JEOL JXA-8200 utilizada 97
en este trabajo (Universidad de Huelva).

Fig. 3.5. Interfaz de presentacion del software FactSage® version 7.1. utilizado para 98
llevar a cabo las simulaciones termoquimicas en el presente trabajo de
investigacion.

Fig. 4.1. Imagenes de materias primas de los refractarios usados en este trabajo. 101
(arriba izg.) cromita de mina; (arriba dcha.) EMC; (abajo izq.) Magnesia del
proceso Nedmag (99%MgO); (abajo dcha.) Magnesia electrofundida.

Fig. 4.2. Imagen BSE de magnesia-cromo electrofundida usada como materia prima 102
en el proceso de fabricacion de refractarios de magnesia-cromo estudiados en el

presente trabajo de investigacion. Los detalles A y B se muestran en la figura 4.3.

Chr: cromita; Mtc: monticellita.

Fig. 4.3. Iméagenes BSE de detalle de la magnesia-cromo electrofundida, tomadas a 103
partir de la figura 4.2. Chr: cromita; Mgs: magnesia. Los analisis de los puntos
indicados (Chr y Mgs) se muestran en la tabla 4.1.

Fig. 4.4. Imagen BSE (tamafio 317 x 273 pm) de magnesia-cromo electrofundida 104
usada como materia prima en el proceso de fabricacion de refractarios de magnesia-

cromo estudiados en el presente trabajo de investigacion. A partir de esta imagen

se ha calculado la distribucion de tamafos de la fase dispersa mostrada en la fig.

4.5.

Fig. 4.5. Distribucion de tamafios de la fase dispersa (cromita) en la magnesia- 104
cromo electrofundida. Datos obtenidos a partir del estudio de la imagen de la figura

4.4. cuya area total es de 317 x 273 um (0.0865 mm?). Mediana (um?), desviacion

estandar y numero total de particulas (N).

Fig. 4.6. Imagen BSE de cromita usada como materia prima en el proceso de 105
fabricacion de refractarios de magnesia-cromo estudiados en este trabajo de
investigacion. Los puntos 1, 2 y 3 son fases analizadas cuyos datos analiticos se

muestran en la tabla 4.2.
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Fig. 4.7. Imagenes BSE de detalle de la magnesita electrofundida. Mgs: magnesia.
Los detalles A y B se muestran en la figura 4.8.

Fig. 4.8. Imagenes BSE de detalle de la magnesita electrofundida, tomadas a partir
de la figura 4.7. (detalles A y B). Mgs: magnesia. Los andlisis de los puntos
indicados se muestran en las tablas insertadas en las propias imagenes (anélisis por
SEM-EDS).

Fig. 4.9. Imagenes BSE de detalle a diferente escala de la magnesita sinterizada.
Mgs: magnesia. Los analisis de los puntos indicados (1 y 2) se muestran en la tabla
insertada en la propia imagen (analisis por SEM-EDS).

Fig. 4.10. Imagen BSE de refractario Mg-Cr original. EMC1, 2, 3: Magnesia-cromo
electrofundida; Chrl: cromita primaria; Mgs: magnesita.

Fig. 4.11. BSE image of original refractory brick. EMC1, 2, 3: electrofused
magnesia-chromite; Chr: chromite; Mtc: monticellite; Mgs: magnesia; V:
electrofused magnesia-chromite analyzed as a window; blue line remarks magnesia
grain rounded by MCE. The image on the right is a detail of the image on the left.

Fig. 4.12. Detalle de grano de magnesia rodeado de corona de EMC2. Los
resultados del andlisis de distribucién de tamafios y niUmero de granos de cromita
en la corona se presentan en la figura 4.13.

Fig. 4.13. Distribucién de las particulas (area) de cromita en la corona exterior
alrededor de los granos de magnesia (fig. 12). Se muestra la comparativa entre la
zona interna y externa de dicha corona: distribucion del area, mediana (um?),
desviacion estandar y namero de particulas (N). El area estudiada ha sido de 0.0016
mm? en ambos casos.

Fig. 4.14. Delta de energia libre de Gibbs para la reaccion de formacion de la
monticellita en funcion de la temperatura (°C). Calculado usando las bases
termodinamicas y algoritmo de calculo de FactSage®.

Fig. 4.15. Imagen BSE representativa de refractario original (izquierda), y la misma
imagen procesada usando el software ImageJ con los poros en negro (derecha) para
determinar la porosidad y el didmetro equivalente medio.

Fig. 4.16. Esquema en 3D del PSC muestreado en Atlantic Copper, donde se
muestran las diferentes areas de las que se compone y de las que se han tomado los
ladrillos de muestra para el presente estudio (MA, GA, SA, LAy TA). Cortesia de
RHI-Magnesita.

Fig. 4.17. Diagrama esquematico del proceso de conversion de mata analizado en
este trabajo (carga n°® 1465/2018). Se indican las muestras tomadas en este trabajo
(M0, M1, M3, R, EM1, EM2, WM, S1, S2, S3y FS).

Fig. 4.18. Imagenes BSE de la escoria generada a mitad del 1°" SB (S1/2) (arriba

izg.), final del 1°" SB (S1) (arriba dcha.), final del 2° SB (S2) (abajo izq.), y final
del CB (FS) (abajo dcha.). Los puntos analizados se muestran en la tabla 4.6.
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Fig. 4.19. Imagen de detalle (detalle A) de la figura 4.18. (abajo dcha.)
correspondiente a la escoria final generada al final del CB. Los puntos analizados
se muestran en la tabla 4.6.

Fig. 4.20. Iméagenes BSE de la mata inicial procesada (MO) (arriba izq.), mata
enriquecida a mitad del primer soplado a escoria (M1/2) (arriba dcha.), mata
enriquecida al final del 1er SB (M1) (abajo izg.), mata enriquecida al final del 2°
SB (M2) (abajo dcha.). Los detalles A son imagenes con mayor contrasta para
visualizar fases de mayor peso molecular que el cobre. Los puntos analizados se
muestran en la tabla 4.7.

Fig. 4.21. Analisis de la variacion de la pO2 y pSO: en la fase gas durante el proceso
de conversion analizado en este trabajo, usando las bases termodinamicas de
FactSage® y los datos analiticos de la tabla 4.4.

Fig. 4.22. Diagrama de predominancia Cu-S-O a 1300°C y 1 atm., obtenido usando
las bases de datos termodinamicas de FactSage®. Se sefiala la pO; al inicio del 1%
SB (#1), al final 2° SB (#2) y al final del CB (#3).

Fig. 4.23. Evolucion del contenido de Cu y Fe en la mata y del Fe y la ratio Fe/SiO>
en la escoria a lo largo del 1°" y 2° SB del proceso de conversion analizado.
Resultados obtenidos usando las bases termodindmicas de FactSage® y los datos
analiticos de la tabla 4.4.

Fig. 4.24. Dependencia del liquidus (°C) y la viscosidad (poise a 1300°C) de las
muestras de escoria obtenidas al final del 1*" y 2° SB (tabla 4.4.) en funcion de la
ratio Fe/SiO.. Resultados obtenidos usando FactSage® para llevar a cabo los
calculos termodindmicos.

Fig. 4.25. Simulacién del CB usando las bases de datos termoquimicas de
FactSage®. Se muestra la evolucion de la cantidad de cada fase presente en el bafio
fundido (mata, cobre blister y escoria final).

Fig. 4.26. Simulacion del CB usando las bases de datos termoquimicas de
FactSage®. Se muestra la evolucién del contenido de Cu20 y FezOs en la escoria
final presente.

Fig. 4.27. Corte de la parte central de un ladrillo refractario muestreado
correspondiente a la zona baja del bafio de un PSC después de una campafia de
trabajo. 1: cara caliente; 2: fisura rellena de cobre; 3: fractura no rellena de cobre;
4: perfil de penetracion; 5: poro; 6: grano de cromita (Chr); 7: cara fria; PS1, 2, 3:
muestra finales para analisis microestructural (SEM).

Fig. 4.28. Refractario remanente en la zona de toberas del PSC estudiado. Se
muestra el spalling sufrido debido a la banda de reaccion formada en la cara
caliente.
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Fig. 4.29. Medidas de la longitud de refractario remanente en la zona de las toberas.
Valores correspondientes a medidas llevadas a cabo a la finalizacion de cada carga
y expresados como valores medios de las 50 toberas del PSC estudiado.

Fig. 4.30. Imagen BSE de una micro-fisura en el refractario, cercana a la cara
caliente (a 1 mm de la cara caliente). La escoria que ha rellenado la fisura ha
interaccionado quimicamente con el refractario. EMC: magnesia-cromita
electrofundida original; EMC-1: magnesia-cromita electrofundida después de la
interaccion quimica con la escoria; Chr: cromita; OI(n°): olivino de alto Mg#; Cu:
cobre metélico; Si/Pb: fase de elevado contenido en Si y Pb; lineas de puntos: limite
de la fisura.

Fig. 4.31. Imagen BSE de la cara caliente de refractario usado en un PSC en Atlantic
Copper. EMC: magnesia-cromita electrofundida original; EMC1: magnesia-
cromita electrofundida después de la interaccion quimica con la escoria; Chr:
cromita; Ol(n°): olivino de alto Mg#; Si/Pb: fase de elevado contenido en Si y Pb;
linea de puntos: interfase entre la escoria y el refractario.

Fig. 4.32. Diagrama binario fayalita-forsterita calculado usando bases
termodinamicas de FactSage® en este trabajo.

Fig. 4.33. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona de toberas del PSC estudiado en este trabajo.
EMC1: magnesia-cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgs:
magnesita; Ol: olivino; Del: delafosita. Datos analiticos en la tabla 4.13.

Fig. 4.34. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona de la boca. La imagen de la derecha es un detalle
del borde exterior de un grano de EMC afectado por la escoria. EMC1: magnesia-
cromita electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela. Datos analiticos en la tabla
4.13.

Fig. 4.35. Variacion composicional (zonacion) de la region alrededor de un grano
de cromita como consecuencia de la interaccion quimica de la escoria; mostrado en
la figura 4.34. (detalle B).

Fig. 4.36. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona de la boca. La imagen dcha.-arriba (detalle A)
muestra detalle de la interfase escoria-refractario. EMCL: magnesia-cromita
electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol: olivino, Cu: cobre
metalico. Datos analiticos en la tabla 4.13.

Fig. 4.37. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona de la boca. Mgs: magnesia; Spl: espinela; Mgt:
magnetita. Cu: cobre metéalico; Cct: Chalcocite. Datos analiticos en la tabla 4.13.

Fig. 4.38. Variacion composicional (zonacion) como consecuencia de la interaccion
quimica con la escoria para la zona exterior de un grano de magnesia con anillo de
EMC (fig. 4.37.).
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Fig. 4.39. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona superior de las toberas. EMCL1: magnesia-cromita
electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol: olivino; Del:
delafosita. Datos analiticos en la tabla 4.13.

Fig. 4.40. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona de gases. EMC1: magnesia-cromita electrofundida;
Chr: cromita; Fo: forsterita; Mgs: magnesia.

Fig. 4.41. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona baja del bafio. EMC1,2: magnesia-cromita
electrofundida; Chr: cromita; Spl: espinela. Las venas blancas es cobre metalico
infiltrado.

Fig. 4.42. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona baja del bafio. Se determina el perfil de infiltracion
del cobre (linea de puntos), separando la zona infiltrada de la no infiltrada. Chr:
cromita; Mgs: magnesia. Las venas blancas es cobre metéalico infiltrado.

Fig. 4.43. Imagen BSE de la zona afectada (cara caliente) de una muestra de ladrillo
refractario localizado en la zona baja del bafio. El detalle A muestra la zonacion de
un grano de cromita en la corona de reaccion. El detalle B muestra la zonacion en
la corona de reaccion de granos de cromita, asi como las areas intergranulares
rellenas de solucion solida olivino. EMC1: magnesia-cromita electrofundida; Chr:
cromita; Spl: espinela; Mgt: magnetita; Ol: olivino; Cu: cobre metalico. Datos
analiticos en la tabla 4.13.

Fig. 4.44. Variacion composicion (zonacion) de la corona de reaccion externa de un
grano de cromita como consecuencia de la interaccion quimica con la escoria,
mostrado en la figura 4.43. (detalle B).

Fig. 4.45. Fases olivino, espinela y magnesia en el sistema (wt%) como
consecuencia de la interaccién quimica entre la escoria y el refractario frente a la
ratio volumétrica escoria-refractario y la ratio Fe/SiO2 en la escoria. La pO2 es
2.38E-7 atm. y 1300°C. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.46. Cambios composicionales en las fases olivino y espinela a consecuencia
de la interaccion quimica escoria-refractario frente a la ratio volumétrica escoria-
refractario y la ratio Fe/SiO2 en la escoria. La pO. es 2.38E-7 atm. y 1300°C.
Caélculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.47. Densidad del refractario en la banda de reaccion (gr/cm®) consecuencia
de la interaccion escoria-refractario, frente a la ratio en volumen escoria-refractario
y la ratio Fe/SiOz en la escoria. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.48. Magnesia remanente en los productos de la banda de reaccién como
resultado de la interaccion quimica entre cada una de las fases fundidas presentes
en la conversion de la mata y el refractario (a diferentes temperaturas). Expresado
como wt% de la magnesia contenida en el refractario original. Entre paréntesis se
indica la pO.. Célculos termoquimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.49. Distribucion del magnesio entre las fases resultantes de la interaccion
quimica entre el refractario y cada una de las fases fundidas en el proceso de
conversion de la mata a 1300°C. El valor de 100 wt% corresponde a la cantidad
total de magnesio. Entre paréntesis se indica la pO,. Calculos termoquimicos
usando FactSage®.

Fig. 4.50. Porcentaje en peso del Cr total contenido en la fase espinela de la banda
de reaccion como consecuencia de la interaccion quimica entre las fases fundidas
escoria y escoria final con el refractario. Entre paréntesis se indica la pO2 y la linea
de puntos indica el Cr como MgCr.04 en el refractario original. Céalculos
termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.51. Ratio Fe/Mg (molar) en la fase espinela de la banda de reaccion como
consecuencia de la interaccion quimica entre las fases fundidas (escoria y escoria
final) y el refractario. Entre paréntesis se indica la pOz, y la linea de puntos indica
la ratio Fe/Mg en la fase espinela para el refractario original. Calculos
termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.52. Wt% del Cr total como MgCr204 en la fase espinela y la ratio Fe/Mg
(peso) en las fases espinela y olivino en la banda de reaccién como consecuencia
de la interaccion quimica reiterada entre el refractario y la escoria fundida generada
en la conversion de la mata. Se estudian varios ataques consecutivos de escoria
sobre refractario (5); ADR: refractario original. Célculos termoquimicos usando
FactSage®.

Fig. 4.53. Imagen BSE de la cara caliente de una muestra de ladrillo refractario
muestreado en un PSC para este trabajo. El grano de espinela magnesio-cromo es
atacado por la fase escoria del bafio. Los puntos A, B, C y D indican puntos
analizados, los cuales se muestran en el gréfico insertado. Dicho gréfico es obtenido
mediante calculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.54. Solidus y liquidus (°C) del sistema resultante de la interaccion quimica
escoria-refractario frente a la ratio volumétrica escoria-refractario (eje X) y la ratio
Fe/SiO- en la escoria. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.55. Localizacion de las muestras tomadas en el SAF (puntos azules) para el
andlisis post-mortem. FSF y PSC son las entradas de escoria del FSF y PSC’s
respectivamente; MTH y STH son las piqueras de salida de mata y escoria
procesada respectivamente.

Fig. 4.56. Interior del SAF estudiado en este trabajo de investigacion durante las
tareas de demolicion del refractario. Nivel 1: el refractario ha estado solo en
contacto con gas; Nivel 2: zona parcialmente en contacto con escoria; Nivel 3: zona
en contacto con escoria la mayor parte del tiempo; Nivel 4: zona principalmente en
contacto con mata y también con escoria (no visible en la imagen por estar el fondo
solidificado). Imagen tomada con el permiso de Atlantic Copper.

Fig. 4.57. Detalles de cortes perpendiculares a la cara caliente de los ladrillos
muestreados en el SAF, a partir de los cuales se han tomado las muestras finales
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(indicadas como PS). Linea de puntos: perfil de penetracion. “1”: zona afectada en
la cara caliente; “2”: fisuras generadas por degradacion.

Fig. 4.58. 1zq.: Detalle de la zona afectada en la cara caliente del refractario (corte
perpendicular a la cara caliente). La linea de puntos muestra la separacién entre la
zona afectada y la no afectada por el gas. Se indica la zona usada como muestra
final para el andlisis microestructural. Dcha.: vista frontal del mismo refractario
obtenido.

Fig. 4.59. Imagen BSE de la cara caliente de refractario de magnesia-cromo ubicado
en la zona de gases en el SAF muestreado. El area penetrada por el gas es indicada
usando las lineas de puntos. Los puntos A, B y C son analizados y los resultados
mostrados en la tabla 4.16.

Fig. 4.60. Imagen BSE de la cara caliente de refractario de Mg-Cr penetrado por
gas en el SAF estudiado. IG: gas penetrado. Los puntos analizados A y B se
muestran en la tabla 4.16.

Fig. 4.61. Imagen BSE del area del refractario correspondiente a la zona justo detras
de la cara caliente. Los puntos blancos son fases infiltradas (del gas) con elevado
contenido de Pb.

Fig. 4.62. Detalle A de la figura 4.61. Los resultados del punto analizado A se
muestran en la tabla 4.16.

Fig. 4.63. Imagen BSE de material recogido de la cara caliente de muestra de
ladrillos refractarios ubicados en la zona de gases del SAF. Se lleva a cabo andlisis
en ventana de la imagen completa y los resultados son mostrados en la tabla 4.16.
(W = analisis en ventana de la imagen).

Fig. 4.64. Imagen BSE de material recogido de la cara caliente de muestra de
ladrillos refractarios ubicados en la zona de gases del SAF. Se indican los puntos
analizados A-E, cuyos resultados son recogidos en la tabla 4.16.

Fig. 4.65. Imagen BSE de la escoria procesada del SAF. La composicion de las
fases sefialadas se presenta en la tabla 4.17. (Fa: fayalita).

Fig. 4.66. Imagen BSE de refractario atacado por escoria en el SAF. ERL y IRL son
las interfases generadas como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario.

Fig. 4.67. izq.: Detalle A de la fig. 4.66.; Dcha.: Detalle B obtenido del detalle A.
Los datos composicionales de las fases se muestran en latabla4.17. ERL y IRL son
las interfases generadas como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario. Chr-M: grano de cromita modificado; Chr-R: corona de reaccion de
grano de cromita; Chr-C: zona interior no afectada de grano de cromita.

Fig. 4.68. Imagen BSE de refractario atacado por escoria del SAF. ERL y IRL son
interfases generadas como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
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refractario. Chr: fase cromita; Chr M: cromita totalmente modificada; MD: gota de
mata; EMC: magnesio-cromita electrofundida.

Fig. 4.69. Imagen BSE de la interfase entre el escoria-refractario (banda de
reaccion) de muestra tomada en la zona de escoria del SAF. IRL: banda de reaccién
interna; ERL: banda de reaccion externa; Chr: grano de cromita; EMC: magnesio-
cromita electrofundida; R: corona de reaccion alrededor de granos de cromita; Ol:
olivino. La composicion de los puntos analizados es mostrada en la tabla 4.17.

Fig. 4.70. Imagen BSE de refractario atacado por escoria infiltrada en una fisura en
el refractario. La composicion de las fases se muestra en la tabla. EI grafico muestra
la variacién composicional del grano de EMC (zonacion) como consecuencia de la
interaccion quimica de las escorias del SAF.

Fig. 4.71. Diagrama de fases FeO-Fe,03-SiO> [30].

Fig. 4.72. Fraccion de condensaciéon del gas generado en el SAF a 1165°C y
diferentes pO.. Los puntos (1, 2, 3, 4) indicando el inicio de la condensacion de
cada especie a partir del gas: 1 = ZnO(s); 2 = PbO(s); 3 = (PbO)x PbSOa4(s); 4 =
PbSOa4(s). Datos calculados usando las bases termodinamicas de FactSage®.

Fig. 4.73. Fraccion de condensacion del gas generado en el SAF a pO2 = 1.30E-10
atm. y diferentes temperaturas (1165 y 1200°C). Los puntos mostrados (1, 2, 3, 4)
indican el inicio de la condensacién de cada especie: 1 = ZnO(s); 2 = PbO(s); 3 =
(PbO)x PbSO4(s); 4 = PbSO4(s). Datos calculados usando las bases termodinamicas
de FactSage®.

Fig. 4.74. Energia libre de Gibbs correspondiente a las reacciones entre el CaO y
MgO con el SO (ec. 1y 2) en funcion de la temperatura (FactSage®).

Fig. 4.75. Maxima temperatura para la estabilidad del CaSO4 y MgSO4 en funcion
de la pO2. Calculado usando las bases termodinamicas de FactSage®.

Fig. 4.76. Variacion de Log1o(pO2) y FesO4 (Wt%) en la escoria como funcion de la
adicién de coque al SAF (a 1165°C y 1 atm.). La escoria usada para esta simulacion
termoquimica esta compuesta de 80 wt% de FSF y 20 wt% de PSC. Se usan las
bases de datos termodindmicas de FactSage®.

Fig. 4.77. Magnesia remanente (como wt% de la magnesia original contenida) en
los productos de reaccion como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario en funcion de la pOz y proporcion de escoria FSF:PSC (eje X) a 1165°C;
ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1. Calculos termoquimicos usando
FactSage®.

Fig. 4.78. Efecto quimico de la adicion de MgO a la escoria procesada en el SAF
(80 wt% escoria de FSF y 20 wt% de PSC). A 1165°C y pO> igual a 1.25E-10 atm.
Caélculos termoquimicos usando FactSage®.
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Fig. 4.79. Fraccidn de cristalizacion frente a MgO adicionado a la escoria procesada
en el SAF (80 wt% escoria de FSF y 20 wt% de PSC). A 1165°C y pO: igual a
1.25E-10 atm. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.80. Cantidad de MgCr204 respecto a la inicial contenida en la fase espinela
del refractario original como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario. En funcion de la pO2 y la proporcion de escoria de FSF y PSC (eje X).
La ratio volumétrica escoria-refractario es 1 y la temperatura 1165°C. Célculos
termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.81. Cantidad de MgCr204 respecto a la inicial contenida en la fase espinela
del refractario original como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario. En funcion de la pO2 y la ratio volumétrica escoria-refractario. La
composicion de la escoria es 80 wt% de FSF y 20 wt% de PSC; la temperatura
1165°C. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.82. Ratio Fe/Mg (wt.) en la fase espinela en la banda de reaccion como
consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario, en funcién de la pO. y
la proporcion de escoria de FSF y PSC (eje X). Célculos termoquimicos usando
FactSage®.

Fig. 4.83. Ratio Fe/Mg (wt.) en la fase espinela en la banda de reaccién como
consecuencia de la interaccién quimica escoria-refractario, en funcion de la pO2 y
la ratio volumétrica escoria-refractario (eje X). La escoria esta formada por 80% de
escoria del FSF y 20 wt% de PSC, a 1165°C. Célculos termoquimicos usando
FactSage®.

Fig. 4.84. Imagen BSE de la escoria obtenida en los hornos de afino. Los analisis
de los puntos 1-5 se muestran en la tabla 4.27.

Fig. 4.85. Corte de zona interior de ladrillo muestreado en la zona baja del bafio del
Horno de Afino estudiado en este trabajo después de un afio de trabajo.

Fig. 4.86. Imagen BSE de una muestra de refractario obtenido la zona de la boca
(labio inferior) del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic
Copper; Huelva). Los analisis de los puntos sefialados (1-4) se muestran en la tabla
4.29.

Fig. 4.87. (lzq.) Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario
correspondiente a la zona alta de bafio del Horno de Afino estudiado en el presente
trabajo (Atlantic Copper; Huelva). (Dcha.) Imagen BSE de fisura en el refractario,
rellena de escoria infiltrada (entre lineas punteadas), en la zona posterior a la cara
caliente.

Fig. 4.88. Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente
a la zona alta de bafio del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic
Copper; Huelva). Detalle de espinela de cromita modificada.

Fig. 4.89. Muestra de refractario correspondiente a la zona de toberas del Horno de
Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). (Izg.) Cara
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externa de la cara caliente del refractario. (Dcha.) Zona interior a la banda de
reaccion de la muestra de refractario. Los analisis de los puntos marcados se
muestran en la tabla 4.29.

Fig. 4.90. Muestra de refractario correspondiente a la zona de toberas del Horno de
Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic Copper; Huelva). (1zq.) Detalle de
infiltracion de escoria a través de una micro-fisura del refractario en la cara caliente,
creando una banda de reaccién por interaccién quimica en el refractario. (Dcha.)
Detalle de la interfase entre una particula de Cu20O y cromita. Los puntos analizados
se muestran en la tabla 4.29.

Fig. 4.91. (Izq.) Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario
correspondiente a la zona del fondo del Horno de Afino estudiado en el presente
trabajo (Atlantic Copper; Huelva). (Dcha.) Imagen BSE de detalle de la imagen de
laizquierda (detalle A).

Fig. 4.92. Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente
a la zona del fondo del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic
Copper; Huelva). Se muestra detalle de la cara caliente del ladrillo refractario, asi
como la transicion entre la escoria y el refractario.

Fig. 4.93. Imagen BSE de la cara caliente de muestra de refractario correspondiente
a la zona de gases del Horno de Afino estudiado en el presente trabajo (Atlantic
Copper; Huelva). La zona de la derecha (mas cercana a la cara caliente) se encuentra
infiltrada con CuxO mientras que la zona mas interior (izg.) esta infiltrada con cobre
elemental.

Fig. 4.94. Diagrama de predominancia Cu-O-S a 1200°C, obtenido a partir de las
bases termodinamicas de FactSage®.

Fig. 4.95. Simulacion de la evolucién de la pO2 y del contenido de Cu20 en las
escorias anddicas, en funcion del gas natural inyectado en el bafio durante la etapa
de reduccion en el refino térmico, usando FactSage®.

Fig. 4.96. Disolucién de la monticellita (3g) en cobre y CuxO (1g cada uno) en
funcion de la temperatura. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.97. Variacion del contenido de magnesia en el refractario en funcion de la
ratio en volumen escoria anddica-refractario en contacto a 1200 °C. Calculos
termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.98. Variacion de la ratio Fe/Mg y MgCr204 en la espinela en el refractario
en funcion de la ratio en volumen escoria anddica-refractario en contacto a 1200
°C. Calculos termoquimicos usando FactSage®.

Fig. 4.99. Microscopio con calentamiento EMO01. © Horno eléctrico de
calentamiento (elementos de MoSi2), @ Sistema de control del calentamiento @
entrada de gas para control de la atmoésfera, @ fuente de luz y control de intensidad,
® camara de alta resolucion para grabacion de imagenes, ® PC para el control del
sistema y software para el procesado y analisis de las iméagenes.
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Fig. 4.100. Imégenes grabadas mostrando la evolucién del sistema gota fundida-
sustrato. (a) estado inicial, (b) formacion de esfera con muestra totalmente fundida,
(c) formacion de forma de hemisferio, (d) condicién final estacionaria.

Fig. 4.101. Evolucidn de la infiltracion de la mata de FSF (como mm3 y porcentaje
de muestra inicial) sobre MgCr ef.

Fig. 4.102. Evolucion de la infiltracion de escoria de PSC (como mma3 y porcentaje
de muestra inicial) sobre MgCr db.

Fig. 4.103. Evolucidn de la infiltracion de cobre fundido (como mm3 y porcentaje
de muestra inicial) sobre sobre refractario (a) Al-Cr ef y Mg-Cr db (b).

Fig. 4.104. Evolucion del angulo de contacto entre mineral de MgO y mata (arriba
izg.); mineral de cromita y mata (arriba dcha.); mineral de cromita y escoria de PSC
(abajo izq.); Al-Cr electrofundida y Cu (abajo dcha.). Puntos rojos son Ogcho. y 10S
azules son Oigg.

Fig. 4.105. Crisoles de refractario para evaluacion de resistencia a la degradacion
quimica mediante ensayos de ataque estatico.

Fig. 4.106. Perfil de los crisoles después de llevar a cabo los ataques estaticos. Se
sefiala con circulo la muestra final tomada para llevar a cabo el analisis mediante
EPMA-WDS.

Fig. 4.107. A: Posicionamiento de la probeta de refractario en la canal por la que
fluira la escoria fundida. B: Imagen durante uno de los test llevados a cabo (flujo
de escoria de 90£15 tph). C: Probeta de Mg-Cr después de uno de los test, donde se
identifica la zona sumergida y la muestra final para analisis.

Fig. 4.108. Imagen BSE donde se muestra la microestructura del refractario de
alimina-cromo antes de ser usado. AZS: Al203-Zr0O;-SiO; electrofundida; E-Al:
alimina electrofundida; E-AC: alimina-cromo electrofundida; Al-Cr-Si: alimina-
cromita-silice electrofundida.

Fig. 4.109. Detalle de borde de grano de alimina electrofundida (E-Al) mostrando
de forma magnificada de la corona de alimina-cromo (E-AC) y la zona exterior de
Al-Cr-Si. Se analizan los puntos A-E los cuales son mostrados en la figura 4.110.

Fig. 4.110. Variacion de la composicion (zonacion) para la region alrededor de
grano de E-Al como consecuencia del proceso de fabricacion del refractario (fig.
4.109.).

Fig. 4.111. Detalle A de la alumina-cromita-silice electrofundida en la figura 4.108.
La composicion de los puntos analizados AC1, 2, 3, 4 se muestran en la tabla 4.35.

Fig. 4.112. Imagen BSE de detalle de la fase Al203-ZrO>-SiO, (AZS) de la figura
4.108. Los analisis de la matriz y la fase dispersa (disp.) se muestran en la tabla
4.35.
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Fig. 4.113. Imagen BSE de la cara caliente de una muestra de refractario de
magnesio-cromo de elevado contenido en EMC después de haber sido sometida al
ataque dindmico controla descrito en este trabajo.

Fig. 4.114. Imagen BSE de detalle de la figura 4.113. de la cara caliente del
refractario en contacto con la escoria fundida procesada en el horno. Lineas de
puntos: limites fisicos de las bandas de reaccién; ERL: banda de reaccion exterior;
IRL: banda de reaccion interior.

Fig. 4.115. Imagen BSE de la degradacion del refractario en su cara caliente en
contacto con la escoria. Las imagenes A y B son detalles de la banda de reaccion.
Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion
exterior; IRL: banda de reaccion interior; EMC: grano de magnesia-cromo
electrofundido; EMC1: EMC atacado por escoria. El detalle B muestra la
modificacion quimica gradual de un grano de EMC en contacto con escoria; L1, L2
y L3 son niveles a los cuales se han llevado a cabo analisis (datos en la tabla 4.35.).

Fig. 4:116. Detalle B en la figura 4.115. Lineas de puntos: limites fisicos de las
bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion externa; IRL: banda de reaccion
interna; EMC: grano de magnesia-cromo electrofundido; EMC-M: EMC
modificado por escoria; Chr: cromita. Los analisis de los puntos indicados se
muestran en la tabla 4.35.

Fig. 4:117. Cara caliente de refractario de magnesia-cromo de elevado contenido
en EMC después de haber sido sometido a ataque estatico por escoria de SAF.
Lineas de puntos: limites fisicos de las bandas de reaccién; ERL: banda de reaccion
externa; IRL: banda de reaccion interna.

Fig. 4:118. Detalle B en la figura 4.117. Lineas de puntos: limites fisicos de las
bandas de reaccion; ERL: banda de reaccion externa; IRL: banda de reaccion
interna; EMC: grano de magnesia-cromo electrofundido; EMC-M: EMC
modificado por escoria; Chr: cromita. Los analisis de los puntos indicados se
muestran en la tabla 4.34.

Fig. 4.119. Imagen BSE de la banda de reaccion en la cara caliente de refractario
alimina-cromo sometido al ataque dinamico controlado. Lineas de puntos: limites
fisicos de la banda de reaccion. Los analisis de los puntos indicados se muestran en
la tabla 4.35.

Fig. 4.120. Detalle A corresponde a la banda de reaccion de la figura 4.119. Lineas
de puntos: limites fisicos de la banda de reaccion. Los analisis de los puntos
indicados se muestran en la tabla 4.35.

Fig. 4.121. Contenido de magnesia (y alumina) en el refractario estudiado en los
ataques dinamicos, como consecuencia de la interaccion quimica escoria-refractario
(a diferentes ratios en peso de escoria-refractario).

Fig. 4.122. Ratio Fe/Mg (y Al/Fe) en la fase espinela de los refractarios estudiados
en los ataques dinamicos, como consecuencia de la interaccion quimica escoria-
refractario (a diferentes ratios en peso de escoria-refractario).
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Fig. 4.123. Variacion de la fraccion de solidos (f) de la escoria de salida del SAF 232
(100 g) en funcion de la adicion de diferentes cantidades de MgO a la misma
(calculos termoquimicos usando FactSage® a pO. 3.52E-9 atm.).

Fig. 4.124. Variacion de la fraccion de solidos (f) de la escoria de salida del SAF 232
(100 g) en funcidén de la adicion de diferentes cantidades de AlI203 a la misma
(calculos termoquimicos usando FactSage® a pO. 3.52E-9 atm.).

Fig. 4.125. Variacion del liquidus (°C) como consecuencia de la adicién de MgO (o 232
Al>;O3) a la escoria de salida del SAF (100g) (célculos termoquimicos usando
FactSage® a pO2 3.52E-9 atm.).
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7.3. Indice de tablas

Tabla 1.1. Composicion elemental de varios concentrados de cobre diferentes
procesados en 2018 en Atlantic Copper S.L.U. (Huelva; Espafa). Analizados
mediante espectroscopia de absorcion atomica (AAS).

Tabla 1.2. Principales compuestos base de los refractarios en funcion del diagrama
de la figura 1.20.

Tabla 1.3. Clasificacion de refractarios por su composicion quimica.

Tabla 4.1. Datos analiticos de la figura 4.3. Detalle A y detalle B supone el analisis
de toda la venta de las imagenes respectivamente. Analisis por SEM-EDS.

Tabla 4.2. Datos analiticos de las tres fases analizadas en la figura 4.6. (analisis por
EPMA).

Tabla 4.3. Analisis mediante SEM-EDS de las fases mostradas en la figura 4.11.
(unidades en wt%). “V” representa analisis en ventana.

Tabla 4.4. Resultados de los analisis quimicos (AAS) de las muestras tomadas a lo
largo de la carga 1465/2018 de un convertidor en Atlantic Copper. MO y M1: mata
procesada en la conversion procedente de fusion flash; EM1/2, EM1: mata
enriquecida a mitad del primer soplado a cobre y al final del mismo; WM: metal
blanco obtenido al final del Segundo soplado a escoria y sirve de material de partida
para el soplado a cobre; S1/2, S1, S2: escorias obtenidas a mitad del primer soplado
a cobre, al final del mismo y al final del segundo soplado a escoria; R: recirculantes
ricos en cobre; FS: escoria final producida al final del soplado a cobre.

Tabla 4.5. Cantidades de productos indicados en la figura 4.17. para la carga n°
1465/2018 analizada en este trabajo (datos reales de proceso proporcionados por
Atlantic Copper).

Tabla 4.6. Datos composicionales de los puntos analizados en las figuras 4.18. y
4.19. (datos en wt%). Ca0<0.02 para todos los casos.

Tabla 4.7. Datos composicionales de los puntos analizados en la figura 4.20. (datos
en wt%).

Tabla 4.8. Composicion quimica de los principales elementos usados para el
balance de materia y energia (wt%).

Tabla 4.9. Ecuaciones, variables, coeficientes y temperatura para el balance de
materia y energia del soplado a escoria de la etapa de conversion de la mata del
proceso metallrgico de obtencion de cobre (datos por 1000 kg de mata). Datos de
entrada de la tabla 4.8.

Tabla 4.10. Ecuaciones, variables, coeficientes y temperatura para el balance de
materia y energia llevado a cabo en el soplado a cobre de la etapa de conversién de
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la mata del proceso metalurgico de obtencion de cobre (datos por 1000 kg de mata).
Datos de entrada de la tabla 4.8.

Tabla 4.11. Resultados obtenidos del balance de materia y energia para los soplados
a escoria y cobre del proceso de conversion de mata. Datos expresados en kg por
1000 kg de mata en el soplado a escoria y en kg por 1000 kg de mata en el soplado
a cobre.

Tabla 4.12. Longitud remanente de refractario, grado de infiltracion y campafias de
trabajo.

Tabla 4.13. Anélisis SEM-EDS de los puntos mostrados en las figuras 4.33., 4.34.
,4.36., 4.37.,4.39., 4.43. (unidades en wt.%). No se denota presencia de Ca en las
fases analizadas

Tabla 4.14. Composicion quimica del refractario (S.1.: system isopleth) y las fases
fundidas (mata, escoria, metal blanco y escoria final) usados en este trabajo
(unidades en wt%). Datos obtenidos durante un mes de operacion en Atlantic
Copper.

Tabla 4.15. Distribucion de fases en la banda de reaccion resultado de la interaccion
quimica entre el refractario y las fases fundidas de la conversion de mata a
diferentes condiciones (temperatura y pO2). La ratio en volumen escoria/refractario
= 1. Unidades wt%.

Tabla 4.16. Composicion quimica de los puntos analizados en las figuras 4.59.,
4.60., 4.62., 4.63. y 4.64. El dato “W” asociado a la figura 4.63. corresponde al
andlisis de la ventana completa de la imagen BSE. Unidades en wt.%. Las especies
correspondientes a estos puntos analizados se muestran en la tabla 4.20., calculadas
mediante célculos termodindmicos usando FactSage®.

Tabla 4.17. Analisis SEM-EDS de los puntos mostrados en las figuras 4.65., 4.67.
y 4.70 (unidades en wt.%).

Tabla 4.18. Composicion quimica (wt%; normalizado) de la escoria del FSF, SAF
y PSC usadas para los calculos termoquimicos.

Tabla 4.19. Composicion (fraccion molar) del gas generado en el SAF. Obtenida
mediante célculos termoquimicos (FactSage®) a diferentes pO- (atm).

Tabla 4.20. Especies de Zn y Pb correspondientes a los puntos analizados en las
imagenes BSE y mostrados en la tabla 4.16. Datos calculados usando las bases
termodinamicas de FactSage® (unidades en wt%).

Tabla 4.21. Composicion tipica de la escoria procesada en el SAF estudiado en este
trabajo de investigacion (datos proporcionados por Atlantic Copper).

Tabla 4.22. Proporcion en peso de cada fase presente a raiz de la interaccion
quimica escoria-refractario en funcion de la pO2 y composicion de la escoria
(medida como la proporcion de las escorias FSF: PSC procesadas en el SAF; 100 =
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toda la escoria del FSF). Ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1 y
temperatura de 1165°C. Unidades en peso (wt%). Calculos termoquimicos usando
FactSage®.

Tabla 4.23. Proporcion en peso de cada fase presente a raiz de la interaccion
quimica escoria-refractario en funcion de la pO2 y ratio volumétrico escoria-
refractario. Composicion de la escoria igual a 1 (medida como la proporcion de las
escorias FSF:PSC procesadas en el SAF) y temperatura de 1165°C. Unidades en
peso (wt%). Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Tabla 4.24. Distribucion de la magnesia entre los productos de la interaccion
quimica entre la escoria procesada en el SAF y el refractario, en funcion de la pO2
y la proporcién de escoria del FSF y PSC (eje X). A 1165°C y ratio volumétrico
escoria-refractario igual a 1. Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Tabla 4.25. Distribucién de la magnesia entre los productos de la interaccion
quimica entre la escoria procesada en el SAF y el refractario, en funcién de la pO:
y la ratio volumétrico escoria-refractario igual a 1. La escora procesada estd
formada por 80% del FSF y 20% del PSC. Temperatura de 1165°C. Unidades en
peso (wt%). Célculos termoquimicos usando FactSage®.

Tabla 4.26. Composicion quimica correspondiente a los puntos 1-5 analizados en
la figura 4.84. usando EPMA-WDS. Unidades en wt%.

Tabla 4.27. Espesor remanente (original era 375 mm) y grado de infiltracion del
refractario muestreado en funcion de la localizacion de los mismos en el Horno de
Afino. Se presentan valores medios de cada zona (en mm).

Tabla 4.28. Composicion quimica de los puntos analizados en las figuras 4.86. a
4.93., usando para ello EPMA-WDS.

Tabla 4.29. Composicién quimica de los sustratos refractarios estudiados y de las
fases fundidas usadas en este estudio. Unidades en wt%.

Tabla 4.30. Resultados de la infiltracion de las fases fundidas (vol.% de la cantidad
inicial) y el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario.

Tabla 4.31. Resumen de los resultados del porcentaje de liquido infiltrado, y el
tiempo empleado en obtener el estado estacionario.

Tabla 4.32. Datos de reduccion de volumen (vol.%) de las probetas evaluadas
mediante test de ataque dinamico llevado a cabo canal de escoria en este trabajo.

Tabla 4.33. Composicion quimica de los puntos analizados en la figura 4.118.,
usando EPMA-WDS (unidades en wt.%).

Tabla 4.34. Composicion quimica de los puntos analizados en las figuras 4.111.,
4.112., 4.115., 4.116., 4.119. y 4.120., usando EPMA-WDS (unidades en wt.%).
Los analisis de los refractarios originales son datos aportados por el suministrador.
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CAPITULO 8: Articulos publicados

Los ocho articulos cientificos que forman parte de esta tesis han sido retirados de la memoria
debido a restricciones relativas a los derechos de autor. Dichos articulos han sido sustituidos
por la referencia bibliogréfica, enlace al texto completo y resumen de los mismos.

ARTICULO 1:

Pérez I., Moreno-Ventas 1., Rios G.: “Post-mortem study of magnesia-chromite refractory used
in Peirce-Smith Converter for copper-making process, supported by thermochemical
calculations”. Ceramics International 44 (2018), pp- 13476-13486.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.04.168

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.04.168

RESUMEN:

A cost driver in copper production is the periodical relining of the furnaces because of wear.
This paper presents a post-mortem study carried out in a Peirce-Smith Converter (PSC).
Samples taken from different locations after a 250-batch campaign at Atlantic Copper (Spain)
were analyzed.

New phases are generated as a result of the chemical interaction between the molten phases of
the bath and the refractory, creating a reaction layer on the hot face of the refractory. This layer
has properties that differ from the refractory, so spallation occurs due to mechanical and thermal
shocks during operation.

Thermochemical calculations were carried out to support the post-mortem study. An evaluation
was made of the chemical interaction between the molten phases and the refractory under
different conditions (slag-refractory volume ratio and Fe/SiO> ratio in slag). The solidus and
liquidus of the new phases, the amount and composition of the spinel and olivine formed, and
the density increase of the refractory in the reaction layer were also determined.
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ARTICULO 2:

Pérez I., Moreno-Ventas 1., Rios G.: “Chemical degradation of magnesia-chromite refractory
used in the conversion step of the pyrometallurgical copper-making process: A thermochemical
approach”. Ceramics International 44 (2018), pp. 18363-18375.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.07.052

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.07.052

RESUMEN:

Refractory wear in furnaces is a key cost driver in pyrometallurgical processes, leading to
periodical relining that involves maintenance and increased operational costs. One of the main
factors in refractory wear is the chemical attack by the molten phases from the bath. This
chemical interaction generates new phases in the refractory, producing different properties and
causing spallation due to the aggregate effect of the thermal and mechanical shocks during
operation.

This paper uses thermodynamic databases (Fact Sage® software) to study the interaction
between the molten phases and the magnesia-chromite refractory in the conversion step of the
copper-making process. Input data were taken from an industrial furnace at Atlantic Copper
S.L.U. (Huelva, Spain) and the calculations were conducted at different temperatures and
oxygen partial pressures (pO2). These thermochemical calculations allow the chemical
degradation of the refractory to be evaluated.

The results show the characterization of the new phases (mainly spinel and olivine) formed
after the chemical interaction between the molten phases and the refractory. Since the
composition and mass distribution of the new phases change, the degree of refractory wear is
calculated for each scenario designed.
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ARTICULO 3:

Pérez 1., Moreno-Ventas I., Parra, R., Rios G.: “Post-mortem Study of Magnesia—Chromite
Refractory Used in a Submerged Arc Furnace in the Copper-Making Process”. JOM, Vol. 70,
No.11 (2018), pp. 2435-2442. https://doi.org/10.1007/s11837-018-3090-y

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1007/s11837-018-3090-y

RESUMEN:

The periodical relining of furnaces because of refractory wear is a cost driver in the copper-
making industry. This paper presents a post-mortem study of the refractory lining of a
submerged arc furnace used in slag-cleaning operations at the Atlantic Copper Smelter (Spain)
after a 6-year campaign. Samples were taken from different locations in the area in contact with
slag and analyzed using a scanning electron microscope equipped with an energy dispersive
spectroscopy system. New phases were generated as a consequence of the chemical interaction
between the molten slag in the bath and the magnesia—chromite refractory lining. The chemical
dissolution of the magnesia of the refractory and the incorporation of iron from the slag in the
refractory phases were the main drivers. From this interaction, a reaction layer on the hot face
of the refractory was formed, whose properties differ from the as-delivered refractory.
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ARTICULO 4:

Pérez I., Moreno-Ventas I., Parra, R., Rios G.: “Comparative analysis of refractory wear in
the copper-making process by a novel (industrial) dynamic test”. Ceramics International 45
(2019), pp. 1535-1544. https://doi.org/10.1016/].ceramint.2018.10.027

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.10.027

RESUMEN:

A great cost driver in the copper-making industry is the periodical replacement of the refractory
because of wear, which is a consequence of the combination of chemical attack by molten
phases and the mechanical and thermal stresses due to the characteristics of the operation.

This paper presents a post-mortem study of magnesia-chromite and alumina-chromite
refractories using an innovative dynamic test carried out in a launder of a slag-cleaning furnace
at the Atlantic Copper Smelter (Huelva; Spain). The chemical interaction between the refractory
and the slag was evaluated. The different reaction layers formed from the chemical interaction
were analyzed using an Electron Probe Micro-Analyzer with a wavelength-dispersive
spectrometer (EPMA-WDS) at the University of Huelva. The reaction layers contained new
products as result of complex chemical interactions between the slag and the different
constituents of the refractory material.

In order to propose a model to represent this complex process, thermochemical calculations
were carried out to define a baseline to explain the microstructures obtained after the wear
process, which represent the chemical interactions between the slag and the refractory. The
model finally proposed allowed us to compare the three different refractory qualities used in
this work. The results match the analytical data from the dynamic attack.
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ARTICULO 5:

Pérez 1., Moreno-Ventas I., Parra, R., Rios G.: “Post-mortem study of magnesia-chromite
refractory used in the gas area of a Submerged Arc Furnace for the copper-making process”.
Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio (2018); In press.
https://doi.org/10.1016/j.bsecv.2018.12.001

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1016/j.bsecv.2018.12.001

RESUMEN:

This work is a post-mortem study of the magnesia-chromite refractory lining of the gas area of
a Submerged Arc Furnace (SAF) used for slag-cleaning at the Atlantic Copper Smelter (Spain)
after a six-year working campaign. A Scanning Electron Microscope (SEM) equipped with an
Energy Dispersive Spectroscopy (ESEM-EDS) system was used to identify the phases and for
chemical analysis.

Almost nothing on Submerged Arc Furnace operations in the copper-making industry is
found in literature, and none has focused on the interactions of the magnesia-chromite refractory
used in the area in contact with gases.

In this work, refractory brick samples were collected from the gas area of a Submerged Arc
Furnace that processed fayalitic slag after a six-year campaign. These bricks had been
penetrated by gases. Lead and zinc from the gases were found on the hot face of the refractory.
The post-mortem analysis was supported by thermochemical calculations using FactSage®
databases.
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ARTICULO 6:

Pérez I., Moreno-Ventas 1., Rios G.: “Fundamentals of the refractory wear in an industrial anode
furnace used in the copper-making process”. Ceramics International 45 (2019), pp. 9788-9798.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.02.015

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.02.015

RESUMEN:

This paper presents a combination of different useful techniques to identify the fundamentals
of the infiltration and chemical degradation of the refractory used in the lining of an anode
furnace for fire refining of blister copper. In practice, this work was carried out at the Atlantic
Copper Smelter (Huelva; Spain) by a post-mortem study of the refractory used in a one-year
campaign, and thermochemical calculations using the FactSage® database. The combination
of both techniques created enhanced value thanks to their synergy.

The infiltrations and the formation of new phases in the reaction layer were identified using
microstructural analyses. The nature of these infiltrations were identified; all the refractory
brick samples had been substantially infiltrated by copper and slag elements (mainly copper
and iron oxides). The new phases formed were the result of the complex chemical interaction
between the slag and the constituent of the refractory. Additionally, copper was incorporated to
the spinel.

In order to propose a model to represent this complex process, thermochemical calculations

were carried out to define a baseline to explain the microstructures obtained as a consequence
of the interactions between the bath and the refractory.
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ARTICULO 7:

Pérez 1., Moreno-Ventas 1., Rios G.: “Study of the refractory used in a Submerged Arc
Furnace in the copper-making industry”. International Journal of the Applied Ceramic
Technology (2019); In press. https://doi.org/10.1111/ijac.13246

Enlace al texto completo del articulo:

https://doi.org/10.1111/ijac.13246

RESUMEN:

A cost driver in the copper-making industry is the periodical relining of the furnaces because
of wear. This paper presents thermochemical calculations (using the FactSage™ database)
focused on the evaluation of the slag-refractory chemical interaction in a Submerged Arc
Furnace (SAF) used for slag-cleaning operations. This evaluation was made under different
conditions: slag-refractory volume ratio, oxygen partial pressure and different types of slag.
The new phases formed as a consequence of the slag-refractory chemical interaction were
identified and quantified.

To support the theoretical calculations based on thermochemistry, a post-mortem study was
carried out on a Submerged Arc Furnace (SAF) used at the Atlantic Copper Smelter (Spain)
after a six-year campaign (4.5 mill. t. slag processed). Refractory samples were taken from
different locations on the wall and analyzed using a Scanning Electron Microscope equipped
with an Energy Dispersive Spectroscopy system.
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ARTICULO 8:

Pérez 1., Moreno-Ventas |., Parra, R., Araneda E., Rios G.: “Comparative analyses of the
infiltration of Al-Cr and Mg-Cr refractories by molten phases in the copper-making process
using the sessile drop technique”. Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio
(2019); In press.

Enlace al texto completo del articulo:

Pendiente de asignacion de DOI y enlace por parte de la revista.

RESUMEN:

The refractory used in the pyrometallurgical furnaces is periodically replaced because of wear.
Refractory wear is determined by contact with the molten phases that interact with the
refractory, in which chemical reactions are significant. Molten phases penetrate the refractory
structure through the open porosity, this condition often being the first step in the complex
phenomena of wear in these materials.

In this work, the infiltration of Mg-Cr and Al-Cr industrial refractories by the molten phases in
the copper-making process has been studied by adapting the sessile drop technique usually
associated with wetting studies. An evaluation of the volume of liquid infiltration and the time
needed to reach the maximum level were compared for three types of industrial refractories and
three types of molten phases: fayalitic slag, matte and copper. An experimental analysis of the
wetting behavior of those molten phases on the principal constituents of the refractories tested
was developed to better understand the results.
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