UNIVERSIDAD DE SONORA
DIVISION DE INGENIERIA

POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

Modelo Cinético de la Oxidacion de Particulas de
Concentrado de Cobre en un Reactor de Fusion Instantanea

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

PRESENTA:

Marco Antonio Soto Borbon

HERMOSILLO, SONORA MAYO DE 2012



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



UNIVERSIDAD DE SONORA

APROBACION DEL JURADO

de la tesis presentada por:

Marco Antonio Soto Borbon

Esta tesis ha sido revisada por cada uno de los miembros del Jurado y por mayoria de votos la
han encontrado satisfactoria.

21/5 faor2 /;k/é) /

Fecha Dr. Manuel Pérez Tello
Presidente
Z //L%Z”( Z |/ ‘ ézuégw_\ @f Q@( 0 v%y‘“ﬁ Gerve (tr
Fecha Dr. Abraham Rogelio Martin Garcia
Secretario

Ll [
2t fos [To) ™ — /}&‘/b
Fecha

Dr. Victor Manuel Sanchez Corrales

2/5/2012. ﬁ%ﬂ//ﬁi

Fecha Dr. Robérto Parra Figueroa
i Xterno




UNIVERSIDAD DE SONORA
AUTORIZACION DEL EXAMEN DE GRADO

Mayo 21, de 2012.

Por la presente se hace constar que el estudiante MARCO ANTONIO SOTO BORBON,
ha cumplido satisfactoriamente con los requisitos académicos correspondientes para la
realizacion del Examen de Grado del programa de Maestria en Ciencias de la Ingenieria:

Ingenieria Quimica.

DR. FRANCISCQ4JAVIER ALMENDARIZ TAPIA
COORDINADOR
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA:
INGENIERIA QUIMICA



RESUMEN

En el presente trabajo se desarroll6 un modelo cinético fundamental de la oxidacion de
particulas sulfurosas de concentrado de cobre en condiciones de fusién instantanea. El
modelo supone control por cinética intrinseca y control por transferencia de masa para
las etapas antes y despues de la fusion de la particula, respectivamente. EI modelo
resuelve los balances de materia y energia en la particula y predice su composicion y
temperatura durante la oxidacién. La principal contribucién del presente modelo consiste
en incluir la distribucion de tamafios de la alimentacidn para predecir la composicion de
la poblacién de particulas durante su trayectoria por la camara de reaccion. Las
predicciones del modelo concordaron aceptablemente con datos experimentales
obtenidos en un horno de flujo laminar a nivel laboratorio en el cual se oxidaron
particulas de concentrado de la fundicion Chagres, Chile. Los resultados del presente
trabajo indican que el conocimiento detallado de la distribucion de tamafios de la
alimentacion es determinante para predecir adecuadamente el comportamiento de

oxidacion de la poblacidon de particulas en un horno de fusién instantanea.

ABSTRACT

A fundamentally-based kinetic model for the oxidation of copper concentrate particles
under flash smelting conditions is presented. For the oxidation stages before and after
particle melting, the model assumes reaction-control and mass-transfer control regimes,
respectively. The model incorporates the mass and energy balances within the particles
to compute both the particle composition and particle temperature during oxidation. The
main contribution of the present formulation is the incorporation of the size distribution
of the feed material to predict the composition of the population of particles along its

trajectory throughout the reaction chamber. The model predictions showed good



agreement with the experimental data collected in a laboratory-scale laminar-flow
reactor in which concentrate particles from the Chagres (Chile) smelting facility were
oxidized under suspension-smelting conditions. The results of this investigation indicate
that a detailed description of the particle size distribution of the feed material is critical
for the accurate prediction of the oxidation behavior of the particle population during

flash smelting.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion

El presente trabajo se ubica en el contexto de la produccion pirometalUrgica de cobre a
nivel industrial [1]. Dicho proceso se inicia con la exploracién geologica para identificar
su presencia y determinar su porcentaje o ley de este mineral ademas de su forma de
explotarlo. El tamafio del material es reducido por medio de trituracion y molienda hasta
obtener un tamafio méximo de 180 um, con el cual se forma una pulpa con agua y
reactivos especificos que se lleva a la flotacion. En las celdas de flotacion se generan
burbujas que arrastran a los minerales sulfurosos contenidos en la pulpa. Luego de

varios ciclos, la espuma se recolecta y se seca para obtener el concentrado de cobre.

Para separar el cobre de otros minerales e impurezas, el concentrado seco se procesa a
altas temperaturas en hornos especiales, etapa que se conoce como fusién. El producto
principal de este proceso es la mata de cobre, la cual estd compuesta principalmente de
sulfuros de cobre y hierro en estado fundido. La mata es a su vez procesada a altas
temperaturas en presencia de oxigeno para obtener cobre blister con una pureza de 98%
peso, asi como una escoria donde se concentra la mayor parte del hierro. EI cobre blister
es entonces enviado a la etapa de refinacion electrolitica, en la cual se obtiene cobre con

una pureza superior al 99%.

El presente trabajo se centra en la etapa de fusion de concentrado para producir mata de
cobre. Tipicamente, esta operacion se realiza en un horno de fusién instantanea como el
mostrado en la Figura 1. Durante el proceso, particulas finamente divididas de
concentrado seco se alimentan al horno en presencia de oxigeno gaseoso y particulas de
fundente, tipicamente silice (SiO2) [2]. Al entrar al horno, las particulas descienden y se
oxidan violentamente durante el vuelo por la camara de reaccion. Debido a que las
reacciones de oxidacion son altamente exotérmicas, las particulas se funden formando
gotas. Las particulas fundidas caen al fondo del horno, en donde reacciones liquido-

liquido adicionales producen dos fases fundidas: la mata con un contenido aproximado
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Figura 1. Proceso de fusion instantanea de concentrados de cobre [3].



de 65% en peso de Cu, y la escoria, a través de la cual se elimina el Fe en forma de
fayalita FeO-SiO..

A pesar que el proceso de fusion instantanea es una tecnologia establecida desde los
afios ochenta, ésta es ain motivo de estudio. Esto se debe a que se desconocen con
exactitud los fendmenos fisicoquimicos involucrados en dicho proceso. Actualmente se
dispone de modelos conceptuales que explican el comportamiento de particulas
individuales durante su oxidacion en la cdmara de reaccion. Sin embargo, dicho
comportamiento depende fuertemente de la composicion mineralogica del concentrado y
de las condiciones de operacién del horno. Esto dificulta la generalizacion de los
resultados, por lo que se hace indispensable el estudio del comportamiento de oxidacion
de cada concentrado en particular.

Las variables de operacion relevantes en el funcionamiento de un horno de fusion
instantdnea incluyen: concentracion de oxigeno en el gas de proceso, tamafio de
particula de la alimentacién, y la proporcion de flujo gas/sélido alimentada al reactor [2].
Estos factores afectan directamente las variables de respuesta del sistema, tales como: el
grado de eliminacion de azufre de las particulas, la cantidad de polvo generado en el
proceso con su consecuente procesamiento, y la calidad de la mata y escoria producidas.
Asimismo afectan a la cantidad de calor producido en la cdmara de reaccidn, y por tanto
al control térmico del horno. Esto Ultimo se refiere a la necesidad de mantener la
operacion del horno de fusion lo mas cercano posible a una operacion autdgena; es decir,

sin necesidad de suministro o eliminacidn de calor por fuentes externas [2].

Las anteriores caracteristicas estan directamente relacionadas con la naturaleza de las
reacciones quimicas que ocurren en las particulas, por lo que es necesario estudiar su

trayectoria de reaccion durante su vuelo en la camara de reaccion [2].

Por otro lado, es conocido que el comportamiento de oxidacion de las particulas de

concentrado depende fuertemente de su composicion quimica. El presente trabajo forma



parte de un proyecto interinstitucional entre la Universidad de Sonora y la Universidad
de Concepcion, Chile, cuyo objetivo general es caracterizar desde un punto de vista
fundamental la trayectoria de oxidacion de las particulas de concentrado de cobre de la
fundicion Chagres, Chile, en condiciones de fusion instantanea.

Dentro de esta linea de investigacion, la contribucion principal del presente trabajo
consiste en el desarrollo de un modelo cinético capaz de predecir la composicion de la
poblacion de particulas a partir del célculo de la composicion y temperatura de las
particulas individuales, durante su vuelo en la camara de reaccion. Hasta donde es del
conocimiento del autor, dicha propuesta no ha sido planteada hasta la fecha en la

literatura.

1.2 Objetivo General

Desarrollar un modelo matematico basado lo mas posible en principios fundamentales,
capaz de predecir los cambios en la composicién quimica de la poblacion de particulas
de concentrado de Chagres durante su vuelo en la cdmara de reacciéon de un horno de

fusion instantanea a nivel laboratorio.

1.3 Objetivos Especificos

e Formular un modelo cinético fundamental de las reacciones de oxidacion de
particulas individuales de concentrado incorporando el balance de energia a lo
largo de su trayectoria.

e Acoplar el modelo cinético a la poblacion de particulas considerando la
distribucion de tamafios de la alimentacién y escribir un programa de cémputo
del modelo matematico resultante.

e Verificar el modelo cinético comparando sus predicciones con datos
experimentales obtenidos en un horno de flujo laminar a nivel laboratorio.

e Realizar un analisis de la trayectoria de reaccién de las particulas de concentrado

durante su vuelo en la cdmara de reaccion.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Existe una vasta literatura sobre la oxidacién de particulas de sulfuros metélicos en
general, y en particular en condiciones de fusion instantanea. Un resumen de las
referencias de mayor relevancia para el presente trabajo se presenta en la Tabla 1. Un
andlisis de la bibliografia indica que se han hecho importantes contribuciones para
describir de manera formal los fendmenos que ocurren dentro de un horno de fusién
instantanea a nivel industrial. Las variables de estudio han incluido: concentracion de
oxigeno en el gas de proceso, tamafio de particula de la alimentacion, y temperatura del
gas de proceso. Las principales técnicas de andlisis instrumental que se han utilizado
para caracterizar las particulas antes y después de la oxidacion incluyen:
espectrofotometria de absorcion atdbmica, microscopia electronica de barrido (SEM por

sus siglas en inglés), y difraccion de rayos X de polvos.

Una observacion generalizada en estos estudios es que el comportamiento de oxidacion
de particulas sulfurosas depende fuertemente de su composicién quimica, tamafio
original, y las condiciones de oxidacion imperantes en el horno; es decir, temperatura del
medio ambiente circundante a la particula, concentracion de oxigeno en el gas de
proceso y la proporcién de solido/gas alimentado al horno. A pesar de lo anterior, de
manera cualitativa se han detectado algunos comportamientos comunes para distintos
tipos de particulas sulfurosas que han sido estudiadas a la fecha. La Figura 2 muestra el
modelo de trayectoria de reaccion de particulas sulfurosas propuesto por Jokilaakso et al.
[12]. El modelo es una adaptacion del modelo original desarrollado por Kim & Themelis

[11] y es hasta la fecha la representacion més aceptada en la literatura especializada.
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Tabla |

Estudios Cinéticos Relevantes Sobre la Oxidacién de Particulas Sulfurosas en

Condiciones de Fusién Instantanea

Autores

Contribucion

Caracteristicas del
Estudio

Chaubal et al. 1984 [5]

Estudio de la cinética
intrinseca de la reaccién de
oxidacion de concentrado de
Cu

Experimentacion bajo
condiciones isotérmicas
Y no isotérmicas

Kim and Themelis, 1986

[11]

Primer modelo cualitativo de
fragmentacion. Sugiere la
existencia de dos mecanismos
de fragmentacion

Experimentacion en
planta piloto

Sohn et al 1993 [4]

Desarrollo de un modelo
cinético

Determinacion del punto
de ignicion del
concentrado y su
interaccion con otros
parametros
experimentales

Jokilaakso et al., 1994 [12]

Modificacion del modelo de
Kim y Themelis. Se sugiere la
formacion de burbujas
intraparticula

Experimentacion en
horno de flujo laminar

Ahokainen et al.1998 [7]

Modelo cinético una particula
de concentrado de Cu que
incluye transferencia de
momentum, masa y calor

Modelo matematico de
la simulacion de la
oxidacion de particulas
de concentrado de Cu en
un horno flash

Stefanova et al. 2003 [9]

Desarrollo de un modelo
cinético donde se determina
que las especie que alcanza un
mayor grado de oxidacion es
FeS> seguida de CuFeSo.

Experimentacion de
concentrado de Cu en un
horno de flujo laminar

Fukunaka et al. 2006 [6]

Modelo cinético que incluye
transferencia de calor en
condiciones no isotérmicas

Modelo cinético de
oxidacion de particulas
de concentrado de Cu

Basurto Lépez— Lopez Cruz

2010 [2]

Determinacion del efecto de
parametros experimentales en
la oxidacion de particulas

Pruebas de oxidacion de
particulas de
concentrado de Cu en un
horno de flujo laminar a
nivel laboratorio




Este modelo plantea dos rutas alternativas de oxidacion. La primera ruta considera el
calentamiento gradual de las particulas por radiacion desde las paredes del horno y su
oxidacion simultanea con el oxigeno de la fase gaseosa. Durante este periodo se forma
una capa solida porosa de 6xidos sobre la superficie de la particula. Al incrementarse la
temperatura de la particula como resultado de las reacciones exotérmicas, se alcanza el
punto de fusion del nucleo de sulfuros, el cual para el caso de la calcopirita (CuFeS) es

aproximadamente 1200 K.

La posterior oxidacién del nucleo fundido genera burbujas de SO gaseoso en el interior
de la particula, las cuales coalescen en el interior del nucleo fundido y aumentan
gradualmente la presion interna en la particula, haciendo que la particula aumente de
tamafio por expansion. Si la presion interna logra superar la tension superficial de la
capa de oxidos, o alternativamente se alcanza el punto de fusion de la capa de 6xidos, la
particula se fragmenta mediante explosion. Como se muestra en la Figura 2, el grado de
fragmentacion de la particula dependeré de las condiciones de operacién del horno y de
su composicion inicial, dando lugar a diferentes geometrias y composicion de los
fragmentos resultantes. Como ejemplo, la expulsién del nucleo fundido puede ocurrir en

forma de pequefias gotas, dejando el cascardn vacio de éxidos.

Una segunda ruta de oxidacién considera que el calentamiento subito de las particulas
por radiacion desde las paredes del horno puede ser tan rapido que no alcanza a formarse
la capa porosa de 6xidos en la superficie de las particulas. En tales circunstancias, la
particula se funde por completo y se fragmenta en pequefias gotas de los sulfuros
originales, las cuales posteriormente se oxidan conforme viajan por la camara de

reaccion.

Hasta la fecha, es incierto si el anterior modelo cualitativo puede repetirse
sucesivamente con las particulas hijas que se producen como resultado de la
fragmentacion de las particulas originales. En un estudio reciente, Pérez-Tello et al. [8]

sugirieron que bajo condiciones de turbulencia que prevalecen en un horno industrial de



fusion instantanea, es posible que varias trayectorias de reaccion puedan presentarse en
particulas idénticas que ingresan al reactor a traves de un mismo punto. Por otro lado, en
condiciones de flujo laminar predominantes en los hornos a nivel laboratorio utilizados
tipicamente para realizar estudios cinéticos de oxidacion, es de esperarse que s6lo una de
ellas prevalezca, ya que en estas condiciones todas las particulas tienden a seguir una

Unica trayectoria la cual puede ser anticipada a través de leyes fisicas deterministicas.

En diversos estudios experimentales [2, 4, 6, 8] se han identificado diferentes fases
mineraldgicas que se forman de manera predominante durante la oxidaciéon de las
particulas, a partir de lo cual ha sido posible proponer mecanismos de reaccion de las
particulas. Diversos autores [4-9] han desarrollado adicionalmente modelos matematicos
fundamentales para representar la cinética de las reacciones de oxidacion de particulas
individuales, los cuales han mostrado un aceptable grado de concordancia con los datos

experimentales con los cuales han sido validados.

El presente trabajo parte del estudio de Lopez y Basurto [2], quienes realizaron
experimentos de oxidacién de particulas de concentrado de Chagres en un horno de flujo
laminar a escala laboratorio de la Universidad de Concepcion, Chile. Por ser de
relevancia para el presente trabajo, el sistema experimental utilizado por los autores se
muestra en la Figura 3. El equipo consiste de una camara de reaccion cilindrica
calentada eléctricamente, en cuya parte superior se tiene un alimentador vibratorio de las
particulas de concentrado. Las particulas descienden a través de una lanza de
alimentacion por gravedad hasta llegar a la cAmara de reaccion. Esta Ultima cuenta con
un termopozo que monitorea continuamente la temperatura del gas dentro del horno, a

partir de la cual se controla la potencia de las resistencias eléctricas.

Para la recoleccion de las muestras de particulas oxidadas, se dispuso de un receptor de
acero inoxidable enfriado con agua, el cual se coloco a diferentes posiciones a lo largo

del reactor con el fin de seguir la trayectoria de reaccion de las particulas.
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La alimentacion de los gases de proceso se realizé por medio de cilindros de nitrégeno y
oxigeno. Mediante flujdmetros en cada cilindro se control6 el flujo de los gases asi como
la composicion de la mezcla alimentada al horno. Los autores reportaron la composicion
elemental de las particulas a lo largo de la cadmara de reaccion bajo diferentes
condiciones de concentracion de oxigeno en el gas de proceso y tamarfio de particula en

la alimentacion.

En un estudio posterior, Salas-Tonella [13] llevd a cabo la determinacion de las
distribuciones de tamafio y composicién quimica de las particulas durante su vuelo en la
camara de reaccion por medio de las técnicas de difraccion de luz laser y el sistema de

de analisis mineralogico automatizado QEMSCAN.

A pesar del evidente avance que se ha registrado en la investigacion bésica del proceso
de fusion instantanea, en la actualidad aun persiste debate en relacion a los fendmenos
que ocurren dentro de la cdmara de reaccion. Esto es motivado por la complejidad del
proceso, ya que en él se presentan un nimero importante de procesos fisicos y quimicos

simultaneamente en las particulas en un lapso de fracciones de segundo.

Uno de los aspectos que han sido poco atendidos en la literatura es el referente a la
distribucion de tamafios de la alimentacion sobre la cinética de oxidacion observada en
la poblacion de particulas. El desarrollo tipico de un modelo cinético consiste en realizar
pruebas de oxidacién con fracciones cribadas de concentrado en un horno de flujo
laminar a nivel laboratorio bajo condiciones de operacion preestablecidas. Un ejemplo
tipico es el mostrado en la Figura 2. Durante los experimentos, las particulas son
muestreadas en posiciones especificas a lo largo de la camara de reaccion y
posteriormente analizadas. A partir de esta informacién, se formula el modelo cinético

cuyas predicciones se comparan con los datos experimentales para su verificacion.

Tipicamente, los modelos suponen que la alimentacion al horno consiste de una

poblacién de particulas de tamafio Unico. La hipotesis principal de estos trabajos es que
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el cribado del concentrado previo a los experimentos produce una distribuciéon de
tamafos unimodal dentro de cada fraccion, cuyo tamafio promedio puede calcularse a
partir del tamafio de poro de las cribas utilizadas mediante un promedio aritmético o
geomeétrico. De acuerdo a esta hipdtesis, el tamafio promedio de la fraccion calculado de
esta manera es igual al tamafio promedio verdadero de la poblacion cribada. No
obstante, esta hipotesis pocas veces se verifica mediante otras técnicas analiticas, lo que

puede conducir a errores significativos en el anlisis de los datos experimentales.

Por otro lado, en la practica industrial es sabido que la eficiencia del cribado depende
fuertemente de una variedad de factores; entre ellos, la limpieza de las cribas, el tiempo
de cribado, el modo de realizarlo (seco o himedo), la humedad contenida en el material

y la naturaleza del mismo, entre otros factores.

En este laboratorio, estudios recientes han demostrado que el cribado en seco de mata
solida de cobre [8] y concentrado de cobre de diferente procedencia [13] puede conducir
a fracciones cribadas con contenidos significativos de particulas finas (< 20 pm) y
ultrafinas (< 3 um) adheridas a particulas grandes en la poblacién cribada. Esto puede
conducir a que el tamafio promedio calculado mediante el procedimiento anteriormente
descrito carezca de sentido fisico, en virtud de ser muy distinto al tamafio promedio
verdadero de la poblacion. Adicionalmente, se ha observado que la distribucion de
tamanfos de las fracciones cribadas presenta varios maximos; es decir, es multimodal, lo

que indica que la poblacion de particulas no puede representarse por un tamafio Unico.

Estas observaciones sugieren que en el desarrollo de experimentos cinéticos en hornos
de flujo laminar, la caracterizacion de las fracciones cribadas de los materiales
previamente a su procesamiento es de vital importancia, a fin de proporcionar
informacion fidedigna para el desarrollo de los modelos cinéticos correspondientes.
Asimismo, estos ultimos deben tomar en cuenta la distribucion de tamafios verdadera de

la alimentacion.
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El presente estudio pretende complementar los trabajos anteriores, mediante el
desarrollo de un modelo cinético capaz de describir los cambios en la composicién
quimica y temperatura de las particulas durante su vuelo en la cdmara de reaccion del
horno de flujo laminar utilizado por Lopez y Basurto [2]. Lo anterior involucra la
formulacion del balance de energia en las particulas individuales acoplado a la cinética
de las reacciones de oxidacion. En esta formulacidn, se plantea asimismo la inclusion de
la distribucion de tamafios de la alimentacion al horno. Hasta donde es del conocimiento
del autor, dicha propuesta no ha sido planteada en la literatura para concentrados como

el de la fundicion Chagres, el cual presenta una alta tendencia a aglomerarse.
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Figura 3. Diagrama esquematico del horno de flujo laminar de la Universidad de Concepcion, Chile [2]
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3. METODOLOGIA

Con el fin de lograr el objetivo general de este estudio, se propuso la metodologia
tedrico-experimental que se muestra esquematicamente en la Figura 5. La parte
experimental tuvo como objetivo complementar la caracterizacion de las particulas
oxidadas durante el estudio de Lopez y Basurto [2] a fin de contar con informacion

suficiente para la validacion del modelo cinético propuesto en el presente trabajo.

Con este proposito, se llevd a cabo la determinacion del contenido de Cu y Fe de
muestras selectas de particulas oxidadas mediante la técnica de espectrofotometria de
absorcion atomica en un equipo Perkin-Elmer Analyst 400 de acuerdo al procedimiento
reportado en la literatura [10], y descrito con detalle en el apéndice A. La distribucion de
tamafios las fracciones alimentadas al horno se determind mediante la técnica de

difraccion de luz laser en un analizador Beckman-Coulter modelo LS100Q.

En el sistema automatizado QEMSCAN de la Universidad de Concepcion, Chile se
realiz6 el analisis mineraldgico de muestras pulidas de particulas individuales, asi como
la determinacion de su distribucién de tamafio, este Ultimo como una medicion
alternativa al realizado por la técnica de difraccion de luz laser. Detalles de los
procedimientos experimentales estan descritos en el trabajo de Salas-Tonella [13]. Un

diagrama esquematico del mismo se muestra en la Figura 4.
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La parte tedrica represento la actividad principal del presente trabajo, y consistio en el
desarrollo de un modelo cinético basado lo mas posible en principios fundamentales,
capaz de predecir la composicion quimica y temperatura de las particulas durante su
vuelo en la cdmara de reaccidn a partir de la distribucion de tamafios y composicion de

las particulas alimentadas al horno.

Con este prop6sito, se propuso un mecanismo de reaccion para representar la oxidacion
de las particulas y en base a la revision de la literatura se seleccionaron las expresiones
cinéticas correspondientes. Para lo anterior se utilizé un enfoque Lagrangiano; es decir,
la trayectoria de reaccion de particulas individuales se calcula conforme ésta viaja por la
camara de reaccion. Las expresiones resultantes del modelo incluyen los balances de
materia de las especies quimicas presentes en las particulas, asi como el balance de

energia.

La solucion de estas ecuaciones se realiz6 numéricamente mediante un cddigo
computacional escrito en lenguaje Fortran. El célculo anterior se realizé para todos los
tamafos de particula presentes en la alimentacion y los resultados se grabaron en una
base de datos. Esta informacion se combind con la distribucion de tamafios de la
alimentacion para calcular los valores promedio de la poblacion de particulas conforme
ésta avanza por la cédmara de reaccion. Estos Ultimos valores se  utilizaron
posteriormente para compararlos con los datos experimentales, los cuales representan
valores promedio de acuerdo a un sistema Euleriano. Una vez validado el modelo

cinético, éste se utilizo para realizar un analisis del proceso de fusién instantanea.

3.1 Formulacion del Modelo Cinético

El presente modelo es una adaptacion del modelo desarrollado originalmente por Sohn y
Chaubal [4] para describir la oxidacion de particulas de concentrado de cobre en
condiciones de fusion instantanea en un horno de flujo laminar a nivel laboratorio y se
muestra esquematicamente en la Figura 6. EI modelo plantea las siguientes suposiciones

en relacion a la particula:



Tp =300 K

300 K< Tp <1155 K

Tp=1155 K

1155 K < Tp < 1473 K

T, > 1473 K

‘ CuzS

18

‘ FeS,

CuFeS;

u20
uFe204

Figura 6. Modelo cinético propuesto para la oxidacion de particulas individuales de

concentrado de cobre en un horno de flujo laminar.
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(a) geometria esférica;

(b) composicion independiente del tamafio de particula;
(c) temperatura uniforme;

(d) velocidad de vuelo constante;

(e) tamafio constante, y

(F) la alimentacion consiste de una distribucion de tamafios.

Se hace notar que la suposicion (f) es la principal contribucion del presente modelo en
relacion a otros reportados en la literatura [6], en los cuales se supone que la
alimentacion al horno esta compuesta de particulas de tamafio uniforme, para lo cual
tipicamente se utiliza el tamafio promedio de la alimentacion. Como se demostrara en el
siguiente capitulo, esta simplificacion puede introducir serios errores en la prediccion de
la historia de reaccion de la poblacién de particulas, ya que no se toman en cuenta los
errores potenciales debidos a la baja eficiencia del cribado convencional, asi como a las
limitaciones de los instrumentos para detectar tamafios de particula ultrafinos en la

determinacion de la distribucién de tamano.

En relacion a las condiciones en la cdmara de reaccion, se hacen las siguientes

suposiciones:

() latemperatura de la pared del horno es constante
(b) la temperatura del gas es constante

(c) la composicion del gas es constante

La velocidad de la particula a lo largo de la cAmara de reaccion se supuso constante e
igual a su velocidad terminal de caida libre. Este ultimo valor se calculé a partir de la

siguiente expresion:

v=af2ah @
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donde h, es la distancia vertical recorrida por la particula desde el dosificador de s6lidos
hasta la entrada a la camara de reaccion. En el sistema experimental utilizado por Lépez

y Basurto, h, =0.35 m, lo que proporciona un valor v=2.6m/s. La longitud efectiva

de la cAmara de reaccion es: L=1.2 m, lo que proporciona un tiempo de residencia de

las particulas en la camara de reaccion de:

=" -046s
v 2

Se hace notar que el valor del tiempo de residencia de las particulas en el horno de flujo
laminar de Ldpez y Basurto [2] es del mismo orden de magnitud al de un horno de

fusion instantanea a nivel industrial, en el cual 7z es del orden de 1 s [8].

En base a los analisis quimicos realizados a las particulas, los cuales se describen en el
Capitulo 4, se supone que las particulas de concentrado de cobre estan compuestas por
las siguientes fases mineral6gicas mayoritarias: calcopirita (CuFeS,), pirita (FeS»),
calcocita (Cu.S), y silice (SiO2).

Al entrar al horno, las particulas son calentadas por radiacion desde la pared del horno y
por conduccion mediante contacto con el gas circundante. Al calentarse, parte del azufre
labil de las particulas se evapora mediante descomposicion de la calcopirita y pirita, de
acuerdo a las siguientes reacciones quimicas que ocurren en el intervalo entre 298 y
1155 K:

1

1
FeS,, — FeS,, + ESZ(Q) (@)

La rapidez de eliminacion de azufre mediante las reacciones (3) y (4) se calcul6

mediante las siguientes expresiones [4]:



21

Eliminacién de Azufre de CuFeS;:
Re, = Ny, (11007 )exp(_ 208'00%T)d 21— X) )
Eliminacion de Azufre de FeSg:

Rs, =N, (7.8x1011)exp(_ 278’97%Tjd . [3(1— X )%] (6)

donde los simbolos estan definidos en la Nomenclatura.

El azufre liberado por las reacciones (3) y (4) se supuso que se oxida de acuerdo a la
siguiente reaccion quimica homogénea en fase gaseosa:

Sag) + 20, —> 250

2(g 2(9) 2(9)

()

Se hace notar que las reacciones (3) y (4) son endotérmicas, mientras la reaccion (7) es
altamente exotérmica. En este trabajo, se supuso que la reaccion (7) se lleva a cabo
instantaneamente en las inmediaciones de la particula. Consecuentemente, todo el calor
de la reaccion es absorbido por ésta. El calor de la reaccion global representada por la
suma de las reacciones (3), (4) y (7) es exotérmica y tiene como efecto neto elevar la

temperatura de la particula.

Simultdneamente a las reacciones de descomposicién (3) y (4), las siguientes reacciones

de oxidacion se supone que ocurren en el intervalo de 298-1155K:

Cu FeSZ(S) + ;Oz(g) — ;Cuzs(s) + FeS(s) + ;SOZ(Q)

(8)



22

FeSZ(S) +02(g) — FeS(S) + SOZ(g)

(9)

La rapidez de consumo de oxigeno de la reaccion (3) en el intervalo T<754 K se calculd

mediante la siguiente expresion:

Ro, = No, (2.4x108 )exp(_ 215’00%T) Po, - dp° [0-07‘3Xp(_ )%,07)] (10)

donde No2c es el nimero de moles de oxigeno estequiométricas para la oxidacion

completa de la calcopirita inicialmente presente en la particula.

Cuando la temperatura de la particula se encuentra entre 754 — 1155 K se usa la

siguiente expresion cinética:

Ro, = No,. (O.OZG)EXp[_ 7140%T) po, -7 - [0.07expl- %,07)] (12)

Hasta la fecha no existen datos reportados sobre la cinética intrinseca de la oxidacion de
la pirita (FeS.), reaccion (9). Por lo anterior, la rapidez de consumo de oxigeno para la
oxidacion de pirita (FeS2) se supuso igual a la rapidez de consumo de oxigeno para la
oxidacion de calcopirita (CuFeS>) de acuerdo a las ecuaciones (10) y (11), en las cuales
el simbolo Noy. se reemplazé por el nimero de moles de oxigeno estequiométricamente

requeridas para la oxidacion completa de la pirita inicialmente en la particula.

La rapidez con la que el azufre es removido de la particula esta directamente relacionado
con el consumo de oxigeno estequiometrico para su completa oxidacion, partiendo de la
suposicion que la reaccion entre el azufre gaseoso y el oxigeno ocurre
instantaneamente. De manera que para calcular la eliminacién de azufre de una particula

debido al proceso de oxidacion no se toma en cuenta el nimero de moles de azufre
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presentes, sino las moles de oxigeno necesario para llevar a cabo una oxidacién

completa.

La fusién de la particula sulfurosa se supone que ocurre a 1155K, el cual es el punto de
fusion de la calcopirita [12]. Una vez fundida, los sulfuros se oxidan de acuerdo a la

siguiente reaccion quimica para formar ferrita (CuFe20.) y 6xido de cobre (Cuz20):

Cu,S, ® YFeS,,, +20,,, — %CuFeZOMS) +(1-0.25y)Cu,0y, +(y +1)SO,,, (12)

donde y e x representan, respectivamente, las moles de FeSx por mol de CuzS y las moles
de azufre por mol de hierro en la particula fundida, y z es el coeficiente estequiométrico

z definido como:

z=1+0.875y + 0.5xy (13)

Los productos sélidos de la reaccion (12) forman una capa alrededor del nucleo fundido
hasta que la temperatura de la particula alcanza el punto de fusién de los 6xidos (1473

K). A partir de este punto, la particula se funde por completo.

Durante esta etapa, la cinética de la reaccion se supuso que esta controlada por la rapidez
de transferencia del oxigeno gaseoso del seno del gas a la superficie de la particula, por
lo cual se calculé mediante la siguiente expresion:

Ro, = knCo, Sf, (14)

donde km es el coeficiente de transferencia de masa, Co2 es la concentracion de oxigeno
en el seno del gas, S es el area superficial de la particula esférica y fs es la fraccion de la
superficie de la particula esférica cubierta por los sulfuros. El término fs tiene por

objetivo corregir el area efectiva de la reaccién superficial causada por la acumulacién
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de los productos solidos de ferrita (CuFe204) y 6xido de cobre (Cu20). En este trabajo,

el valor de fs se aproximo como la fraccion volumen de los sulfuros en la particula.

El coeficiente de transferencia de masa requerido en la Ecuacion (14) se calculo

mediante la siguiente expresion:

k = (15)

Donde Do, es el coeficiente de difusividad del oxigeno en el seno del gas en unidades

de m?/s, d, es el didmetro de la particula en metros (m).

Asimismo, el coeficiente de difusividad del oxigeno Do,se calculé a partir de la

expresion de Chapman y Enskog [4]:

Do, = (1.3x107)T;65 (16)

donde T es la temperatura en Kelvin y P es la presion absoluta en kPa.

A partir de las expresiones cinéticas (5), (6), (10), (11) y (14) el balance de materia para
la especie k en la particula al tiempo t se puede representar por la siguiente expresion:
d

N
< = kal R, (17)
dt ,

donde Nk es el numero de moles actuales de la especie k en la particula, R es la rapidez
de la reaccion I, vt es el coeficiente estequiométrico de la especie k en la reaccion |, y t
el tiempo total de reaccion. La solucion de la ecuacion (17) debe realizarse

numéricamente a lo largo de la trayectoria de la particula para calcular el nimero de
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moles de la especie, Nk. A partir de estos valores, es posible calcular la masa de las

especies presentes en la particula m; y la masa total de ésta mediante:
C
m, =>'m, (18)

El calculo de la temperatura de la particula requerida en las expresiones cinéticas (5),
(6), (10), (11) y (14), se llevd a cabo a partir del balance de energia para una particula, el

cual se escribe como:

gt( h)=Seo(T ~T4)+hS(T, —T, )+ =R (-AH,) (19)
En la Ecuacién (19), el término de la izquierda representa la acumulacion de energia
térmica en la particula conforme viaja por la camara de reaccion. En el lado derecho de
la igualdad, el primer término representa la transferencia de calor neta entre la pared del
horno y la particula por radiacion; el segundo término representa el calor transferido por
contacto entre la particula y el gas de proceso, y el tercer término representa el calor neto

producido en la particula como resultado de las reacciones de oxidacion.

Los simbolos en estas expresiones estan definidos en la Nomenclatura. El coeficiente de
transferencia de calor requerido en la Ecuacion (19) se calculé mediante la siguiente

expresion:

(20)

donde Nu es el numero de Nusselt e igual a 2, y ko2 es el coeficiente de conductividad
térmica del oxigeno, tiene unidades de J/s., y fue obtenido de la bibliografia [4]. Dicho

coeficiente esta dado por la expresion:
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ko, =(3.68x10°). [T, (21)

3.2 Modelo Poblacional

Para calcular la cinética de la poblacion de particulas, se codificO un programa de
computo en lenguaje Fortran, el cual procesa los datos de la cinética de las particulas
individuales y la acopla con la distribucion de tamafios de la poblacion. Tomando como

base de calculo W kg de masa total alimentada al horno, se tiene:

@ W
n=—9"
Yom, (22)

pi0
donde n;i es el numero total de particulas de didmetro i que entran al horno en la
alimentacion, wio es la fraccion peso de la poblacién que corresponde a las particulas de
didmetro i en la alimentacion al horno, y mpio es la masa de una particula de diametro i a
la entrada de la camara de reaccion. El valor de wio se calculd a partir de la distribucion

de tamafios experimental obtenida por la técnica de difraccion de luz laser [13].

En este trabajo, se supuso que el valor de n; se mantiene constante a lo largo de la
trayectoria de reaccion; es decir, las particulas no experimentan cambios en tamafio ni
sufren fragmentacion. A partir de este valor, es posible calcular la masa del elemento o

especie k en la poblacion para cada posicion j, <my> a partir de:

(my) = izzl:a’kijmpijni (23)

donde n es el nimero total de fracciones de tamafio, y mpij ¥ wkij Son respectivamente, la
masa total y la fraccion masa del elemento k, respectivamente, de una particula de
tamario i en la posicion j. Ambos valores se obtienen a partir del modelo cinético de las

particulas individuales. Se hace notar que si j=0, se hace referencia a la posicion de
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entrada al horno. Similarmente, la masa total de la poblacion de particulas a cada

posicion j se calculé mediante:

<mj>:§mpijni (24)

Finalmente, la fraccion peso de la especie k en la poblacién de particulas en la posicién j

se calcul6 mediante:

(mj) (25)

La ecuacion (25) es de especial interés en el presente trabajo, ya que fisicamente
representa la composicién global de una muestra recolectada en una determinada
posicion del reactor; por lo tanto, dicho valor puede ser comparado con los
correspondientes datos experimentales.

A partir de la ecuacion (24), es posible calcular la fraccion de azufre eliminado de la

poblacion de particulas a cada posicion j, mediante:

(M)

X =1-
(mg,) (26)

donde los subindices S se refieren al azufre total en la poblacion de particulas.



28

4. DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se discuten los resultados obtenidos con el modelo cinético
descrito en el capitulo anterior. La discusion estd dividida en tres secciones.
Primeramente se presenta la prediccion del comportamiento cinético de particulas
individuales de concentrado; en seguida se realiza la validacion del modelo cinético
poblacional comparando sus predicciones con los datos experimentales obtenidos por
Lépez y Basurto [2] y Salas-Tonella [13]. Finalmente, el modelo computacional se
utiliza para analizar la trayectoria de reaccion de la poblacién de particulas dentro del
horno de flujo laminar, y se discute su potencial uso en el analisis del proceso de fusién

instantanea.
Los casos de estudio analizados en este trabajo se muestran en la tabla 11, y representan
una fraccion de los experimentos realizados por Lépez y Basurto [2]. En todos los casos

de la Tabla Il la concentracién de oxigeno en el gas de proceso se mantuvo en 70% vol.

Tabla 1. Casos de estudio del presente trabajo*

Temperatura Fraccién de
Caso Temperatura del | de la pared del | tamafio de la
gas, Tg (°C) horno, Tw (°C) | alimentacion,
pm
1 350 630 Sin cribar
2 350 630 <47
3 550 660 Sin cribar
4 550 660 <47 um
“ Concentracion de Oz en el gas de proceso: 70% vol.

La temperatura del gas de proceso (Tq) mostradas en la tabla 1l fueron las temperaturas
a la cual se realizaron las pruebas experimentales de oxidacion de concentrado de cobre

realizadas en el horno de flujo laminar a nivel laboratorio reportadas por Lépez —
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Basurto [2]. Las temperaturas de la pared del horno (Tw) fueron seleccionadas a partir de
la maxima temperatura medida experimentalmente en el horno [15], o bien a partir de la
minima temperatura que numéricamente se requiere para activar el modelo cinético

durante los célculos, cualesquiera que fuera mayor.

4.1  Cinética de Reaccion de Particulas Individuales

La prediccion de la cinética de particulas individuales es de especial relevancia, ya que
ésta afecta directamente el comportamiento de la poblacion de particulas durante su
vuelo por la camara de reaccion. La Figura 7 muestra el comportamiento de oxidacion
de una particula de 35 um de didmetro, la cual se presenta aqui como un ejemplo. Las
condiciones experimentales corresponden a 70 % de oxigeno y 550 °C en el gas de
proceso. La Figura 7 representa simultaneamente la fraccion de azufre eliminado (X) y la
temperatura de la particula como funcion del tiempo de vuelo. La primera se define

como.

(27)

donde mgy mg, representan la masa de azufre total en la particula al tiempo ty al

tiempo t=0, respectivamente. De acuerdo al modelo cinético planteado en el Capitulo

anterior, mg; incluye el azufre contenido en las especies sulfurosas: CuFeS;, FeSz, FeS,

FeSx y Cu.S en cualquier instante.

La Figura 7 muestra que la eliminacion de azufre de la particula ocurre gradualmente
desde su entrada al horno hasta que alcanza una temperatura cercana a 1000 K. En este
mismo periodo, la temperatura de la particula aumenta rapidamente hasta 890 K como
resultado del intercambio térmico con las paredes del horno y el gas, asi como debido a
las reacciones exotérmicas: (8) y (9). Durante este periodo, la particula se encuentra en

estado sélido y las reacciones estan controladas por la cinética intrinseca.
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didmetro durante su vuelo por la camara de reaccion. Condiciones experimentales: 70 %

de O2 y 550 °C en el gas de proceso, Tw =932.5 K.
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Una vez que se alcanza el punto de fusién del nucleo de sulfuros (1155 K), las
reacciones de oxidacion se aceleran considerablemente al cambiar a control por
transferencia de masa. El calor producido por las reacciones de oxidacion eleva a su vez
la temperatura de la particula de manera subita; esto ocurre a un tiempo aproximado de
0.16 s, lo que a su vez acelera las reacciones de oxidacion. Este ciclo se repite
sucesivamente hasta agotar el contenido de sulfuros en el nucleo fundido. Durante este
trayecto, los o0xidos formados por las reacciones (8), (9) y (12) alcanzan su punto de
fusion (1473 K) y la particula se funde por completo formando una gota.

Se hace notar que la eliminacion total de azufre de la particula (X=1) ocurre cuando ésta
se ha fundido. Al agotarse la generacion de calor por las reacciones de oxidacion, la
particula cede calor hacia los alrededores, disminuyendo su temperatura. Al enfriarse,
alcanza la temperatura de solidificacion de los 6xidos (1473 K) y permanece en ese
valor hasta ceder totalmente su calor latente hacia los alrededores. A partir de ese
momento, la particula compuesta por los productos de oxidacion (Cu20 y CuFezO4)
contintia enfriandose y tiende a alcanzar el equilibrio térmico con los alrededores, los

cuales se encuentran a 939 K.

El comportamiento mostrado en la Figura 7 fue tipico para las particulas de concentrado
con la composicion establecida en la Tabla Ill. En base a lo anterior se puede concluir
que la eliminacién de azufre de la particula ocurre en un 90 % a partir de que el nucleo

de sulfuros se funde, y tiene como resultado la fusién completa de la particula.

Tabla I11. Composicion quimica del concentrado de cobre en por ciento en peso de
fundicion Chagres, Chile.

Especie | % en Peso
Cu 27.8
Fe 26.3
S 32.9
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Adicionalmente, la Figura 7 muestra que la temperatura de la particula puede alcanzar
valores considerablemente superiores a la de sus alrededores, del orden de 3000 K. Este
valor difiere de otros calculos reportados en la literatura [6, 4, 8] que predicen
temperaturas maximas de la particula del orden de 2000 K. Es posible que esta
discrepancia se deba a diferencias en el célculo de la entalpia de la particula y a los

valores asignados a las entalpias de las reacciones de oxidacion por dichos autores.

En la Figura 8 se muestra la evolucion de la composicion quimica de la particula en
términos del nimero de moles presentes de cada especie. Se hace notar que la
calcopirita (CuFeS>) se consume con mayor rapidez que la pirita (FeS.) y desaparece de
la particula antes de que el nicleo de sulfuros se funda, como puede verificarse
comparando con la Figura 7. Consecuentemente, al alcanzarse el punto de fusién del
nucleo éste se compone principalmente de CusS, FeS y FeS,. Al fundirse, la mata
resultante se puede representar como una mezcla de Cu.S y FeSx con soélidos

suspendidos de material inerte de SiOa.

La oxidacion de la mata fundida se observa que ocurre entre t=0.16 y t=0.2 s; es decir,
en un intervalo de 0.04 s. En este periodo se lleva a cabo la reaccion 12 en su totalidad,
lo que trae como consecuencia el rdpido incremento en el nimero de moles de los
productos de la reaccion: CuFe.04 y Cu20. Puesto que la silice (SiO2) se ha considerado
como un inerte en el presente modelo, la cantidad de esta especie permanece constante

en la particula durante todo el proceso.

Las Figuras 7 y 8 muestran que una particula de 35 um requiere de un tiempo de
residencia de aproximadamente 200 ms para llevar a cabo la eliminacion completa de
azufre. No obstante, la alimentacion de un horno de fusién instantanea estd compuesta
por particulas de diferentes tamafios que entran simultaneamente a la camara de
reaccion. En el estudio de Lopez y Basurto [2] se utilizaron como alimentacion
fracciones cribadas asi como el material original sin cribar. Un estudio posterior de

dicho material realizado por Salas-Tonella [13] revel6 la presencia significativa de
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aglomerados en el concentrado original, como consecuencia de un nimero importante de
particulas ultrafinas (<4 um) adheridas a las particulas grandes. Dichos aglomerados se

observaron ain en las fracciones cribadas en seco.

Lo anterior implica que en los experimentos realizados por Lépez y Basurto [2], la
alimentacion al horno consistié de una distribuciéon de tamafios. Consecuentemente, es
de interés predecir el comportamiento de oxidacion de particulas individuales de
diferentes tamarios con el fin de estimar su posible efecto sobre el comportamiento de

oxidacion de la nube de particulas durante los experimentos.

La Figura 9 muestra la temperatura calculada de particulas individuales en el intervalo
de 0-65 um a lo largo de la cAmara de reaccién. Por simplicidad, se muestran resultados
selectos. Se observa que las particulas de tamafio inferior a 50 pm presentan el
comportamiento general mostrado en la Figura 9. Por lo tanto, dichas particulas logran
fundirse por completo durante el vuelo y posteriormente solidificarse hasta alcanzar el
equilibrio térmico con sus alrededores. En estas particulas, la distancia a la cual se
alcanza la fusion del nicleo de sulfuros previo al subito aumento de temperatura,
aumenta con el tamafio de particula. Esto es debido a que las particulas grandes poseen
mayor masa que las pequefias; consecuentemente, requieren de mayor cantidad de calor
para elevar su temperatura hasta su punto de fusion, por lo que ésta ocurre a una

distancia mayor de la entrada.

Se hace notar que las particulas de 50 um logran fundirse por completo pero no alcanzan
a solidificarse posteriormente durante el vuelo, por lo que abandonan la cdmara de
reaccién en forma de gotas. De acuerdo al comportamiento observado en la Figura 9, es
de esperarse que éste represente el maximo tamafo de las particulas que logran oxidarse
por completo en el reactor. En contraste, las particulas de 65 pum y méas grandes no
alcanzan la fusion del nucleo de sulfuros durante el vuelo y por lo tanto abandonan la

camara de reaccion en estado sélido como particulas parcialmente oxidadas.
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Una observacion global de la Figura 9 indica que la maxima temperatura alcanzada por
las particulas una vez lograda la fusion del nicleo de sulfuros, aumenta conforme el
tamario de particula disminuye, y varia entre 3000 y 3600 K. Esto es consistente con la
discusion previa y se explica en funcion de la masa de las particulas. Como se discute

mas adelante, esto tiene implicaciones en la cinética de las reacciones de oxidacion.

La Figura 10 muestra la fraccion de azufre eliminado de las particulas correspondientes
a la Figura 9. Los resultados son consistentes con la discusion previa. Las particulas
pequefias (0-20 um) reaccionan rapidamente y se oxidan por completo en los primeros
15 cm de recorrido por la cdmara de reaccién. Las particulas de tamafio intermedio (35-
40 um) completan su oxidacion a una distancia de 45-65 cm de la entrada. Finalmente,
las particulas mas grandes que logran oxidarse por completo en el reactor son del orden
de 50 um. Tamafios mayores a éste no logran fundirse durante su trayecto y por lo tanto

su eliminacion de azufre es pobre al abandonar la camara de reaccion.

En concordancia con la discusién previa, la distancia requerida para alcanzarse la etapa
de rapida eliminacién de azufre de las particulas aumenta con su tamafo, lo que
evidencia el fuerte acoplamiento entre la cinética de las reacciones de oxidacion y el

balance de energia en las particulas.

Es de interés notar que, una vez que las particulas logran fundirse, el tiempo requerido
para eliminar por completo el azufre aumenta con el tamafio de particula. Esto se refleja
en la Figura 10 por la pendiente de las curvas durante la etapa de rapida eliminacion de
azufre, la cual disminuye conforme el tamafio de particula aumenta. Esto se explica en
funcidon de que la cantidad de sulfuros presentes en las particulas aumenta con su tamafio
y que, de acuerdo a la Figura 9, las particulas grandes alcanzan temperaturas menores

que las pequefias, lo que afecta directamente a la rapidez de las reacciones de oxidacion.

Los comportamientos observados en las Figuras 9 y 10 tienen implicaciones préacticas,

ya que la alimentacién a un horno de fusion instantanea a nivel industrial puede incluir
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una amplia distribucion de tamarios. Por lo tanto, existe la posibilidad de que, al llegar al
asentador, la nube de particulas consista de una poblacién diversa que incluya: particulas
solidas totalmente oxidadas, gotas y particulas sélidas parcialmente fundidas y particulas

solidas que no alcanzaron a fundirse.

Debido a que los cambios de temperatura y composicion en las particulas son muy
rapidos una vez que se alcanza la fusion del ndcleo de sulfuros, es muy factible que la
distribucion de temperaturas y composicion en la nube de particulas sea no uniforme. Si
en la alimentacion hay particulas excesivamente grandes, éstas pasaran a través de la
camara de reaccion practicamente sin reaccionar, lo que es en detrimento de la eficiencia
del proceso. Para las condiciones experimentales mostradas en la Figura 9, esta

situacion se presenta en las particulas de tamafios superiores a 65 pm.

Sin embargo, es de esperarse que este valor dependa de las condiciones de operacion del
horno y la composicion inicial de las particulas. Un modelo cinético como el presente
podria ser de utilidad en tales casos para estimar las condiciones a las que debe llevarse
a cabo la molienda del concentrado con el fin de garantizar su adecuado procesamiento

en el horno.

4.2 Validacion del Modelo Cinético

En consecuencia con la discusion anterior, en la presente seccién se presenta la
comparacion de las predicciones del modelo cinético poblacional descrito en el Capitulo
3 con los datos experimentales obtenidos por Lopez y Basurto [2] y Salas-Tonella [13].
Con el fin de abreviar la discusion, se presentan los resultados del caso 3 de la Tabla Il
correspondientes al material sin cribar, oxidado en una atmdésfera de 70% vol. de
oxigeno y temperatura de 550 °C en el gas de proceso. Los resultados completos de la

validacion del presente modelo se enlistan en el Apéndice B.



39

La validacion del modelo se realizd en términos de la composicion quimica de la
poblacién de particulas recolectadas en diferentes posiciones a lo largo de la cdmara de

reaccion mostrada en la Figura 8. Los andlisis de las muestras comprendieron:

(@) el contenido de azufre

(b) la fraccion de azufre eliminada de la poblacion

(c) el contenido de Cu y Fe total,

(d) el contenido de las especies: CuFeS,, FeSz, Cu,S, CuFe204 Yy SiO2

Modelos cinéticos similares reportados en la literatura [4, 6] tradicionalmente son
validados en términos de la fraccion de azufre eliminada de las particulas v,
ocasionalmente, de la temperatura del gas de proceso [8]. Hasta donde es del
conocimiento del autor, el presente trabajo reporta por primera vez la validacion de un
modelo cinético poblacional en términos de un nimero importante de caracteristicas de

la poblacion de particulas medidas simultdneamente durante su oxidacion.

La seleccion de las variables de respuesta en el listado anterior estuvo en funcién de los
objetivos inherentes al proceso de fusién instantdnea de concentrados, los cuales
incluyen la eliminacion de azufre de las particulas y la formacion de mata de cobre
(Cuz2S-FeSy). Asimismo, se incluyé la composicion de CuFe>Os ya que dicha especie
demostrd ser uno de los principales productos de oxidacion durante el estudio de

microscopia realizado por Salas-Tonella [13] a las particulas oxidadas.

La temperatura de las particulas individuales no fue medida experimentalmente por
Ldopez y Basurto [2]. Para tal medicion se requiere un sistema de pirometria sofisticado,
tal como el reportado por Laurila et. al. [14], el cual no se dispuso durante los
experimentos. Por lo anterior, la validacion del presente modelo en términos de la

temperatura de las particulas no pudo realizarse de manera directa.
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Por otro lado, los calculos de la seccion anterior demuestran que la composicién de la
particula y el balance de energia se hallan fuertemente acoplados entre si. Por lo tanto, es
razonable suponer que la validacion de la temperatura de la particula puede inferirse de
manera indirecta a partir de la validacion de la composicion de la poblacion de

particulas.

La Figura 11 muestra la distribucion de tamafios reportada por Salas — Tonella [13] del
material sin cribar asi como de la fraccion <47 um de la Tabla Il, en términos de la

funcion de densidad mésica, f3 (X). Esta se define como:

m(x)

28
m; AX (¢8)

f3(X) =

donde m(x) es la masa de la fraccidon de tamafio de diametro x, mr es la masa total de la
poblacion, y Ax es el intervalo de la fraccion de tamafio. La Figura 11 indica que la
distribucion de tamafios es multimodal; es decir, presenta varios maximos. Asimismo,

ambas distribuciones muestran un alto contenido de particulas ultrafinas (<5 um).

El andlisis detallado de ambas distribuciones se muestra en la Tabla IV en la cual se
muestra que el contenido de particulas de tamafios menores a 40 um es
considerablemente mayor para la fraccion sin cribar que para el material cribado.
Observaciones microscopicas realizadas por Salas-Tonella [13] revelaron la presencia de
numerosos aglomerados en el material inicial. Dichos aglomerados no pudieron ser
destruidos durante el cribado en seco, por lo que es factible que esta sea la causa de los
valores de la Tabla IV. La Figura 11 se obtuvo después de exponer cada muestra a un
proceso de sonicacion durante tres minutos, lo cual dispersé los aglomerados y permitié

detectar la presencia de las particulas ultrafinas.
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Tabla IV. Distribucion de tamarios de la poblacion de particulas, % peso.

Fraccion < 47um Fraccion Sin Cribar
Particulas Ultrafinas
4,51 6.25
(<5 um)
<20 um 13.49 55.10
<40 um 42.55 79.80
Tamafo Promedio 44.10 pm 27.70 um

Los valores numéricos de la Figura 11 fueron utilizados para calcular los valores de wij;
requeridos en la ecuacion (22), a partir de los cuales se obtuvieron los valores promedio

de la poblacidn de particulas que a continuacion se discuten.

La Figura 12 muestra los valores experimentales del contenido de azufre en las muestras
oxidadas del material sin cribar y los correspondientes valores calculados por el modelo
cinético poblacional. Se observa que las predicciones del modelo concuerdan bien con
los datos experimentales. Como era de esperarse, el contenido de azufre disminuye
conforme la nube de particulas desciende por la camara de reaccién. Sin embargo, es de
interés hacer notar que la pérdida de azufre de la poblacion de particulas se inicia desde
su entrada al horno y se lleva a cabo de manera gradual conforme la nube de particulas

viaja por el reactor.

Este resultado contrasta significativamente con el comportamiento de las particulas
individuales discutido en la seccion anterior, e indica la fuerte influencia de la
distribucion de tamarios sobre el comportamiento de oxidacion de la poblacion de
particulas. EI comportamiento experimental mostrado en la Figura 12 no puede
predecirse partiendo de la suposicion de que la alimentacion consta de un solo tamafio

de particula.
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En la Figura 13 se muestra el grado de eliminacién de azufre X definido por la Ecuacion
(27). A diferencia de los resultados mostrados en la Figura 12, esta variable no es
afectada por el cambio en la masa total de las particulas, ya que esta referida a la masa
inicial de azufre en la poblacion que entra al horno. La Figura 13 muestra una aceptable
concordancia entre los valores calculados y los experimentales, lo que sugiere que el
modelo cinético es capaz de representar la pérdida de azufre de la poblacion de
particulas con un aceptable grado de exactitud. Los valores experimentales de X
aumentan gradualmente con la distancia y parecen tender a un valor asintético, mientras
el modelo predice el continuo aumento mas alla del Gltimo valor experimental. Esta
discrepancia puede ser debida a que el modelo no considera otros factores tales como el
blogueo de poros en la capa de 6xidos que rodea a los sulfuros fundidos, y a la posible

presencia de fragmentacion.

En las Figuras 14 y 15 se muestran los valores calculados del contenido de cobre y
hierro totales, respectivamente, en la poblacion de particulas y los determinados
experimentalmente mediante la técnica de absorcion atomica. En ambos casos las
predicciones del modelo cinético poblacional concuerdan satisfactoriamente con los

valores experimentales.

Las variaciones observadas en la composicion de Cu y Fe son pequefas debido
principalmente a dos factores. Primeramente, tanto el Cu como el Fe integran una parte
significativa de la composicion de las particulas y no experimentan vaporizacion
apreciable durante el trayecto de las mismas por la camara de reaccion.
Consecuentemente, para propdésitos practicos la masa de ambos elementos es constante

en las particulas.
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660 °C
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Figura 14. Valores del contenido de Cu de la poblacién de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura 15. Valores del contenido de Fe de la poblacién de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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En segundo término, los cambios en la masa total de las particulas se deben
fundamentalmente al resultado neto entre la pérdida de azufre como SO gaseoso y la
ganancia de oxigeno para formar CuFe2O4 y CuO. De acuerdo al presente modelo, este
intercambio puede representar una pérdida de hasta el 10% de la masa inicial de las
particulas si éstas se oxidaran por completo en el reactor. Este cambio en la masa total

no afecta significativamente su composicion de Cu y Fe.

Las Figuras 16 a 18 muestran las predicciones del modelo en relacion a las especies
sulfurosas: CuFeS;, FeS; y CuoS, respectivamente. Dichas especies representan las
fuentes de azufre en las particulas y por tanto estan relacionadas con los resultados
globales mostrados en las Figuras 12 y 13. Sin embargo, la verificacion de la
composicion de las especies sulfurosas representa una prueba mas rigurosa, en virtud de

que estan relacionadas con la rapidez individual de las reacciones (3), (4), (8), (9) y (12).

Las Figuras 16 a 18 muestran que el modelo fue capaz de predecir en términos
generales la rapidez de oxidacion de las especies individuales, la cual indica que las
especies sulfurosas reaccionaron rapidamente dentro de wuna distancia de
aproximadamente 30 cm a partir de la entrada, después de lo cual lo hicieron de manera
mas lenta hasta llegar al final del reactor. Esto concuerda con las tendencias observadas
en las Figuras 18 y 19 y sugiere que en esta distancia las particulas mas finas de la
poblacién se oxidaron por completo, mientras el resto de las particulas continuaron su
trayectoria de reaccion durante el vuelo. Una vez mas, el comportamiento mostrado en
las Figuras 16 a 18 no puede ser obtenido a partir de un modelo cinético que suponga
una alimentacién de un solo tamafio de particula, lo que refuerza la hipétesis de la fuerte
dependencia del comportamiento de oxidacion de la poblacion con respecto a la

distribucién de tamafios.
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Figura 16. VValores del contenido de CuFeS: de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660° C
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Figura 17. Valores del contenido de FeS> de la poblacion de particulas experimental y

calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura 18. Valores del contenido de Cu>S de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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De acuerdo a las observaciones experimentales [13], las ferritas (CuFe20.) representaron
uno de los principales productos de oxidacién. La Figura 19 muestra los valores
calculados de este producto de acuerdo a la reaccion (12) y los valores experimentales
determinados en el sistema QEMSCAN [13]. En este caso, el modelo tiende a
sobreestimar la cantidad de CuFe;O4 presente en las particulas. Esta discrepancia es
posible que se deba a que el modelo no considera la posible formacién de otras fases,
tales como magnetita (FezO4) y wistita (FeO), las cuales fueron detectadas por el
sistema QEMSCAN [13]. A pesar de lo anterior, se hace notar que la tendencia en la
curva calculada por el presente modelo sigue en términos generales la observada por los
datos experimentales. El perfeccionamiento del modelo para predecir con mayor

precision esta variable sera materia de trabajo futuro en este laboratorio.

Finalmente, la Figura 20 muestra los valores calculados y experimentales del contenido
de silice en la poblacion de particulas. Esta especie se considera un inerte ya que no
participa en las reacciones de oxidacién, aunque es probable que intervenga en las
reacciones de formacién de escoria una vez que las particulas se funden por completo
durante el vuelo [12]. Los datos experimentales de la Figura 20 muestran que la
composicidn de esta especie se mantiene aproximadamente constante durante el vuelo de

las particulas, lo cual fue reproducido razonablemente por el modelo cinético.

Los resultados de esta seccion muestran que el presente modelo es capaz de reproducir
razonablemente las caracteristicas principales de la poblacion de particulas durante su
oxidacion a lo largo de la cdmara de reaccion de un horno de flujo laminar a nivel
laboratorio. Por lo anterior, se considera que el modelo puede ser utilizado como una
herramienta de analisis del proceso de fusion instantdnea. Un ejemplo de dicha

aplicacion se discute en la siguiente seccion.
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Figura 19. Valores del contenido de CuFe2O4 de la poblacion de particulas experimental
y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura 20. Valores del contenido de SiO> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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4.3 Anélisis del Proceso de Fusion Instantanea

Habiendo validado el presente modelo, éste puede ser utilizado para realizar un analisis
del proceso de fusion instantanea. Una practica comdn en el desarrollo de modelos de
esta naturaleza consiste en representar la poblacion de particulas mediante un solo
tamano, el cual se toma como el tamafio promedio de la poblacion que es alimentada al
horno. Si el material alimentado es una fraccion cribada, es comdn calcular el tamafio
promedio a partir de los tamafios de las aberturas de las cribas superior e inferior,
utilizando la definicién del promedio geométrico o aritmético. Cuando se dispone de la
distribucion de tamafios experimental, el tamafio promedio puede obtenerse a partir de

dicha distribucion.

Con el fin de evaluar la confiabilidad de este procedimiento, se determind el tamafio
promedio de la poblacion de particulas alimentado en cada condicion experimental.
Utilizando este valor, se repitieron los calculos de la seccion anterior. Un ejemplo de
dichos célculos se muestra en la Figura 21 en términos de la fraccion de azufre
eliminado de las particulas de la fraccion sin cribar. En este caso, el tamafio promedio de

la poblacion determinado a partir de la distribucién de tamafios fue de 27.7 um.

La Figura 21 muestra que la cinética de la poblacion calculada por el modelo de la
particula individual es sustancialmente diferente de la obtenida por el modelo
poblacional. El primero predice un comportamiento similar al mostrado en la Figura 7
en la cual hay una pérdida rapida de azufre cuando la particula se funde. El segundo
predice una pérdida gradual de azufre durante todo el trayecto de la nube de particulas.
Puesto que el modelo poblacional se demostré que predice aceptablemente el
comportamiento experimental, es claro que la distribucidn de tamafios juega en este caso
un papel relevante en la cinética de la poblacion de particulas. Por lo tanto, la

representacion de dicha poblacion utilizando el tamafio promedio no es realista.
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Figura 21.Predicciones de la fraccion de Azufre eliminado del modelo cinético
poblacional y el del tamafio promedio de la poblacion de la fraccion sin cribar en
condiciones de oxidacion de 70 % en volumen de O, temperatura de 550 °C en el gas de
proceso, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Una aplicacion del presente modelo consiste en estudiar el posible efecto de cambios en
la composicién de las particulas sobre la cinética de la poblacion. Este tipo de
situaciones ocurren frecuentemente en la practica ya que la composicion del mineral que
se procesa suele fluctuar con el tiempo como resultado de variaciones naturales en la

mena o la adquisicion de concentrados externos para su procesamiento.

La Tabla V muestra tres casos hipotéticos de concentrados ricos en CuFeS,, FeS,y CusS,
asi como el concentrado de referencia utilizado en este estudio. Se hace notar que los
tres casos hipotéticos representan los valores extremos en la composicién de las
particulas con respecto a la composicion de referencia. Por lo tanto, cualquier otro caso
intermedio se ubicara entre el comportamiento observado para dichos casos extremos.
Para estos célculos, se supuso que la distribucion de tamafios es idéntica a la del material

sin cribar mostrada en la Figura 11 y la temperatura del gas de proceso se fijo en 550 C.

Tabla V. Ejemplos de diversos materiales de diferente Composicion quimica inicial

en % peso.
Especie Quimica Caso A Caso B Caso C Caso D

CuFeS; 49 84 1 1
FeS; 27 1 84 1
CuzS 10 1 1 84
SiOz 14 14 14 14

Cu 27.8 29.9 1.15 67.4

Fe 26.3 26.0 39.4 0.77

S 32.9 30.1 45.5 17.8

Los resultados de dichos calculos se muestran en la Figura 22 en téerminos del contenido
de azufre en la poblacién. De acuerdo a las predicciones del modelo, la eliminacion de
azufre es més rapida para los concentrados con alto contenido de CuFeS; (casos Ay B)
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Figura 22. Predicciones del contenido de azufre del modelo cinético poblacional con
diferente composicion quimica inicial en condiciones de oxidacién de 70 % en volumen
de O, temperatura de 550 °C en el gas de proceso, temperatura de la pared del horno:
660 °C
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que para aquellos ricos en FeS, (Caso C) y CuzS (caso D). Para este ultimo, el modelo
predice una oxidacién minima durante todo el proceso a pesar de que la alimentacion
contiene un alto porcentaje de particulas finas. Estos resultados muestran una posible
aplicacion del presente modelo. Nuevamente, se hace notar la importancia de incluir la
distribucion de tamafios para predecir el proceso de oxidacion de la poblacion de

particulas.



60

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Los resultados de este trabajo pueden resumirse de la siguiente manera:

1)

2)

3)

4)

5)

Se desarroll6 un modelo cinético poblacional para predecir la composicion
quimica de una nube de particulas de concentrado de cobre durante su oxidacion
en condiciones de fusion instantanea en un horno de flujo laminar.

Las predicciones del modelo indican que la rapidez de oxidacion de las particulas
individuales depende fuertemente de su tamarfio, siendo las particulas finas mas
reactivas que las particulas grandes.

En base a la comparacién con los datos experimentales, se encontrdé que el
comportamiento de oxidacion de la nube de particulas esta fuertemente afectado
por la distribucion de tamafios y no puede ser estimado en funcion de un tamafio
Unico de la alimentacion.

En términos generales, las predicciones del modelo mostraron concordancia
razonable con los datos experimentales en términos de la fraccion de azufre
eliminado y la composicion elemental y mineralogica de la poblacion de
particulas.

Los resultados de este trabajo muestran el uso potencial del presente modelo para

llevar a cabo estudios de analisis del proceso de fusion instantanea.

5.2 Recomendaciones

1)

2)

Incorporar al modelo cinético la posible formacién de especies quimicas como
CuO, FeO y Fe30s en la capa de oxidos formada durante el proceso de
oxidacion.

Realizar mayor experimentacion con concentrados de cobre con otras
caracteristicas a las del concentrado de cobre de fundicion Chagres, Chile,
previamente caracterizados para validar el modelo cinético con otros materiales.

3) Acoplar un modelo de expansién y fragmentacion de particulas de concentrado

de cobre al modelo cinético propuesto.



APENDICE A

2.- Agregar 20ml H2NOs conc. 3.-Agregar 100mg de KCIOs y 4.- Agregar 10ml de HCl y calentar
y calentar por 20 minutos calentar hasta reducir el volumen hasta reducir el volumen

L —_

8.- Afiadir K2S207 al material 7.- Calcinar los filtros a 600°C 6.- Filtrar las muestras 5.- Agregar 40ml de agua deionizada

fundido y volver a fundir a por 30 minutos y calentar por 20 minutos

600 °C por 5 minutos
| = |

9.- Disolver el material 10.- Filtrar y aforar 11.- Preparar diluciones 12.- analizar las muestras
fundido con una solucién para leer en absorcién en el equipo

de H2SO4y H20 1:1 atémica

Figura Al. Ruta para el analisis de muestras por la técnica de absorcion atémica.

19



APENDICE B

Comparacion de las predicciones del modelo con los datos experimentales.

Resultados correspondientes al caso 1 mostrado en la tabla I1.
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Figura B.1.1. Valores del contenido de azufre experimental y calculado. Material sin
cribar. Condiciones experimentales: 70 % de Oz en el gas de proceso, temperatura del

gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C.
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Figura B.1.2. Valores de la fraccion de azufre eliminado de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:

630 °C
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Figura B.1.3. Valores del contenido de Cu de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.1.4. Valores del contenido de Fe de la poblacidn de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.1.5. Valores del contenido de CuFeS; de la poblacion de particulas
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experimental y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:

660° C
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Figura B.1.6. Valores del contenido de FeS> de la poblacion de particulas experimental y

calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.1.7. Valores del contenido de Cu.S de la poblacion de particulas experimental
y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.1.8. Valores del contenido de CuFe2O4 de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material sin cribar .Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:
630 °C
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Figura B.1.9. Valores del contenido de SiO> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Resultados correspondientes al caso 2 mostrado en la tabla Il.
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Figura B.2.1. Valores del contenido de azufre experimental y calculado. Material < 47
um Condiciones experimentales: 70 % de Oz en el gas de proceso, temperatura del gas:
350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.2.2. Valores de la fraccion de azufre eliminado de la poblacion de particulas

experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O

en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:
630 °C
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Figura B.2.3. Valores del contenido de Cu de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.2.4. Valores del contenido de Fe de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.2.5. Valores del contenido de CuFeS; de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O
en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:

630 °C
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Figura B.2.6. Valores del contenido de FeS> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.2.7. Valores del contenido de Cu.S de la poblacion de particulas experimental
y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de Oz en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Figura B.2.8. Valores del contenido de CuFe204 de la poblacién de particulas
experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno:

630 °C
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Figura B.2.9. Valores del contenido de SiO> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 350 °C, temperatura de la pared del horno: 630 °C
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Resultados correspondientes al caso 3 mostrado en la tabla I1.
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Figura B.3.1. Valores del contenido de azufre experimental y calculado. Material sin
cribar. Condiciones experimentales: 70 % de Oz en el gas de proceso, temperatura del
gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.3.2. Valores de la fraccion de azufre eliminado de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:
660 °C
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Figura B.3.3. Valores del contenido de Cu de la poblacién de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.3.4. Valores del contenido de Fe de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C



84

60
55 F

% CuFeS,

a

0 '] '] '] '] '] '] '] '] ']

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Distancia a lo Largo del Reactor (m)

Modelo Poblacional O Datos Experimentales

Figura B.3.5. Valores del contenido de CuFeS; de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:
660° C
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Figura B.3.6. Valores del contenido de FeS> de la poblacion de particulas experimental y

calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.3.7. Valores del contenido de Cu.S de la poblacion de particulas experimental
y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.3.8. Valores del contenido de CuFe204 de la poblacién de particulas
experimental y calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O>
en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:
660 °C
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Figura B.3.9. Valores del contenido de SiO> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material sin cribar. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.4.1. Valores del contenido de azufre experimental y calculado. Material < 47
um. Condiciones experimentales: 70 % de O- en el gas de proceso, temperatura del gas:

550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.4.2. Valores de la fraccion de azufre eliminado de la poblacion de particulas

experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O

en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:
660 °C
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Figura B.4.3. Valores del contenido de Cu de la poblacién de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.4.4. Valores del contenido de Fe de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.4.5. Valores del contenido de CuFeS; de la poblacion de particulas
experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O
en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:

660 °C
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Figura B.4.6. Valores del contenido de FeS> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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Figura B.4.7. Valores del contenido de Cu.S de la poblacion de particulas experimental
y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de Oz en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C



80

70

% CuFe,O,
3
o

Figura B.4.8. Valores del contenido de CuFe2O4 de la poblacion de particulas

a

0.2 0.3 0.4 0.5
Distancia a lo Largo del Reactor (m)

Modelo Poblacional

0.6 0.7 0.8

O Datos Experimentales

0.9

96

experimental y calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O
en el gas de proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno:

660 °C
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Figura B.4.9. Valores del contenido de SiO> de la poblacion de particulas experimental y
calculado. Material < 47 um. Condiciones experimentales: 70 % de O en el gas de
proceso, temperatura del gas: 550 °C, temperatura de la pared del horno: 660 °C
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APENDICE C
Programas de computo y archivos de datos para ejecucion del modelo cinético

poblacional

Archivos de datos para material sin cribar y para material cribado (< 47 um), junto con
el modelo cinético aplicado a la poblacion de particulas individuales codificado en
Fortran 90, asi como archivo en lenguaje computacional el cual recopila la informacién
generada de cada particula de la distribucion de particulas para generar el modelo
poblacional.

NOTA: Lo unico que se vario en el programa de datos al ejecutar el programa fue sélo el
tamario de particula y la temperatura Tw = Tgbuik

Modelo Cinético Poblacional Codificado en Lenguaje Fortran 90

I acoplamiento de todas las etapas individuales del modelo cinetico propuesto con sus
respectivas
I notas y/o aclaraciones.

I empezaremos delcarando constantes y variables a lo largo de toda la trayectoria, para
continuar

I con (1) la evaporacion de S de CuFeS2, (2) evaporacion de S de FeS2, (3) oxidacion
de CuFeS2y

I' (4) fusion de las particulas

I evaporacion de S2 de CuFeS2
I 2 CuFeS2 (s) ======> Cu2S (s) + 2 FeS (s) + 1/2 S2 (g)

I evaporacion de azufre de la pirita (FeS2)
I FeS2(s) ======> FeS (s) + (1/2)S2 (9)

I Oxidacion de calcopirita de concentrado de Cu
I CuFeS2(s) + (1/2)02 (g)=====> (1/2)Cu2S (s) + FeS (s) + (1/2)S02 (g)

I etapa de fusion de la particula
I Cu2S (I) + yFeS (I) + zO2 (g) ======> (y/2) CuFe204 (s) + (1-0.25y)Cu20 (s) +
(y+1)SO2 (g)

I metodologia "particula de concentrado™ suponiendo base 100
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IMPLICIT REAL*8(a-h,0-2)

DIMENSION HI0(10),CP0(10),CP1(10),CP2(10),COMP(10),wj(200),dpi(200)
COMMON
& MELTP/TMELS, TMELO,FS,FO,IMELT
&/TPITER/TLOW, THIGH
data (HI0(1),1=1,7)/-1037452.388d0,-1419632.06500,-499566.4522d0, -
1156665.5670,
&-1192311.187d0,-4034517.928d0,-15159826.24d0/

¢ Cps promedio de solido tomados del HSC, J/kg K:
data (CPO(1),1=1,7)/526.d0,518.d0,534.2d0,690.d0,437.4d0,836.d0,915.d0/

¢ Cps de CPY,PY y SIO2 tomados del programa de Chaubal:
C data (CPO(1),1=1,7)/584.11,573.34,534.0,683.0,594.0,961.0,896.83/
¢ HI0s de Chaubal:
C DATA (HI10(1),1=1,7)/-1.038154e6,-1.43085€6,0.0,0.0,0.0,0.0,-1.5163e7/
C
data (CP1(1),1=1,7)/0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0/
data (CP2(1),1=1,7)/0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0,0.d0/

open(5,file="constantesSinCribar2.txt')
read(5,*)kaprint  !contador para imprimir datos
read(5,*)pctwCuFeS2 1% en peso de calcopirita en la muestra original
read(5,*)pctwFeS2 1% en peso de pirita en la muestra orinigal
read(5,*)pctwCu2S 1% en peso de calcocita en la muestra original
read(5,*)pctwSiO2 1% de silice en la muestra original
read(5,*)delta,tmax !delta t, tiempo maximo en [s]

read(5,*)vd Ivelocidad de la particula, m/s

read(5,*)g IRapidez de expansion particula sélida [m/s]
read(5,*)denp Idensidad de la particula solida en [kg/m3]
read(5,*)y0O2 Ifraccion de O2 para calc. conc. de CO2
read(5,*)ktg 10=Tgbulk; [1]=perfil 350 C; [2]=perfil 550 C

read(5,*)Tgbulk,alfa 'temp. del gas en el seno del fluido [K], exponente, 1/s
read(5,*)Tp0 Itemp. inicial de la particula en [K]

read(5,*)Tw Itemperatura de la pared del horno [K]

read(5,*) Tmels, Tmelo 'Temperatura de fusion de sulfuros y oxidos, K
read(5,*)Tlow, Thigh !'Limites de busqueda de temperatura de la particula, K
read(5,*)epsilon lemisividad de la particula, factor de expansion
read(5,*)ndp

do i=1,ndp

read(5,*)dpi(i),wj(i) !'lee tamafio y fraccion peso

end do

close(5)
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Verifica que la sumatoria de las fracciones peso es igual a la unidad.
De no ser asi, normaliza:

sumw=0.d0

do j=1,ndp
sumw=sumw-+wj(j)

end do

do j=1,ndp

wij(j)=wj(j)/sumw

end do

RGC=1.d0 !Variable muda, no se usa en la presente version

T0=298.d0 !'Temp de referencia para el calculo de la entalpia de la particula, K
P=101.3d0 I[kPa]

R=8.31d0 I[J/mol.K]

Rg=0.08205d0  ![atm.L/mol.K]

Tc02=154.4d0 ![K]

Pg=1.d0 I[atm]

stBIt=5.6704d-8 !cte stefan-boltzman [J/s*m2*K4]
aNu=2.d0 INumero de Nusselt

Sh=2.d0 INo. Sherwood
Tfusion=TMELO

NMCMP=7

Calcula los tamafios iniciales de las particulas, en m
dxx=(dpOmax-dp0)/float(ndp-2)

IMPRIME EN BASE DE DATOS PARA PROGRAMA Ensamblador
open(2,file='"Kinetics.DB',form="unformatted’)

write(2)delta,tmax  lincremento de tiempo, tiempo maximo (s)
write(2)vd Ivelocidad de desplazamiento, m/s
write(2)ndp I no. de valores de dp
write(2)(wj(j),j=1,ndp) Ifraccion peso de cada fraccion en la alim.
write(2)dp0,dpOmax ILimite de tamafios de las particulas

write(2)dxx !limites de tamafios alimentados, en micras
Calcula el numero de datos por tamafio de particula y reporta en la base de datos

ndatos=1
ms=0
tt=0.d0
do while (tt.It.tmax)
tt=tt+delta

ms=ms+1
if(ms.eq.kaprint)then
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ms=0

ndatos=ndatos+1

endif

end do
write(6,*)'ndatos=",ndatos
WRITE(2)ndatos

denm=denp
RGC=1.d0 !Variable muda, no se usa en la presente version
T0=298.d0 !Temp de referencia para el calculo de la entalpia de la particula, K
P=101.3d0 I[kPa]
R=8.31d0 I[J/mol.K]
Rg=0.08205d0  ![atm.L/mol.K]
Tc02=154.4d0 ![K]

Pg=1.d0 I[atm]

stBIt=5.6704d-8 !cte stefan-boltzman [J/s*m2*K4]
aNu=2.d0 INumero de Nusselt

Sh=2.d0 INo. Sherwood
Tfusion=TMELO

NMCMP=7

xmwtCuFeS2=183.513d0 ![kg/kmol]
xmwtFeS2=119.967d0 ![kg/kmol]
xmwtFeS=87.907d0  ![kg/kmol]
xmwtCu25=159.152d0 ![kg/kmol]
xmwtS=32.066d0 ITkg/kmol]
xmwtS02=64.0588d0 ![kg/kmol]
xmwtSi02=60.0843d0 ![kg/kmol]
xmwtCuFe204=239.2376d0 ![kg/kmol]
xmwtCu20=143.0914d0 ![kg/kmol]
xmwtCu=63.546d0  ![kg/kmol]
xmwtFe=55.847d0  ![kg/kmol]
xmwtO02=32.d0 I[kg/kmol]
XxmwtN2=28.d0 ITkg/kmol]
pi=3.141592654d0

INICIA CALCULOS PARA NDP TAMARNOS DE PARTICULA INICIAL

do i=1,ndp

dpO=dpi(i)

Tp=TpO

dp=dp0

kont=0
Vp=(4.d0/3.d0)*pi*(dp/2.d0)*(dp/2.d0)*(dp/2.d0) ![m3]
S=4.d0*pi*(dp/2.d0)*(dp/2.d0) Im2]



WritE(G,*)' dp = ',dp,':: === == == '
xmp=denp*Vp ITkg]

XmpO=xmp I [ka]
XxmOCuFeS2=(xmp*pctwCuFeS2)/100.d0 I [ka]
xmOFeS2=(xmp*pctwFeS2)/100.d0 I [ka]
XxmOCu2S=(xmp*pctwCu2S)/100.d0 I [ka]
xmSiO2=(xmp*pctwSi02)/100.d0 I [ko]

Xn0CuFeS2=xmOCuFeS2/xmwtCuFeS2 ITkmol]
xns2max2=xn0CuFeS2/4.d0 ITkmol]

Xn0Cu2S=xm0OCu2S/xmwtCu2S I[kmol]

Xn0FeS2=xmOFeS2/xmwtFeS2 ITkmol]
xnS2max1=xn0FeS2/2.d0 !limite estequiométrico:maxima cantidad de S2

eliminable

c

[kmol]

yy=xn0FeS2/xn0CuFeS2
y=0.d0

write(6,*)'yy="yy

pause
XNOSCuFeS2=2.d0*xn0CuFeS2
xn0SFeS2=2.d0*xn0FeS2
XN0SCu2S=xn0Cu2S
xn0Stotal=xn0SCuFeS2+xn0SFeS2+xn0SCu2S
xmOStotal=xn0Stotal*xmwtS
xn0Cu2S=0.0

Xxn0FeS=0.d0

XxN02=0.5d0*xn0CuFeS2 'oxigeno estequiométrico p/oxidacion de CuFeS2

xNo2pirita=xn0FeS2 oxigeno estequiometrico p/oxidacion de FeS2 [kmol]

calcula la fraccion de cada especie, (masa i)/xmp
comp(1)=xm0CuFeS2/xmp0
comp(2)=xmOFeS2/xmp0
comp(3)=xm0Cu2S/xmp0

comp(4)=0.d0 IFeS

comp(5)=0.d0 ICu20

comp(6)=0.d0 ICuFe204
comp(7)=xmSiO2/xmp0 !Si02

wfCuFeS2=comp(1)
wfFeS2=comp(2)
wfCu2S=comp(3)
wfFeS=comp(4)

102
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wfCu20=comp(5)
wfCuFe204=comp(6)
wfSiO2=comp(7)
wfFeSx=0.d0

constantes para calcular los Cpi (capacidad calorifica de las especies)

Species :

[1] => CuFeS2
[2] => FeS2

[3] =>Cu2s

[4] =>FeS

[5] =>Cu20
[6] => CuFe204
[7] =>Si02

la forma de la expresion para Cp = CPOi + CP1i*Tp + CP2i/(Tp*Tp) en

[J/kg.K]

HoCu2slig=-6.8d7  1J/kmol
HoFeSliqg=-6.4d7
HoCuFe204=-9.65d8
HoCu20=  -1.71d8
HoSO=4.776d6
H0S02=-2.96813d8

HoCuFe204liq=-9.9931d8
HoCu20lig=-1.30221d8

Ho PARA CALCULAR EL DELTA H DE LAS REACCIONES DE OXIDACION

CUANDO LA

PARTICULA ESTA SOLIDA

HoCu2S=-7.9496d7  ![J/kmol]

HoFeS=-1.01671d8
HoCuFeS2=-1.90372d8
HoFeS2=-1.703d8

¢ Calcula calor de fusion de las especies condensadas por Ley de Richards, J/mol:

dh1=2.2d0*Tmels*4.d0*4.19d0
dh2=2.2d0*Tmels*3.d0*4.19d0
dh3=2.2d0*Tmels*3.d0*4.19d0
dh4=2.2d0*Tmels*2.d0*4.19d0
dh5=2.2d0*Tmels*3.d0*4.19d0
dh6=2.2d0*Tmels*7.d0*4.19d0



dh7=2.2d0*Tmels*3.d0*4.19d0

dhs1=2.22d8 !J/kmol
dhs2=2.26d8 !J/kmol

Convierte a J/kg:
INACTIVO: SE INCLUYERON EN DATA

C

C

C

C  dhf(1)=dh1*1000./xmwtCuFeS2
C  dhf(2)=dh2*1000./xmwtFeS2
C  dhf(3)=dh3*1000./xmwtCu2S
C  dhf(4)=dh4*1000./xmwtFeS
C  dhf(5)=dh5*1000./xmwtCu20
C  dhf(6)=dh6*1000./xmwtCuFe204
C  dhf(7)=dh7*1000./xmwtSiO2
C
C
C
C
C
C
C
C

write(6,*)'Dhfusion por Ley de Richards, J/kg:'
doi=1,7

write(6,*)dhf(i)

end do

PAUSE

OPEN(1,file="programa completo2.xIs")

fsp=1.d0
Po2=P*yo2 ![kPa]
x1=0.d0
x2=0.d0
x3=0.d0
x5=0.d0
XNCuFeS2=xn0CuFeS2
xnFeS2=xn0FeS2
xnFeS=0.d0
xnCu2S=xn0Cu2S
xnO2consm=0.d0
xnO2consm5=0.d0
xnO2consm4=0.d0
xnS2prod2=0.d0
xnS2prod1=0.d0
xnSO2prod4=0.d0

c xmS0Cu2S=0.
XxmSO0FeS=0.d0
XmSOCuFeS2=xn0SCuFeS2*xmwtS Inuevo
XmSOFeS2=xn0SFeS2*xmwtS
XmSO0Cu2S=xn0Cu2S*xmwtS

Inuevo
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xmSOFeS=xn0FeS*xmwtS

XxmMOCu=xmOCuFeS2*xmwtCu/xmwtCuFeS2+xm0Cu2S*2.d0*xmwtCu/xmwtCu2S

o

XxmOFe=xmO0OCuFeS2*xmwtFe/xmwtCuFeS2+xmO0FeS2*xmwtFe/xmwtFeS2

XxmSCuFeS2=xmS0CuFeS2

xmsFeS2=xmS0FeS2

XxmSCu2S=xmS0Cu2S

XxmSFeS=xmSO0FeS
xmStotal=xmSCuFeS2+xmsFeS2+xmSCu2S+xmSFeS

write(6,*)'’xm0Stotal =',xmO0Stotal,” xmStotal = ',xmStotal
Prepara para calculo de entalpia especifica de la particula

call PRENTHAL(NMCMP,CP0,CP1,CP2,COMP,HIO0,
CP01,CP02,CP03,CP04,CP05,CP06,CPO7,
CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,CP17,
CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YY1,YY2,YY3,YY4YY5,YY6YY7,
HI01,H102,H103,H104,H105,H106,H107)

IMELT=1

FS=0.d0

FO=0.d0

HPP=FUNCH(TP,T0,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,

CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,

CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,

YYL,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,

HI105,H106,H107,

HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCUFe204,HINE,

0.do)

¥ H B BB

& H BB R P

Guarda la entalpia inicial de la particula
xmphpold=xmp0*HPP

INICIALIZA COMPOSICION:

t=0.d0

xmp=xmp0
relm=1.d0
wfCu=xmO0Cu/xmp0
wfFe=xmOFe/xmp0
wfS=xmO0Stotal/xmp0
relTp=1.d0

kont2=1
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Imprime en la base de datos el punto t=0:
(Ojo: este write debe coincidir con el que aparece mas abajo):

O OO0

WRITE(2)t,xmp,relm,wfCu,wfFe,wfS,Tp,wfCuFeS2 wfFeS2,wfCu2S,wfFeS,wf
FeSx,wfCu20,
& wfCuFe204,wfSiO2,wfFeferrita

C
C INICIA INTEGRACION CON RESPECTO AL TIEMPO:
C
kbm=0
kmelt=0
C X=0.
do while (t.le.tmax)

t=t+delta
dist=t*vd

if(ktg.eq.1)then

Perfil de temperaturas experimental a 350 C
Anotar aqui los parametros del polinomio

O 0O 0O 0

a1=369.434828207d0

b1=2740.89106873d0

c1=-8535.85427605d0

d1=9149.93806088d0

e1=-3516.61302911d0
Tg=al+bl*(dist)+cl*(dist**2.d0)+d1*(dist**3.d0)+el*(dist**4.d0)
elseif(ktg.eq.2)then

o

Perfil de Temperaturas Experimental a 550 C:

al1=423.549551182d0

b1=4510.00839233d0

c1=-16089.8243089d0

d1=22414.7288908d0

e1=-11439.2166568d0
Tg=al+b1*(dist)+cl*(dist**2.d0)+d1*(dist**3.d0)+el*(dist**4.d0)
else

o

Temperatura del gas constante

Tg=Tgbulk
Tg=Tgbulk*(1.-EXP(-alfa*t))

o



endif

if(Tg.1t.300.d0) Tg=300.d0

Tfilm=0.5d0*(Tg+Tp) K]
c write(6,*)'t="t,' Tp =",Tp
Co2=(yo2*Pg)/(Rg*TQ) I[mol/L=kmol/m3]
C
C S| LAS REACCIONES CONCLUYERON,OMITE EL CALCULO DE LA
CINETICA
C Y VE DIRECTO A RESOLVER EL BALANCE DE ENERGIA:
Hr=0.d0
R02=0.d0
Ro2pirita=0.d0
Rs1=0.d0
Rs2=0.d0

if(kbm.ne.0)goto 100

o

If(Tp.It. Tmels.and.kmelt.eq.0)then
ETAPA 1: LA PARTICULA ESTA SOLIDA

La particula esta solida o el nucleo esta fundido o fundiendose
evaporacion de azufre de la pirita (FeS2)
FeS2(s) ======> FeS (s) + (1/2)S2 (g)
En esta expresion, el diametro debe entrar en cm
ver articulo de Sohn & Chaubal (1993).

dp2=dp*100.d0
fac1=7.8d11
fac2=DEXP(-278970.d0/(R*Tp))
fac3=1.d0/dp2
fac4=3.d0*((1.d0-x1)**0.66666667d0)
XT1=facl*fac2*fac3*fac4
Rs1=xn0FeS2*XT1 ![kmol/s]
xnS2prodlold=xnS2prodl
xpiritold1=xnFeS2consm1l
xnS2prod1=xnS2prod1+0.5d0*Rs1*delta  ![kmol]
iIf(xnS2prod1.gt.xnS2max1)then
xnS2prod1=xnS2max1
Rs1=0.d0



(@]

endif

xnFeS2consm1=2.d0*xnS2prodl ITkmol]
xnFeSdel=2.d0*xnS2prodl I[kmol]
Calcula x1

x1=(2.d0*xnS2prod1)/(2.d0*xn0FeS2)

evaporacion de S2 de CuFeS2
2 CuFeS2 (s) ======> Cu2S (s) + 2 FeS (s) + 1/2 S2 (9)

-2Rs2 Rs2 2Rs2

fac1=1.1d7
fac2=DEXP(-208000.d0/(R*Tp))
fac3=(1.d0/dp2)*(1.d0/dp2)
fac4=(1.d0-x2)*(1.d0-x2)
XT2=facl*fac2*fac3*fac4
Rs2=xn0SCuFeS2*XT2 I[kmol/s]
xnS2pold=xnS2prod2 I[kmol]
calcocold2=xnCuFeS2consm2 I[kmol]
xnS2prod2=xnS2prod2+0.5d0*Rs2*delta  ![kmol]
If(xnS2prod2.gt.xns2max2)then
XnS2prod2=xns2max2
Rs2=0.d0
endif

xnCuFeS2consm?2=4.d0*(xnS2prod2) I[kmol]

Oxidacion de CuFeS2

IF(Tp.LT.754.d0) THEN

fac1=2.4d8
fac2=DEXP(-215000.d0/(R*Tp))
fac3=P02*(1.d0/dp2)*(1.d0/dp2)
fac4=0.07d0*dexp(-x3/0.07d0)
XT3=facl*fac2*fac3*fac4
ELSE
fac1=0.026d0
fac2=DEXP(-71400.d0/(R*Tp))
fac3=P02*(1.d0/dp2)*(1.d0/dp2)
fac4=0.07d0*dexp(-x3/0.07d0)
XT3=facl*fac2*fac3*fac4

108

0.5*Rs2

CuFeS2(s) + (1/2)02 (g)=====> (1/2)Cu2S (s) + FeS (s) + (1/2)S02 (g)
-2R02 -Ro2 Ro2

2*Ro02 Ro2
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END IF

R02=xN02*XT3 I[kmol/s]
xnO2cold=xnO2consm I[kmol]
calcocold3=xnCuFeS2consm3 I[kmol]
xnO2consm=xn0O2consm+Ro2*delta I[kmol]

if(xnO2consm.gt.xNo2)then
xnO2consm=xNo2
R02=0.d0
endif
xnCuFeS2consm3=2.d0*xnO2consm I[kmol]

! oxidacion de la pirita (FeS2)  ******x*x*** REACCION 5
I FeS2 (s) + 02 (g) =======> FeS(s) + SO2(g)

Ro2pirita=xNo2pirita* XT3

xnO2piritold=xnO2consm5  I[kmol]
xpiritold5=xnFeS2consm5  ![kmol]
xnO2consm5=xn02consm5+Ro2pirita*delta I[kmol]
if(xnO2consm5.gt.xNo2pirita)then
xnO2consm5=xNo2pirita 10JO TODA ESTA PARTE *#*askkarskx
Ro2pirita=0.d0
endif
xnFeS2consm5=xn0O2consm5 ![kmol]
C
c Calor de reaccion etapa solida:
C
deltaHcalco=-(-0.1069d0*Tp*Tp+124.95d0*Tp-127584.d0)*2.d0*1000.d0
I[J/kmol]
deltaHpirita=-((HoFeS+H0S02)-(HoFeS2)) I[J/kmol]
c dhs2=(-0.1951*Tp*Tp+225.77*Tp-248433.)*1000.  ![J/kmol]
Hr=(Ro2*deltaHcalco)+(Ro2pirita*deltaHpirita)+Rs1*dhs1+Rs2*dhs2

C

c Verifica balance de masa para CuFeS2

C
suml=xnCuFeS2consm2+xnCuFeS2consm3 ![kmol]
if(suml.gt.xn0CuFeS2)then

c Interrumpe las reacciones de CuFeS2 porque ya se consumio por completo:
xnS2prod2=xnS2pold I[kmol]
xnO2consm=xn0O2cold ITkmol]
xnCuFeS2consm2=calcocold2 ITkmol]
xnCuFeS2consm3=calcocold3 I[kmol]

suml=calcocold2+calcocold3 I[kmol]



c

C

(@]

(@]

O 0O 00

Rs2=0.d0

R02=0.d0

endif
XnCuFeS2=xn0CuFeS2-suml
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I[kmol]

VERIFICA EL BALANCE DE MASA PARA FeS2

sumb5=xnFeS2consml1+xnFeS2consm5

if(sum5.gt.xn0FeS2)then

xnS2prod1=xnS2prodlold
xn02consm5=xn0O2piritold
xnFeS2consm1=xpiritold1
xnFeS2consmb=xpiritold5
sum5=xpiritold1+xpiritold5
Rs1=0.d0

Ro2pirita=0.d0

endif

ITkmol]

xnFeS2=xn0FeS2-sum5

xnCu2Sde2=2.d0*xnS2prod2
xnFeSde2=4.d0*xnS2prod2

xnFeSde5=xnO2consm5 ! [kmol]

Calcula x2

Xms22=xnS2prod2*2.d0*xmwtS
X2=xms22/xmSO0CuFeS2

xnCu2Sde3=xn0O2consm ITkmol]
xnFeSde3=2.d0*xnO2consm ![kmol]

Calcula x3
x3=xn0O2consm/xNo2

x5=xn02consm5/xNo2pirita

I[kmol]

Interrumpe las reacciones de FeS2 porque ya se consumié todo:

I[kmol]
I[kmol]

Balance de moles y masa para todas las especies

en la particula a tiempo t
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xnFeS=xnFeSdel+xnFeSde2+xnFeSde3+xnFeSde5 I[kmol]

XnCu2S=xnCu2Sde2+xnCu2Sde3+xn0Cu2S I[kmol]
xnCu20=0.d0 ![kmol]
XnCuFe204=0.d0  ![kmol]

XmCuFeS2=xnCuFeS2*xmwtCuFeS2 I[ka]
XmFeS2=xnFeS2*xmwtFeS2 ITkg]
XmCu2S=xnCu2S*xmwtCu2S ITka]
XmFeS=xnFeS*xmwtFeS ITkg]
XmCu20=xnCu20*xmwtCu20 I[ka]

XmCuFe204=xnCuFe204*xmwtCuFe204 ![kg]

XxmCu=xnCuFeS2*xmwtCu+xnCu2S*2.d0*xmwtCu+xnCuFe204*xmwtCu+xnCu20*2
do*xmwtCu  ![kg]
Cu=xmCu/xm0Cu

xmFe=xnFeS2*xmwtFe+xnFeS*xmwtFe+xnCuFeS2*xmwtFe+xnCuFe204*2.d0*xmwt
Fe ITkg]
Fe=xmFe/xmOFe

xmStotal=xmCuFeS2*2.d0*xmwtS/xmwtCuFeS2+xmFeS2*2.d0*xmwtS/xmwtF
eS2+xmCu2S*xmwtS/xmwtCu2S+xmFeS*xmwtS/xmwtFeS ![kg]

X=1.d0-xmStotal/xmOStotal

xmp=xmCuFeS2+xmFeS2+xmCu2S+xmFeS+xmCu20+xmCuFe204+xmSiO2

ITkg]

relm=xmp/xmp0

xpctCu=(xm0Cu/xmp)*100.d0
XpctFe=(xmOFe/xmp)*100.d0

XnSi02=xmSiO2/xmwtSiO2

c Calcula la fraccion masa de cada especie en la particula
wfCuFeS2=xmCuFeS2/xmp
wfFeS2=xmFeS2/xmp
wfCu2S=xmCu2S/xmp
wfFeS=xmFeS/xmp
wfCu20=xmCu20/xmp
wWFCuFe204=xmCuFe204/xmp
wfSiO2=xmSiO2/xmp
sumwfs=wfCuFeS2+wfFeS2+wfCu2S+wfFeS+wfCu20+wfCuFe204+wfSiO2

(@]

Asigna composiciones para balance de energia



(@]

(@]

C
c
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COMP(1)=wfCuFeS2
COMP(2)=wfFeS2
COMP(3)=wfCu2S
COMP(4)=wfFeS
COMP(5)=wfCu20
COMP(6)=wfCuFe204
COMP(7)=wfSiO2

wfCu=xmCu/xmp
wfFe=xmFe/xmp
wfS=xmStotal/xmp

wfFeferrita=(wfCuFe204*xmp)*(xmwtFe*2.d0/xmwtCuFe204)
wfFeferrita=wfFeferrita/xmFe

Prepara balance de materia para etapa de fusion

xnCu2Sreact=xnCu2S I[kg]
xnFeSreact=xnFeS I[kg]
xn02ded4max=z*xnCu2Sreact I[kmol]

Calcula la composicion de la mata que se esta formando:

XmFeSx=xmFeS2+xmFeS
XnSFeSx=2.d0*xnFeS2+xnFeS
xnFeFeSx=xnFeS2+xnFeS
xnew=xnSFeSx/xnFeFeSx
XxmwtFeSx=xmwtFe+xnew*xmwtS
xnFeSx=xmFeSx/xmwtFeSx
ynew=xnFeSx/xnCu2S
xnFeSxreact=xnFeSx
xmsulf=xnCu2S*xmwtCu2S+xnFeSx*xmwtFeSx
volsulf=xmsulf/denm
fsp=volsulf/ivp

Proteccion para inestabilidades numericas

if(X.ge.0.99999d0)kbm=1
else

VEN A ESTA PARTE SI LA PARTICULA ALCANZO POR LO MENOS EL

PUNTO DE FUSION DE LOS SULFUROS

c

CONTROL DE REACCION POR TRANSFERENCIA DE MASA DEL 02 A

LA SUPERFICIE

C

c

DE LA GOTA
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C  Cu2S(l) +yFeS () + zO2 (g) ======> (y/2) CuFe204 (s) + (1-0.25y)Cu20 (s) +

(y+1)SO (9)

C

C
kmelt=1
xnFeS2=0.d0
xnFeS=0.d0
xmFeS2=0.d0
xmFeS=0.d0
z=1.d0+0.875d0*ynew+0.5d0*xnew*ynew
xmepsilon=Tg/(0.77d0*TcO2)
IF(xmepsilon.LT.3.d0) THEN
Omga=1.475d0*((xmepsilon)**(-0.4541d0))
ELSE
Omga=1.1106d0*((xmepsilon)**(-0.167d0))
END IF
sigma02=3.433d0 ![A]
sigmaN2=3.681d0 ![A]
sigmaP=0.5d0*(sigmaO2+sigmaN2)
relmwtsAyB=(1.d0/xmwtO2)+(1.d0/xmwtN2)

D02=0.0018583d0*((Tg)**(3.d0/2.d0))*((relImwtsAyB)**(1.d0/2.d0))/(sigmaP*Omga)
I[cm2/s]
D02=D02/10000.d0 ![m2/s]
C
c expresion de Chaubal para Do2:
C
D02=1.3d-7*(Tg**1.65d0)/P Im2/s
akm=(Sh*Do2)/dp  ![m/s]
dpold=dp I[m]
Ro2=akm*Co02*S*fsp ![kmol/s]
xn0O2consm4=xnO2consm4+(Ro2*delta)  ![kmol]
xnCu2Sconsm4=xnO2consm4*(1.d0/z) I[kmol]
xnFeSxconsm4=xnO2consm4*(ynew/z) I[kmol]

c
c VERIFICA QUE NO SE PRODUZCAN VALORES NEGATIVOS EN LAS
CANTIDADES
C DE LAS ESPECIES. Sl ES ASI, CORRIGE E INTERRUMPE LA REACCION:
c
if((xnCu2Sconsm4.gt.xnCu2Sreact).or.(xnFeSxconsm4.gt.xnFeSxreact).or.
&(X.ge.0.99999d0))then
xnCu2Sconsm4=xnCu2Sreact
xnFeSxconsm4=xnFeSxreact
xnO2consm4=xnCu2Sreact*z



(@]
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R02=0.d0
kbm=2
endif

Calcula cantidades de las especies al tiempo t

XnCu2S=xnCu2Sreact-xnCu2Sconsm4 ITkmol]
xnFeSx=xnFeSxreact-xnFeSxconsm4 ITkmol]
xnCu20=xnCu2Sconsm4*(1.d0-0.25d0*ynew) ITkmol]
XnCuFe204=xnCu2Sconsm4*(ynew/2.d0) ![kmol]

XmMCu=xnCuFeS2*xmwtCu+xnCu25*2.d0*xmwtCu+xnCuFe204*xmwtCu+xnCu20*2
.d0*xmwtCu I[kg]

xnCu=xmCu/xmwtCu ITkmol]

Xmp=xnCu2S*xmwtCu2S+xnFeSx*xmwtFeSx+xnCuFe204*xmwtCuFe204+xnCu20*
xmwtCu20+

C
c

c

XnCuFeS2*xmwtCuFeS2+xmSiO2 ![kg]
pctCu=((xnCu*xmwtCu)/xmp)*100.d0

denm=(172.+1.1*xpctCu)/0.05 ![kg/m3]

volp=xmp/denm I[m3]

xmsulf=xnCu2S*xmwtCu2S+xnFeSx*xmwtFeSx
volsulf=xmsulf/denm
fsp=volsulf/ivp
if(fsp.1t.0.d0.or.fsp.gt.1.d0)then
fsp=0.d0
R02=0.d0
kbm=3
endif
Calor de reaccion para la etapa de fusion

if(Tp.1t.1480.d0)then
deltaHf=-(((ynew/2.d0)*HoCuFe204+(1.d0-

0.25d0*ynew)*HoCu20+(ynew+1.d0)*HoSO)

-(HoCu2Slig+ynew*HoFeSlig))/z  '[J/kmol]

else

deltaHf=-(((ynew/2.d0)*HoCuFe204lig+(1.dO-

0.25d0*ynew)*HoCu20lig+(ynew+1.d0)*HoSO)

-(HoCu2Slig+ynew*HoFeSliq))/z  1[J/kmol]

endif
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XmCuFe204=xnCuFe204*xmwtCuFe204 ![kg]

XmCu20=xnCu20*xmwtCu20 ITkg]
XmCuFeS2=xnCuFeS2*xmwtCuFeS2 ITka]
XmFeSx=xnFeSx*xmwtFeSx ITkg]
XmCu2S=xnCu2S*xmwtCu2S ITka]
xmFeS=0.d0

xmp=xmCuFeS2+xmFeSx+xmCu2S+xmCu20+xmCuFe204+xmSiO2  ![kg]

XMCu=xnCuFeS2*xmwtCu+xnCu2S*2.d0*xmwtCu+xnCuFe204*xmwtCu+xnCu20*2
dO*xmwtCu  ![kg]

Cu=xmCu/xm0Cu
xmFe=xnFeSx*xmwtFe+xnCuFeS2*xmwtFe+xnCuFe204*2.d0*xmwtFe ![kg]
Fe=xmFe/xmOFe

xmStotal=xmCuFeS2*2.d0*xmwtS/xmwtCuFeS2+xmFeSx*xnew*xmwtS/xmwtFeSx+

o

&  XxmCu2S*xmwtS/xmwtCu2S I[kg]

xnSi02=xmSiO2/xmwtSiO2
X=1.d0-xmStotal/xmOStotal

calcula la fraccion de cada especie, (masa i)/xmp
wfCuFeS2=xmCuFeS2/xmp

wfFeS2=0.d0

wfCu2S=xmCu2S/xmp

wfFeS=0.d0

wfFeSx=xmFeSx/xmp

wfCu20=xmCu20/xmp
wfCuFe204=xmCuFe204/xmp
wfSi02=xmSiO2/xmp
sumwfs=wfCuFeS2+wfCu2S+wfFeSx+wfCu20+wfCuFe204+wfSiO2

Prepara composicion para balance de energia

COMP(1)=wfCuFeS2
COMP(2)=0.d0
COMP(3)=wfCu2S
COMP(4)=wfFeSx
COMP(5)=wfCu20
COMP(6)=wfCuFe204
COMP(7)=wfSiO2
Calcula la composicion elemental de la particula:
wfCu=xmCu/xmp
wfFe=xmFe/xmp
wfS=xmStotal/xmp

wfFeferrita=(WfCuFe204*xmp)*(xmwtFe*2.d0/xmwtCuFe204)
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wfFeferrita=wfFeferrita/xmFe

Calcula el cociente masa de la particula a masa inicial:
relm=xmp/xmp0

CONTENIDO DE Cu Y Fe EN LA PARTICULA PARA COMPARAR CON

DATOS EXPERIMENTALES

C
c

c

100

xpctCu=(xm0Cu/xmp)*100.d0
xpctFe=(xmOFe/xmp)*100.d0

Hr=Ro2*deltaHf 1[J/s]

endif

BALANCE DE ENERGIA DELTAmphp=Hr+Qrp+Qp

Qrp=stBlt*epsilon*S*(Tw**4.d0-Tp**4.d0) I[/s] = [w]

ak02=3.68d-4*dsqrt(TQg) Ik en [J/s.m.K]
hs=(aNu*akO2)/dp Ifw/m2.K] = [J/s.m2.K]

Qp=hs*S*(Tg-Tp) Hw] = [J/s]
Qnet=Hr+Qrp+Qp
xmphp=xmphpold+Qnet*delta Ifw] = [J/s]

hp=xmphp/xmp I'[J]
IMELTT=IMELT

FSS=FS

FOS=FO

KHOT=0

call PRTTP(NMCMP,TO,RGC,H10,CP0,CP1,CP2,COMP,HP,

$

$

$
Tp=TMP

TMP,HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCuFe204,
HINE,KNOROOT,Tp,IMELTT,FSS,FOS,
KHOT)

IF(KHOT.EQ.1)then
WRITE(6,*)'Calculo de Temperatura de la particula fuera de limites'
endif

Guarda resultado de entalpia para el proximo paso de integracion:
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xmphpold=xmphp

kont=kont+1
if(kont.eq.kaprint)then
kont2=kont2+1

c KEAAAEAAAAAAAAAAAAAAAAAhhAAhhhhhhAhhdrAhhhdhhkdhhdihhihiiihiiiiiik
c IMPRIME EN LA BASE DE DATOS PARA PROGRAMA
ENSAMBLADOR:

¢ (Ojo: este write debe coincidir con el que aparece arriba):

c E R R R 2 2 2 R R R R R R R R R R R R R R R R R S R R R R R R R R R R R R R R R R S R R 2 R R S S R S S R S S S 2 S
c WRITE(1,1)t, Tp,X,xnCuFeS2,xnCu2S,xnFeSx,Cu,Fe,fsp,imelt

WRITE(2)t,xmp,relm,wfCu,wfFe,wfS,Tp,wfCuFeS2 wfFeS2,wfCu2S,wfFeS,wfFeSx,w
fCu20,

& wfCuFe204,wfSiO2,wfFeferrita

kont=0
c WRITE(1,5)t,Qrp,Qp,Hr,Qnet,relm, Tp/Tp0

endif

end do !fin ciclo de tiempo
write(6,*)'//II1111111111/kont2 =" kont2," ndatos = ',ndatos
end do !fin ciclo de tamafios de particula

cl  FORMAT(9(4x,e11.4),4x,i3)

3 close(2)
close(1)

5 format(15(4x,e11.4))
END

FUNCTION FUNCH(T,T0,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4,YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
H105,H106,H107,

HCuFeS2,HFeS2,HCu2S, HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
HP)

BB P PR

implicit real*8(a-h,o0-z)
SAVE
C
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C THIS FUNCTION COMPUTES THE DIFFERENCE BETWEEN THE
(SPECIFIC)
C ENTHALPY OF THE PARTICLE AT TEMPERATURE T AND THE
C INPUT PARTICLE ENTHALPY HP. THE DIFF IS RETURNED
¢ IN FUNCH. IT HAS BEEN WRITTEN AS THE FUNCTION FOR A ROOT
FINDER
C FOR THE PARTICLE TEMPERATURE GIVEN THE ENTHALPY HP. IF HP=0
C IT RETURNS THE PARTICLE ENTHALPY AT T.
C IN ADDITION IT COMPUTES THE SPECIFIC ENTHALPIES OF EACH
C SPECIES AND PASSES THEM OUT TO THE CALLING PROGRAM
THROUGH
C THE ARGUMENT LIST.
C
DIMENSION DHF(10)

COMMON /MELTP/TMELS, TMELO,FS,FO,IMELT

C HEATS OF MELTING OF CONDENSED SPECIES, J/kg

c DATA
(DHF2(1),1=1,7)/245728.946,331939.283,238570.31,306403.313,291438.539,
c $ 504366.447,918670.262/

c DATA (DHF2(1),1=1,7)/144593,237978,160820,148339,139165,

c $ 204788,146230/
DATA (DHF(1),1=1,7)/232066.d0,266243.d0,200691.d0,242228.d0,223216.d0,
$ 311521.d0,531592.d0/

DEBUGGING

write(6,*)'Dentro de FUNCH......"

write(6,*)'T =", T,"Tmels ="', Tmels, Tmelo ="', Tmelo," IMELT =',imelt,
&'FS="FS,'FO="FO,

[TO=",T0,'RGC ="rgc,'yyl="yyl,'yy7="yy7,'hi01 =" HI01,'hi07="hi07,
['hp=",hp,'dhf(1)=",dhf(1)," dhf(7)=",dhf(7)

pause
Species : Elements:

[1] => CuFeS2 [1] =Cu

[2] => FeS2 [2] = Fe

[3] =>Cu2S [3] =Si

[4] =>FeS [4]=S

[5] => Cu20 [51=0

[6] => CuFe204 [6] = N (not used)
[7] =>Si02

Heat Capacity is given by:

COO0000000000000O000O000° 0
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Cp = CPOi + CP1i*Tp + CP2i/Tp"2

where i is the species, T is in K, and CP is in J/kg-K
Heat capacity of liquid is assumed to be the same as
the solid.

O OO0

*

* IMELT =1 Solid particle
* IMELT =2 Core is melting; oxide shells are solid
* IMELT =3 Core is molten; oxide shells are solid
* IMELT =4 Core is molten; oxide shells are melting
* IMELT =5 Totally molten particle
*
* COMPUTE CONTRIBUTIONS FROM SULFIDE-PHASE SPECIES
* FS = FRACTION OF SULFIDE-PHASE THAT HAS BEEN MELTED.
*
IF(IMELT.EQ.1)THEN
TF1=T
TF2=T
ELSEIF(IMELT.EQ.2)THEN
TF1=TMELS
TF2 = TMELS
ELSE
TF1 =TMELS
TF2=T
ENDIF
* First term: heating SULFIDES from TO to TF1,
* including heat of formation
F1=TF1-TO
F2 = 0.5d0*(TF1**2.d0-T0**2.d0)
F3 =0.3333d0*(TF1**3.d0-T0**3.d0)
HEX1=CP01*F1+CP11*F2+CP21*F3
HEX2=CP02*F1+CP12*F2+CP22*F3
HEX3=CP03*F1+CP13*F2+CP23*F3
HEX4=CP04*F1+CP14*F2+CP24*F3
HCuFeS2 = HEX1+HI101
HFeS2 = HEX2+H102
HCu2S = HEX3+HI03
HFeS = HEX4+HI104
* Second term: melting
HCuFeS2 = HCuFeS2+FS*DHF(1)
HFeS2 = HFeS2+FS*DHF(2)
HCu2S = HCu2S+FS*DHF(3)
HFeS = HFeS+FS*DHF(4)
* Third term: heating from TF1 to TF2
F1=TF2-TF1
F2 = 0.5d0*(TF2**2.d0-TF1**2.d0)



*

* COMPUTE CONTRIBUTIONS FROM OXIDE-PHASE SPECIES
*FO = FRACTION OF OXIDE-PHASE THAT HAS BEEN MELTED.

*

F3 = 0.3333d0*(TF2**3.d0-TF1**3.d0)
HEX1=CP01*F1+CP11*F2+CP21*F3
HEX2=CP02*F1+CP12*F2+CP22*F3
HEX3=CP03*F1+CP13*F2+CP23*F3

HEX3=CP04*F1+CP14*F2+CP24*F3

HCuFeS2 = HCuFeS2+HEX1

HFeS2 = HFeS2+HEX2

HCu2S = HCu2S+HEX3
HFeS = HFeS+HEX4

IF(IMELT.LE.3)THEN
TF1=T
TF2=T
ELSEIF(IMELT.EQ.4)THEN
TF1=TMELO
TF2 = TMELO
ELSE
TF1=TMELO
TF2=T
ENDIF

* First term: heating particle from TO TF1,
* including heat of formation

F1=TF1-TO
F2 = 0.5d0*(TF1**2.d0-T0**2.d0)

F3 =0.3333d0*(TF1**3.d0-T0**3.d0)
HEX5=CP05*F1+CP15*F2+CP25*F3
HEX6=CPO6*F1+CP16*F2+CP26*F3
HEX7=CPO7*F1+CP17*F2+CP27*F3
HCu20 = HEX5+HI05

HCuFe204 = HEX6+HI06

HINE = HEX7+HI07

* Second term: melting

HCu20 = HCu20+FO*DHF(5)
HCuFe204 = HCuFe204+FO*DHF(6)
HINE = HINE+FO*DHF(7)

* Third term: heating from TF1 to TF2

F1=TF2-TF1

F2 = 0.5d0*(TF2**2.d0-TF1**2.d0)
F3 =0.3333d0*(TF2**3.d0-TF1**3.d0)
HEX5=CP05*F1+CP15*F2+CP25*F3
HEX6=CP06*F1+CP16*F2+CP26*F3
HEX7=CP07*F1+CP17*F2+CP27*F3

120
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HCu20 = HCu20+HEX5
HCuFe204 = HCuFe204+HEX6
HINE = HINE+HEXY

*

* NOW COMPUTE PARTICLE ENTHALPY AT THIS T

*
HPP = YY1*HCuFeS2+YY2*HFeS2+YY3*HCu2S+YY4*HFeS+YY5*HCu20+
$ YY6*HCuFe204+YY7*HINE

* DIFFERENCE BETWEEN PARTICLE ENTHALPY AND GIVEN ENTHALPY
FUNCH = HPP-HP
RETURN
END

! Subrutina PRENTHAL XXXXXXXHKKKXXXHXXHKKKXXXXXXKKXXXXXXXKXXX
SUBROUTINE PRENTHAL(NMCMP,CP0,CP1,CP2,COMP,HIO,
CP01,CP02,CP03,CP04,CP05,CP06,CPO07,
CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,CP17,
CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YY1,YY2,YY3,YY4YY5YY6,YY7,
$ HI01,H102,H103,H104,H105,H106,H107)
* Prepares computation of particle enthalpy

$
$
$
$

implicit real*8(a-h,o0-z)
SAVE

DIMENSION HIO(NMCMP),CPO(NMCMP),CP1(NMCMP),CP2(NMCMP),
$ COMP(NMCMP)

CPO1 = CPO(1)
CP02 = CP0(2)
CP03 = CPO(3)
CP04 = CPO(4)
CPO5 = CPO(5)
CP06 = CPO(6)
CPO7 = CPO(7)
CP11 = CP1(1)
CP12 = CP1(2)
CP13 = CP1(3)
CP14 = CP1(4)
CP15 = CP1(5)
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CP16 = CP1(6)
CP17 = CP1(7)
CP21 = CP2(1)
CP22 = CP2(2)
CP23 = CP2(3)
CP24 = CP2(4)
CP25 = CP2(5)
CP26 = CP2(6)
CP27 = CP2(7)
YY1 =COMP(1)
YY2 = COMP(2)
YY3 = COMP(3)
YY4 = COMP(4)
YY5 = COMP(5)
YY6 = COMP(6)
YY7 = COMP(7)
HI01 = HI0(1)
HI02 = HIO(2)
HI03 = HIO(3)
HI04 = HIO(4)
HI05 = HIO(5)
HI06 = HIO(6)
HI07 = HI0(7)
RETURN
END

! SUBRUTINA ZBRENT

FUNCTION ZBRENT(FUNC,X1,X2,TOL,
V2,V3,V4,V5,V6,V7,V8,VI,V10,V11,V12,
V13,V14,V15V16,V17,V18,V19,V20,V21,V22,
V23,V24,V25V26,V27,V28,V29,V30,V31,V32,
V33,V34,V35,V36,V37,V38,
V39,V40,V41,V42 V43 V44 V45 V46, KNOR)

Ro R0 Ro Ro Ro

implicit real*8(a-h,o0-z)

INTEGER ITMAX

REAL*8 ZBRENT,TOL,X1,X2,FUNC,EPS

EXTERNAL FUNC

PARAMETER (ITMAX=100,EPS=3.d-8)

SAVE
C Using Brent's mehtod, find the root of a function FUNC known to lie
C between X1 and X2. The root, returned as ZBRENT, will be refined
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C until its accuracy is TOL. Parameters: Maximum allowed number of
C iterations, and machine floating-point precision.

C See NUMERICAL RECIPES.

c  write(6,*)ENTERING ZBRENT: "

C
c WRITE(6,*)'FUNC = FUNC', 'TA =" X1, TB =", X2,
c $ 'TOL="TOL, TREFP="V2'RGC ="V3,
c $ 'CP01="V4,CP02="V5"CP03="V6,
c $ 'CP04="V7,'CP05="V8,'CP06="V9,
c $ 'CP0O7='V10,CP11="V11,'CP12="V12,
¢ $ 'CP13="VI13'CP14="V14, CP15="V15,
c $ 'CPl6='V16, CP17="V17,'CP21="V18,
c $ 'CP22="V19,CP23="V20, CP24 ="'V21,
c $ 'CP25='V22'CP26="\V23,' CP27 ='V24,
c $ 'YY1='V25'YY2="V26,YY3="V27'YY4="V28,
c $ 'YY5="'V29,'YY6="V30,YY7="V3l,
¢ $ "HI01="V32,"HI02 ="V33,'HI03 ="V34,
c $ '"HI04="V35HI05="V36, HIO6 ="V37,
c $ "HIO7="V38,
¢ $ '"HCuFeS2="V39, HFeS2 ='V40,' HCu2S ='V41,
c $ "HFeS="V42,'HCu20 ='V43,' HCuFe204 ="'V44,
¢ $ 'HINE="'V45'HP ="V46
c pause
KNOR =0
A=X1
B =X2

FA = FUNC(A,V2,V3,V4,V5V6,V7,V8,V9,V10,V11,V12,V13,
$ V14,V15,V16,V17,V18,V19,V20,V21,V22,
& V23,V24N25\V26,V27,V28,V29,V30,V31,V32,
& V33,V34,v35,V36,V37,V38,V39,V40,V41,V42,
& V43,V44,V45,V46)
FB = FUNC(B,V2,V3,V4,V5V6,V7,V8,V9,V10,V11,V12,V13,
$ V14,V15,V16,V17,V18,V19,V20,V21,V22,
& V23,V24,V25V26,V27V28,V29,V30,V31,V32,
& V33,V34,V35,V36,V37,V38,V39,V40,V41,V42,
& V43,V44,V45,V46)

IF (FA.GT.0.d0.AND.FB.GT.0.d0).OR.(FA.LT.0.d0.AND.FB.LT.0.d0)) THEN
KNOR =1
WRITE(6,*)'Multiple or no roots in range given to ZBRENT"
ZBRENT = 0.5d0*(A+B)
RETURN
STOP 'Multiple or no roots in range given to ZBRENT'
END IF
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C=B
FC=FB

DO ITER = 1,ITMAX
IF ((FB.GT.0.d0.AND.FC.GT.0.d0).OR.(FB.LT.0.d0.AND.FC.LT.0.d0)) THEN
C=A
FC =FA
D=B-A
E=D
END IF
IF (ABS(FC).LT.ABS(FB)) THEN
A=B
B=C
C=A
FA=FB
FB=FC
FC =FA
END IF
TOL1 = 2.d0*EPS*ABS(B)+0.5d0*TOL
XM = 0.5d0*(C-B)
IF (ABS(XM).LE.TOL1.0R.FB.EQ.0.d0) THEN
ZBRENT =B
RETURN
END IF
IF (ABS(E).GE.TOL1.AND.ABS(FA).GT.ABS(FB)) THEN
S = FBIFA
IF (A.EQ.C) THEN
P = 2.d0*XM*S
Q =1.d0-S
ELSE
Q = FA/FC
R = FB/IFC
P = S*(2.d0*XM*Q*(Q-R)-(B-A)*(R-1.d0))
Q = (Q-1.d0)*(R-1.d0)*(S-1.d0)
END IF
IF (P.GT.0.d0) Q =-Q
P = ABS(P)
IF (2.d0*P.LT.MIN(3.d0*XM*Q-ABS(TOL1*Q),ABS(E*Q))) THEN
E=D
D =P/Q
ELSE
D = XM
E=D
END IF
ELSE
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D = XM
E=D
END IF
A=B
FA=FB
IF (ABS(D).GT.TOL1) THEN
B =B+D
ELSE
B =B + SIGN(TOL1,XM)
END IF
FB = FUNC(B,V2,V3,v4,V5V6,V7,V8,V9,V10,v11,V12,V13,
$ V14,v15V16,v17,Vv18,V19,v20,v21,V22,
& V23,24 \/25,V26,V27,V28,V29,V30,V31,V32,
& V33,V34,V35,V36,V37,V38,V39,V40,V41,V42,
& V43,V44 V45V 46)
END DO
PRINT *, 'ZBRENT exceeding maximum iterations'
ZBRENT =B
RETURN
END

! SUBRUTINA PRTTP
SUBROUTINE PRTTP(NMCMP, TREFP,RGC,HI10,CP0,CP1,CP2,COMP,HP,

$ TMP,HCuUFeS2,HFeS2,HCu2S, HFeS,
$ HCu20,HCuFe204,HINE,KNOROOT,TOLD,IMELTT,FSS,FOS,
$ KHOT)

implicit real*8(a-h,o0-z)

DIMENSION HIO(NMCMP),CPO(NMCMP),CP1(NMCMP),CP2(NMCMP),
$ COMP(NMCMP)

EXTERNAL FUNCH
COMMON
&/MELTP/TMELS, TMELO,FS,FO,IMELT
&/TPITER/TLOW,THIGH
SAVE
ITRY=0
c tolzb=0.1
tolzb=0.d0

*

* This subroutine computes particle temperature given its
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* enthalpy, HP. A smart bisection technique is used because:
* a)it guarantees convergence (is robust) and b)it is fast,

* as formulated below.
*
*

Assign parameters for enthalpy calculation:

CALL PRENTHAL(NMCMP,CP0,CP1,CP2,COMP,HIO,
CP01,CP02,CP03,CP04,CP05,CP06,CPO7,
CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,CP17,
CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYLYY2,YY3,YY4YY5YY6,YY7,
HI01,H102,H103,H104,H105,H106,H107)

& hH B BB

*

* To optimize performance, narrow down the temperature range
* for search

*

*

* IMELT =1 Solid particle

* IMELT =2 Core is melting; oxide shells are solid

* IMELT =3 Core is molten; oxide shells are solid

* IMELT =4 Core is molten; oxide shells are melting
* IMELT =5 Totally molten particle

*

*

IMELT =1

FS = 0.d0

FO = 0.d0

FTO = FUNCH(TLOW, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CP05,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCuFe204,HINE,
0.do)

& H BB R P

IMELT =2

FS = 0.d0

FO =0.d0

FT1 = FUNCH(TMELS, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YY1,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
0.do)

IMELT =2

& BB PP B
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FS = 1.d0
FO = 0.d0
FT2 = FUNCH(TMELS, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4YY5,YY6YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCuFe204,HINE,
0.do)
IMELT =4
FS = 1.d0
FO = 0.d0
FT3 = FUNCH(TMELO,TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPOS5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YY1,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCUFe204,HINE,
0.do)
IMELT =4
FS = 1.d0
FO = 1.d0
FT4 = FUNCH(TMELO,TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPOS5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCUFe204,HINE,
0.do)
IMELT=5
FS = 1.d0
FO = 1.d0
FT5 = FUNCH(THIGH, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS, HCu20,HCUFe204,HINE,
0.do)

& H BB H P & H B BB P R R e

& H BB R P

IF(HP.LT.FTO)THEN
* TEMP. IS TOO LOW: SET TO LOWEST TEMP. AND LEAVE
TA=TLOW
TB = TMELS
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FS = 0.d0
FO = 0.d0
IMELT =1
KHOT =1
HP = FTO
TMP = TLOW
HPN = FUNCH(TLOW, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYLYY2,YY3,YY4,YY5YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,HI107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
0.d0)
DHP = ABS((HPN-HP)/HP)
IF(DHP.GT.0.05d0)WRITE(6,*) INCONSISTENT ENTHALPY!
RETURN
ENDIF

& hHH BB R

IF(HP.GE.FTO.AND.HP.LT.FT1)THEN
* PARTICLE IS BELOW MELTING POINT OF SULFIDE CORE
TA=TLOW
TB = TMELS
FS =0.d0
FO =0.d0
IMELT =1
C
c DATA FOR INTERPOLATION (aprox.only):
C
SLOPE=(TB-TA)/(FT1-FTO)
FTX=FTO

ENDIF
IF((HP.GE.FT1).AND.(HP.LE.FT2))THEN
* PARTICLE CORE IS MELTING
* COMPUTE ENTHALPIES OF INDIVIDUAL SPECIES
TMP = TMELS
FS = (HP-FT1)/(FT2-FT1)
FO = 0.d0
IMELT =2
HPN = FUNCH(TMELS, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO05,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4,YY5,YY6,YY7,HI0L,HI02,HI03,HI04,
HI105,H106,HI107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,

B H P B
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$ 0.d0)
DHP = ABS((HPN-HP)/HP)
IF(DHP.GT.0.05d0)WRITE(6,*)' INCONSISTENT ENTHALPY!
ENDIF
IF((HP.GT.FT2).AND.(HP.LT.FT3))THEN
* PARTICLE TEMP IS IN BETWEEN MELTING POINTS
TA = TMELS
TB = TMELO
FS=1.d0
FO = 0.d0
IMELT =3

C DATA FOR INTERPOLATION (APROX.)

SLOPE=(TB-TA)/(FT3-FT2)
FTX=FT2

ENDIF
IF((HP.GE.FT3).AND.(HP.LE.FT4))THEN
* PARTICLE SHELL IS MELTING
* COMPUTE ENTHALPIES OF INDIVIDUAL SPECIES
TMP = TMELO
FS=1.d0
FO = (HP-FT3)/(FT4-FT3)
IMELT = 4
HPN = FUNCH(TMELO, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYLYY2,YY3,YY4,YY5YY6,YY7,HI0LHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,HI107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
0.d0)
DHP = ABS((HPN-HP)/HP)
IF(DHP.GT.0.05d0)WRITE(6,*)' INCONSISTENT ENTHALPY!
ENDIF
IF(HP.GT.FT4.AND.HP.LE.FT5)THEN
* PARTICLE IS TOTALLY MOLTEN
TA = TMELO
TB = THIGH
FS = 1.d0
FO = 1.d0
IMELT =5

& H BB R P

C DATA FOR INTERPOLATION (APROX.)
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SLOPE=(TB-TA)/(FT5-FT4)
FTX=FT4

ENDIF
IF(HP.GT.FT5)THEN
* PARTICLE IS TOO HOT: SET TEMP. TO MAXIMUM TEMP. AND LEAVE
TA = TMELO
TB = THIGH
FS = 1.d0
FO =1.d0
IMELT =5
HP = FT5
TMP = THIGH
KHOT=1
HPN = FUNCH(THIGH, TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYL,YY2,YY3,YY4,YY5,YY6,YY7,HI01,HI02,HI03,HI04,
HI105,H106,HI107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
0.d0)
DHP = ABS((HPN-HP)/HP)
IF(DHP.GT.0.05d0)WRITE(6,*)' INCONSISTENT ENTHALPY!
RETURN
ENDIF

& H B BB P

*IF PARTICLE IS NOT MELTING, FIND CURRENT TEMPERATURE
*BETWEEN LIMITS TA AND TB

IF(IMELT.NE.2.AND.IMELT.NE.4)THEN

COMPUTE PARTICLE TEMPERATURE BY LINEAR INTERPOLATION
THIS PROCEDURE IS EXACT IF HEAT CAPACITIES OF SPECIES IN
ARTICLE

ARE CONSTANT:

TMP=TA+SLOPE*(HP-FTX)
COMPUTE PARTICLE TEMPERATURE RIGOROUSLY BY MEANS OF

BRENT
SUBROUTINE.

OONOS O OO0OTOOO
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c ACTIVATE THIS SECTION IF HEAT CAPACITIES OF SPECIES IN
PARTICLE
ARE TEMPERATURE-DEPENDENT

TMP = ZBRENT(FUNCH, TA, TB tolzb,
TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CPO5,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYLYY2,YY3,YY4,YY5,YY6,YY7,HIOLHI02,HI03,HI04,
HI105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
HP,KNOR)

&P B PP BB

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

IF(KNOR.EQ.1)KNOROOT = KNOROOT+1

C If ZBRENT is way off, take old values and recalculate enthalpy

IF(KNOR.EQ.1)THEN

write(6,10000)

TMP =TOLD

IMELT=IMELTT

FS =FSS

FO = FOS

HP = FUNCH(TMP,TREFP,RGC,CP01,CP02,CP03,CP04,CP05,
CP06,CP07,CP11,CP12,CP13,CP14,CP15,CP16,
CP17,CP21,CP22,CP23,CP24,CP25,CP26,CP27,
YYLYY2YY3YY4YY5YY6,YY7,HI01,HIO2HIO3,HIO04,
H105,H106,H107,
HCuFeS2,HFeS2,HCu2S,HFeS,HCu20,HCuFe204,HINE,
0.d0)

ENDIF

ENDIF

o H BB R PR

C  WRITE(6,*)SUBRUTINA PRTTP: FT0="FT0, FT1="FT1, FT2="FT2,
FT3="FT3,

C  &FT4="FT4 FT5="FT5
C write(6,*)'HP =" HP,' TLOW ="TLOW, THIGH =" THIGH, TMELS =',TMELS,
C &'TMELO :',TI\/|E|_O’| TMP = "TMP,' ===
C pause
RETURN

10000 FORMAT (' No root found for Tpart, resetting to ',1PE11.3,' K.,
$'PJS suggest Ax reduction in TIMSTP")
END
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50 Ikaprint

49.d0 IpctwCuFeS2

27.d0 IpctwFeS2

10.d0 IpctwCu2S

14.d0 IpctwSiO2

1.d-6,0.4d0  !delta,tmax seg

2.6d0 Ivd, m/s

0.0d-6 g, m/s

4100.d0 Idenp, kg/m3

0.7d0 lyO2

0 Iktg=1 (Perfil 350);2 (Perfil 550 C); 0 (Tg=Tgbulk)

903.d0,200.d0 !'Tgbulk,alfa

300.d0 ITpO, K

903.d0 ITw, K

1155.d0,1473.d0 ITmels, Tmelo, K (1155,1473)

298.d0,10000.d0 !Tlow,Thigh, K

1.d0 lemisividad

182 Indp

dpi(i) wj(i) | dpi(i) wj(i) | dpi(i) wj(i) | dpi(i) wij(i)
0.393d-6 0.0003 | 17.2d-6 0.0033 | 42.18d-6 0.0157 | 68.8812d-6 | 0.0038
0.453d-6 0.0018 | 17.6d-6 0.0017 | 42.69d-6 0.0157 | 69.2881d-6 |, 0.0019
0.52d-6 0.0030 | 18.0d-6 0.0017 | 43.71d-6 0.0313 | 69.695d-6 | 0.0019
0.6575d-6 | 0.0012 | 18.88d-6 0.0040 | 44.22d-6 0.0157 | 70.5087d-6 | 0.0038
0.755d-6 0.0016 | 19.32d-6 0.0020 | 44.73d-6 0.0157 | 70.9156d-6 | 0.0019
0.8695d-6 | 0.0009 | 19.76d-6 0.0020 | 45.75d-6 0.0313 | 71.3225d-6 | 0.0019
0.9545d-6 | 0.0010 | 20.2425d-6 | 0.0023 | 46.31d-6 0.0167 | 71.7293d-6 | 0.0019
1.322d-6 0.0018 | 20.725d-6 | 0.0023 | 46.87d-6 0.0167 | 72.1362d-6 | 0.0019
1.671d-6 0.0058 | 21.69d-6 0.0047 | 47.99d-6 0.0334 | 72.95d-6 0.0038
2.209d-6 0.0033 | 22.22d-6 0.0025 | 48.55d-6 0.0167 | 73.3956d-6 | 0.0010
2.787d-6 0.0057 | 22.75d-6 0.0025 | 48.83d-6 0.0083 | 73.8412d-6 | 0.0010
3.2095d-6 | 0.0019 | 23.81d-6 0.0049 | 49.11d-6 0.0083 | 74.2868d-6 | 0.0010
3.867d-6 0.0054 | 24.3925d-6 | 0.0028 | 50.23d-6 0.0167 | 74.7325d-6 | 0.0010
4.2455d-6 | 0.0040 | 24.975d-6 | 0.0028 |50.8437d-6 | 0.0167 | 75.1781d-6 | 0.0010
4.878d-6 0.0074 | 25.5575d-6 | 0.0028 | 51.4575d-6 | 0.0295 | 75.6237d-6 | 0.0010
5.355d-6 0.0051 | 26.14d-6 0.0028 | 52.0712d-6 | 0.0147 | 76.515d-6 | 0.0020
5.878d-6 0.0044 | 26.7775d-6 | 0.0044 | 52.685d-6 | 0.0147 | 76.9606d-6 | 0.0010
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6.165d-6 0.0018 | 27.415d-6 | 0.0044 |53.9125d-6 | 0.0295 | 77.4062d-6 | 0.0010
6.452d-6 0.0018 | 28.0525d-6 | 0.0044 | 54.5262d-6 | 0.0147 | 77.8518d-6 | 0.0010
6.7675d-6 | 0.0017 | 28.69d-6 0.0044 | 55.14d-6 0.0147 | 78.2975d-6 | 0.0010
7.083d-6 0.0017 | 29.3925d-6 | 0.0076 | 55.8125d-6 | 0.0109 | 78.7431d-6 | 0.0010
7.4295d-6 | 0.0019 | 30.095d-6 | 0.0076 |56.485d-6 | 0.0109 | 79.1887d-6 | 0.0010
7.776d-6 0.0019 | 30.7975d-6 | 0.0076 | 58.5025d-6 | 0.0109 | 79.6343d-6 | 0.0010
8.156d-6 0.0025 | 31.5d-6 0.0076 |59.175d-6 | 0.0109 | 80.08d-6 0.0010
8.536d-6 0.0025 | 31.885d-6 | 0.0061 |59.8475d-6 | 0.0109 | 80.5687d-6 | 0.0005
8.9535d-6 | 0.0031 | 32.27d-6 0.0061 | 60.52d-6 0.0109 | 81.0575d-6 | 0.0005
9.371d-6 0.0031 | 32.655d-6 | 0.0061 | 60.89d-6 0.0035 | 81.5462d-6 | 0.0005
9.8305d-6 | 0.0031 | 33.04d-6 0.0061 | 61.26d-6 0.0035 | 82.035d-6 | 0.0005
10.29d-6 0.0031 | 33.81d-6 0.0123 | 61.63d-6 0.0035 | 82.5237d-6 | 0.0005
10.79d-6 0.0028 | 34.58d-6 0.0123 | 62.0d-6 0.0035 | 83.0125d-6 | 0.0005
11.29d-6 0.0028 | 34.7912d-6 | 0.0045 | 62.74d-6 0.0069 | 83.99d-6 0.0010
11.845d-6 | 0.0026 | 35.0025d-6 | 0.0045 | 63.48d-6 0.0069 | 84.4787d-6 | 0.0005
12.4d-6 0.0026 | 35.425d-6 | 0.0091 | 63.85d-6 0.0035 | 84.9675d-6 | 0.0005
12.7025d-6 | 0.0014 | 36.27d-6 0.0181 | 64.22d-6 0.0035 | 85.4562d-6 | 0.0005
13.005d-6 | 0.0014 | 36.6925d-6 | 0.0091 | 64.96d-6 0.0069 | 85.945d-6 | 0.0005
13.61d-6 0.0027 | 37.115d-6 | 0.0091 | 65.33d-6 0.0035 | 86.4337d-6 | 0.0005
14.275d-6 | 0.0029 | 37.96d-6 0.0181 | 65.7d-6 0.0035 | 86.9225d-6 | 0.0005
14.94d-6 0.0029 | 38.8875d-6 | 0.0251 | 66.44d-6 0.0069 | 87.4112d-6 | 0.0005
15.305d-6 | 0.0015 | 39.815d-6 | 0.0251 | 66.8468d-6 | 0.0019 | 87.9d-6 0.0005
15.67d-6 0.0015 | 40.7425d-6 | 0.0251 | 67.2537d-6 | 0.0019 | 88.4368d-6 | 0.0001
16.035d-6 | 0.0015 | 41.2062d-6 | 0.0125 | 67.6606d-6 | 0.0019 | 88.9737d-6 | 0.0001
16.4d-6 0.0015 | 41.67d-6 0.0125 | 68.0675d-6 | 0.0019 | 89.5106d-6 | 0.0001
89.779d-6 | 0.0001 |91.1212d-6 | 0.0001 | 92.7318d-6 | 0.0001 | 94.8793d-6 | 0.0001
90.0475d-6 | 0.0001 | 91.6581d-6 | 0.0001 | 93.2687d-6 | 0.0001 | 95.4162d-6 | 0.0001
90.5843d-6 | 0.0001 | 92.195d-6 | 0.0001 | 93.8056d-6 | 0.0001

Archivo de Datos Para Material Sin Cribar
50 Ikaprint
48.d0 IpctwCuFeS2
25.d0 IpctwFeS2
14.d0 IpctwCu2S
13.d0 IpctwSiO2
1.d-6,0.4d0  !delta,tmax seg
2.6d0 lvd, m/s
0.0d-6 g, m/s
4100.d0 Idenp, kg/m3
0.7d0 lyO2
0 ktg=1 (Perfil 350);2 (Perfil 550 C); 0 (Tg=Tgbulk)

903.d0,200.d0 'Tgbulk,alfa

300.d0

ITpo, K
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903.d0 ITw, K

1155.d0,1473.d0 ITmels, Tmelo, K (1155,1473)

298.d0,10000.d0 !Tlow,Thigh, K

1.d0 lemisividad

182 Indp

dpi(i) wij(i) dpi(i) wij(i) dpi(i) wij(i) dpi(i) wij(i)

0.393d-6, | 0.0005 | 3.359d-6, |0.0035 | 25.5575d-6, | 0.0081 | 82.035d-6, | 0.0023
0.4125d-6, | 0.0005 | 3.523d-6, |0.0041 | 26.14d-6, |0.0081| 83.99d-6, | 0.0023
0.432d-6, | 0.0005 | 3.687d-6, |0.0041 | 27.415d-6, |0.0171 | 85.945d-6, | 0.0023
0.453d-6, | 0.0008 | 3.867d-6, |0.0048 | 28.69d-6, |0.0171 87.9d-6, 0.0023
0.474d-6, | 0.0008 | 4.047d-6, | 0.0048 | 29.3925d-6, | 0.0094 | 90.0475d-6, | 0.0015
0.497d-6, | 0.001 | 4.2455d-6, | 0.0056 | 30.095d-6, |0.0094 | 92.195d-6, | 0.0015
0.52d-6, 0.001 4.444d-6, | 0.0056 31.5d-6, 0.0187 | 96.49d-6, | 0.0031
0.5455d-6, | 0.0012 | 4.661d-6, |0.0064 | 32.27d-6, 0.01 | 98.8425d-6, | 0.0012
0.571d-6, |0.0012 | 4.878d-6, |0.0064 | 33.04d-6, 0.01 | 101.195d-6, | 0.0012
0.599d-6, | 0.0013 | 5.1165d-6, |0.0073 | 34.58d-6, |0.0199 | 103.547d-6, | 0.0012
0.627d-6, |0.0013 | 5.355d-6, |0.0073 | 35.425d-6, |0.0096 | 105.9d-6, | 0.0012
0.6575d-6, | 0.0015 | 5.6165d-6, |0.0083 | 36.27d-6, |0.0096 | 107.2d-6, | 0.0007
0.688d-6, |0.0015| 5.878d-6, |0.0083 | 37.96d-6, |0.0191 | 108.5d-6, | 0.0007
0.7215d-6, | 0.0015 | 6.165d-6, |0.0094 | 38.8875d-6, | 0.0083 | 109.8d-6, | 0.0007
0.755d-6, | 0.0015 | 6.452d-6, |0.0094 | 39.815d-6, |0.0083 | 111.1d-6, | 0.0007
0.792d-6, | 0.0016 | 6.7675d-6, | 0.0105 | 40.7425d-6, | 0.0083 | 113.7d-6, | 0.0013
0.829d-6, |0.0016 | 7.083d-6, |0.0105| 41.67d-6, |o0.0083 | 116.3d-6, | 0.0013
0.8695d-6, | 0.0015 | 7.4295d-6, | 0.0117 | 42.69d-6, | 0.0069 | 119.125d-6, | 0.0013
0.91d-6, |0.0015| 7.776d-6, |0.0117 | 43.71d-6, |0.0069 | 121.95d-6, | 0.0013
0.9545d-6, | 0.0015 | 8.156d-6, 0.013 44.73d-6, | 0.0069 | 124.775d-6, | 0.0013
0.999d-6, | 0.0015 | 8.536d-6, 0.013 45.75d-6, | 0.0069 | 127.6d-6, | 0.0013
1.048d-6, | 0.0014 | 8.9535d-6, | 0.0142 | 46.87d-6, |0.0065 | 133.85d-6, | 0.0016
1.097d-6, |o0.0014 | 9.371d-6, |0.0142 | 47.99d-6, | 0.0065 | 136.975d-6, | 0.0008
1.1505d-6, | 0.0014 | 9.8305d-6, |0.0151 | 48.55d-6, | 0.0032 | 138.537d-6, | 0.0004
1.204d-6, |0.0014 | 10.29d-6, |0.0151 | 49.11d-6, |0.0032 | 140.1d-6, | 0.0004
1.263d-6, |0.0014 | 10.79d-6, |0.0157 | 50.23d-6, | 0.0065 | 143.525d-6, | 0.0004
1.322d-6, |0.0014 | 11.29d-6, |0.0157 | 51.4575d-6, | 0.0069 | 146.95d-6, | 0.0004
1.3865d-6, | 0.0014 | 11.845d-6, | 0.016 | 52.685d-6, | 0.0069 | 148.662d-6, | 0.0002
1.451d-6, | 0.0014 12.4d-6, 0.016 | 53.9125d-6, | 0.0069 | 150.375d-6, | 0.0002
1.522d-6, | 0.0015 | 12.7025d-6, | 0.008 | 54.5262d-6, | 0.0035 | 152.087d-6, | 0.0002
1.593d-6, | 0.0015 | 13.005d-6, | 0.008 55.14d-6, |0.0035| 153.8d-6, | 0.0002
1.671d-6, |0.0016 | 13.61d-6, 0.016 | 56.485d-6, | 0.0072 | 155.675d-6, | 0.0001




135

1.749d-6, |0.0016 | 14.275d-6, |0.0159 | 57.83d-6, | 0.0072 | 157.55d-6, | 0.0001
1.834d-6, |0.0017 | 14.94d-6, |0.0159 | 59.175d-6, | 0.0072 | 159.425d-6, | 0.0001
1.919d-6, |0.0017 | 15.67d-6, |0.0157 | 60.52d-6, | 0.0072 | 161.3d-6, | 0.0001
2.0125d-6, | 0.0019 16.4d-6, 0.0157 | 61.26d-6, | 0.0031 | 163.175d-6, | 0.0001
2.106d-6, | 0.0019 16.8d-6, 0.0079 62.0d-6, 0.0031 | 165.05d-6, | 0.0001
2.209d-6, | 0.002 17.2d-6, 0.0079 | 63.48d-6, |0.0061 | 168.8d-6, | 0.0003
2.312d-6, | 0.002 18.0d-6, 0.0157 | 64.96d-6, | 0.0061 | 172.925d-6, | 0.0001
2.4255d-6, | 0.0023 | 18.88d-6, | 0.0159 | 66.44d-6, | 0.0061 | 174.987d-6, | 0.0001
2.539d-6, |0.0023 | 19.76d-6, |0.0159 | 69.695d-6, | 0.0088 | 177.05d-6, | 0.0001
2.663d-6, | 0.0026 | 20.725d-6, |0.0159 | 72.95d-6, | 0.0088 | 181.175d-6, | 0.0001
2.787d-6, | 0.0026 | 21.69d-6, |0.0159 | 74.7325d-6, | 0.0031 | 183.237d-6, | 0.0001
2.9235d-6, | 0.003 22.75d-6, |0.0159 | 76.515d-6, |0.0031| 185.3d-6, | 0.0001
3.06d-6, 0.003 23.81d-6, | 0.0159 | 78.2975d-6, | 0.0031
3.2095d-6, | 0.0035 | 24.975d-6, |0.0161 | 80.08d-6, | 0.0031

Programa Escrito en Lenguaje Fortran 90 que Genera la Informacion para la Poblacion

c

c ESTE PROGRAMA PROCESA LOS RESULTADOS DEL MODELO
CINETICO PARA INCLUIR EL EFECTO
C DE LA POBLACION DE PARTICULAS Y CALCULAR LOS PERFILES DE
CONCENTRACION
C PARA COMPARACION CON LOS DATOS EXPERIMENTALES.
ACTUALMENTE EN DESARROLLO.

C

Jun 28, 2011.

implicit real*8(a-h,0-z)

C

dimension tyme(183,8500),xmasspa(183,8500),relm(183,8500),Tp(183,8500),
&wfCu(183,8500),wfFe(183,8500),wfS(183,8500),w;j(183),Srem(8500),
&an(183),relmpop(8500),wfCupop(8500),wfFepop(8500),wfSpop(8500),
&Cupop(8500),Fepop(8500),wfCuFe204pop(8500),wfCuFe204(183,8500),
&wfCuFeS2(183,8500),wfCuFeS2pop(8500),wfFeS2(183,8500),wfFeS2pop(850

0),

&wfCu2S(183,8500),wfCu2Spop(8500),wfFeS(183,8500),wfFeSpop(8500),
&wfCu20(183,8500),wfCu20pop(8500),wfSiO2(183,8500),wfSiO2pop(8500),
&wfFeferrita(183,8500),wfFeferritapop(8500),wfFeSx(183,8500),wfFeSxpop(85

00)

open(14,file="Kinetics.DB',form="unformatted’)
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read(14)delta,tmax lincremento de tiempo, tiempo Mmé&ximo (s)
read(14)vd Ivelocidad de desplazamiento, m/s
read(14)ndp I no. de valores de dp
read(14)(wj(j),j=1,ndp) !fraccion peso de cada dp en la alimentacion
read(14)ndatos Ino. datos por tamafio de particula

write(6,*)'delta = ',delta," tmax ="',tmax
write(6,*)'vd =",vd,' ndp =',ndp,' ndatos = ',ndatos
do j=1,ndp

write(6,*)'wj(j) = "wij()

end do

do i=1,ndp
do j=1,ndatos
read(14)tyme(i,j),xmasspa(i,j),relm(i,j),wfCu(i,j),wfFe(i,j),wfS(i,j),
Tp(i,j),wfCuFeS2(i,j),wfFeS2(i,j),wfCu2S(i,j),wfFeS(i,j),wfFeSx(i,j),
wfCu20(i,j),wfCuFe204(i,j),wfSiO2(i,j),wfFeferrita(i,j)

end do
end do
close(14)
write(6,*)'Concluye lectura de base de datos cinetica.'
write(6,*)'Inicia calculos..."

write(6,*)'ndp=', ndp, 'ndatos=', ndatos

open(7,file="Perfil1.xIs")
do j=1,ndatos

XXXX para particulas finas

write(7,2)tyme(1,)), Tp(15,)), Tp(30.)), Tp(45.)), Tp(60,)), Tp(75.)), Tp(90,)), Tp(120,

1), Tp(150,), Tp(180,))

XXXX para material sin cribar

write(7,2)tyme(1,)), Tp(73,)), Tp(85,)),Tp(90,)),Tp(97,j),Tp(105,j),Tp(110,j),Tp(1

25,]),Tp(150,j),Tp(180,j)

OO0 0N

end do
close(7)
format(10(5x,e11.4))

Calcula fraccion de azufre remanente en la poblacion de particulas:
a cada tiempo de vuelo:
Base de calculo: 100 kg de particulas alimentadas al reactor



OJO: el primer punto contiene la composicion inicial de las particulas a t=0:

xm0=100.d0
xmS0=0.d0
xmCu0=0.d0
xmFe0=0.d0
do i=1,ndp
an(i)=wj(i)*xmO0/xmasspa(i,1)
write(6,*)'an(i)=",an(i)
XmS0=xmS0+wfS(i,1)*wj(i)*xm0
XxmCu0=xmCu0+wfCu(i,1)*wj(i)*xm0
xmFe0=xmFe0+wfFe(i,1)*wj(i)*xmO0
end do

do j=1,ndatos
xmSj=0.d0
xmCuj=0.d0
xmFej=0.d0
xmpopj=0.d0
xmCuFe204popj=0.d0
xmCuFeS2popj=0.d0
xmFeS2popj=0.d0
xmCu2Spopj=0.d0
xmFeSpopj=0.d0
xmCu20popj=0.d0
xmSiO2popj=0.d0
xmFeferritapopj=0.d0
xmFeSxpopj=0.d0
do i=1,ndp
xmSj=xmSj+wfS(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmCuj=xmCuj+wfCu(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmFej=xmFej+wfFe(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmpopj=xmpopj+xmasspa(i,j)*an(i)
xmCuFe204popj=xmCuFe204popj+wfCuFe204(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmCuFeS2popj=xmCuFeS2popj+wfCuFeS2(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmFeS2popj=xmFeS2popj+wfFeS2(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmCu2Spopj=xmCu2Spopj+wfCu2S(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmFeSpopj=xmFeSpopj+wfFeS(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmCu20popj=xmCu20popj+wfCu20(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
XxmSiO2popj=xmSiO2popj+wfSiO2(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
xmFeferritapopj=xmFeferritapopj+wfFeferrita(i,j)*xmasspa(i,j) *an(i)
xmFeSxpopj=xmFeSxpopj+wfFeSx(i,j)*xmasspa(i,j)*an(i)
end do
Srem(j)=xmSj/xmS0
relmpop(j)=xmpopj/xmO0

137



(@]

Ro R0 Ro Ro

138

wfCupop(j)=xmCuj/xmpopj
wfFepop(j)=xmFej/xmpopj
wfSpop(j)=xmSj/xmpopj
Cupop(j)=xmCuj/xmCu0
Fepop(j)=xmFej/xmFe0
wfCuFe204pop(j)=xmCuFe204popj/xmpopj
wfCuFeS2pop(j)=xmCuFeS2popj/xmpopj
wfFeS2pop(j)=xmFeS2popj/xmpopj
wfCu2Spop(j)=xmCu2Spopj/xmpopj
wfFeSpop(j)=xmFeSpopj/xmpopj
wfCu20pop(j)=xmCu20popj/xmpopj
wfSiO2pop(j)=xmSiO2popj/xmpopj
wfFeferritapop(j)=xmFeferritapopj/xmpopj
wfFeSxpop(j)=xmFeSxpopj/xmpopj
end do

Imprime resultados globales de la poblacion de particulas:

open(8,file="Population.xls’)

do j=1,ndatos

write(8,3)tyme(1,j)*2.6d0,1.d0-Srem(j),relmpop(j),Cupop(j),Fepop(j),
wfCupop(j)*100.d0,wfFepop(j)*100.d0,wfFeferritapop(j)*100.d0,
wfCuFeS2pop(j)*100.d0,wfFeS2pop(j)*100.d0,wfCu2Spop(j)*100.d0,
wfFeSpop(j)*100.d0,wfFeSxpop(j)*100.d0,wfCu20pop(j)*100.d0,
wfSiO2pop(j)*100.d0,wfCuFe204pop(j)*100.d0,wfSpop(j)*100.d0

end do

close(8)
format(17(5x,e11.4))
end
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