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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla un modelo matematico para predecir
simultaneamente la distribucion de tamafios y composicion quimica de particulas de
matas solidas de cobre durante su oxidacion en un horno de conversion instantaneo a
nivel laboratorio. El modelo incluye la expansion, fragmentacion, asi como los cambios
en la composiciéon quimica a lo largo de la trayectoria de las particulas individuales al
pasar por la camara de reaccion hasta llegar al fondo del reactor. EI modelo supone
particulas esféricas, velocidad constante de las particulas durante el vuelo, temperatura
constante y que la composicion de la particula madre se conserva al momento de su
fragmentacion para producir las particulas hijas.

Para su resolucion, el modelo requiere la especificacion de cinco parametros: rapidez de
expansion de las particulas, fraccion de las particulas més finas en la alimentacion que
logran fragmentarse, fraccion de las particulas mas grandes en la alimentacion que
logran fragmentarse, parametro que indica la distribucidn de tamarfios producidos por la
fragmentacion y factor de diametro critico.

El modelo fue codificado en lenguaje Fortran 90 y se utiliz6 el método de optimizacion
Simplex autoajustable para encontrar los valores 6ptimos de los parametros que mejor
representaran a los datos experimentales. Las predicciones del modelo concordaron
razonablemente con los datos experimentales obtenidos en un horno a nivel laboratorio
en términos de las distribuciones de tamafios en el receptaculo y la cantidad de azufre
remanente de la poblacidon de particulas a lo largo del reactor.

Los resultados indican que el tiempo de residencia de las particulas es un factor
importante en la generacion de polvos y que el tamafio de alimentacion de las particulas
tiene un efecto significativo sobre su composicion y rapidez de reaccion. Se predice con
aceptable exactitud la generacion de polvos durante el proceso, calculando con un 5.6%
de error la fraccion de polvos en la distribucion de tamafios en el receptaculo con
respecto a la experimental. Dependiendo de las condiciones de operacion, se encontrd
que las particulas de polvo se consumen o se generan en el horno, variando su magnitud

entre -7% (consumo) hasta 23% (generacion) de la masa de la alimentacion.



Se definen los coeficientes de distribucion y contribucion acumulativos los cuales sirven
para analizar los fendmenos de fragmentacion y su relacion con la generacion de
particulas finas en el horno. Lo anterior es importante para realizar posteriores estudios
con el fin de la optimizacion del proceso.

Los resultados del presente trabajo indican el uso potencial del modelo matematico para
entender los mecanismos de fragmentacion y de oxidacion de particulas sulfurosas a

altas temperaturas.

ABSTRACT



A mathematical model aimed at predicting the size distribution and chemical
composition of copper matte particles during their oxidation in a laboratory flash
converting furnace is presented. The model includes the expansion, fragmentation, and
heterogeneous chemical reactions along the trajectories of individual particles as they
travel through the reaction chamber prior to reaching the receptacle. The model assumes
isothermal, spherical particles traveling at constant velocity throughout the reaction
chamber. The composition of the daughter particles is assumed to be the same as that of

the mother particle upon fragmentation.

The model requires the specification of five parameters, all of which with physical
significance: the particle expansion rate, the fraction of the finest and coarsest particles
in the feed that undergo fragmentation, a parameter that indicates the size distribution of
the daughter particles, and a critical diameter factor. The model was written as a Fortran
90 code and was coupled to a self-adjustable Simplex optimization algorithm to compute
the parameter values that best fit the experimental data. The model predictions were
compared with experimental data collected in a large laboratory furnace. Overall, good
agreement between the model predictions and the experimental data was obtained in
terms of the size distributions of the population of particles in the receptacle, and the
sulfur left in the particles.

The results indicate that particle residence time is an important factor in the generation
of dust in the reactor. Particle mean size in the feed also plays a significant role on
particle reactivity and particle composition upon reaching the receptacle. The amount of
dust in the receptacle samples was predicted to be within 5.6 % error with respect to the
experimental data. Depending on the operating conditions, dust particles were found to
be either consumed or generated in the furnace, varying in the range of -7%
(consumption) up to 23% (generation) of the feed material.

Two new concepts are introduced, namely, the accumulated contribution coefficient and

the accumulated distribution coefficients. They are used to analyze the fragmentation
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phenomena as well as to find relationships between particle size fractions in the feed and
those in the oxidized products. They are also used to find dust generation trends upon
particle oxidation. The present work shows the potential use of the mathematical model
to help understand the mechanisms governing the fragmentation and oxidation of copper

matte particles at high temperatures.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El presente trabajo se ubica en el contexto de la produccion pirometallrgica de cobre a
nivel industrial (Biswas et al. 1993). Dicho proceso se inicia con la exploracion geoldgica
para identificar su presencia y determinar su porcentaje o ley de este mineral ademas de su
forma de explotarlo. ElI tamafio del material es reducido por medio de la trituraciéon y
molienda hasta obtener un tamafio maximo 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 genera
espuma cuyas burbujas arrastran el cobre y otros minerales sulfurados contenidos en la
pulpa. Luego de varios ciclos, se recolecta y se seca esta espuma para obtener el

concentrado de cobre que continda su purificacion.

Para separar el cobre de otros minerales e impurezas, el concentrado seco se trata a grandes
temperaturas en hornos especiales. A este proceso se le conoce como fundicién. El
producto principal de este proceso se le denomina 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%, y 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 relaciona directamente con el proceso de conversion instantanea de
matas sélidas de cobre. Dicho proceso es una alternativa novedosa a la conversion
tradicional de mata de cobre, la cual utiliza convertidores Peirce-Smith y mata en estado
fundido. El nuevo proceso utiliza mata de cobre en estado solido y un reactor similar al de

fusion instantanea de concentrados. Las ventajas de esta nueva tecnologia en relacion a la



tecnologia tradicional estan reportadas ampliamente en la literatura (Asteljoki et al. 1985,
Asteljoki et al. 1986, George et al 1995).

El proceso de conversion instantanea se muestra esquematicamente en la Figura 1.1.
Durante el proceso, particulas finamente divididas de mata de cobre son oxidadas a altas
temperaturas en presencia de una corriente de aire enriquecida con oxigeno. Los productos
del proceso incluyen cobre blister y escoria en forma fundida, asi como los gases de

combustion, cuyo contenido es principalmente SOz, N2 y Oo.

Durante el proceso de conversion instantanea, las particulas presentan cambios en su
composicion quimica asi como en su tamafio y forma. Los cambios de tamafio incluyen la

expansion y posterior fragmentacion de las particulas al oxidarse en forma violenta.

La fragmentacion de las particulas esté relacionada con la produccion de particulas finas o
polvo. Estos polvos generan maltiples problemas operacionales, tales como: obstruccion de
las lineas de distribucion, problemas en los sistemas de transporte, corrosion, y descenso en
la produccion de vapor en la caldera posterior al horno. A pesar de que una parte de los
polvos son recirculados al reactor, la generacion de dichos polvos es indeseable por los
problemas operacionales citados, asi como por tener implicaciones ambientales
significativas. Por lo tanto, es de interés estudiar y comprender los mecanismos que

controlan la fragmentacion de las particulas con miras a la futura optimizacion del proceso.

El esclarecimiento de tales mecanismos es un tema aun en discusion en la literatura. Varios
autores (Kim and Themelis, 1986; Jokilaakso et al., 1991; Jorgensen, 1980; Suominen et
al., 1991, 1994) han propuesto mecanismos cualitativos para explicar los fendmenos de
cambio de tamafio observados en diversas particulas sulfurosas, durante su vuelo en la

camara de reaccion durante la fusion y conversion instantanea.
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Figura 1.1. Proceso de Conversion Instantanea de Matas Solidas de Cobre (George, 2002)



Sin embargo, es hasta fecha reciente que el primer modelo fundamental de tipo cuantitativo
ha sido publicado (Perez-Tello et al.,, 2008). Aunque este modelo representd
razonablemente los cambios en la distribucion de tamafio de particula con un tamario inicial
de 10 a 150 um en un horno a nivel laboratorio, en él no se incluyeron las reacciones

quimicas heterogéneas entre las particulas y el gas.

El presente estudio pretende continuar con esta linea de investigacion, mediante el
desarrollo de un modelo matematico predictivo que por primera vez considere tanto los
aspectos cinéticos como de fragmentacion de las particulas sulfurosas. Hasta donde es del
conocimiento del autor, no existen antecedentes de trabajos realizados sobre este tema en la

literatura.

Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es desarrollar un modelo matematico basado lo més
posible en principios fundamentales, que represente razonablemente los cambios en tamafio
y composicion quimica de las particulas de mata de cobre durante su vuelo en la cdmara de

reaccion de un horno de conversién instantanea a nivel laboratorio.

Objetivos Particulares

a) Desarrollar un modelo cinético fundamental de las reacciones de oxidacion de las
particulas de mata en un horno de conversion instantanea.

b) Acoplar el modelo cinético al modelo de fragmentacion existente para predecir
composicion y tamafio de las particulas a lo largo del reactor.

C) Verificar el modelo matematico mediante comparacion con datos experimentales
reportados en la literatura.

d) Establecer la funcionalidad de los parametros del modelo matematico con las

condiciones de operacion en el horno de conversion instantaneo.



e) En base a las predicciones del modelo, analizar el efecto de las condiciones de
operacion sobre la generacién de polvo en el horno a nivel laboratorio y generar criterios de

operacion al respecto.



CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

Existe una vasta literatura sobre la oxidacion de particulas de sulfuros metélicos en general,
particularmente en condiciones de fusion instantanea. Debido a que el proceso de
conversion instantanea es de reciente creacion (George, 2002; George et al., 1995) el
numero de publicaciones sobre este Gltimo proceso son escasas. En la Tabla 2.1 se resumen
las referencias de mayor relevancia al presente trabajo. La mayoria de ellas se han enfocado
a dilucidar los mecanismos de reaccién de las particulas, sin embargo es notoria la escasez
de trabajos relacionados con la fragmentacion. Esto es probablemente debido a la dificultad
para realizar estudios experimentales minuciosos a las condiciones en que se lleva a cabo el

proceso, lo cual involucra temperaturas del orden de 1200 °C y régimen turbulento.

Kim y Themelis (1986) reportaron el primer modelo cualitativo sobre la oxidacién de
minerales sulfurosos. Los autores sugirieron la existencia de dos mecanismos responsables
para la fragmentacion: la explosion de las particulas debido a la presion interna generada
por la formacion de gases al interior de la particula y la formacion de cenosferas.

Jiao et al. (1987) reportaron el primer modelo cinético de oxidacién de particulas de mata
de cobre, basado en el modelo de nucleo decreciente. Sin embargo, los autores no
presentaron verificacion con datos experimentales. Suominen et al. (1991) realizaron un
estudio experimental con varios tipos de matas de cobre y presentaron sus caracteristicas
globales. Los autores encontraron que a mayor contenido de Cu en las particulas éstas

presentaban mayor fragmentacion.

Jokilaakso et al. (1994) realizaron un estudio experimental en un horno laminar a nivel
laboratorio con particulas de calcopirita. A partir de sus observaciones, los autores

propusieron un modelo de fragmentacion que se presenta en la Figura 2.1 el cual esta



Tabla 2.1 Publicaciones relevantes sobre la oxidacion de particulas de mata de cobre (1986-2008)

Caracteristicas del Estudio

Materia Prima

Contribucién principal / Observaciones

Referencias

Experimentacion en planta
piloto

Calcopirita

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

(Kim and Themelis, 1986)

Simulacién computacional de un
horno industrial

Mata de cobre

Desarrollo del primer modelo cinético de oxidacion. No presenta
verificacion con datos experimentales

(Jiao et al., 1987)

Experimentacidn en horno de

Tres grados de

Las matas con mayor contenido de cobre sufren mayor fragmentacién

(Suominen et al., 1991, 1994)

flujo laminar mata de cobre en condiciones altamente oxidantes
Experimentacion en horno de Concentrados de Modificacion del modelo de Kim y Themelis. Se sugiere la formacion .
. . .7 . (Jokilaakso et al., 1994)
flujo laminar. Cobre con Sb de burbujas intraparticula

Experimentacion en planta
piloto

Concentrado de
Cu,Sa

Desarrollo de un modelo matemaético de fragmentacion. Pérdidas de
cobre debido a fragmentacion de particulas. Grado de fragmentacion
dependiente del tamafio inicial de alimentacién.

(Shook et al., 1995)

Experimentacion en horno de
conversion instantanea nivel
laboratorio.

Particulas de mata
de cobre.

Extensa revision de literatura sobre fragmentacién de particulas a
altas temperaturas.

(Riihilahti, 1997)

Experimentacion de calorimetria
diferencial de barrido y
termogravimetria

Particulas de mata
solida de 58% y
72% Cu

Se estudid la cinética de oxidacion. y se propuso un mecanismo de
reaccion para la oxidacion de las particulas.

(Perez-Tello et al., 1999)

Experimentacion en horno de
conversién instantanea a nivel
laboratorio.

Particulas de mata
s6lida de 58% y
72% Cu

Se analizaron la composicion quimica, distribucion de tamafio,
morfologia y mineralogia de las particulas a lo largo de su trayectoria
en el horno

(Perez-Tello et al., 2001a)

Horno de conversion instantanea
con flujo laminar a nivel
laboratorio.

Particulas de Matas
solidas de 58% y
72% en peso de
cobre.

Se propone un modelo matematico tridimensional para representar el
proceso de conversion instantnea. El modelo se valida con datos
experimentales..

(Perez-Tello et al., 2001b)

Correlacién matematica de los
datos experimentales en horno a
nivel laboratorio

Particulas de mata
de cobre.

Se desarrollaron correlaciones matematicas para representar las
distribuciones de tamafio de las particulas antes y después de la
oxidacién en un horno a nivel laboratorio.

(Perez-Tello et al., 2002)

Modelacién matematica de los
cambios de tamafio en el horno a
nivel laboratorio

Particulas de mata
de cobre.

Primer modelo matematico predictivo de la expansion y
fragmentacion de particulas sulfurosas en condiciones de conversién
instantanea.

(Perez-Tello et al., 2008)
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Figura 2.1 Modelo Cualitativo de la Fragmentacion de Particulas Sulfurosas a Altas
Temperaturas. Adaptado de Kim y Themelis (1986) y Jokilaakso et al. (1995).



basado en el originalmente propuesto por Kim & Themelis (1986). Hasta la fecha, el
modelo de la Figura 2.1 es el mas ampliamente aceptado para representar la trayectoria de
reaccion de particulas sulfurosas individuales en la cAmara de reaccion de los hornos de

fusién y conversion instantanea.

A finales de los afios noventa se realizé un extenso estudio experimental sobre la oxidacion
de particulas de matas de cobre en el horno a nivel laboratorio de la Universidad de Utah.
Por ser relevante para el presente trabajo, se describe a continuacion. La Figura 2.2
muestra el sistema experimental. Dos matas de Cu con contenidos de 58% y 72%,
respectivamente, y diferentes tamafio de particula en la alimentacion (Riihilahti et al., 1997;
Riihilahti et al., 1998; Perez-Tello et al., 2001a) fueron oxidadas en un horno de conversion
instantaneo. Las particulas reaccionantes fueron muestreadas a lo largo de la linea de centro
de la cdmara de reaccion, asi como en el fondo del reactor (recepticulo). Las particulas
fueron analizadas en cuanto a su distribucién de tamafio, composicion quimica, morfologia

y mineralogia.

En base a los anteriores resultados, Pérez-Tello et al. (2001b) desarrollaron un modelo
matematico de los fendmenos relevantes presentes en el horno de conversion instantaneo.
El modelo incluye el transporte de momentum, calor y masa, transporte de calor por
radiacion, asi como las reacciones de oxidacion heterogéneas de las particulas en
condiciones turbulentas. EI modelo presentd una concordancia razonable con los datos
experimentales en términos de la composicion quimica de las particulas, sin embargo no se

incluyd la fragmentacion, la cual fue considerable en los experimentos.

En un estudio posterior, Perez-Tello et al. (2002) desarrollaron correlaciones matematicas
para representar las distribuciones de tamario de las particulas antes y después de la
oxidacion en el horno a nivel laboratorio. A pesar de que la concordancia de las
correlaciones con los datos experimentales fue satisfactoria, es claro que dichas

correlaciones no pueden utilizarse para explicar los fendmenos de fragmentacion.
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Figura 2.2 Convertidor Instantaneo de la Universidad de Utah

(1) Tanque de oxigeno, (2) Aire Comprimido, (3) Medidores de flujo de gas, (4a) Distribuidor de gas, (4b) Gas de
proceso, (5) Tornillo alimentador, (6) quemador, (7) Camara de reaccion, (8) Interruptores, (9) Controladores de
temperatura, (10) Termopares, (11) Computadora, (12) Sonda de muestreo, (13) Seccién de enfriamiento de gas y de
la particula, (14) Receptéculo, (15a)-(15¢) Agua de enfriamiento, (16) Linea de gas de salida, (17) Intercambiador de
calor, (18) Mandmetro, (19) Vélvula de gas, (20) Filtro para muestreo de particulas, (21) Bomba de vacio, (22)
Absorbedor.
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Recientemente, Pérez-Tello et al. (2008) reportaron el primer modelo matematico
predictivo para la expansion y fragmentacion de las particulas de mata de cobre. El
modelo supone que la composicién y masa de las particulas permanece constante hasta
antes de la fragmentacion. Las predicciones de este modelo presentaron una buena
concordancia con los datos experimentales. No obstante, la generacion de particulas
finas (polvos) se predijo con menor precision. Los autores atribuyeron esta discrepancia
al posible efecto de las reacciones quimicas, ya que se sabe que los polvos estan
constituidos principalmente por 6xidos de cobre (Suominen et al., 1994; Perez-Tello et
al., 2001a).

La revision de literatura indica que los mecanismos de fragmentacion de particulas
sulfurosas son aun inciertos, y que es necesario avanzar en su comprension cuantitativa.
El presente trabajo pretende contribuir en esta direccion mediante el desarrollo de un
modelo matematico que incluya tanto los aspectos cinéticos como los cambios de

tamafo durante el vuelo de las particulas en la camara de reaccion.



12

CAPITULO 3
METODOLOGIA

La Figura 3.1 muestra la estrategia general de este trabajo. En base a las hipdtesis del
modelo cinético y de fragmentacion, se desarrollaron las ecuaciones correspondientes
separadamente y éstas se codificaron en lenguaje computacional Fortran 90. Una vez
verificada la programacion de ambos cddigos de manera individual, se procedié a su

acoplamiento, integrandose asi el modelo computacional completo.

El modelo fue entonces verificado comparando sus predicciones con los datos
experimentales a nivel laboratorio (Perez-Tello et al., 2001a) en términos de distribucion
de tamafio de particula y composicién quimica. Cuando la comparacion no fue
satisfactoria, se debié replantear las suposiciones del modelo y reasignar valores
numéricos a los pardametros del mismo. Este proceso se realizd cuantas veces fue
necesario hasta obtener una concordancia razonable de las predicciones del modelo con

los datos experimentales.

A partir de este punto, se procedié a la interpretacion de los resultados del modelo
computacional con el fin de obtener informacion acerca del comportamiento de las
particulas en el horno de conversidn instantanea. A continuacion se detallan las etapas

de la metodologia de la Figura 3.1.

3.1 Formulacion del Modelo Cinético

El objetivo de esta seccion es desarrollar un modelo cinético fundamental capaz de
describir con razonable grado de exactitud los cambios en la composicion quimica de
particulas individuales de mata de cobre desde su entrada al reactor de conversion

instantanea y hasta antes de su fragmentacion.
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Figura 3.1 Estrategia General del Trabajo



14

La Figura 3.2 representa el mecanismo de reaccion propuesto para la oxidacion de las
particulas. Inicialmente, la reaccion ocurre en la superficie de la particula, la cual es no
porosa. Cuando esto ocurre, empezara a formarse la capa porosa de oxidos, de Fe3Os y
Cu20. Conforme avanza la reaccion, el tamarfio de la particula aumenta, mientras que el

ndcleo de mata sin reaccionar disminuye progresivamente.

En este trabajo, las reacciones de oxidacion son representadas por la siguiente reaccion

quimica heterogénea:
Cu,S - yFeSy, + (3 +2 +2xy) 0, > Cu0 +XFes0, + (xy + DSO,  (3.)

En base a observaciones experimentales de particulas oxidadas (Pérez-Tello 2001a) se
plantea un modelo de nucleo decreciente, el cual se muestra esquematicamente en la
Figura 3.3. En este modelo, la mata sélida es no porosa, mientras la capa de 6xidos es
porosa. Para propdsitos de simplicidad en el desarrollo del modelo cinético, la reaccion

de oxidacion anterior se representa mediante la siguiente reaccion quimica general:
Ag) + bB(s) = cCg) + dDs) (3.2)

donde A, B, C y D representan respectivamente, el oxigeno gaseoso (0,), la mata solida
(Cu,S - yFeS,), la capa de 6xido (Cu,0 + Fe30,) y el producto gaseoso (S0,). Los
simbolo b, ¢ y d son los coeficientes estequiométricos de la reaccion por mol de (0,)

consumido:

1

b= (3.3)
v (+3)]

AR (3.4)

5+ (x+3)
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Figura 3.2 Modelo Propuesto para la Oxidacion de Particulas de Mata de Cobre en
Condiciones de Conversion Instantanea.
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Figura 3.3 Modelo de Ndcleo Decreciente para la Oxidacion de Particulas de Mata de
Cobre en Condiciones de Conversion Instantanea
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d = (3.5)

De acuerdo a la Figura 3.2, la oxidacién de las particulas involucra los siguientes pasos:
(1) El transporte del oxigeno gaseoso desde el seno del gas hacia la superficie de la
particula, (2) La difusién del oxigeno a través de la capa de oxidos, y (3) la reaccién
quimica de oxidacion en la interfase mata-6xido. Adicionalmente se hacen las siguientes

suposiciones:

o Régimen pseudoestacionario

. Temperatura constante

o Particulas esféricas

o La particula se expande a una rapidez constante conforme avanza la reaccion

o La reaccion es controlada por la rapidez de transferencia de masa externa y la

difusion del oxigeno en la capa de dxidos

En base a las anteriores suposiciones, la ecuacion de continuidad para el oxigeno

gaseoso en la capa de 6xidos en condiciones de régimen estacionario resulta en:

d ( 2dCA) —0 36
dr r dr /] (3.6)
Con:
dCy
CF2: r=r, _DAefW:km(CA_CAb)

La condicion frontera 1 expresa que en la superficie del ndcleo sin reaccionar, la

concentracion de oxigeno es la del equilibrio. Debido a la alta temperatura a la cual se
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lleva a cabo la reaccion, se supuso que Cyeq = 0; es decir, el oxigeno que llega a la

superficie se consume instantdneamente.

La segunda condicién frontera expresa que el oxigeno que llega desde el seno del gas a
la superficie externa de la particula, se transporta enteramente por difusion a través del
producto poroso. La solucion analitica de la Ecuacién 3.6 sujeto a las condiciones
frontera anteriores se detalla en el apéndice A. A partir de dicha solucion, se obtiene la

rapidez de consumo del 0, en la interfase mata-6xido:

7"pz (CAb - CAeq)

2 [L ‘ @M]

km * 1 Dyer

Nalr, = (3.7)

De acuerdo a la estequiometria de la reaccion (Ecuacion 3.2) por cada mol de 0,
consumido en la interfase mata-6xido se consumen b moles de mata. Mateméaticamente

esto se expresa como:

PB drc
Nyl = ——— 3.8
A |T'C b dt ( )
Sustituyendo la Ecuacién 3.7 en la 3.8 y rearreglando se obtiene:
drc _ _ E sz (CAb - CAeq) (3.9)

Te

E PB Zli‘l‘r—p(rp_rc)l

La solucién de la Ecuacién 3.9 proporciona el tamafio del nucleo decreciente de la
particula como funcion del tiempo de reaccion. A partir de este valor, es posible calcular

la composicion instantanea de la particula tomando en cuenta la estequiometria de la
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reaccion. Se hace notar que la solucion de la Ecuacion 3.9 requiere de integracion

numérica ya que las propiedades 7, k,,, D4 SON a su vez funcion del tiempo.

En el presente modelo, el radio externo de la particula varia linealmente con el tiempo,

con un tiempo de residencia maximo de 1 segundo, de acuerdo a la siguiente expresion:

, =1+ ht (3.10)

El coeficiente de transferencia de masa externo se calcula a partir de la siguiente
correlacion, (Bird et al., 2001):

Sh =2 + 0.6Re,’*Sc'/3 (3.11)
donde:
21,(U
e, = 21p{Ug)p (3.12)
u
VA
U
Sc = 3.13
PDyp ( )

A partir del valor de Sh obtenido mediante la Ecuacion 3.11, el valor de kn se obtiene

por:

Ky = Sh—= (3.14)

Asimismo, la difusividad efectiva del oxigeno en la capa de 6xidos se calcula mediante:
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£
Dper = DAB; (3.15)

donde ¢ y 7 son, respectivamente, la porosidad y tortuosidad de la capa de o0xidos, y D,g
es la difusividad molecular del 0, en el seno de la mezcla gaseosa. Esta ultima se estima

a partir de la relacion de la ecuacion de Chapman-Enskog, (Bird et al. 2001):

N[

3,1 1
. 0.001858T2 (VA + M—B) 16
AB — PO'ABZQD '

En este trabajo, el valor de la tortuosidad se fijo en T = 200. Dicho valor se especificd

en base a la concordancia del modelo cinético con los datos experimentales.

La integracion numérica de la Ecuacién 3.9 simultdneamente con las Ecuaciones 3.10 a
3.15 se realizO mediante el método de Euler. Este método se seleccioné por su
simplicidad matemaética y por el hecho de que la Ecuacion 3.9 es altamente no lineal,
con cuatro terminos en el lado derecho dependientes del tiempo (D,g, K, r,,1;.). Esto

dificulta el uso de métodos numericos de integracion mas rigurosos. En el presente

trabajo se establecié un paso de integracion At=10"s, con lo cual se garantiz6 la

exactitud del método y la independencia de los resultados con el paso de integracion.

En el método de Euler, la derivada total en la Ecuacion 3.9 se aproxima mediante el

cociente de los cambios discretos en la variable dependiente r, con el cambio en el valor

de la variable independiente t. El lado derecho de la ecuacion 3.9 se evalla al nivel de

tiempo anterior m. El valor de r, al tiempo nuevo (m+1) se calcula entonces mediante:

dr\™
L = pm (—C> At (3.17)
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donde el superindice m indica el nivel de tiempo anterior, m + 1 el nivel de tiempo

actual y At es el paso de integracion.

Una vez obtenido el valor de . al nivel de tiempo m + 1, el volumen del nucleo al

tiempo actual se calcula a través de:
4
ch+1 — §7.L.(rcm+1)3 (3.18)

Puesto que el volumen del ndcleo estéd constituido por la mata, y ésta a su vez consiste

de y moles de Cu,S por cada mol de FeS, se tiene que:

Nups | YMCuys
yrl = e o2 (3.19)
Pcu,s  PFes,
Despejando ngl‘j;}g de la ecuacion anterior se obtiene:
Vm+1
mil — < (3.20)

nCuZS_ 1 y
T
(pCuZS PrFes,

Por estequiometria de la reaccion (Ecuacion 3.2), es posible calcular la cantidad de las

otras especies en la particula:

m+1 __ m+1
Npes, = YNcu,s (3.21)
m+1 _ .0 m+1
Ncu,0 = Ncu,s — Ncu,s (3.22)

Y
NFey0, = 3 [Meuys = Miss (323)



El volumen de la capa de 6xidos se obtiene de la siguiente manera:

m+1l _ ym+1 m+1
Vcapa - V;o - Vc

La capa de oxidos incluye huecos y o0xidos de tal manera que:

m+1 _ yym+1 m+1
Vcapa - thecos + Vc’)xidos

22

(3.24)

(3.25)

El volumen ocupado por los 6xidos se puede calcular a partir de su cantidad en la

particula, es decir:

m+1 m+1
m+1 _ Cup0 | MFes0,
6xidos — +

ﬁCuZO ﬁFe3O4
Por lo tanto, el volumen de los huecos en la capa de 6xidos sera:

Vm+1 — Vm+1 _ Vm+1 m+1
p c

huecos — Véxidos

Sustituyendo la Ecuacién 3.26 en la 3.27 se obtiene:

b i
m+1 _ yym+1 m+1 Uz €304
thecos - Vp - Vc - -

pCu20 pF€304

Por tanto, la porosidad actual puede calcularse mediante la siguiente relacion:

Vm+1
m+1 _ " huecos
- pm+1
Vcapa

€

Sustituyendo la Ecuacién 3.28 y 3.24 en 3.29 se obtiene:

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)
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nm+1 nm+1
pm+l _pym+l _ Cuz0 _ ""Fe304
P c i) >
Cu,0 PFes0
emtl = 2 204 (3.30)

m+1 m+1
ZEET

A partir de los valores actuales de r,,7,,¢, los valores de difusividad efectiva del
oxigeno gaseoso en la capa de 0xidos Dy4.f Y €l coeficiente de transferencia de masa k.,
son actualizados para el siguiente paso de integracion con las ecuaciones 3.14 y 3.15.
Este procedimiento se realiza sucesivamente hasta alcanzar el tiempo de residencia de la

particula en el reactor.

3.2 Formulacién del Modelo de Fragmentacion

El presente modelo de fragmentacion se basa en un enfoque Lagrangiano; es decir, se
sigue la historia de particulas individuales desde su entrada a la cAmara de reaccion hasta
el momento en que alcanzan el receptaculo. EI modelo se representa esquematicamente

en la Figura 3.4 y parte de las siguientes suposiciones:

a) Todas las particulas son esféricas
b) Las particulas de mata inicial son no porosas
c) La velocidad de las particulas es constante durante el vuelo

Otras suposiciones propias del modelo de fragmentacidn se detallan mas adelante.

La suposicion a) es comdn en los modelos de balance de poblacién y se utiliza aqui por
simplicidad matematica. La suposicion b) esta basada en observaciones de microscopia

electronica de barrido reportados por Asteljoki et al. (1991) y Pérez-Tello et al. (2001a).

En relacion a la suposicion c) se reconoce que las particulas en un horno de conversion
industrial presentan velocidades diferentes entre si dependiendo de su tamafio,

ubicacion, tiempo de residencia y condiciones hidrodinamicas en el reactor.
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Figura 3.4 Diagrama Esquematico del Modelo de Fragmentacion
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En el horno a nivel laboratorio, los campos de velocidad obtenidos mediante simulacion
matematica en tres dimensiones (Perez-Tello et al. 2001b) indicaron que, a excepcién de
la region cercana al quemador del horno, el resto de la camara se comportd como un
reactor tipo piston. Consecuentemente, la suposicion ¢) no esta muy alejada de las

condiciones en las cuales se colectaron los datos experimentales.

En relacién a la Figura 3.4, al entrar a la camara de reaccion una particula de tamafo
inicial x;, se asume que empieza a expandirse a una rapidez constante g;. Al cabo de un

tiempo t, el didmetro de la particula seré:

Xi=Xijo + git i=1n (3.31)

donde x; es el tamafio de la particula al tiempo t, en um, t es el tiempo en s, y g; esta
dada en um/s. En la Ecuacién 3.31, el subindice i indica la i-ésima fraccion de tamafio
presente en la alimentacion al horno. Puesto que la alimentacion al horno consiste de una
distribucion de tamarios, el subindice i se utiliza para seguir la trayectoria de cada
fraccion de tamafio durante su paso por el reactor. La variable n indica el total de

tamarfios utilizados para representar la distribucion de particulas.

Durante el vuelo, la particula se expande hasta que alcanza un tamafio critico x;., donde:

Xic = fic(Xi0) i=1,n (3.32)

Para representar la posibilidad de que particulas de un mismo tamafio inicial x;, tengan
diferentes trayectorias dentro del horno, se asumio6 que del total de particulas de tamafio
x;0, Solamente una fraccion de ellas f;¢ logra fragmentarse. Por consiguiente, la fraccion
de particulas remanente (1-f;¢) continta expandiéndose en la camara de reaccion hasta

alcanzar el receptaculo.
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Las particulas dentro de la fraccion f;r empiezan a fragmentarse cuando alcanzan el

tamano critico x;.. De acuerdo a la Ecuacion 3.31, el tiempo al cual estas particulas

alcanzan el diametro critico esta dado por:

= X0 i=1n (3.33)

t:
c gdi

La fragmentacion de estas particulas se asume que ocurre progresivamente a partir del

tiempo critico t;.; es decir:

fi = fi(t —ti) i=1n (3.34)

donde f; es la fraccion de particulas del tamafio inicial x;, que se han fragmentado hasta

el tiempo t.

Al ocurrir la fragmentacion, se supone gue la particula madre de tamafio xs la cual
proviene de la expansion del tamafio inicial x;, produce np, particulas hijas de cada
tamario x, inferior a x5 . Si njs, es el nimero total de particulas hijas proveniente de

dicha particula madre, entonces nf sera:

-1

)
npys = Z nosy i=1n §=2n (3.35)
k

=1

Se define a A;5, como la fraccion de estas particulas que corresponden al tamafio x; ; es

decir:

Lon, = ik =1 _ _
isk = i=1n 6=2n k=146-1 (3.36)

De la anterior definicion se tiene que:
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6—1
insﬁ 1 i=1n &6=2n (3.37)
k=1

Al fragmentarse, la masa de la particula madre se distribuye entre el total de las

particulas hijas; es decir:
5-1
pisCosxs® = ) CiaNig PiskXi’ i=Ln §=2n (3.38)
k=1

donde Cs3 y Cis son los factores geométricos de las particulas madre e hijas,
respectivamente; p;s es la densidad aparente de la particula madre de tamafio xg
proveniente del tamafio inicial x;, , Y p;sk €S la densidad aparente de las particulas hijas
del tamafio x;,. En el presente modelo se supone que la densidad aparente de las
particulas hijas es igual a la de la particula madre; por tanto: p;s = p;sx- Adicionalmente
se supone que la geometria esférica de las particulas se mantiene después de la

fragmentacion, por lo que: Cs; = Csx3 = /6y la Ecuacion 3.38 se reduce a:

5-1
x5° = Z N5 x> i=1n §=2n (3.39)
k

=1

La Ecuacion 3.39 indica la conservacion del volumen de la particula madre al
fragmentarse en las particulas hijas. Sustituyendo la ecuacion 3.36 en la ecuacion 3.39 y

rearreglando se obtiene:

. S i=1n 6=2mn (3.40)
5 _ - 4, _ & .

X sk

La ecuacion 3.40 indica que, conociendo el tamafio de la particula madre x5 y la

proporcion A5 en que ésta se fragmenta en los tamarfios inferiores x;, es posible
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calcular el nimero total de particulas hijas ns que produce una sola particula madre.
Una vez conocido nd , el nimero de particulas hijas producidas dentro de cada tamario

nfs, puede calcularse utilizando la ecuacion 3.36.

Se define n,, como el nimero total de particulas hijas de tamafio x;, producidas por

todas las particulas de tamafio inicial x;, que entraron al reactor y que se fragmentaron

en el tiempo t al alcanzar el tamafio xs. De lo anteriormente expuesto, se tiene que:
Nisk = NiseNifi i=1n §=2n (3.41)
donde f; es la fraccion de particulas del tamafio inicial x;, que se han fragmentado hasta

el tiempo t, y n; es el nimero total de particulas de tamafio x;, en la alimentacién al

reactor. Esta ultima se calcula mediante:

_ f3(xi0) (Ax;0) W

3
PoCsXig

i=ln 6=2n (3.42)

i

En la ecuacion 3.42, el simbolo f5(x;,) es la funcion de densidad masica del tamafio x;,
en la alimentacion al horno, Ax;, es el intervalo de i-ésimo tamafio, y W es la masa total

de todas las particulas de todos los tamafios alimentadas al horno.

La Ecuacion 3.42 expresa la division entre la masa total de particulas de tamafio x;, en

la alimentacion entre la masa de una particula de tamafio x;,.
De acuerdo con lo anterior, la masa de particulas de tamafio x; que se produjeron por la
fragmentacion al tiempo t de todas las particulas de tamarfio x5, las cuales provinieron

de la fraccion de tamario inicial x;, sera:

My = NiskPisk CaXic® i=1Ln §=k+1n (3.43)
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Consecuentemente, la masa de particulas de tamafio x; que se produjeron por la
fragmentacion al tiempo t de todas las particulas de tamafio xg, provenientes de todos

los tamafios iniciales x;, en la alimentacion sera:

n
Mey = Z M5 (3.43b)
i=1

Similarmente, la masa de particulas de tamafio x;, que se produjeron por la expansion de

todas las particulas de tamafio inicial x;y, donde x;, < x; al tiempo ¢ sera:
my = (1 = f)npuCsx,® =1, k—1 (3.44)

La masa total de particulas de tamafio x;, al tiempo t, mk, sera entonces:

n

k-1
my = z Mgk + Z myx (345)
=1

S=k+1
La funcion de densidad del tamafio x;, al tiempo t se obtiene mediante la expresion:

my
(Zﬁﬂ my ) Axy

fa(xx) = (3.46)

La Ecuacion 3.46 establece finalmente la expresion con la cual se calcula la funcion de
densidad de la poblacion de particulas a lo largo del reactor. Cuando ésta se calcula para
el valor de t = 7, donde 7 es el tiempo de residencia, la funcion de densidad resultante es
la del receptaculo del horno. Para cualquier otro valor de t < 7, la funcion describe la

distribucion de tamafios de las particulas durante el vuelo.
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3.2.1 Especificacion de los Parametros del Modelo

El modelo de expansion-fragmentacion descrito anteriormente requiere la especificacion

de los siguientes parametros:

i) la rapidez de expansion g;;

i) el didametro critico x;,;

i) los cocientes de fragmentacion A; s,

Iv) la fraccion f; de particulas que se fragmenta al tiempo t, y
V) la velocidad de desplazamiento de las particulas, v;.

Con el fin de reducir el nimero de parametros requeridos por el modelo se hicieron las

siguientes simplificaciones:

) La rapidez de expansion se supuso independiente del tamafio:
9i=9;=9
), El didmetro critico se supuso proporcional al tamafio inicial de las particulas:
Xic = ficXio i=1n (3.47)

donde f;. es un factor de proporcionalidad. En este trabajo, se asumi6 que este factor no

depende del tamafio de particula, es decir: fi. = fic = fc

K) Los cocientes de fragmentacidn se estimaron mediante la siguiente expresion:
Xp\Vi  (Xs .
Aisk = ki (—) In (-) i=1Ln &§=2n (3.48)
Xs Xk
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donde k; es una constante de proporcionalidad y y; es el parametro de distribucion de
tamarfios. La ecuacion 3.48 es similar a los modelos utilizados para estimar la funcion de

seleccion durante la molienda de minerales en molinos de bolas, (King 1973).

Notese que el pardmetro y; indica la forma en que la particula se fragmenta. Valores de
yi < 0 indican que la particula madre tiende a generar preferentemente particulas finas y

si y; > 0 la particula se fragmenta uniformemente en todos los tamafios.

Sustituyendo la Ecuacion 3.48 en la Ecuacion 3.37, y haciendo notar que k; puede salir

fuera de la sumatoria, se obtiene:

1 .
k; = 25—1 (x_k)Vi lnﬁ i=1,n 6=2n (3.49)
k=1\xs X

Por lo tanto, el valor de A;5, de acuerdo a la Ecuaciéon 3.48 depende Unicamente del
valor de y;, ya que la constante k; puede obtenerse a partir de la Ecuacion 3.49 para cada
tamafio de particula xs5. Para este estudio, el parametro de distribucion se asumid

constante; es decir:y; = y; = .

iv) La fraccién de particulas que se han fragmentado hasta el tiempo t se asumié que

ocurre progresivamente de acuerdo a la siguiente expresion:

fi=Edry i=1n (3.50)

(T—tic) i

donde f; es la fraccion de particulas del tamafio inicial x;, que se han fragmentado hasta

el tiempo t, y 7; es el tiempo de residencia de las particulas el cual se calcula como:

T, = L/v; i=1n (3.51)
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En la ecuacion 3.51, L es la longitud del reactor en m, y v; es la velocidad de
desplazamiento de las particulas, en m/s. Notese que la Ecuacion 3.50 cumple con las
condiciones: fi (tic) = 0 y fic (i) = fir ; para cualquier otro valor de t < ti, se asigna:
fi (tic) =0

La fraccion fir de particulas que se fragmentan al llegar al receptaculo se asumio que
sigue una relacion lineal en una seccion de la escala de fracciones de tamafio de las
particulas alimentadas. La pendiente de esta linea recta es calculada de la siguiente

manera.

fay = f2f
= 3.52
P Xno — X20 ( )

La Figura 3.5 muestra los casos particulares de como puede variar f;r con respecto al

tamafio de alimentacion de las particulas.

En la Ecuacion 3.52, los simbolos f,; y f, son parametros ajustables sin significado

fisico. Se utilizan para determinar la pendiente de la recta que resulta al graficar la

fraccion de particulas que se fragmentan en el receptaculo f;¢ contra x;q.

Estos parametros se obtienen mediante extrapolacidn de dicha recta para x20 ¥ Xno (véase
Figura 3.5). El tamafio x,, es el segundo mas pequefio después del tamafio x;,. Por
conveniencia numérica, se asumié que las particulas mas finas en la discretizacion, x,,

no se fragmentan.

Similarmente, x,,, es el tamafio de particula mas grande considerado en la discretizacién
de tamarios, y se supuso que no se expande. Los valores de f;; varian entre cero y la

unidad.
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b)

Figura 3.5 Representacion Gréfica de las Ecuaciones 3.52 'y 3.53 paraa)p > 0y b)p <0
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La Figura 3.5(a) representa el caso en que la pendiente p calculada mediante la Ecuacion
3.52 es positiva, es decir que la fraccion de particulas pequefias que se fragmentan es

inferior a la fraccion de particulas més grandes que logran fragmentarse.

Para este caso, el valor de la fraccion de particulas que sufren fragmentacion al llegar al

receptaculo se calcula mediante:

0, X720 < Xio < x‘go (353a)
fir = 1p(xi0 = %g0),  Xpo < Xio < %o (3.53b)
1, Xno < Xijo < Xno (3.53¢)

donde p es la pendiente calculada mediante la ecuacion 3.52, xg, es el tamafio de

particula donde se intersectan las rectas representadas por las Ecuaciones 3.53a y 3.53b.

Analogamente, x,, es el tamafio de particula donde se intersectan las rectas las cuales

son representadas por las Ecuaciones 3.53b y 3.53c.

Esto ocurre en sentido inverso cuando la pendiente de f;r es negativa, es decir, cuando la

fraccion de particulas pequefias que se fragmentan es mas grande que la fraccion de
particulas grandes que logran hacerlo. Esto se encuentra esquematizado en la Figura
3.5(b).

Para este caso, el parametro f;, puede adquirir los siguientes valores:

1, X20 < Xio < xﬁo (354(1)
fir =31+ p(xi0 —xpo),  Xgo < Xip < Xyp0 (3.54b)
0, xp0 < Xj0 < Xno (3.54¢)

donde p se calcula mediante la Ecuacion 3.52, xg, es el tamafio de particula en la

alimentacion donde se intersectan las rectas representadas por las Ecuaciones 3.54a y
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3.54b, mientras que x,, es el tamafio de particula de la alimentacion donde se

intersectan las rectas que son representadas por las Ecuaciones 3.54b y 3.54c.

Un caso particular de la Figura 3.5 ocurre cuando f;r conserva su comportamiento lineal
en toda la escala de fracciones de tamario, es decir, los valores de los parametros f, y

fay S€ €ncuentran entre cero y uno. En este caso for = for ¥ for = fur -

En este caso la fraccion de particulas que se fragmentan al llegar al receptaculo se puede

obtener directamente de la relacion:

fnf fzf

> (xio - xZo) i = Z,n (355)
Xno — X20

fif:f2f+<

v) La velocidad de la particula se asumié constante; es decir: v; = v; = v. El valor de v

se fijo en 2.3 m/s (Pérez-Tello et al., 2001a); la longitud del reactor, L es de 2m.

Con las anteriores simplificaciones, el modelo final de expansion-fragmentacion de las
particulas consta de cinco parametros: g, fc,V, f25, fnr. Una vez especificados estos
valores, es posible calcular la distribucion de particulas en cualquier posicion a lo largo
del reactor.

3.2.2 Definicion del Coeficiente de Contribucion

Al contabilizar las particulas durante su oxidacion, es importante conocer su
procedencia, es decir de qué tamafios en la alimentacién provienen. Este analisis tiene
implicaciones préacticas ya que permitiria conocer el origen de los polvos producidos en
el horno. En este trabajo, se define como polvos a toda particula con un tamafio igual o

menor de 20 um, independientemente de su composicion quimica.
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En el presente trabajo se define a cik como el coeficiente de contribucion del tamafio

inicial x; al tamafio x;, en los productos oxidados al tiempo t, y se define como:

O = — i=1,n k=1n (3.56)

donde m;, es la masa de las particulas oxidadas de tamafio x; que provienen de
particulas de tamafio x; alimentadas, y m; es la masa de las particulas oxidadas de

tamano x;,.

Es decir, la suma de las contribuciones masicas de todos los tamafios x; en la
alimentacion debe dar como resultado la masa total de tamafio x; al tiempo t. Por

conveniencia, se define el coeficiente de contribuciéon acumulativo como:

l

ik = ZUik k=1,n (3.57)

i=1

donde oy, representa el coeficiente de contribucién que aporta el tamafio x;, en la
alimentacion para que se formen particulas con un tamafio x, al llegar al receptaculo y
¢ representa el coeficiente de contribucién acumulativo desde el tamafio mas pequefio
x;o hasta el tamafio x;, en la alimentacion que contribuyen en la formacién de particulas

con un tamafo x;, que llegaron al receptaculo.

Los valores de ¢;;, se encuentran entre cero y la unidad; ¢,, valdra cero cuando ninguna
particula en la alimentacion hasta el tamafio x;, contribuye en la formacion de la
particula de tamafio x;;, Por otro lado, el coeficiente de contribucién acumulativo ¢
valdra uno a partir del Gltimo tamafio x;, en contribuir en la masa de las particulas en el

receptaculo del tamafio xy.
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3.2.3 Definicion del Coeficiente de Distribucion

De manera similar se define el coeficiente de distribucién g;;, del tamafio inicial x; hacia

el tamafio x;, en los productos oxidados como:

Bix =

Mg

i=1n k=1n (3.58)
myg

donde m;;, es la masa de las particulas oxidadas de tamafio x;, que provienen de
particulas de tamafio x; alimentadas, y m;, es la masa de las particulas del tamafio inicial

x; en la alimentacion al horno.

A diferencia del coeficiente de contribucion o;, la sumatoria de los coeficientes de

distribucion f;;, para un tamafo determinado x; no sera igual a la unidad. Esto es:

n
Zﬁik # 1 k=1n (3.59)
i-1

Lo anterior es debido a que la masa de las particulas de tamafio x;, en la alimentacion no

se conserva a lo largo del reactor como resultado de la reaccién de oxidacion.

Si se desea conocer el destino final de la masa que entra en un determinado tamafio de
particula a la cadmara de reaccion es muy importante analizar el coeficiente de

distribucién.

Mediante el coeficiente de distribucion se puede determinar como se distribuye la masa
gue entra con un tamafio determinado de particula, en los diferentes tamafios que llegan
al receptaculo. Asi se puede tener una idea qué tanta masa se distribuye en particulas
mas pequefias que las alimentadas debido a la fragmentacion, y qué tanto se distribuye

en particulas mas grandes debido a la expansion.
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De igual manera se define el coeficiente de distribucion acumulativo de la siguiente

manera:

l
Bil = z IBik 1= 1,r1 (360)
k=1

donde B, es el coeficiente de distribucion que determina la relacion entre la masa del
tamafio x;, en la alimentacion que llego al receptaculo con un tamafio x; y la masa total
inicial de las particulas con un tamafio x;, que fueron alimentadas y B;, representa el
coeficiente de distribucion acumulativo con el que podemos determinar la cantidad de
masa de particulas alimentadas con un tamafio inicial x;, que se ha distribuido desde los
tamafios mas pequefios hasta cualquier tamafio x; de particula en el receptaculo en el

cual se distribuye su masa.

El valor de B;; puede oscilar entre 0 y 1, pero no necesariamente el valor maximo debe
ser uno, ya que existen perdidas de masa durante la camara de reaccion y si sumamos
todas las masas en las cuales se distribuyd la masa alimentada no necesariamente debe

ser igual a la masa a la entrada de la camara de reaccion.

En forma general, los coeficientes de contribucion y distribucion definidos
anteriormente pueden determinarse en cualquier posicion a lo largo del reactor. En este

trabajo, por simplicidad se evaluaron Unicamente en el receptaculo.
3.3 Calculo de la Composicién Quimica de la Poblacion de Particulas

Como resultado de la reaccion de oxidacion entre la mata y el oxigeno gaseoso, la
composicion de la poblacion de las particulas varia a lo largo del horno. En la seccién
3.1 se describe el modelo cinético desarrollado para calcular la composicion de las

particulas individuales que entran al reactor hasta antes de su fragmentacion.
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Sin embargo, es de interés determinar la composicion quimica de la poblacion de
particulas a lo largo del reactor. La composicion quimica de una determinada fraccion de
tamafo en el reactor puede provenir de particulas que se oxidaron y expandieron, asi
como de particulas que resultaron de la fragmentacion de otras grandes con diferente

grado de oxidacion.

Por otro lado, durante la experimentacion (Pérez-Tello et al. 2001a), el analisis quimico
de las particulas oxidadas se realiz6 en muestras colectadas en posiciones particulares
del horno, e incluyeron todos los tamafios de la poblacion de particulas. Por lo tanto, es
de interés predecir la composicion global de las particulas a lo largo del reactor, con el

fin de comparar las predicciones del modelo con los datos experimentales.

El punto de partida es el balance de masa para la especie quimica s presente en una

particula madre de tamafio x5 al cabo de la fragmentacion:

6-1

PisCaxawis = z s Pisk CaXpwisy i=lLn &=1n (3.61)
=1

donde wjs es la fraccion masa de la especie s en la particula madre de tamafio xs,
proveniente a su vez del tamafio inicial x;o, y wjs, €s la fraccion masa de la especie s en

las particulas hijas de tamafio x;.

En el presente modelo, la especie s puede representar compuestos quimicos (Cu,S,
FeS,, Cu,0, Fe;0,) 0 elementos quimicos (S, Fe, 0, Cu), con la condicion de que se

cumpla la relacion:

S S
was = waak =1 i=1n §=1n (3.62)
1 s=1

S=
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donde S es el nimero total de especies presentes en la particula.

Puesto que la densidad aparente de las particulas madre e hijas se supone iguales, y el

factor de forma es constante, la anterior expresion se reduce a:

5-1
3 _ 0 3 r —
X5wis = z Mk X Wisk i=1n §=2,n (3.63)

k=1

Efectuando la sumatoria en ambos de la ecuacion para todas las especies presentes en las
Ve 7 - 3 - - - -
particulas, y notando que el término x;3 en el lado izquierdo puede salir de la sumatoria,

se tiene:

s s 6-
xgz:a)f ZZ nspXawis i=1n 6=2n (3.64)
s=1k=1

s=1

De acuerdo a la Ecuacién 3.62, la sumatoria del lado izquierdo es igual a la unidad, y al
lado derecho como los términos nl, y x7 no dependen del nimero de especies en la

particula, es decir de s, pueden salir de la sumatoria, y por la Ecuacion 3.62 la cual

expresa que Y5 wis, = 1, la Ecuacion 3.64 se reduce a:
5-1
n kxk i=1n d=2,n (3.65)
k=1

Es decir, la suposicién de la igualdad de densidades aparentes entres las particulas hijas
y madre equivalen a suponer que tras la fragmentacién, la composicién quimica de la

particula madre se mantiene entre las particulas hijas:

Wise = Wis i=1n §=1n (3.66)
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Por tanto, la masa de la especie s en las particulas hijas de tamafio x; que se produjeron
por la fragmentacion al tiempo t de todas las particulas de tamafio x5, las cuales
provinieron de la fraccién de tamafio inicial x;, sera:

Mis, = WisMisk i=1,n §=2,n (3.67)
donde m;g;, se obtiene de la Ecuacién 3.43.
Consecuentemente, la masa de la especie s en las particulas de tamafio x, que se

produjeron por la fragmentacion al tiempo t de todas las particulas de tamafio xg,

provenientes de todos los tamafios iniciales x;, en la alimentacion sera:

mg, = z M, §=k+1n (3.68)

Similarmente, la masa de la especie s en las particulas de tamafio x; que se produjeron
por la expansion de todas las particulas de tamafio inicial x;,, donde x;, < xj, al tiempo
t seré:

my, = WMy l=1k-1 (3.69)

donde my;, se obtiene a partir de la ecuacion 3.44.

La masa total de la especie s en todas las particulas de tamafio x; al tiempo t, sera

entonces:

n k-1
z Z ms, k=1n (3.70)
S=k+ =1
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La composicién en fraccion peso de la especie s en todas las particulas de tamafio x; se

obtiene mediante:

s _ Mk
Wy = m—k k= 1,TL (371)

donde m,, se calcula a partir de la Ecuacion 3.45.

Adicionalmente, es de interés calcular la composicién de la especie s en toda la
poblacion de particulas presente al tiempo t, la cual se define como QF. Esta se obtiene
sumando la masa de la especie s presente en todos los tamafios y dividiendo entre la

masa total de la poblacién de particulas en ese tiempo:

n S
_ Lk=1Mg

Qs = (3.72)

n
k=1Mk

Se hace notar que Q5 es el valor que experimentalmente se determind a lo largo del
horno, asi como en el receptaculo, por lo cual es una variable de respuesta para la

verificacion del modelo.
3.3.2 Funciones de Densidad por Especie

Una forma alternativa de representar la distribucion de las especies en la poblacién de
particulas es mediante la siguiente funcién de densidad por especie, la cual se define

como:

S

S(xp) = i k=1 3.73
f3 Xk _(Z;(lzlm]i)Axk =Ln ( . )
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La funcion f3’(x;) representa la forma en que la masa total de la especie s en un tiempo
determinado se distribuye entre los diferentes tamafios de la poblacion de particulas. Se
hace notar la diferencia en el significado fisico de la funcion f3’(x;) en relacion con la
composicion wjy obtenido mediante la Ecuacion 3.71. La funcion de densidad f3’ (xy)

posee la propiedad:

fooff(x)dx =1 (3.74)

3.4. Acoplamiento y Verificacion del Modelo Matematico

La Figura 3.6 muestra la estrategia general para el acoplamiento de los modelos cinético
y de fragmentacion descritos con anterioridad, asi como su verificacién con datos
experimentales. EI modelo completo fue codificado en lenguaje Fortran 90. Su listado se

anexa en el Apéndice D de este trabajo.

El objetivo de esta etapa del trabajo fue determinar los valores de los pardmetros del
modelo: g, f., v, f25, fag Que proporcionan las mejores predicciones de los datos
experimentales en términos de la distribucion de tamafio, composicion quimica de las

particulas oxidadas y cantidad de polvo contenido en el receptaculo.

Para lo anterior, se utilizaron las correlaciones desarrolladas por Pérez-Tello et al.
(2002) para la alimentacion y productos y se tomaron éstas como los valores
experimentales. Esta es una aproximacion aceptable ya que en todos los casos las
correlaciones concordaron satisfactoriamente con los valores experimentales (Pérez-
Tello et al. 2001a).

Para la alimentacion, las funciones de densidad se representaron mediante la siguiente
expresion:
fz(x) = bxe (3.75)
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Figura 3.6 Estrategia General de Calculo del Trabajo
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Para los productos oxidados en el receptaculo, las funciones de densidad se

representaron mediante:

3(x) = byx“1e™%* + ph,x2e~%2* 3.76
g

En las ecuaciones 3.75 y 3.76, los simbolos a, b, ¢, a4, by, ¢4, a,, b,, c, Son parametros
reportados por Pérez-Tello et al., 2002 a las diferentes condiciones experimentales

probadas en el horno a nivel laboratorio.

La Ecuacion 3.75 es el punto de partida para calcular la cantidad de particulas en cada
tamafo en la alimentacion, mediante la Ecuacion 3.42. Para lo anterior se llevé a cabo

una discretizacion de los tamafios de particula. En este trabajo se definié a n = 300.

Para cada tamafio de particula se calculdé la composicién quimica de una particula
individual a lo largo de su trayectoria dentro de la camara de reaccién, utilizando el
modelo cinético descrito en la seccion 3.1 y fijando un valor para la rapidez de
expansion, g. Para estos calculos se supuso que las particulas no se fragmentan hasta
llegar al receptaculo. Como resultado de dichos calculos, se genera una base de datos
cinética conteniendo la posicién, composicién quimica y tamafio de cada particula a lo
largo del reactor. Dicha informacion se almacena en disco para ser utilizada por el

modelo de fragmentacion.

Al concluirse la construccion de la base de datos cinética, se activa el modelo de
fragmentacion descrito en la seccion 3.2. A lo largo del reactor se calcula la masa y
composicion de cada tamafio de particula hasta llegar al receptaculo, partiendo de un
conjunto preestablecido de valores de f,v, far, for Y la informacion almacenada en la
base de datos cinética. Al llegar al receptaculo, la distribucién de tamafios resultando
obtenida por la Ecuacion 3.46 se comparé con la distribucion experimental representada
por la Ecuacion 3.76.
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En este trabajo, el grado de concordancia entre la prediccion del modelo y los datos

experimentales se determin6 mediante el pardmetro de correlacion:

1lg:(x) — f5 (x)]?
1[93(xi) - gs(xz)]z

2 _ g _ i 3.77)
e

donde g5 (x;) es el i-ésimo valor experimental de la funcion de densidad, obtenida por la
Ecuacion 3.76, f5(x;) es el i-esimo valor de la funcion de densidad calculada por la
Ecuacion 3.44, gs;(x,) es el promedio experimental de la funcion de densidad y n es el

ndmero total de datos utilizados en la discretizacion de tamafios.

El objetivo es que el valor de r2obtenido mediante la Ecuacion 3.77 se aproxime lo mas
posible a la unidad. Si esto no se logra, los parametros g, f;, v, f25, fny SON Modificados

con el fin de generar una nueva iteracién y repetir el procedimiento.

Para la generacion del nuevo conjunto de parametros se utilizd el método Simplex
autoajustable, (Press, et al. 1996). Tipicamente, la convergencia se alcanzd en

aproximadamente 400 iteraciones.

Una vez alcanzada la convergencia de acuerdo a la Ecuacion 3.77, se realizo la
comparacion de las predicciones del modelo para otras variables de respuesta, tales
como la cantidad de polvo generado durante el experimento, y la composicién quimica

de la poblacién de particulas, descrita en la seccion 3.3.

El procedimiento anterior se aplicé a cada una de las 20 condiciones experimentales
reportadas por Pérez-Tello et al., 2001a. El conjunto de parametros asi obtenidos se
correlacionaron con las condiciones experimentales, a fin de identificar tendencias que

faciliten la comprensién de los fendmenos de fragmentacion de las particulas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Cinética de Particulas Individuales

Es de importancia conocer las propiedades individuales de las particulas durante su
estancia en la cdmara de reaccion, ya que estos datos son utilizados para determinar las
propiedades de la poblacion de particulas en cualquier punto del reactor. Al conocer la
cinética individual de las particulas y la evolucién de sus propiedades se gener6 una base
de datos extensa la cual fue utilizada por el modelo de fragmentacidon, cuyos resultados

se presentan en la seccidn 4.2 de este trabajo.

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos del modelo cinético. En la Tabla
4.1 se especifican los valores que se requieren para resolver el modelo los cuales son
constantes, porque son concernientes al material, el cual es el mismo para todas las
condiciones experimentales. Los valores que deben especificarse y varian de un
experimento a otro incluyen la concentracién de oxigeno en el gas de proceso y la
velocidad de expansién de la particula. EI primero corresponde a una de las condiciones
experimentales que se variaron en este sistema, y la velocidad de expansion se obtuvo
como resultado de la optimizacion de los pardmetros del modelo que mejor

representaran las funciones de densidad mésica experimentales.

Con el fin de abreviar la discusion de resultados, en esta seccion se presenta como
ejemplo de calculo el correspondiente al Experimento 17 de la Tabla 4.2. Este
comprende el material sin cribar, es decir con una fraccion de tamafio en la alimentacién
<149 um, y condiciones de 0.25 kg O2/kg mata, 70 % de O en el gas de proceso. El

valor de la velocidad de expansion para este caso es de 58.13 pum/s.



Tabla 4.1 Propiedades de la mata y del sistema requeridas

por el modelo cinético
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Propiedad Simbolo Valor Constante
Presion (atm) P 0.86
Temperatura (K) T 1100
Tortuosidad T 200
Densidad masica de la mata p 5404
(kg/m?)

Densidad Molar de Cu20 Pcu,0 37.7
(kgmol/m?)

Densidad Molar de Fe3O4 Pres0, 22.4
(kgmol/m®)

Velocidad de g 2.3
Desplazamiento de las

particulas (m/s)

Difusividad Molecular del Das 2.16 x 10*

Oz2en Nz (m?/s)”

*Calculada con la ecuacién de Chapman-Enskog:

0.00185877 (MiA + MLB)

N[

D =
AB Po,p20p

a la temperatura y presion que se especifica en la tabla.
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4.1.1 Evolucién de la Masa de la Particula

En la Figura 4.1 se presenta la evolucion de la masa de la particula para diferentes
tamafos iniciales. Como se puede observar, para los tamafnos mas pequefios, 5 y 10 um
el cambio en la masa es muy rapido, perdiendo en menos de 300 ms alrededor del 10 %
de su masa. Puede observarse que es el 10% es el valor maximo que las particulas
pueden perder, ya que se conserva el 90% de su masa hasta finalizar el tiempo de
reaccion. Esto concuerda satisfactoriamente con el célculo realizado en base a la
estequiometria de la Ecuacién 3.2, la cual indica que si las particulas reaccionan

completamente, pierden 10.04% de su masa inicial.

La masa que la particula pierde es el azufre que se transforma en SOz y es liberado a la
fase gaseosa, aunque debe ser considerada la cantidad de oxigeno capturado por la

reaccion de oxidacion, lo cual esté limitado por la estequiometria de la reaccion.

Conforme se aumenta el tamafio de particula, la pérdida de masa se vuelve mas lenta,
alcanzando en el caso del tamafio de particula de 20 pm la pérdida del 10% después de
900 ms. En el caso de particulas mas grandes, esta pérdida se reduce conservandose
alrededor del 95.5% y 99% para las particulas con un tamafio inicial de 50 y 150 pm

respectivamente, en un tiempo de residencia de 1 s en la cAmara de reaccion.

4.1.2 Porosidad de la Capa de Oxidos

La Figura 4.2 muestra los resultados del modelo cinético en relacion a la evolucion de la
porosidad de la capa de dxidos de la particula para los seis tamafios en forma individual.
Como se puede observar, los valores de la porosidad para los tamafios pequefios
aumentan, volviéndose su grafica asintética hacia la unidad, alrededor de los 600 ms de
entrar a la camara de reaccion. Estos se deriva de la suposicién del modelo, en la cual se

establece que las particulas crecen de tamafio a una rapidez constante.
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Figura 4.2 Evolucion de la Porosidad de la Capa de Oxidos en Funcion del Tamafio Inicial.
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Para tamafios superiores a 20 um se observa un crecimiento mas lento de los valores de
la porosidad, llegando un valor minimo alrededor de 0.8 para el tamafio mas grande

analizado de 150 pm.

Resumiendo lo anterior, el tamafio inicial de la particula tiene una relacion inversa en los
valores finales de la porosidad de la capa de éxidos. Para tamafios pequefios de particula,
los valores finales de porosidad son mas altos y para los tamafios mas grandes, los

valores de porosidad son mas pequefios.
4.1.3 Grado de Conversion

El grado de conversion de la reaccion de oxidacién de acuerdo al modelo de nucleo

decreciente estd dada por: Levenspiel, 1962.

X=1- (—)3 (4.1)

La secuencia que se sigue para la obtencién de esta ecuacion, se encuentra detallada en
el Apéndice A de este trabajo. En la Figura 4.3 se muestran los resultados obtenidos a
partir del modelo cinético para los seis tamafios de particula en la alimentacion
anteriormente descritos en términos de la evolucién del grado de conversion conforme

avanzan en la cdmara de reaccion.

En esta figura puede observarse que el grado de conversion depende ampliamente del
tamano inicial de la particula. La velocidad de conversion es muy alta para las particulas

mas pequefias alimentadas, disminuyendo al aumentar su tamario.



Grado de Conversién
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El valor final del grado de reaccion disminuye al aumentar el tamafio de particula; en las
particulas pequefias (0-20 pum) el valor final es igual a la unidad, es decir, la particula
reacciona completamente, lograndose esto en tiempos menores a 200 ms, mientras que
el valor final del grado de conversién para las particulas con tamafio inicial mayor (30
pum en adelante) es menor a la unidad. EI grado de conversion final disminuye su valor
conforme se incrementa la magnitud del tamafio de particula a la entrada a la camara de

reaccion.

4.1.4 Azufre Remanente en la Particula

La cantidad de azufre que permanece en la particula con respecto al que contenia
originalmente, es un parametro importante el cual esta relacionado con el grado de
conversion de la particula y la eficiencia del proceso; siendo, el principal objetivo del
convertidor, la eliminacion de azufre. En la Figura 4.4 se muestra la evolucion de la
cantidad de azufre que permanece en la particula. En esta figura se observa que para los
tamafios mas pequefios (5-10 um) se alcanza un grado de eliminacion de azufre del
100% en tiempos de 100 y 250 ms respectivamente. Al observar a la particula que inicid
con un radio de 20 um se observa que al igual que las anteriores alcanza un grado de
eliminacién de azufre del 100% en un tiempo mas largo, alrededor de los 1000 ms. El
grado de eliminacion final de azufre es mayor al disminuir el tamafio inicial de las
particulas. En esta figura se observa que para particulas con un tamafio menor a las 20
um se elimina todo el azufre en un tiempo menor a los 1000 ms. Para el mismo tiempo
de reaccion, las particulas con un tamafio superior a las 20 um no eliminaron la totalidad

de azufre.

Con lo anterior se concluye que la rapidez de eliminacion de azufre depende del tamafio
de particula en la alimentacion. A menor tamafio inicial, mayor rapidez de eliminacion

de azufre y viceversa.



55

1
\ 150 um
s N
\
\
A ~
= 06 - ~ 50 pm
= ° S
2 \ ~
= | S o
g 04 b \ ~ -y
wn ° -
° -y -~
\ ~ 30um
0.2 - =9
; \5 um \10 um 20 um
0 200 400 600 800 1000

Tiempo, ms

Figura 4.4 Evolucion del Azufre en Funcién del Tamafio Inicial



56

4.1.5 Coeficiente de Transferencia de Masa

El coeficiente de transferencia de masa es una propiedad importante, ya que determina la
facilidad con la cual el oxigeno se transporta desde el seno del gas hacia la superficie de
la particula. De acuerdo a la ecuacion 3.14, dicho coeficiente depende del tamafio actual
de la particula, por lo cual es importante determinar su valor durante el vuelo de las

particulas en la cAmara de reaccion.

La Figura 4.5 muestra los valores del coeficiente de transferencia de masa relativos a su
valor en la alimentacion k,, para diferentes tamafios de particula en la entrada a la
camara de reaccién. Se puede observar que el coeficiente de transferencia de masa tiene
una descenso de hasta un 80% con respecto a su valor inicial en la particula mas
pequefia, dado que el tamafio de la particula, como se mencioné anteriormente aumenta
su tamafio mas de 6 veces, y dado que la correlacion utilizada para su determinacion es

inversamente proporcional al didmetro de la particula, viéndose afectado su valor.

Esto indica que no se puede despreciar la transferencia de masa externa y que es
importante conocer su evolucion en el tiempo. Al incrementarse el tamafio inicial la

disminucion en el valor de este parametro con respecto al inicial es mas lento.

m

Para los tamafios de 50 y 150 um, los valores del cociente :— son 0.7 y 0.9

mi
respectivamente. Es decir, que el valor de k,, se reduce de 10 a 30% con respecto a su
valor al inicio de la reaccién. Lo anterior afecta a la velocidad de reaccion, ya que al
disminuir el valor de k,,, el transporte del oxigeno hacia la superficie de la particula se

vuelve més dificil.

Resumiendo, el valor del coeficiente de transferencia de masa tiene una caida mas
significativa al disminuir el tamafio de las particulas a la entrada del reactor,

disminuyendo su valor en menor proporcién cuando se incrementa su tamafio.
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En el Apéndice B de este trabajo, se incluyen resultados del modelo cinético para
particulas individuales para otras propiedades las cuales estan relacionadas con el grado

de conversion de la particula. Dichos resultados no son discutidos aqui por brevedad.

4.2 VValidacion del Modelo Mateméatico

4.2.1 Distribucion de Tamanos en el Receptaculo

En la Tabla 4.2 se muestran las condiciones de cada experimento, los valores resultantes
de los parametros del modelo y los valores del parametro de correlacion r? obtenida en
cada caso. Los valores de r? variaron entre 0.906 y 0.991, siendo el valor promedio
0.947. Esto indica que el grado de confiabilidad del modelo es aceptable en términos

generales.

Con el fin de abreviar la discusién de este capitulo, se han elegido tres de los casos de la
Tabla 4.2 para su andlisis. Los resultados completos de este trabajo se anexan en el
Apéndice C. Los casos de estudio corresponden a los experimentos 7, 15y 17, los cuales
pertenecen a diferentes fracciones de alimentacion. Los experimentos 7 y 15 se
seleccionaron porgue sus comportamientos son similares a otros que se obtuvieron en su
fraccion de tamafio, buscando mostrar asi una mayor representatividad de las corridas
realizadas. El experimento 17 es de particular interés ya que corresponde a la

distribucién de tamafios de la mata solida sin cribar.

El primer caso es el mostrado en la Figura 4.6, que corresponde al experimento 7. Se
observa que la curva experimental es continua en todo el dominio de valores de tamafio
de particula y se ha podido reproducir razonablemente en los intervalos de 0-10 um, 35-
55 um y de 90 um en adelante. Dichos intervalos representan la mayor parte de la curva;

en el intervalo de 10-35 um se presenta la formacion de un minimo.



Tabla 4.2 Condiciones experimentales y resultados del modelo matematico

Corrida Fraccion de Relacion Contenido g Y for for fc r?
No. Tamafio de Oxigeno- Mata, de Oxigeno
Particula kg O»/kg mata en el Gas
(pm) de Proceso
(% vol)

1 <37 0.25 70 56.92 -2.414 0.658 -0.056" 1.103 0.980
2 <37 0.33 70 18.14 -2.368 0.873 -1.617" 1.000 0.991
3 <37 0.25 100 54.65 -2.538 0.833 -0.147" 1.223 0.960
4 <37 0.33 100 54.69 -2.699 0.800 -0.417" 1.320 0.976
5 37-74 0.25 70 17.79 -2.268 0.225 1.148* 1.100 0.979
6 37-74 0.33 70 38.42 -2.508 0.605 0.911 1.220 0.922
7 37-74 0.25 100 18.95 -2.332 0.311 0.813 1.110 0.962
8 37-74 0.33 100 40.29 -2.530 0.813 0.512 1.240 0.955
9 74-105 0.25 70 6.09 -2.620 0.236 0.626 1.000 0.939
10 74-105 0.33 70 17.24 -2.560 0.386 1.033* 1.070 0.921
11 74-105 0.25 100 6.31 -2.482 0.026 1.081* 1.000 0.928
12 74-105 0.33 100 25.94 -2.660 0.597 0.703 1.100 0.913
13 105-149 0.25 70 5.00 -2.763 -0.223" 1.274* 1.000 0.906
14 105-149 0.33 70 13.28 -2.620 0.453 0.736 1.020 0.945
15 105-149 0.25 100 6.43 -2.664 0.171 0.993 1.000 0.947
16 105-149 0.33 100 12.27 -2.813 0.154 1.122* 1.030 0.906
17 <149 0.25 70 58.13 -2.356 -0.020" 1.449* 1.039 0.986
18 <149 0.33 70 46.83 -2.753 -0.060" 1.747* 1.071 0.954
19 <149 0.25 100 59.59 -2.730 0.211 0.999 1.196 0.928
20 <149 0.33 100 50.71 -2.644 0.434 1.115* 1.172 0.939

* f2r0 fur segln corresponda

+ for

6S
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Figura 4.6 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.7.
Condiciones Experimentales: 37-74um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.962
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El punto minimo calculado por el modelo se encuentra ligeramente desplazado a la
derecha y sobreestimado en relacion al valor experimental. A pesar de lo anterior, el

valor de r? es alto, e igual a 0.962.

El segundo caso se presenta en la Figura 4.7 y corresponde al experimento 15. En este
caso, el valor de correlacion r? fue de 0.947. Se muestra una concordancia aceptable
entre las predicciones del modelo y los datos experimentales. Los puntos minimos y
méaximos de las funciones de densidad se calcularon con aceptable precision vy, en
general, la curva calculada por el modelo es similar a la curva experimental siendo

continua en todo el dominio de valores de tamafio de particula.

En el intervalo de 0 a 15 um se observa una ligera subestimacion de los datos
experimentales. Esta region corresponde a los polvos, los cuales son producidos por la
fragmentacion de las particulas grandes. La prediccion precisa de la funcion de densidad
en esta region fue particularmente dificil para todos los experimentos y requiere de un

refinamiento posterior del modelo matematico.

El tercer caso corresponde al experimento 17. Los resultados se muestran en la Figura
4.8. Esta alimentacion representa la mata sélida sin cribar y fue seleccionada porque las
condiciones del experimento 17 son las tipicas de operacion del horno industrial. Para
este caso, el valor del coeficiente de correlacion r? fue de 0.986, el cual indica una buena
aproximacion. La Figura 4.8 muestra una excelente concordancia entre los valores
calculados por el modelo y los datos experimentales. La parte de 150-300 um indica que
el modelo predice la expansion de las particulas ligeramente mayor a la observada en la

curva experimental.

Los resultados discutidos anteriormente asi como los mostrados en el Apéndice C,
indican que el modelo reproduce razonablemente los mecanismos de expansion y
fragmentacion de las particulas de matas de cobre durante su oxidacién en el reactor a

nivel laboratorio.
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Figura 4.7 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el Experimento No.15.
Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.946
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Figura 4.8 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el Experimento No.17.
Condiciones Experimentales: <149 um, Relacién Oxigeno-Mata 0.25kg O,/kg mata,
70% O, en Gas de Proceso. r* = 0.986
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La Tabla 4.3 muestra una comparacion entre los resultados obtenidos con el presente
modelo y el reportado por Pérez-Tello et al. (2008), en el cual no se incluyen las
reacciones de oxidacion de las particulas. En relacion a los parametros de los modelos,
la diferencia més notoria se refiere al pardmetro de distribucion de tamafios vy, el cual en
el presente modelo se encuentra acotado hacia valores mas negativos. El resto de los

parametros son de valor similar.

El valor promedio de r? aument6 de 0.914 a 0.947. Es decir, el presente modelo en
general concuerda mejor con los datos experimentales que el reportado por Perez-Tello
et al. (2008). Esto es atribuible a la inclusion de las reacciones de oxidacion, asi como a
las modificaciones en el célculo de los parametros vy , far y fie realizadas en el presente

trabajo.

Una contribucion adicional del presente trabajo se refiere a la prediccion de la

composicion quimica de las particulas y su verificacion con datos experimentales.

4.2.2 Cantidad de Polvo en el Receptaculo

Un punto importante en el proceso de conversion instantanea se refiere a la cantidad de
polvo en los productos oxidados. Como se establecio previamente, dicho polvo provoca
problemas operacionales en los equipos subsecuentes al horno de conversion, en
particular la caldera y el precipitador electrostatico. En este trabajo, se define polvo
como cualquier particula de tamafio igual o0 menor a 20 um, independientemente de su

composicion quimica.

De acuerdo a las propiedades de las funciones de densidad, la fraccion en peso de la
poblacion de particulas en el receptaculo con un tamafio igual o inferior a 20 um esta

dada por:
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Tabla 4.3 Comparacion del presente modelo de fragmentacion
con el reportado por Pérez-Tello et al. (2008)

Parametro Modelo Anterior Este trabajo

Perez-Tello et al. (2004)

g (umf/s) 5-60 5-60
y (-3.5) - (-0.5) (-2.3) - (-2.8)
for 0.1-0.79 0-0.87
fof 0.15-1.0 0-1.0
fe 1.02-1.2 1.0-1.32
r2 0.77-0.99 0.9-0.99

r? promedio 0.914 0.947
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20
Foor = f f3(x)dx (4.2)

La Figura 4.9 muestra que la mayoria de los puntos estdn muy cercanos a la linea de 45°
lo cual indica que la cantidad de polvo en el receptaculo calculado por el modelo
matematico concuerda razonablemente con los datos experimentales. Se puede observar
también que la mayoria de los puntos se encuentran por debajo de la linea a 45°, lo cual
indica que en general el modelo tiende a subestimar la cantidad de polvo. El error méas
pequefio en el célculo de la cantidad de polvo en el receptaculo fue de -0.3% vy el

maximo de -15%. El promedio de error se determiné en 5.3%.
4.2.3 Azufre Remanente en las Particulas

Para esta seccion se han considerado los mismos casos discutidos con anterioridad, con
el fin de estudiar el azufre que permanece en la poblacion de particulas durante su vuelo
en la camara de reaccion hasta llegar al receptaculo. En la Figura 4.10 se muestran los
resultados para el experimento 7; la linea continua representa las predicciones del

modelo matematico, mientras que los puntos corresponden a los datos experimentales.

Este caso corresponde a una alimentacion de particulas pequefias (37-74 um). En general
se observo una disminucion en la cantidad de azufre a lo largo de la camara de reaccién
tanto en los datos obtenidos con el modelo como en los experimentales. Al analizarse la
pendiente de la curva, se observa que es negativa en todo el intervalo, lo cual puede
traducirse como la rapidez con la que se elimina el azufre. Conforme aumenta la
distancia en el reactor se puede ver que la pendiente se vuelve menos negativa,
tendiendo a volverse cero llegando a un valor constante al final del tiempo de residencia

de las particulas en la camara de reaccion.
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Figura 4.10 Evolucion de la Fraccidon de Azufre Remanente en la Poblacién de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.7. Condiciones Experimentales: 37-74um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 100% O en Gas de Proceso.



69

La tendencia a la baja en la cantidad de azufre en la poblacion de particulas corresponde
a la esperada. Se observa una subestimacion de los valores calculados con respecto a los
valores muestreados en el sistema experimental, dado que en el receptaculo el modelo
predijo que permanece un 30% del azufre inicial, mientras que el valor real experimental
es del 34 %. Se observar ademas que la rapidez de disminucién de la cantidad de azufre
remanente calculada es muy similar a la experimental representando sus valores de una

manera razonable.

El segundo caso que se analiza es el correspondiente al experimento 15. En este
experimento, la alimentacion al reactor consistio de particulas de tamafio intermedio

(105-149 pm). Los resultados se muestran en la Figura 4.11.

Las condiciones de operacion para este experimento son 0.25 kg Oz /kg Mata y 100% de
O2 en el gas de proceso. En esa figura se puede observar que al igual que en el caso
anterior, la gréafica presenta una pendiente negativa, pero menos inclinada, lo cual nos
indica que el azufre se esta eliminando a una rapidez menor. Los valores que se
presentan en este caso son cantidades de azufre que permanece en la poblacién de
particulas en una concentracion alta, y por lo tanto el grado de eliminacién de azufre, o

de oxidacion es pequefio, del orden del 40% al llegar al receptaculo.

Al igual que en el experimento anterior, la tendencia a la baja de azufre que permanece
en la poblacion de particulas es lo que se esperaba, ya que en los resultados de cinética
de particulas individuales se observé que al aumentar el tamafio de alimentacion de las

particulas, la eliminacién de azufre descendia.

El siguiente caso es el correspondiente al experimento 17, el cual se realiz6 con material
sin cribar, <149 um. En la Figura 4.12 se muestran los resultados para este experimento.
En este caso, la rapidez de consumo de azufre en los primeros 50 cm es muy alta,

permaneciendo el 60 % del azufre inicialmente presente en poblacion de particulas.
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Figura 4.11 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.15. Condiciones Experimentales: 105-149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 100% Oz en Gas de Proceso.
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Figura 4.12 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.17. Condiciones Experimentales: <149um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 70% O en Gas de Proceso.
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Posteriormente la rapidez de eliminacion de azufre disminuye: al cabo de 1.5 m se
elimina el 20%, permaneciendo el 40% en la poblacién de particulas.

Se puede esperar un grado menor de eliminacion de azufre por ser la fraccion de
tamafios alimentados més grande. Sin embargo, en esta fraccion se tiene una amplia
distribucion de tamafos de particulas, lo que hace que el comportamiento de la
poblacién sea diferente. Las predicciones del modelo discrepan de los experimentales,
esto puede deberse a la dificultad al llevar a cabo el muestreo en el sistema

experimental.

Una evaluacidon global de los resultados de esta seccion, indica que el presente modelo
representa con un razonable grado de exactitud los diversos fenémenos que ocurren en
las particulas de mata de cobre durante su oxidacién en la cdmara de reaccion del horno
de conversion instantaneo a nivel laboratorio. Por lo tanto, el modelo puede ser utilizado
para analizar el proceso desde un punto de vista fundamental. Dicho andlisis se presenta

en la siguiente seccion.

4.3 Analisis del Proceso de Conversién Instantanea

4.3.1 Evolucioén de la Distribucion de Tamarios en la Camara de Reaccién

En la Figura 4.13 se muestran los resultados de la distribucién de tamafios calculada por
el presente modelo matematico para el experimento 7. Este caso corresponde a una
alimentacion de particulas pequefias (37-74 um). En general, se observa un cambio
progresivo en la forma de las curvas de la funcion de densidad conforme la poblacion de

particulas se desplaza a lo largo del reactor.
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Figura 4.13 Evolucion de la Funcion de Densidad a través del Recorrido por la Camara

de Reaccion, Experimento No.7. Condiciones Experimentales: 37-74 um, Relacion

Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata, 100% O en Gas de Proceso.
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A una distancia de 0.286 m a partir de la entrada, se observa solamente el fendmeno de
expansion; esto se manifiesta en un desplazamiento general de la curva de alimentacion
hacia la derecha; es decir, hacia valores méas grandes de tamario de particula. A partir de
0.857 m en adelante se empieza a observar la fragmentacion. Esta se manifiesta en la
curva de dos formas bésicas: (a) la funcion de densidad de los tamafios pequefios, en
particular de 0-40 um, se incrementa conforme pasa el tiempo, y (b) la funcion de
densidad de los tamafios mayores, en particular en el intervalo de 50-150 um aumenta

hasta una posicion de 1.429 m y empieza a disminuir hasta llegar al receptaculo.

De acuerdo a la Figura 4.13, el tiempo de residencia de las particulas en el horno es un
factor importante en la generacion de polvo; es decir, en la produccion de particulas con
tamafio inferior a 20 um. Puede observarse que el avance del tiempo lleva consigo la

produccidn de particulas de tamafios considerados como polvo fino no deseado.

El segundo caso que se analiza es el correspondiente al experimento 15. En este
experimento, la alimentacion al reactor consistié de particulas de tamafio intermedio

(74-105 pm). Los resultados se muestran en la Figura 4.14.

En esta figura se puede observar que desde la alimentacion hasta el receptaculo el valor
de la funcion de densidad de las particulas pequefias, es decir, menores a 50 um aumenta
conforme avanzan en el reactor. Asimismo, no es perceptible el fendmeno de expansion
de las particulas grandes, puesto que el valor de su funcion de densidad disminuye
consistentemente con el tiempo. A partir de una distancia de 0.857 m se va formando un
maximo en las particulas pequefias, alrededor de 10 um, esto nos indica la presencia de
fragmentacion de particulas grandes generando particulas consideradas como polvo muy
fino. Aun cuando el valor de correlacion para este experimento fue muy alto, hay una

subestimacion para la prediccion de particulas en tamafios pequefios.
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Figura 4.14 Evolucion de la Funcion de Densidad a través del Recorrido por la Camara
de Reaccion, Experimento No.15. Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion
Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata, 100% O en Gas de Proceso.
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El tercer caso se muestra en la Figura 4.15 y corresponde al experimento 17. Este caso
representa el material sin cribar, es decir <149 um, en el cual se puede observar en su
alimentacion que posee una distribucion muy amplia en tamafio de particula. Se observa
en general un desplazamiento paulatino de la curva de funcion de densidad hacia la
derecha; es decir, hacia los tamafios mayores, lo cual indica la expansion de las
particulas. Simultdneamente, se observa una fragmentacion progresiva, lo cual se
manifiesta en un aumento de la funcion de densidad en el intervalo de tamafio de 0-50

pm.

Comparativamente con los casos mostrados en las Figuras 4.13 y 4.14, los cambios
observados en la Figura 4.15 son menores. Estos se observan como una elevacion de la
funcion de densidad en el intervalo de 0-50 um. Asimismo se observa la generacion de
un punto minimo que se desplaza hacia los tamafios mayores conforme las particulas se

desplazan a lo largo del reactor.

La formacion de un punto minimo en la funcion de densidad se debe fundamentalmente
a que la masa de las particulas que se expanden no es compensada por la masa de las
particulas que se fragmentan. La primera parte de las curvas antes del punto minimo
representa a las particulas que se produjeron por fragmentacion. La segunda parte de la

curva, después del punto minimo, representa a las particulas que se expandieron.

La formacion de un punto minimo en la funcion de densidad (y por lo tanto la presencia
de dos maximos) puede atribuirse a la turbulencia presente en el reactor, la cual es
representada indirectamente en el modelo por el parametro f;. De este modo, particulas
idénticas que ingresan simultaneamente en un mismo punto al reactor, pueden seguir
trayectorias diferentes en la camara de reaccion hasta alcanzar el receptaculo; esto afecta

tanto su tamafo final como su composicion quimica.
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4.3.2 Correlacion de los parametros del Modelo con las Condiciones
Experimentales

En base a los resultados de las secciones anteriores, se considera que los valores
numéricos de los parametros del modelo matematico representan razonablemente los
fendmenos fisicos que ocurren durante la oxidacion de las particulas en horno a nivel
laboratorio. En esta seccion se pretende obtener un mejor entendimiento de dichos
fendmenos, correlacionando los valores de los pardmetros del modelo con las

condiciones experimentales reportadas en la Tabla 4.1.

Rapidez de Expansién

En la Figura 4.16 se presenta el comportamiento de la rapidez de expansion como
funcion del tamafio promedio de particula de la alimentacion, la relacion oxigeno-mata y
la concentracidn de oxigeno en el gas de proceso. Este parametro presenta valores entre
5y 59.6 um/s.

Como se mencion0 anteriormente, la alimentacion con tamafios <149 um representa la

mata sélida sin cribar. Su tamafio promedio es de 75 um.

Esta es una alimentacion con una amplia distribucion de tamafios, tal como se muestra
en la Figura 4.15. En general, los resultados obtenidos con esta alimentacion no
siguieron las tendencias observadas para el resto de las fracciones cribadas.

Es posible que el grado de dispersion en su funcion de densidad de la alimentacion <149
um sea el causante de esto. Por lo anterior, en todas las figuras de esta seccion los
resultados para la alimentacion de <149 um se representan individualmente, sin

conectarse con los resultados de las fracciones cribadas.
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En la Figura 4.16 se observa que la relacion oxigeno-mata afecta a la rapidez de
expansion. Los valores de la rapidez de expansion, g cuando la relacion es de
0.33 kg O./kg mata son mayores que cuando la relacion es de 25 kg O2/kg de mata a
excepcion del tamafio promedio de particula mas pequefio, es decir, para una
alimentacion de particulas <37umy 70% de Oz en el gas de proceso. Consecuentemente,
a mayor relacién oxigeno-mata se tiene una mayor velocidad de expansion, g, a

excepcion de ese caso.

Una explicacion a lo anterior es la siguiente: al disponer las particulas de una mayor
cantidad de oxigeno para reaccionar, la oxidacién procede a un mayor grado de

conversion lo que ocasiona un mayor crecimiento de las particulas.

El contenido de oxigeno en el gas de proceso no afecta significativamente a la rapidez de
expansion, solo en el caso de particulas pequefias, y para una relacién constante de
oxigeno-mata pudo observarse que la concentracion de oxigeno afecté de una manera
considerable. Para valores constantes de tamafio de particula y relacién oxigeno-mata,
los valores de la rapidez de expansién g para contenidos de oxigeno de 70% y 100% son

similares, a excepcién del caso anteriormente mencionado.

Estos son resultados no esperados ya que a mayor concentracién de oxigeno se espera
que se acelere la oxidacién de las particulas. Esta es la explicacién méas sensata para el
caso ya discutido en donde hubo una diferencia significativa en el valor de g para
particulas pequefias e igual relacién oxigeno-mata. Este mismo comportamiento no

esperado se observo en los datos experimentales.

El aumento del tamafio promedio en la alimentacion produce un efecto de disminucion
en la rapidez de expansion. Es decir, las particulas mas pequefias se expanden mas
rapidamente que las particulas grandes. Estos resultados concuerdan satisfactoriamente

con las observaciones experimentales de Pérez-Tello et al., 2001a.
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En general, la Figura 4.16 indica que la variable de operacion que mas afecta a la
rapidez de expansion es el tamafio de particula de la alimentacion, seguida por la
relacién de oxigeno-mata; la concentracion de oxigeno no tiene efecto significativo

sobre g, solo en un caso en particular.

Parametro de Distribucion, y

La Figura 4.17 muestra los valores del parametro y en funcion de las condiciones de
operacion. Se observa que todos los valores del parametro de distribucion de tamafios, y
son negativos; esto en general indica una fragmentacion orientada hacia los tamafios de

particula finos. Los valores de yvarian entre -2.268 y -2.813.

En general se observa una disminucion del parametro y hacia valores mas negativos
conforme aumenta el tamafio de particula de la alimentacion. Los efectos de las
condiciones de operacion se observan en la misma proporcién para todos los tamafios de
particula. Puede observarse en esta figura que el pardmetro que parece mas significativo
es la relacién oxigeno mata sobre ytomando valores mas cercanos a cero para la relacion
oxigeno/mata de 0.25 kg O./kg mata, y valores mas negativos de y cuando la relacion

oxigeno-mata es de 0.33 kg O2/kg mata.

La concentracién de oxigeno en el gas de proceso tiene poco efecto sobre los valores del
pardmetro de distribucion de tamafios, 7, y en general se observa que al aumentar la

concentracion de oxigeno los valores de yse vuelven més negativos.

Se espera que la fragmentacion sea mas fina cuando el tamafio de alimentacion sea
grande. Esto es debido a la mayor cantidad de azufre contenido en las particulas, lo que
a su vez produce una cantidad mayor de SOz con el consecuente calor de reaccion y
fragmentacion de las mismas. Por lo anterior, los resultados de la Figura 4.17 en general

son consistentes con las expectativas.
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Parametro f¢

La Figura 4.18 muestra los valores de este parametro en funcién de las condiciones de
operacion. Sus valores oscilaron entre 0 y 0.873. La tendencia indica que este parametro
disminuye en general con el tamafio de particula. Esta no era la tendencia esperada. Se
esperaba que, para una concentracién de oxigeno y relacion de oxigeno-mata fijos, las
curvas serian lineas paralelas al eje x, ya que, en igualdad de condiciones de
experimentacion, las particulas mas pequefias se comportarian de igual manera, sin

importar de qué otros tamafios de particula estuvieran acompafiadas en la alimentacion.

Puesto que el valor de f, fue estimado mediante ajuste a los datos experimentales, el
hecho de que este pardmetro varie con el tamafio de particula de la alimentacién sugiere
dos posibilidades: (1) la aglomeracion de particulas en el receptéaculo, lo que disminuy6
la cantidad de particulas finas, y consecuentemente subestimando su cantidad, y (2) el
escape de particulas finas por arrastre con el gas de proceso, con lo cual estas particulas
no fueron cuantificadas en los experimentos. EI modelo no toma en cuenta estas

posibilidades.

Por otro lado, en general, cuando la relacion oxigeno-mata es de 0.33 kg O2/kg mata, el
valor de f,r es mayor que a 0.25 kg O2/kg mata para una misma concentracion de
oxigeno en el gas de proceso. Este es un resultado esperado porque a mayor cantidad de
oxigeno disponible, las reacciones proceden a mayor conversiéon y por lo tanto es mas

probable la fragmentacion.

El efecto de la concentracion de oxigeno no es claro pero en la mayor parte de las
gréficas, con una relacion oxigeno-mata fija, tienden a ser mayores cuando aumenta la

cantidad de oxigeno en el gas de proceso.
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Debe observarse que de las veinte condiciones experimentales que se reprodujeron en

este modelo, sdlo tres presentaron valores de f,r igual a cero de los cuales dos

corresponden al material sin cribar. Esto quiere decir que, para estas condiciones

experimentales, ninguna particula pequefia pudo fragmentarse.

Parametro f,

El comportamiento de este parametro en funcion de las variables de operacién se
muestra en la Figura 4.19. Sus valores varian entre 0 y 1. Similarmente al caso de f5, se
esperaba que este pardmetro no fuera funcion del tamafio promedio de particula de la
alimentacion. Aungue este comportamiento no se cumple, la tendencia es mas razonable

que en el caso de f5f.

En este caso, f,,r en general aumenta con el tamafio de la alimentacion. Esto indica que

las particulas més grandes se fragmentan en mayor grado cuando estan en compafiia de
otras particulas grandes, lo cual sugiere que el choque de particulas puede ser otro factor
de fragmentacion, posiblemente en la cercania del quemador, que es donde la densidad

de particulas es mas alta.

El efecto de la relacién oxigeno-mata es claro. En general cuando ésta aumenta, el valor

de f,r disminuye para una concentracion de oxigeno en el gas de proceso constante. El
valor de la concentracion de oxigeno sobre f,» no es claro. En general, los valores de
far SON mayores que los valores de f,r es decir, las particulas mas grandes se

fragmentan méas que las méas pequeas, lo cual concuerda satisfactoriamente con las

observaciones experimentales.
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Es importante notar que de las veinte condiciones experimentales que se representaron
en este trabajo, cuatro presentaron valores de f,,r igual a cero, y todos corresponden a
los experimentos con tamafio de alimentacion mas pequefio, es decir, <37um el cual
corresponde a un tamafio promedio de alimentacion de 42.6 um, lo cual indica que
ninguna de las particulas mas grandes en esta fraccion de tamafio pudo fragmentarse.
Asimismo, se observa que en ocho ocasiones f,r fue igual a la unidad, estos
corresponden a diferentes condiciones experimentales y diferente tamafio de particula
promedio en la alimentacion, indicando que todas las particulas més grandes en esos

experimentos sufrieron fragmentacion.

Factor de Diametro Critico, f,

El comportamiento de este factor se muestra en la Figura 4.20. Sus valores oscilan entre
1y 1.32. El valor de f_ igual a 1 significa que las particulas inician su fragmentacion
desde el momento en que entran al reactor. El valor maximo de f, igual a 1.32 indica
que como maximo las particulas crecen un 32% en su didmetro antes de empezar a

fragmentarse.

La Figura 4.20 muestra que el valor de f. disminuye conforme se incrementa el tamafo

promedio de alimentacion de las particulas.

En general, el factor de diametro critico disminuye con el tamafio de particula en la
alimentacion. Esto significa que las particulas pequefias se expanden en mayor medida
antes de iniciar su fragmentacion mientras que las particulas grandes se expanden
relativamente poco antes de empezar a fragmentarse. Esto concuerda con el
comportamiento experimental observado. Por otro lado, se espera que el factor f, se
incremente al aumentar el tamafio de particula. Esto en base a que las particulas mas
pequefias muestren una menor resistencia a la fragmentacion por poseer menor area

superficial.
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Asimismo se observa que f, se incrementa conforme la relacion oxigeno-mata aumenta
y no es afectado significativamente por la concentracion de oxigeno en el gas de
proceso. La excepcion es el caso de las particulas mas pequefias, <37 pum donde se
observa que el valor de f. con una concentracion de 70% de oxigeno en el gas de

proceso cae abruptamente.

4.3.3 Generacién de Polvo

Un punto de interés practico en el proceso de conversion instantanea es la cantidad de
polvo generado durante la oxidacion de las particulas en la camara de reaccion. En este
trabajo, se definid el porcentaje de generacion de polvo como la masa de particulas de
tamano igual o inferior a 20 um que fueron producidas durante el proceso de conversion
instantanea referidas a la masa total de solidos alimentada al reactor. Esto se expresa

matematicamente como:

m,Fyo, — My F;
% Gen.Polvo = — zo,rm a4 204 (4.3)
a

donde m, y m, son la masa total de la poblacion de particulas en el receptaculo y la
alimentacion, respectivamente. Similarmente, los simbolos F,,, Y F,q 4 representan la

fraccion masa de particulas de polvo en dichas poblaciones.

Cabe subrayar que de acuerdo a la ecuacion anterior, el porcentaje de generacién de
polvo puede ser de signo positivo o negativo. En el primer caso representa un
incremento de la masa de particulas de polvo durante la oxidacion. En el segundo caso

representa el consumo de la masa de polvo durante la oxidacion.

La Figura 4.21 muestra los valores de generacion de polvo calculado a partir de la

Ecuacion 4.3 en funcién de las condiciones de operacion.
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En esta grafica, los simbolos que no han sido unidos por lineas continuas representan los
experimentos realizados con material original sin cribar. En general, los datos
experimentales con dicho material no siguieron las tendencias de los materiales
cribados. Es posible que esto se deba a que el material sin cribar presenta una amplia
distribucion de tamafos, por lo cual el tamafio promedio no representa un valor

representativo de dicha fraccion, requiriéndose del uso de la desviacion estandar.

La Figura 4.21 indica un aumento del porcentaje de polvo producido al incrementarse el
tamafio promedio de la alimentacién. Este resultado era el esperado ya que tomando en
cuenta los resultados anteriores, las particulas méas grandes tienden a fragmentarse en

mayor proporcion.

En esta figura es notable la amplia variacion en los valores de la generacion de polvo,
dependiendo de las condiciones de operacion del horno. Los valores oscilan desde -7%
indicando la reduccién en la masa de polvo durante el proceso, hasta el 23%, indicando
que la masa de polvo generado durante la operacion representa méas de la quinta parte de

la masa total de particulas alimentadas al horno.

La Figura 4.21 indica que la generacion de polvo sufre un incremento sustancial cuando
el tamafio promedio en la alimentacion se incrementa de 42 a 67 um. Cuando (xf) es
menor a 42 um, la generacion de polvo es inferior al 10% en todos los casos y puede

incluso ser negativa.

Por otro lado, el efecto de la relacién oxigeno-mata es significativo, ya que al aumentar
su valor de 0.25 a 0.33 kg O2/kg mata se incrementa notablemente la generacion de
polvo en todos los casos. El efecto de la relacion oxigeno mata es mas evidente para

tamarios en la alimentacion inferiores a 100 um.

Estos resultados sugieren que la generacién de polvo puede ser minimizada si la

alimentacion al reactor se mantiene en un tamafio maximo de 47 um y bajo condiciones
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de oxidacion estequiométricas (0.25 kg Oo/kg mata). Para valores promedio en la
alimentacion mayores a 67 um, la generacion de polvo en general representa al menos el

10% de la masa alimentada.

La concentracién de oxigeno en el gas de proceso no parece tener un efecto significativo
sobre la generacion de polvo.

4.3.4 Coeficiente de Contribucién Acumulativo

En el presente apartado se presentan ejemplos de aplicacion de los coeficientes de
contribucion definidos en el Capitulo 3. Con el fin de abreviar la discusion, el analisis se

presenta para los experimentos 7, 15 y 17 discutidos con anterioridad.

El coeficiente de contribucion acumulativo fue definido en el Capitulo 3 como:

i = 2 - k=1,n (3.58)

La Figura 4.22 muestra los valores de ¢;; calculados para el experimento nimero 7. La
forma de leer esta gréfica es la siguiente: para determinar los tamafios de particula en la
alimentacion (valores de las abscisas) que contribuyen a la formacion de un determinado
tamanio en el receptaculo (eje de las ordenadas), se traza una linea recta horizontal para

x, = constante hasta que el valor de ¢,, sea diferente de cero.

Este primer valor corresponde con el tamafio mas pequefo de x;o i, €n la alimentacion
que contribuye al tamafio x;, en el receptaculo. Al prolongarse la linea recta mas alla de
este primer punto, se ubicara el valor de x;, ,s,@ partir del cual el valor de ¢, se vuelve
igual a la unidad. Este segundo punto corresponde al tamafio méas grande en la

alimentacion que contribuye a la masa de xy.
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La prolongacion de la linea recta para tamafios mayores x;o > X;omar NO producira
alteraciones en el valor ¢, lo que significa que dichos tamafios no contribuyen a la
masa de x;. Con ayuda de la linea de 45° punteada puede observarse si una particula en
la alimentacion contribuyé en la formacion de tamafios menores en el receptaculo, es
decir, determinar cuando una particula se fragmenta. Asi mismo con la ayuda de esta
linea se puede observar si una particula en la alimentacion contribuyd en la formacion de
particulas con tamafios mayores en el receptaculo, es decir, determinar cuando las

particulas se expanden.

De manera general se puede observar que la formacién de polvo en el receptaculo se ve
favorecida por las particulas que se alimentan en un intervalo de tamafio de 25 a 90 um,
mientras que la formacién de particulas grandes se ve favorecida por las particulas mas

grandes alimentadas.

Es de interés observar que existe una franja muy pequefia donde ocurren todos los
cambios en el coeficiente de contribucion, que se presenta principalmente en los
tamafios méas grandes alimentados, las cuales favorecen la formacion de particulas

grandes al llegar al receptaculo.

El analisis de la Figura 4.22 indica en general que las fracciones de tamafio en el
receptaculo provienen de fracciones de tamarfio estrechas en la alimentacion. Esto se
refleja por el hecho de que los valores de ¢,;, cambian de cero a la unidad en intervalos
pequefios de x;,. Asimismo, en general las particulas de la alimentacién contribuyen
preferencialmente a las fracciones de tamafio similares en el receptculo. Como ejemplo,
las particulas de tamafio 200-250 um en la alimentacion contribuyen a particulas de
tamafo 210-270 um en el receptaculo, lo cual indica que estas particulas alimentadas
solamente se expandieron y en una proporcion muy pequefia con respecto a su tamario

inicial.
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La excepcion a este comportamiento lo constituyen las fracciones de tamafio en el
receptaculo de 0-50 um, las cuales incluyen los polvos. Dichas fracciones provienen de

las particulas en la alimentacion de 25-90 um, aproximadamente.

Los valores de los coeficientes de contribucion acumulativos para el experimento No. 15
se presenta en la Figura 4.23. Siguiendo la metodologia de andlisis del ejemplo anterior,
se observa que las particulas en la alimentacion que contribuyen a las particulas de polvo
en el receptaculo se encuentran en el intervalo de 80-180 um. Asimismo se observa que
las particulas mas grandes de la alimentacion contribuyen a tamarios similares en el

receptaculo.

La Figura 4.24 muestra los valores de ¢, para el experimento ndmero 17. Este
experimento es especialmente relevante, ya que representa las condiciones de operacion

tipicas en un horno de conversion instantanea a nivel industrial.

A diferencia de los casos discutidos con anterioridad, en esta figura se puede observar
que las particulas en la alimentacion que tienden a producir particulas pequefias al llegar
al receptaculo se hallan en un amplio intervalo de tamafios, desde 30 hasta 200 um.
Asimismo se observa que las particulas grandes en el receptaculo (250-350 pm)

provienen de la expansion de las particulas grandes (250-300 um) en la alimentacion.

Desde un punto de vista practico, los resultados anteriores son desfavorables ya que
sugieren que bajo las condiciones tipicas de operacion del horno, el polvo producido
proviene de la mayor parte de las particulas de la alimentacion.

Los resultados anteriores ratifican las observaciones experimentales que indican que el
tamafio de particula afecta significativamente la produccion de particulas finas en un

reactor de conversion instantanea
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En general, el intervalo de tamafio de particula en la alimentacion que produce polvo se
incrementa al incrementar el tamafio de particula promedio de la alimentacion.
Asimismo, las particulas grandes en la alimentacion tienden a producir particulas de
tamafo similar como resultado de su expansion durante el vuelo en la camara de

reaccion.
4.3.5 Coeficiente de Distribucion Acumulativo

El coeficiente de distribucion acumulativo fue definido en el Capitulo 3 como:

l
B, = z Bu i=1n (3.61)
k=1

El objetivo de B;; es determinar el destino final en el receptaculo de la masa que entra en
un determinado tamafio de particula a la camara de reaccion. El valor de B; puede
oscilar entre 0 y 1. Sin embargo, su valor méaximo dependera de la pérdida de masa de
las particulas durante su vuelo en la camara de reaccion, por lo que puede ser inferior a

la unidad.

La Figura 4.25 muestra los valores de B;; calculados para el experimento nimero 7. La
forma de leer esta grafica es la siguiente: para determinar los tamafios de particula en el
receptaculo (eje de las ordenadas) hacia los cuales se distribuye un determinado tamafio
en la alimentacion (eje de las abscisas), se traza una linea recta vertical para un valor de

X;o = constante hasta que el valor de B;; sea diferente de cero.

Este primer valor corresponde con el tamafio mas pequefio de x; i, hacia el cual se

distribuye la masa del tamafo x;, en la alimentacion.
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Al prolongarse la linea recta mas alla de este primer punto, se ubicara el valor de xj 4y
a partir del cual el valor de B;; se vuelve constante. Este segundo punto corresponde al
tamafio més grande en el receptaculo hacia el cual se distribuye la masa del tamafio x;,
en la alimentacion. La prolongacion de la linea recta para tamafios mayores xj > Xy max
no produciré alteraciones en el valor de B;;, lo que significa que la masa de las particulas

del tamafio x;, no se distribuira hacia dichos tamafios.

En esta figura se observan dos regiones claramente diferenciadas. Primeramente, se
observa que la masa de los tamafios 0-150 um de la alimentacion tienden a distribuirse
en un amplio intervalo de tamafios en el receptaculo: 20-175 um. En contrapartida, los
tamafnos en la alimentacion mayores a 150 um tienden a distribuirse en intervalos
estrechos de tamafios en el receptaculo. Asimismo es notorio que la masa perdida por las
fracciones de tamafio pequefias en la alimentacion es considerablemente mayor que la
masa perdida por las particulas grandes. Lo anterior es consistente con los resultados del

modelo cinético discutido con anterioridad.

Asimismo se hace notar que la mayoria de la masa de las particulas de la alimentacion
en la primera region (0-150 pum) se distribuyoé en fracciones de tamafio menores, es
decir, todas ellas sufrieron fragmentacion extensiva. De manera contraria ocurrié con la
masa de las particulas de la alimentacion de la segunda region (150-300 um) la cual se
distribuy6 en particulas con un tamafio mayor al llegar al receptaculo.

Los fendmenos de expansion y fragmentacion en la Figura 4.25 se encuentran separados
entre si por medio de la linea de 45°. Los valores del coeficiente de distribucion
acumulativo por encima de esta linea indican que las particulas de la alimentacién
correspondientes se expandieron para llegar al tamafio indicado en el receptéaculo.

Asimismo, los valores por debajo de la linea de 45° indican que las particulas de la
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alimentacion correspondientes se fragmentaron para llegar al tamafio indicado en el

receptaculo.

La Figura 4.26 muestra los resultados para el experimento nimero 15. A diferencia del
caso anterior, se observa una sola regién la cual indica que la masa de las particulas de la
alimentacion se distribuye en un amplio intervalo de tamarios en el receptaculo. Se hace
notar que las particulas finas en la alimentacién (0-20 pum) tienden a distribuirse en

fracciones de tamafio méas grandes en el receptaculo como resultado de su expansion.

Por el contrario, las particulas grandes en la alimentacién (225-300 pum) tienden a
distribuirse solamente en fracciones de tamafio méas pequefias en el receptaculo como

resultado de su fragmentacion.

Los valores de los coeficientes de distribucion acumulativos para el experimento No. 17
se presenta en la Figura 4.27. Al igual que en el caso anterior, en general la masa de las
particulas alimentadas se distribuye en un amplio intervalo de tamafios en las particulas
que llegaron al receptaculo. Se puede observar que la masa de las particulas mas
pequefias en la alimentacién (0-50um) que se distribuyeron hacia las particulas de polvo
(0-20 um) es nula, tendiendo a formar particulas mas grandes debido a su expansion en

reactor.

En contrapartida, la masa de las particulas de la alimentacién que mas se distribuye
hacia el polvo en el receptaculo es el de las particulas grandes alimentadas al reactor
(100-200 pum). En general, la masa de las particulas grandes en la alimentacion tiende a

distribuirse hacia particulas méas pequefias que ellas, es decir, sufren fragmentacion.
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4.3.6 Funciones de Densidad por Elemento

La finalidad de esta seccidn es describir las funciones de densidad calculadas mediante
la Ecuacién 3.74 para los elementos: Cu, Fe, Sy O en la poblacion de particulas del

receptaculo.

La Figura 4.28 muestra los resultados para el experimento numero 7. La funcion de
densidad de Cu y Fe en el receptaculo son idénticas porque la masa de Cu y Fe
permanece constante hasta llegar al receptaculo, es decir no hay eliminaciéon de estos
elementos hacia la fase gaseosa durante la oxidacién distribuyéndose de igual manera en

la poblacion de particulas.

Debe aclararse que aunque estas funciones de densidad son idénticas, esto no significa
que la masa de dichos elementos en las particulas sea igual, sino que la masa de los
elementos Cu y Fe se distribuye de manera idéntica en la poblacion de particulas
conforme ésta viaja a lo largo del reactor. Este resultado se deriva de la definicion de la
funcion de densidad dada en la Ecuacién 3.74 y de las siguientes suposiciones del
presente modelo: (1) que tanto el Cu como el Fe permanecen en todo momento en la
fase solida durante la oxidacion, y (2) que la composicion quimica de las particulas no se
altera al cabo de la fragmentacion. Como resultado de lo anterior, el presente modelo

supone que la relacion atdbmica Cu/Fe en las particulas se mantiene constante.

Se observa en la Figura 4.28 que la funcion de densidad para el oxigeno esta desplazada
hacia la izquierda con respecto a las funciones de densidad para Cu, Fe y S, es decir
hacia los tamafios mas pequefios y que la mayor parte de la masa de oxigeno en la
poblacién de particulas se encuentra distribuida en el intervalo de tamafios de particula
de 50 a 70 wm. Para explicar este comportamiento es necesario tomar en cuenta los

resultados de las secciones 4.1.3, 4.4y 4.5.
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Segun la Figura 4.25, la masa de las particulas en la alimentacion que se distribuye en
este intervalo de tamafio de particula al llegar al receptaculo proviene de: 1) particulas
pequefias de 20-50 um que se expandieron y terminaron con un tamafo entre 50 y 70 um
aportando hasta un 80% de su masa inicial. De acuerdo a la Figura 4.3, estas son
particulas que alcanzan un alto grado de oxidacion; 2) particulas pequefias en la
alimentacion (30-70 um) que se expandieron y fragmentaron para alcanzar un tamafo en
el receptaculo dentro de este intervalo las cuales alcanzan un grado de conversion alto
(70-100%) distribuyendo alrededor del 25% de su masa inicial a estas particulas y 3)
particulas de tamafio intermedio en la alimentacion (75-100 um) que alcanzan un grado
de oxidacion intermedio (0.2-0.6) y que aportan cerca del 10% de su masa a este tamafio

de particula en el receptaculo.

Asimismo se observa que los valores de la funcion de densidad de oxigeno para
particulas mayores a 100 um son muy pequefios. De acuerdo a la discusiéon del
coeficiente de contribucion estas particulas provienen de particulas grandes alimentadas
(mayor a 75 pum) alcanzando grados de oxidacion intermedio a muy bajo.
Adicionalmente, de acuerdo a la Figura 4.6 la funcién de densidad para particulas de ese
tamafio es muy pequefia lo cual hace que la funcion de densidad para esas especies para

esos tamafos también lo sea.

La Figura 4.29 presenta las funciones de densidad de Cu, Fe, Sy O para el experimento
namero 15. De manera similar al andlisis para el ejemplo anterior se observa que la
funcién de densidad para el oxigeno se encuentra desplazada hacia los tamafios mas
pequerios con respecto a las funciones de densidad para el Cu, Fe y S. Se puede observar
también que entre si las cuatro funciones de densidad no presentan variaciones
significativas. Esto concuerda con la Figura 4.26, ya que la masa de las particulas se

distribuye en un intervalo muy amplio de tamafios en el receptaculo.
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El méximo observado para la funcion de densidad para el oxigeno alrededor de 100-120
um puede explicarse porque en esta fraccion de tamafio ain se presenta la expansion y
fragmentacion de particulas mas pequefias a ese intervalo de tamafios y por lo tanto con
un grado de oxidacion alto, ademas que de acuerdo a la Figura 4.7 la distribucion de
tamafios de las particulas en ese intervalo es maxima incrementando la presencia de este

elemento.

Las funciones de densidad para Cu, Fe, S y O para el experimento 17 se encuentran
representadas en la Figura 4.30. A pesar que de acuerdo a la Figura 4.8 la distribucién de
tamanos presenta un maximo en el intervalo de 0-50 pum la funcion de densidad para el
oxigeno se ve desfavorecida esto es que de acuerdo a la Figura 4.27 las particulas que
distribuyen su masa en este intervalo de tamafio en el receptaculo son particulas grandes
en la alimentacion que se expandieron y luego se fragmentaron y de acuerdo a los datos
cinéticos con un grado de oxidacién muy pobre, consecuentemente incrementando el

contenido de azufre.

En el intervalo de tamafio de 50-100 um se observa un incremento muy significativo de
la funcion de densidad para el oxigeno con respecto a las otras funciones de densidad
debido a la distribucion tan grande de la masa de las particulas con un tamafio inicial
pequefio (50-100 um) en este intervalo de tamanos en el receptaculo, los cuales, de
acuerdo a los resultados cinéticos presentan altos grados de oxidacion, ademas que la

fraccion de particulas en este intervalo de tamafios es alta.
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4.3.7 Composicion Quimica por Fraccion de Tamafios en el Receptaculo

En esta seccion se discute la composicion quimica en fraccion peso de las particulas para

los diferentes tamafios en la poblacion de particulas al llegar al receptaculo wj,.

El primer caso en ser analizado es la corrida experimental nimero 7. La composicion
por tamafo de la poblacién de particulas se muestra en la Figura 4.31. En esta figura, se
observa una tendencia a disminuir la composicién de Cu y O en un intervalo de 60-300
um conforme aumenta la fraccion de tamafio. Esto es porque de acuerdo a la Figura 4.25
la tendencia a la expansion de particulas grandes con un bajo grado de conversion
incrementa al ir aumentando el tamafio de particula, incrementandose asi la cantidad de

azufre presente.

En esta figura puede observarse también la formacién de un méximo en la composicion
de oxigeno en el intervalo de 50-60 um. Este maximo se presenta en el mismo intervalo
en la funcién de densidad de oxigeno mostrado en la Figura 4.28 correspondiente al
mismo experimento y como se pudo explicar, es en este intervalo donde puede
observarse de la Figura 4.25 que aumenta la distribucién de la masa de particulas
pequefias y por lo tanto con un alto grado de oxidacion que se expandieron hasta este
intervalo estos tamafios, generando asi una concentraciéon minima de azufre por el alto
contenido de oxigeno. En esta figura puede observarse también que el hierro se mantiene
aparentemente constante en todos los tamafios, debido a que la masa inicial de hierro es
muy pequefia y cualquier cambio en la masa total de las particulas no afecta

significativamente el valor de la composicion de este elemento.

El segundo caso en ser analizado es el correspondiente al experimento nimero 15. La
composicion de la poblacion de particulas para este experimento se presenta en la Figura
4.32. En esta figura se puede observar una disminucién gradual en el contenido de cobre

y oXxigeno a partir un tamario de particula en el receptaculo de 100 pum.
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Los cambios en la composicion por tamafio de particula son mucho menos abruptos que
en el caso anterior, dado que segun la Figura 4.26 la distribucion de la masa de las
particulas alimentadas se presenta en un intervalo muy grande de tamafos al llegar al

receptaculo.

En la Figura 4.32 se observa un valor maximo en el intervalo de tamafio de 90-110 pm
dado que la contribucidn de particulas en la alimentacion con un alto grado de oxidacién
en ese tamafo de particula en el receptaculo es muy grande. Las tendencias a la baja del
contenido de oxigeno y azufre producen como consecuencia una concentracion de azufre

en la particula.

En la Figura 4.33 se presenta la composicion por tamafio de particula para el
experimento 17. En esta figura se puede observar, al igual que en los casos anteriores,
una disminucién gradual del contenido de oxigeno y cobre al aumentar la fraccién de

tamafio de las particulas en el receptaculo a partir de los 86 um en adelante.

Se observa un valor maximo en el contenido de oxigeno para las particulas en un
intervalo de tamafio de 90-100 um coincidiendo con el maximo presentado en la funcion
de densidad para el oxigeno observado en la Figura 4.30, esto es, de acuerdo a la Figura
4.27 debido a la distribucién tan grande de la masa de las particulas con un tamafio
inicial pequefio (50-100 um) en este intervalo de tamanos en el receptaculo, los cuales,
de acuerdo a los resultados cinéticos presentan altos grados de oxidacién, ademas que la
fraccion de particulas en este intervalo de tamafios es alta, provocando como

consecuencia una concentracion minima de azufre en este intervalo de tamanos.

Debe observarse que también hay fragmentacion de particulas grandes (100-300 pm)
con un grado de conversion bajo y llegan al receptaculo con un tamario que dentro del
intervalo de 90-100 pum pero la masa de azufre que aportan a este tamafio no compensa

la cantidad tan alta de oxigeno que aportan las particulas pequefias.
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Figura 4.33 Composicion de las Particulas en el Receptaculo en Fraccion Masa
por Especie para el Experimento No.17. Condiciones Experimentales: <149um,
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Los resultados de este trabajo pueden resumirse como sigue:

1)

2)

3)

4)

Se desarrollé un modelo matematico que predice la composicion y distribucion
de tamafios en la fragmentacion de particulas de mata de cobre en condiciones de

conversion instantanea.

Las predicciones del modelo muestran una concordancia razonable con los datos
experimentales obtenidos en un horno a nivel laboratorio en términos de la
distribucion de tamarios en el receptaculo, la cantidad de polvo en el receptaculo

y el azufre remanente en las particulas.

Los parametros del modelo variaron en los siguientes intervalos: rapidez de
expansion, g: 5-59.6 um/s; parametro de distribucién, y : -2.268 y -2.813;
pardmetro fr : 0 y 0.873; pardmetro fys : 0 y 1; factor de diametro critico, fc:1y
1.320. Se estableci6 su comportamiento en funcion de las condiciones

experimentales.

El porcentaje de generacion de polvo estimada por el presente modelo varid entre
-7.4 'y 22.8%. EIl porcentaje de error en la estimacion de la cantidad de polvo en

el receptaculo varid entre 0.3 y 16% con un promedio 5.6%.



5)

6)

7)

8)

9)
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El porcentaje de generacion de polvo aumenta al incrementar el tamafio
promedio de alimentacion, la relacion oxigeno-mata y el tiempo de residencia en
el reactor. La concentracién de oxigeno en el gas de proceso no presenta un

efecto significativo.

La minimizacion en la generacion de polvo se predice al disminuir lo més
posible el tamafio de particula en la alimentacion y suministrar oxigeno en

relacion estequiométrica.

A partir del analisis de los coeficientes de contribucion acumulativos, se
encontré que las fracciones de tamafio de la alimentacién que pueden producir

polvos se reducen conforme se procesa el material cribado.

A partir del analisis de los coeficientes de distribucion acumulativos, se encontrd
que al incrementar el tamafio promedio de la alimentacion, se incrementa la
distribucion de la masa de la alimentacion en un mayor nimero de tamafios del

receptaculo.

La distribucion de tamafios y composicion quimica de las particulas en el
receptaculo dependen ampliamente de las condiciones de operacién del reactor.
Esto se refleja en las funciones de densidad de los elementos y la composicion

quimica de las fracciones de tamafio en el receptaculo.

10) Los resultados de este trabajo muestran el uso potencial del modelo matematico

para futuros estudios en esta area.
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5.2 Recomendaciones

1)

2)

3)

4)

5)

Incorporar al modelo matematico la posible formacion de CuO en la capa de

Oxidos como resultado de la sobreoxidacion de las particulas.

Mejorar las predicciones del modelo en la region de tamafios de 0-20 um, donde

se subestiman los valores de la funcion de densidad en el receptaculo.

Incorporar el balance de energia para estimar la temperatura de la particula a lo

largo de su trayectoria de reaccion.

Realizar mayor experimentacion para generar datos para validar el modelo

matematico en términos de distribucion de tamafio y composicion quimica.

Realizar un estudio a detalle sobre los resultados de los coeficientes de
distribucién y contribucion con el fin de detectar posibles tendencias

relacionadas con las condiciones de operacion del horno.
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APENDICE A

Desarrollo del Modelo Cinético

La ecuacion de continuidad para el oxigeno gaseoso en la capa de 6xidos en régimen

estacionario se expresa como:

d /. dCy
L2 2A)
dr (r dr) 0 (4.1)

la cual corresponde a la Ecuacion 3.6 del texto principal. La ecuacion (A.1) se resuelve

con las siguientes condiciones en la frontera:

T':T'C CA:CAeq CF1
dC, )
r=r, —Da——= ki (Ch — Cap) C.F.2

La primera condicion frontera expresa que en la superficie del nucleo, la concentracion
de oxigeno es la del equilibrio debido a la temperatura tan alta con la que se lleva a cabo
la reaccion se supuso que Cy., = 0, es decir el oxigeno que llega a la superficie del

nucleo se consume inmediatamente.

La segunda condicion frontera expresa que el oxigeno que llega desde el seno del fluido,

se transporta enteramente por difusion a través del producto poroso.

Integrando la ecuacion A.1:

fd(rzdi:)zo-dr (4.2)

se obtiene:

r2—2=¢ (4.3)



Despejando dd% de A.3 se obtiene:

dcy G
dr 12

Integrando A.4:
Cy

f dCA ES r—sz
se obtiene:

o =-Sic

A — r 2

- dCy
Debe despejarse — delaC.F.2:
dCy

ko ;
o = _D_A(CA — Cap)

para sustituirla en la Ecuacion A.3 la cual nos proporciona Cs:

k
¢, = ——Dm pZ(C/{ — Cap)
A

Se sustituye C1 en la ecuacién A.6:

2

kn 1
Ca= D_Zl%(c,c{ —Cap) + G,
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(A.4)

(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)
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Utilizando la primera condicion frontera considerando que C4.q = 0 Yy sustituyendo en

A.9:

k. 12
TP (Cl—Cyp) + G, (A.10)

0=—"
DArc

Despejando C, de A.10 se obtiene Co:

km 15 ,
C, = _D_Ar_c(CA - CAb) (A- 11)

y sustituyendo en A.9 se obtiene el perfil de concentraciones de oxigeno en la particula:

B k_mTpZ (Cap — CH)

A=D, o (r—1) (4.12)

Con ayuda de la C.F.2 se obtiene el flux de oxigeno en la superficie de la particula

evaluando la derivada de la ecuacion A.12 obteniendo:

(CAb - CAe)

1 +r_p(rp—rc)

km Te DA

Nalr, = (4.13)

Como lo expresa la C.F.2 el oxigeno que llega desde el seno del fluido a la superficie de
la particula se transporta enteramente por difusion hacia el ndcleo. En régimen
estacionario, el flujo de oxigeno que llega a la superficie de la particula es igual al flujo

de oxigeno que llega al nucleo reaccionante:
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ApNAlrp = ACNAer (A.14)
Por lo tanto:
Ap
Nalr, = 7~ Nalr, (A.15)
C

Sustituyendo A.13 en la Ecuacién A.15 se puede conocer el flux de oxigeno en la

superficie del nicleo considerando que A, = 4nr? y A, = 4nr?:

12(Cyp — C
Naly, = b (Cap — Cae) (A.16)

2 (L ‘ @M)

km 1. Dy

donde A, es al area de la particula, C,pes la concentracion de oxigeno en el seno del
fluido, Cy4ces la concentracion de equilibrio que en nuestro caso se supone igual a cero,
k., es el coeficiente de transferencia de masa externo, 7, es el radio de la particula, 7, es
el radio del nacleo y D, es la difusividad efectiva interna. La Ecuacion A.16

corresponde a la Ecuacion 3.7 del texto principal.

De acuerdo a la siguiente reacciéon quimica, la cual corresponde a la Ecuacion 3.2 del

escrito:
Ag + bB; - cCy + dD (A.17)

por cada mol de oxigeno consumido se consumen b moles de mata, matematicamente

esto Sse expresa como:

5 1d/(_ 4}
4 NAer = “pdt I 3 (A.18)
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sustituyendo la Ecuacion A.16 en A.18 y rearreglando se obtiene:

dr, _ _ b 17 (Cap — Cae)
dt Pg Zli+r£(rp_r6)l

(4.19)

km e DAe f

Siendo la ecuacion A.19, la Ecuacion 3.9 que se presenta en el cuerpo de este trabajo. La
solucién de esta ecuacion diferencial es relevante ya que proporciona el tamafio del
nucleo decreciente de la particula conforme avanza la reaccidn. A partir de este valor, es
posible calcular la composicion instantdnea de la particula tomando en cuenta la
estequiometria de la reaccion. Se hace notar que la solucion de la Ecuacion A.19
requiere de integracion numérica ya que las propiedades 7, k., Dger SON @ SU VeZ

funcion del tiempo.

Se define a X como el consumo fraccional del sélido, es decir:

B Moles de Sélido Consumido

Moles de S6lido Iniciales

Para el modelo de nicleo decreciente, lo anterior se expresa de la siguiente manera:

~ A 4
_ ps(zmry — i)

(4.20)

~ 4 3
Pp 3T}
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Esta ecuacion puede transformarse para obtener la siguiente relacion:

7\ 3

X=1- (—) (A.21)
T

La Ecuacion A.21 corresponde a la Ecuacion 4.1 del texto principal de este trabajo.

Puesto que rc varia a lo largo de la trayectoria de la particula, la Ecuacion A.21 expresa

el grado de conversion de la particula conforme avanza el tiempo.
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APENDICE B

Resultados del Modelo Cinético para Particulas Individuales

r./r;
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/
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Figura B.1 Evolucion del Radio del Nucleo en Funcion del Tamafio Inicial
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Figura B.2 Evolucion del Radio de la Particula en Funcion del Tamafio Inicial
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Figura B.3 Evolucidn de la Fraccion Peso de Azufre en Funcion del Tamafio Inicial
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Figura B.4 Evolucién de la Fraccion Peso de Oxigeno en Funcion del Tamario Inicial
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APENDICE C

Resultados del Modelo de Fragmentacion
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Figura C.1 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.1.

Condiciones Experimentales: <37um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata,
70% O2 en Gas de Proceso. r?> = 0.980
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Figura C.2 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.2.
Condiciones Experimentales: <37um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r> = 0.991
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Figura C.3 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.3.
Condiciones Experimentales: <37um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.960
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Figura C.4 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.4.
Condiciones Experimentales: <37um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O./kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? =0.976
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Figura C.5 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.5.
Condiciones Experimentales: 37-74um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r’> = 0.979
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Figura C.6 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.6.
Condiciones Experimentales: 37-74um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r? = 0.922
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Figura C.7 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.7.
Condiciones Experimentales: 37-74um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.962
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Figura C.8 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.8.
Condiciones Experimentales: 37-74um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.955
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Figura C.9 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.9.
Condiciones Experimentales: 74-105um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r> = 0.939
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Figura C.10 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.10.
Condiciones Experimentales: 74-105um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,

70% O> en Gas de Proceso. r’= 0.921
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Figura C.11 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.11.
Condiciones Experimentales: 74-105um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.928
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Figura C.12 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.12.
Condiciones Experimentales: 74-105um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.913
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Figura C.13 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.13.
Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r> = 0.906
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Figura C.14 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.14.

Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r’= 0.945
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Figura C.15 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.15.
Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.947



143

0.015

= == « EXperimental
e Calculada

E

=

X 0.01

(32)

g

S

5

a)

(<)

o

S

‘5 0.005 A

c

T

0 '

0 50 100 150 200 250
Tamafio de Particula, um

Figura C.16 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.16.
Condiciones Experimentales: 105-149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.906
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Figura C.17 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.17.
Condiciones Experimentales: <149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata,
70% O2 en Gas de Proceso. r? = 0.986
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Figura C.18 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.18.
Condiciones Experimentales: <149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O./kg mata,
70% O en Gas de Proceso. r? = 0.954
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Figura C.19 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.19.
Condiciones Experimentales: <149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O./kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.928
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Figura C.20 Funciones de Densidad Experimental y Calculada para el experimento No.20.
Condiciones Experimentales: <149 um, Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,
100% O en Gas de Proceso. r? = 0.939
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Tabla C.1 Porcentaje de generacion de polvos y porcentaje de error cometido en su prediccion
para todas las condiciones experimentales

Corrida  Fraccion de Relacion Contenido de % Erroren %
No. Tamafo de Oxigeno- Oxigeno en el la cantidad Generacion
Particula Mata Gas de Proceso de polvoen el de Polvos
(nm) (kg O2/kg (% vol) receptaculo
mata)
1 <37 0.25 70 2.397 -1.4
2 <37 0.33 70 -3.377 8.35
3 <37 0.25 100 -6.658 .765
4 <37 0.33 100 -2.253 2.31
5 37-74 0.25 70 5.142 11.7
6 37-74 0.33 70 -2.816 19.6
7 37-74 0.25 100 14,931 12.6
8 37-74 0.33 100 2.006 22.8
9 74-105 0.25 70 -0.322 11.8
10 74-105 0.33 70 -4.534 13.9
11 74-105 0.25 100 -4.812 8.2
12 74-105 0.33 100 2.693 18.8
13 105-149 0.25 70 -15.26 12.3
14 105-149 0.33 70 -0.875 14.2
15 105-149 0.25 100 -4.156 11.4
16 105-149 0.33 100 0.928 17.8
17 <149 0.25 70 -4.351 -1.94
18 <149 0.33 70 -6.863 4.58
19 <149 0.25 100 -15.009 5.96
20 <149 0.33 100 -13.129 10.1
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Figura C.22 Evolucién de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.1. Condiciones Experimentales: <37um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.23 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.2. Condiciones Experimentales: <37um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata, 70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.24 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacién de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.3. Condiciones Experimentales: <37um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 100% O, en Gas de Proceso.
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Figura C.25 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.4. Condiciones Experimentales: <37um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata, 100% O en Gas de Proceso.
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Figura C.26 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.5. Condiciones Experimentales: 37-74um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.27 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacién de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.6. Condiciones Experimentales: 37-74um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata, 70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.28 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.7. Condiciones Experimentales: 37-74um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,100% Oz en Gas de Proceso.
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Figura C.29 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas

a lo Largo del Reactor para el Experimento No.8. Condiciones Experimentales: 37-74um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,100% O> en Gas de Proceso.
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Figura C.30 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacién de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.9. Condiciones Experimentales: 74-105um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,70% O- en Gas de Proceso.
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Figura C.31 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacién de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No0.10. Condiciones Experimentales: 74-105um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,70% O- en Gas de Proceso.
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Figura C.32 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.11. Condiciones Experimentales: 74-105um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,100% O> en Gas de Proceso.
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Figura C.33 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.12. Condiciones Experimentales: 74-105um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,100% O> en Gas de Proceso.
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Figura C.34 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.13. Condiciones Experimentales: 105-149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,70% O- en Gas de Proceso.
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Figura C.35 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.14. Condiciones Experimentales: 105-149um,
Relacién Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,70% O- en Gas de Proceso.
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Figura C.36 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.15. Condiciones Experimentales: 105-149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,100% Oz en Gas de Proceso.
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Figura C.37 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.16. Condiciones Experimentales: 105-149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,100% Oz en Gas de Proceso.
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Figura C.38 Evolucion de la Fraccidon de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.17. Condiciones Experimentales: <149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata,70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.39 Evolucion de la Fraccidon de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No.18. Condiciones Experimentales: <149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata,70% O en Gas de Proceso.
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Figura C.40 Evolucion de la Fraccion de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No0.19. Condiciones Experimentales: <149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.25kg O2/kg mata, 100% O> en Gas de Proceso.
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Figura C.41 Evolucion de la Fraccidon de Azufre Remanente en la Poblacion de Particulas
a lo Largo del Reactor para el Experimento No0.20. Condiciones Experimentales: <149um,
Relacion Oxigeno-Mata 0.33kg O2/kg mata, 100% O> en Gas de Proceso.
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Programa de Computo

(Disco Compacto Adjunto)
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