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RESUMEN

TITULO:

BALANCE DE MATERIA EN EL PROCESO DE REFINACION DE FERRONIQUEL DE
CERRO MATOSO S.A.

AUTOR:
Geovani Yezid Cuesta Gonzélez ™.

PALABRAS CLAVES:
Balance de materia, refinacion de ferroniquel, Cerro Matoso S.A.

DESCRIPCION DEL CONTENIDO:

La etapa de refinacion de ferroniquel de Cerro Matoso S.A., consiste basicamente en ajustar
los porcentajes de azufre, carbono, silicio y fosforo en el metal liquido crudo, para obtener al
final un producto que cumpla con las especificaciones quimicas preestablecidas para su
venta. Para cumplir con este propoésito, de la manera mas eficiente, durante los Ultimos afios
se han intentado identificar las oportunidades de mejoramiento concernientes al proceso de
refinacién, que a su vez conlleven a incrementar las recuperaciones de niquel durante la
refinacion. De esta manera, entre muchas acciones se llevo a cabo este trabajo. A partir del
cual se demostrd, de acuerdo con el andlisis de los grados de libertad, que el balance de
materia en el proceso de refinacidn, podia ser resuelto si se consideraban Unicamente las
pérdidas por escoriado. Se encontr6 ademas, que durante la etapa de desulfuracién de las
coladas pertenecientes a la poblaciéon estudio, se logré extraer aproximadamente entre
143,72 y 176,00 kg de azufre, lo cual correspondié a una eficiencia aproximada del 70%.
También se encontré que la efectividad del proceso de descarburacion durante la etapa de
oxidacion fue de aproximadamente 70%. Igualmente se pudo comprobar que a pesar de que
en la etapa de afino final no se empleé calciosilicio con el fin de reducir ain mas el contenido
de azufre en el bafio metdlico, durante esta etapa se elimind, probablemente por oxidacion,
una cantidad correspondiente a aproximadamente 6% del azufre eliminado durante la
desulfuracion.

* Trabajo de grado
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Materiales.
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DESCRIPTION

The stage of refinement of ferronickel of Cerro Matoso S.A., is essentially to adjust the
percentages of sulfur, carbon, silicon and phosphorus in the crude liquid metal, to in the end
obtain a product that fulfills the pre-established chemical specifications for its sale. In order to
fulfill this intention, of the most efficient way, over the past years it have attempted to identify
the opportunities of improvement concerning the refinement process, that as well entail to
increase the nickel recoveries during the refinement. Thus, between many actions was
carried work out east. From which it was demonstrated, in agreement with the analysis of the
degrees of freedom, that the balance of mass in the refinement process, could be solved if
only those losses were seen presented during the removal process slag. It was founded, that
during the stage of desulfurization of the baths casting pertaining to the population studied, it
was possible to extract roughly between 143.72 and 176.00 kg of sulfur, which corresponded
to an approximated efficiency of 70%. Also it was found that the effectiveness of the process
of decarburization during the oxidation stage was of approximately 70%. Also it was possible
to be verified that although in the in the final stage of refinement not it used calcium-silicon
with the purpose of still more reducing the sulfur content in the metallic bath, during this stage
was eliminated, probably by oxidation, an amount corresponding to approximately 6% of
sulfur eliminated during the desulfurization.
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INTRODUCCION

El proceso de refinaciébn de ferroniquel de Cerro Matoso S.A., consiste
béasicamente en llevar a cabo una serie de ajustes en cuanto a las impurezas
contenidas en el metal liquido crudo, proveniente de la fase de fundicién;
especialmente en los contenidos de azufre, carbono, silicio y fésforo, para
llevarlos a los niveles de aceptacion establecidos para su adecuada
comercializacion y también que logren mejorar el desempefio del fluido
metalico en el proceso de granulacién, que corresponde a la transformacién

fisica final en la linea de produccién de ferroniquel [1].

Para cumplir con este propoésito, de la manera mas eficiente, durante los
dltimos afos se han intentado identificar las oportunidades de mejoramiento
concernientes al proceso de refinacion, que a su vez conlleven a incrementar
las recuperaciones de niquel durante la refinacion. De esta manera, entre
muchas acciones, se ha estandarizado el procedimiento completo de
refinacion de metal, y se han estudiado los diferentes factores que influyen
en el aumento de las pérdidas de metal durante el proceso de refinacién,
como también aquellos que influyen en el aumento del consumo de los

reactivos utilizados durante el proceso.

Por otra parte, entendiendo que los balances de materia son célculos
basados en el principio de la conservacion de la materia, y que estos pueden
ser utilizados para determinar las corrientes, flujos y/o composiciones que
definen un proceso [4]; se llev6 a cabo este trabajo, con el fin de calcular una
estimacion acerca del computo total de materia que entra, sale, se consume
y se genera a lo largo de las diferentes etapas que comprende el proceso de

refinacion, para de esta manera llegar a corroborar la eficiencia de las



diferentes etapas del proceso y lograr identificar nuevas oportunidades de
mejoramiento con el propdsito de incrementar las recuperaciones de niquel

durante el proceso de refinacion.

Al final de este trabajo, gracias a la aplicacion de los criterios de la
distribucion t de Student (calculando intervalos de confianza de 95% de
confiabilidad), se pudo concluir que durante la etapa de desulfuracion de las
coladas pertenecientes al FY06 (afio financiero comprendido entre julio de
2005 y junio de 2006), refinadas sin la utilizacion de mezcla desulfurante
durante la oxidacion y procesadas mediante el procedimiento de una escoria,
se logré extraer aproximadamente entre 143,72 y 176,00 kg de azufre,
habiendo ingresado inicialmente a esta etapa entre 208.39 y 237.81
kilogramos. Lo cual a su vez, correspondié a una eficiencia aproximada del
70%. Igualmente se pudo comprobar que la eficiencia del proceso de
descarburacion durante la etapa de oxidacion fue de aproximadamente 70%.
También se encontré6 que durante el proceso de refinacion de las coladas

estudiadas, practicamente no se eliminé ninguna cantidad de cobalto.

Los resultados también mostraron que durante la etapa de desulfuracion, de
las coladas pertenecientes a la muestra estudio, ingresé al bafio metalico, a
partir del ferrosilicio y del calciosilicio, una cantidad aproximada de entre
103.55 y 125.43 kg de silicio, mientras que de entre 33.42 y 61.40 kg de

silicio durante el afino final.

Gracias al andlisis de los grados de libertad, llevado a cabo inicialmente, se
pudo demostrar que el balance de materia en el proceso de refinacion podia

ser resuelto si se consideraban Unicamente las pérdidas por escoriado.



1. MARCO TEORICO

1.1. PROCESO DE REFINACION DE FERRONIQUEL

El proceso de refinacion de ferroniquel tiene como finalidad recibir el metal
liquido y crudo proveniente de los hornos eléctricos (donde se lleva a cabo el
proceso de reduccion) y transformarlo tanto fisica como quimicamente, para
obtener al final ferroniquel refinado y con composicion quimica dentro de las

especificaciones de calidad establecidas para su venta [1].

Es decir el proceso de refinacion consiste en ajustar la composicién quimica
del ferroniquel, modificando principalmente los contenidos de azufre,
carbono, silicio y fosforo presentes en el bafio metalico, para llevarlos a los

niveles de aceptacion [1].

Reactivos etapa de Reactivos etapa de Reactivos etapa de
oxidacion desulfuracién afino final

Metal
oxidado
ETAPA DE ETAPA DE p ETAPA DE
OXIDACION DESULFURACION AFINO FINAL

Metal
desulfurado

Metal
refinado

Metal
crudo

Escoria Gases a Escoria Gases a Escoria Gases a
recuperacion recuperacion recuperacion

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de refinacién de ferroniquel

Durante el proceso de refinacion se genera tanto escoria (que es entregada

a la planta de recuperacion de metal) como gases que son atrapados por el



sistema captador de particulas, donde los polvos ricos en niquel son
purificados y enviados a la etapa de preparacion de mineral [2].

Antes de verter el metal liquido y crudo en los crisoles, estos son
precalentados para evitar dafios por choque térmico en el refractario. Una
vez vertido el metal liquido, se pesa y se transporta a la estacion de

refinacion, donde se encuentra el horno eléctrico de crisol ASEA [1].

En general el proceso de refinacion como tal consta de las etapas de

oxidacion, desulfuracion y afino final (figura 1).

1.1.1. ETAPA DE OXIDACION

En esta etapa se recibe el metal crudo y pesado, y se extraen las impurezas
tales como el carbono y el fésforo, mediante un soplo con oxigeno gaseoso a

través de una lanza refractaria [2].

Para proteger el refractario de los crisoles, la escoria generada es
neutralizada mediante la adicion de dolomita y en algunos casos, también de
mezcla desulfurante (constituida principalmente de CaO).

A la salida se obtiene ferroniquel oxidado, es decir con un contenido
relativamente alto de oxigeno, y escoria rica en FeO y CaO, la cual es

removida mediante el uso de una rastra con accionamiento hidraulico [1].

El proceso de oxidacion esta regido por la facilidad con que se oxidan las
impurezas presentes en el bafo, es decir por la afinidad de estas por el
oxigeno. De esta manera, se oxidaran facilmente, aquellos elementos que
presenten una elevada afinidad por el oxigeno. Elementos como el calcio,

magnesio, aluminio y titanio tienen afinidades muy altas, por lo cual estos



elementos se oxidardn muy rapidamente si estan presentes en forma

metalica [1].

Durante la etapa de oxidacion se presentan principalmente las siguientes

reacciones [2]:

2(Fe0O) + [Si] & (Si0y) + 2[Fe€] Q) [Reaccion exotérmica]

El silicio se oxida muy facilmente y el SiO, formado es un 6xido no metalico

muy acido.

5(FeO) + 2[P] < (P20s5) + 5[Fe] (2) [Reaccion exotérmica]

Por su parte el P,Os es también un Oxido acido no metalico. Debido a que

este 6xido es inestable, debe ser retenido por medio de la adicion de un

fundente basico como el CaO. La reaccion queda:

2[P] + 5(Fe0) + 4(Ca0) < (CaO)sP,0s + 5[Fe] 3)

El carbono se elimina parcialmente por oxidacion segun la ecuacion:

[C] + (FEO) < [Fe] + CO 4) [Reaccion exotérmical]

Parte del hierro del bafio también se oxida segun la reaccion:

[Fe] + 1/20, < (FeO) (5) [Reaccion exotérmical

Una elevada oxidacion del hierro del bafio, genera un menor rendimiento del

horno eléctrico.
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Figura 2. Diagrama de Ellingham para algunos 6xidos: H. J. T., J Soc Chem Ind [23]

Los elementos como el cromo, vanadio y manganeso se eliminan de forma
parcial por oxidacion, mientras que los elementos como el niquel, cobre,

estafio y plomo permanecen en el bafio [1].

Los 6xidos generados a partir de los elementos Si, P, Cr, Mn y Fe, pasan a la

escoria, la cual debido a su insolubilidad con el metal y a su menor densidad



flota sobre el bafio, mientras que el carbono sale con los gases
principalmente como monoxido de carbono [2].

En el diagrama de Ellingham para éxidos (figura 2) se puede observar la
facilidad relativa para formar los diferentes 6xidos a partir de los elementos
contenidos en el bafio. En este diagrama se puede observar que elementos
como el magnesio y el calcio se oxidardn facilmente aun a muy bajos
potenciales de oxigeno, a diferencia de elementos como el cobalto que
requieren de elevados potenciales de oxigeno para poder ser eliminados por

oxidacion [12].

Durante todo el proceso de refinacién, el bafio de metal es homogenizado
utilizando un mecanismo de agitacion magnética y mediante la inyeccion de

nitrdgeno gaseoso a través de una lanza refractaria [1].

1.1.2. ETAPA DE DESULFURACION

El proceso de desulfuracion consiste en extraer el azufre disuelto el en bafio,
para llevarlo desde valores cercanos a 0.5% hasta niveles inferiores a 0.09%
[1]. Para que esto pueda llevarse a cabo, el S debe reducirse segun la

siguiente ecuacion general [3]:

S + 2 o S? (6)

De esta manera el i6n sulfuro formado debe ser atrapado por un catidn
metalico, que para nuestro caso es el Ca*? (provisto con el CaO de la mezcla
desulfurante). Para que pueda ocurrir la desulfuracion, es necesario que el

bafio metalico este completamente desoxidado (condiciones reductoras),



para esto se agrega ferrosilicio al bafio, de esta manera el oxigeno no

oxidara el calcio provisto por el CaO [1].

Los electrones requeridos para la reduccion del azufre son suministrados por

el i6n O, de esta manera la ecuacién queda [3]:

[S] + OF & S*+[0] (7)

El O proviene de la disociacién de la cal y la ecuacién queda:

[S]+ (CaO) < (CaS) + [O] (8)

Como se observa, esta reaccion produce oxigeno, entonces para mantener
la atmosfera reductora se emplea aluminio el cual atrapara este oxigeno
formado, de otra manera el oxigeno reaccionara con el calcio del sulfuro y el

azufre pasara nuevamente al bafio [1].

Para desoxidar el bafio se utilizan elementos que tengan una alta afinidad
por el oxigeno, tales como el aluminio y el silicio, como se muestra en el
diagrama de Ellingham, estos elementos estan ubicados en la parte inferior

del diagrama y sus oxidos son muy estables, de ahi su implementacion.

Para nuestro proceso en particular se utiliza el aluminio en lingotes de 100kg
y/o aluminio en alambrén, y para agregar silicio se emplea ferrrosilicio y/o

calciosilicio ambos en alambron.



La desulfuracion también puede realizarse utilizando otros cationes como el
Na* (Utilizando Na,COs), Mg*? (utilizando MgO) o Ba® (empleando BaO),
entre otros [3]:
(Na,CO3) + [S] & NaS + CO, + [O] (9)
(MgO) + [S] < (MgS) + [C] (10)
(BaO) + [S] < (BaS) + [O] (11)
También se puede adicionar Ca a partir del CaC,, segun la reaccion:
(CaCy) + [S] < (CaS) + 2[C] (12)
En todos estos casos se cumplen las siguientes condiciones:
e Existe la presencia de un donante de electrones.
e Existe la presencia de una sustancia capaz de ligar quimicamente al
ion sulfuro y formar con este una sustancia de menor densidad, capaz
de emerger de la fase metalica [3].
De los sulfuros formados a partir de estos cationes, el CaS es uno de los mas
estables, ademés el Ca* se consigue facil y econémicamente a partir del

CaO, de alli su implementacion [3].

Para que la desulfuracion ocurra, también se requiere que la temperatura del

bafio sea superior a 1590°C y para nuestro caso que la escoria sea rica en



CaO, para que de esta manera se pueda formar el CaS, que es la forma
como el azufre puede ser extraido del metal y desplazado a la escoria [1].

1.1.2.1. Aluminotermia

Como se dijo anteriormente para que el proceso de desulfuracion pueda
llevarse a cabo se necesita aumentar la temperatura del bafio metalico hasta
alcanzar temperaturas por encima de los 1590° C, para lograr esto se
emplean dos tipos de calentamiento, uno mediante la utilizacién del horno
eléctrico de crisol ASEA, y el otro aprovechando la reaccién altamente
exotérmica entre el oxigeno y el aluminio, mas conocida como

aluminotermia [1]:

4Al + 30, < 2AL,0; (13)

La reaccion de aluminotermia también se emplea para obtener metales,
partiendo de aluminio y un oxido del metal, para de esta manera obtener el
metal del 6xido y Oxido de aluminio. En este caso igualmente se libera una

elevada cantidad de energia [24].

1.1.3. ETAPA DE AFINO FINAL

En la etapa de afino final se recibe el metal desulfurado, pero con el
contenido de azufre aun por encima de las especificaciones de calidad
(%S < 0.034%). Para disminuir el contenido de azufre en el bafio metalico, se
adiciona calsiosilicio en alambréon, de acuerdo con una formula

preestablecida, conjuntamente se ajusta el porcentaje de silicio, utilizando
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ferrosilicio, el cual debe quedar cerca de 0.4% para lograr una buena fluidez
del metal liquido en el proceso de granulacion [1].

En esta etapa también se inyecta oxigeno para ajustar el contenido de este

en el metal, e igualmente para lograr una buena fluidez en la granulacion.

Al final se obtiene ferroniquel con una composicion quimica acorde con las

especificaciones de calidad.

1.2. FUNDAMENTOS TEORICOS DE LOS BALANCES DE MATERIA

En un proceso industrial, el balance de masa es la aplicacion al mismo de la
ley de la conservacion de la materia, que indica que la masa de un sistema
cerrado permanece constante sin importar los procesos que se llevan a cabo
dentro del sistema. Su aplicacion conduce a una ecuacién que expresa el
computo total de la materia que entra, sale, se acumula, se consume y se

genera en un recinto determinado [4]:

ENTRADA + GENERACION - CONSUMO = SALIDA + ACUMULACION

Los términos consumo y generacion entran en juego cuando el proceso en
consideracion presenta reacciones quimicas y corresponde respectivamente
a la desaparicion y aparicion de productos. En tal caso los elementos
presentes se combinaran para formar compuestos o los compuestos dejaran

libre elementos [7].

En el estado estable se considera que no hay acumulacion de materia con

respecto al tiempo, por ejemplo en un horno de fusion se considera que no
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existe acumulacién de materia en las paredes de éste. De esta manera el

término acumulacién se elimina y la ecuacion resulta [4]:

ENTRADA + GENERACION = CONSUMO + SALIDA

El balance de materia puede aplicarse considerando la materia total, una

especie quimica o un elemento, teniendo en cuanta lo siguiente:

En el balance de materia total el término generacion es nulo, ya que
de acuerdo con el principio de la conservacion de la materia, ésta sélo
se puede transformar.

Si el sistema contiene varios componentes, pueden establecerse
tantas ecuaciones de balance independientes como componentes
diferentes existentes en el sistema. En este caso el término
generacion indica la cantidad del componente que se produce por
reaccion quimica a partir del consumo de los respectivos reactivos. Si
no existe reaccion, el término generacion sera nulo.

Cuando se aplica el balance a un elemento, también sera nulo el
término generacion, ya que no so6lo no hay variacion de masa, sino
tampoco de la naturaleza del elemento, aunque éste pase a formar

parte de diferentes compuestos [7].

Para realizar el balance de materia, es necesario considerar todos y cada

uno de los términos implicados con precision, expresandolos en las mismas

unidades. De esta forma podra calcularse uno de sus términos en funcion de

los demas, que figuraran como datos [4].
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Para el proceso industrial que nos compete, la ecuacién del balance de
materiales implica los términos generacion y consumo, es decir, dado que en
el proceso de reaccion quimica sucede un reordenamiento de atomos y
moléculas formando compuestos moleculares diferentes, se disminuiran las
cantidades de algunas sustancias y se crearan otras nuevas, por lo tanto,
para nuestro caso en particular la ecuacion utilizada fue [7]:

ENTRADAS + GENERACION = CONSUMO + SALIDAS

Puesto que se consideré que no existi6 acumulacion de materia en las
paredes de los crisoles utilizados en el proceso de refinacién, y ademas no

se trabajo con flujos, sino con corrientes en unidades de masa.

En términos generales, cada vez que ocurre una reaccion dentro de un
sistema, por definicidén, se concluye que cualquier componente quimico, o se
consume debido a la reaccién, o se produce por ella. Este principio se puede
aplicar a componentes o a elementos, éste ultimo es particularmente util para
aquellos casos en los que se disponga exclusivamente del analisis elemental
de los componentes del sistema y especialmente cuando se desconoce la

estequiometria de la reaccion o ésta es muy compleja [7].

1.2.1. Grados de libertad

En la practica antes de intentar resolver un problema de balance de
materiales es recomendable asegurarse de que el niamero total de variables
y ecuaciones disponibles estén balanceados. Para lo cual se emplea el
meétodo conocido como: analisis de los grados de libertad, que consiste en
cuantificar todas las variables, ecuaciones y relaciones que intervienen en el

problema [7]. Los grados de libertad se definen de la siguiente manera:
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Grados de libertad = Numero de variables de las corrientes
- NUmero de ecuaciones de balance independientes
- Numero de composiciones y corrientes especificadas

- Numeros de relaciones adicionales

De esta manera si los grados de libertad resultan un valor positivo, se dice
qgue el problema esta subespecificado y no puede ser posible resolver todas
las incognitas, si los grados de libertad resultan una cantidad negativa, se
dice que el problema estda sobrespecificado, y se debera descartar

informacion redundante, si esta existe [7].

1.2.2. Balances elementales

Existen entidades materiales que siempre se conservan tanto en sistemas
reaccionantes como no reaccionantes, con exencion de los casos donde
ocurren transformaciones nucleares. Estas entidades son los atomos de cada
elemento. Debido a que una reaccion quimica constituye fundamentalmente
un reordenamiento de los atomos de acuerdo a los diversos tipos de
moléculas, el nimero total de &tomos de cada elemento debe permanecer
constante, igualmente el nimero total de moles de cada elemento debe
permanecer constante y debido a que los pesos atdmicos son invariantes

entonces la masa total de cada elemento debe ser constante [7].

Este principio puede ser utilizado en infinidad de aplicaciones y en especial
cuando la estequiometria de las reacciones es muy compleja, como sucede
con este caso en particular (como acontece con la estequiometria de las
reacciones del CaF,;). Por esta razon, gran parte de la resolucion del
problema de balance, result6 del planteamiento de balances elementales.
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1.3. RESUMEN ESTADISTICO

1.3.1. Poblacién

Una poblacion es aquel conjunto que representa la coleccion completa de
todos los elementos o resultados de una informacion buscada [8].

1.3.2. Muestra

Una muestra constituye un subconjunto de una poblacién, que contiene
elementos o resultados representativos de la misma. Es decir las muestras
se obtienen o seleccionan con la intencién de inferir propiedades de la

totalidad de la poblacion [5].

1.3.3. Desviaciéon estandar

Es una medida cuadratica que informa del promedio de las distancias que
tienen los datos respecto de su media aritmética, expresada en las mismas
unidades que la variable, es decir, la desviacion estandar es la desviacion de
la media cuadratica [5]. También se le denomina desviacion tipica y puede

ser definida de otra manera como la raiz cuadrada de la varianza.

Si se tiene en cuenta la coleccion completa de datos o de la poblacién en su
totalidad se obtiene la desviacion estandar poblacional; y si por el contrario
se esté estudiando s6lo una muestra de la poblacién, obtenemos en su lugar
la desviacion estandar muestral. Las expresiones matematicas de estas

medidas son las siguientes [6]:
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Desviacion estandar muestral:

(X, - X)?
Js7 _ 2 ) "

n-1

Desviacion estandar poblacional:

o - Zi’il(xi — 1)’

N (15)

1.3.3.1. Desviaciéon estandar de una suma o de una diferencia

El valor mas probable para la desviacion estandar de una suma o de una
resta se obtiene al calcular la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de
las desviaciones estandar absolutas individuales. Por lo tanto la desviaciéon

estandar del resultado de una suma o de una diferencia es:

Siendo ‘y” el resultado de la operacion de adicion o sustraccion:
y =a(xs,) +b(xs,) —c(xs,) (16)

Entonces la desviacion estandar del resultado se calcula [13]:

S, =~/Ss +55 +5¢ (17)

De esta manera el resultado debera quedar expresado de la forma: y(iSy) .
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1.3.3.2. Desviacion estandar de un producto o de un cociente

La desviacion estandar relativa de un producto o de un cociente esti
determinada por las desviaciones estandar relativas de los numeros que

constituyen el resultado calculado. Por ejemplo, para el caso:

_a(+Sa)xb(£Sh)
- c(xSc)

Se obtiene la desviacién estandar relativa sy/y del resultado, sumando los

cuadrados de las desviaciones estandar relativas de a, b y ¢, y calculando la

raiz cuadrada de la suma [13]:

2 2 2
y [ a b Cc (18)

Luego la desviacion estandar absoluta del resultado se puede obtener

despejando s, de la ecuacion anterior. De esta manera el resultado debera

quedar expresado de la forma: y(irsy) .

1.3.4. Coeficiente de dispersion o de variacion

La variacion real o dispersion, determinada a partir de la desviacién estandar

u otra medida de dispersion, se denomina dispersion absoluta [6].

En ocasiones interesa comparar la variabilidad de dos series de datos.
Generalmente podemos encontrar al hacerlo, que ambas series estan
expresadas en diferentes unidades, pero nos interesa determinar la variacion
respecto a una base. Para resolver este inconveniente se usa el coeficiente

de dispersion [5]:
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CV = 2 x100 (19)

Donde S es la desviacién estandar muestral y X es la media muestral.
1.3.5. Intervalos de confianza para la distribucion t de Student

Como es sabido, la distribucion t de Student es utilizada cuando se desea
inferir caracteristicas de una poblacién y se dispone de muestras pequefas
(N < 30). Esta distribucion hace parte de las distribuciones de probabilidad
que constituyen la “teoria exacta del muestreo” debido a que los resultados
obtenidos son aplicables tanto para muestras grandes como para muestras

pequeias [6].

Mediante la utilizacion de la respectiva tabla estadistica para la distribucion t
(como la tabla 5 del anexo de la referencia [19]), se pueden definir intervalos
de confianza a 95%, 97.5% u otros, para las medias poblacionales, mediante

los limites definidos por [5]:

X £[t, *S//N —1] (20)

Donde los valores para t; dependen del nivel de confianza deseado y de los
grados de libertad definidos como v = (N — 1). N corresponde al tamafio de la

muestra y S es la desviacion estandar muestral.
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2. METODOLOGIA EMPLEADA

En la figura 3, se muestra un esquema de la metodologia que se utilizd para

llevar a cabo el desarrollo de este trabajo.

Revision bibliograficay compilacion
de informacion

Analisis de los grados de Obtencion de la muestra
libertad estudio

Elaboracion del balance de
materia

Factores que influyeron en Estimacién de las medias poblacionales
el aumento del consumo mediante la aplicacion de la distribucion
de los principales t de Student
reactivos

Analisis de resultados

Conclusiones y recomendaciones

Elaboracion y presentacion del informe final

Figura 3. Esquema de la metodologia empleada
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2.1. REVISION BIBLIOGRAFICA Y COMPILACION DE INFORMACION

En esta etapa del proyecto se llevo a cabo la revisidon y seleccion del material
bibliografico que se empled para la elaboracion de este trabajo. Se utilizd
todo tipo de literatura: como manuales de proceso de refinacion
(suministrados por la empresa), y literatura externa (libros, articulos y
paginas web) con el fin de obtener una documentacion completa y detallada

sobre el tema.

Igualmente se tomaron y utilizaron, con la respectiva autorizacion, las
diferentes bases de datos de la unidad de refineria de Cerro Matoso S.A.,
(tales como archivos de composiciones de escorias, de reactivos y de metal)

necesarias para la elaboracion del balance de materia.

2.2. ANALISIS DE LOS GRADOS DE LIBERTAD

Para cerciorarse de que el problema de balance de materia planteado
produciria una solucion, se llevé a cabo un analisis de los grados de libertad,
teniendo en cuenta todas las corrientes y composiciones presentes a lo largo

del proceso de refinaciéon de ferroniquel de Cerro Matoso S.A.

2.3. OBTENCION DE LA MUESTRA ESTUDIO

Para llevar a cabo este trabajo, se dispuso ademas de toda la informacion
existente acerca de los resultados obtenidos recientemente en el proceso de
refinacion de ferroniquel de Cerro Matoso S.A., de la cual la mas completa
correspondid a la de las coladas que fueron procesadas durante el FY06
(afo financiero comprendido entre julio de 2005 y junio de 2006).
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Al revisar esta informacion, se encontrd que veinte coladas pertenecientes al
FY06, contaban con toda la informacion requerida para llevar a cabo el
balance de materia, incluyendo las respectivas composiciones quimicas de
las escorias de oxidacion y de desulfuracién (ver tablas A.1 a A.19). Estas
coladas fueron refinadas mediante el procedimiento de una escoria, y
presentaron todas las propiedades que se muestran en el anexo 6. Por esta
razon, estas coladas fueron tomadas como muestra estudio, para inferir
propiedades de la poblacion total de coladas similares, procesadas durante el
FYO06.

2.4. ELABORACION DEL BALANCE DE MATERIA

De acuerdo con los resultados obtenidos en el andlisis de los grados de
libertad y utilizando la informacion resultante a partir de los medias y
desviaciones estdndar muestrales, de las respectivas cantidades Yy
composiciones disponibles, se llevé a cabo el balance de materia, que
correspondid basicamente a un conjunto de balances principalmente

elementales.

2.5. ESTIMACION DE LAS MEDIAS POBLACIONALES MEDIANTE LA
APLICACION DE LA DISTRIBUCION t DE STUDENT

Teniendo en cuenta que la muestra estudiada, correspondié a una muestra
estadisticamente pequefia (n<30) [6]. Para calcular una estimacion de las
medias poblacionales de algunas cantidades importantes que fueron
obtenidas a partir del balance de materia, se calcularon intervalos de
confianza, con un 95% de confiabilidad, mediante la aplicacion de los
pardmetros de la distribucion t de Student.

21



De esta manera se pudo inferir propiedades de la poblacién total de coladas,

con caracteristicas similares.

2.6. FACTORES QUE INFLUYERON EN EL AUMENTO DEL CONSUMO
DE LOS PRINCIPALES REACTIVOS

De acuerdo con los resultados obtenidos en el balance de materia, y
teniendo en cuenta los fundamentos tedrico-practicos acerca del proceso de
refinacion de Cerro matoso S.A., se llevo a cabo un analisis de los principales
factores que pudieron haber influido en el aumento del consumo de los

insumos o reactivos criticos utilizados durante el proceso de refinacion.

2.7. INFORME FINAL

Por ultimo se report6é en el presente documento todos los resultados y los
analisis de los mismos, obtenidos durante la elaboracion de este proyecto, y

conjuntamente se reporto toda la informacion empleada para llevar a cabo el

presente trabajo.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. ANALISIS DE LOS GRADOS DE LIBERTAD

Para llevar a cabo el andlisis de los grados de libertad del problema de
balance estudiado, el sistema se planteé inicialmente con todas las corrientes
principales y teniendo en cuenta las pérdidas por escoriado y por

salpicaduras, como se observa en la figura 4.

El oxigeno monoatomico disuelto en el metal liquido, se consider6 como
componente Unicamente en la etapa de afino final, debido a que en la etapa
de oxidacion el promedio de partes por millon obtenido al final de la etapa fue
de sélo 2.13 PPM [21].

Por otra parte, se debe tener en cuenta que debido a que el proceso de
escoriado se lleva a cabo justo después de que el proceso correspondiente a
cada etapa ha finalizado, la composicién quimica del metal que se pierde por
el escoriado, es igual a la composicion quimica del metal resultante al final de

la etapa que se esté considerando.

El nitrdgeno presentado en la composicion quimica del oxigeno gaseoso, no
se tuvo en cuenta para el analisis de los grados de libertad, debido a que

éste es un gas inerte.
Los correspondientes reactivos utilizados en cada una de las tres etapas del

proceso se consideraron como una sola corriente en la alimentacion para

cada una de las etapas, como se observa en la figura 4.
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Figura 4. Diagrama de flujo completo del proceso de refinacion, para el analisis de los grados de libertad
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Finalmente el numero de variables de las corrientes se obtuvo sumando el
namero total de componentes que estuvieron presentes en cada corriente
(ver figura 4 y tabla 1), de esta manera la etapa de oxidacion presentd 53
variables, la etapa de desulfuracion 64, la etapa de afino final 49 y el proceso
completo presentd 149 variables. EI nidmero de ecuaciones de balance
independientes correspondié al total de componentes diferentes que
estuvieron presentes en cada etapa como se observa en la tabla 1. La etapa
de oxidacion tuvo especificadas 21 composiciones independientes, mientras
que la etapa de desulfuracion presento 40, la etapa de afino final 28 y el
proceso completo presenté 82.

Tabla 1. Grados de libertad para el proceso de refinacion, teniendo en cuenta las

pérdidas por escoriado y por salpicaduras

Etapa de
oxidacién

Etapa de
desulfuracion

Etapa de
afino final

‘ Proceso

Numero de variables
de las corrientes 53 64 49 149
Numero d(_e ecuaciones de 20 22 17 23
balance independientes
Numero de composiciones
especificadas 21 40 28 82
NUmero dg .corrlentes 2 1 2 5
especificadas
Numero _dg relaciones 9 1 1 11
adicionales
Grados de libertad 1 0 | 1 | 28 ‘

En la etapa de oxidacion se especificaron 2 corrientes, en la etapa de

desulfuracion 1 y en la de afino final 2, de esta manera en el proceso

completo se especificaron 5 valores de corrientes (ver tabla 1).
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En la etapa de oxidacidon existieron ocho relaciones adicionales debidas a
que la composicion quimica del metal oxidado fue igual a la composicion

guimica del metal que se perdié por escoriado.

Para cada una de las tres etapas estudiadas existié una relacién adicional
que correspondié a la informaciéon que se dispuso de los pesos de las ollas
de escoria (ver tabla A.19) los cuales se pudieron relacionar con la cantidad

de escoria tedrica generada, de la siguiente manera:

Escoria registrada en las ollas — escoria tedrica = pérdidas por escoriado

Estas relaciones adicionales también se encuentran registradas en la tabla
de grados de libertad (tabla 1).

Como se observa en la tabla 1, el proceso completo resulté con grados de
libertad iguales a 28, esto quiso decir que el problema de balance resultd
subespecificado, es decir que hacia falta informacién para poder calcular
satisfactoriamente todas las corrientes y composiciones, por lo cual se opto
por ignorar uno de los dos tipos de pérdidas de metal. En la practica se
puede observar que generalmente la cantidad de metal “perdido” por
salpicaduras es menor que la cantidad “perdida” por escoriado, por esta

razon finalmente se opto por ignorar las pérdidas por salpicaduras.
Al llevar a cabo el analisis de los grados de libertad de acuerdo con la figura
4 y considerando Unicamente las pérdidas por escoriado, se obtuvieron los

resultados que se muestran en la tabla 2.

De esta manera, como observa en la tabla 2, el proceso completo resulté con

grados de libertad iguales a menos dos (-2), lo que indicé que el problema
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estaba sobreespecificado, es decir existieron dos relaciones en exceso,
pudiéndose resolver el problema de balance.

Tabla 2. Grados de libertad para el proceso de refinacion, teniendo en cuenta

Unicamente las pérdidas por escoriado

Etapa de Etapa de Etapa de
‘ oxidaciéon ‘ desulfuraciéon ‘ afino final Proceso
Numero de v_arlables 42 53 a1 119
de las corrientes
NuUmero de ecuaciones de
balance independientes 20 22 v 23
Numero de composiciones 21 20 o8 82
especificadas
Numero dg.corrlentes 2 1 2 5
especificadas
Numero'd'e relaciones 9 1 1 1
adicionales

Grados de libertad

Por otra parte debido a que todas las etapas resultaron con grados de
libertad menores a cero, el desarrollo del problema se pudo haber llevado a
cabo comenzando por cualquiera de las tres etapas.

De esta manera se demostré que el problema de balance de materia podia

ser resuelto si se consideraban Unicamente las pérdidas por escoriado.
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3.2. CALCULO DE LA CANTIDAD DE ESCORIA TEORICA GENERADA
DURANTE LA ETAPA DE OXIDACION

El proceso de oxidacion, como ya se habia mencionado, consta de un soplo
con oxigeno gaseoso a través de una lanza refractaria, de calentamiento
eléctrico empleando un horno de crisol ASEA, y ademas de la adicion de
dolomita para proteger el refractario de los crisoles y/o mezcla desulfurante
para mejorar el proceso de neutralizacién de la escoria. Al final se obtiene
ferroniquel con un contenido relativamente alto de oxigeno, escoria béasica y
gases que son atrapados por el sistema de limpieza de gases o sistema

captador de particulas.

En la figura 5 se observa el diagrama de flujo para la etapa de oxidacion.

DOLOMITA OXIGENO

ETAPA DE
FERRONIQUEL OX' DAC | ON FERRONIQUEL

CRUDO OXIDADO

ESCORIA DE PERDIDAS POR
OXIDACION ESCORIADO

Figura 5. Diagrama de flujo de la etapa de oxidacion
Para calcular la cantidad de escoria producida en la etapa de oxidacion, se

hicieron los respectivos balances de masa de los 6xidos que se encontraron

en mayor proporcion en la escoria, estos oxidos fueron el CaO y el MgO. No
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se utilizaron los balances de FeO, de SiO,, y de Al,O; para obtener la
estimacion de la cantidad de escoria generada, debido a que no se conocian
gué cantidades de hierro, de silicio y de aluminio, se oxidaron y pasaron a la

escoria durante la etapa de oxidacion.

Para obtener informacion representativa, se promediaron los valores de
escoria obtenidos a partir de estos balances, teniendo en cuenta las

respectivas desviaciones estandar de los resultados.

3.2.1. Balance de CaO

Teniendo en cuenta que para las coladas estudiadas no se utilizé mezcla
desulfurante en la etapa de oxidacion, que el metal crudo no presento calcio
en su composicion quimica, y que el CaO por ser de menor densidad que el
metal liquido flota sobre éste junto con los deméas componentes de la escoria,
el balance quedo (para todos los calculos de balance se utilizO como base de
calculo: 46855.07(+1446.38) kg de metal crudo, ver tabla A.17):

(CaO) escoria = (CaO) dolomita

Siendo “E” la cantidad total de escoria resultante en la etapa de oxidacion, y
tomando la informacion de las respectivas tablas de cantidades de reactivos
y composiciones (tablas: A.4, A.11y A.15), el balance quedo:

0.1973(+0.045) E = 0.6011(+0.00398) * 319.96(+18.118)

Donde los numeros entre paréntesis son las respectivas desviaciones

estandar absolutas muestrales. Resolviendo y utilizando la ecuacién (18)

para calcular la desviacion estandar del calculo, se obtuvo:
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E = 974.79(+228.55) kg de escoria

3.2.2. Balance de MgO

Teniendo en cuenta que el metal crudo no presentdé magnesio y que

igualmente el MgO flota sobre el bafio metalico, el balance quedo:

(MgO) escoria = (MgO) dolomita

0.1013(+0.0154) * E = 0.3246(+0.0027) * 319.96(+ 18.118)

E = 1025.91(+166.86) kg de escoria

Finalmente se promediaron los valores de escoria obtenidos a partir de los
balances de CaO y MgO para el célculo de la estimacion de la cantidad de

escoria de oxidacion generada. Haciendo este procedimiento se obtuvo:

Promedio = 1000.35(+141.49) kg de escoria
Coeficiente de dispersion = 14.14%

El coeficiente de dispersion obtenido indicé una dispersion bastante baja y

por tanto un valor representativo.

De acuerdo con este resultado, la cantidad de escoria generada durante la
oxidacion y correspondiente a las veinte coladas estudiadas debia estar entre
858.86 y 1141.84 kg. Se debe recordar que tanto la media como la
desviacion estdndar obtenidas en este resultado correspondieron a
parametros muestrales (respectivos de la muestra de las veinte coladas

estudiadas).
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3.2.3. Estimacion de las pérdidas por escoriado en la etapa de oxidaciéon

Para calcular las pérdidas por escoriado en la etapa de oxidaciéon se tomé la
cantidad de escoria de oxidaciéon promedio correspondiente a las coladas
estudiadas (ver tabla A.19), obtenida a partir de la informacion registrada en
la base de datos de pesos de escorias [20], (este valor incluy6 el metal que
se “perdid” por el escoriado) y se restd la cantidad de escoria tedrica

obtenida mediante el balance:

Pérdidas por escoriado en la oxidacion = 1073.36(+92.58) kg -
1000.35(+141.49) kg

Pérdidas por escoriado en la oxidacion = 73.01(+169.09) kg de metal

La elevada desviacion estdndar (en relacion con el promedio) obtenida,
indic6é que tanto la cantidad de escoria de oxidacién de acuerdo con la base
datos, como la cantidad de escoria teorica, presentaron variabilidades muy
altas en comparacion con la cantidad de metal perdido durante el escoriado
(y que correspondio al valor resultante de la sustraccion entre ellas), por esta

razon al final la desviacion estandar resulté mayor que el valor promedio.

3.3. CALCULO DE LA CANTIDAD DE METAL RESULTANTE AL FINAL
DE LA ETAPA DE OXIDACION

Debido a que el proceso de escoriado se lleva a cabo justo después de que
el proceso de oxidaciébn como tal ha finalizado, inicialmente se calculé la
cantidad de cada elemento que sali6 del bafio metélico debido Unicamente al

proceso de oxidacion, luego al final se llevé a cabo un balance total de metal
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para la etapa, incluyendo las pérdidas por escoriado, para de esta manera
calcular la cantidad de metal oxidado, es decir la cantidad de metal que

ingreso a la etapa de desulfuracion.

3.3.1. Balance de hierro

El balance de hierro considerando Unicamente el proceso de oxidacion como
tal, es decir el balance de hierro antes del escoriado, teniendo en cuenta que
la dolomita no presentd hierro en su composicion quimica, se expresé como

sigue:

(Fe) metal crudo — (Fe) metal oxidado = (Fe) escoria

En la escoria el hierro estuvo presente como FeO y como Fe,O3, entonces:

(Fe) FeO = 0.493(+0.060) * 1000.35(+ 141.49)
* (55.85 kg Fe / 71.85 kg FeO)
= 383.31(+68.53) kg Fe

(Fe) Fe,03 = 0.0028(+0.0003) * 1000.35(+ 141.49)
*(111.7 kg Fe / 159.7 kg Fe;03)
= 1.94(+0.35) kg Fe

Notese que la cantidad de FeO en la escoria fue mucho mayor que la
cantidad de Fe,O3, esto fue debido a que, a la temperatura del proceso
(aproximadamente 1450° C) la energia libre de formacion del Fe,Os, es
mayor que la energia libre de formacion del FeO (ver diagrama de Ellingham:

figura 2).
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(Fe) sali6 por oxidacion = (Fe) escoria = 383.31(+68.53) + 1.94(+0.35)
= 385.25(+68.53) kg Fe

Esta fue la cantidad de hierro que sali6 del bafio debido Unicamente al
proceso de oxidacion. Como se observa, esta cantidad fue bastante
considerable, esto fue debido a que la energia libre de formacién
principalmente del FeO no es muy alta en comparacién con la del NiO (que

contiene el metal de interés). Al retomar el balance de hierro, se obtuvo:

(Fe) metal oxidado = (Fe) metal crudo — (Fe) escoria

(Fe) metal crudo = 0.623(+0.0094) * 46855.07(+ 1446.38)
= 29209.21(+1002.48) kg Fe

(Fe) metal oxidado = 29209.21(+1002.48) - 385.25(+68.53)
= 28823.97(+1004.82) kg Fe

Esta fue la cantidad de hierro que resultdé en el crisol después de la
oxidacion. El coeficiente de dispersion de este resultado fue de 3.49%, lo que
indic6 una dispersion muy baja.

3.3.2. Balance de niquel

Analogamente, para calcular la cantidad de niquel que sali6 del bafio debido
Unicamente al proceso de oxidacién, teniendo en cuenta que la dolomita no

presento niquel en su composicion quimica, se procedid como sigue:

(Ni) metal crudo — (Ni) metal oxidado = (Ni) escoria
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(Ni) escoria = (Ni) NiO = 0.0060(+0.0027) * 1000.35(+ 141.49)
*(58.7 kg de Ni/ 74.7 kg NiO)
= 4.75(+2.23) kg Ni

(Ni) salié por oxidacion = (Ni) escoria = 4.75(+2.23) kg Ni

Es decir, esta fue la cantidad de niquel que sali6 del bafio debido unicamente

a la oxidacion. Al retomar el balance de niquel se obtuvo:

(Ni) metal oxidado = (Ni) metal crudo — (Ni) escoria

(Ni) metal crudo = 0.364(+0.0097) * 46855.07(+ 1446.38)
= 17047.75(+696.055) kg Ni

(Ni) metal oxidado = 17047.75(+696.055) - 4.75(+2.23)
= 17043.00(+696.06) kg Ni

Igualmente este resultado indicé una baja dispersion, debido a que el
coeficiente de dispersion fue de Unicamente 4.1%. De acuerdo con estos
resultados, de los 17047.75(+696.055) kg de niguel que habian inicialmente
en el bafio, sb6lo se oxidaron 4.75(+2.23) kg del mismo, lo cual de cierto
modo indicé una buena eficiencia del proceso de oxidacion, debido a que lo
que se busca en esta etapa es eliminar los elementos indeseables,

generando la minima oxidacion posible de niquel.

3.3.3. Balance de fésforo

Teniendo en cuenta que la dolomita tampoco presentd fésforo en su

composicién quimica, el balance de fésforo quedo:
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(P) metal crudo — (P) metal oxidado = (P) escoria

(P) escoria = 0.0054(+0.001) * 1000.35(+ 141.49) * (62 kg P / 142 kg P,Os)
= 2.34(+0.723) kg P

(P) sali6 por oxidacion = (P) escoria = 2.34(+0.723) kg P

Al retomar el balance de fésforo se obtuvo:

(P) metal oxidado = (P) metal crudo — (P) escoria

(P) metal crudo = 0.00030(+0.00004) * 46855.07(+ 1446.38)
= 13.82(+1.820) kg P

(P) metal oxidado = 13.82(+ 1.820) - 2.34(+0.723)
= 11.482(+1.959) kg P

El coeficiente de dispersion de este resultado fue de 17.1%, lo que indico una
baja dispersién. Por otra parte como se puede obsevar, casi todo el fosforo
contenido inicialmente en el metal crudo permanecié en el bafio justo
después de la oxidacion. Esto es debido a la elevada energia libre de
formacion del P,Os a la temperatura del proceso de oxidacion.

3.3.4. Balance de azufre

(S) metal crudo — (S) metal oxidado = (S) escoria

(S) escoria = 0.0037(+0.0028) * 1000.35(+141.49) = 3.68(+2.84) kg S
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(S) salio por oxidacién = (S) escoria = 3.68(+2.84) kg S

Este azufre se presentd en la escoria como CasS y fue el que dificilmente se
redujo durante la oxidacion y que de alguna manera logré combinarse con el
cation Ca*? proveniente de la dolomita [3]. También es posible que este
azufre haya quedado atrapado en la escoria como gas en forma de SO, [4].

Al retomar el balance de azufre se obtuvo:

(S) metal oxidado = (S) metal crudo — (S) escoria

(S) metal crudo = 0.0048(+0.0008) * 46855.07(+ 1446.38)
= 226.78(+36.975) kg S

(S) metal oxidado = 226.78(+36.975) - 3.68(+2.84)
=223.10(+37.084) kg S

De acuerdo con estos resultados se pudo demostrar que practicamente todo
el azufre contenido inicialmente en el bafio metalico, permanecié en este
después de la oxidacion. Esto fue debido a que, como se mencioné
anteriormente el azufre se elimina bajo condiciones reductoras.

3.3.5. Balance de cobalto

Igualmente, debido a que la dolomita no presentd cobalto en su composicion

guimica, el balance de cobalto quedo:

(Co) metal crudo — (Co) metal oxidado = (Co) escoria

(Co) escoria = 0.0004(+0.0001) * 1000.35(+141.49)
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*(176.76 kg Co / 240.79 kg Co030,)
=0.26(+0.10) kg Co

(Co) sali6 por oxidacion = (Co) escoria = 0.26(+0.10) kg Co

Con este resultado se comprob6 que la cantidad de cobalto que se oxido6 y
gue se oxida durante la oxidacion es muy pequefia, esto es debido a la
elevada energia libre de formacion del Co304. Al retomar el balance de
cobalto se obtuvo:

(Co) metal oxidado = (Co) metal crudo — (Co) escoria

(Co) metal crudo = 0.0071(+0.00049) * 46855.07(+ 1446.38)
= 332.74(+25.334) kg Co

(Co) metal oxidado = 332.74(+25.3339) - 0.26(+0.10)
= 332.48(+25.334) kg Co

3.3.6. Balance de aluminio
(Al) metal crudo — (Al) metal oxidado = (Al) escoria
(Al) escoria = 0.0435(+0.0174) * 1000.35(+141.49)
*(53.96 kg Al / 101.96 kg Al,O3)
= 23.05(+9.79) kg de Al

(Al) salié por oxidacion = (Al) escoria = 23.05(+9.79) kg de Al

Al retomar el balance de aluminio se obtuvo:
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(Al) metal oxidado = (Al) metal crudo — (Al) escoria

(Al) metal crudo = 0.0005(+0.00021) * 46855.07(+ 1446.38)
= 23.428(+9.866) kg Al

(Al) metal oxidado = 23.428(+9.866) - 23.05(+9.79)
= 0.378(+13.899) kg Al

De acuerdo con estos resultados y teniendo en cuenta que el aluminio se
oxida muy facilmente, se pudo comprobar que practicamente todo el aluminio
gue estuvo presente inicialmente en el metal se elimind durante la oxidacién.
La elevada desviacién estandar obtenida indic6 que las cantidades de
aluminio en el metal crudo y en la escoria presentaron variabilidades muy
altas en comparacion con el valor resultante de la sustraccion entre ellas, por
esta razon al final la desviacion estandar resulté mayor que el promedio.
3.3.7. Balance de silicio

(Si) metal crudo — (Si) metal oxidado = (Si) escoria

(Si) escoria = 0.030(+0.025) * 1000.35(+141.49) * (28 kg Si / 60 kg SiO> )
= 14.00(+11.838) kg Si

(Si) sali6é por oxidacion = (Si) escoria = 14.00(+11.838) kg Si

Al retomar el balance de silicio se obtuvo:

(Si) metal oxidado = (Si) metal crudo — (Si) escoria
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(Si) metal crudo = 0.00029(+0.00004) * 46855.07(+1446.38)
= 14.057(+1.924) kg Si

(Si) metal oxidado = 14.057(+1.924) - 14.00(+11.838)
= 0.052(+11.993) kg Si

Con este resultado se demostré que después de la oxidacion, el bafio
metéalico quedo practicamente desilicicado, esto fue debido a que el silicio se
oxida muy facilmente. El hecho de que la desviacion estandar obtenida haya

sido muy elevada se puede explicar similarmente como en el caso anterior.
3.3.8. Balance de carbono

Durante la oxidacion la mayor parte del carbono sale del bafio junto con los
gases en forma de mondéxido de carbono, sin embargo una pequefa cantidad
de carbono queda atrapada en la escoria. De acuerdo con esto el balance de
carbono resulto:

(C) metal crudo — (C) metal oxidado = (C) escoria + (C) va a los gases
Teniendo en cuenta que el limite de eliminacion de carbono en un horno de
arco eléctrico es de aproximadamente 0.02% [1], y que durante la oxidacion
del ferroniquel en Cerro Matoso S.A., se busca bajar el carbono a niveles

cercanos a 0.025% [1], se procedio de la siguiente manera:

El promedio del porcentaje de carbono en el metal crudo obtenido a partir de

las veinte coladas estudiadas fue (ver tabla A.1.):

Promedio = 0.030(+0.008)%
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Coeficiente de dispersion = 26.94%

Entonces el porcentaje de eliminaciéon de carbono durante la oxidacion se

calculé como sigue:

[0.02 / 0.030(+0.008)] * 100% = 67.0(+18.05)%

Es decir el porcentaje de eliminacién de carbono durante la oxidacion fue de
aproximadamente 67.0(+18.05)%. Entonces la cantidad de carbono que
sali6 del bafio por oxidacion, teniendo en cuenta que la cantidad de metal
crudo fue 46855.07(+1446.38) kg (ver tabla A.17), se calcul6 como sigue:

(C) sali6 por oxidacion = 0.67(+0.180) * 0.0003(+0.00008)
* 46855.07(+1446.38)

=9.37(+3.58) kg C
Esto significd que:
(C) escoria + (C) va a los gases = 9.37(+3.58) kg de carbono, ahora:
(C) escoria = 0.0012(+0.003) * 1000.35(+141.49) = 1.22(+3.13) kg C
(C) vaalos gases = 9.37(+3.58) - 1.22(+3.13) = 8.15(+4.76) kg C
Como se esperaba, la mayor cantidad de carbono contenida en el metal
crudo, salié del bafio en forma de gas, y principalmente en forma de
monodxido de carbono (debido a que a elevadas temperaturas este gas es

mas estable que el CO,). Al retomar el balance de carbono completo se

obtuvo:
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(C) metal oxidado = (C) metal crudo - (C) escoria - (C) va a los gases

(C) metal crudo = 0.0003(+0.00008) * 46855.07(+ 1446.38)
= 13.99(+3.792) kg C

(C) metal oxidado = 13.99(+3.792) - 1.22(+3.13) - 8.15(+4.76)
=4.616(+6.844) kg C

Esta fue la cantidad de carbono que ingresoé a la etapa de desulfuracion.

3.3.9. Balance de cromo

(Cr) metal crudo — (Cr) metal oxidado = (Cr) escoria

(Cr) escoria = 0.0296(+0.006) * 1000.35(+141.49)

* (104 kg Cr / 152 kg Cr,03)

= 20.29(+5.026) kg de Cr

(Cr) sali6 por oxidacion = (Cr) escoria = 20.29(+5.026) kg de Cr

Al continuar con el balance de cromo se obtuvo:

(Cr) metal oxidado = (Cr) metal crudo — (Cr) escoria

(Cr) metal crudo = 0.0006( +0.00005) * 46855.07(+ 1446.38)
= 26.77(+2.431) kg Cr

41



(Cr) metal oxidado = 26.77(+2.431) - 20.29(+5.026)
= 6.484(+5.583) kg Cr

De acuerdo con estos resultados durante la oxidacion se eliminé
aproximadamente 75.8% del cromo que habia inicialmente en el bafio
metalico, esto fue debido a la relativa facilidad de eliminaciéon del cromo,

como se observa en el diagrama de Ellingham (figura 2).

Finalmente, al sumar la cantidad de cada elemento que sali6 del bafio
metalico con sus respectivas desviaciones estandar, se obtuvo la cantidad de
metal que se transformd quimicamente y pasé a la escoria (y a los gases

para el caso del carbono), después de la oxidacion:

Metal que paso a la escoria = 385.25(+68.53) + 4.75(+2.23) + 2.34(+0.723)
+ 3.68(+2.84) + 0.26(+0.10) + 23.05(+9.79) + 14.00(+11.838) +
9.37(+3.58) + 20.29(+5.026)

Metal que paso a la escoria = 462.99(+72.96) kg de metal

Es decir, debido al proceso de oxidacion como tal, pasaron a la escoria un
total de 462.99(+72.96) kg de metal. El coeficiente de dispersion obtenido

para este resultado fue de 15.8%, lo que indicé una baja dispersion.

Ahora, el balance total de metal para la etapa de oxidacion, considerando las

pérdidas por escoriado quedo expresado de la siguiente manera:

Metal oxidado = Metal crudo — Metal en la escoria — Metal perdido por
escoriado
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Las pérdidas por el escoriado en la oxidacién se calcularon en la seccion
3.2.5, el valor obtenido fue: 73.01(+169.09) kg de metal, y si
46855.07(+1446.38) kg fue la cantidad de metal crudo, entonces:

Metal oxidado = 46855.07(+1446.38) - 462.99(+72.96) - 73.01(+169.09)

Metal oxidado = 46319.07(+1458.05) kg de metal

Esta fue la cantidad de metal que entro a la etapa de desulfuracion o bien la

cantidad de metal “oxidado” como se observa en la figura 4.

3.3.10. Calculo de la composicién quimica del metal oxidado

Para calcular la composicion quimica del metal justo después de la
oxidacion, se utilizaron las cantidades de cada elemento en el metal oxidado,
(que fueron obtenidas al final de cada uno de los anteriores balances
elementales) y se dividieron por la cantidad total de metal oxidado. De esta
manera se obtuvo una estimacién de la composicion quimica del metal

oxidado (ver tabla 3).

Como se observa en la tabla 3, los porcentajes del silicio y de aluminio en el
metal oxidado resultaron muy pequeifios, tal y como se esperaba; debido a
que las energias libres de formacion del SiO, y del Al,O3; son bastantes
pequefias en comparacion con las del NiO y del FeO a la temperatura del
proceso de oxidacidn. Notese también, que el porcentaje de silicio fue el que
presento el mayor coeficiente de dispersion, esto fue debido principalmente a
la elevada variabilidad en el contenido de silice de la escoria de oxidacion
(ver tabla A.15).
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Tabla 3. Estimacion de la composicion quimica del metal oxidado

COMPOSICION QUIMICA DEL METAL OXIDADO

cemento | promedio v | | JeSiaen | Coeeene de
Fe 62,05968613 2,711544301 4,36925236
Ni 36,69457159 1,783294788 4,859832697
Cr 0,01396043 0,012026147 86,14453426
0,024721415 0,004267808 17,26360712
0,480347293 0,080840237 16,82953938
Co 0,715848804 0,057712554 8,06211509
C 0,009938517 0,004737856 47,67165695
Si 0,000111959 0,000110628 98,81083152
Al 0,000813856 0,000425364 52,26528468

3.4. CALCULO DE LA CANTIDAD DE ESCORIA TEORICA GENERADA
DURANTE LA ETAPA DE DESULFURACION

Durante el proceso de desulfuracion como se dijo anteriormente, se busca
reducir el porcentaje de azufre a valores inferiores o iguales a 0.09%, esto se
logra mediante la utilizacion de calcio (empleando CaO) el cual atrapa al
azufre disuelto en el metal y de esta manera pasa a la escoria como CaS.

Para que la desulfuracién pueda llevarse a cabo se requiere inevitablemente
desoxidar el bafio, debido a la elevada afinidad del calcio por el oxigeno, lo
cual se logra utilizando aluminio y/o silicio (ferrosilicio y/o calciosilicio). En la

figura 6, se observa el diagrama de flujo para la etapa de desulfuracion.
De forma similar, para calcular la cantidad de escoria teérica generada en la

etapa de desulfuracion, se hicieron los respectivos balances de masa de los

Oxidos que se encontraron en mayor proporcion en la escoria.
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MEZCLA ) ALUMINIO Y
DESULFURANTE DOLOMITA FeSi OXIGENO CaSi ESPATO-ELUOR

ETAPA DE
DESULFURACION ——

DESULFURADO

————————————
FERRONIQUEL
OXIDADO

ESCORIA DE PERDIDAS POR
DESULFURACION ESCORIADO

Figura 6. Diagrama de flujo de la etapa de desulfuracion

Estos componentes fueron el CaO que fue la especie que se encontré en
mayor proporcion, llegando a conformar mas de un 50% del total de la
escoria y el MgO que constituyd un 6.59% de la escoria. Debido a que
inicialmente no se conocia qué porcentajes del aluminio y del silicio
agregados pasaron al bafio de metal durante de la desulfuracion, no se
utilizaron sus respectivos balances, es decir los de Al,O3 y de SiO, para
calcular la cantidad de escoria tedrica generada.

Se debe tener en cuenta que el azufre en la escoria no se presenta en forma
libre sino como CasS, es decir el calcio en la escoria se presentd en forma de
CaO y de CasS.

3.4.1. Balance de Calcio

(Ca) escoria = (Ca) mezcla + (Ca) dolomita + (Ca) espato fluor

+ (Ca) calciosilicio + (Ca) ferrosilicio
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En la escoria el calcio estuvo presente como CaO y como CasS, entonces el

balance de calcio quedo:

(Ca) CaO + (Ca) CaS = (Ca) mezcla + (Ca) dolomita + (Ca) espato fluor
+ (Ca) calciosilicio + (Ca) ferrosilicio

(Ca) mezcla = 0.8525(+0.054) * 1350.02(+ 76.07) * (40 kg Ca / 56 kg CaO)
= 822.09(+69.79) kg Ca

(Ca) dolomita = 0.601(+0.004) * 24.30(+38.08) * (40 kg Ca / 56 kg CaO)
=10.43(+16.35) kg Ca

En el espato-flior el calcio se present6 en forma de CaF, y de CaCOg:

(Ca) espato fluor = (Ca) CaF, + (Ca) CaCO;

(Ca) CaF, = 0.87 * 232.21(+60.95) * (40 kg Ca / 78 kg CaF>)
= 103.60(+27.19) kg Ca

(Ca) CaCO3=0.05*232.21(+60.95) * (40 kg Ca / 100 kg CaCOs3)
=4.64(+1.22) kg Ca

(Ca) espato fldor = 103.60(+27.19) + 4.64(+1.22) = 108.24(+27.22) kg Ca
A partir de la tabla A.16, se calcularon los kilogramos de CaS
correspondientes al porcentaje de azufre en la escoria, de la siguiente

manera.

0.0837(+0.011) *[72.1 kg CaS / 32.1 kg S] = 0.1879(+0.024) kg CaS
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Teniendo en cuenta las respectivas desviaciones estandar (entre paréntesis),
de las composiciones y de las cantidades de reactivos, y siendo “E” la

cantidad total de escoria tedrica producida, entonces el balance quedo:

0.5416(+0.0479) * E [40 kg Ca / 56 kg CaO] + 0.1879(+0.024) * E [40 kg Ca
/ 72.1 kg CaS] = 822.09(+69.79) +10.43(+16.35) + 108.24(+27.22)
+0.279(+0.0059) * 114.70(+17.50) + 0.0051(+0.0031) * 117.00( + 7.325)

Desarrollando la ecuacion finalmente se obtuvo:

0.4911(+0.0366) * E = 973.313(+76.83)

E =1981.79(+215.27) kg de escoria

3.4.2. Balance de MgO

Notese que el aluminio en alambron presentd una pequefia fraccion de
magnesio en su composicion quimica (ver tabla A.10) y debido a que la
cantidad de este reactivo utilizada fue muy pequefia, la cantidad de magnesio
suministrada fue despreciable. Por otra parte la cantidad de MgO que pudo
haber pasado a la escoria debido a la destruccion del refractario se

desprecio. Entonces el balance quedé:

(MgO) escoria = (MgO) mezcla sintética + (MgO) dolomita
+ (MgO) Al lingotes

(MgO) mezcla sintética = 0.0845(+0.034) * 1350.02(+76.07)
= 114.09(+45.91) kg MgO
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(MgO) dolomita = 0.325(+0.0027) * 24.30( +38.08)
= 7.89(+12.36) kg MgO

(MgO) Al lingotes = 0.0019(+0.0009) * 419.98(+72.55)
*[40.3 kg MgO / 24.3 kg Mg]
=1.33(+0.65) kg MgO

0.0659(+0.013) * E =114.09(+45.91) + 7.89(+12.36) + 1.33(+0.649)
0.0659(+0.013) * E = 123.310(+47.546)

E =1871.39(+812.81) kg de escoria

Notese que este valor resultd muy cercano al valor obtenido mediante el
balance de CaO. Finalmente se promediaron los valores de escorias
obtenidos a partir de los balances de CaO y de MgO para calcular una
estimacion de la escoria de desulfuracion generada. Haciendo este

procedimiento se obtuvo:

Promedio = 1926.59(+420.42) kg de escoria

Coeficiente de dispersion = 21.82%

El coeficiente de dispersion obtenido indicé una dispersién baja, y por tanto

un valor representativo.
Se debe recordar igualmente, que tanto la media como la desviacion

estdndar obtenidas en este resultado correspondieron a parametros
muestrales, respectivos de la muestra de las veinte coladas estudiadas.
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3.4.3. Estimacién de las pérdidas por escoriado en la etapa de

desulfuracién

Para calcular las pérdidas por escoriado en la etapa de desulfuracion se
procedi6 de forma semejante a la etapa de oxidacion: se tomé la cantidad de
escoria de desulfuracién promedio correspondiente a las coladas estudiadas
(ver tabla A.19) y se rest6 la cantidad de escoria de desulfuraciéon teérica

obtenida mediante el balance:

Pérdidas por escoriado en la desulfuracion = 2382.391(+393.66) -
1926.59(+420.42)

Pérdidas por escoriado en la desulfuracion = 455.801(+575.95) kg de metal

Como se observa, este resultado presentd una elevada dispersion.
Similarmente como en la etapa de oxidacién, en este caso la cantidad de
escoria de desulfuracion de acuerdo con la base datos, y la cantidad de
escoria tedrica, presentaron variabilidades muy altas en comparacion con la

cantidad de metal perdido durante el escoriado. De ahi este resultado.

3.5. CALCULO DE LA CANTIDAD DE METAL RESULTANTE AL FINAL
DE LA ETAPA DE DESULFURACION

Andlogamente a lo que se llevo a cabo para la etapa de oxidacion, en esta
seccion se calculd inicialmente la cantidad neta de cada elemento que sali6é o
ingreso al bafio metalico debido Unicamente al proceso de desulfuracién (que
implica la adicion de reactivos), sin tener en cuenta el metal que se perdi6 al

final de la etapa durante el proceso de escoriado. Luego al final se llevd a
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cabo un balance total de metal incluyendo las pérdidas por escoriado, para
de esta manera calcular la cantidad de metal desulfurado, o bien, la cantidad

de metal que ingresé a la etapa de afino final.

3.5.1. Balance de hierro

El balance de hierro sin considerar el hierro que se perdié durante el proceso
de escoriado (después que el proceso de desulfuracibn como tal ha

finalizado) se expres6 como sigue:

(Fe) metal desulfurado - (Fe) metal oxidado = (Fe) adiciones - (Fe) escoria

Como se observa, la sustraccion de la derecha del signo “igual” represento la
cantidad total neta de hierro que sali6 o entr6 al bafio durante la
desulfuracion, es decir si la operaciéon de la derecha resultaba un valor
positivo queria decir que efectivamente habia ingresado hierro al bafio, en
caso contrario se entendia que la cantidad de hierro obtenida habia salido del
bafio. Este analisis se pudo aplicar también para los demas elementos

constituyentes del metal:

(Fe) adiciones - (Fe) escoria = (Fe) mezcla + (Fe) espato-flior
+ (Fe) FeSi + (Fe) CaSi - (Fe) escoria

(Fe) mezcla = 0.0026(+0.0037) * 1350.02(+ 76.07)
* (111.7 kg Fe / 159.7 kg Fe,03)

= 2.41(+3.52) kg Fe

(Fe) espato-flior = 0.02 * 232.21(+60.95) * (111.7 kg Fe / 159.7 kg Fe,03)
= 3.25(+0.853) kg Fe
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En la escoria el hierro se presenté como FeO y como Fe,03, entonces:

(Fe) FeO = 0.0218(+0.011) * 1926.59(+420.42)
* (55.85 kg Fe / 71.85 kg FeO)
=32.62(+18.02) kg Fe

(Fe) Fe,03 = 0.0001(+0.00006) * 1926.59( + 420.42)
*(111.7 kg Fe / 159.7 kg Fe,03)
= 0.17(+0.091) kg Fe

(Fe) escoria = 32.62(+18.02) + 0.17(+0.091) = 32.78(+18.02) kg Fe

(Fe) adiciones - (Fe) escoria = 2.41(+3.52) + 3.25(+0.853)
+0.234(+0.062) * 117.0(+7.32) + 0.143(+0.080) * 114.70(+17.50)
—32.78(+18.02)

(Fe) adiciones - (Fe) escoria = 16.66(+17.50) kg Fe

Lo més probable es que esta cantidad de hierro que ingreso al bafio provino
del ferrosilicio y del calciosilicio, debido a que en ellos el hierro se encuentra
como Fe° el cual para ingresar al bafio necesitaria Gnicamente la energia
para la fusion.

Por otra parte es posible que el 6xido férrico de la mezcla y de la fluorita se
haya reducido a FeO, debido a que el oxido férrico es muy inestable. Resulta
menos probable que haya ocurrido reduccion del éxido ferroso a hierro
metalico debido a que para esto se requiere de una escoria saturada de FeO

y en la escoria este porcentaje fue de solo 2.18% (ver tabla A.16).
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La elevada desviacion estandar de este resultado obtenido, se debi6é en gran
medida a la gran variabilidad de las composiciones de FeO y Fe,O3 en las
escorias de desulfuracibn de las coladas estudiadas. Nétese que sus
respectivos coeficientes de dispersion sobrepasaron el 50% (Ver tabla A.16).

3.5.2. Balance de niquel

De igual manera, para calcular la cantidad de niquel que sali6é o entr6 al bafio
debido Unicamente al proceso de desulfuracion, sin incluir las pérdidas por
escoriado, se procedi6:

(Ni) metal desulfurado - (Ni) metal oxidado = (Ni) adiciones - (Ni) escoria

Teniendo en cuenta que ninguno de los reactivos presentd niquel en su

composicién quimica, entonces:

(Ni) adiciones = 0 kg Ni

(Ni) escoria = (Ni) NiO = 0.0045(+0.0026) * 1926.59(+420.42)
*(58.7 kg de Ni/ 74.7 kg NiO) = 6.74(+4.29) kg Ni

(Ni) adiciones - (Ni) escoria = -6.74(+4.29) kg Ni
Este resultado demostré que durante la etapa de desulfuraciéon se eliminaron

aproximadamente 6.7 kg de niquel. Esto ocurrié seguramente debido a la

oxidacion del niquel durante el proceso de calentamiento quimico.
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3.5.3. Balance de silicio

(Si) metal desulfurado - (Si) metal oxidado = (Si) adiciones - (Si) escoria

(Si) adiciones - (Si) escoria = (Si) mezcla + (Si) espato fluor
+ (Si) Al lingotes + (Si) Al alambrén + (Si) CaSi + (Si) FeSi - (Si) escoria

(Si) mezcla = 0.0188(+0.011) * 1350.02(+76.07)
= 25.36(+14.30) kg SiO, (28 kg Si/ 60 kg SiO;)
=11.83(+6.672) kg de Si

(Si) espato flaor = 0.05 * 232.21(+60.95)
=11.61(+3.047) kg SiO, (28 kg Si/ 60 kg SiO; )
=5.42(+1.422) kg Si

(Si) escoria = 0.0588(+0.0213) * 1926.59(+420.42) * (28 kg Si / 60 kg SiO»)
= 52.85(+22.33) kg Si

Entonces el balance quedo:

(Si) adiciones - (Si) escoria = 11.83(+6.672) + 5.42(+1.422) +
0.0067(+0.0009) * 419.98(+72.55) + 0.0006(+0.0001) * 25.55(+23.59) +
0.5083(+0.0645) * 114.70(+17.50) + 0.7604(+0.0606) * 117.00(+7.325) —

52.85(+22.33)

Llevando a cabo las respectivas operaciones para calcular las desviaciones

estandar, finalmente se obtuvo:
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(Si) adiciones - (Si) escoria = 11.83(+6.672) + 5.42(+1.422) + 2.817(+0.629)
+0.016(+0.015) + 58.30(+11.57) + 88.96(+9.013) — 52.85(+22.33)

(Si) adiciones - (Si) escoria = 114.493(+27.580) kg Si

Esta gran cantidad de silicio que ingres6 al metal, se debid principalmente a
la necesidad de desoxidar el bafio antes de la desulfuracion, y de aumentar
el contenido de silicio en el metal para tener una buena fluidez durante el
proceso de granulacion [1].

3.5.4. Balance de aluminio

(Al) metal desulfurado - (Al) metal oxidado = (Al) adiciones - (Al) escoria

El aluminio procedente del calciosilicio se desprecio, entonces:

(Al) adiciones - (Al) escoria = (Al) Al lingotes + (Al) Al alambrén + (Al) mezcla

+ (Al) espato-fluor — (Al) escoria
(Al) Al lingotes = 0.954(+0.008) * 419.98(+72.55) = 400.50(+69.26) kg Al
(Al) Al alambrén = 0.991(+0.015) * 25.55(+23.59) = 25.32(+23.39) kg Al
(Al) mezcla = 0.0044(+0.0039) * 1350.02(+76.07)

* (53.96 kg Al / 101.96 kg Al,O3)

= 3.17(+2.79) kg Al

(Al) espato-flior = 0.01 * 232.21(+60.95) * (53.96 kg Al / 101.96 kg Al,O3)
=1.23(+0.323) kg Al
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(Al) escoria = 0.260(+0.039) * 1926.59(+420.42)
* (53.96 kg Al / 101.96 kg Al,O3)
= 265.51(+70.20) kg Al
(Al) adiciones - (Al) escoria = 400.50(+69.26) + 25.32(+23.39) + 3.17(+2.79)
+ 1.23(+0.323) — 265.51(+70.20)
=164.71(+101.39) kg Al

Esta gran cantidad de aluminio que ingres6 al metal, correspondio
probablemente al aluminio agregado que no se oxidé durante el proceso de
aluminotermia (ver marco teérico).

3.5.5. Balance de fésforo

Teniendo en cuenta que el espato-fltor, el ferrosilicio y el calciosilicio no

presentaron fosforo en su composicién quimica, el balance quedo:

(P) metal desulfurado - (P) metal oxidado = (P) adiciones - (P) escoria

(P) adiciones - (P) escoria = (P) mezcla - (P) escoria

(P) mezcla = 0.0005(+0.0006) * 1350.02(+76.07) * (62 kg P / 142 kg P20s)
= 0.315(+0.35) kg P

(P) escoria = 0.0005(+0.0002) * 1926.59(+420.42) * (62 kg P / 142 kg P,Os)
= 0.414(+0.19) kg P

(P) adiciones - (P) escoria = 0.315(+0.35) - 0.414(+0.19)
=-0.1(+0.398) kg P
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Con este resultado se comprob6 que la cantidad de fésforo que salié del

bafio metélico durante la desulfuracion fue practicamente despreciable.

3.5.6. Balance de azufre

El ferrosilicio, el espato-flior, la dolomita y el aluminio el lingotes no

presentaron azufre en su composicion, entonces:

(S) metal desulfurado - (S) metal oxidado = (S) adiciones - (S) escoria

(S) adiciones - (S) escoria = (S) mezcla + (S) CaSi + (S) Al alambron

- (S) escoria

(S) mezcla = 0.0008(+0.001) * 1350.02(+76.07) = 1.10(+1.810) kg S

(S) CaSi = 0.0013(+0.0021) * 114.70(+17.50) = 0.15(+0.247) kg S

(S) Al alambrén = 0.0048(+0.009) * 25.55(+23.59) = 0.12(+0.255) kg S

(S) escoria = 0.0837(+0.011) * 1926.59(+420.42) = 161.23(+40.65) kg S

(S) adiciones - (S) escoria = 1.10(+1.810) + 0.15(+0.247) + 0.12(+0.255)

- 161.23(+40.65)

= -159.86(+40.69) kg S

Este resultado demostré que efectivamente el proceso de desulfuracion se

llevd a cabo, extrayendo 159.86(+40.69) kilogramos de azufre.
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3.5.7. Balance de cobalto

(Co) metal desulfurado - (Co) metal oxidado = (Co) adiciones - (Co) escoria

(Co) adiciones - (Co) escoria = (Co) Al lingotes + (Co) Al alambron

- (Co) escoria
(Co) Al lingotes = 0.0001(+0.00008) * 419.98(+72.55) = 0.05(+0.037) kg Co
(Co) Al alambron = 0.0003(+0.0004) * 25.55(+23.59) = 0.01(+0.012) kg Co
(Co) escoria = 0.0001(+0.00008) * 1926.59(+420.42)

* (176.76 kg Co / 240.79 kg Co30.)

= 0.148(+0.119) kg Co

(Co) adiciones - (Co) escoria = 0.05(+0.037) + 0.01(+0.012) - 0.148(+0.119)
=-0.086(+0.125) kg Co

Como se observa la cantidad de cobalto que salié del bafio en esta etapa fue
muy pequenfa, esto fue debido a las condiciones reductoras en esta etapa.

3.5.8. Balance de carbono

El carbono presentado en el aluminio en alambron y en el ferrosilicio se

desprecio. Entonces el balance de carbono se expresé como sigue:

(C) metal desulfurado - (C) metal oxidado = (C) mezcla + (C) espato-flaor

- (C) escoria - (C) va a los gases
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(C) mezcla = 0.0041(+0.0039) * 1350.02(+76.07) = 5.49(+5.29) kg C

(C) espato-fluor = 0.05 * 232.21(+60.95) * (12 kg C / 100.1 kg CaCOs)
=1.4(+0.36) kg C

(C) escoria = 0.00008(+0.00004) * 1926.59(+420.42) = 0.15(+0.09) kg C

De acuerdo con la etapa de oxidacion por cada 8.15 kg de carbono que se
van a los gases, 1.22 kg pasan a la escoria. Teniendo en cuenta esto, la

cantidad de carbono que se fue a los gases, en esta etapa, se obtuvo:

(C) va alos gases = 0.15(+0.09) * (8.15/1.22) = 1.02(+0.613) kg C

(C) mezcla + (C) espato-flaor - (C) escoria - (C) va a los gases = 5.49(+5.29)
+ 1.4(+0.36) - 0.15(+0.09) - 1.02(+0.613) = 5.72(+5.338) kg C

De acuerdo con este resultado se demostr6 que durante la desulfuracion
gran parte del carbono proveniente principalmente de la mezcla desulfurante

paso al bafio metélico.

Finalmente, sumando la cantidad de cada elemento que entré o salié del
bafio metalico, se obtuvo la cantidad neta de metal que para este caso
ingreso al bafio durante la etapa de desulfuracion:

Metal de adiciones — Metal en la escoria = 16.66(+17.50) - 6.74(+4.29)
+114.493(+27.580) + 164.71(+101.39) - 0.1(+0.398) - 159.86(+40.69)

- 0.086(+0.125) + 5.72(+5.338) = 134.797(+ 113.52) kg de metal

Metal que ingresé al bafio = 134.797(+113.52) kg de metal
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Ahora, el balance total de metal para la etapa de desulfuracion, considerando
las pérdidas por escoriado resulté:

Metal oxidado + Metal de adiciones = Metal desulfurado + Metal en la escoria

+ Metal perdido por escoriado

0 expresado de otra manera:

Metal desulfurado = Metal oxidado + Metal de adiciones — Metal en la escoria

- Metal perdido por escoriado

Noétese que la sustraccion: “Metal de adiciones — Metal en la escoria”, fue la
cantidad correspondiente al Udltimo valor calculado, es decir
134.797(+113.52) kg de metal. Las pérdidas por el escoriado de
desulfuracion se calcularon en la seccion 3.4.3, el valor obtenido fue:
455.801(+575.95) kg de metal, y si 46319.07(+1458.05) kg fue la cantidad

de metal oxidado, entonces:

Metal desulfurado = 46319.07(+1458.05) + 134.797(+113.52)
- 455.801(+575.95)

Metal desulfurado = 45998.07(+1571.79) kg de metal

Esta fue la cantidad de metal que entr6 a la etapa de afino final (ver figura 4).
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3.6. CALCULO DE LA CANTIDAD DE ESCORIA TEORICA GENERADA
DURANTE LA ETAPA DE AFINO FINAL

Debido a que el proceso de escoriado se lleva a cabo justo después de que
la etapa, en este caso, de afino final ha culminado, es decir después de
formada la escoria, la cantidad de metal que pasé a la escoria durante esta
etapa se calcul6 llevando a cabo los respectivos balances elementales sin
incluir las perdidas por escoriado, luego contando con esta informacion se
calculd una estimacion del peso total de la escoria producida y al final se

calcularon las pérdidas por escoriado correspondientes a esta etapa.

3.6.1. Balance de hierro

(Fe) escoria = (Fe) metal desulfurado - (Fe) metal refinado + (Fe) FeSi

(Fe) metal desulfurado = 0.626(+0.007) * 45998.07(+1571.79)
=28771.79(+1033.53) kg Fe

(Fe) metal refinado = 0.617(+0.007) * 45835.25(+1617.57)
= 28269.69(+1051.54) kg Fe

(Fe) FeSi = 0.234(+0.062) * 65.0(+26.27) = 15.19(+7.33) kg Fe

(Fe) escoria = 28771.79(+1033.53) - 28269.69(+ 1051.54) + 15.19(+7.33)
= 517.30(+ 1474.445) kg Fe

La elevada desviacion estandar obtenida en este resultado indicé que la

variabilidad tanto de la cantidad de hierro en el metal desulfurado, como de la

cantidad de hierro en el metal refinado resultaron mas altas que la cantidad
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de hierro que paso a la escoria (obtenida a partir de la sustraccion de estos
dos valores principalmente), por esto al final la desviacion estandar resulté

mas alta que el valor promedio obtenido.

3.6.2. Balance de niquel

Teniendo en cuenta que el ferrosilicio no presenté niquel en su composicion

guimica, entonces el balance de niquel quedo:

(Ni) escoria = (Ni) metal desulfurado - (Ni) metal refinado

(Ni) metal desulfurado = 0.371(+0.007) * 45998.07(+1571.79)
= 17074.48(+664.01) kg Ni

(Ni) metal refinado = 0.372(+0.007) * 45835.25(+1617.57)
= 17055.75(+687.00) kg Ni

(Ni) escoria = 17074.48(+664.01) - 17055.75(+687.0)
= 18.73(+955.45) kg Ni

La elevada desviacion estandar resultante se puede explicar similarmente
como en el caso anterior. En ambos casos, los resultados se vieron
afectados debido a que como se trabajé con grandes cantidades de metal,
las desviaciones estandar de estos valores por mas pequefias que fueran,
resultaron mucho mas grandes que las cantidades de niquel y de hierro que

pasaron a la escoria por oxidacion.
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3.6.3. Balance de silicio

(Si) escoria = (Si) metal desulfurado - (Si) metal refinado + (Si) FeSi

(Si) metal desulfurado = 0.0024(+0.0007) * 45998.07(+1571.79)
=110.95(+30.942) kg Fe

(Si) metal refinado = 0.0035(+0.0003) * 45835.25(+1617.57)
= 158.36(+16.929) kg

(Si) FeSi = 0.760(+0.062) * 65.0(+26.27) = 49.42(+20.356) kg Fe

(Si) escoria = 110.95(+30.942) - 158.36(+16.929) + 49.42(+20.356)
= 2.013(+40.72) kg Si

La elevada desviacion estandar obtenida (en comparacion con el valor

promedio) se puede explicar de manera similar que en los casos anteriores.

3.6.4. Balance de aluminio

(Al) escoria = (Al) metal desulfurado - (Al) metal refinado

(Al) metal desulfurado = 0.0006(+0.00021) * 45998.07(+1571.79)
= 28.216(+9.590) kg Al

(Al) metal refinado = 0.00007(+0.00002) * 45835.25(+1617.57)
= 3.21(+0.859) kg Al

(Al) escoria = 28.216(+9.590) - 3.21(+0.859)

62



(Al) escoria = 25.01(+9.629) kg de aluminio

De acuerdo con estos resultados se demostré que durante esta etapa se
eliminé la mayor parte del aluminio que habia quedado disuelto en el bafo, el
cual correspondi6 al que no se oxido durante el proceso de aluminotermia en

la etapa de desulfuracion.

3.6.5. Balance de fésforo

Teniendo en cuenta que el ferrosilicio no presenté fosforo en su composiciéon

guimica, el balance quedo:

(P) escoria = (P) metal desulfurado - (P) metal refinado

(P) metal desulfurado = 0.0003(+0.00001) * 45998.07(+1571.79)
= 11.60(+0.718) kg P

(P) metal refinado = 0.00023(+0.00004) * 45835.25(+1617.57)
= 10.63(+1.728) kg P

(P) escoria = 11.60(+0.718) - 10.63(+1.728)
= 1.00(+1.871) kg P

A partir de este resultado se comprob6 que la cantidad de fésforo que salid
del bafio metdlico durante esta etapa fue despreciable. Esto fue debido, a
gue en esta etapa no se utilizé un fundente basico (como el Ca0O), necesario

para retener el P,Os en la escoria [1].
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3.6.6. Balance de cobalto

Teniendo en cuenta que el ferrosilicio no presenté fésforo en su composicion

quimica, el balance quedo:

(Co) escoria = (Co) metal desulfurado - (Co) metal refinado

(Co) metal desulfurado = 0.0071(+0.0005) * 45998.07(+1571.79)
= 326.59(+25.40) kg Co

(Co) metal refinado = 0.0071(+0.0005) * 45835.25(+1617.57)
= 325.89(+25.56) kg Co

(Co) escoria = 326.59(+25.40) - 325.89(+25.56)
= 0.698(+36.03) kg Co

Similarmente a lo ocurrido en las etapas anteriores, durante esta etapa
practicamente no se elimind cobalto por oxidacion, esto se debid, como se
dijo anteriormente, a la elevada energia libre de formacion del Coz0,.

3.6.7. Balance de azufre

El ferrosilicio, el espato-fllor, la dolomita y el aluminio en lingotes no continen

azufre, entonces se tiene:

(S) escoria = (S) metal desulfurado - (S) metal refinado + (S) FeSi

(S) metal desulfurado = 0.0004(+0.0002) * 45998.07(+1571.79)
=18.40(+8.011) kg Fe
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(S) metal refinado = 0.0002(+0.0001) * 45835.25(+1617.57)
= 8.53(+5.908) kg

(S) FeSi = 0.00004(+0.00004) * 65.0(+26.27) = 0.003(+0.0028) kg Fe

(S) escoria = 18.40(+8.011) - 8.53(+5.908) + 0.003(+0.0028)
=9.877(+9.954) kg S

Estos resultados demostraron que durante esta etapa se redujo aun mas el

porcentaje de azufre en el metal liquido.

3.6.8. Balance de carbono

(C) escoria + (C) va a los gases = (C) metal desulfurado - (C) metal refinado

+ (C) FeSi

(C) metal desulfurado = 0.0002(+0.00004) * 45998.07(+1571.79)
= 9.88(+1.901) kg Fe

(C) metal refinado = 0.0001(+0.00003) * 45835.25(+1617.57)
= 6.39(+1.593) kg

(C) FeSi = 0.0007(+0.0004) * 65.0(+26.27) = 0.046(+0.032) kg Fe

(C) escoria + (C) va a los gases = 9.88(+1.901) - 6.39(+1.593)
+ 0.046(+0.032)

(C) escoria + (C) va a los gases = 3.53(+2.481) kg C
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De acuerdo con lo obtenido en la etapa de oxidacion, a los gases van
aproximadamente 86.98(+60.70)% del carbono total que salié durante esta

etapa (ver etapa de oxidacioén), entonces:

(C) vaalos gases = 0.87(+0.61) * 3.53(+2.481) = 3.07(+3.041) kg C

(C) escoria = 3.53(+2.481) - 3.07(+3.041) = 0.460(+3.924) kg C

Semejante a lo que ocurrid en la oxidacion, en esta etapa la mayor parte del
carbono que se oxidd, salié en forma de gas (como mondxido de carbono).
Por otra parte la cantidad de carbono que quedé atrapada en la escoria,

resulté casi despreciable.

Finalmente, para calcular la cantidad de escoria tedrica generada durante la
etapa de afino final se calcularon las respectivas cantidades de los diferentes
oxidos que conformaron la escoria, a partir de las cantidades obtenidas de

los respectivos elementos contituyentes:

(P20s) escoria = 1.00(+1.871) kg P * (142 kg P,0s / 62 kg P)
= 2.29(+4.285) kg P,0s5

De acuerdo con la etapa inicial, la oxidacion del hierro en el bafio metalico
generé aproximadamente 99.4% de FeO y 0.6% de Fe,O3 en la escoria,

entonces:
(FeO) escoria = 0.994 * 517.30(+ 1474.445) kg Fe * (71.85 kg FeO / 55.85

kg Fe)
= 661.50(+1885.47) kg FeO
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(Fe203) escoria = 0.006 * 517.30(+1474.44) kg Fe * (159.7 kg Fe,O3/ 111.7
kg Fe)
= 4.44(+12.65) kg Fe,03

(SiOy) escoria = 2.013(+40.72) kg Si * (60 kg SiO, / 28 kg Si)
= 4.31(+87.26) kg SiO,

(NiO) escoria = 18.73(+955.45) kg Ni * (74.7 kg NiO / 58.7 kg de Ni)
= 23.84(+1215.88) kg NiO

(Al,O3) escoria = 25.01(+9.629) kg Al * (101.96 kg Al,O3 / 53.96 kg Al)
= 47.26(+18.19) kg Al,O3

(C0o30,) escoria = 0.698(+36.03) kg Co * (240.79 kg Co30,4/ 176.76 kg Co)
= 0.950(+49.09) kg C0304

Peso de la escoria de afino final = 2.29(+4.285) + 661.50(+1885.47) +
4.44(+12.65) + 4.31(+87.26) + 23.84(+1215.88) + 47.26(+18.19)
+ 0.950(+49.09) + 9.877(+9.954) + 0.460(+3.924)

Peso de la escoria de afino final = 754.92(+2245.89) kg de escoria

Semejante al andlisis hecho para las cantidades de hierro y de niquel
resultantes en la escoria, en general el peso total de la escoria se vio
afectado debido a que se procesaron grandes cantidades de metal (metal
desulfurado y metal refinado), que a su vez presentaron altas desviaciones
estandar, que resultaron mucho mayores que el peso total de la escoria
generada durante el afino final. De ahi este resultado.
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3.6.9. Calculo de la composicién quimica de la escoria generada durante

la etapa de afino final

Para calcular la composicion quimica de la escoria del afino final, se

utilizaron las cantidades de cada 6xido en la escoria (que fueron calculadas

en la seccién anterior) y se dividieron por la cantidad total de escoria. De esta

manera se obtuvo una estimacion de la composicién gquimica de la escoria

generada durante el afino final (ver tabla 4).

Tabla 4. Estimacion de la composicion quimica de la escoria generada durante el

COMPOSICION QUIMICA DE LA ESCORIA DE AFINO FINAL

afino final

Desviacién

Coeficiente de

Especie | Promedio (%) | ogiandar (%) dispersion (%)

FeO 67 63 361,6666822 412,2243509
Al,O3 6.26 18,82119607 300,2819271
P.Os 0,30 1,068356698 351,7006534
Fe,0s 0.50 2,423171608 411,7146289
SiO; 057 3,697782114 646,3353008
C0304 01 0,771208983 612,843248
NiO 3.16 23,53838087 7445774184

C 0,06 0,551249017 903,5320223

s La1 4,118560802 314,3938058

Las altas desviaciones estandar obtenidas en los resultados de los célculos

anteriores, repercutieron en los porcentajes de los diferentes componentes

constituyentes de la escoria.
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3.6.10. Estimacion de las pérdidas por escoriado en la etapa de afino

final

Para calcular las pérdidas por escoriado en la etapa de afino final se procedio
de forma semejante a las dos etapas anteriores, se tomé la cantidad de
escoria de afino final promedio correspondiente a las coladas estudiadas (ver
tabla A.19) y se resto la cantidad de escoria de afino final tedrica obtenida

mediante el balance:

Pérdidas por escoriado en el afino final = 855.331(+403.118) -
754.92(+2245.89)

Pérdidas por escoriado en el afino final = 100.41(+2281.78) kg de metal

Similarmente a la ocurrido con las otras etapas, la elevada desviacion
estandar obtenida, indicd que tanto la cantidad de escoria de afino final de
acuerdo con la base datos, como la cantidad de escoria tedrica, presentaron
variabilidades muy altas en comparacion con la cantidad de metal perdido
durante el escoriado, que correspondid al valor resultante de la sustraccion

entre ellas.

3.7. ANALISIS GLOBAL DE LOS RESULTADOS

Como se observa en la figura 7, el afino final fue la etapa en la cual salié del
bafio la mayor cantidad neta de metal (principalmente a la escoria), esto se
debié fundamentalmente a que durante esta etapa se inyectd la mayor
cantidad de oxigeno [71.29(+29.20) m?], con lo cual se produjo una elevada
oxidaciéon principalmente del hierro, como se ve en la figura 9, donde se

puede observar el alto porcentaje de FeO en la escoria de afino final.
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Figura 7. Cantidades netas de metal que salieron (o entraron) del bafio metalico
durante cada una de las tres etapas del proceso, sin considerar las pérdidas por

escoriado

En la figura 7, también se puede observar que durante la etapa de
desulfuracion ingresaron, de forma neta al bafio, aproximadamente 134.80
kilogramos de metal, que correspondié principalmente al aluminio agregado
gue no se oxid6 durante el proceso de aluminotermia y al silicio adicionado
en exceso, para desoxidar el metal y para alcanzar un porcentaje cercano a
0.4%, que es el valor recomendado para lograr un buen desempefio durante

la granulacion [1].

Por otra parte, en la figura 8 se puede observar la gran cantidad de azufre
eliminada durante la desulfuracion, lo cual represento la efectividad del
proceso. También se puede observar como durante las dos etapas finales del
proceso, ingreso al bafio una cantidad bastante considerable de silicio, esto
fue debido a la necesidad de ajustar el contenido de silicio a la especificacion
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Figura 8. Cantidades netas de los principales elementos que se ajustan en la
refinacion, que salieron (o entraron) del bafio metalico durante cada una de las tres

etapas del proceso de refinacion

final establecida, para lograr una buena fluidez del metal liquido durante el

proceso de granulacion [1].

De otro lado, en la figura 9, se puede observar un marcado contraste entre el
porcentaje de FeO en la escoria de desulfuracion y en la escoria de afino
final, esto se debid a la gran cantidad de oxigeno inyectada en esta ultima
etapa. Notese también que el mayor contenido de CaO, se presentd en la
escoria de desulfuracion, esto ocurrié debido a la necesidad de mantener una
escoria béasica y rica en iones Ca?*, para lograr una mejor efectividad del

proceso de eliminacion de azufre [3].
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Figura 9. Composiciones quimicas de las escorias resultantes en cada una de las
tres etapas del proceso de refinacion

Por otra parte, como se observa en la figura 10, el porcentaje de cobalto en
el metal liquido permanecié practicamente constante a lo largo de las
diferente etapas del proceso, con un valor aproximado de 0.71%. Se debe
tener en cuenta que el valor maximo permitido en la especificacion del cliente
final es de 1.00% [1]. Similarmente ocurrié con el porcentaje de fosforo en el
metal liquido, sin embargo se pudo observar una disminucién de este
después de la etapa de oxidacion, gracias al proceso de defosforacion

mediante CaO.
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proceso de refinacion

3.8. Determinacién de intervalos de confianza para las medias
poblacionales, mediante la aplicacion de la distribucién de probabilidad
t de Student

Para calcular una estimacion de los intervalos de confianza para las medias
poblacionales de las diferentes cantidades de metal y de escoria
correspondientes a la poblacién estudiada, se aplicaron los criterios de la
distribucion t de Student, teniendo en cuenta que la muestra de coladas

analizada correspondié a una muestra estadisticamente pequefia (n<30) [6].

Para n = 20 y con un intervalo de confianza del 95%, entonces:
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Grados de libertad: v=n—-1=20-1

Entonces: v =19

Empleando la tabla 5 de los anexos de la referencia [19], el valor
correspondiente, para tgs con v = 19, fue 1.729. De esta manera se plante6
la relacién (21), de acuerdo con la relacion (20), para calcular los intervalos
de confianza para las medias poblacionales. Donde X es la media muestral
y Ses la desviacion estandar muestral. Al utilizar la relacién (21), se

obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla 5.

X +£[1.729*S /+/19] 21)

Tabla 5. Intervalos de confianza para las medias poblacionales de diferentes

cantidades de metal, y de otras cantidades

Intervalo de confianza

Valor analizado de 95% de confiabilidad [kg]
Cantidad de metal crudo 46281,35-47428,79
Cantidad de metal oxidado 45740,72 - 46897,42
Cantidad de metal desulfurado 45374,60 - 46621,54
Cantidad de metal refinado 45193,62 - 46476,87
Cantidad de escoria de oxidacion 944,23 - 1056,47
Cantidad de escoria de desulfuracion 1759,83 - 2093,35
Aluminio en el metal desulfurado 24.42 -32.02
Azufre en el metal oxidado 208.39 - 237.81
Azufre eliminado en la desulfuracion 143,72 - 176,00
Azufre eliminado en el afino final 5,92 - 13,82
Silicio que ingresd al metal en la desulfuracion 103,55 - 125,43
Silicio que ingresé al metal en el afino final 33,42 -61,40
Carbono en el metal crudo 12.49 - 15.49
Carbono eliminado en la oxidacién 7,95-10,79
Carbono eliminado en el afino final 2,51-4,47
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De esta manera, por ejemplo, existe una probabilidad del 95% que la
cantidad de azufre eliminada durante la etapa de desulfuracion de cualquier
colada perteneciente al afio financiero FYO06, refinada mediante el
procedimiento de una escoria y que ademas haya presentado todas las
propiedades que se muestran en el anexo 6, se encuentre entre 143,72 y
176,0 kilogramos. Lo cual ademas, correspondié a una eficiencia aproximada
del 70%, de acuerdo con la cantidad de azufre contenida en el metal oxidado.
De igual manera, existe la misma probabilidad que cualquier colada
perteneciente a la poblacion total estudiada, haya presentado todas las

propiedades que se muestran en la tabla 5.

Por otra parte, notese que los intervalos correspondientes a las diferentes
cantidades de metal, que se muestran en la tabla 5, presentaron una
amplitud promedio de 1208.58(+58.04) kilogramos. Este valor resulto
pequefio si se tiene en cuenta que en general la cantidad promedio de metal
procesada, fue de 46251.86(+762.60) kilogramos.

3.9. Principales factores que pudieron haber influido en el aumento del
consumo de los principales reactivos utilizados durante el proceso de

refinacion

Los principales reactivos utilizados durante la refinacion del ferroniquel, y que
ademas son considerados como criticos durante el proceso, son el aluminio
en sus dos presentaciones, la mezcla desulfurante, el ferrosilicio y el
calciosilicio. EI consumo de estos reactivos presentd diversas variaciones
debidas a cambios en algunas variables o condiciones del proceso de
refinacion de las coladas estudiadas.
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3.9.1. Aluminio

Como se dijo anteriormente, durante el proceso de refinacion el aluminio es
utiizado tanto para calentamiento quimico (aluminotermia), como para
desoxidar el bafio durante la desulfuracion. Por esta raz6n cuando el metal
liguido crudo no fue recibido con la temperatura adecuada para la refinacion;
por ejemplo, para las coladas pertenecientes a la poblacion estudio, llenadas
en varios taps (llenado intermitente del crisol) demasiado espaciados uno de
otro, se requiri0 necesariamente de calentamiento adicional, debido a la
pérdida calor, lo cual representdé un aumento en el consumo de aluminio (y/o

de energia eléctrica).

Por otra parte, un elevado contenido de azufre en el metal crudo, aumentaria
también el consumo de aluminio durante la desulfuracion, debido a que, en
este caso, se necesitaria neutralizar una mayor cantidad de oxigeno,
desprendido a raiz de la reacciéon de formacion del CaS, a partir del CaO

proveniente de la mezcla desulfurante.

3.9.2. Ferrosilicio

Debido a que el ferrosilicio es utilizado para llevar a cabo la desoxidacion
previa antes de la desulfuracién, su consumo dependio de la variacién en la
cantidad de oxigeno contenida en el bafio metalico. Por esta razén, un
elevado contenido de oxigeno en el bafio, requiri6 una mayor cantidad de

ferrosilicio para desoxidar.
Por otra parte, debido a que al final de la Ultima etapa del proceso, se

requiere que el porcentaje de silicio esté cerca de 0.4% para lograr un buen

desempefio del metal durante la granulaciéon, en ocasiones se requirid
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agregar una considerable cantidad de ferrosilicio para cumplir con este

requerimiento.

3.9.3. Calciosilicio

El calciosilicio tiene doble funcion, debido a que el calcio es utilizado para
desulfurar y el silicio para desoxidar, por esta razon constituye un
desulfurante muy efectivo y su consumo se vio afectado por un elevado

contenido tanto de azufre principalmente, como de oxigeno en bafio metalico.

3.9.4. Mezcla desulfurante

Como su nombre lo indica, un alto contenido de azufre en el metal liquido,
produjo un incremento en el consumo de este reactivo. También ademas,
cuando se presento un alto contenido de fosforo en el metal, en ocasiones se
utilizé también para atrapar la gran cantidad de P,Os generada durante la

oxidacion del fésforo.

Gracias a su moderado costo, en ocasiones este insumo se emple6 también
para disminuir la temperatura del bafio metalico cuando esta se encontr6 por
encima de la temperatura requerida para la granulacion, por esta razon el
consumo de este reactivo resultd afectado cuando se presentaron elevadas

temperaturas al finalizar la etapa de afino final.
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4. CONCLUSIONES

De acuerdo con el analisis de los grados de libertad, llevado a cabo
inicialmente, se pudo demostrar que el balance de materia en el
proceso de refinacion de ferroniquel, podia ser resuelto si se

consideraban Unicamente las pérdidas por escoriado.

A pesar de que en la etapa de afino final no se empled calciosilicio con
el fin de reducir aiin més el contenido de azufre en el bafio metalico,
durante esta etapa se elimind, probablemente por oxidacion, una

cantidad de azufre de entre 5.92 y 13.82 kilogramos.

Practicamente no se logro reducir el contenido de cobalto en el metal
liquido. Esto fue debido, seguramente, a que a la condiciones del
proceso, la energia libre de formacion del CozO,4 resulté muy elevada
en comparacibn con el potencial de oxigeno presentado

principalmente en las etapas de oxidacion y de afino final.

El mayor grado de oxidacion del bafio metalico, se observo tal y como
se esperaba, en la etapa de afino final, debido a que durante esta
etapa se utilizd la mayor cantidad de oxigeno para el proceso de
oxidacion. De esta manera, se obtuvo que en la escoria de afino final

se present6 un promedio de aproximadamente 87% de 6xido ferroso.

Durante el procesamiento de las coladas pertenecientes a la poblacién
estudiada, el parametro que mayor influyé en el aumento del consumo
de los insumos criticos utilizados durante la refinacion, fue el
porcentaje de azufre en el metal liquido. Esto se debid principalmente

a la necesidad de que las condiciones: metal desoxidado-presencia de
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sustancia capaz de ligar quimicamente al i6n sulfuro (Ca*?), estuvieran
presentes simultdneamente para poder lograr que el proceso de

desulfuracion se llevara a cabo de forma efectiva.

Durante la etapa de desulfuracion de las coladas pertenecientes a la
poblacién estudio (es decir, con las caracteristicas que se muestran en
el anexo 6), se logr6 extraer aproximadamente entre 143,72 y 176,00
kg de azufre, habiendo ingresado inicialmente a esta etapa entre
208.39 y 237.81 kilogramos. Lo cual, correspondié a una eficiencia

aproximada del 70%, solo durante la desulfuracion.

La efectividad del proceso de descarburacion durante la etapa de
oxidacion fue de aproximadamente 70%. En la cual, la mayor cantidad

de carbono abandond el bafo en forma de mondéxido de carbono.
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5. RECOMENDACIONES

Para posteriores trabajos se recomienda, que la empresa cuente con
un mayor namero de coladas para las cuales se haya tomado todo la
informacion requerida para llevar a cabo el balance de materia, la cual

se describe en este trabajo.

Para un posterior analisis teniendo en cuenta las pérdidas por
salpicaduras, se recomienda tomar la informacion adicional requerida,
tal como cantidad de metal a reciclar por colada, teniendo en cuenta

so6lo el material perdido por salpicaduras.

Comparar los resultados obtenidos a partir de este trabajo, con los

obtenidos mediante la utilizaciéon del simulador Metsim.

Incluir el porcentaje de fosforo en la composicibn quimica del
ferrosilicio y calciosilicio para determinar su impacto después de las
adiciones de estos reactivos (actualmente Cerro Matosos S.A., no esta

haciendo el analisis de fosforo en las ferroaleaciones).
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ANEXOS

ANEXO 1. Composicién quimica del metal a lo largo de las diferentes

etapas del proceso

Tabla A.1. Composicién quimica del metal crudo

COMPOSICION DEL METAL CRUDO

Elemento Promedio (%) De§viacién C_oeficit_a['nte de Datos
estandar (%) dispersion (%) procesados
Fe 62.34 0.93509068 1.49999708 20
Ni 36.38 0.972318986 2.672380678 20
S 0.48 0.077486841 16.00967789 20
Si 0.02 0.004701623 20.44184113 20
C 0.03 0.008041177 26.93861616 20
P 0.03 0.00377666 12.802236 20
Co 0.71 0.049425409 6.959854816 20
Al 0,05 0,020949331 42,5849156 20
Cr 0,06 0,0048795 8,539125638 20
Tabla A.2. Composicién quimica del metal desulfurado
\ COMPOSICION DEL METAL DESULFURADO
lemento | Promedio 09 | o2u VB0l | Giepersien(#) | procesados
Fe 62.55 0.692944123 1.107739028 20
Ni 37.12 0.689177845 1.856498833 20
C 0.02 0.004067461 18.94057841 20
S 0.04 0.017362267 41.98593458 20
Si 0.24 0.066762008 27.81750333 20
Al 0.06 0.020743609 33.81621081 20
P 0,025 0,001356203 5,397821619 20
Co 0,71 0,049609333 6,98157589 20
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Tabla A.3. Composicién quimica del metal refinado

COMPOSICION DEL METAL REFINADO

Elemento | Promedio (9 | 8Tl | giapersion (% | procesados
Fe 61.68 0.724958139 1.175415596 20
Ni 37.21 0.722531369 1.941714463 20
S 0.02 0.012873473 69.21222225 20
Si 0.35 0.034864399 10.09099826 20
C 0.01 0.003440854 24.6656174 20
P 0.02 0.003679245 15.85881368 20
Co 0.71 0.049793257 7.003270996 20
Al 0,00685 0,0019518 28,46375213 20
o 0,00847 0,001253654 14,8094627 20
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ANEXO 2. Cantidades de reactivos adicionadas durante el proceso de

refinacion

Tabla A.4. Cantidades de reactivos adicionadas en la etapa de oxidacion

REACTIVOS ETAPA DE OXIDACION

Reactwo | promedo | Denuscion | Coefioenieds | oator
Dolomita (Kg) 319.96 18.11810792 5.662551378 20
Oxigeno (m3) 55.28 11.64299151 21.06354025 20

Mezcla desulf. (Kg) 0.00 0 20

Tabla A.5. Cantidades de reactivos adicionadas en la etapa de desulfuracion

REACTIVOS ETAPA DE DESULFURACION

Reactivo Promedio Desviacién Coeficiente de Datos
estandar dispersion (%) procesados
CaF; (kg) 232,21 60,9472196 26,24702704 20
Mezcla desulf. (kg) 1350,02 76,07231564 5,634916335 20
Dolomita (kg) 24,30 38,0813278 156,720782 20
Oxigeno
calentamiento (m3) 104,39 21,98783318 21,06354025 20
Al Lingote
calentamiento (kg) 229,99 47,02053906 20,44455357 20
Al Lingote
desulfuracion (Kg) 189,99 55,24533468 29,07747272 20
Al Alambrén (kg) 25,55 23,59410051 92,34481609 20
FeSi (kg) 117,00 7,324504738 6,2602376 20
CaSi (kg) 114,70 17,50218032 15,25909356 20
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Tabla A.6. Cantidades de reactivos adicionadas en la etapa de afino final

REACTIVOS ETAPA DE AFINO FINAL

Reactivo Promedio Pomndar | depersion % | procesedos
Oxigeno (m3) 71.29 29.19701509 40.95280986 20

FeSi (Kg) 65.00 26.26584735 40.40899592 20

caSi (Kg) 0.00 0 20
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ANEXO 3. Composiciones quimicas de los reactivos utilizados durante

el proceso de refinacion

Tabla A.7. Composicién quimica del ferrosilicio

COMPOSICION QUIMICA DEL FERROSILICIO

Elemento Promedio (%) Desviacion Coeficiente de Datos
estandar (%) dispersion (%) procesados
Si 76.04 6.06 7.97 10
P 0.00 0.00 10
S 0.004 0.0038 90.44 10
Cc 0.07 0.04 57.95 10
Fe 23.37 6.15 26.30 10
Tabla A.8. Composiciéon quimica del calciosilicio
\ COMPOSICION QUIMICA DEL CALCIOSILICIO ‘
. Desviacion Coeficiente de Datos
0,
= EmEnse PremEds () estandar (%) dispersion (%) procesados
Si 50.83 6.45 12.68 9
Ca 27.85 0.59 2.12 9
C 0.54 0.43 79.59 9
Al 0.50 0.42 83.66 9
P 0.00 0.00 9
S 0.13 0.21 164.78 9
Fe 14.27 8.01 56.12 9
Tabla A.9. Composicién quimica del aluminio en lingotes
\ COMPOSICION QUIMICA DEL ALUMINIO EN LINGOTES ‘
. Desviacion Coeficiente de Datos
0,
Seee e () estandar (%) dispersion (%) procesados
Al 95.36 0.802099518 0.84112785 12
Cu 1.64 0.474893928 28.98640453 12
Si 0.67 0.09491224 14.14840847 12
Zn 2.12 0.744427276 35.10069672 12
Mg 0.19 0.087160597 45.47509417 12
S 0.00 0.004025487 146.3813449 12
C 0.00 0.002994945 64.17739793 12
Co 0.01 0.008550651 72.77149978 12




Tabla A.10. Composicién quimica del aluminio en alambron

COMPOSICION QUIMICA DEL ALUMINIO EN ALAMBRON

. Desviacion Coeficiente de Datos
0,
Sl Premeelo () estandar (%) dispersion (%) procesados
Al 99.12 1.54 1.553587909 10
Cu 0.02 0.04 188.4120605 10
Si 0.06 0.01 22.06500124 10
Fe 0.60 0.40 66.94354412 10
Mg 0.10 0.19 179.7834245 10
S 0.48 0.89 186.6919369 10
Cc 0.25 0.46 186.3199578 10
Co 0.03 0.04 116.8322578 10
Zn 0.00 0.01 208.41665 10
Tabla A.11. Composicién quimica de la dolomita
COMPOSICION QUIMICA DE LA DOLOMITA
. . Desviacion Coeficiente de Datos
0,

SUSEIEE) Preneelo () estandar (%) dispersion (%) procesados
CaO 60.11 0.39896845 0.663762127 14
MgO 32.46 0.273459722 0.842340179 14
HCI 1.76 0.074494634 4.22236794 14
LOI 4.96 0.709937313 14.30089552 14

Tabla A.12. Composicién quimica de la mezcla desulfurante
COMPOSICION QUIMICA DE LA MEZCLA DESULFURANTE ‘
. " Desviacion Coeficiente de Datos
0,

SUBEIEE) PrEmaefo () estandar (%) dispersion (%) procesados
CaO 85.25 5.413055363 6.349386162 18
MgO 8.45 3.36689474 39.84134971 18
SiO, 1.88 1.053681706 56.09756949 18
Fe203 0.26 0.372556772 146.0466637 18
LOI 2.68 1.096179372 40.87919134 18

C 0.41 0.391471438 96.24829685 18
Al,O3 0.44 0.390024375 87.96294414 18
P20s 0.05 0.059229178 110.8847201 18

S 0.08 0.134016874 164.0391297 18




Tabla A.13. Composiciéon quimica del espato-flior

COMPOSICION QUIMICA DEL ESPATO-FLUOR

Sustancia Porcentaje (%)
CaF; 87.00
CaCOs 5.00
SiO2 5.00
Fe203 2.00
Al;O3 1.00

Tabla A.14. Composicidén quimica del oxigeno gaseoso

COMPOSICION QUIMICA DEL OXIGENO

Sustancia Porcentaje (%)
(07 99,50
N> 0,50
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ANEXO 4. Composiciones quimicas de las escorias generadas durante
las etapas de oxidacion y de desulfuracién

Tabla A.15. Composicion quimica de la escoria de oxidacién

COMPOSICION QUIMICA DE LA ESCORIA DE OXIDACION

Coeficiente de Datos
dispersion (%) procesados

Desviacion

| Especie estandar (%)

Promedio (%)

FeO 49,29 5,391070604 10,93638194 20
MgO 10,13 1,541383098 15,22345568 20
SiO2 8,00 4,547455611 56,82200649 20
Al203 4,35 1,743982671 40,05493043 20
CaO 19,73 4,48694108 22,74237392 20
Cr203 2,96 0,602893244 20,33963294 20
Co304 0,04 0,012949455 36,84078603 20
P20s 0,54 0,147289744 27,50465524 20
NiO 0,60 0,270270941 44,69960525 20
Fe203 0,28 0,030338813 10,93638194 20
C 0,12 0,312697553 256,4947652 20

S 0,37 0,279200778 75,90715286 20

Tabla A.16. Composicion quimica de la escoria de desulfuracion

COMPOSICION QUIMICA DE LA ESCORIA DE DESULFURACION

Coeficiente de Datos
dispersién (%) procesados

Desviacién

| Especie estandar (%)

Promedio (%)

FeO 2.18 1.105288417 50.74639599 20
MgO 6.59 1.317395693 19.9931838 20
SiO; 5.88 2.126391487 36.17707811 20
Al2O3 26.04 3.868521126 14.85607191 20
CaO 54.16 4.788035467 8.840768291 20
Cr203 0.05 0.044902003 88.72965123 20
Co304 0.01 0.008099675 77.55110817 20
P20s 0.05 0.019969515 40.59446452 20
NiO 0.45 0.265973392 59.76846512 20
Fe203 0.01 0.006220126 50.74239599 20
C 0.008 0.004438391 55.74230609 20

S 8.37 1.056833507 12.6287136 20
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ANEXO 5. Informacién sobre aspectos varios del proceso

Tabla A.17. Cantidades de metal crudo y de metal refinado

CANTIDADES DE METAL CRUDO Y METAL REFINADO

Promedio (kg) Desviacion Coeficiente de Datos
9 CHEULETN(C)] dispersion (%) procesados
Metal 46855,07 1446,378321 3,086919729 20
crudo
Metal
refinado 45835,25 1617,56807 3,529092045 20

Tabla A.18. Composicién quimica del refractario de los crisoles

COMPOSICION QUIMICA DEL REFRACTARIO

Especie Promedio (%)
MgO 97-99
Al>O3 0,2
Fe,03 0,4

Tabla A.19. Pesos de las escorias de refinacion

PESOS DE LAS ESCORIAS DE REFINACION

Tipo de Promedio (kg) Desviacion Coeficiente de Datos
escoria 9 CHELLETE()] dispersion (%) procesados
Escoria de 1073.36 92.58201 8,625439 20
oxidacion ) ) ’
Escoria de
desulfuracion 2382,3912 393.658309 16,523663 20
Escoria de 855.331 403.118 47.130 20
afino final ) ) )
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ANEXO 6. Propiedades de la poblacion (de coladas) estudio

Las siguientes tablas presentan los diferentes intervalos que definieron la
poblacién (de coladas) estudio:

Tabla A.20. Caracteristicas varias de la poblacion estudio

CARACTERISTICAS VARIAS

Metal crudo (total Metal Refinado Ve PETEILTE EE) Tipo de No. taps
- metal crudo (de .
escoriado) [Ton] [Ton] RKEF) [°C] Escoria Colada
43,90 - 49,90 42,90 - 49,0 1425 - 1484 1 1

Tabla A.21. Composicion quimica del metal crudo

COMPOSICION QUIMICA DEL METAL CRUDO (Muestra Fp)

%Ni %S %Si %C %P %Co

34,16 - 37,89 0,32-0,6 0,02 - 0,03 0,018 - 0,047 | 0,024-0,036 | 0,615-0,784

Tabla A.22. Cantidades de reactivos adicionadas durante la etapa de oxidacion y
para calentamiento quimico

CANTIDADES DE REACTIVOS ETAPA DE OXIDACION Y CALENTAMIENTO

. . . Energia
\ Mezcla [Kg] Dolomita [Kg] Al Lingote [Kg] Oxigeno [m3] Soplo [Kwh]

0 301,85 - 338,08 200 - 300 149 - 200 400,10 - 4442,88
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Tabla A.23. Cantidades de reactivos adicionadas durante la etapa de desulfuracion

CANTIDADES DE REACTIVOS ETAPA DE DESULFURACION

\ CaF2 [Kg] Mezcla [Kg] Dolomita [Kg] Al Lingote [Kg] | Al Alamb [Kg]

108,0 - 324,02 | 1300,03 - 1549,97 0-81,0 100 - 300 0-70

Tabla A.24. Cantidades de reactivos adicionadas durante la etapa de desulfuracion
(continuacion)

CANTIDADES DE REACTIVOS ETAPA DE DESULFURACION

FeSi Alamb. CaSi Alamb. Energia Calent.
[Ka] [Kg] [Kwh]

100 - 120 100 - 150 0-4326.91 1554.98 - 1627.98

Temp. [°C]

Tabla A.25. Cantidades de reactivos adicionadas durante la etapa de afino final

CANTIDADES DE REACTIVOS ETAPA DE AFINO FINAL

Oxigeno [m3] CaSi [Kg] FeSi [Kg]

39.98 - 154.97 0 0-120
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