UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DESOXIDACION DE COBRE LiQUIDO USANDO
ESPECIES GASEOSAS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE

INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA

LAMBERTO DiAZ DAMACILLO

MEXICO, D.F. 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: FIDEL REYES CARMONA

VOCAL: Profesor: JOSE BERNARDO HERNANDEZ MORALES
SECRETARIO: Profesor: JOSE ANTONIO BARRERA GODINEZ

ler. SUPLENTE: Profesor: ALBERTO INGALLS CRUZ

2° SUPLENTE: Profesor: ANTONIO HUERTA CERDAN

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: EDIFICIO D, FACULTAD DE
QUIMICA, UNAM.

ASESOR DEL TEMA:

DR. FIDEL REYES CARMONA

SUSTENTANTE:

LAMBERTO DIAZ DAMACILLO



AGRADECIMIENTOS

A mi familia, a mis padres (Reyna Damacillo Ahuejote y Lamberto Diaz
Mauricio) por su compresion, tolerancia y motivacion que me brindaron para
lograr una de las metas de mi vida; a mis hermanos, Dervilia D. D., Doyny D.
D. y Dario D. D. por su solidaridad; a mi "Mamarina” por ser el pilar que me
sostuvo en el esfuerzo diario en mi afan de progresar como persona y
profesionista.

A Wendy Anadelia Gasparillo Carrera, por su presencia, lo cual condujo a que
retomara el sentido de mi vida profesional, asi como por su carifio y amistad.
Muchas Gracias Amor.

A mi asesor de tesis, Fidel Reyes Carmona, por su tiempo, conocimiento y
experiencia compartida, por el cual, fue posible realizar el desarrollo tedrico de
este trabajo.

Al Programa Universitario México Nacién Multicultural (PUMC), por la beca
otorgada (2010-1 - 2011-1), el cual hizo posible la conclusiébn de mis estudios
de licenciatura.

Al Ing. Jacobo Vargas Orihuela por su ejemplo como persona y profesionista,
asi como; por la beca complementaria (Diciembre 2009-Enero 2011), el cual
hizo que mi estancia en la Universidad y en la Ciudad de México fuese digna.

A mis profesores que hicieron posible que me formara como un Ingeniero
Quimico Metalldrgico: Dr. José Antonio Barrera Godinez, Dr. José Bernardo
Hernandez Morales, Dr. José Alejandro Garcia Hinojosa, Ing. Eusebio Candido
Atlatenco Tlapanco, Dr. Guillermo Fausto Salas Banuet, Dr. Marco Aurelio
Ramirez Argaez, Dr. Alberto Ingalls Cruz, Ing. Sergio Garcia Galan, Dr.
Francisco Javier Rodriguez Goémez, Ing. Leopoldo A. Rodriguez Reyes, Dr.
Carlos Gonzéalez Rivera, Ing. Arturo Alejandro Sanchez Santiago, M. C. Antonio
Huerta Cerdan, Ing. José Guadalupe Ramirez Vieyra, Ing. Juan Manuel de la
Rosa Canales, Oscar Jesus Renddn Gomez, Marco Antonio Talavera Rosales,
Dr. Jorge Ornelas Tabares, Ing. Agustin Gerardo Ruiz Tamayo.

A todos mis amigos que hicieron amena los dias de clase y mi estancia en la
Cd. de México; por su convivencia y ayuda: Gerardo Rios Aguila, Celerino
Benigno Damiano, Wiener Fernando Cruz Méndez, Gerardo Ayuzo Gonzélez,
Delia Xochitl Garcia Hernandez, Mauricio Axel Soto Rodriguez, Francisco
Topiltzin Esteves Alcazar, Aline Hernandez Carbajal, Omar Espinoza Jiménez,
Aldo Aguirre Gonzalez, Jorge Luis Rojas Diaz, Andrés Méndez, Monserrat
Paulina Jiménez Escobar.

YEH CAMPA nel nozoc tiazque, ca timacehualti? Tipolihuini, timiquini, yeh
mahca timiquican, yeh mahca tipolihuican, tel ca teteu in omique.



DEDICATORIAS
Dedico este trabajo de tesis a:

Lamberto Diaz Mauricio, Mi padre.
"Todos los hombres que conocemos son superiores a nosotros en algun
sentido; y en este sentido podemos aprender de ellos” (Emerson).

Judith Nejapa Lara, Mi Mamarina.
"Si  seguimos haciendo Ilo que estamos haciendo, seguiremos
consiguiendo lo que estamos consiguiendo” (Stephen Covey).



INDICE

RESUMEN. ...ttt e e e e e e e e e b e e e sab e e are e e e saareeaeenanen 1
1. INTRODUCCION........ooeeereeceeeceeesseeseeeeesesseesieesees s sssses s s 3
2. NATURALEZA DEL PROBLEMA . ...t s 7
3. ANTECEDENTES DEL FENOMENO DE DESOXIDACION.........cccoveveveeennnns .9
3.1 Quimica de la desoxidacion de Cobre..........ccocociiiiiiiiiiiieieeeeeeees 10
3.2.1 Reacciones de Combustion...........cccceeeeeiviiiiicicccc e v, 10
3.2.2 Relaciones entre el cobre y sus oxidos......................... 12
3.2 Termodinamica de la Desoxidacion de Cobre Liquido............... 13
3.1.1 Estado Estdndar Henriano..........cccccceeveeeiiciiieeei e, 13
3.1.2 OXIdOS d€ CODIE.......oceeeeeeeceeeeeee e 14
3.3 Dinamica de FIUIdOS..........ueiiiiiiiiiiiieececc e e e 17
3.3.1 Burbujas en Metales Liquidos.........cccceeeeevieiiieeiieeeeeeeeen, 17
3.3.2 Sistemas Heterogéneos (liquido-gas)........ccccccevnerriennnn. 17
3.3.3 Formacién de burbujas a través de un orificio............ 19
3.3.4 Movimiento de burbujas gaseosas en Liquidos........... 21
3.4 Transferencia de Masa de burbujas aisladas en Liquidos........23
3.4.1 Célculo de coeficientes de transferencia de masa...... 23
3.4.2 Célculo de la razén de transferencia de masa.............. 25
4. MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA......ccooeeeee et 27
4.1 Definicion del problema..........cueeeieeeeeeeeeeeee e 27
4.2 EQUIIDIIOS. ..coiiiii ittt e 29
4.3 Consideraciones para el desarrollo del modelo...........cccceeeeenne. 29

4.4 Desarrollo del modelo de transferencia de masa para los
sistemas Ho/HoO Y CO/CO2 ..t a e 32
4.5 Validacion del modelo..........cccocvvveiiiii i 36
4.6 Analisis de las variables de proceso de la desoxidacién.......... .40
4.7 Discusion de Resultados..........ccoooeee i 42
5. CONCLUSIONES.......ctiiie ettt et erre e e e eneeeeaan e s 44
REFERENGCIAS . ...ttt ettt et e e e e e e e e nntae e e e nnraeaens 45
APENDICE A. Diagramas de las relaciones ’;H—ZO y ’;Cﬂ vs T (°Q)............46

Hy co

[N\ Fo] =Tl o o FR OO USOSRRO 48



RESUMEN

El propdsito de este trabajo es proponer un modelo de transferencia de
masa para el proceso de desoxidacion de cobre liquido desde
concentraciones de oxigeno disuelto de 1% peso, hasta alcanzar niveles
de partes por millbn. Se propuso utilizar especies gaseosas como
agentes desoxidantes, entre los que se consideran al Hzg) y CO(. Con
el objetivo de dilucidar cuales especies gaseosas son las mas adecuadas,
se realizaron varios estudios, esto es: quimico, termodinamico y cinético
del sistema metal fundido/burbuja.

El estudio quimico revela las relaciones posibles entre el oxigeno
disuelto en el cobre liquido y los gases reductores, a través de
reacciones que probablemente se llevan a cabo en la interfase metal
liguido/burbuja. El analisis termodindmico del sistema indica que los
gases reductores, en equivalentes molares, son iguales en relacion a su
potencial de desoxidacion. Si el CHayg) se usara como gas reductor,
podria tener un mayor potencial (por mol de gas) de desoxidacién que el
CO¢) € Hz)- En cambio, al mezclar CHyg con H>O¢) 0 con COy, se
genera una mezcla de gases: Hxyg), H20q), CO(), CO2g con una
cantidad minima de CHa(g). Este equilibrio gaseoso es el que resulta de
la reaccion de desplazamiento de vapor de agua (water vapour shift
reaction), que tiene lugar dentro de la burbuja.

En el modelo de transferencia de masa del oxigeno disuelto en el metal
hacia la burbuja en cobre liquido, se caracterizaron: el didmetro de la
burbuja, el tiempo de residencia y el nimero de burbujas, en funciéon del
didmetro del orificio de la lanza y de la profundidad de esta en el bafio
metdalico. Con base a estos parametros y usando correlaciones
reportadas en la literatura se estimé el coeficiente de transferencia de
masa para el sistema.



El modelo de transferencia de masa se validd con resultados
experimentales reportados en la literatura. De donde se encuentra que
el modelo es congruente y fiable. Del analisis de los parametros de
desoxidacion del modelo matematico se puede pronosticar una mejor
operacion del proceso.

A partir del estudio de los equilibrios quimicos entre el fundido y los
gases reductores, y de la racionalizacion de la cinética en las
inmediaciones de la burbuja, se encontré que el mecanismo controlante
de la rapidez de desoxidacion del cobre liquido, a potenciales de
oxigenos bajos, es el transporte de oxigeno disuelto en el bafio
metalico. Mientras que ha altos potenciales, son las condiciones en la
burbuja las que regulan el transporte de masa. Esta condiciéon se cumple
cuando los coeficientes estequiométricos entres los reactivos vy
productos correspondientes, presentan una relacién equimolar, 1:1.



1. INTRODUCCION

Si el oro es el metal mas antiguo conocido por el hombre, se puede
afirmar que el segundo metal en importancia en la historia de la
humanidad es el cobre. Ello se debe al hecho de que el cobre se puede
encontrar en estado nativo, gracias a su nobleza electroquimica.

Se puede asi, decir que el cobre es el mas barato y mas comun de los
metales nobles, puesto que se situa inmediatamente detras del platino,
el oro y la plata. Este hecho basta para explicar su insustituibilidad en
muchas aplicaciones para las que la resistencia a la corrosion es un
factor esencial. La segunda caracteristica importante del cobre es su
conductividad eléctrica. Unicamente la plata le supera ligeramente.
Actualmente mas del 50% del consumo de cobre se usa en la industria
eléctrica. Ademas, el cobre presenta una gran ductilidad y maleabilidad
que facilita su trabajado mecanico. También la recuperacion de chatarra
de cobre es particularmente facil y contribuye en una parte importante
al abastecimiento del mercado, este reciclaje del oro rojo, cobre, es
posible realizarlo un sinfin de veces.

El cobre existe en la naturaleza, como se mencioné previamente, en
estado nativo; pero también, en forma de minerales. Los primeros
artefactos (estatuas, utensilios cotidianos, muebles, etc.) de cobre
fueron fabricados a partir del cobre nativo. Sin embargo, el uso
extensivo del cobre tuvo que esperar hasta su recuperacion a partir de
sus minerales.

La Malaquita (Cu,CO3(OH);) fue probablemente el primer mineral
metdlico fundido en una escala significativa. Para fundir el cobre de la
malaquita se requiere de una temperatura de por lo menos 1083 °C
(punto de fusién del cobre puro) y una atmoésfera reductora (pobre en
oxigeno).

La demanda del cobre fue impulsada por los avances técnicos, en
particular la conduccion de la electricidad. En 1729 Stephen Gray utiliza
alambre de bronce para el primer intento conocido de transmitir
corriente eléctrica. En 1747, Watson tuvo éxito en la transmision de una
corriente a través de 735 m, en el puente de Westminster utilizando el
rio TAmesis, como el hilo de retorno. Esto, entre otros experimentos,



demostré que los metales eran los mejores conductores de electricidad,
y que de éstos, el cobre, incluso en su estado relativamente impuro, era
superior a todos, exceptuando la plata.

Practicamente todo el cobre producido pirometaldrgicamente es
posteriormente electrorefinado. Este ultimo proceso requiere de anodos
con bajos contenidos de azufre (S), metales blancos (As, Sb, Bi, etc.),
hierro (Fe) y oxigeno (O). Por lo que se practica la remocion de estos
elementos a través de la pirorefinacion.

El cobre blister liquido proveniente del convertidor Peirce-Smith
contiene aproximadamente 0.01% S y 0.5% O, mientras que el cobre
blister de la colada continua contiene hasta 1% S y 0.3% O. Estos
niveles de azufre y oxigeno disueltos permitiran la formacion de
burbujas de SO, durante la solidificacion, debilitando mecanicamente al
cobre. Ademas, se espera la formacion de defectos superficiales de los
anodos. En términos estequiométricos, 0.01 % de azufre disuelto y 0.01
% de oxigeno disuelto combinados producen aproximadamente 2cm?® de
SO, (1083 °C) por cm?® de cobre.

Durante la pirorefinacion se abate el contenido de azufre y de oxigeno
del cobre liquido utilizando:

i. Aire oxidante para la remociéon del azufre, produciendo SO,
disminuyendo este hasta aproximadamente 0.001% S.

ii.  Hidrocarburos para la remocion del oxigeno, produciendo COy) Y
H>Ow), disminuyendo el oxigeno hasta aproximadamente 0.15%
0.

Para el caso del azufre y del hierro se da una reaccion de oxidaciéon y
para el oxigeno una reaccion de reduccion.

Los contenidos de azufre y oxigeno en el cobre en las diferentes etapas
se muestran en la Tabla 1.1



Etapa S % masa O % masa H % masa

Cobre Blister de Peirce- 0.02-0.1 0.5-0.8 = -——--
Smith

Después de la oxidacion 0.001-0.003 0.6-1.0 = -
Después de la reduccion 0.001-0.003 0.05-0.2 2X10°
(’\\polingll)

Anodos 0.001-0.003 0.05-0.3 1X10°

(como Cu%O)

Tabla 1.1. Contenidos de azufre y oxigeno en las distintas etapas de la pirorefinacion,

[8].

En la mayoria de los casos, los anodos son pirorefinados directamente
del bafio de cobre blister. Ocasionalmente en algunas plantas de
fundicion el cobre blister es vaciado a moldes y es transportado para su
pirorefinacion a otra planta que se encuentra a varios kildmetros de alli,
de donde resulta necesario refundir el blister (por ejemplo en
Townsville, Australia). En estos casos también se puede refundir el
cobre blister con chatarra de cobre (material de reciclaje) y chatarra de
anodos.

La eleccibn mas comun para remover el azufre del cobre es el aire. En
cambio, para la desoxidacion existen varios gases reductores que
pueden ser usados para la remocion de oxigeno disuelto en cobre, en su
mayoria, hidrocarburos: butanol, queroseno, nafta, gas natural, gas
licuado, propano, propanol, amoniaco, postes de madera, etc.

Los hidrocarburos, gaseoso o liquido, son inyectados dentro de los
bafos de cobre liquido a través de toberas usadas para la inyeccion de
aire. El gas natural se insufla directamente, mientras que el gas licuado,
propano, nafta, amoniaco, butanol y propanol son insuflados después de
su vaporizacion. El problema principal que trae consigo el uso de
hidrocarburos es la tendencia a producir hollin. Esto requiere que los
gases producidos deban ser colectados a través de una campana que
esté por encima del horno de tratamiento. Para evitar la produccion de
hollin, se pueden reformar los hidrocarburos obteniendo Hyg) y CO(y
PH,0

(utilizarlos como gases reductores); para este caso, las relaciones P Yy
Hj

P€% | mostradas en el Apéndice “A”, seran las responsables de

Pco
establecer el equilibrio y el potencial de desoxidacion.



La reformacidon de los gases se realiza por combustién incompleta de
hidrocarburos (usualmente gas natural) con aire en un pequefo
convertidor catalitico de Ni-Al,O3. Esta tecnologia ha sido exitosamente
usada por muchos afos en fundiciones Phelps Dodge en EUA.

El amoniaco también evita el problema de produccion de hollin; es
utilizado ampliamente en las fundiciones japonesas. Sin embargo, el uso
del amoniaco es caro y tiende a formar un hidruro de cobre precipitado,
visible en el gas efluente. El precipitado debe ser recuperado por
razones de cuidado con el ambiente y econOmicas.

Los postes de madera (0.3 m de didametro y aproximadamente la
misma longitud del horno de refinacion) se usan en todos los hornos de
refinacion, tipo reverbero. La utilizacion de madera (poling) es burda,
pero esto proporciona hidrocarburos (agentes desoxidantes) y agitacion
a lo largo del horno de refinacion.

La remocion de oxigeno tipicamente requiere de 5 a 7 kg de
hidrocarburo gas o liquido (o amoniaco) por tonelada de cobre. Esto es
aproximadamente dos veces el requerido para satisfacer la
estequiometria, considerando que los productos de reaccion son CO) Y
H.O). Para el caso del madereo (poling), se necesita aproximadamente
20 kg de postes de madera por tonelada de cobre [8].

La insuflaciéon de gases en bafios metalicos es uno de los procesos mas
importantes que se realizan durante la refinacion de metales. En el caso
de los fundidos de cobre, los procesos neumaticos se usan para
desoxidar asi como para desulfurar. A pesar de que estos procesos son
sustitutos del “madereo” o de la combustion del carbon vegetal, como
métodos para reducir el contenido de oxigeno disuelto en cobre, el
ndmero de trabajos publicados acerca de este topico es incipiente.



2. NATURALEZA DEL PROBLEMA

Una forma alterna de obtener cobre de alta pureza es refundiendo
chatarra selecta de cobre (reciclaje). Por lo que es factible, para su
estudio, no considerar el efecto de las impurezas, tales como: Mg, Al,
Sr, Ti, Si, Cd, Ag y Fe.

Sin embargo, durante la fusibn de la chatarra de cobre, el oxigeno
presente en la atmoédsfera (0.21 atm.), se solubiliza en el fundido
alcanzandose una concentracion de ~6000 ppm de oxigeno disuelto,
finalmente durante la solidificacion precipitara el oOxido CuyOs),
afectando negativamente las propiedades fisicas requeridas del cobre
(ductilidad, conductividad eléctrica y dureza).

La condicidn quimica inicial que se indujo en el cobre liquido fue aquella
que haya resultado del equilibrio con el oxigeno atmosférico (0.21 atm).
Este efecto se observa posteriormente en el cobre sélido como un alto
contenido de inclusiones (Figura 2.1 y 2.2). Su composicion fue tal que
su relacion atobmica de cobre a oxigeno fue exactamente de 2 a 1
indicando la presencia de la fase Cu,O. La figura 2.1 (a), corresponde a
la metalografia de un alambre de cobre sin desoxidar, los puntos
obscuros muestran los O6xidos correspondientes. La figura 2.1 (b),
corresponde a la metalografia de un alambre de cobre comercial, cabe
notar que; la cantidad de 6xidos estan en menor cantidad con respecto
a la figura 2.1 (a).

Es asi, que el principal propésito de este trabajo es dilucidar las
condiciones quimicas Yy cinéticas, tedrico-practicas, que permitan
decrecer el potencial de oxigeno en un fundido de cobre. De donde es
necesario establecer los limites entre los cuales se desarrolle el proceso.
Sin embargo, este cometido no puede alcanzarse si no se define la
naturaleza de los agentes reductores y la forma de lograr la mejor
interaccion entre el fundido y tales reactivos. Si tales especies se
introducen al bafio como burbujas, la temperatura de éste serad un grado
de libertad que se le reste al sistema reaccionante, mientras que los
grados restantes se emplearan para definir las relaciones de presiones
parciales y la posible presencia de una fase solida. La intensidad del
poder desoxidante, usando medios gaseosos, dependera de la extension
a la cual se realice su combustién y del grado de dilucién a que se sujete
la mezcla gaseosa.



Finalmente, es pertinente representar este proceso de desoxidacion a
través de un modelo matematico para su analisis y optimizacion.

(a) (b)

Figura 2.1. Metalografias de cobre, a 200X sin ataque quimico, Cu,O(puntos
obscuros): (a) alambre de cobre sin desoxidar; (b) alambre de cobre comercial.

/ }/"/' » ; S“ e/
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Figura 2.2. Fractografi de alambre de cobre sin desoxidar. Punto 03 (Cobre puro
(matriz): Cu=99.64% atémico y 0=0.34% atémico O). Punto 02 (Cu,O: Cu=65.96 %
atémico y 0=34.04 % atémico).




3. ANTECEDENTES DEL FENOMENO DE DESOXIDACION DEL
COBRE LIQUIDO

En este apartado se desglosan aspectos relacionados con la naturaleza
quimica del cobre cuando éste, durante la fusion, se expone a la
atmosfera. Asimismo se ponderan las condiciones de reduccion que
debe reunir una atmodsfera para decrecer el potencial oxidante de un
fundido. Asi se puede optar por la mezcla gaseosa que ofrezca el mejor
potencial reductor, para que consecuentemente se disefie el proceso
mas adecuado para alcanzar el mas alto grado de pureza del cobre. De
otra manera, por el efecto de la presion parcial del oxigeno de la
atmosfera a la temperatura de proceso, el cobre se supersaturara y
durante su cristalizacion se debe esperar, como se muestra en las
Figuras 2.1y 2.2, la precipitacion de la fase Cu,O.

Las reacciones que determinan el contenido de oxigeno disuelto en el
cobre liquido pueden representarse por el marco de reacciones
siguiente:

2Cugy + %02@ © Cuy0y (D
Hy0() © Hyg) + %OZ(g) ©)
CO) + %02(9) © C0yg) 3
ademas
2Cugy + COygy © €Oy + Cuy 0 (4)
y
2Cugy + Hy0 © Haggy + Cuy0) (5)



Asi, para reducir el efecto del potencial de oxigeno en el cobre liquido a

una temperatura en las que un proceso sea viable, se debe esperar que

pco £ PH
o—=,
Pco, PH,0

Kuyr 0 Ksyr se represente por variaciones de los cocientes
respectivamente (Apéndice “A”").

Sin embargo, los postulados previos, establecidos por la serie de
reacciones (1 al 5), y/o por los cocientes descritos, pueden ajustarse a
lo que demande el proceso reductor en la medida en que se pre-
establezca el origen de la atmodsfera. Esto es, si se opta por la
insuflacion de combustéleos gaseosos (gas natural 6 gas L.P.), se debe
estipular si este proviene de condiciones endotérmicas 6 exotérmicas
de combustiéon o si estos gases se hacen reaccionar ya sea con la
presencia de HxO) 6 de COzq); O si se establece que la reduccion del
oxigeno disuelto se induce al insuflar COg) 6 Hyg), solamente.

Adicionalmente, es importante mencionar que si se desea reducir el
potencial de oxigeno del fundido, se tendra que saber cual es la
extension maxima inicial que debe esperarse de este parametro. El
discernimiento de esta cuestion es aquella (aunque excesiva) que se
prediga con la Ley de Sievert, o aquella que resulte del efecto de la
presion parcial del oxigeno de la atmésfera en equilibrio con el metal
liquido. Tales conceptos se concretan al usar los principios que se
desglosan en la siguiente seccion.

3.1 Quimica de la desoxidacion de cobre liquido
3.1.1 Reacciones de combustion

La forma esquematica en la que se presentan las reacciones de
combustion de las especies gaseosas insufladas, se representan como
relaciones atdmicas ternarias de C-O-H. Donde el ternario representa a
las reacciones de combustion del CH4, H, y CO. Adicionalmente, también
se pueden evaluar las relaciones en las que se satisfagan las condiciones
de equilibrio con gases reformados o bien con mezclas insufladas de
CO/CO;y, H3/HO 6 CO/H;0-H3/CO,. En la Figura 3.1 se muestra esta
conducta.
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Figura 3.1. Diagrama ternario C-H-O, para las reacciones de combustién del CH,.

Con respecto a las Figura 3.1, se pueden establecer las siguientes
reacciones quimicas primarias y combinadas:

1) las que involucran al CH,4

CHag) + [0]cuass = 2Ha(g) + COg)
AG® = 10220 — 12.25TlogT — 9.76T (cal) ©)

CHy(g) + 3[0]cuay = 2H;00) + COg)
AG® = —63480 — 3.29TlogT — 23.04T (cal) o

CHy(g) + 4[0]cuas = 2H,0() + COzg)
AG® = —110580 — 3.29TlogT — 6.72T (cal) ®)

CHy(g) + H20(y) © 3Hy(g) + CO(y)
AG® = 47070 — 16.73TlogT — 3.12T (cal) 9)

CHyg) + COzg) © 2Hy(g) + 200y
AG® = 57320 — 12.25TlogT — 26.08T (cal) (10)
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2) Las que involucran CO) Yy Hx(g)

CO(g) + [O]Cu,l% = COZ(g)
AG°® = —47100 + 16.32T (cal) (11)

Hg) + [Olcu19 = H2 0
AG®° = —36850 + 4.48TlogT — 6.64T (cal) (12)

COz(g) + Hz(g) © H0@) + COg)
AG® = 10250 + 4.48TlogT — 22.96T (cal) (13)

3.1.2 Relaciones entre el cobre y sus 6xidos

Una forma sencilla de representar las fases en equilibrio para el
subsistema Cu,O¢)-Cu(s) es aquella en la que se considera la conducta
cuasi-ternaria Cu-Cu,O-CuO. El andlisis se basa en definir a f como el
cociente atdbmico de oxigeno a cobre, el cual varia desde cero hasta la
unidad.

El subsistema Cu-Cu;O-CuO que se muestra en la Figura 3.2. Es
Importante sefialar que las distribuciones de las especies consideradas
en estos nomogramas se acotan en forma tal que las variaciones en el
eje Cuy0-CuO se representan por N’ en funcién de f como: N'=2(1-f) y
que en el eje Cu,0-Cu se tiene N=2f y finalmente n = f.

Figura 3.2. Subsistema Cu-Cu,O-CuO, el cual describe las relaciones entre el cobre y
sus oxidos a partir del diagrama de fases binario Cu-O.
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3.2 Termodinamica de la desoxidacion de cobre liquido

3.2.1 Estado estandar Henriano

En situaciones en el cual el componente puro existe en un estado fisico
distinto al de la solucion, el estado estandar Henriano puede ser mas
conveniente que el estado estandar de referencia Raoultiano. Esta
situacion incluye la solucién de un gas en un sélido o un solvente liquido
y la soluciéon de un sélido en un solvente liquido. El estado estandar
Henriano se obtiene al considerar la Ley de Henry, la cual esta
estrictamente limitada a que el soluto B debe considerarse como una
solucién infinitamente diluida, la cual se expresa como

— > kg cuando Xg = 0 3-1

Donde az es la actividad de B en la solucion con respecto al estado
estandar Raultiano, y kg es la constante de la Ley de Henry a la
temperatura 7. Alternativamente, la Ley de Henry puede ser escrita
como

— =Yg cuando Xg = 0 (3-2)

Donde yy(= k) es la constante del coeficiente de actividad el cual
cuantifica la diferencia entre un comportamiento de la solucion
Raoultiana de B y el comportamiento de la solucién Henriana de B.

Habiendo definido el estado estandar Henriano, la actividad henriana de
B en una solucién esta dada por

hg = fpXp 3B-3)

Donde hg es la actividad henriana
fs es el coeficiente de actividad Henriano
Xp es la fraccion mol de B

La fraccion mol de B en una solucion de A-B se relaciona con el
porciento en peso de B por
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wt%B
v - MWy
B~ wt%B (100 — wt%B)
MW, T MW,

B-4)

Donde MW, y MWy son, respectivamente, los pesos moleculares de A y
B. Por lo tanto en una solucion diluida, la fraccion molar de B se puede
simplificar como

X wt%B x MW,
100 x MWy

(3-5)
Se puede establecer un tercer estado de referencia, este es el estado
estandar al 1 porciento en peso, el cual se define como

hwew)

Wt%B -1 para la situacion en la que el wt%B — 0 (3-16)

Con respecto a lo anterior, la actividad henriana de B esta dada por

hgawtw) = fe(1 weonyWEt%B B-7

Donde fg1wew) €S €l coeficiente de actividad referido al 1 porciento en

peso, donde el rango de validez en términos de composicion es aquel
en el que el soluto B obedece a la Ley de Henry, fgw,)=1 Yy por lo

tanto

hpawtwy = wt%B 3-98)
3.2.2 Oxidos de cobre

Debido a que los contenidos de oxigeno en el cobre liquido son
relativamente bajos ( fziwen) =1), se puede esperar que el oxigeno

disuelto dé lugar, durante la solidificacion, a la precipitacion de CuzOgs),
a partir de la reaccion siguiente

2Cuqy + [O]cuin © CuyOcs (14)

Para la cual: AG®4) = —19850 + 12.6T cal
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Es importante notar que la reacciéon (14) incluye a la energia de
disolucion del oxigeno en el cobre liquido, esto es

1
[O]10cu = 3 O2(9) (15)

Para la cual: AG®s) = 20400 — 4.43T cal

Con el propésito de establecer las condiciones de equilibrio entre el
cobre y el oxigeno se muestra el diagrama binario de equilibrio de fases
(Cu-0) en la Figura 3.3. En este diagrama se exhiben las variaciones de
composicion de oxigeno respecto de la temperatura. Con la ayuda del
diagrama de equilibrio se puede encontrar que el proceso de
desoxidacion debe realizarse a una temperatura mayor a 1080 °C (1353
K)

Figura 3.3. Diagrama de Fases Binario, Cu-O [18].

Sin embargo, debe notarse que el CuxOs) es consecuencia de la reaccion
eutéctica. Este estado de equilibrio se muestra claramente en la Figura
3.4, donde la condicion invariante se ubica a una temperatura cercana a
1333 K y se limita por una presion parcial de oxigeno de
aproximadamente 2 X 10°° atmésferas.
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10000/T K

Punto Invariante

8-0 * T T * T * T

Log [Po; atm]

Figura 3.4. Diagrama de predominancia, Cu-Cu,O [11].

La presion de oxigeno en equilibrio entre Cug)-CuxO) esta dada por la
siguiente reaccion y su energia libre

4CU(1) + 02(9) Ad 261120(5) (16)
Para la cual: AG°(16) = —79600 + 33.76T cal

Tal que a 1333K, el diagrama de predominancia, {Cu}|<Cu,0>,
quedara como muestra la Figura 3.5. El punto de transicidon corresponde
a logpo, = —5.673

{Cu} <Cu20>

12 10 s s 4 2 0
Log (p O,)
Figura 3.5. Diagrama de predominancia, Cu|Cu,0, a 1333K.
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3.3 Dinamica de Fluidos [13]
3.3.1 Burbujas en metales liquidos

La formacion y reaccidon de las burbujas de gases en sistemas liquidos es
un tema de gran importancia en las operaciones pirometalUrgicas tal
como la descarburizacion del arrabio, la conversion del cobre, la
desgasificacion al vacio del acero y la desgasificacion de metales
ferrosos y no ferrosos. En algunos de estos procesos la formacion de
burbujas es espontanea, mientras que en otros; las burbujas de gas se
introducen al bafio metdlico a través de tapones porosos, lanzas u otros
dispositivos de distribucion.

Todos los procesos que tienen lugar entre gases y liquidos son sistemas
heterogéneos, y por lo tanto la velocidad del proceso podra
incrementarse al aumentar la relacion de area interfacial a volumen
gaseoso.

Las burbujas de gas se pueden formar en un liquido cuando esta
sobresaturada con respecto a un componente, el cual es estable en
forma de vapor a esas condiciones de temperatura y presion.
Alternativamente, las burbujas pueden formarse por la introduccién de
un flujo de gas a través de una lanza sumergida en el liquido.

Se ha propuesto que en la mayoria de los sistemas de interés practico,
la rapidez global con la que una fase se dispersa en forma de burbujas y
reacciona con un fundido. Esta no se controla por la cinética quimica
sino por los procesos fisicos, tales como la difusion y la naturaleza de la
dispersién “formacién de la pluma” de la misma.

3.3.2 Sistemas heterogéneos (Liquido-Gas)

En general, se requiere de un alto grado de sobresaturaciéon en un
liguido para que la nucleacion de las burbujas sea homogénea. Asi, en la
mayoria de los casos el proceso de nucleacidon es heterogéneo, es decir,
las burbujas se forman ya sea en una superficie sélida en contacto con
el liquido o en particulas sélidas arrastradas por el liquido.

Por ejemplo, si existe una pequefia cavidad en una superficie en
contacto con un liquido sobresaturado, se puede atrapar una pequefia
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cantidad de gas y servir como un centro activo para la nucleacion de
pequefas burbujas. Para rapideces moderadas de crecimiento de la
burbuja, el radio de la burbuja estd dado aproximadamente por la
ecuacion (3-9):

R = 2B/Dy_pt (3-19)

Donde D,_; es la difusividad de transferencia del componente A en el
liguido y B la constante de crecimiento de la burbuja.

La constante de crecimiento es una funcion de la diferencia entre la
concentracion de la especie A en el seno del liquido sobresaturado y la
concentracion de equilibrio. Para valores de f > 10 la constante de
crecimiento es aproximadamente proporcional a esta diferencia de
concentracion:

Cb - Ce
Pg

(3 — 10)

Donde Cp= concentracion de A en el liquido sobresaturado
Ce= concentracion de A al equilibrio
pg= densidad del gas (en las mismas unidades que Cp y Ce)

Las ecuaciones (3-9) y (3-10) pueden usarse para estimar la rapidez de
crecimiento de una burbuja mientras que ésta esté todavia conectada a
un sitio de nucleacion (activo). La burbuja se desprende cuando la
fuerza boyante supera la fuerza de tensidon superficial, que tiende a
mantenerlo unido a la superficie sélida.

El didmetro de la burbuja presente en el desprendimiento, se puede
estimar por medio de la siguiente férmula:

20 )1/2

dp = 0.0156 (gc(m—pg

(3—-11)

Donde 8= angulo de contacto en grados
o=tension superficial
p;= densidad del liquido
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Las ecuaciones (3-9)-(3-11) se pueden combinar para obtener el tiempo
necesario para que la burbuja crezca a su diametro de desprendimiento,
dp. Dado que las burbujas se forman sucesivamente en un sitio de
nucleacion, la frecuencia de su formacion, f, es igual al reciproco del
tiempo de crecimiento, tg:

1 16D 4-p (Cp—Ce)?
fzgzﬁ( bpge) (3-12)
La ecuacion (3-12) solo se puede utilizar para calculos aproximados,
debido a la simplificaciéon considerada en su derivacion. Adicionalmente
para valores muy altos de f, esta expresion ya no es valida, ya que la
razén de crecimiento de las burbujas en este caso es controlada por la
inercia del liquido en lugar de la difusion. En algunos liquidos, las
burbujas pueden desprenderse del sitio de nucleacion con un diametro
de burbuja considerablemente menor que la predicha por la ecuacion (3-
11). Esta separacion se puede atribuir a la presencia de corrientes de
conveccion natural o forzada en el liquido, las cuales ejercen una fuerza

de arrastre sobre la burbuja.

3.3.3 Formacion de burbujas a través de un orificio

A rapideces de flujo de gas bajas a través de un orificio sumergido en un
liguido, el diametro de la burbuja vy la frecuencia de formacién de
burbujas se determina por medio de un balance entre la fuerza de
flotacién y la tensidon superficial:

I

c dig(p— pg) = mdoo  para Nge, < 500 (3-13)

Donde dp, dp= diametro de la burbuja y del orificio, respectivamente
o= tension superficial
Nge, = NUumero de Reynolds en el orificio

Por lo tanto, en este rango, el diametro de la burbuja es independiente
de la velocidad de flujo y es proporcional a la raiz cubica del diametro
del orificio. En estas condiciones, la frecuencia de formacién de burbujas
es proporcional a la velocidad del flujo volumétrico y el diametro del
orificio.
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A razones de flujo mas alto (500 < N, < 2100), las fuerzas
predominantes en la formacion de burbujas, son las fuerzas de flotacion
e inercial que se asocian con el desplazamiento del liquido por el
ascenso de las burbujas. La variacion del didmetro promedio de la
burbuja en relacién al flujo de gas y al didmetro del orificio, se expresa
a través de la siguiente ecuacion:

dp = 0.286d0°Ngy® (3-14)

La ecuacion (3-14) fue derivada experimentalmente al satisfacer
razones de flujo de aire de 2.5-38 cm?® sec™ y didmetros de orificios de
0.04-0.32 cm.

Hasta hace poco, se habia investigado someramente la formacion de
burbujas gaseosas en sistemas con metales liquidos, debido
principalmente a las dificultades experimentales que esto implica. Sin
embargo, varias publicaciones recientes aclaran el comportamiento de
estos sistemas principalmente las de Guthrie y Irons [16], Andreini y
Foster [1], y Sano y Mori [17]. Asi, para sistemas con metal liquido a
bajas velocidades de flujo de gas, el balance entre las fuerzas de tension
superficial y la de flotacidon da la relacidon siguiente:

6d, o0 1/3

= [
B4 g(p — pg)

(3 — 15)

Donde d,. o= diametro exterior del orificio.

Andreini y sus colaboradores [1] en su estudio de caracterizaciéon de
burbujas de gas inyectados dentro de metales fundidos, encuentran que
el nimero de Reynolds del orificio no es significativo con respecto a la
prediccion de las distribuciones de los diametros de burbujas en los
metales fundidos. Para el caso del cobre la regresion empirica propuesta
en tal trabajo es:

d
() = (erg)22 ()07 (3-16)
07 cu
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3.3.4 Movimiento de burbujas gaseosas en liquidos

La velocidad con la que las burbujas ascienden a través de un liquido
esta determinada principalmente por la fuerza de flotacion que empuja a
la burbuja hacia arriba y el arrastre debido a la viscosidad y a la forma
que estas adquieren, lo que en general tiende a retardar su movimiento.
Cuando estas fuerzas se balancean, la burbuja se eleva a velocidad
constante. Es importante notar que:

i. Por lo general, la burbuja no es rigida; asi que las fuerzas que
actuan sobre ella pueden cambiar su forma.

ii. El gas que esta dentro de la burbuja puede circular; lo que a su
vez afecta a la fuerza de arrastre.

Se ha realizado una gran cantidad de trabajo tedrico acerca de la
velocidad de ascenso y la forma de las burbujas de gas en liquidos; en
la mayoria de los casos, concuerdan teoria y mediciones.

Los parametros principales que caracterizan el movimiento de las
burbujas son los nUmeros adimensionales. Para este caso, los numeros
adimensionales de interés son:

El nimero de Reynolds de la burbuja

_ dpUppy _ dpup

Npe, = 3—-17
Rep i n ( )
Donde dp,= diametro de la burbuja, esférica
up= velocidad de ascenso
p1, ;= densidad y viscosidad del liquido, respectivamente
n=w/p
El nimero de Weber
dyu?
N, = bo-bpl (3 -18)

Donde o= tensién superficial
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El niUmero de Morton

_gut

N =
Mo plo_3

(3 —19)

Donde g es la aceleracion debido a la fuerza gravitacional

Una burbuja en ascenso dentro de un liquido se expandira en relacion al
tamano inicial, esto se debe a que la presion dentro de la burbuja
disminuye, tal que se cumple la siguiente expresion:

P, =Py —gpix (3—20)

Donde Px= presion en el interior de la burbuja en funcién de la altura
sobre el orificio, Pp= presion en el interior de la burbuja a la altura que
se encuentra el orificio y g= constante gravitacional.

Puesto que la velocidad de la burbuja esta relacionado con su tamario, el
calculo del tiempo de residencia en el liquido debe tomar en cuenta el
cambio de tamafo que sufre la burbuja.

En el caso de burbujas con forma de “casquete esférico” (spherical-cap),
la velocidad terminal de ascenso se puede relacionar con el volumen de
la burbuja de acuerdo a la siguiente ecuacion:

=

1
u;~0.8g2V

£ (3-21)

Donde V, = nd} /6, el volumen de la burbuja.

Si se representa a la distancia que hay entre la burbuja y el orificio, en
forma vertical y consideramos que la velocidad terminal que
corresponde a un determinado tamanio de burbuja se alcanza muy
rapidamente, entonces, se puede escribir la siguiente ecuacion:

dx
up == 2510167 (3-122)

A fin de integrar la ecuacion (3-22), es necesario relacionar el volumen
de la burbuja con respecto a x(distancia vertical). Para un sistema
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isotérmico, la relaciéon presién-volumen en la burbuja puede expresarse
por la ley de los gases ideales

PV, = PyV, (3-23)

Donde Vyx, Vo son los volumenes de la burbuja con respecto a la
distancia vertical y el del orificio, respectivamente.

La presion en el orificio es igual a la presion atmosférica mas la presion
ejercida por el bafo liquido:

Py = Pyym — gpiH (3_24)

Donde H es la profundidad a que se encuentra el orificio en el liquido,
sustituyendo la ecuacion (3-24) en (3-22) e integrando en los limites
correspondientes se obtiene la siguiente expresiéon que define al tiempo
de residencia (7) de la burbuja en liquido:

~ P&.167 — (P, — gp,H)*167

-2
29291 (PaV,y) 027 (3-2)

3.4 Transferencia de masa de burbujas aisladas en liquidos
3.4.1 Calculo de coeficientes de transferencia de masa

La transferencia de masa entre las burbujas y el liquido circundante se
ha estudiado ampliamente. La mayoria de esos trabajos se refieren a los
sistemas acuosos, aunque recientemente, se dispone también de
informacién referente a sistemas de metales fundidos. La comparacion
entre los valores experimentales de coeficientes de transferencia de
masa indica que los valores no son idénticos; sin embargo estos son del
mismo orden de magnitud. Esto se debe a numerosos factores, tales
como la circulacibn de gas, la deformacion de la burbuja, y asi
sucesivamente. Estos influyen en el proceso de transferencia de masa y
no pueden evaluarse facilmente con las correlaciones semiempiricas o
empiricas.
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En una revision extensa de estudios experimentales sobre este tema,
Szekely [13] presenta cuatro regiones principales de la conducta de una
burbuja. Estas regiones se definieron en términos del numero de
Reynolds de la siguiente manera:

1. Burbujas muy pequenas: Ng, < 1.0 . Las burbujas pequefias se

comportan como esferas rigidas, por lo que es posible obtener una
solucién exacta, y el coeficiente de transferencia (ka) se puede
expresar como:

kadp
Dp-p

1
= Ngp = 0.99(Nge,,Nsc)2 (3—-26)

2. Burbujas en la region 1 < Ng,, <100; sin circulacion de gas. La

ecuacion que se puede utilizar para proporcionar una estimacion
del coeficiente de transferencia de masa es:

kadp
Dy-p
3. Burbujas en la region 100 < Ng,, <400. El comportamiento de

= Ng = 2 + 0.552Ng, **°Ng "% (3-27)

transferencia de masa de burbujas en esta regibn no esta bien
definido debido a los efectos de la circulacién de gas, deformacion,
oscilaciones, etc., como se sefaloé anteriormente.

4. Burbujas de gran tamafo, de casquete esférico: Ng,, >400. Se
sugiere la siguiente correlacion:

kqdp

Da-p

1
= NSh = 1'28(NR€bNSC)2 (3 - 28)

Esta ultima ecuacion se puede combinar con la ecuacion de la velocidad
de ascenso de las burbujas de casquete hemisférico para producir la
siguiente correlacion:

kq = 1.08g%/*D;"% d}/* (3 —29)
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3.4.2 Calculo de la rapidez de transferencia de masa

La transferencia de masa desde el seno del liquido a la superficie de una
burbuja esta relacionada con el coeficiente de transferencia de masa
mediante la siguiente ecuacion:

1 dm

— b _ rx —
N, = T ka(C2 —C}) (3-30)

Donde Njg= flux molar
CP= concentracién de la especie A en el seno del liquido
C, = concentracion de la especie A en la interface liquido-gas
ka= coeficiente de transferencia de masa de la especie A
Ap = Area interfacial liquido-burbuja
dm/dt= transferencia de masa por unidad de tiempo

Si bien esta ecuacion permite calcular la transferencia de masa de la
burbuja en cualquier instante, el calculo de la transferencia de masa
total de la burbuja durante su viaje de ascenso no es sencillo. En
general, ks, y A pueden variar durante el ascenso de la burbuja, tanto
por la difusibn como por los cambios en la presion metalostatica. Esta
serd una consecuencia de la ubicacion de la burbuja en el liquido.

Entre los primeros informes de estudios sobre la reduccion de oxigeno
en bafio de cobre estd realizado por Klein [2]. En este trabajo se
demostré que el gas natural reformado tiene un potencial enorme para
reducir. También se ha demostrado que este es un proceso
econOmicamente rentable en relacion a la sustitucion de postes de
madera como agentes reductores, conocidos como “madereo” o poling.
El estudio fue puramente comercial y no muestra ningun aspecto
cinético.

Por otro lado, Themelis y Schmidt [3], a través de su trabajo
experimental y tedrico, en el que consideran los efectos de dispersion y
reaccion de chorros de CO() en el cobre liquido, encuentran que los
parametros que se deben controlar durante la desoxidacion son: el
diametro de las toberas, la profundidad de insuflacién, y la velocidad del
gas.
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En tanto que, Chitta y Geiger [4], en experimentos realizados en cobre y
sus aleaciones, establecen que a contenidos de oxigeno disuelto
menores de 0.05%, la etapa controlante del procesos de desoxidacion
es la migracion de oxigeno en el liquido metalico.

Andreini y sus colaboradores [5] han reportado resultados
experimentales y teodricos acerca del uso del CO) para dilucidar el
efecto del contenido de azufre disuelto sobre la cinética de desoxidacion
del cobre liguido. Los experimentos realizados en Cu con contenidos de
azufre disuelto entre 10 a 200 ppm a las temperaturas de 1113°C a
1173 °C mostraron que la cinética de desoxidacion no se afecta por el
efecto de tal impureza. En cambio, ellos establecen que el transporte de
oxigeno es el parametro que afecta definitivamente al fenbmeno de
desoxidacion.

Soltanieh y Karimi [6] han realizado estudios comparativos de eficiencia
de desoxidacion, usando combustéleos gaseoso y liquido. Sus resultados
experimentales muestran que al usar gas natural el proceso es mas
eficiente que al usar el combustdleo liquido. Asimismo, concluyen que el
proceso, al menos en los primeros siete minutos de insuflacion del
combustéleo gaseoso, se controla por un transporte difusivo del oxigeno
disuelto en el bafio de cobre.

Marin y colaboradores [7] en su estudio cinético de reduccién de cobre
con grafito, encontraron que al reaccionar el grafito en forma de disco o
barra, el primer producto de reaccion es el CO) aunque posteriormente
el COy) es el producto predominante. También muestran los valores de
la constante cinética de primer orden asi como la energia de activacion
calculados a partir de sus resultados experimentales.
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4. MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

4.1 Definicion del problema

Para el proceso de desoxidacion de cobre liquido, usando especies
gaseosas, se insufla un gas reductor a través de una lanza que se
encuentra sumergida a una cierta profundidad del bafio metalico, y es a
través de la formacion de burbujas por lo que se induce el decremento
del potencial de oxigeno disuelto en el fundido. Las reacciones entre el
oxigeno disuelto y el gas reductor tienen lugar en la interfase
burbuja/metal liquido, tal como se muestra la Figura 4.1.

El marco de reacciones que se consideran en el modelo de transferencia
de masa, el cual relaciona al fendbmeno de desoxidacién con los gases
insuflados, es el siguiente: (11) y (12) del capitulo 3.1.1

CO(g) + [Olcu19% = COy(g)
AG® = —47100 + 16.32T (cal)

Hy(g) + [Olcu196 = H20()
AG° = —36850 + 4.48TlogT — 6.64T (cal)

Desde el punto de vista quimico la forma mas simple de inducir la
desoxidacion es a través de la reaccion (11) o la reaccion (12). En estas
reacciones se espera la existencia de una relacion molar de reactivos, ya
sea CO() 6 Hzyg), a productos, COz) 60 H20(y), unitaria. Sin embargo, si
se evalua la energia libre del sistema reaccionante se encuentra que,
por ejemplo a la temperatura de 1200°C, la reaccion (13) (capitulo
3.1.1) es la mas viable.

CHy(g) + 4[0]cu100 = 2H20() + COz(g)
AG® = —110580 — 3.29TlogT — 6.72T (cal)

Es importante sefalar que esta temperatura representa una condicion
de proceso mayor que aquella en la que se representa el eutéctico
donde coexiste Cugy con la fase CuxOgs).
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Adicionalmente, es necesario mencionar que la reaccion (8) a su vez
debe regularse por el equilibrio expresado por la reaccion (13) (capitulo
3.1.1).

COz(g) + Hy(g) = H20) + CO(g)
AG° = 10250 + 4.48TlogT — 22.96T (cal)

El esquema con el que desglosa la interaccion de las especies reactivas
y el producto de la reaccion, se muestra en la Figura 4.1. En esta figura
se muestra una burbuja en ascenso con la potencialidad para reaccionar
en la intercara. En este sitio, debe formarse una pelicula hidrodinamica
en cada lado de la interfase donde puede discernirse si ésta influye o no
en el transporte global.

Capa limite
Interna

n
Z [O]Cu

———————— COBRE
LiQuipo

Capa limite
Externa DIRECCION
DE ASCENSO

DE LA BURBUJA

INTERFASE
BURBUJA /Burbula/MetaI liquido

[07°

F6lps o,
COBRE

LiQuipo
[or

b
P GxOy

Figura 4.1. Esquema general de la seccidn transversal de una burbuja de gas reductor
ascendiendo en un bafio de cobre. Se muestran los fluxes de los principales
componentes y los perfiles de concentraciéon esperados.
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4.2 Equilibrios

Con los valores de la energia libre de las reacciones (11) y (12),
evaluadas a 1200°C (1473 K), se pueden calcular sus constantes de
equilibrio, Krxj, de cada una de estas reacciones. De donde, con los
valores de energia libre por unidad de atomo de oxigeno disuelto se
puede dilucidar cual es el equilibrio de desoxidacibn mas promisorio.

Pco
K3 = 02 _ 964 x 103 “4-1
an Pco [O]Cu,l%
KK = — P10 _ 656 103 (4-2)
H, [O]Cu,l%

4.3 Consideraciones para el desarrollo del modelo

Debido a que la desoxidaciéon de cobre liquido se lleva a cabo a la
temperatura de 1200 °C, las reacciones se pueden considerar
instantaneas, esto es la cinética quimica no resulta ser un mecanismo
controlante del proceso de desoxidacion del cobre. Esta aseveracion
emerge de la evaluacion de las constantes de equilibrio, descritas en (4-
1) y (4-2). De donde se infiere, que la transferencia de masa es la que
dicta la cinética en el sistema, la cual se puede gobernar ya sea por la
transferencia de especies desde o hacia la intercara burbuja-metal
liquido. Los resultados encontrados por varios investigadores [4,5]
confirman esta propuesta.

Estudios cinéticos llevados a cabo por varios autores, a escala
laboratorio, muestran los resultados que se presentan en la Figura 4.2.
Las variables de proceso utilizados por los distintos autores fueron los
siguientes:

e Variables de proceso de R. J. Andreini, J. S. Foster y R. B. Phillips
[5]

Vm= volumen del bafio metalico=500 cm?

do= diametro de orificio de la lanza= 0.05 cm
Cioginicial= 1000 ppm=0.1% peso

H= profundidad de inmersion de la lanza= 15 + 0.05 cm
T=1113°C
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e Variables de control de Chitta R. Nanda y Gordon H. Geiger [4]

Vm= volumen del bafio metalico=20 cm?

do= diametro de orificio de la lanza= 3/16 in= 0.476 cm
Ciojinicial= 500 ppm=0.05% peso

H= profundidad de inmersion de la lanza= %2 in = 1.27 cm
T=1408K= 1135°C

0.10 t
d ®. Andreini et al.
® - Andreini et al.
° 9 - Andreini et al.
0.08 A PO B Nanday Gordon
s A Nanday Gordon
’é\ (L)
o 0.06 4 L )
Q ®
= B
= (DS
[3)
o 004 m &
2 . .
=]
(E)
0.02 A ® I‘ *
(E), m °
A''® E
P SN2
0.00 - Bge® o e e
0 20 40 60 80 100 120

t (minutos)

Figura 4.2 Resultados experimentales de la remociéon del contenido de oxigeno en el

seno del metal fundido como funcién del tiempo, utilizando monéxido de carbono como
gas reductor [1, 4].

De acuerdo a la figura 4.2, se observan en principio, dos conductas: (L)
donde la razén de desoxidacion es lineal y (E) donde la razén de

desoxidacion presenta una dependencia exponencial con el contenido de
oxigeno disuelto.

La rapidez de desoxidacion del cobre liquido, puede ser controlada por el
transporte de masa del oxigeno disuelto en el cobre liquido o por el gas
reductor dentro de la burbuja (Ver Figura 4.1). Considerando lo anterior,

los perfiles de concentracién esperados, en cada situacion, se presentan
en la Figura 4.3.
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En base al discernimiento del mecanismo quimico de las reacciones que
se efectuan en el sistema burbuja-cobre liquido, se establece que éste
se puede categorizar como un sistema reaccionante equimolar a
contradifusion, ver las reacciones (11) y (12). Donde los reactivos
gaseosos, CO() Yy CO2), encapsulados en la burbuja migran en contra
sentido, mientras que el oxigeno disuelto en el cobre liquido se
transporta desde el seno del liquido metdlico hacia la interfase burbuja-
metal, en la direccién opuesta (Figura 4.1).

La integracidon de las constantes de equilibrio que deben incluirse en el
modelo del transporte de masa toman en cuenta el equilibrio local en la
interfase metal/burbuja que se expresa de una manera general como:

p*
T(K) _ _ TGx0y (4-3)
®9 - ps [0
G Cu,1%
[0r
; o —
G b
. 0
Pt Pg 0]
COBRE COBRE
BURBUJA Liquipo BURBUJA Pé.0, |10} LiQuIDO
w w
ngoy 2 ngoy 2
z z
DISTANCIA DISTANCIA
A) (B)

Figura 4.3. Perfiles de concentracion esperados de los principales componentes. (A)
Control por transporte del gas reductor en la fase gaseosa, (B) Control por transporte
de oxigeno disuelto en la fase liquida.
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4.4 Desarrollo del modelo de transferencia de masa para los
sistemas H,/H>,0 y CO/CO;

Si en primera instancia se establecen los fluxes molares, en funcion de
los potenciales quimicos, tal como se muestra en la Figura 4.1, se tiene:

np

0] %
— = ~k101(Cloy — Cion) (4—4)
flG _ kG b *
flcxoy kcxoy . b
A RT (choy - paxoy) (4-6)

Estas ecuaciones representan a los fluxes molares de oxigeno disuelto,
del gas reductor (el cual puede ser Hyg) 6 CO(g)) Yy del producto gaseoso,
respectivamente. Al considerar la estequiometria de las reacciones de
interés (11) y/o (12), como las mas importantes se obtiene la igualdad
siguiente:

ﬁ[o] _ flG _ ﬂ-GxOy

A A A =7

Esta igualdad se establece debido a que los coeficientes
estequiomeétricos de las especies de las reacciones (11) y (12) son todos
uno.

Tomando como referencia los resultados que se muestran en la Figura
4.2, se deduce que la conducta de la desoxidacion del cobre fundido
puede ser controlada por dos mecanismos diferentes. El primero es
aquel que representa un mecanismo controlado por el transporte de
oxigeno disuelto en el Cu(y desde el seno del fundido hasta la interfase y
el segundo sera aquel que represente un control por transporte en la
fase gaseosa (Ver Figura 4.3).

Si el oxigeno disuelto es el que limita la rapidez de desoxidacion (Ver
Figura 4.3 (B)), entonces se puede realizar el siguiente analisis
matematico.

Las ecuaciones (4-4) y (4-6), se pueden reescribir como:

o) [;
A _k[o]

= (Clo1 = Cloy) (4-8)
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flGxoy RT
A

— (1t _ b _
_kaoyl—(PGxoy pGxoy) (4-9)
Despejando (j, de (4-3) y sustituyendo en (4-8), y reescribiendo a
ésta misma, se tiene:

KT
Pk rx)

—k[o

0
A

T(K *
= (ChpeKis) = pévo,) (4 - 10)

Considerando (4-7) y sumando las ecuaciones (4-9) y (4-10), se tiene:

[ |
N
A [pc &%) RT

Kot Fooy

| (b paklSs) - phio,) 4-11)

Teniendo la ecuacion (4-11), se puede definir la constante global de
velocidad del proceso como:

| |
I 1 I
Kgioparn = | . T(K) | (4-12)
l GK(Rx) RT J
ko] k.o,
Por lo tanto, el flux de [O]cu, se reescribe como
no] v o T(K
o —Kgi0pan1 (C[bo]PcK(R(x)) - ngoy) (4-13)

En la circunstancia en la que el gas reductor sea el que controle la
rapidez de desoxidacion (Ver Figura 4.3 (A)), el analisis matemaético
puede realizarse de la siguiente manera

El flux del gas reductor, se puede reescribir como:

e [2e] = - v0) (4-14)

Despejando p; de (4-3) y sustituyendo en (4-14), asi como también;
reescribiendo ésta misma, se tiene:
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. ()
i [RT CioyK iz
_kG

* T(K *
2 = (pg C[O]K(R(x)) - pc;) (4 —15)

Considerando (4-7) y sumando las ecuaciones (4-9) y (4-15), se logra
obtener la expresién siguiente:

o |1

=—| | (P CinK ) = PLooy ) (4—16)
« 1 T(K) G ~[0]™(Rx) GxOy
A [RTC[O]K(Rx) L _RT

kg ko,

Asi mismo, se puede definir la constante global de velocidad del proceso
para (4-16) como:

[ ]

| ! | 4-17)
Kgiopaiz = T T 4 —17

| RT Cio1K gy n RT |

| % Keyo, ]

Por lo tanto, la ecuacion (4-16), se reescribe como:

fl[O] « ., T(K
A = —Kgiopai2 (Pg C[o]K(R(x)) - ngoy) (4—-18)

Para la condicion en la que se considere la transicion desde la conducta
(L) hasta la (E), es decir donde el mecanismo de transferencia de masa
se limita tanto por el oxigeno disuelto como el gas, se obtiene la
siguiente expresion (considerando (4-13) y (4-18))

« T (K * T(K
_Kgloball (C[IZ)]pGK(R(x)) - ngoy) = _Kglobalz (pg C[O]K(R(x)) - ngoy) (4 - 19)

De donde

K
global2 b T(K) _ b b
b\ _ Kgiopann (pG C[O]K(Rx) pGxOy) + Pé,0,
(Clop) =

4 —20)
« T (K) (
PGK(Rx)
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Ahora bien, si las expresiones dadas por (4-13) y (4-18) se desean usar
para representar a las conductas acotadas por (E) o (L), es necesario
aplicar a ellas un balance molar macroscépico, de tal operacion se
obtienen respectivamente las ecuaciones siguientes:

b _x,T(K b
dC[bo] —Kgiopain (C[O]pGK(R(x)) - choy)
= — A (4-21)
dt Vin
b ~* T(K b
dC[%] Kjiopaiz (PG C[o]K(R(x)) - choy)
= — A (4-22)
dt 748

Con el objeto de evaluar a los modelos propuestos para las conductas
(E) y (L) es necesario incluir las variables de proceso*. Al introducir
estas variables, partiendo de las ecuaciones (4-21) y (4-22), las cuales
deben integrarse, se obtienen respectivamente

C =
[0] P Vi

Cb p* KT(K) _ pb K *KT(K)A
( [01Pc *(Rx) Gxoy)  exp (_ global1PG 1 (ry) It) (4—23)
P6 ! (rx)

* (K) b b
Kjiopaiz PgCoKT — Dé,0, ) PcAr
T srn o ) E+CY  (4—24)
m

Donde A; = n * 4,

Las variables de proceso son: 1.- concentracion inicial y 2.- condiciones hidrodinamicas; en estas ultimas
debe incluirse el diametro del orificio, la profundidad de inmersién de la lanza y la razén de flujo de gas.
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4.5 Validacion del modelo

Para fines practicos, las ecuaciones (4-23) y (4-24) se les puede aplicar
las siguientes consideraciones numeéricas, respectivamente

* 1,T(K)
pGK(Rx) RT b+ T(K) b

RTC: KT pr
[0 (Rx) bt T b
kg > kaOy P C[O]K(Rx) > bc o,

De esta manera, las expresiones matemaéticas a validar son:

koA
b _ 0 [0]41

Cb _ <kagAI

0

Las correlaciones utilizadas para determinar los valores de los
parametros contemplados en el modelo de transferencia de masa; y asi
validar la propuesta con respecto a los datos experimentales, reportados
en [4] y [5], son:

Para el area interfacial A, =n = A4,, se toma la ecuacion dada por Nanda
y Geiger [4], donde n (numero de burbujas) es:

Ft

n:V—b

Para el diametro de la burbuja se considera la correlacion dada por
Andreini y sus colaboradores [1]

dp _
(d_) — (NFrO)0.221(NWeO) 0.076
07 cu

Para el tiempo de residencia de la burbuja en el bafio metélico y el
coeficiente de transferencia de masa, se toman correlaciones
establecidos por Szekely y Themelis [13].
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_ P01.167 _ (Po _ gle)1.167
29.2gp(PoVp)°1e7

ks = 1.08gY/4D;2 d/*

Los valores de Do-cy Y Dco-co, (coeficientes de difusibn) a 1200K son
0.0002 cm?/s [4] y 1.92 cm?/s [15], respectivamente.

Los valores calculados de dy, Kio1 Y Kicoj, @ sus respectivas condiciones,
se muestran en la siguiente tabla (Tabla 4.1).

Variable Andreini y Colaboradores [5] Nanda y Geiger [4]
dy=0.05cm, V,,=500cm?, H=15cm dp=0.476cm, V,,=50cm?, H=1.3cm
Nge=60 Nre=120 Nge=180 Nre=24 Nge=56
dp 0.34 cm 0.41 cm 0.46 cm 0.66 cm 0.84 cm
ko3 2.06X10%  2.17X107 2.23X10%  2.43X10%cm/s  2.59X107
cm/s cm/s cm/s cm/s
Kicoj 2.02cm/s 2.12cm/s 2.19cm/s @ 0 0----—- -

Tabla 4.1. Valores de dy,, Ko Y Kicop, calculados a partir de las correlaciones
anteriores, utilizadas en el modelo para su validacién.

Como se aprecia en la Figura 4.4, la disminuciéon de oxigeno disuelto en
el bafno de cobre, representa dos mecanismos de transporte. Un
mecanismo a potenciales altos de oxigeno (0.1 % peso), y otro, a
potenciales de oxigeno menores a 0.02 % peso. Al comparar con los
datos experimentales obtenidos por Andreini y sus colaboradores [5], se
encuentra que ambas conductas son practicamente iguales. Asi los
resultados obtenidos, mediante la aplicacion de las ecuaciones (4-25) y
(4-26), en las distintas conductas, establecen un grado aceptable de
validez de los modelos de calculo propuestos en este trabajo.

Adicionalmente se tiene también resultados experimentales obtenidos
por Nanda y Geiger [4], a diferencia de que los niveles de oxigeno son
relativamente bajos (500 ppm), por lo que la ecuacion (4-25) es idéneo
para validar el proceso de decremento del potencial de oxigeno en el
fundido de cobre, asi como se muestra en la Figura 4.5.

Sobre las Figuras 4.4 y 4.5, estrictamente hablando, existe en algunas
curvas una significativa desviaciéon entre el modelo propuesto y los
resultados experimentales, dicha incongruencia se debe principalmente
a la hidrodindmica del sistema, es decir la incapacidad de caracterizar a
detalle los fendmenos fisicos que se llevan a cabo en el interior del
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fundido, tales como el didmetro de la burbuja, la forma de la burbuja y
los patrones de flujo.

Por lo que, se dilucida que el mecanismo controlante de la remocion de
oxigeno mediante la insuflacion de especies reactivas al bafio metalico

estara dictaminada principalmente por el nivel de oxigeno en el bafo
metalico.

0.06

i 0.04

CbO,Cu (% peso)

0.02

0.00
120
t (minutos)
) Ng. = 60 (Exp.)
— — —  Ng, =60 (Mod. Control CO )
A Nge = 120 (Exp.)
— — — N, =120 (Mod. Control CO )
TS NRe°= 180 (Exp.)

— ———  Ng= 180 (Mod. Control CO )
NRe°= 60 (Mod. Control [O].,)
Nge = 120 (Mod. Control [O].,)
Ng. = 180 (Mod. Control [O].,)

Figura 4.4. Variacion de la concentracion de oxigeno disuelto en el cobre como
funcion del tiempo: valores experimentales (simbolos); valores calculados (lineas).
Desoxidacion con COy, a 1113°C, Diametro de orificio=0.050 cm, V,,= 500 cm®. Los
datos experimentales estan tomados de la referencia [5].
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0.05
° NRe0= 24 (Exp.)
¢ N, =56 (Exp.)
0044 \\e —— Ng,, = 56 (Mod.)
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— .
2
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22 0.02 - °
(&]
.
0.01 A L 4 °
.
.
¢ ® o o .
0.00 T T v
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Figura 4.5. Variaciéon de la concentraciéon de oxigeno disuelto en el cobre como
funcién del tiempo: valores experimentales (simbolos); valores calculados (lineas).
Desoxidacion con COy, a 1113°C, Diametro de orificio=0.476 cm, V,= 20 cm®. Los
datos experimentales estan tomados de la referencia [4].
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4.6 Analisis de las variables de proceso de la desoxidacion

Una vez que se han validado los modelos de transferencia, las cuales se
representan mediante las ecuaciones (4-25) y (4-26), es importante
establecer la influencia de los parametros mediante los cuales se puede
optimizar al proceso.

Como se menciond anteriormente (Capitulo 3.3.1), la velocidad del
proceso puede incrementarse al aumentar la relacion de area interfacial
a volumen gaseoso, desde esta Optica se tiene el siguiente andlisis
numeéerico
Ft 2Ft
A,=n-Ab=V—bAb=d—b
Por lo que, para aumentar el area interfacial, es necesario incrementar
el Flujo de gas y/o disminuir el tamafos de burbuja y/o aumentar el
tiempo de residencia de la burbuja. Para disminuir el tamafo de
burbuja, se tiene que introducir lanzas con orificios relativamente
pequenos.

Aunque el andlisis de las variables de proceso se puede realizar
directamente de las ecuaciones propuestas, indicando si es proporcional
0 inversamente proporcional a la rapidez de desoxidacion, es
conveniente, presentarlos en forma grafica. Los resultados ponderados
se muestran en la Figuras 4.6 y 4.7 respectivamente.

Para el analisis de las variables de proceso, se consideré solamente un
tipo de mecanismo controlante, transporte en la fase liquida, es decir
con bajos niveles de oxigeno; no obstante, el efecto de tales parametros
son ponderables a los que se esperaria en un proceso controlado por
transferencia en la fase gaseosa.
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Figura 4.6. Efecto de la razén de flujo sobre la desoxidacién de cobre liquido, d, = 0.1
cm, Vm = 500 cm®y H=15 cm.
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Figura 4.7. Efecto del diametro de la lanza de insuflacién, F = 4.4 cm®/s, Vm = 500
cm®y H=15 cm.
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4.7 Discusion de resultados

A partir de los datos experimentales reportados por los distintos
autores, los cuales se muestran en las figuras 4.2, 4.4 y 4.5, es
Importante notar que el comportamiento de los distintos procesos de
desoxidacion difieren entre ellos. Para el primer caso, niveles de oxigeno
relativamente altos (1000 ppm), el proceso de desoxidacion con CO) se
puede describir con dos modelos que actiuan separadamente, uno para
la parte lineal (control en la fase gaseosa) y el otro para la zona
controlada por el transporte de oxigeno desde el seno del fundido hacia
la inter fase burbuja/fundido (niveles de oxigeno relativamente bajos),
ecuaciones (4-26) y (4-25), respectivamente.

Puesto que inicialmente el contenido de oxigeno disuelto en el fundido
es relativamente alto, se puede inferir que el transporte de éste no seria
inicialmente el mecanismo controlante que dicte la rapidez de
desoxidacion. Adicionalmente, observando las pendientes de la Figura
4.2 o de la Figura 4.4, la rapidez de desoxidacion inicial no depende del
contenido de oxigeno, por lo que se reafirma que la rapidez de
desoxidacion debe ser controlado por el transporte en la fase gaseosa. A
concentraciones extremadamente bajas de oxigeno disuelto, la rapidez
de desoxidaciéon disminuye proporcionalmente al contenido de oxigeno,
por lo que se considera que la rapidez de desoxidacion se ve controlada
por la migracion del oxigeno disuelto en la pelicula liquida.

La zona de transicibn, en donde coexisten en paralelo los dos
mecanismos controlantes, se puede calcular con la ecuacion (4-20), y
sera un punto fijo a una cierta condicién de proceso. Sin embargo, no se
asegura que el cambio de mecanismo de control sea repentino (Ver
Figura 4.4).

Cuando los niveles de oxigeno en un bafo de cobre sean bajos (~500
ppm), el comportamiento de desoxidacibn no muestra dos etapas, sino
solo una; esta es la controlada por el transporte de oxigeno, es asi que
el modelo que describe el decremento del potencial de oxigeno es
solamente la ecuacién (4-25) (Ver Figura 4.5).
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Por otro lado, los resultados mostrados en la Figura 4.6, permiten
establecer que la intensidad de insuflacion (cm3/s) de los gases
reactivos (H, o CO) es directamente proporcional al decremento del
contenido de oxigeno en el bafio metéalico. Mientras que, los resultados
mostrados en la Figura 4.7 indican que al incrementar el diametro del
orificio de la lanza (a través de la cual se insuflan los gases reactivos) se
disminuye la capacidad de desoxidacion del cobre liquido.

Por lo que, al reducir el diametro del orificio de la lanza se induce un
mayor numero de burbujas con un menor diametro, de esta forma las
burbujas ofrecen una mayor relaciéon de area a volumen, de donde se
espera una mayor eficiencia en la rapidez del decremento del oxigeno
disuelto en el bafio de cobre. De estos resultados, se anticipa que el
disefio de una lanza en la que se favorezca la formacion de burbujas
pequefias y el control del flujo masico del gas reactivo son los
pardmetros de control, para alcanzar la optimizaciéon del proceso de
desoxidacion de cobre liquido.
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5. CONCLUSIONES

Del estudio tedrico realizado para evaluar la remocion de oxigeno
disuelto en un bafo de cobre, en el que se evaluo tanto las condiciones
de equilibrio como al fenbmeno de transporte, se concluye lo siguiente:

1.

Es importante conocer el fendbmeno quimico que se desarrolla
dentro de la burbuja, asi como determinar las constantes de
equilibrio a la temperatura de proceso para dilucidar: (i) las
condiciones de equilibrio en la inter fase burbuja/metal, y (ii) la
cinética del transporte de especies. De esta manera se puede
establecer el mecanismo que rige al fenébmeno de transferencia de
masa en este sistema.

. Existen dos mecanismos controlantes durante el proceso de

desoxidacion de cobre: (i) El transporte del gas reductor, desde el
seno de la burbuja hacia la intercara burbuja/metal liquido (en los
primeros minutos con altos niveles de oxigeno), (ii) El transporte
de oxigeno disuelto desde el seno del fluido hacia la intercara
metal liquido/burbuja (en los Jdltimos minutos con bajos
contenidos de oxigeno).

. Cuando el mecanismo controlante del proceso se presenta en la

fase liquida, la insuflacion individual de CO) 6 de Hy) inducira la
misma rapidez de decremento molar del oxigeno disuelto en el
cobre liquido.

. Cuando el mecanismo controlante del proceso se presenta en la

fase gaseosa, la naturaleza del gas reductor serda el responsable
de dictar la rapidez de desoxidacion.

. ElI control de la dindmica del flujo de gas reductor en el cobre

liquido apropiadamente ponderado, conducira a mejorar el
transporte del oxigeno disuelto en el bafio.
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APENDICE A
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A.1l. Lineas de equilibrio entre el Oxigeno (O;) y la relacién CO,/CO a
distintas temperaturas.
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A.2. Lineas de equilibrio entre el Oxigeno (O,) y la relacién H,O/H, a
distintas temperaturas.
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A.3. Acoplamiento de las lineas de equilibrio descritas en las figuras A.1
y A.2.
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NOTACION

p2 = presién parcial del gas insuflado, en el seno de la burbuja, atm,

pc = presion parcial del gas insuflado, en la interfase gas — liquido, atm,

[0]° = concentracién del oxigeno disuelto, en el seno del fundido, % peso,

[0]" = concentracion del oxigeno disuelto, en la interfase liquido — gas, % peso,
pgxoy = presion parcial del producto gaseoso, en la interfase liquido — gas, atm,

pgxoy = presion parcial del producto de reaccién gaseoso, en el seno de la burbuja, atm,

cm
k, = coeficiente de transporte de masa de la especie A, P
FT 7 .
v n, numero de burbujas,
b 3
] cm
F = flujo de gas,T,
T = tiempo de residencia de la burbuja, s,
V, = volumen de la burbuja, cm3,
V,, = Volumen del baiio de cobre,cm?3,
t = tiempo, s,
A; = Ay *n = Area interfacial, cm?,
A, = A = Area de la burbuja, cm?,
cm
k[o] = coeficiente de transporte masa del oxigeno disuelto en el cobre, P
cm
ks = coeficiente de transporte del gas reductor,—,
S

dy = didmetro del orificio, cm,

H = profundidad de inmersién, cm,

V, = volumen de la burbuja, cm3,

Nge, = Nimero de Reynolds con condiciones en el orificio, dyv, [ve]™?,

Ngy, = Nimero de Froude con condiciones en el orificio, v9%[gdo] L,
Ny, = Namero de Weber con condiciones en el orificio, dovo?pgla]™L,
cm
vy = velocidad del gas en el orificio,—,
s

cm?

Ve = viscosidad cinematica del gas,—,
S

- ., dyne
o = tension superficial, :
cm

cm?

D,_g = difusividad de la especie A en B'T'
. . 9
=d dad del cobre liquido,—;,
o)} ensidad del cobre liquido, ——

. g
=d dad del =
Pq ensidad del gas,
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