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Soluciones Complejas %ﬁmg

Las propiedades de estado Standard solo son apdéisab
a elementos y compuestos puros.

En las operaciones de extraccion y refino el obgetes
producir metales con alta pureza, sin embargo,asnprimeras
etapas de los procesos los metales generados desde

minerales usualmente son muy Impuros y muchos otros
elementos se encuentran disueltos en el metal base.

La pureza aumenta en las etapas subsiguientescgreano al
100% en el refino.

Las escorias generadas en el proceso pirometalargiempre
contienen numerosos componentes.

Para comprender el comportamiento de estas solesion

complejas es necesario estudiar relaciones tern@dicas
adicionales.



Energia libre molar parcial P

La energia libre total, G, de una solucién multicomponente

contiene R, ng, N.,...N Moles de componentes A, B, C, etc. Puede
expresarse como:

G =f(PT,n,Nng,n...n) ec

Si una pequefia cantidad(l,  de un componewt® #yregada al
sistema a Py T° constantes, la energia libre total cambiara una

cantidad 0G' . La razdn de estas dos cantidadeslesmmina
energia libre molar parcial del componente A els(bdaucién(GA )

GAZOE
on,, |

ec. 2

(T Pngnc..n)

Esta cantidad también es llamada “Potencial quindeoGibbs” y
se representa por el simbagiq.



Ecuacion de Gibbs-Duhen @ aaaaaaaa .

a P° y T° constantes, la energia libre total del sistema sgtal

producto entre el nUmero de moles y la energialimolar parcial
para cada componente.

G’:Zniéi ec. 3

y la energia libre por mol del sistema sera:
— G 4

donde Nes la fraccion molar del componente i y G es largiae
libre molar integral del sistema.

Luego si a laec. (2)se resta a la derivada de . (3)y luego se
divide todo por (R+ ng+...+n;), se obtiene la ec. de Gibbs-Duhen

N,dGa+NydGg +...+ N.dG; =0 ec.5



Fugacidad %ﬁt@&u@u

Un gas ideal se define como aquel que obedecedacem de
estado PV=RT, donde R representa la constante degéses

(8.3143 J/Kmol) Esta relacion es usada en la det@amoion de la
energia libre de los gases.

Consideremos un sistema en el cual solo ocurreajealmecanico

reversible.
dG =VdP-SdT

Si el trabajo es hecho de manera isotérmica p@xisansion de un
mol de un gas ideal:

dG=VdP=RTdP/ P=RTdInP

Sin embargo, los gases reales no obedecen la oslate los gases
Ideales en todo rango de temperaturas y presiongsrylo tanto

resulta necesario incorporar algun parametro de rdadle dicha
no-idealidad.



Fugacidad %ﬁt@&u@u

Bajo toda condicion dely P° definiremos entonces una cantidad
llamada fugacidad talque fV = RT, y por lo tanto:

dG=RTdIn f
Luego integrando la ecuacion anterior a temperataomstante,
tendremos que:
G=RTInf +A

donde: A- constante de integracion.

El cambio de la energia libre que acompana la espgande un
gas desde la presion estandar de 1 atm a cualqurargvesion es

igual al cambio de la energia libre molar parcia dse gas, luego
considerando los 2 limites de integracion se olatien

f
fO

- - 6

4G =(G-G°)=RTln




Actividad a aaaaaaaa

Toda sustancia condensada tiene una presion dervdeo

equilibrio que cambia con las variaciones de, T° vy
compaosicion.

De manera similar como cuando comparamos la coraddet
un gas real con aquella conducta de un gas idezda sitil
considerar el comportamiento de un componente ea un

solucion relativa a la manera en que se comportamauna
solucidn ideal.

Es conveniente hacer esta comparacion en termiredad
presion de vapor de la sustancia.

Siendo que el vapor es un gas que puede no exlabir

conducta ideal, la comparacion debe ser hecha enit®s de
la fugacidad del vapor.



Actividad %ﬁm\g

Un liguido ideal o solucidon solida se define congoie en el cual
la fugacidad del vapor de cada sustancia es dimaeiate

proporcional a la concentracion (fraccion molar d¢oeica) de
esa sustancia:

donde:

on - fugacidad de la sustancia pura a la temperatura
considerada (Ley de Raoult).

f./ f,”-actividad (3) de la sustancia A.

Para soluciones ideales se tendra que:

a, =N,
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Actividad %ﬁm\g

En soluciones reales, la fugacidad del vapor y fwortanto la
actividad de un componente puede ser mayor 0 mar@aquella

para una solucion ideal, y se dira que presenta deaviacion
positiva 0 negativa, respectivamente de la idealidad

1423 K
dgy,
Fe
A Co
T Ni

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0



Coeficiente de actividad %ﬁmg

Una medida de la desviacidon de la idealidad o hiea medida de

la no-idealidad puede entonces ser representadaaees del
coeficiente de actividadyj, el cual se define como:

Xa=asl N,

de lo anterior, para una solucion ideal tendremage g = 1,

mientras quey > 1 para una desviacion positivayy< 1 para una
desviacion negativa respecto de la idealidad.

Ambos parametros a y pueden ser considerados como factores

de correccion gue relacionan la conducta real retspale aquella
iIdeal de una especie en solucion.

10



Coeficiente de actividad %ﬁmg

Conocidos los parametros anteriores, tendremos que:
AGa = (GA —GZ): RTIn A,

En soluciones reales, la fugacidad del vapor y fmitanto la
actividad de un componente puede ser mayor 0 mar@aquella

para una solucion ideal, y se dira que presenta deaviacion
positiva 0 negativa, respectivamente de la idealidad

La ecuacion relaciona la energia libre molar paicieon la
actividad y puede observarse que para una sustgnma A,

EA:(}’ y por lo tanto la actividad serd 1 cuando la
componénte Se encuentre presente en su estad@f&tand

11



Coeficiente de actividad Pivmelelinga

AGA =(Ga-G)=RTIna,

El primer termino (izquierda) de la ecuacion esiiedo energia

libre molar parcial de mezcla, 6 energia libore molparcial
relativa del componente y lo designaremos como:

—M
Ga

Luego, la energia libre molar integral de mezclargpauna
solucion binaria de componentes A y B sera:

GM =GAN, +Gs N,
= (GaN, +GsN, )- (62N, +GEN, )

12



2M +0, = 2MO

Los cambios de energia para la formacion de unayidro, MO,

desde un metal puro, M, y oxigeno gaseoso purcagpussion de
1 atm. Pueden ser cuantificados como:

AG° = 2GS, — 2GY, — G,

Puesto que todos los constituyentes estan presentasl estado
standard. Si el metal y el 6xido no fuesen puros @ssiviesen
disueltos en otros metales y 6xidos 0 si la presiéroxigeno no
fuese unitaria, entonces los cambios de la enelibre quedan
representados por:

AG = 2€|\/|o — ZGM —602

Luego restando las ecuaciones anteriores y conamir que
AG = 0 en el equilibrio.

a de

Constante de equilibrio Propetairge
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Constante de equilibrio gﬁmg

0 — nl— 0 — 0 — 0
- AG —Z(GMO_ I\/IO)_Z( M _GM)_(GOZ _GOZ)
Luego, incorporando el concepto de actividad:

2 2

—AG° = RTIn| -0 | = RTIn| G0

2 2
ay, - foz ay -Po,

Sabemos quedG°® tiene un valor numérico especifico a
determinada presion y temperatura y por lo tantéeemino entre
paréntesis también sera constante y describira lasvidades vy

fugacidades, 0 bien las presiones parciales paragases ideales
de los constituyentes de la reaccion.
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De lo anterior dicho valor constante lo conocerenutmsno la
constante de equilibrio, K.

AG®° =-RTInK

K, es dependiente de la temperatura, luego a pnesyo
temperatura constante tendremos que:

4G°) __ e
oT |,

y siendo que &= H° - TS, tendremos que:

04G°
oT

AG° =AH° +T

ra de

Constante de equilibrio Propetairge
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Constante de equilibrio gﬁmg

Dividiendo todo por 1/Ay reordenando tendremos que:

o(4G°/T)) _ aH°
oT TP

P

Utilizando el concepto de constante de equilibrapynbinando:

AG®° =-RTInK

(mnKj AH °
p— =
dT ). RT?

Ecuacion de Van't Hoff Isochore

AH° usualmente no varia rapidamente con la temperagungor

ello, en un pequefio rango, serd adecuado asumir gsle e

Independiente de la temperatura:
16



Constante de equilibrio

(NnKj CAH°
0T ), RT?

Ky | _aH2 (1 1
= 1In = -
K. ] R (T, T,
L o - RT.T,(InK; =InK )

T1 _Tz

Ecuacion modificada de Van t Hoff Isochore
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Cu,S-FeS phase diagram (Schlegel and Schuller, 1952). Actual matte melting
temperatures are lower than the liquidus line temperature due to impurities in the matte.
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Diagrama ternario de fase del sistema
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Diagrama de potencial oxigeno-azufre para ?ﬁi“ﬁé‘m

el sistema Cu-Fe-S-O-Sitna 1473 K
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Catedra de

Phase Diagram of Fe-C Binary System p,m@g

La mayoria de los procesos no-ferrosos de fusion swadlos
a cabo entre (1423 - 1523 K)
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Phase Relations in Fe-Cu-C System at 1473 K p,m@g
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B.1 Relaciones de fases en los sistemas e oo

Pirometalirga
Fe-Cu-S-C-M (M = As, Sb)
S
1
I
%‘o
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en Cu (L,)
C
0.2 Cu
0.4
4'/‘\ 0. 6
S ‘
\ S
Fase rica/
en Fe Fe
O Fe-Cu-Cat 1473 K  INCRAerie&-2)
@ Fe-Cu-S-C at 1473 Zonal -2 Fases, de Fe-ricaly mata de cobre en equilibrio
(Voisin et al) Zona ll - 3 Fases, de Cu-rica,jl.Fe-rica (L) y mata de cobre en equilibrio

Zona lll — 2 Fases, de Cu-rica,|Ly mata de cobre en equilibrio 27



Relaciones entre |y Ngen las aleaciones ricas en cobre, en fierro y ladae mata de
WEEEEE cobre en los sistemas Fe-Sb-M y Fe-Cu-S-M (M = Ak) Saturados en carbén a 1473 KPirmetaluraia

7N
ol
L Ingenierfa de Minas
FACULTAD DE CIENCIAS
FISICAS ¥ MATEMATICAS

Catedra de

0.15 (a) T T T (b) T T T L(C) T T T
\ % masico de Cu =0 en la mata |} % masico de Cu =17.5 en la ma % masico de Cu = 36 en la mata
o rell Arsénico ! c;\ Lo
/ ® rel/ Antimonio / ?\‘\\A'CGCién rica en Fe, LZ " \\\A'CGCKJH ricaen Fe' LZ
1 N ! \\\
0.10 |- & _Aleacidn ricaen Fe, L, 4 |/ | B —
Zg // \\\ é\ \\\\ ¢\\ \\\\
o | S~ AN 1
3 I 1 mata
2 o ..
0.05 — | — ! _
1 1
1 I
; y
0
015 I( ) 1 1 I I(e) | | I (f) 1 1
% masico de Cu = 48 en la mate % masico de Cu = 63 en la matf % masico de Cu = 63 en la mala
O\ .7 .
b \\Aleacnon ricaenFe, L, Aleacién rica en Cu, L,
I N
] N
0.10 ! ) . _
< Q . o'\Aleacién ricaen Fe, L,
Z' :'
3 '
Z 3.
1 So N
0.05 H IR INE -
I TTe-ll “~<. "~  mata mata
0
0.12 0.24 0.36 0 0.12 0.24 036 O 0.12 0.24 0.36
NS Ns



71N
ol
L Ingenierfa de Minas
FACULTAD DE CIENCIAS
FISICAS Y MATEMATICAS
UNIVERSIDAD DE CHILE

Catedra de

Pirometalurala

Escorias asociadas a procesos

pirometalurgicos

Company Annual Furnace Type | Tem PO, Slag analysis %
name p.°C
Prod. atm Cu Fe CaO | SIiO,
(ty)
Mitsubishi 222000 Mitsubish 1250 | 1085 0.7 39.7 | 46 36.2
Materials Co Slag Cleaning
Hobi kyodo 283660 Flash 1250 10° 086 | 376 | 27 34.2_|
] Smelting
Smelting Co
Codelco 364655 Teniente 1250 | 1078 10 393 | 085 | 275
Converter
(caletones)
Outokumpu Direct Blister | 1300 | 10° 6-10 | 20 CaO/SiO,=1
(Project) Copper
Smelting
Codelco 1250 CaO/SiO,=1
. Direct Blister
(Project)

wt pct FeQ —>
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FeO-Fe,O,; Diagrama de Fases
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Liquidus surface in the FeO-Fe,0,-510; system at 1200°C and 1250°C (Muan,
1955). Copper smelting processes typically operate near magnetite saturation (line CD).
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Effect of temperature and composition on the viscosity of FeQ, Fe;0,, Si0;
slags, g/m-s (Vartiainen, 1998). Viscosity is seen to increase with increasing % S10,. For
viscosity in kg/m-s, divide by 1000,
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E ! Catedra de

Pirometalurala

Homogeneous liquid region of FeO,-CaO-SiO, slag at 1300 °C
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Phase diagram of Fe ,0,-CaO-SiO, slag from 1300 to 1400 °C

Catedra de

Pirometalurala

and pO, of 10- % atm (stable iron oxide: Fe ,0,).
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Catedra de

Pirometalurala

Liquidus inthe “FeQ” corner of FeO-CaO-SiO, slag at 1300 °C

(stable iron oxide:

“FeQ").

Application in Teniente Converter and Slag Cleaning
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i - %Cu in industrial smelting fumace slag (before slag cleaning) as a function of
%Cu in matte, 1999-2001. The increase in %Cu-in-slag above 60% Cu-in-matte is
notable.
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Presion parcial Pirometalirgia

Ejemplo 5:

Calcule la presion parcial de oxigeno presente a&melaccion de

molibdeno con su oxido a 160C cuando a) ambos solidos se
encuentran en su estado puro y b) la actividadddelo es 0.5.

Ejemplo 5, Solucion:

La energia libre Standard para la formacion del dixi MoO
sera:

MO ) + O, ) = M0OO,,

AG® =-578200+1665T J (298 -2273K)

AG® =-266300 J (1873 K)

37



Ingenierfa de Minas = 7 =
& FACULTAD DE GIENCIAS
FISICAS Y MATEMATICAS
UNIVERSIDAD DE GHILE

Ejemplo 5, Solucion:

Mo s, +O

= MoO,,,,

2(9)

La constante de equilibrio para la reaccion de adn sera:

AG° =-RTInK =-19.15T log K

log K =[266300/(19.15[1873)| = 743

a
K=|—% |=266010
_al\/lo pO2
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Presion parcial Pirametalirgia

Ejemplo 5, Solucion:

(a) Cuando tanto el molibdeno metalico como su@sioh puros,

ambos solidos estaran en sus estados Standard lp ganto sus
actividades seran iguales a 1. Entonces:

Po, = %.66 g = 37H07

(b) Cuando la actividad del 6xido es 0.5, tendrenos:

:OS — -8
Po, /2.66[107 188H0
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Ejemplo 6:

aaaaaaa

Presion parcial Pirametalirgia

de

En un proceso de reduccion con C g $& tiene una mezcla

volumétrica de gases: 40% CO, 10% £@0% H y 20 N.

La mezcla es calentada a 1000 y a una presid de 1 atm.

La composicion de la mezcla cambiara debido a laegarion de
vapor de agua. Encontrar dicha composicion de @yl

Ejemplo 6, Solucion: J (298 — 2273 K)

C+0,=CO,: A4G°=-394800-083T (1)
C+ %Oz =CO: AG°=-112900-8651T (2)
H, + %Oz =H,0: A4G°=-247000+5585T (3)

Restando las ecuaciones (2) y (3) de (1), tendre&mes
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Presion parcial Pirametalirgia

Ejemplo 6, Solucion:
J (298 — 2273 K)

CO+H,0=CO,+H,: AG°®=-34500+2983(T

Asumiendo comportamiento ideal de los gases, lasstaate de
equilibrio de esta reaccion sera:

< =| Peo P, | 799 (1273K) @)

| Peo Py o

En el problema tenemos 4 incdgnitas (presionesprylp tanto
necesitamos otras 3 ecuaciones para resolver &maa.

La presion total de la mezcla gaseosa es 1 atmbgmmos que hay
20% volumetrico de NLuego:
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Presion parcial Pirametalirgia

Ejemplo 6, Solucion:

Pco + Peo, + Py, * Pu,o =08  (5)

También sabemos que debe existir conservacion dentes de
cada elemento (§ en cada uno de los compuestos y dichas

cantidades pueden ser evaluadas desde la composiuimal de
la mezcla gaseosa, es decir:

Ne iNgp t N =05
n,:2n, +2n, , =06

Ny i Nep 2N +Ny, 5 =06

= nczénH n, =n,
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Presion parcial

Ejemplo 6, Solucion:

Por lo tanto: (nco +Neg, ) = 1.67[(ﬂH2 + nHZO)

(nco + ch:o2 + nHZO) =2 [(nHZ + nHZO)

Sabemos que las presiones parciales de un gas=| — |0,
son proporcionales al numero de moles. N,

(Peco* Peo, )= 1671(py, + Pro) (6

(Pco +2Pco, + Puo)=2[(Pu, + Puo) @

Luego se tienen las ecuaciones (4), (5), (6) yg(® resuelven el
sistema para las 4 incognitas.
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Presion parcial Pirametalirgia

Ejemplo 6, Solucion:

por ejemplo, restando la ecuacion (6) de (5) obtenubs:

267p, +267p,,=03

= Py, =037Puo ®
Similarmente, restando (7) y (8) desde (5) tendeseque:
— Peo, = 0.1- Py o (9)
y combinando (5), (8) y (9):

— Peo =04 - Pu,o (10)
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Presion parcial

Ejemplo 6, Solucion:
Finalmente sustituyendo (8), (9) y (10) en (4):

0.1- 03- '
K = ( pHZO)[ﬁ pHZO) =0.721 (127K
- {04-pu o).
= 028sz0 -069p, —003=0
Resolviendo:
Py o = 004 p, =026

Pco, = 006 Peo = 044
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