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1. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO.

Desde el punto de vista industrial, la pirita ha sido considerada tradi-
cionalmente como materia prima de azufre; el hecho cierto de que, en
la actualidad, la obtencidén de productos sulfurados sea més rentable a
partir del azufre elemental que a partir de la pirita, hace necesario
cambiar la concepcidn tradicional y considerar a la pirita como mena
de metales no férreos e, incluso, como materia mineral susceptible

de ser utilizada en siderurgia.

Cada mineral piritico, excepto su composicién quimica mayoritaria

de bisulfuro de hierro no estequiométri‘co, es diferente y exige un es-
tudio técnico y un tratamiento distinto. Estos factores diferenciales
se basan en su composicién quimica total, su estructura mineraldgica
y sus propiedades fisicas, ademas de su localizacién, origen, caracic-

risticas econdmicas de su obtencidn, etc.

Los minerales piriticos del S.O. espafiol estan constituidos,basicamen
te, por un sulfuro de hierro complejocm cantidades variables de cobire,
plomo, cinc, arsénico, antimonio, cobalto, oro y plata, asi como sili-
ce, alimina, 6xidos de calcio y magnesio, etc. Esta composicion tun

"sui generis'' es la que condiciona su tratamiento parcial o fotal v n e

da a nuestras piritas unas caracteristicas realmente dificiles.

De estos elementos todos son Ttiles en potencia. Incluso el grado d:
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aprovechamiento de alguno de ellos sirve de indicador de la eco-
nomia de un pais. En cambio, la aparicién conjunta de otros -
drsénico y antimonio- entrafia una gran dificultad, tanto técnica

como econdmica, para el posterior tratamiento.

Como consecuencia de lo anteriormente expuesto, € insistiendo -
en la idea del aprovechamiento integral de los sulfuros piriticos,
surge la necesidad de analizar todos y cada uno de los procesos
encaminados a tal fin., Para ello se ha elaborado un cuadro que
contempla las posibilidades totales o parciales de tratamiento de
estos minerales (irafico n® 1). En dicho cuadro se recogen
la mayoria de los procedimientos que actualmente se conocen -
independientemente del grado de desarrollo -industrial, planta -

piloto o laboratorio- en que se encuentren.



2. OBJETIVOS Y METODOLOGIA DEL ESTUDIO.

El objetivo fundamental planteado en la presente subfase es deter
minar las limitaciones eminentemente tecnoldégicas que presentan
cada uno de los procesos comprendidos en el inventario previa- -
mente elaborado. En este sentido se estableceran una serie de -
caracteristicas inherentes a un determinado proceso o tratamien-

to a través del anadlisis critico de los siguientes apartados :

- Producto de partida,

- Condiciones de aplicacion.

- Situacién tecnolégica actual.
- Descripcién del proceso,

- Resultados.

- Resumen y conclusiones.

Una vez matizadas las caracteristicas de los respectivos proce- -
sos, se tendré formalizada la base de confrontacién exigible para
su mutua comparacidén, siempre dentro de lineas de tratamiento -
homogéneas. Se entiende por estas Gltimas cada una de las posi-

bles vias de actuacidén consideradas en el cuadro.

Cabe significar, por otra parte, que la investigacidn se efectuara
en origen sobre el mineral piritico complejo, auténtico protago- -
nista del estudio. Tras el oportuno anélisis de sus vias de trata-
miento "'todo - uno'' y flotacién, se accederé a las correspondien--
tes a pirita granular, vias directa y de tostacién. En esta etapa -

se considerara, asimismo, la posibilidad de tratamiento de aque-



12 Informacion m. directos

lla pirita flotada procedente de la via flotacién del mineral piriti

co complejo y que, debidamente acondicionada, es susceptible -

de considerarse semejante a ésta desde el punto de vista del -

comportamiento posterior en hornos de turbulencia.

Se contemplaran, por Gltimo, los procesos dirigidos al tratamien

to de cenizas, colofén imprescindible del pretendido aprovecha-

miento integral.

La posibilidad de recuperar una serie de meta

les, de los que el pais es deficitario, y llegar a un mineral de -

hierro o ''pelet’” de calidad sidertrgica, evidencia la necesidad

de procurar una adecuada investigacién sobre estos procedimien

tos.

La metodologia, en definitiva, a través de la cual se desarrolla

esta subfase, comprendera las etapas que a continuacién se deta

llan :

““““““ b
19 Contros inventario : {nventario
2 tacién y tecnoldgico tacién y tecnoldgico
Depuracién preliminar 1 Confirmao - definitivo
—————— - cidn
22 Informacion m. indirectos
1
et}
1
Andlisis critico g2| Confrontacidn 92 JCONCLUSIONES ¥
de los procesos -4 de procesos = RECOMENDACIONES
invemoriqdos X' ’ XZ--~- TECNOLOGICAS
via Al en vio Ai
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Informacidén por medios directos.

Comprende la recopilacién de informacién referente a proce

sos tecnolégicos mediante :

- Visitas a instalaciones.
- Entrevistas abiertas con expertos.

- Correspondencia con el extranjero.

Informacién por medios indirectos.

Comprende la recopilacion de informacidén referente a proce-

sos tecnoldgicos mediante :

- Tratamiento de publicaciones espafiolas y extranjeras.

- Tratamiento de informes, estudios y proyectos.

Primera contrastacion y depuracion.

Sobre el conjunto de la informacién recabada, se efectuara -
un examen minucioso cuyo resultado seréd una primera aproxi

macién del inventario tecnoldgico.

Inventario tecnolégico preliminar.

Elemento de trabajo susceptible de reestructurar y modificar

hasta el nivel de detalle oportuno.

Segunda contrastacién y confirmacién.

Sobre el inventario tecnolégico preliminar se efectuaran, por

expertos, todas las precisiones y consideraciones que, con -



la profundidad que se exija, den como resultado un inventario

tecnoldgico definitivo.

Inventario tecnolégico definitivo.

Cuadro exhaustivo de posibilidades tecnoldégicas independien-
temente de su grado de desarrollo. Constituye el punto de -

partida para la elaboracién de las tres etapas siguientes.

Analisis critico de los procesos inventariados via Ai.

Establecimiento de caracteristicas inherentes a un proceso -
X, via Ai, a través del estudio de los apartados ya reflejados
con anterioridad. Tales caracteristicas permitiran la con-
frontacién de los procesos incluidos en una misma via de -

tratamiento.

Perspectivas de aplicacidén practica (de los proceos X1s Xge

en via Ai).

Confrontacidén entre las posibilidades de aplicacién que pre--
senten los distintos procesos, incluidos en una misma via -
de tratamiento en virtud de las caracteristicas propias de -

cada uno de ellos.

Conclusiones y recomendaciones tecnolégicas.

Resultado final de la presente subfase, donde quedaran de--
terminadas explicitamente las limitaciones eminentemente -
tecnolégicas que presenten cada uno de los procesos compren
didos en el inventario tecnoldgico, bajo el punto de vista de

los sulfuros piriticos espanoles.



MINERAL PIRITICO COMPLEJO




Desde el punto de vista del aprovechamiento integral, se entiende
por mineral piritico complejo aquel cuyo contenido en Cu + Pb -

4 Zn es superior al 5 %.

Ademés de la pirita, las especies fundamentales de estos comple
jos son galena, blenda y calcopirita, o solo dos de ellas. En con
secuencia, azufre, hierro, cinc, pl_omo y cobre son los elemen--
tos macroconstituyentes de estos minerales. Asimismo, cabe -
destacar, generalmente, la presencia de arsénico, antimonio, -
manganeso, metales preciosos, cobalto, cadmio, silice y éxidos

de calcio y magnesio.

A titulo orientativo, se refleja a continuacién la composicién qui-
mica media del mineral piritico complejo del criadero de Sotiel,

que es la méas completa de las publicadas :

Cobre ............. 0,55 %
Plomo ............. 1,36 %
Cine ..., 4, 25 %
Azufre ............ 43,63 %
Hierro ............ 39,63 %
Arsénico .......... 0, 37 %
Manganeso ........ 0,12 9%
Niquel ............ 270 ppm
Oro .......cou.vva. 0,12 ppm
Plata ............. 39 ppm
Bismuto .......... 22 ppm
Cobalto .......... 120 ppm

Cadmio .......... 30 ppm

10.



Selenio ............ 80 ppm

Antimonio ......... 0,12 %
Silice ............ 2,24 9%
Oxido de calcio ..... 0, 55 %
Oxido de magnesio .. 0, 52 %

Existen dos grandes vias de tratamiento para el mineral piritico
complejo : VIA TODO UNO y VIA FLOTACION, cuyo analisis

sera abordado en los capitulos siguientes.



CAPITULO I.- VIA TODO - UNO
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1. INTRODUCCION

Dentro del esquema de beneficio de los minerales piriticos comple
jos, se entiende por Via ''Todo-Uno aquella que engloba a una serie
de procedimientos piro e hidrometalGrgicos que son aplicados di-

rectamente, sin necesidad de un tratamiento de concentracién pre

vio.,

Entre los procedimientos hidrometalGrgicos, se analizaréan los -
procesos Sherrit-Gordon, Auxini-Piritas y Minemet que pueden -
implicar, en determinados casos, la previa descomposicidén ’rérm_i_
ca del mineral. Estos procedimientos, aparte de la recuperacion
de los metales presentes en el mineral, llevan consigo la apari -
cién de un azufre en forma elemental o de un residuo piritico enri

quecido en azufre.

Potr otro lado se contemplarén los procedimientos pirometallrgi
cos, basados en la tostacion del mineral y posterior iratamiento

de sus cenizas. El procedimiento de la tostacidén convencional del
mineral -en una o dos etapas- y ulterior tratamiento de sus cenizas,
no parece viable para los minerales piriticos complejos ya que el
residuos ferrifero obtenido no presentaria las caracteristicas, qui

micas y fisicas, exigidas por la industria sidertrgica.

Cabe destacar, como aplicacidén concreta de los procesos pirome-
talGrgicos, el procedimiento desarrollado por Auxini-Jiritas diri-
gido, concretamente, al aprovechamiento de los minerales comple

jos ibéricos.



Consecuencia ineludible de la realizacidn de estos procesos piro-
metalirgicos, es la aparicidn, en la etapa de tostacién, de un gas

SO2 cuya inmediata aplicacién es la fabricacién de sulfirico.

El aprovechamiento integral de los minerales piriticos complejos
por la Via ""Todo-Uno''no esta, en la actualidad,desarrollado indus
trialmente, La implantacién intensa de estos métodos a escala

industrial provocaria la aparicién masiva de una cantidad de wzn

fre -bien como tal o en forma de SOZ- con los consiguientes probic
mas que se plantearian en los mercados de azufre o de acido s

fGrico.



2. PROCEDIMIENTO SHERRIT - GORDON.

- Producto de partida :

Mineral piritico complejo conteniendo diferentes impurezas de
metales no férreos. El procedimiento es, asimismo, aplica--
ble a piritas puras o casi puras omitiendo algunas de las etapas

que requiere el tratamiento de minerales complejos.

En los ensayos realizados por este procedimiento, se conside-
ra como producto de partida un mineral de composicion simi--
lar en algunos aspectos, a la de una pirita ibérica. Reciente-
mente se han realizado ensayos con complejos espaiioles v,

aunque se carece de informacién sobre los mismos, parece i

zonable pensar que los resultados sean satisfactorios.

El analisis quimico de un mineral sobre el que, posteriorrieri-

te se obtendran resultados, es el siguiente :

Fe ............... 43,1 %
N T 50,5 %
CU oo 0,3 %
2% s W 2,2 %
Ni o i 0,03 9%
Co ., 0,05 9
Pb ... ... ... ..... 1,4 9%
As . 0,4 7
Ag e 44 g/t

Insol. .......... . 1,8

5
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Condiciones de aplicacioén :

El procedimiento implica la descomposicién térmica de la piri

ta en pirrotita artificial y azufre elemental.

Requiere altas presiones de trabajo, sobre todo en la fase de
oxidacidén acuosa de la pirrotita, lo que origina que la tecnolo-
gia sea complicada y que las inversiones necesarias sean ele-
vadas., Frente a esto, presenta la indudable ventaja de obte--
ner azufre, del que una cantidad apreciable se recupera como

azufre elemental, y de conseguir hierro muy puro.

Situacién tecnoldgica actual :

El procedimiento estd desarrollado a escala de laboratorio por
la Sherrit - Gordon Mines Litd., en Canada. También ha sido
experimentado para el tratamiento de concentrados de sulfu-

ros de cinc, niquel, cobalio, plomo y cobre.

Descripcién del proceso :

El proceso consta, esencialmente, de las siguientes etapas -

basicas :

12) Descomposicién térmica, a baja temperatura, de la pirita
para obtener azufre elemental y monosulfuro de hierro o

pirrotita artificial.

29) Oxidacién acuosa de la pirrotita a 0xido de hierro hidrata

do y azufre elemental.
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39) Disolucidén del 6xido de hierro hidratado y metales no fé--

rreos, purificacién e hidrélisis del sulfato férrico.

40) Preparaciéon de un mineral de hierro apto para la siderur-

gia.

Lia reaccion principal que tiene lugar en la primera etapa pue-

de representarse por la siguiente ecuacidn :

Fe82 — eSS 4 S
aunque en presencia de vapor pueden ocurrir otras diversas -
reacciones en las que se forma acido sulfarico, sulfuro de hi--
drogeno, diéxido de azufre, etc. No obstante, cuando se emn--
plean temperaturas y concentraciones de vapor relativamente
bajas, solamente se encuentran en el gas de salida pequenas -

cantidades de estas sustancias,

En el trabajo experimental inicial se usaba, en el reactor, la
atmoésfera que proporciona el gas natural completamente que--
mado; no obstante se propone usar Bunker C fuel oil para cual
quier escala de trabajo. Han sido investigadas la influencia -
de la temperatura, la velocidad del flujo gaseoso y el tainano -
de particula del material del lecho sobre la velocidad de sepa-
racién de azufre elemental, demostrandose que la temperatura

es la variable de mayor importancia.

¥

Una relacién molar azufre/hierro de 1,2 : 1,0 es suficiente

para que el tratamiento de oxidacibén acuosa sea eficaz, y esta



condicién es facilmente obtenible a 7042 C con 30 minutos de
tiempo de residencia. l.a experimentacién demuestra que se
separa el 40 - 45 %4del azufre total del cual el 85 % es azulre
elemental, 10 % como azufre sulfuro y 5 % como diéxido de -

azufre.

En el esquema para una planta actual se propone que las piri
tas sean inicialmente secadas, en un lecho de desecacidn flu__;
dizado, antes de que sean combinadas con los sulfuros sin -
reaccionar procedentes de la etapa de oxidacidn acuosa y ali-
mentados al reactor de descomposicién térmica. Este sera -
del tipo de lecho fluidizado, y, puesto que la reaccién es en-
dotérmica, ha de aportarse un calor adicional por combustién
directa de fuel o de gas natural en el lecho fluidizado. T.os -
sblidos que descargan del reactor se alimentan a un tanque -
con agitador, donde se mezclan con la solucidén reciclada, ar-

tes de ser introducidos en el autoclave de oxidacidn acuosa.

Los gases que salen del reactor de descomposicién térmicn

contienen azufre elemental, junto con pequefias cantidades de
otros compuestos sulfurados tales como sulfuros de hidroge —
no, diéxido de azufre y sulfuro de carbonilo, este Gltimo e -
el caso de que hubiera habido presente algo de monodxido de -

carbono.

Se propone que los gases, después de ser despolvados en ci-
clones, pasen por una caldera recuperadora de calor y un pre

cipitador electrostatico, y de aqui a un convertidor catalitico



donde el didxido de axufre y el sulfuro de hidrdgeno se trans-
forman en azufre elemental que puede ser recuperado en un -

condensador de azufre.

En la etapa de oxidacién acuosa de la pirrotita, la reaccidon -
se realiza en 4cido sulfGrico diluido o bien con una solucién -
de lixiviacidén reciclada desde el autoclave de acero inoxida--

ble, que, a su vez, estd equipado con agitadores mecénicos.

2 FeS - 3H20 < % 02 —— 2Fe(OH)3 =~ 25
El autoclave se carga con la solucién, calentada a la tempera
tura adecuada, y se anade oxigeno. ILa investigacién ha de- -
mostrado que el factor de mayor importancia en la oxidacién
es la transferencia de masa del oxigeno de la fase gaseosa a
la superficie de la pirrotita. Por ello, al aumentar la pre- -
sién de oxigeno o la agitacidén, se incrementa la cantidad de -
azufre elemental producido por unidad de tiempo. La influen
cia de la presién de oxigeno es més acusada entre Oy 3,5 -

2
kg/cm2 que entre 3,5y 10,5 kg/cem™.

La temperatura 6ptima para la reaccidén es alrededor de 1189 ¢,
o sea por debajo del punto de fusidén del azufre, aunque nor- -
malmente se realiza a 1102 C, para asegurar que en ningun -
punto de la masa reactiva aparezca azufre fundido. Sise sonme
tela solucidénlixiviadoraa1182C durante un corto periodo de tie:
po la velocidad de oxidacidén queda afectada de forma desfavo--

rable, probablemente porque las particulas sbélidas se rc



cubren de una capa de azufre. Inicialmente se requiere acido
sulfrico para que comience la reaccidén, pero éste es rege-
nerado en la reaccidén siguiente y el proceso llega a ser auto-
sostenido. La solucidén lixiviadora reciclada, que contiene -

aproximadamente 20 gr/l de SO4H puede sustituir con éxito

9
al 4cido sulfarico. También se ha investigado la influencia -
de varios agentes de activacidén de superficie sobre la veloci-
dad de formacién de azufre comprobandose que la cantidad -
de azufre formado al cabo de una hora es aproximadamente
un 20 % mayor que en ausencia de tales aditivos. No obstan-

te, para tiempos largos, la influencia es menos pronunciada,

pero bastante significativa.

Los estudios realizados indican que las condiciones 6ptimas

son : temperatura 11092 C, presién parcial de oxigeno 10,5 -

kg/cm2 y 40 % de sbélidos contenidos en la mezcla inicial.

El reciclar la solucidén lixiviadora es también importante.
Bajo estas condiciones tiene lugar una rapida oxidacidén inicial
y basta una hora para transformar en azufre elemental el 707
del azufre sulfuro. Finalmente, el azufre formado se separa
por flotacién y granulacibén, ya que este (ltimo procedimiento
es el que da mejores resultados. Para ello, se calienta la -
mezcla, después de oxidada, por encima del punto de fusion -
del azufre y entonces se enfria con agitaciéon para formar -

los granulos de azufre.

En la practica, se ha'propuesto un autoclave de tres comparti

mientos, hecho de acero al carbono con un revestimiento de -

20.



plomo resistente a los acidos, siendo los recipientes simila--
res a otros ya utilizados en la Sherrit - Gordon para la lixivia
cién dcida de concentrados de niquel y cobalto. l.a suspensidn
de monosulfuro de hierro es bombeada hasta el autoclave me-~
diante una bomba especial de alta presidén, junto con aire a -
56, 2 kg/cm2 de presién manomeétrica para proporcionar la -
sobrepresién de oxigeno requerida. EI aire comprimido se -
conduce mediante una turbina, de forma tal que recupera el -
calor perdido por la caldera a fin de generar todo el vapor -

requerido en el procedimiento.

Para evitar que en el interior del autoclave se alcancen tempe
raturas superiores a 1109 C, el aparato va provisto de un ser
pentin de refrigeracién hecho de titanio, que permite eliminar

el calor de reaccidn.

L.a separacidén del a‘zufre puede conseguirse calentando la sus-
pension del reactor hasta unos 1269 C; entonces, mediante -
un enfriamiento flash bajo condiciones controladas, se forman
pelets de azufre elemental junto con el sulfuro sin reaccionar.
Un tamiz de 28 mallas separa los pelets de azufre de la solu-
cibn y del 6xido de hierro hidratado. En un circuito de purifi-
cacidén se funde el azufre con agua caliente a 1502 C para for-
mar una suspension que se filtra a presidn para recuperar, -
aproximadamente, el 95 % del azufre elemental presente como
producto puro. El residuo de la filtracidn caliente se tritura
y se recicla a la etapa de descomposicién térmica, puesto que

hay presente pirita y pirrotita sin reaccionar y algo de azufre



elemental. Esta es la técnica usada para piritas puras; no -
obstante, si las piritas contienen otros contaminantes, se sigue
un método diferente -que se esboza después- que permite recu

perar estos productos.

En la etapa de disolucién del éxido de hierro hidratado, la sus
pensién caliente del autoclave se expansiona bruscamente (por
flash) a la presibén atmosférica y se diluye con el liquido reci-
clado de la subsiguiente etapa de hidrélisis. La suspensién -~
diluida se introduce en la torre de disolucién del hierro, que -
es una columna en contracorriente de siete platos, construida
de acero templado y revestida con caucho y ladrillo resistente

a los acidos. Los gases de SO_ procedentes de la etapa de -

2
calcinacién reaccionan con el hierro y la totalidad se disuelve
como sulfato ferroso, mientras que los otros componentes per
manecen inatacados, y pueden ser separados por filtracién. -
El residuo, que contiene el azufre,es después calentado hasta
1492 C, superior al punto de fusién del azufre; se enfria des-
pués rapidamente y se tamiza para recuperar el sulfuro que -
no ha reaccionado y el azufre elemental, Este Gltimo tiene la
forma de pelet y se trata del modo descrito anteriormente
para recuperar el azufre. EIl sdlido residual después de este
tratamiento, contiene todo el plomo como sulfato de plomo, -

los metales preciosos y la ganga, todo lo cual puede ser utili

zado en la fundicién de plomo.

El filtrado contiene una solucién de hierro, junto con el cinc,

el cobalto y el cobre contenido en el mineral. El cinc es sepa
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rado como sulfuro y el cobre, niquel y cobalto por adicién de

esponja de hierro dividida.

e i A - s .
3 Fed- Cu - 4- Ni 4 Co —w= 3 Fe 4+ Co <+ Ni<d Cu

o RN . <4
SO4ZD . SH2 SZn 4 SO4H2

Después de la filtracién a presién, para separar estos metales

semipreciosos,el hierro es hidrolizado a 2042 C en una torre

revestida de plomo y de ladrillo resistente a los acidos. La

presencia de aire convierte el hierro ferroso en férrico y se

precipita una mezcla de sulfato basico de hierro y 6xido de

hierro hidratado.

Por Gltimo, durante la etapa de preparacién de un mineral de

hierro apto para la siderurgia, el 6xido de hierro hidratado,

]

obtenido a partir de piritas tipicas, o la mezcla de 6xido y de -
sulfato, obtenida a partir de las piritas complejas, se calcina

a 9802 C para separar cualquier resto de azufre, y después -
se somete al tratamiento convencional de reduccidén para obte-
ner esponja de hierro. Se ha comprobado que es mejor peleti-

zar el 6xido de hierro hidratado, antes de calcinarlo.

A continuacién, se refleja el procedimiento Sherrit - Gordon

en un diagrama de bloques. (Grafico n2 2).
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Rescultados :

El procedimiento Sherrit - Gordon, obtiene, fundamentalmente,
azufre en forma elemental y hierro de alta pureza. Las recu-
peraciones conseguidas por este proceso estan préximas al -
98 % de hierro, 91 % de azu‘re en forma elemental y 90 % de -

metales no férreos.

En el supuesto del tratamiento de 1 Ton =< 908 kg. de pirita -
de la composicibén ya sefialada, las cantidades de productos ob
tenidos son las que figuran en el diagrama anterior. La compo
sicién quimica de estos productos -incluida la pirrotita (mono-
sulfuro de hierro) resultante de la primera etapa del proceso-

es la que a continuacién se relaciona :

Monosulfuro Azufre Esponja Polvo de hierro
- de hierro elemental de hierro de alta pureza
Fe .... 55,10 % 91,5 % 99,9 %
S oL, 36,50 % 99, 5% 0,005% 0, 007%
Cu.... 0,40 % 0,002% 0, 002%
Zn .... 2,50 % 0, 005% 0, 005%
Ni.... 0,04 % - -
Co.... 0,06 % - -
Pb.... 2,50 % - -
Ag .... 58 g/t - -
As .... 0,005% 0,01 % 0,002%

Insol .. 2,70 % - 0, 003%



Resumen y conclusiones :

La buena calidad de los productos obtenidos viene contrarres-
tada por la complicada tecnologia del proceso, la elevada in--
versién necesaria y, sobre todo, por su nulo desarrollo a es-

cala industrial.

Sin embargo, se presenta como muy atractivo el hecho de obte
ner de la pirita casi todo su azufre en forma elemental y un -
hierro de elevada pureza. En este sentido, cabe sefialar que

la posibilidad de disminuir los costes de las materias primas,
el acceso a los mercados de azufre y esponja de hierro y la -
posibilidad de ubicacién de la planta donde los costes de ener-
gia no sean excesivos, serian condiciones indispensables para
un proyecto econdémicamente sugestivo. Por otra parte, como
el mercado del polvo de hierro es limitado, una planta que -
produzca tanto polvo de hierro como esponja de hierro de alta
calidad, puede constituir, también, un proyecto rentable. -
Asimismo, capacidades instaladas superiores a las 500. 000 -

t/afio de pirita mejoraran la economia del proceso.

Por todo lo anterior y, teniendo en cuenta la posibilidad de --
que el procedimiento pueda dar resultados satisfactorios con -
complejos esparioles, no parece oportuno negarle un futuro -

prometedor.

Finalmente, a titulo orientativo, la inversidén necesaria para
una planta que tratara 1.000. 000 t/afio de pirita, podria cifrar
se en unos 6. 500 millones de pts. sin contar los costes de de-

sarrollo del procedimiento ni los de ''royalties'’.

26.
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3. PROCEDIMIENTO AUXINI - PIRITAS (VIA HUMEDA).

- Producto de partida :

El procedimiento es adecuado para el tratamiento de minerales
piriticos complejos del tipo ibérico y de concentrados procedent
tes de flotacidén global. Fundamentalmente ha sido ensayado -
con pirrotitas procedentes de la desulfuracién de una pirita -
compleja. El anélisis quimico de una pirrotita de esta proce--

dencia, puede ser el siguiente :

S e e e 32,8 %
Fe ... ... ... ....... 48,5 %
(O] 0,75 %
ZN e 8,6 %
Pb ........ .. ... ..., 3,3 %
Insol ............... 5,3 %
Ca0O, MgO, etc. ..... 0,9 %

- Condiciones de aplicacibn :

El proceso de via himeda desarrollado por Auxini-Piritas vie
ne a resolver los problemas tecnoldégicos derivados de lasg al-
tas presiones necesarias en la etapa de oxidacidén acuosa -
del procedimiento Sherrit - Gordon, ya que, para conseguir -
rendimientos en azufre superiores al 90 - 95 %, no necesita -

utilizar presidn,

Por otra parte, el procedimiento permite operar con sustan-

ciales economias de calor ya que el calor recuperado en el -



enfriamiento de la lejia de salida del reactor de oxidacidén se

utiliza en el precalentamiento de la disolucién oxidante. Asi-
mismo, el calor empleado en la vaporizacién de la disolucion
de cloruro ferroso y descomposicién térmica de éste se utili
za parcialmente en el precalentamiento del aire empleado en
la descomposicién y, el resto, también en el calentamiento de

la disolucidn oxidante,

Situacién tecnoldgica actual :

El presente procedimiento sélo ha sido ensayado a escala de

laboratorio.

Descripcibén del proceso :

Se caracteriza, fundamentalmente, porque el mineral parcial
mente desulfurado se somete a un tratamiento de oxidacion se
lectiva en un medio clorurado - oxidante, de forma tal que se
obtiene azufre elemental y una solucién que contiene los meta
les impregnantes en forma de cloruros que, después, se divi-

de en dos corrientes ; una de ellas, previa regeneracién del

2
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oxidante, se recircula al tratamiento de oxidacién y, de la otra,

se extraen los metales y el 6xido férrico asi como Cl_ y va- -

2
por de agua incorporando estos Ultimos a la corriente destina
da a recirculacién, junto con la adiccién complementaria del
Cl2 estequiométrico correspondiente al cinc y al plomo recu-
perados, con lo que se regenera su capacidad de oxidacién -

original.
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El procedimiento est4d basado en suprimir el proceso de hidré
lisis de los sulfuros metalicos, al mismo tiempo que utiliza -
agentes oxidante selectivos, en un medio clorurado. Una vez

agotado el oxidante, se le regenera con el C1 procedente de -
la descomposicién térmica del C12Fe formado en la reaccién -
de oxidacién de la pirrotita. En esquema,las transformaciones

experimentadas, en medio acuoso, por la pirrotita y productos

subsiguientes son :

SFe 4 oxidante &~ 2 Cl —e= S 1. reductor + C12 Fe

s it L
2 C12Fe . 02 2C12 . F8203

¢l 4~ reductor —e 2 (Cl 4L oxidante
Es decir, la descomposici6én térmica del cloruro ferroso pro-

porciona el Cl_ necesario, con excepcibén de las pérdidas este-

2
quiométricas derivadas de la recuperacién convencional de los
metales no férreos, y conduce a un 6xido férrico de excepcio--

nal calidad siderfrgica.

Simultaneamente con la primera reaccién anterior se verifican
las andlogas de los sulfuros metalicos de forma tal que pasan -
a la disolucién la totalidad de los metales, mientras que el azu
fre elemental queda con la fraccién silicea de la pirita de la -
que es facilmente separable, dada la relativamente pequeiia -

cantidad de aquélla,

Como oxidantes se emplean acido nitrico, nitratos, sales fé- -

rricas, etc. en solucidn acuosa,con concentraciones que varian
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sephn o nataraleza del rrasmo. Para el caso del beido nitrico
y nitratos la concentracion més aconsejable es de 5 a 15 %, -
mientras que cuando se emplean séles férricas la concentracién
es de 100 a 200 gr. de ion Fe—!— 3 por litro. La presencia de -
cloruros es necesaria tanto para transformar el hierro piriti-
co en Clee, como por ejercer una accién coadyuvante regu-
ladora del propio proceso de oxidaciéon. La cantidad de estos
iones Cl viene determinada por las exigencias estequiomeétri
cas del hierro contenido en la pirrotita. Cuando se emplea el
ion Fe-!- 3 como oxidante, éste puede ser aportado en forma -
de nitrato, cloruro o sulfato, preferiblemente los dos prime--
ros, dada la presencia de plomo cuyo sulfato es insoluble : en
el caso del nitrato, porque se aportan dos iones oxidantes, si
bien la adicién de CI debe hacerse entonces en forma de ClH,

y en el caso del cloruro, porque se aporta simultdneamente el

ion CI y el oxidante.

La temperatura a que se realiza el proceso oscila entre 502 y
1002 C, preferiblemente entre 852 C y 989C, no siendo nece

sario utilizar presién para conseguir rendimientos en azufre -
superiores al 90 - 95 %. Sin embargo, nada impide utilizar -
presidon si se quiere acelerar el proceso de ataque del mineral.
En todo caso, conviene operar a reflujo, para evitar pérdidas

de agua que determinarian una concentracién excesiva del oxi-
dante, con el consiguiente riesgo de que parte del azufre ele--

mental se oxide a sulfato.

La relacién s6lido/liquido puede variar, entre limites amplisi

mos, siendo preferible operar con valores entre 1/3 a 1/7, -
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dependiendo en todo caso de la concentracién de oxidante en la

disolucidén inicial.

Opse:rando con capecies quirnicas purag y con pirrotitas proce-
dentes de piritas coraplejas, s¢ na podido cornprobar que la -
presencia de determinados iones, como pueden ser cobre, pla
ta, cerio y talio, catalizan la reaccién de oxidacién de los sul-
furos de hierro y de cinc, por lo que es de gran interés su pre
sencia por adicién ‘de los mismos en el agente oxidante. Co-
mo quiera que alguno de éstos se encuentran en el mineral de
partida y apareceran en la disolucién, resulta muy ventajoso -
no llevar la totalidad de la disolucién formada en el tratamien
to de oxidacidén -reaccidén primera antes citada- a las etapas -
posteriores de recuperacién de metales, sino que a la salida -
del reactor de oxidacibén, y previa separacién del azufre e in-

soluble primero, y del C1, Pb después, la solucién desplomiza

da se divide en dos corriezntes. Una de ellas se oxida y se de-
vuelve directamente al reactor de oxidacién de pirrotita o pi--
rita parcialmente desulfurada, y la otra, que contiene la tota-
lidad de los metales disueltos, se somete a los diferentes pro
cesos de recuperacién de los mismos por métodos conocidos -
-cementacibén para el cobre, plata, etc. y cambio idénico para
cinc, cadmio, restos de plomo, etc.- y, por altimo, a la des-
composicibén térmica del Clee final, en exceso de aire, a -
temperaturas comprendidas entre 3502 y 6502 C, preferible-
mente entre 5002 y 6002 C. De este modo se obtiene 6xido -
férrico de calidad sidertrgica y el cloro estequiométrico del

mismo que se vuelve a emplear en la oxidacién de la corriente

de disoluciones que se recircula.
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Resultados :

En el supuesto del tratamiento de una muestra de 100 kg. de -
pirrotita de la composicién ya sefialada, la marcha del proce-

so y los resultados obtenidos figuran a continuacién :

Se trata esta muestra de pirrotita durante 3 horas a 952 C

con 6251, de una disolucidén que contiene :

Fe e .. 183,00 gr/l.
Znt 2 . 30, 60 gr/l.
PL 2 0,98 gr/lL.
Cu 2,73 gr/l.
Cl ... e 382,70 gr/l.

Ultimando el tratamiento se filtra en caliente obteniendo -

un residuo sélido de unos 38 kg. cuya composicién es :

Azufre elemental ....,. 85,00 %
Azufre sulfuro ........ ‘ 0, 60 %
Cine v v i e i 1,12 %
Cobre .........c..0... 0,05 %
Plomo ... 0,18 %
Insoluble ............. 13,05 %

La solucién filtrada se enfria con lo que precipitan 3, 99 kg.
de Cl, Pb y se obtiene un volumen de~ 625 1. de diso

lucidén, cuya composicién es :
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Fe+2 ............. . 261,00 gr/l.
Zn . 43,70 gr/l.
Cut? 3,91 gr/l.
PbT 2 1,40 gr/l.

381,10 gr/l.

La disolucidén anterior se divide en dos corrientes : A y B;
una de ellas (A), con un volumen total de 439 1., constituye -
la lejia de recirculacién, mientras que el volumen restante -
(B) de 186 1., se destina al beneficio de la totalidad de sus -

componentes .

Realizada en B la separacién de cobre por cementacién, y de
cin y plomo por cambio ibénico, por ejemplo, se obtiene un -

volumen de 186 1. de disolucidén, cuya composicidn es :

Fe & e 264,00 gr/l.
L

Cu’ 2 0,04 gr/l.

5 331, 55 gr/l.

La disolucién anterior se vaporiza y descompone térmicamen
te con aire en exceso, proporcionando una corriente de va- -
por que contiene 186 kg. de vapor de agua y 62 kg. de cloro

dejando 70, 7 kg. de 6xido férrico cuya composicion es :
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Hierro ...........0... 69,10 %
Cobre ...t 0,01 %
Oxigeno combinado .... 29,63 %
Ctros  vvviiiie i, 1,26 %

La corriente de vapor de agua y cloro, ala que se incorpo-

ra 10 kg. de Cl_, se une a la fracciéon A de lejia, destinada

2
a recirculacidén, regenerando la lejia de tratamiento.

El procedimiento es, asimismo, susceptible de aplicacién a -
pirrotitas parcialmente oxidadas con la diferencia de que, jun-
to con azufre elemental y el insoluble, queda un 6xido de hierro
que, después, hay que incorporar al 6xido férrico obtenido en

la descomposicién térmica del Cl1_Fe. En este caso, para una

2
pirrotita parcialmente tostada procedente de una pirita com- -

pleja y de la composicidén que a continuacién se relaciona,

S S 17,3 %
Fe (sulfuro) ........... 21,9 %
Fe (6xido) ............. 30,2 %
Pb . i 4,2 %
L NN 0,8 %
25 « R 7,6 %
Insoluble .............. 4,7 %
Ca0, MgO, ete. ....... 2,1 %

los resultados obtenidos serian los siguientes :



Se tratan 100 kg. de esta pirrotita durante 2,5 horas a 952 C

con 500 1. de una disolucién cuya composicién es :

Fe—!-3 ................. 121,00 gr/l.
Za . 41,30 gr/l.
Pb 2 e 1,02 gr/l.
cuT? . 4,18 gr/l.
Cl 280,00 gr/l.

Terminado el tratamiento se filtra en caliente obteniendo un

residuo de unos 59 kg. cuya composicion es :

Azufre elemental ...... 28,90 %
Azufre sulfuro .......... 0,17 %
Cine  vov v vt e e 0,17 %
Cobre v 0,05 %
Plomo ......... ... ... 0,12 %
Hierro ........cv.uiu.. 51,20 %

De este residuo se separa el azufre por filtracién, volatili
zacién o extraccidn, obteniendo unos 43 kg. de un 6xido de

hierro cuya composicién es :

Azufre sulfuro ......... 0,23 %
Cinc ... i, 0,23 %
Cobre ..........cu.e.n 0,07 %
Plomo ... . v, 0,16 %

Hierro .........co.ov... 70, 20 %
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Por enfriamiento de la lejia filtrada se separan 5, 29 kg. de

Clsz y la disolucidén, de 500 1., queda con la composicién

siguiente :

L

Fe’ S 164,8 gr/l,
L

Zn' . 56,3 gr/l.
L

cu 5,7 gr/l.
+2

Pb e e 1,4 gr/l

Cl e 277, 3 gr/l.

La disolucién anterior se descompone en dos corrientes, -
una de 367 1., destinada a recirculacibén y el resto, de -
133 1., que se envia al beneficio de metales. Después de -

separados Pb, Cuy Zn, la composicién de esta lejia es :

L
Fe’ S 169,80 gr/l.
L
Cu’ S 0, 40 gr/1.
Cl e 215,70 gr/1.

La descomposicién térmica de estos 133 1. proporciona -
133 kg. de vapor de agua, 28,70 kg. de cloro y unos 34 kg.

de 6xido de hierro de composicién :



317.

Al mezclar este producto férreo con el residual de la extrac
cién del azufre elemental se obtienen unos 77 kg, de 6xidos

de hierro cuya composicién es :

Hierro ................ 68,05 %
Azufre sulfuro ......... 0,12 %
Cinc o i 0,12 %
Cobre ................ 0,04 %
Plomo ................ 0,08 %
Oxigeno combinado ..... 28,88 %
Otros (CaO, MgO, etc.) 2,71 %

L.a corriente de C12 y vapor de agua, a la que se afiaden -
8,2 kg. de Clz, se incorpora a los 367 1. de lejia de recir-

culacién regenerando la lejia de oxidacién inicial.

Como es natural, el tratamiento de oxidacién de las piritas -
impregnadas y complejas parcialmente desulfuradas también

podria hacerse con Cl,Fe fundido, operando para ello a la tem

3
peratura de fusién de este ultimo y al terminar la reaccién se
separa el azufre por filtracién o destilacién. El residuo de -
C12Fe y cloruros metélicos, se disuelve en agua y se somete
a las operaciones de recuperacién de metales y regeneracion

del oxidante ya descritas.

Resumen y conclusiones :

El procedimiento de via hiimeda investigado por Auxini-Piri--
tas, presenta las ventajas de obtener un 6xido férrico de excep

cional calidad siderGrgica junto a unos rendimientos en azufre
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superiores al 90 - 95 % sin, para ello, acudir al empleo de -
elevadas previsiones de trabajo. Ademés, permite operar -

con importantes economias de calor.

Sin embargo, como su desarrollo no ha pasado de ensayos de

laboratorio, la extrapolacion de los resultados al campo indus
trial constituye una incégnita, lo cual, unido a la falta de da--
tos sobre la inversidén necesaria a realizar, no permite sacar

conclusiones concretas sobre el procedimiento.



4,

39.

PROCEDIMIENTO MINEMET.

Producto de partida :

Mineral piritico complejo. El procedimiento es igualmente -
aplicable a concentrados procedentes de la flotacién global de -

estos minerales.

En la actualidad, se vienen realizando ensayos sobre mineral -
piritico complejo del criadero de Sotiel de la siguiente compo-

sicion quimica media :

N J 45,6 %
Fe ... ... ... .. ... 38,5 %
45 « N 4,92 9%
CU i 0, 48 %
Pb ... ... ... ... . 2,0 %

Condiciones de aplicacidn :

La aplicacién industrial del procedimiento entrafaria, para el
caso del mineral piritico complejo, unas extraordinarias di- -
mensiones de los depdsitos de lixiviacion. Caso de ser aplica-
do a los concentrados globales, se eliminaria, en parte, el an
terior inconveniente, al mismo tiempo que se reduciria el con-
sumo de cloruro cuprico. Sin embargo, esia posibilidad supon

dria unos costos suplementarios debidos a la flotacion previa.
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Situacidén tecnoloégica actual :

El procedimiento ha sido recientemente desarrollado a escala
de laboratorio por la Societé Minemet Recherche, en su cen--
tro de Trappes, proximo a Paris. Actualmente se vienen rea

lizando ensayos en continuo con mineral de Sotiel.

Tescripcién del proceso.

El procedimiento estd basado, fundamentalmente, en una lixi-
viacion selectiva con cloruro cuprico. En lineas generales -
consta de una serie de etapas cuyo mecanismo se indica segui

damente,.

El mineral piritico complejo, previamente lavado, se lixivia

selectivamente con cloruro clprico con formacién de azufre -
elemental. IL.a solucidon de lixiviaciéon es lavada y filtrada, se
parandose un residuo piritico enriquecido en azufre. Poste--
riormente, el cloruro cuprico se reduce a cuproso. Esta -

etapa se desarrolla segln la siguiente reaccién :

SZn+ 2 Cl) Cu —=Cl, Zn+ ClL Cu+ §°
Del filtrado de la solucién de cloruros, se separa por cristali

zacion el cloruro de plomo.

Aunque tedricamente la lixiviacién con cloruro ciprico sea se
lectiva, algo de hierro queda disuelto con los metales, por -
lo que hay que proceder a su eliminacion para evitar que se -

acumule en el circuito de lixiviacién. La mayor parte de este
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hierro disuelto proviene de la calcopirita presente en el mine-
ral. La eliminacidén del hierro se efectua precipitédndolo en -
forma de goetita que es facilmente filirable a partir de la solu

cidén, por simple inyeccién de aire.
La extraccidén del cinc a partir de la solucién acuosa obtenida
se realiza mediante un disolvente orgénico selectivo que fija -

el cinc, bajo la forma de catidon, mediante la reaccion :

e —
Zn = 4+ 2Cl 4 2 HR +

ot

L —_
02 42 Cu <+ 2 Cl-——-'ZnRz-!-

4L -

+2Cu  +4Cl + H2O
Debe indicarse que la extraccién del cinc por disolvente orga-
nico se efectiia en presencia de aire,con el fin de regenerar,-
tambien, el cloruro cuprico por oxidacidén del cloruro cuproso.
En consecuencia, una caracteristica importante del método -
consiste en llevar a cabo, dentro de la misma operacidén, la -

oxidacion del cloruro cuproso y la extraccién selectiva del cinc.

La recuperacién del cinc extraido por el disolvente organico -
se realiza mediante contacto con una solucidén de acido sulfari-
co,obteniéndose sulfato de cinc y regenerandose, de esta forma,

el disolvente organico

L 4
SO4H2. ZnR2 ———SO4Zn. 2HR1

Posteriormente tiene lugar la electrélisis de la solucidon de -

sulfato de cinc formada, obteniéndose cinc puro en el catodo -
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y oxigeno en el anodo. EIl &cido sulfurico se regenera para su

empleo en la etapa anterior.

El cobre de la solucidn acuosa se cementa con parte del cinc -
formado en la electrélisis mencionada, resultando cemento -

de cobre y cloruro de cinc que vuelve al circuito.

Por otra parte, el cloruro de plomo cristalizado, separado en
una de las etapas precedentes, se somete a una cementacion -
con cinc mediante la adiccién de agua o cloruro sédico, for- -
mandose cemento de plomo y cloruro de cinc que se devuelve

al circuito. Posteriormente, se practica una operacién de fu
sién sobre este cemento para la recuperacién, por separado,-

del plomo y cinc contenidos.

El esquema del presente procedimiento, queda reflejado en la

figura siguiente., (Grafico n2 3).
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Asimismo se ha estudiado para el caso particular del mineral
de Sotiel una variante del tratamiento que permita separar los
circuitos hidrometallrgicos del plomo y del cinc. La ventaja-
de esta variante sobre el esquema basico consiste en prescin-

dir de la cristalizacion del cloruro de plomo.

L.a diferencia esencial radica en una prelixiviacién del mine-
ral utilizando una cantidad de cloruro cuprico estequiomeétrico
con el fin de disolver selectivamente el plomo, segin la reac--
cién :

0

SPb -+ 2C12 Cu ——= C12Pb + 2ClCu+ S

La conexién entre los circuitos de plomo y cinc se realiza -
mediante el reciclaje del cloruro de cinc -obtenido en la cemen

tacion del plomo- al circuito del cinc.

La figura siguiente, contempla esta variante del procedimiento.

(Gréafico n2 4).
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Resultados :

LLos productos obtenidos mediante la aplicacién del presente -
procedimiento son : pirita residual rica en azufre, hierro en

forma de goetita y metales no férreos bajo formas diferentes.

En el supuesto del tratamiento, segin el esquema basico del -
proceso, de una tonelada de mineral piritico complejo de la -
composicién ya senalada, los resultados obtenidos serian, -

aproximadamente, los que a continuacidén se expresan :

— 820 kg. de pirita residual de la composicién quimica si- -

guiente :

S Fe Zn Cu Pb
52,5 % 46,0 % 0,05 % 0,075 % 0,1 %

— 10 kg. de goetita (55 % Fe)

— 20 kg. de plomo procedente de la fusién de 22, 2 kg. de ce-

mento de plomo.

- 1 kg. de cinc procedente de la fusién de los 22, 2 kg. de -

cemento de plomo.

— 59,6 kg. de cinc electrolitico; de esta cantidad, 12 kg. -
son empleados en las operaciones de cementacion

del cobre y plomo.

- 5 kg. de cemento de cobre (80 % Cu).
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Resumen y conclusiones :

El procedimiento consigue unas elevadas recuperaciones de -
los metales no férreos contenidos en el mineral de partida. -
Sin embargo, aparece una gran cantidad de pirita residual cu-
yo aprovechamiento es problemaéatico, Este inconveniente uni-
do al coste que representa la recuperaciéon del cinc por el cla-
sico procedimiento de electrolisis y a que los ensayos no han

superado, aln, la etapa de laboratorio, no permiten emitir un

juicio exacto sobre su viabilidad técnica y econdémica.

De cualquier forma, la aplicacién del procedimiento parece -
mas indicada para el tratamiento de los concentrados globales,
a pesar del coste adicional que supondria la etapa de flotacién

previa.
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PROCEDIMIENTO AUXINI - PIRITAS (TOSTACION DIRIGIDA/

LIXIVIACION DINAMICA).

Producto de partida :

El procedimiento estd especialmente disefiado para minerales
piriticos complejos, tipo ibérico. Asimismo, puede ser apli-

cado a piritas del mismo tipo.

La composicién quimica media de un mineral piritico comple-
jo, base de partida sobre la que posteriormente se obtendréan

resultados, es la siguiente :

S e 45 %o
Fe ...o..... . ..., 39 o
Cu ..oveiee i 0, 50 %
Zn o e 5,00 %
Pb .............. 2,00 %
As o oo, 0, 50 %
Otros ........... 8,00 %
Humedad ........ 2,00 %
Ag ... . 40 ppm

Condiciones de aplicacidn :

El procedimiento se desarrolla sin necesidad de emplear reac
tivos costosos y no requiere, por otra parte, el empleo de -
grandes cantidades de combustibles. Ademas, estd basado -
en técnicas sencillas cuya aplicacién no entrafia riesgos espe-

ciales.
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Situacién tecnolégica actual :

]

En el momento presente se encuentra en avanzado estado de

}

montaje una planta piloto en Valverde del Camino (Huelva),

t

con una capacidad de tratamiento de 24 t/dia. Su puesta en

H

funcionamiento se espera para los primeros meses del afio

1976.

Descripcidén del proceso :

El objetivo que persigue el presente procedimiento es la obten
cion de una solucidén de sulfatos de cobre y cinc de la que se =
recuperan estos metales por métodos convencionales. En el
residuo sélido del tratamiento, quedan el plomo y la plata -
que se solubilizan con lejias de cloruro sbdico; de estas lejias
se extrae el plomo como sulfuro o carbonato y la plata como -

sulfuro.

En esencia, el procedimiento consta de las siguientes fases :

la. fase. Tostacién progresiva en doble etapa.

Se realiza en dos hornos de lecho fluidizado en se--
rie. En el primero tiene lugar una tostacién parcial
del mineral piritico a unos 7502 C y con un defecto
tal de aire que el residuo obtenido contiene aproxi-
madamente un 20 % de azufre total. En estas con--
diciones se elimina, en forma volatil, la mayor par
te del arsénico, parte del plomo y una pequefia pro-
porcidn del azufre 14bil mientras que el cinc queda

integramente en el residuo parcialmente tostado.
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El producto del primer horno, constituido esencial-
mente por una subpirrotita (mezcla de pirrotitay -
magnetita) y sulfuros de los metales no férreos, pa
sa, en caliente, al segundo horno que trabaja a unos
6502 C y con un cierto exceso de aire sobre el este-
quiométrico necesario para llevar todo el hierro a-
hematites y los metales no férreos a sulfatos. En

estas condiciones los sulfuros de los metales no fé-
rreos pasan, en buena parte, al estado de sulfatos -
forméandose, simultaneamente, algo de 6xidos y que
dando un resto de sulfuros sin transformar; a su -
vez la formacién de ferritos de cobre y cinc -com--
puestos indeseables por la dificultad de extraer los

metales no férreos de los mismos- se reduce a un -

minimo.

LLos gases sulfurosos producidos en estos hornos -
sirven para la produccién de acido sulfurico por el

meétodo convencional de contacto.

Tostacidon reparante de las cenizas obtenidas en la -
primera fase y lixiviacién dindmica de las cenizas -

reparadas.

El elemento fundamental de esta etapa es un horno,
de tipo rotativo, que se alimenta con el producto -
saliente del segundo horno de la etapa anterior, ba-

jo la forma de pelets que se obtienen humectandolo
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con una solucién acuosa de sulfarico y sulfato férrico.

La finalidad de esta segunda etapa es pasar los Oxi--
dos de los metales cobre y cinc, bien como tales 6xi
dos o combinados con el FeZO3 formando ferritos e -
incluso los sulfuros residuales de los mismos,a la for
ma de sulfatos facilmente lixiviables. De acuerdo con
los ensayos realizados, para conseguir elevados por.
centajes de sulfatos solubles,los pelets se deben so -

meter durante una hora y en atmoésfera ligeramente -

oxidante a la temperatura de unos 6002C,

Los pelets se muelen y el producto molido se somete
a lixiviacién. Esta operacién de lixiviacién se efec -
tlia en dos fases,en contracorriente con una solucion

de &cido sulflirico de baja concentracion (inferior al

5 %), obteniéndose asi una buena extraccién de los -

metales no férreos que han pasado a formas solubles,
esto es el cobre y el cinc, La realizacidén préactica es
con baterias de reactores con agitacion y filtros en -
tre ambas fases y después de la segunda, La forma -
de operar y los aparatos previstos que pueden funcio-
nar con relaciones 'lejia de lixiviacién/cenizas'' ba -
jas, permiten obtener soluciones concentradas de sul

fatos de cobre y de cinc.

Tratamiento de las lejias obtenidas en la fase segun-
da para la recuperacidén de los metales cobre, cincy

cadmio.
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De las lejias producidas en la etapa anterior se re-
cupera el cobre por cementaciéon con chatarra de -
hierro. A continuacién, se elimina el hierro conte
nido en la lejia por oxiprecipitacién mediante adi- -
cién de bidéxido de manganeso y un alcali, Después
de la filtracién del hierro, se precipita el cinc co--

mo 6xido con exceso de dicho alcali.

El hierro precipitado se utiliza para la preparacién
de las lejias de humectacion de la 2a. fase, disolvié_q

dolo en acido sulftirico.

Tratamiento de las cenizas residuales de la segunda

fase para la recuperacién del plomo y la plata.

Hasta este punto practicamente la totalidad del plo-
mo (bajo la forma de sulfato principalmente) y de -
la plata siguen en las cenizas. Una parte en el resi
duo de lixiviacién de la etapa anterior y el resto -
con las cenizas volantes del primer horno de la la.
etapa. Por lo tanto lo que procede ahora es reunir
ambos flujos de sblidos para acometer la extraccibén
de estos metales. Esta se efectlia con solucidén con
centrada y caliente de cloruro sédico que los solubi

liza bajo la forma de complejos clorurados.

Por simple enfriamiento de la lejia el plomo se re-

cupera como cloruro de plomo. Este se hace reac
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cionar después con carbonato calcico obteniéndose -
asi el plomo como carbonato, producto més comer-
cial que el sulfuro. De la lejia residual se obtiene -
la plata como sulfuro por precipitacién con gas sulf

hidrico.

Por razones econdémicas es necesario recircular -
las lejias finales pero para ello hay que eliminar -

los sulfatos que contienen bajo la forma de sulfato

/, .
calcico.

A continuacién, en la figura siguiente, se ofrece un diagrama

de bloques del procedimiento. (Grafico n? 5).
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Resultados :

Los productos obtenidos mediante la aplicacidén del presente -
procedimiento son, fundamentalmente, acido sulfarico, cemen
to de cobre, 6xido de cinc y sulfuro de plomo y plata, o bien -
carbonato de plomo y sulfuro de plata. Ademas, como resultg
do final se obtendrian unas cenizas donde se encontraria el -

hierro presente en el mineral de partida.

Debe significarse que, en el caso de no ser necesaria la etapa
de tostacién reparante, el horno rotativo que se hubiera utili-
zado en la misma serviria, ahora, como reactor de clorura--

cién con vista a la obtencién de pelets de calidad sidertrgica.

En el supuesto del tratamiento de 1 tonelada de mineral com--
plejo de la composicién ya sefalada, las cantidades de produc-

tos obtenidos serian, aproximadamente, las siguientes :

— 1,1 t. de Acido sulfarico del 98 %. Esta cifra es ligera- -
mente bhaja, debido a que una pequefia cantidad de azu-

fre queda en las cenizas en forma de sulfatos.

— 5,67 kg, de cemento de cobre (75 % Cu).

~ 4,25 kg. de cobre

— 53,12 kg. de 6xido de cinc (80 % Zn)

~ 42,5 kg. de cinc



— 20 kg. de sulfuro de plomo y plata (85 % Pb)

~~ 17 kg. de plomo
~ 26 g. de plata

Resumen y conclusiones :

Lia caracteristica esencial del presente procedimiento consis-
te en que ha sido desarrollado especificamente para el trata- -
miento de minerales piriticos ibéricos. La posibilidad de pres
cindir, en la tostacién, de la fase reparante, proporcionaria ex

celentes perspectivas econbémicas.

l.a experiencia que resulte de la planta piloto servira, entre -
otras cosas, para permitir a la ingenieria espafnola realizar, -
practicamente, la totalidad del disefio de la futura planta indus-

trial.

A titulo orientativo, se puede afadir que la inversion que supon
dria el desarrollo completo del presente procedimiento, inclui-
da la fabricacién de 4cido sulffirico, seria, ligeramente supe--
rior, a los 5.000 millones de pts. en base a un tratamiento de

1.000.000. t/afo de mineral piritico complejo.

De cualquier forma, los resultados que proximamente se obten
gan en la planta piloto daran la auténtica medida del procedi- -

miento.
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6. PERSPECTIVAS DE APLICACION PRACTICA.

No existen elementos de juicio suficientes para formular unas -
perspectivas de aplicacidén préactica sobre una serie de procedi--
mientos de los que de ninguno de ellos existen plantas industria-
les. Sin embargo, las enormes reservas que de sulfuros piriti-
cos complejos existen en el S.O. espaifol, exigen continuar inves

tigando, profundamente, esta Via.

De los procedimientos ya analizados en este apartado, puede se-
fialarse que el de Tostacidén Dirigida /Lixiviacién Dindmica de -
Auxini - Piritas es el que presenta, caso de que se confirmen -
resultados y rentabilidad, la perspectiva de aplicacién més inme

diata.

A mas largo plazo, los procedimientos Sherrit - Gordon y Mine-

met -resueltos sus problemas, eminentemente, tecnoldégicos-pue
den constituir una solucién atractiva. El primero de ellos, por
la obtencién de azufre elemental y el segundo, por sus elevadas

recuperaciones en metales no férreos.

El procedimiento de Via Himeda ensayado por Auxini - Piritas,-
no parece que constituya, en la actualidad, la solucidén idbnea pa

ra el tratamiento de nuestros complejos.



CAPITULO II. - VIA FLOTACION
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1. INTRODUCCION

Una vez analizada la Via''Todo-Uno''para el tratamiento del mineral
pirftico complejo, se aborda a continuacidén la via de flotacién, solu
cibén alternativa para el aprovechamiento de tales sulfuros comple -~

jos.

Mientras los procesos pirometalirgicos contemplados en aquella -
via presentaban el problema ineludible que provoca la aparicién de

azufre, ya sea como tal o en forma de gas SO,, la via de flotacidn

2)
elude las evidentes limitaciones de una produccién desmesurada de
este elemento (o del acido sulfirico fabricado a partir del mismo)

a costa de sacrificar el hierro y azufre contenidos en el residuo pi

ritico que resulta tras la flotacidn.

De esta forma no se supedita la capacidad de produccidén de metales
no férreos a los probleméaticos mercados de azufre y acido sulfiri-
co aunque la pirita compleja queda, entonces, como mena, Gnica--

mente, de estos metales.

No se completa asi el pretendido aprovechamiento integral de estos
minerales, Sin embargo, la posibilidad de tratamiento del residuo pi-
ritico se contempla con firmeza existiendo,de hecho, procedimientos
para llevarlo a cabo en cuya decisién s6lo intervendrian los imperati
vos de mercado. Estos procedimientos se analizaran posteriormen-

te en el presente trabajo.

Aquellos minerales cuyos contenidos en plomo, cinc y cobre sobre-

pasan el 6% no precisan, en principio, desde el punto de vista de la -
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rentabilidad, tratar o comercializar su pirita residual y, cabe sig
nificar, que es el caso mas frecuente de los minerales piriticos -

complejos espaifioles.

De cualquier forma se concibe entonces la via de flotacién como --
una fase preliminar del tratamiento de complejos en pos de su apro

vechamiento integral,

Dentro del procedimiento de flotacién se pueden distinguir dos téc-
nicas fundamentales para la separacidn parcial de los mesocom--

puestos presentes : flotacidn global y flotacidén diferencial, segin -
se obtenga un concentrado Unico de metales no férreos o se obten-

gan concentrados de cada uno de ellos por separado. Existe una --
tercera posibilidad que se denominara flotacién mixta, consistente
en la obtencién de un concentrado de uno de ellos y de otro que con

tenga a los metales no férreos restantes.

En definitiva,la realizacién del oportuno estudio econdémico compa-
rativo ofreceri, en cada caso concreto, las conclusiones necesa--
rias para la eleccidén de uno u otro tipo de flotacidén para el trata--

miento del mineral, estudio que rebasa el marco del trabajo actual.
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2. FLOTACION GLOBAL, TRATAMIENTO DE CONCENTRADOS

Como ya se ha dicho, el esquema de beneficio de piritas complejas
por flotacién global consiste en la obtencibén de un concentrado ani

co de metales no férreos.

Esta técnica de flotacién constituye la via de beneficio més inmedia
ta para estos minerales . Obtiene, en definitiva, un concentrado --
de sulfuros y una pirita residual de grano muy fino que con.
tiene casi la totalidad del As del mineral de partida y cantidades -
alin apreciables de Pb, Zn y de los demé&s elementos contaminantes
de la mena piritica. Ello hace que la pirita residual resultante ten

ga,como tal, escaso valor comercial,a pesar de su riqueza en azu

fre y hierro.

Uno de los objetivos que la flotacién global se propone es separar
la mayor parte de la pirita como estéril y lograr un concentrado -

casi exento de este material,

Aplicando el tratamiento de flotacién global a un mineral piritico
complejo espafiol,los rendimientos tipicos de recuperacibén de co-
bre, cinc y plomo serian del 81%, 91% y 78% respectivamente, sen
siblemente superiores a los que se obtendrian tras la aplicacién de

otro tipo de concentracién previa.

También serian mayores las recuperaciones conseguidas de meta-

les nobles,
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La planta de flotacidén global ofrece ademéas respecto a la de flota-

cibén diferencial las siguientes ventajas :

- Mayor simplicidad de disefio de planta
- Operacidén mas sencilla

- Menos problemas de mantenimiento

- Menor consumo de energia

- Menos mano de obra y de menor cualificacidén

Rentabilidad de la inversidn ligeramente superior

Cabe significar la existencia de dos patentes sobre el esquema de
flotacién global pertenecientes a la empresa Asturiana del Zinc, -
sobre la base de los minerales masivos sulfurados y complejos --

sulfurados, respectivamente.

Un concentrado global tipico tendria la siguiente composicién aproxi

mada :

Cu Zn Pb Ag Au Pirita
4,1% 34,8% 16,0% 600 ¢g/Tm 2,5¢g/Tm «18%

E1l inconveniente fundamental del concentrado global obtenido es su
diffcil comercializacién., Ello ha originado el desarrollo de una se
rie de procedimientos, ya sean pirometalirgicos o hidrometalargi-
cos, para el tratamiento de estos concentrados,de forma que se con
siga la solubilizacidn de los metales no férreos contenidos. Entre

ellos pueden destacarse :
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- Tostacidon sulfatante y lixiviacidn porterior de las cenizas con
agua acidulada. Procedimiento desarrollado por AUXINI - Piri

tas.

- Lixiviacibn directa con soluciones acuosas de cloruro férrico.
Procedimiento investigado entre otros por AUXINI - Piritas, -

ESPINDESA y CENIM en Espaifia.

- Lixiviacién directa con soluciones acuosas de cloruro caprico.
Procedimiento desarrollado en escala laboratorio por MINIMET

e investigado por AUXINI - Piritas y Minas de Almagrera, S. A.

- Lixiviacidn oxidante en medio amoniacal (Método ARBITER). -

Procedimiento desarrollado industrialmente por la compaifiia -

ANACONDA.

- Lixiviacidn a presidén con agua y oxigeno a baja temperatura. -

Procedimiento desarrollado a nival laboratorio por el CENIM.

- Lixiviacién a presién con agua y oxigeno a alta temperatura. -

Procedimiento desarrollado a nivel laboratorio por ESPINDESA.

- Fusidn autégena en horno eléctrico. Procedimiento desarrolla-
do industrialmente en Rusia bajo la denominacidén de proceso -

Kivcet.

Otros procedimientos de aplicacidn existentes en distintos grados

de desarrollo son :
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- Procedimiento Sparrows Point, de la Bethlehem Steel Corpora
tion, rentable cuando el contenido en cobalto del mineral de par

tida es suficientemente elevado.

- Procedimiento para la recuperacién del cinc de Asturiana del -

Zinc.
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3. FLOTACION MIXTA. TRATAMIENTO DE CONCENTRADOS

Se entiende por flotacién mixta, dentro del esquema de beneficio
de los minerales piriticos complejos, aquel procedimiento por el
cual se obtienen dos concentrados : uno, de un determinados me-

tal no férreo y otro, conteniendo a los restantes.

La compaifia Asturiana del Zinc ha desarrollado industrialmente -
en Espana esta via de beneficio dirigida a la obtencién de un con--
centrado de cinc. Este concentrado lo trata posteriormente en sus
propias instalaciones mientras que el concentrado de plomo-cobre
restante puede ser empleado en la planta de Hoboken-Over-Pelt --
(Bélgica),donde se encuentra desarrollado un proceso de fusién es-

pecialmente disefiado para la recuperacién de estos metales.

En el caso alternativo de aplicar la flotacién mixta para la obten-
cién de un concentrado de cobre y otro de plomo-cinc cabe signifi
car la existencia de un procedimiento industrializado en numero--
sos paises para el tratamiento de este Gltimo por la compariia in-

glesa lmperial Smelting Corporation,
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4., FLOTACION DIFERENCIAL

La flotacidén diferencial constituye el esquema méas simple para el
beneficio de la pirita compleja como mena de metales no férreos,
pues de la misma se obtienen concentrados vendibles de cada uno
de ellos, y de mayor valor que el concentrado Gnico procedente -
del tratamiento de flotacién global. Sin embargo, deja, al igual -
que ésta, una pirita arsenical residual contaminada de grano muy

fino, cuyo valor comercial es muy escaso.

La gran diseminacién de los sulfuros met4licos en la matriz piri-
tica, existente en los minerales piriticos ibéricos, hace que, in-

cluso después de moliendas muy finas, se encuentren particulas -
mixtas binarias y ternarias. Esta circunstancia supone una dificul
tad a la hora de aplicar el tratamiento de flotacién diferencial a es
tos minerales. Asi los tamarfios de liberacién se encuentran a me-
nudo por debajo del tamafio de particula minimo para su flotacién

en instalaciones convencionales.

Las plantas de flotacién diferencial requieren inversiones méas ele
vadas que las correspondientes a flotacidén global y un mayor apor-

te de energia.

Aplicando este tipo de flotacién a un mineral piritico complejo es-
panol los rendimientos tipicos de recuperacién de cobre, cinc y --
plomo serian del 70%, 70% y 60% respectivamente, comparativa--
mente inferiores a los conseguidos mediante el proceso de flotacibén

global.
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En Espafa, tanto Auxini - Piritas como la E.N. Adaro han inves-
tigado este tipo de flotacidén sobre la base de los minerales com--
plejos de Sotiel. La realidad mas actual en este sentido la consti-
tuye la planta piloto de Andaluza de Piritas en Aznalcollar, donde,
con el asesoramiento técnico de la Metallgesellschaft y otras in--
vestigaciones paralelas, se llegd a la instalaci6n de una planta pi
loto de 2 Tm/h de capacidad, en la que se vienen realizando ensa
yos con éxito, como base del disefio definitivo de una planta indu_s_

trial.

Cabe senalar, por Ultimo, al igual que en el caso de flotacién glo
bal, la existencia de dos patentes sobre el esquema de flotacibén -
diferencial pertenecientes a la empresa Asturiana del Zinc sobre
la base de los minerales, masivos sulfurados y complejos sulfura

dos respectivamente.

Por Gltimo, se presenta un esquema de flotacién diferencial de -

minerales piriticos complejos, (Gréafico n¢ 6).
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5. PERSPECTIVAS DE APLICACION PRACTICA.

Para el caso espanol, la realidad mas inmediata de la presente -
Via la constituye el esquema de flotacién diferencial desarrolla-
do por la Compafia Andaluza de Piritas, para el mineral comple-

jo de Aznalcollar.

Frente al esquema de flotacidén diferencial, la flotacién global -
presenta la ventaja de obtener mayores recuperaciones de meta--
les no férreos, asi como una mayor economia de procedimiento.

Sin embargo, debe significarse,en su detrimento, la obtenciéon de
un concentrado global cuya comercializacién no es inmediata co--
mo ocurre en el caso de los concentrados obtenidos mediante la -

flotacién diferencial.

La flotacién denominada mixta no presenta especial interés desde
el punto de vista del aprovechamiento integral de los minerales -
piriticos complejos, ya que va dirigida al beneficio de uno sbélo -

de los metales no férreos contenidos en el mineral de partida.

A corto plazo, la perspectiva de aplicacién practica de esta Via -
debe centrarse, para el mineral ibérico, en la flotacidén diferen--
cial por la ventaja que supone la inmediata aplicacién metalirgica

de los concentrados obtenidos.
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Se entiende por pirita flotada aquel residuo resultante de los dis
tintos tratamientos de flotacién a los que se puede someter el mi-

neral piritico complejo.

El residuo piritico estid formado, fundamentalmente, por azufre y
hierro, presentando un contenido en los deméas metales tanto me -
nor cuanto mayores sean los rendimientos obtenidos en el trata --
miento de flotacién previo. Debe indicarse, a este respecto, que -

la flotacién global es la que entrafia mayores recuperaciones.

A titulo orientativo se expresa a continuacién la composicién -
quimica media de una pirita flotada resultante de la flotacion dife

rencial del mineral de Aznalcollar:

S 43,7 %
Fe trriernnnnnn 38,0 %
CU ‘tivinnnnnnnn 0,15 %
Pb iviiinnnnn. 1,08 %
/' S 1,54 %
As .o, 0,58 %

En el caso de haber practicado una flotacién global, el residuo pi-
ritico obtenido tendria los siguientes contenidos en metales no fé-

rreos valorables:
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Las piritas flotadas, si bien pueden equipararse quimicamente a
la generalidad de las piritas de hierro, se diferencian de estas -

por su extremada finura,

El posible beneficio de esta pirita flotada se abordari en los -
siguientes capitulos,bajo la doble perspectiva de la Via Directa
-sin necesidad de tostacion previa- o de la Via Tostacidén clasi-

ca.



CAPITULO I.- VIA DIRECTA
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1. INTRODUCCION

Dentro del esquema de beneficio de la pirita flotada, la Via Direc-
ta comprende a una serie de procedimientos que no implican la tos
tacién convencional del mineral, Sin embargo, dos de los procedi-
mientos que se analizarén en este capitulo -Outokumpu y Sherrit -

Gordon- incluyen, como tratamiento preliminar,la descomposicidén

térmica de la pirita en pirrotita y azufre elemental.

El Gnico procedimiento desarrollado a escala industrial es el im-
plantado por la firma Outokumpu Oy en Finlandia desde el afio 1962
y que se caracteriza por poder obtener, al mismo tiempo, azufre -

y gas SOZ,ademés de una apreciable cantidad de energia eléctrica.

El proceso canadiense Sherrit-Gordon, no aplicado industrialmen
te, supone la obtencién de una notable cantidad de azufre elemental

asi como de esponja de hierro de excelente calidad.

Se hari referencia, por Gltimo, a los Procesos Bacterioldgicos cu-

yo grado de desarrollo es, en la actualidad, més que limitado.

El posible beneficio por flotacién de los minerales piriticos comple
jos de Aznalcollar y Sotiel, supondria,en un futuro préximo, la -
aparicidn en Espafia de una cantidad masiva de pirita flotada cuyo
aprovechamiento provocaria la investigacién de técnicas adecua -

das para su tratamiento.
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PROCEDIMIENTO OUTOKUMPU.

Producto de partida :

Concentrados de pirita flotada, tipos Pyh#lmi y Vihanti,fineses
ambos, cuyo tratamiento conjunto se realiza en las proporciones
de 87 % y 13 % respectivamente. (1). La composicién quimi-

ca de estos concentrados es la siguiente :

S Fe Zn Cu As Si09
Tipo -
Pyhalmi 50-51 45 0,1 10,05 0,03 2-3%
Tipo

Vihanti (2)44-46 43 0,1 0,06 - 3-5%

(1) Planta de Kokkola.

(2) Incluye concentrados de pirrotita.

Los anteriores analisis servirén de base més adelante para el
célculo de las cantidades de productos obtenidos tras la aplica

cién del procedimiento.

Condiciones de aplicacidn :

El procedimiento implica, en principio, la descomposicién -
térmica del concentrado de pirita en azufre elemental, gas -

SO2 y mata de hierro.

Exige en el transcurso de sus etapas unos controles muy rigu
rosos, sobre todo en lo que se refiere a temperaturas de reac

cién.
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El procedimiento, por otra parte, se aplica a un concentra--
do de pirita de bajo contenido en As,por lo que serfa de pro--
blematica adaptacién a la hora de desarrollarlo con concen--

trados procedentes de la flotacién de piritas ibéricas.

Desde el punto de vista econdémico la rentabilidad del proceso
estd totalmente demostrada, si bien exige unos gastos de -

instalacidén elevados.

Situacién tecnoldgica actual :

El procedimiento se encuentra desarrollado industrialmente

desde el afio 1962 por la compania Outokumpu Oy en el com--
plejo industrial de Kokkola (Finlandia). Actualmente y tras -
las modificaciones introducidas en el esquema original el -
afio 1967, el tratamiento anual de la planta es de aproximada

mente 500,000 t. de concentrados de pirita flotada.

Descripcion del proceso :

El procedimiento OQutokumpu esta basado en un proceso de -
fusién flash para la descomposicién térmica de concentra-

dos de pirita flotada.

El sulfuro de hierro resultante se tuesta para obtener mine--

ral de hierro y didoxido de azufre.
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En 1967 fué realizado un cambio sustancial en el desarrollo -
del procedimiento. Se introdujo entonces un proceso de oxida
cibén - reduccidén por el que se oxida parcialmente el hierro -
piritico y el azufre. Se produce asi una mata oxidada de sul-
furo de hierro y un gas compuesto de 802 fundamentalmente.
Este gas se reduce parcialmente con objeto de obtener azufre
elemental. Finalmente la mata de sulfuro de hierro es com-

pletamente oxidada en un horno de lecho fluidizado.

Se presenta a continuacién un esquemaenelque puede obser—

varse el diagrama de flujo del presente procedimiento. (Gréafi

co ne 7).
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En sintesis,las caracteristicas generales del proceso son:

El concentrado de pirita se seca y se introduce formando

una suspensién en aire por la parte superior de un horno

de fusién flash para descomponer la pirita en azufre ele-

mental como vapor y mata de sulfuro de hierro liquida.

El vapor de azufre y los gases de combustién se enfriany
después de despolvados se pasan a través de catalizador -
para lograr una mejor recuperacién de azufre en la conden

sacion posterior.

La mata liquida se extrae continuamente por el fondo del -
horno, se granula con agua, y se tuesta para producir gas

SO2 y Fezo3 calcinado.

De forma esquematica las ecuaciones principales del proceso

son las siguientes :

Fusién flash : (1. 2502 C)

L €L
2SzFe ~—m= SHe -l Fe 01‘3 1 82

Catalisis ''caliente'' (400 - 4502 C)
1

4 —— L
2CO 4 SO2 5 S2 : 2CO2
R — SH_ 4
SCO 4 HZO SH2 ! COZ
3
S,C 4+ SO

= L
2 2 ZSZ'COZ



80.

3. Catéalisis '"fria'" (a 240 - 2502 C).

- ——g— D) J"
4SH2 : 2502 q6 4H20

4., Tostacién de la mata de hierro : (a 1.0002 - 1.0052 C).

A r———————————— Ao
SFe 4 Fe 01’3 ire F6203 : SO2

Horno de fusién flash :

La alimentacién estd constituida por aquellos concentrados de -
pirita cuya composicion fue expresada anteriormente. Secados
tras las operaciones de flotacién, presentan una humedad del -

5-6 %.

El concentrado de pirita flotada se seca después completamente
(humedad = 0,1 %) en un horno rotativo en el que el gas de -
combustién entra a una temperatura de 9002 C (se utiliza fuel-

oil) y la temperatura de salida es de 1302 C. EI polvo se recu-

pera en ciclones de distinto tipoy se mezcla con concentrado seco.

La pirita flotada, ya seca, se sube hasta el extremo superjor -
del horno y se sopla en el mismo a través de toberas montadas

en el techo. EIl horno se calienta con tres quemadores de acei-
te tipo Bunker C utilizando aire de combustién precalentado a -
unos 3502 C. La cantidad de aceite Bunker C quemado repre- -
senta aproximadamente el 12,5 % en peso de la pirita alimenta-
da. EIl volumen de aire se regula cuidadosamente para aproxi-
marse todo lo posible al estequiométrico. Los gases de com- -
bustién deben estar exentos de oxigeno para evitar que el azufre

se queme a SO(). El precalentamiento del aire de combustidn en -
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un cambiador de calor aumenta la capacidad del horno. Los -
vapores, los gases de combustién calientes y las particulas -
fundidas caen a través de la cdmara. La mata fundida se re--
coge en el fondo del horno horizontal mientras que los gases -
circulan sobre la misma para salir por la chimenea. La co--
rriente gaseosa arrastra como polvo Gnicamente el 5 % de la -
alimentacién; de este polvo,el 25 % queda en la caldera de re-

cuperacidén y el resto en el electrofiltro.

La temperatura de los gases que salen del horno es aproxima-
damente de 1, 25029C, mientras que la de la mata fundida es de -
50 a 1002 C inferior. La mata se extrae couunuamente del -
horno, se granula con chorro de agua y se almacena para pos-
terior tratamiento en el horno de tostacién. La ganga princi-
palmente silicea, en cantidades muy pequenas,forma en el hor
no una escoria que se extrae normalmente junto con la mata.

Por otra parte los gases tienen un exceso de SO,,por lo que -

2,
se someten a una reduccibén parcial por medio de nafta.

Los gases calientes,incluyendo el vapor de azufre,pasan a tra-
vés de una caldera de radiacidén de pared de aguay otra de con--
veccién donde se produce vapor que después seri utilizado pa-

ra generar energia eléctrica.

Los gases,que salen de la caldera de conveccién a una tempe-
ratura de 3502 C,pasan seguidamente a través de electrofiltros

que eliminan todo el polvo presente.
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Inicialmente solo existia un catalizador (catalizador "frio') -
que trabajaba a unos 2602 C. Después se comprobd que se -
podia mejorar el rendimiento en azufre mediante la instalacién,
delante de un segundo catalizador (""caliente'") operando a tem-
peratura ligeramente superior a los 4002C, Para ello es -
preciso elevar la temperatura de la corriente gaseosa después
de los electrofiltros. Desde el recalentador los gases pasan

al catalizador 'caliente' y seguidamente a un enfriador de gas
-caldera de baja presién- que enfria los gases antes de su -

entrada en el catalizador "frio' (240-2502 C).

La condensacién del azufre elemental liquido a partir del gas
del horno comienza en la caldera de baja temperatura que tra
baja como un refrigerador que elimina el calor de la corrien-
te gaseosa. La condensacidén del azufre tiene lugar sobre el -

tubo de la caldera desde donde gotea al fondo de la misma.

La siguiente etapa del proceso es la reaccidén catalitica que -

tiene lugar entre el SO, y el SH_ para producir azufre elemen

tal. Esta reaccion tienze lugar azunos 240-2502 C siendo la -
temperatura suficiente para mantener el azufre producido en

estado gaseoso. Se utiliza como catalizador un hormigén -
blando de aliimina. L.os gases pasan a la presién atmosférica

a través del catalizador triturado que se coloca en la caAmara

de catalisis.

Después de la catalisis se completa la separacion del azufre -

reduciendo la temperatura del gas en una torre de refrigera--
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ci6n., El azufre fundido se bombea a través de un refrigeran-
te,donde se enfria hasta 1302 C produciendo vapor de baja -
presién. El azufre enfriado se pulveriza en la parte superior
de una torre de enfriamiento y cae contra una corriente ascen
dente de gases calientes. FEl azufre de los gases condensay -
cae al fondo de la torre desde donde se envia a un depdsito co
lector que alimenta los circuitos de recuperacién de calor del

azufre de la torre y del autoclave.

Después de haberse enfriado.los gases del horno pasan a un -
posterior enfriamiento con agua de mar en una torre de lava-
do donde la temperatura del gas se reduce de 1302 C a 602 C,

separandose de los gases una pequefia cantidad adicional de -
azufre. Este azufre se separa del agua del mar en un tanque

de sedimentacién,fundiéndose antes de incorporarlo a la co- -
rriente principal que va al depésito colector. Los gases frios

se lanzan a la atmoésfera a través de una chimenea.

Las pequenas cantidades de arsénico, 900 ppm., que contie--
nen los concentrados de pirita se volatilizan en el horno y si-
guen al azufre a través de las diversas etapas de precipitacién.
El azufre fundido del depédsito colector se envia a un autocla--
ve donde se lava con una lechada de cal precalentada que sepa
ra el arsénico del azufre bajo forma de tioarseniato de calcio
soluble, como en el sistema primitivo. El contenido de As ha

quedado reducido a 10 ppm.
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El azufre fundido purificado, libre de arsénico, se bombea di-
rectamente a unos depdsitos de almacenamiento calentados por
vapor ,para su envio a las fabricas de papel locales,o bien se -
bombea a la parte superior de una torre de granulacidén donde

se transforma en gotitas al pasar por una tuberia especial. -
Las gotitas se solidifican formando granulos antes de llegar al

fondo de la torre.

Tostacidén de la mata de hierro :

Lia mata granulada (SFe 4+ FeO ) se extrae del almacenamien

.3
to y,previamente deshidratada,ie envia a la parte superior del
edificio de hornos de tostacién donde llena tres tolvas de ali- -
mentacién situadas encima del horno. En la actualidad hay -
cuatro hornos idénticos de lecho fluidizado Lurgi. Tres de -
ellos funcionan para esta operacién y el cuarto trata concentra
dos de flotacién de pirrotita y pirita. Estos hornos,de extraor
dinaria capacidad,trabajan a una temperatura muy superior a -
la necesaria para la tostacién normal de la pirita. EIl control
riguroso de la temperatura es el factor operativo més impor--
tante. A 1.0000 C no se tiene velocidad de reaccién suficiente
y el horno se apaga,mientras que a 1.0502 C se produce la sin

terizacidén de la alimentacién granular. La temperatura se -

regula mediante la alimentacibén del horno.

Durante la tostacién no se produce practicamente disminucién
del tamarfio de las particulas. EIl producto calcinado tiene un -
contenido de azufre del 0,16 - 0,36 % y de hierro del 68 %.

Se produce vapor de alta temperatura y a 70 at. de presién -

mediante haces refrigerantes sumergidos en el lecho.
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El di6éxido de azufre que llevan los gases de tostacidén se enfria
hasta 3502C en una caldera de recuperacién de calor y después
se elimina el polvo mediante ciclones y electrofiltros. EIl gas

sulfuroso frio, exento de polvo, producido en la tostacién de la
mata, se envia por tuberias a una planta de sulfarico adyacen-

te. EIl calor del producto calcinado se recupera durante el en-
friamiento del mismo en transportadores redler refrigersa

dos.

Generacién de energia eléctrica :

El vapor recalentado que se recupera en el proceso de tosta--
cidn pasa directamente a dos turbinas de condensacién de la -
central térmica anexa. ILa planta de tostacién produce aproxi
madamente el 40 % del vapor total producido en la planta de fu

sibén.

Se han previsto en la central térmica tres calderas auxiliares
calentadas con aceite que se utilizan cuando el vapor proceden
te del proceso es insuficiente. La potencia nominal de salida
de la central térmica es de 45 megawatios de los que aproxima
damente el 10 % se consumen en el complejo industrial de -

Kokkola.,

Resultados :

Por el procedimiento Qutokumpu se obtienen fundamentalmen-
te tres productos : azufre elemental en forma de granulos -

o liquido, gas SO, y cenizas de hierro hematiticas. Al mismo

2
tiempo se genera por aprovechamiento térmico una importan
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te cantidad de energia eléctrica.

En el supuesto de tratar 1 t. de concentrados de pirita flotada
de los tipos cuya composicién quimica fue ya expresada y en -
las proporciones que entonces se indicé,los resultados obteni-

dos serian aproximadamente los siguientes (1) :

260 kg. de azufre elemental . Presenta impurezas de As,-

Se y ceniza en infimas cantidades.

200 kg. de azufre en gas SO2.

700 kg. de cenizas de hierro de composicién quimica

Fe S Zn Cu CaO BaO MgO A1203 SiO2

Cenizas _ - '
groseras °0ts° 0,16 0,07 0,09 2,1 0,65 1,3 1,9 6,2
CEMZES 67,9 0,36 0,12 0,12 0,27 0,28 0,11 0,13 0,91
finas

720 kWh/t. de energia eléctrica.

(1) Planta de Kokkola

Resumen y conclusiones :

El procedimiento Outokumpu obtiene sin duda un excelente re-
sultado en lo que a recuperacién de azufre elemental se refie-
re (més del 91 %), constituyendo,por otra parte,la Gnica expe--
riencia industrial importante relativa al tratamiento de con- -

centrados de pirita flotada, Es muy sugestiva también la posi



bilidad que ofrece de generar energia eléctrica, por la rentabi

lidad que esta circunstancia depara.

Sin embargo, debe significarse que el 6xido de hierro resultan

te no constituye un producto de la mejor calidad sidertrgica.

En definitiva,se trata de un procedimiento de indudable interés,
con la objecidén importante de no haber sido aplicado nunca a -
concentrados de pirita flotada con cantidades de As elevadas, -
tales como las que se obtendrian por tratamientos de flotacién
de piritas ibéricas. Este hecho impide,en consecuencia, emi-
tir una conclusién exacta sobre sus perspectivas de aplicacion

a los minerales espafoles.
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PROCEDIMIENTO SHERRIT - GORDON.

Producto de partida :

Pirita flotada con muy bajo contenido en metales no férreos. -
La Sherrit - Gordon Mines Ltd. ha realizado ensayos con piri-
tas puras o casi puras cuya composicién y caracteristicas son

las siguientes :

Fe e .. 46 To
S T 52 %o
Cu vvieiii 0,05 %
ZN e e 0,07 %
Pb, Ni, Co ......... 0,01 %
As ... . e 0,18 %
Insoluble ............ 1,6 %

l.os apartados relativos a :

- Condiciones de aplicacidén
- Situacién tecnolégica actual
- Descripcién del proceso

- Resumen y conclusiones

son semejantes a los ya descritos en el estudio relativo a -
"Mineral Pirftico Complejo', Capitulo I, punto 2 : Procedi--
miento Sherrit - Gordon. Soélo es necesario senalar que, en
este caso, en la etapa de oxidacidén acuosa, relativa a la des-
cripcibdn del proceso, la separacién de azufre puede conseguir

se calentando la suspensibén del reactor hasta unos 1269C; -
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entonces, mediante un enfriamiento flash bajo condiciones con
troladas, se forman pelets de azufre elemental junto con el -
sulfuro sin reaccionar. Un tamiz de 28 mallas separa los -
pelets de azufre de la solucibén y del 6xido de hierro hidrata--
do. Entonces, en un circuito de purificacién, se funde el azu-
fre con agua caliente a 1502 C para formar una suspensibén -
que se filtra a presidén para recuperar, aproximadamente, el

95 % del azufre elemental presente como producto puro. El -
residuo de la filtracidén caliente, se tritura y se recicla ala -
etapa de descomposicién térmica puesto que hay presente piri

ta y pirrotita sin reaccionar y algo de azufre elemental.

FEl procedimiento ensayado por la Sherrit - Gordon para piri--
tas puras o casi puras, es el indicado en el siguiente diagra--

ma de bloques. (Grafico n? 8).
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Resultados :

El presente procedimiento obtiene, fundamentalmente, azufre
elemental y esponja de hierro de elevada pureza. Las recupe-
raciones conseguidas por este proceso alcanzan el 98 % de hie-

rroy el 91 % de azufre en forma elemental.

En el supuesto del tratamiento de 1 Ton 2 908 kg. de pirita -
de la composicion sefialada, las cantidades de productos obte--
nidos son las que figuran en el diagrama anterior. La compo-
sicién quimica de estos productos -incluida la pirrotita (mono-
sulfuro de hierro) resultante de la primera etapa del proceso-

es la que se indica a continuacién :

Monosulfuro de Azufre Esponja de
hierro elemental hierrci__
Fe 59,6 % 91,8 T
S 38,3 % 99, 5 % 0,005 %
Cu 0,032 9 0,05 %
Zn 0,073 % 0,006 %
As 0,005 9 0,002 %
Insol. 1,8 9% 2,4 %
Conclusiones :

Son validas todas las expresadas en el ya citado punto 2 del -
Capitulo I, del estudio relativo a ''Mineral Piritico Complejo'.
Cabe sefialar, ademas, que el procedimiento Sherrit - Gordon
ha sido ensayado por el C.E.N.I.M con pirita flotada proce-
dente de Aznalcbllar, siendo satisfatorios los resultados obte-

nidos.
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Por Gltimo, a titulo orientativo, puede cifrarse en unos 5. 200
millones de pts., la inversién necesaria para una planta que -
tratara 1.000. 000 t/afio de pirita, sin contar los costes de de

sarrollo del procedimiento ni los de ''royalties''.
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4. PROCESOS BACTERIOLOGICOS.

Estos procesos seréan descritos con la debida amplitud en el pun-
to 3 del Capitulo II del estudio, relativo a ''Pirita', que se desarro

llara a continuacién.

Su inclusidén en el presente apartado, se debe a que es loégico supo
ner que las bacterias Thiolacillas ferrdxidans y Thiobacillus -
thidoxidans, entre otras, sean, también, activas frente a la pirita
flotada y permiten la solubilizacién de los netales no férreos pre
sentes en la misma. De hecho, se tienen noticias, sin confirmar,

de que esta variante ha sido empleada en Noruega.
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5. PERSPECTIVAS DE APLICACION PRACTICA.

De los posibles procedimientos de tratamiento por Via Directa de
pirita flotada, sdélo el desarrollado por la firma Outokumpu Oy -
ha sido experimentado industrialmente. Sin embargo, la pirita -
flotada que se beneficia en sus instalaciones no puede, de ningin

modo, asemejarse a la procedente de la flotacién de los comple~
jos ibéricos. Esta circunstancia,unida a la escasa calidad side--
rirgica del mineral de hierro obtenido, hace que las perspectivas
de implantacién industrial de este procedimiento en nuestro pais

sean muy restringidas.

En consecuencia, parece adecuado -con vista al aprovechamiento
de la pirita flotada espafiola- fomentar la investigaciéon del Proce
dimiento Sherrit - Gordon debido, fundamentalmente, a la obten-
cién de azufre en forma elemental y a la extremada pureza del -

hierro producido.

Otra posibilidad, si bien muy remota, la constituye la aplicacion
de los Procesos Bacteriolégicos a grandes depdsitos de pirita -

flotada.



