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DEPARTAMENTO DE INVESTIGACION APLICADA

APROVECHAMIENTO DE SULFUROS COMPLEJOS VIA PIRROTITA
LIXIVIACION ACIDA DE LA PIRROTITA

1. OBJETIVO

El beneficio de sulfuros complejos, segin el esquema pre
visto, consiste, bdsicamente, en la destilacidn del azufre 14bil
de la pirita y posterior lixiviacidén de la pirrotita obtenida con

disoluciones dcidas.

La lixiviacion dcida de la pirrotita puede llevarse a ca
bo con disoluciones de dcido sulfirico o-dcido clorhidrico, y su
objetivo es la disolucidén de la mayor proporcidén posible de hie-
rro pirrotitito, con recuperacidn simultdntea del azufre sulfuro
bajo la forma de dcido sulfhidrico. Es 1ldégico pensar que, junto
con el hierro, se solubilicen proporciones variables de los sul-
furos metdlicos que contiene la pirita. En este sentido es nece-
sario conocer el porcentaje de solubilizacidén de cada uno de
ellos, con el fin de establecer el correspondiente método opera-

tivo para su recuperacidn.

En el presente documento se recoge la experimentacion
realizada, en la que se ha estudiado la lixiviacidén con dcido
sulfirico y dcido clorhidrico, de dos lotes de pirrotita obte-

nidos a partir de minerales de Azndlcollar y de Sotiel.
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2. PIRROTITAS UTILIZADAS EN LA EXPERIMENTACION

Para estos ensayos se prepararon dos lotes de pirrotitas
de Azndcollar y de Sotiel, operando por cargas a 7002C durante 4
horas. La composicién de las pirrotitas obtenidas, en cuanto a
elementos mayoritarios, se recoge en la Tabla I, en la que se in
dica la composicién de las cuatro fracciones granulométricas ob-

tenidas a partir de la pirrotita de Azndlcollar.

TABLA 1. Composicidén de las pirrotitas ensayadas

Azndlcollar
Elemento A B C D Sotiel
435,‘:, 448/41. 465/{ 4150/4.
Azufre 36,78 37,04 36,94 37,11 36,87
Hierro 53,92 53,89 54,70 55,48 55,20
Cobre 0,59 0,59 0,60 0,60 0,60
Plomo 1,68 1,63 1,55 1,44 1,06
Cinc 4,66 4,52 4,30 4,05 4,86

Se observa un ligero enriquecimiento, especialmente en

plomo y cinc, en los tamafios mds finos.

De acuerdo con los valores anterior, en la Tabla II
se indican los contenidos de pirita y pirrotita, obtenidos por
cdlculo, de cada una de las muestras, junto con el porcentaje
teérico de solubilizacién de hierro, sobre la base de que sdélo

reacciona el hierro pirrotitico.
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TABLA II. Contenidos de pirita y pirrotita de

las muestras ensayaaas

Muestra Pifita, Pirfotita, Solgbilizaciénoteg
° o rica de Fe, %

oA 11,2 76,7 90,3

—
o | B 12,5 75,7 89,2

&)

= | ¢ 10,8 78,2 90,8

=

< D 9,8 80,4 92,1

Sotiel 8’7 80’5 92,6
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3. VARIABLES ENSAYADAS

Las variables operativas que influyen sobre la lixivia-
cién de la pirrotita, y que deben ser objeto de experimentacidn

son las siguilentes:

- granulometria
- temperatura
- concentracidn de dcido

- relacion liquido/sélido

Ademds de las anteriores debe considerarse la concentra-
cién inicial de sales ferrosas, habida cuenta que serd determi-
nante de la concentracidén de las lejias finales y cuanto mayor
sea €sta menor serd el volumen de liquido a tratar en las eta-
pas siguientes de recuperacién de metales y, por tanto, también

serd menor la inversidén en equipos.

También se estudiard la influencia del dcido sulfhidri-
co producido durante la lixiviacién y el modo de operar la 1lixi

viacién, bien sea en etapas en contracorriente, o en linea.
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4. EXPERIMENTACION

4.1, Método experimental

La lixiviacidn de la pirrotita se ha llevado a cabo en
un reactor cuyo esquema se representa en la Figura 1. Consiste
en un reactor encamisado de vidrio, de un litro de capacidad,

dotado de un agitador de tefldén de velocidad variable.

La tmperatura de la reaccién se controla circulando
agua de un bafio termostdtico por la camisa del reactor. La tem
peratura de la pulpa se mide mediante un termémetro sumergido

en la misma.

Con el fin de mantener constante el nivel de liquido en
el reactor, éste va provisto de un refrigerante de reflujo. Asi-
mismo, y con el fin de que el sulfhidrico producido pueda ser
eliminado, al mismo tiempo que se mantiene una atmésfera reducto
ra que evite la oxidacién de las sales ferrosas, se puede borbo-

tear una corriente de nitrégeno a través de la pulpa.

Finalizado el ensayo se separa el sé6lido residual por fil
tracién y se lava con agua para eliminar la disolucidén retenida
por empape. Posteriormente, se seca hasta peso constante y se anda
liza junto con las lejias obtenidas, para conocer el rendimiento
de solubilizacidn de cada uno-de los elementos. ohjeto ide seégui- <«

miento.

En las hojas resumen de cada ensayo, reunidas como Ane-
xos al final del informe, se detallan las .condiciones de opera-
cién de cada ensayo, las lecturas de contenidos de las lejias,
el peso y composicién de los sélidos residuales y, a partir de
éstos, los rendimientos globales de extraccidn y el contenido de

las lejias finales.
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FIG.1-REACTOR DE LIXIVIACION.
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4.2. Ensayos previos

Del conjunto de variables indicadas en el apartado 3
se considerd que la granulometria dentro del intervalo previs
to (menor de 35/4 y menor de 150/&) quizds no tuviese demasia-

da importancia.

Asimismo, y aunque era de esperar una gran reactivi-
dad de la pirrotita, la lixiviacién deberia realizarse a la md

xima temperatura prevista de 80-90°C.

Con el fin de precisar la influencia de estos dos pa
rdmetros se realizaron varios ensayos con la pirrotita de Az-
ndlcollar, utilizando como agente lixiviante disoluciones de

acido sulfurico.

Los resultados de estos ensayos se recogen en la Tabla
I1I.

Comparando los resultados de los cinco primeros ensa
yos se aprecia, como era de esperar, que el rendimiento mejo-
ra considerablemente con la temperatura y el tiempo de resi-
dencia, de lo que se deduce que la temperatura debe ser del
orden de 80-90¢9C.

El efecto de la granulometria se encuentra reflejado
en los ensayos 5 al 7, para tamafio < 35/u,, y 13 al 15 para
menor de 150/u,. De la comparacién de resultados se puede
concluir que, si bien hay una clara diferencia en los momen-
tos iniciales de la extraccién, particularmente al disminuir
la acidez de la lejia, los resultados finales de la lixivia-
cién al cabo de cinco horas son prdcticamente iguales, como

también son muy similares los tiempos necesarios para alcan-
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zar el 80-90 % del valor final de la extraccién. Por lo tanto,
y a efectos prdacticos, se considera que no es necesario llegar
a tamafios muy finos para lograr rendimientos aceptables de so-

lubilizacién.

En la Figura 2 se representa grdficamente el efecto de

la temperatura sobre el rendimiento de lixiviacion.

4.3, Lixiviacién sulfudrica

4.3.1. Influencia del SH, producido

En la Tabla IV se recogen los resultados del rendimiento
de la extraccién de Fe y Zn de una serie de ensayos realizados
con y sin borboteo de nitrdgeno que elimine el SH, producido du

rante la lixiviaciodn.

TABLA 1V. Influencia de la eliminacién del SH2 producido

Ensayo ggrg;tre R L/S TOl SO4H2 ToC |% Extracciodn
no 2 mol Fe Fe 70

5 CON 20 2 80 69,6 41,56
80 SIN 20 2 80 59,0 -

22 CON 10 1 80 72,6 21,24

78 SIN 10 1 80 59,2 3,67

18 CON 5 2 80 | 77,7 74,81

79 SIN 5 2 80 | 79,3 49,07
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A la vista de los resultados anteriores, y como era de
esperar, la eliminacidn del SH2 producido aumenta los rendi-
mientos de extraccién. Sin embargo, y de forma similar a como
ocurre con la influencia de otros pardmetros, segin se verd
mds adelante, este efecto disminuye, hasta prdcticamente desa

parecer, cuando aumenta la acidez de la lejia de ataque.

El efecto es particularmente importante en el caso del
cinc, donde, sobre todo a valores bajos de acidez, la extrac-

cidén queda prdcticamente anulada.

En la Tabla V se recogen los resultados de los diferen-
tes ensayos realizados, todos ellos con arrastre del dcido sulf
hidrico generado, y a una tcmperatura de 80¢9C.

De los resultados de dicha Tabla se pueden deducir las

siguientes conclusiones.

- Para un valor dado de la acidez de la lejia de ata-
que, el rendimiento de extraccién de hierro aumenta al aumen-
tar la relacién liquido/sélido; esto es, cuando aumenta la re-

lacidén molar dcido-hierro (Figura 3).

- Para una relacidn sé6lido/liquido dada, el rendimien-
to de extraccidén aumenta, como es 16gico suponer, al aumentar
la relacidn molar dcido-hierro; es decir, la acidez de la le-

jia. (Figura 4).

- Para una relacion molar dcido-hierro dada, la extrac

cidén se ve favorecida por una disminucién en la relacién liqui
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TABLA V. Influencia de la concentracién de dcido y de la relacidn liquido/sélido

Ensayo [Concentracién |mol SO4H7 Tamafio de s Solubilizacidén de Fe
de dcido —— 2 2 |R L/S | particula

no " eT71 mol Fe 1h 2 h 3h 4 h Sh
3 0,74 72,6 1,5 20 35 28,3 50,7 60,6 70,7 76,3
S 0,98 96,1 2 20 35 30,0 52,5 63,1 69,6 77,4
7 1,93 189,3 ) 20 35 55,3 70,1 74,8 79,1 82,5
6 2,89 283,5 6 20 35 71,6 78,4 80,3 82,0 82,9
8 2,89 283,5 3 10 35 62,6 73,0 77,6 79,0 81,0
9 2,89 283,5 1,5 5 35 54,8 62,9 68,5 69,2 69,2
40 3,97 389,4 4 1 35 82,7 81,7 83,5

11 3,86 378,6 2 5 35 72,8 77,6 77,7

14 0,49 48 0,5 10 65 30,21 31,65 34,06

12 0,74 72,6 1,5 20 150 45,1 66,2 75,2 77,9 80,4
13 10,98 96,1 2 20 150 51,9 64,2 70 75,4 78,9
22 0,99 97,1 1 10 150 54,9 64,8 69,5 72,6 74,3
14 1,99 195,2 4 20 150 61,2 70,8 75,4 78,8 80,2

43 1,98 194,2 2 10 150 60,7 71,5 72,5 75,2

15 2,98 292,3 6 20 150 72,7 78,9 82,5 84,0 84,3
16 2,98 292,3 3 10 150 66,0 72,7 75,8 77,2

17 2,98 292,3 1,5 5 150 56,6 63,2 66,2 69,2 70,4
35 3,97 389,4 4 10 150 82,0 82,6 83,9 84,7

18 3,97 389,4 2 °5 150 71,2 75,4 77,2 77,7
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15.

do/sélido, pues al estar el mismo dcido presente en una canti-
dad menor de liquido, la acidez de la lejia es mayor, y por tan

to, aumenta la extraccidén de hierro.

De todo lo expuesto en los apartados anteriores, cabe
concluir que, el factor fundamental en el rendimiento de la 1li-
xiviacién, es la acidez de la lejia de ataque, siempre y cuando
la cantidad de dcido contenida en la misma, se corresponda, COmO

minimo, a la estequiométrica del hierro a extraer.

Por otra parte, y desde un punto de vista de aprovecha-
miento del dcido empleado, conviene trabajar con una relacidn
liquido/s6lido lo mds baja posible, pues al disminuir ésta dis-
minuye la concentracién final de dcido libre. Sin embargo, el
empleo de relaciones liquido/sélido muy bajas puede dar lugar
a la aparicién de precipitado de sulfato ferroso al enfriar la
lejia final, o directamente, sobre el s6lido a lixiviar, si es-

ta relacién es muy baja. (Figura 5).

Se ha estudiado la influencia que sobre los rendimien-
tos de extraccién presentarian concentraciones iniciales de Fe
y ZIn en la lejia de lixiviacién. E1 objeto de esta experimenta
cién estd encaminado a conocer las caracteristicas de la 1ixi-
viacién frente a un posible esquema de recirculacién de lejias

con alguno de los componentes citados.

En la Tabla VI se recogen los resultados de dicha expe

rimentacidn.
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TABLA VI. Lixiviacién con Fe y In en la lejia inicial

Ensayo mol SO4H2 Concenty%cigngsggr/l) s Solubilizacién
RL/S| ——F en lejia inicial
n® mol Fe
SO4H2 Fe Zn Fe Zn
66 10 2 189 0 0 67,5 72,6
65 10 2 189 20 0 68,6 59,3
64 10 2 189 40 0 63,1 66,2
13 20 2 96 0 0 78,7 62,8
54 20 2 96 32 4 75,6 | PRECIPITA
53 20 6 289 32 4 85,9 63,9
55 20 6 289 32 16 84,2 3,7
15 20 6 289 0 0 86,8 93,7
14 20 4 195 0 0 85,9 90,3
52 20 4 192 80 36 72,2 | PRECIPITA
50 5 0,5 96 90 45 69,1 | PRECIPITA
11 5 2 379 0 0 80,6 50.4
51 5 2 384 90 45 65,9 | PRECIPITA

De los resultados expuestos en la Tabla anterior se
deduce que el comportamiento de ambos metales es muy diferente
frente a la presencia inicial de los mismos en la lejia de ata

que.

Asi, la presencia inicial de hierro s6lo adquiere im-
portancia cuando su concentracidn estd préxima a la saturacién
(80-90 gr/1) quizds debido a que el hierro extraido precipita
nuevamente sobre la pirrotita como sulfato ferroso. Valores
iniciales de hierro en el rango 0-30 gr/l nmo parecen presentar

incidencia en el rendimiento de 1la extraccién de hierro.
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En el caso del cinc los efectos son considerables,
pues valores iniciales relativamente bajos, como pueden ser
4 gr/1l, tienen una gran incidencia en el rendimiento de la ex
traccién del mismo. Ademds, la acidez del medio tiene también
una incidencia mucho mayor que en el caso del hierro, llegando
a producirse la precipitacidn del cinc previo contenido en la
lejia en el caso mencionado con acideces del orden de 100 gr/1

de SO4H2 iniciales.

Adn cuando ha quedado demostrado en la exposicién an-
terior que la concentracidén de hierro inicial no afectaba a la
extraccién, siempre que fuese inferior a unos 30-40 gr/1 y que
el aprovechamiento del dcido era tanto mayor, cuanto mayor fue-
se su concentracién de empleo, se ha determinado el rendimiento
de la extraccién dividiendo el dcido en varias lejias con las

que se ataca de forma consecutiva la pirrotita.
Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla VII.

La diferencia entre las dos series de ensayos reside
en que en la primera serie el s6lido se separé de la lejia y se
secé en estufa antes de pasar a la siguiente etapa, mientras
que en la segunda serie el sélido filtrado procedente de una

etapa se pesé directamente a la siguiente.

De la comparacién de resultados cabe deducir dos con

clusiones:

La primera de ellas es que el secado de un s6lido in
volucrado en el proceso de lixiviacién le inactiva frente al
proceso de extraccidén. La segunda conclusidn es que la conjun-
cién de los dos efectos contrapuestos comentados al principio

del apartado (disminucién de rendimiento por dilucién del dcido
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y aumento por mantenimiento de un nivel bajo del elemento en

la lejia) se compensan, de tal forma, que los rendimientos glo

bales obtenidos al final de proceso, son prdcticamente los mis-
mos. Ahora bien, la operacién en una sola etapa es considerable

mente mds sencilla, por lo que debe preferirse.

TABLA VII. Efectos de la extraccidén en etapas

Ensayo mol SO4H2 SO4H2 % Solubilizacidn
° R L/S 1 F
n= mo © M gr/l Fe in
9 5 1,5 2,89 | 284 | 78,08 44,04
45 5 0,5 0,98 96 | 31,27
46 (5) (0,5) 0,98 96 | 17,60 ’ MISMO SOLIDO
47 (5) (0,5) 0,98 96 4,24
53,11 TOTAL
11 5 2 3,86 | 379 | 80,61 50,43
49 A 5 0,5 0,98 96 32,7
B (5) (0,5) 0,98 96 | 27,1 MISMO SOLIDO
C (5) (0,5) 0,98 96 | 15,3
D (5) (0,5) 0,98 96 7,0
82,1 50,7 TOTAL

4.3.5. Extraccién en contracorriente

De la realizacidn de algunos ensayos previos (aparato
anterior y E-81) se habia comprobado que una lejia nueva podia
lograr cierta extraccién de un sélido residual tras su ataque
por una lejia de la misma composicién que, evidentemente, al
terminar su extraccién tenia una concentracién de dcido infe-

rior a la inicial.
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En base al dato anterior se ha ensayado un procCeso de
lixiviacién en dos etapas en contracorriente, en el que la le-
jia nueva entra en la segunda etapa, donde termina de agotar el
s6lido que entra por la primera etapa, Yy sufre en ésta una pri-
mera extraccién por parte de la lejia procedente de la segunda
etapa. La lejia final se obtiene en la primera etapa y el esté-

ril de la pirrotita lixiviada por la segunda etapa.

El esquema operativo seguido, se describe en la Figu-

ra 6.

En la Tabla VIII se recogen los resultados obtenidos
para lixiviaciones con el dcido estequiométrico al hierro con-
tenido en la pirrotita y relaciones 1iquido/sélido de 10 y 5.

Los tiempos de residencia son de 1,5 horas.

Estos resultados se encuentran representados en las
Figuras 7a,b y 8a,b, recogiéndose en las a) los rendimientos
de extraccién obtenidos por andlisis de los sélidos residua-
les, y en las b) los correspondientes a la extraccion de hie-
rro en cada etapa, obtenida por valoracién del ferroso presen

te en la lejia.
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TABLA VIII. Lixiviacidén en contracorriente
Ensayo SO4H2 9% Solubilizacidén Fe
R L/S B inicial

ne M gr/1| 12 ETAPA | 23 ETAPA| TOTAL
62 (1,2) 10 1 0,97 95 53,2 27,47 75,7
(3,4) " " " " 36,26 34,2 70,46
(5,6) " " " " 22,79 48,95 71,73
(7,8) " " " " 11,27 57,35 68,62
(9,10) " " " " 6,38 53,6 59,98
63 (1,2) 5 1 1,93 1] 189 55,01 22,24 77,25
(3,4) n " " " 39,36 38,79 78,15
(5,6) " " " " 26,88 40,44 67,32
(7,8) " " " " 25,23 37,48 62,71
(9,10) " " " " 38,59 42,29 80,88
(11,12) " " " " 29,24 38,03 67,28

De los resultados expuestos en la Tabla anterior se

pueden sacar las siguientes conclusiones:

12. E1 proceso en dos etapas no guarda equilibrio en
la extraccidén entre las etapas, tendiendp a producirse la tota
1idad de la extraccidn en la etapa de entrada de la lejia nue-

va.

28, Como consecuencia de 'lo-antevior el aprovechamien:

to del dcido no sufre mejora notable, no logrdndose la obten-

cién de lejias neutras.

33, Dado que el proceso se convierte prdcticamente en
una etapa de extraccién y otra de agotamiento, la duplicacién
de tiempo sobre una etapa, lleva a resultados similares a los

obtenidos en una etapa con tiempos de residencia equivalentes.
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4.4. Lixiviacidn clorhidrica

4.4.1. Influencia del SH2 producido

En la Tabla IX se recogen los datos de rendimiento de
extraccién de hierro y cinc de una serie de ensayos realizados
con y sin borboteo de nitrdgeno, a través de la pulpa del reac

tor, para arrastrar el SH2 producido durante la lixiviacidn.

TABLA IX. Influencia de la eliminacidn del SH2 pro-

ducido
Ensayo | Arrastre mol C1H % Extraccidn
de ROL/S mol Fe Tec
n@ SH2 Fe Zn
58 CON 10 2 80 | 88,7| 55,8
77 SIN 10 2 80 88,8| 38,9
60 CON 5 2 80 92,1 71,3
76 SIN 5 2 80 90,6| 60,7

Los resultados anteriormente expuestos indican un com
portamiento completamente andlogo al de la lixiviacién sulfudri
ca, esto es, la presencia de SH2 en el medio de reaccidén depri
me ligeramente la extraccidén de hierro y en mayor medida la de
cinc, siendo este efecto mayor al operar con lejias mds dilui-

das.

4.4.2. Influencia de la concentracidén de dcido y relacidn

En la Tabla X se recogen los resultados de los dife-
rentes ensayos realizados, todos ellos con arrastre del sulf-

hidrico generado y a una temperatura de 802C.



AUXINI - n}/?/’/df/f(l('{'ﬂ,/l &V}z/é?oz//x

TABLA X. Influencia de la acidez y de la relacién liquido/sdlido

Ensayo | Concentracién ;mol CIH Tamafo de % Solubilizacidn Fe

no de dcido mol Fe R L/S| particula 1 h 2 h 3 h 4 h
M er/1

26 0,96 35 2 20 35 67,4 78,0 81,% 82,5
61 1,30 47,6 2 15 48 - 84,2 -- 85,6
27 1,44 52,5 3 20 35 76,9 77,9 78,5 81,0
28 1,92 70 4 20 35 75,0 81,9 83,9 85,1
58 1,96 71,4 2 10 65 77,1 81,4 84,5 85,6
29 2,89 | 105,4 6 20 35 81,9 86,6 87,5 88,9
32 2,89 1105,4 3 10 35 75,9 85,7 88,5 88,8
33 3,84 {140 4 10 150 89,3 91,7 91,8 93,0
60 3,91 | 142,5 2 65 -- 86,6 - 92,1
59 4,89 {178,3 S 10 65 -- 89,5 -- 93,8
34 5,78 | 210,7 6 10 150 90,3 90,0 93,0 94,8
36 5,78 1 210,7 3 S 150 87,1 88,3 -- 93,5
37 7,70 | 280,7 4 S 150 86,6 - -- 95,2

25.
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A la vista de los resultados de la Tabla anterior cabe
sacar las mismas conclusiones que en el caso de la lixiviacidn
sulfirica, en cuanto a que el rendimiento de lixiviacién aumenta
con la acidez de la lejia de ataque y la disminucidn de la rela-
cién 1liquido/sélido. Sin embargo, la lixiviacién clorhidrica es
mucho mds activa y estas diferencias son de menor entidad que en
la lixiviacién clorhidrico. Asi, operando con una relacidn L/S
de 10 y el dcido estequiométrico al hierro contenido en la pirro-
tita, la lejia sulfurica extrae, aproximadamente, el 75 % del mis
mo, mientras que en el caso de la clorhidrica se llega a una €Xx-

traccién del 85 %.

Operando con lejias mds dcidas, o mejor aun, con la can
tidad de dcido estequiométrica y relaciones liquido/sé6lido de 5,
se llega a valores de extraccién superiores al 90 % del hierro
inicial, que corresponden, como se indicé en la Tabla II,a la to-
talidad del hierro pirrotitico contenido en la muestra a lixiviar.
Este poder de extraccién de las lejias clorhidricas tiene la ven-
taja adicional de que emplea la prdctica totalidad del dcido pre-
sente, produciendo unas lejias finales del proceso de lixiviacidn

con muy poca acidez libre.

Los datos obtenidos se reflejan en la Tabla XI.
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27.
TABLA XI. Acidez residual en la lixiviacién clorhidrica
ENSAYO LEJIA INICIAL RENDIMIENTO DE | CONCENTRACION
o [CONCENTRACION |mol C1H |R L/S EXTRACCION, % | DE ACIRO AV
- DE ACIDO mol Fe Fe Zn Pb

M gr/1 M gr/l
58 1,96 71,4 2 10 85,6 | 55,8 { 97,7 0,14 5,1
60 3,91 | 142,5 2 5 92,1 (71,31 92,9 0,1 3,5

Para evaluar el grado de agotamiento a que puede llegar

se con la lejia clorhidrica se ha realizado un ensayo en el que

una lejia unica de acidez elevada (214 gr/1 de ClH) se trata

consecutivamente con cuatro cargas de pirrotita. La acidez ini-

cial corresponde a la estequiométrica del hierro de tres cargas,

siendo, por'tanto, la dltima carga la que actuda como agotadora

final de la acidez. En un esquema operativo real esta carga, ape

nas atacada, se incorporaria a la cabeza de la lixiviacién

Los datos obtenidos (correspondientes al ensayo 56 A,

B, C, D) se encuentran reflejados en 1a Tabla XII y en la Figu-

ra 9.

TABLA XII. Agotamiento dcido de lejias clorhidricas

ENSAYO mol C1H | RENDIMIENTOS DE |ACIDEZ EN LE
R L/S | mol Te EXTRACCION, % | JIA FINAL
[o)
n= Fe | In Pb | M. {ogr/l.
56 A | 10 6 93,02 |44,91[93,21| 3,98 145
56 B 10 4 91,0 |44,77]08,9 | 2,06 75,2
56 C 10 2 89,4 [41,90(83,7 | 0,14 5,1
56 D 10 0 3,03| 0,04|50,5 | 0,05 1,8
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En los resultados mencionados se observa que la acidez
residual a que pueden llevarse las lejias clorhidricas es muy
reducida (inferior a 2 gr/1 de ClH), lo que las hace muy adecua
das para el proceso de oxihidrdélisis a que deberian ser someti-
das posteriormente, segun el esquema global de operacidn propues

to.

Se ha realizado una simulacién de extraccién en contra-
corriente con lejias clorhidricas, siguiendo el mismo esquepa ex
perimental que en el caso de las lejias sulfiricas (Apdo. 4.3.5).
La dnica diferencia introducida radica en el hecho de que se han
hecho dos series de experimentos, una, con el dcido estequiométri
co correspondiente al hierro, y una segunda serie con el dcido co
rrespondiente a la suma de hierro, cinc y plomo. Ambas series se
han realizado con una relacién liquido/sé6lido igual a 10, a una
temperatura de 802C y sin eliminar el sulfhidrico producido en

la lixiviacidn.

En la Tabla XIII se recogen los datos correspondientes
a la lixiviacién con el dcido estequiométrico al hierro presente
en la pirrotita. En la Tabla XIII.b, se recogen los resultados
de extraccién de hierro, medidos en cada etapa por valoracion
del ferroso presente. En la Tabla XIII.a, se reflejan los resul
tados globales de extraccidn de cada ciclo, obtenidos a partir
del andlisis de los sélidos residuales correspondientes. Para
este dltimo cdlculo se ha hecho un balance de cobre, teniendo
en cuenta que este elemento no es extraido en el proceso de 1li-

xiviacién clorhidrica.

Estos datos se encuentran representados en las Figuras
10a y 10b.
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TABLA XIII. Lixiviacién en contracorriente con dcido estequlo-

métrico al hierro

a) Extraccién en cada ciclo por andlisis de soélidos

]

Ensayo % Extracciodn

1o CICLO Fe . Pb OBSERVACIONES

93 1 90,70 85,10 | 89,86

95 2 89,04 94,81 | 73,87

97 3 88,62 93,43 | 44,19 gg retira precipitado de
B 97c 4 87,01 79,72 | 37,20

5

b) Extraccidén en cada etapa por valoracién

de ferroso

Ensayo | ~1c10 |ETAPA $ Extraccion
no Etapa | Total ciclo
92 1 1 78,7 --
93 - iﬁﬁ;ﬁ 10,6 89,3
94 2 1 56,1 -~
95 - 2 29,2 85,3
96 3 1 44,38 -~
97 - 2 g6,8 81,2
97b 4 1 23,97 --
97c¢ - 2 56,90 80,87
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Sobre 1los resultados anteriormente expuestos cabe hacer
las mismas consideraciones que en el caso de la lixiviacidn en
cuanto se refiere a equiparacidén de los resultados de operacion
en contracorriente a la lixiviacidén en una sola etapa, ¥y al des
lizamiento de los rendimientos de extraccion de cada etapa de
forma que la mayor parte de la misma tiene lugar en la etapa de

incorporacidén de la lejia nueva.

En el caso de la operacidén con lejia clorhidrica apare-
ce una nueva complicacién al presentarse en la lejia intermedia
entre etapas un precipitado de Clsz cuando se enfrian las mis-
mas. Esta saturacién en plomo de la lejia intermedia produce un
descenso en el rendimiento de extraccién de dicho metal en la
etapa siguiente. Cuando se elimina este precipitado, el rendi-
miento en la extraccién de plomo se estabiliza en un valor en
torno al 50 % de su valor cuando se opera con lejias nuevas.

Un estudio mds detallado de este fendémeno se ha realizado en la
serie de lixiviacidén con dcido estequiométrico correspondiente

al hierro, cinc y plomo contenido en la pirrotita.

Los resultados de esta experimentacidén se recogen en la

Tabla XIV y en las Figuras 11 a y b.



TABLA XIV. Lixiviacidén en contracorriente con

AUXINI - Sroestipacitn Splicada

co a Fe+Zn+Pb

a) Extraccidén en cada ciclo por andlisis de sdélidos

33.

dcido estequiométri

EnsayolcrcLo  Extraccifn OBSERVACIONES

no Fe in Pb

99 1 88,17 | 69,47 97,07

101 2 89,40 | 93,43 | 81,63

103 3 88,54 | 95,22 83,5

105 4 88,25 92,18 | 63,0 Se retira precipitado de Pb
107 5 88,19 | 94,01 |70,3 " " " "
109 6 87,95 | 94,03 | 73,9 noo " "
111 7 87,03 | 92,45 | 70,0

b) Extraccién en cada etapa por valoracidn

de ferroso

Ensayo | ~1cro | ETAPA % Extraccidén Fe
n% | - ETAPA | TOTAL CICLO
98 1 1 80,54
99 2 18,46 99,0

100 2 [ 57,77
101 2 21,01 78,78
102 3 1 65,25
103 2 20,03 85,28
104 4 1 50,30
105 2 35,54 85,84
106 5 1 41,36
107 2 44,87 86,23
108 6 1 38,23
109 2 40,62 78,85
110 7 1 42,32
11 2 40,75 83,07
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La ténica general de esta serie es semejante a la co-
rrespondiente al dcido estequiométrico al hierro. En cuanto se
refiere al problema de la acumulacién de plomo en el ciclo de
contracorriente se han realizado ensayos de lejias y sdélidos
intermedios en los ciclos anteriores y posteriores a la elimi
nacién del precipitado conteniendo plomo que aparece en la le-

jia intermedia entre las etapas de lixiviacidn.

Del andlisis de estos resultados se deduce que la le-
jia semiagotada con alto contenido en plomo procedente de la
primera etapa extrae gran parte del hierro que aporta la pirro
tita nueva afiadida, al mismo tiempo que una pequefla parte del
cinc. En cuanto al plomo no sélo disminuye su extraccion, sino
que, incluso, llega a precipitar parte del contenido en la le-
jia, proveniente de la primera etapa, sobre el s6lido residual.
Esta precipitacién puede ser la causante del desequilibrio en
las extracciones por ambas etapas observado en la serie ente-
rior, puesto que retirando el plomo que precipita en la lejia
intermedia durante una serie de ciclos, ademds de lograr el man
tenimiento de un nivel de extraccién de plomo relativamente ele
vado, se logra una distribucién ponderada en la extraccidn del

hierro entre las dos etapas (Figura 11).

Asi como el plomo precipitado de la lejia intermedia
1o hace en forma de cloruro, este precipitado sobre el sélido
en la segunda etapa tiene lugar en forma de sulfuro. Cuando
este s6lido intermedio se trata con lejia nueva se produce la
solubilizacién del hierro restante, de la prdctica totalidad
del cinc, y del plomo, tanto el correspondiente a la pirrotita
como al reprecipitado en la otra etapa, dando lugar a la acumu

lacién de plomo que precipita el enfriar esta lejia.

Para eliminar esta interferencia del plomo habria que
disefiar un procedimiento de extraccién que combinase la con-
tracorriente y la extraccidn en linea para producir una lejia

final con todos los elementos solubilizados.
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4.5. Otros ensayos

4.5.1. Ensayos con pirrotitas_de varias temperaturas de

Se ha comprobado el efecto que sobre el rendimiento ex
traccién tendria la temperatura de preparacion de la pirrotita,

tanto en lixiviacién con lejias clorhidricos como sulfiricas.

Los resultados de estos ensayos se recogen en la Ta-
bla XV.

TABLA XV. Influencia de la temperatura de preparacién de la pirrotita

Ensayo Temperatura mol dcido % Solubilizacidn Fe
Acido - de R L/S imol Fe TeC
no preparacion 1 h 2 h 3h
43 SO,H, 700 10 2 80 | 60,7 { 71,5 72,5
68 SO,H, 1000 10 2 80 | 50,2 | 56,4) 62,4
33 ClH 700 10 4 80 { 89,3 191,7| 91,8
41 C1H 1000 10 4 80 | 79,6 [ 77,1} 78,8

Comparando los resultados se observa que, tanto con
dcido sulfdrico como con clorhidrico, el rendimiento de extrac
cién es notablemente superior en el caso de la pirrotita obte-

nida a 7009C sobre la preparada a 1000°C.
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4.5.2. “ixiviaciones con mezclas ClH/ClSFe

Se han realizado lixiviaciones con mezclas de ClH/ClSFe
con vistas a comprobar un posible camino para la lixiviacidn se

lectiva del plomo.

Se han ensayado mezclas de ClH/ClSFe tales que la suma
de los cloruros correspondientes a las dos especies fuese la
misma que la de una lejia clorhidrica pura con el dcido corres-
pondiente al estequiométrico del hierro presente en la pirroti-
ta. Los resultados se presentan en la Tabla XVI, en la que bajo
el epigrafe % ClH se refleja el porcentaje de iones cloruro pro-
cedentes del 4dcido clorhidrico en la cantidad total de cloruros
mencionada anteriormente. También se ha realizado un ensayo adi
cional (89) en el que sélo se pone el C13Fe correspondiente a
la reaccidn estequiométrica con el plomo y el resto de los cloru
ros hasta la misma concentracidén total se aportan mediante cloru

ro sodico.

TABLA XVI. Lixiviacidén con mezclas
de ClH/ClSFe

Ensayo s C1H ¢ Extryaccion
no Fe Pb
86 100 86,7 42,1
83 90 82,7 38,3
87 70 57,8 68,1
82 Agﬁﬁ 27,1 96,4
88 Om. 39,1 70,0
89 C13Fe+C1Na 2,4 32,6
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Los resultados presentados en la tabla citada indican
que la extraccidén con C13Fe, si bien es posible, implica el em
pleo de cantidades relativamente elevadas, tanto de dcido como
de C13Fe, para lograr una extraccidn aceptable, con lo cual no
se convierte en una alternativa viable para la extraccidén se-

lectiva del plomo de la pirrotita.
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5. CONCLUSIONES

De las dos alternativas posibles consideradas er el
proceso de lixiviacién dcida de la pirrotita -empleo de 4dci
do sulfirico o de dcido clorhidrico- cabe sefialar como . itos
mds sobresalientes de ambas alternativas, con vistas a los
tratamientos posteriores a que han de ser sometidas las le-
jias procedentes de la lixiviacidén, que en el caso del empleo
de dcido clorhidrico se logran mejores rendimientos, tanto en
el porcentaje total de extraccién, como en el pequefio valor
de la acidez residual. Estos rendimientos pueden, ademds, ser
mejorados con el empleo de lejias iniciales tan concentradas
como sea posible y adicidén de la pirrotita en sucesivas cta-
pas en linea, o bien con empleo de relaciones l1iquido/sélido
bajas, al no presentarse el problema de la precipitacién de
la sal ferrosa obtenida, hecho que tenia lugar con el empleo
de dcido sulfurico y relaciones liquido/sélido iguales o in-

feriores a 5.

El empleo de lejias clorhidricas tiene la desventaja
frente a las sulfiricas de tener tres elementos a recuperar
de la lejia (Fe, Zn y Pb), frente a solamente dos en el caso

de las sulfuricas (Fe y In).

En cuanto a la eliminacién del sulfhidrico producido
en la lixiviacién se considera que ésta es deseable, al me-
nos en la fase mds activa de la lixiviacién, si ésta se rea-
l1iza en etapas, al aumentar los rendimientos de extraccion

y/o disminuir los tiempos de residencia necesarios.

Con respecto a la pirrotita a someter a lixiviacién
cabe indicar como mds activa la obtenida a 7009C, no habien

do diferencias de rendimiento al trabajar con producto molido
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a tamafio de 150 sobre productos mds finamente triturados. Que
da por determinar el efecto de la granulometria gruesa y la in
fluencia del grado de agitacidn, si bien de este iltimo puede

ya apuntarse que debe tener gran importancila.

Como conclusién podemos indicar que las mejores condi-
ciones para la lixiviacién dcida de la pirrotita serian las si

guientes:

- Pirrotita preparada a 7002C

- Lixiviacién con dcido clorhidrico

Temperatura 80-902C
. Relacién liquido/sélido igual o menos de 5

Eliminacidén del SH2 producido

quedando por determinar los mejores valores en cuanto a agita-

cién y granulometria.



