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A.UXINI
DEPARTAMENTO DE INVESTIGACION APLICADA

APROVECHAMIENTO DE SULFUROS COMPLEJOS VIA PIRROTITA
REGENERACION DE REACTIVOS

1. OBJETIVO

La operacién de regeneracién de reactivos es condi-
cionante del procedimiento de aprovechamiento de sulfuros com
plejos por su repercusién econémica, dado que si el acido uti
lizado en la lixiviacidn no puede regenerarse y circularse,el

consumo de Acido nuevo haria inviable el procedimiento.

El objetivo de la experimentacidén recogida en el pre-
sente informe, se centra en determinar las condiciones en que
debe operarse la oxihidrdlisis de las lejias 4cidas proceden-
tes de la lixiviacidén, con el fin de obtener, por una parte,
un precipitado conteniendo la mayor parte del hierro presente
en la lejia y que sea apto para el beneficio del mismo, y,por
otra parte, una lejia en la que se encuentra libre tanto el
4cido inicial presente en la misma, como el procedente de la
descomposicién de la sal ferrosa obtenida en la lixiviacidn.
Adicionalmente, esta lejia 4cida debe ser capaz de cerrar el

ciclo de lixiviacidn de la pirrotita.

En el momento presente se han realizado ensayos de re
generacidén a partir tnicamente de lejias sulfdricas, encon-
trdndose pendientes de realizar los ensayos correspondientes

a lejias procedentes de lixiviacién clorhidrica.
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2. METODO EXPERIMENTAL Y SELECCION DE CONDICIONES

A partir de los ensayos previamente realizados, de li-

xiviacién de pirrotita con lejias sulfiricas, y del hecho de

que la oxihidrélisis sea tanto mds eficaz cuanto mas debilmen

te 4cidas sean las lejias utilizadas, se consideran como mas

apropiadas las condiciones de lixiviacién en las que se emplee

el 4cido estequiométrico a los metales a extraer contenidos

en la pirrotita. Dependiente de la relacidén liquido/sélido em

pl eada en la lixiviacidén, las condiciomnes tipicas aproxima-=

das de las lejfas entrantes y salientes de dicho proceso serian

las indicadas en la Tabla I.

TABLA I. Composicién tipica de lejias de lixiviacidn

LEJIA ENTRANTE

LEJIA SALIENTE

Pirrotita % Fe Concentr Conc. 4cido

Rel. L/S o/1 soth,g/l extratdo| Felt(g/1) flna]é/ilbre
5 200 200 55-70 60-80 60-90
10 100 100 50-65 25-35 30-50

A la vista de la tabla orientativa anterior, se deci-

dié realizar la experimentacidén con lejias sintéticas conte-

2+

niendo sulfato ferroso correspondiente a 30 y 60 g/l de Fe ,

y &cido sulfiirico libre en concentraciones de 0 a 100 g/1,pa

ra cubrir el rango de concentraciones y acideces tanto de las

lejias procedentes de la lixiviacién de la pirrotita,

como de

las procedentes del tratamiento de los cristales de sulfato
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ferroso que pueden obtenerse por enfriamiento de las lejias
sul firicas procedentes de lixiviacidén con relaciones liqui-

do/sélido iguales o inferiores a cinco.

En cuanto al método experimental, los ensayos se han
realizado en vaso de vidrio, introducido en un reactor de
titanio provisto de agitacidn. La calefaccién se realizaba
exteriormente mediante resistencia eléctricas y la temperatu
ra se controlaba mediante un termopar encamisado, sumergido
en la lejfia tratada. El reactor estaba, asimismo, provisto
de manémetro y de bocas con llave para purga y entrada de

gases.

El rendimiento de la hidrélisis aumenta con la sal fé-
rrica, por lo que se realiza en presencia de oxigeno, para lo
grar la oxidacién de la sal ferrosa obtenida en la lixivia-

cidn a la forma férrica.

El procedimiento experimental es el siguiente:

En primer lugar, se deposita la lejia conteniendo aci-
do sulfirico y sulfato ferroso en el vaso, y éste en el reac-
tor. Cerrado éste se purga el aire del mismo, por arrastre
con oxigeno y, a continuacidén se presuriza con oxigeno a tem-
peratura ambiente hasta una presién tal que, en combinacién
con la debida al agua a la temperatura del experimento, se ob

tenga la presidn total deseada.

Los tiempos de hidrélisis considerados han sido de dos

horas. Finalizado este perfiodo se extrae el vaso del reactor
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se filtra el precipitado obtenido y se valora el hierro re-
sidual en la lejfia y los porcentajes de hierro y de sulfato
en el sélido. La concentracidén final de acido se obtiene por

cdlculo a partir de los resultados anteriores.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La totalidad de los resultados experimentales obteni-
dos se encuentran tabulados como Apéndices al final del pre-
sente informe. El Apéndice n?2 1 recoge la experimentacidén
realizada con lejfas conteniendo 60 g/l de hierro inicial, y
el n? 2 los ensayos realizados con lejfas de 30 g/l de hie-

rro inicial.

3.1. Influencia del tiempo de residencia

Se han realizado ensayos con distintos tiempos de hi-

drélisis, en las siguientes condiciones experimentales.

- Concentracidén inicial de Fe2+ : 30 g/1

- Concentracidn inicial de 504H2 : 5 "

- Presién de oxigeno en frio : 12 kg
- Temperatura ¢ 200¢9C
- Presidén total de hidrdélisis : 30 kg

Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla II.

TABLA II. Efecto del tiempo de residencia

Ensayo TleTPO Qe % Fe pre Composicidén del precipitado
ne residencia civitado . _
(hr) P % Fe % SO,
33 0,5 92,04 50,59 21,23
32 1 92,47 - -
24 2 92,17 51,48 20,27
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De los resultados anteriores cabe deducir que, como
se habia apuntado anteriormente, con tiempos de hidrdlisis
de dos horas tendremos la seguridad de haber alcanzado el

equilibrio en el ensayo considerado.

3.2. Influencia de la temperatura

Para determinar la influencia de este parametro en
los rendimientos de hidrdlisis, se han realizado ensayos
con lejias conteniendo 30 y 60 g/l de hierro y concentra-
ciones iniciales de &cido de 0 a 100 g/l a 30 kg de presidn
total de hidrdélisis y a tres temperaturas, 175, 200 y 220°C.
En la Tabla III se recogen los resultados de esta experimen-

tacidn.

Sobre la base de los resultados expuestos en dicha
Tabla cabe concluir que el aumento de temperatura, a igual-
dad de otras condiciones como presién total y composicidn,
produce un aumento en el rendimiento de precipitacién del
hierro, siendo deseable trabajar a la temperatura méds alta
posible. En cuanto a la contaminacidén del precipitado obteni
do con sulfatos bisicos, cabe apuntar un ligero aumento en
la velocidad de aparicién del mismo al aumentar la acidez de
las lejias iniciales, pero los resultados obtenidos no permi
ten apreciar claramente esta tendencia. A partir de una aci-
dez inicial en torno a 50 g/l de &cido sulfdrico, todos los
ensayos rinden precipitados que contienen entre un 45 % y un

55 % en peso de ion sulfato.

Los datos de la Tabla III se encuentran reflejados

en la Fig. 2.
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TABLA III. Efecto de la temperatura de hidrélisis

Ensayo Lejiz/inicial Presiodn, kg . Re?d.p?%ci % SO, en
o Temp. C pltac:on preclpi-
Fe | SO,H, |0, frio| TOTAL Fe.% tado
8 60 0 20 32 175 62 35,05
9 60 20 20 32 175 63,7 30,75
10 60 | 100 20 32 175 56,6 55,29
2 60 0 12 30 200 90,5 21,74
35 60 25 12 30 200 90,5 44,29
60 50 12 30 200 75,2 55,09
4 60 100 12 30 200 62,0 -
18 30 0 12 30 200 91,0 8,03
23 30 25 12 30 200 88,9 45,51
22 30 50 12 30 200 83,1 54,74
21 30 100 12 30 200 70,3 53,7
31 30 0 7 30 220 95,5 25,95
30 30 25 7 30 220 91,5 48,37
26 30 50 7 30 220 86,0 -
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la concentracidén inicial de hierro

En la Tabla

sal ferrosa.

IV se recogen algunos resultados experi-
por parejas de ensayos realizados en las

experimentales a excepcién de la concen-

TABLA IV. Efecto de la concentracidén inicial de hierro

Fnsavo LEJla/iH1CIal Presién, kg Rend.precil % SOZ en

OY & Temp.2C | pitacién | precipi-
ne Fe,% tado

Fe sO,H, | 0, frio | TOTAL e

17 30 0 5 20 200 88,1 0,53
5 60 0 5 20 200 45,7 7,83
18 30 0 12 30 200 91,0 8,03
2 60 0 12 30 200 90,5 21,74
15 30 50 5 20 200 76,5 45,42
6 60 50 5 20 200 74,4 53,62
22 30 50 12 30 200 83,1 54,77
3 60 50 12 30 200 75,2 55,09

El aumento de la concentracidén inicial de hierro se

traduce en una disminucién del rendimiento de precipitacidén

del hierro. Esta disminucidén es mds acusada cuanto mis neu-

tras son las lejfas iniciales y cuando se opera a presiones

mis bajas. Independientemente de la presidén, el aumento en

la concentracién inicial de hierro produce un precipitado

con mayor contaminacién de sulfatos, lo que conlleva una
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11.

disminucidén en el rendimiento de regeneracién del &acido, que

era

alto en la recuperacién del hierro.

3.4. Influencia de la acidez inicial de la lejia

el factor determinante, adn cuando se conserve un nivel

En la Tabla V y figuras 3 y 4 se recogen los resulta-

dos obtenidos con lejias conteniendo 30 y 60 g/l de hierro

en un intervalo de acidez entre O y 100 g/l de 4cido sulfu-

rico habiéndose ensayado cada serie en dos condiciones de

presidn.

TABLA V. Efecto de la acidez inicial de la lejia

Lejia inicial Presidn,kg Rend.preci | % SO, en
Ensayo g/1 ’ o : L= 4.
neo Temp. ¢C pltaCSOn preclpi-
Fe | SO,H, |0, frio| TOTAL Fe,% tado
5 60 0 5 20 200 45,7 7,83
11 60 5 5 20 200 50,7 7,92
7 60 25 5 20 200 76,7 42,84
6 60 50 5 20 200 A 53,62
2 60 0 12 30 200 90,5 = | 21,74
36 60 5 12 30 200 88,6 40,33
35 60 25 12 30 200 84,8 44,29
3 60 50 12 30 200 75,2 55,09
4 60 100 12 30 200 62,0 -
17 30 0 5 20 200 88,1 0,53
12 30 5 5 20 200 90,9 3,56
29 30 10 5 20 200 88,9 34,22
13 30 15 5 20 200 82,1 21,08
14 30 30 5 20 200 81,5 52,10
15 30 50 5 20 200 76,5 45,42
18 30 0 12 30 200 41,0 8,03
24 30 5 12 30 200 92,2 20,27
19 30 15 12 30 200 90,9 15,06
23 30 25 12 30 200 88,9 45,51
20 30 30 12 30 200 84,7 36,12
22 30 50 12 30 200 83,1 54,77
21 30 100 12 30 200 70,3 53,7
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El aumento de la acidez produce en todos los casos
una disminucidén en el rendimiento de precipitacidén del hie-
rro y un aumento en la contaminacién con sulfatos del pre-
cipitado. Esta tdénica es independiente de la presidén y tem-

peratura a la que se efectde la hidrdlisis.

3.5. Influencia de la presién de oxigeno y total

Debido al procedimiento experimental seguido, los
efectos de la presidén parcial de oxigeno y de la presidn
total no pueden diferenciarse. Se supone que la presidén par-
cial de oxigeno no debe de ser determinante al encontrarse
en gran exceso respecto de la cantidad necesaria para la

oxidacidn.

Refiriéndonos al efecto global del aumento de presidn
(presidén parcial de oxigeno y presién total a la temperatura
del experimento) cabe deducir, a la vista de los datos ex-
puestos en las Tablas II1I, IV y V, que dicho aumento produ-
ce un incremento tanto en el rendimiento de precipitacidn
del hierro como en el contenido de sulfatos del precipitado
si bien este 1Ultimo efecto solo tiene cierta relevancia pa-
ra lejias con una acidez inicial inferior a 10 g/l de &cido

sul fiirico.
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4., CONCLUSIONES

De la influencia de las variables experimentales en
el proceso de oxihidrélisis de las lejias procedentes de la
lixiviacién &cida de la pirrotita cabe sefialar que las con-
diciones 4ptimas de operacidén serfan aquellas que llevasen
a la obtencidén de un precipitado con la practica totalidad
del hierro inicialmente presente en la lejia y précticamente
carente de sulfatos, lo que supondria que se ha regenerado
el 4cido empleado en la lixiviacidén. Estas condiciones se
dan operando con lejias conteniendo menos de 30 g/l de hierro

y con una acidez inferior a 10 g/l de 4cido sulfirico. Sin
embargo, la lejfa &cida resultante de la hidrdlisis no tiene
la concentracidén necesaria para cerrar directamente el ci-
clo de lixiviacidén. Ademds, la lejia descrita es mucho mis
neutra que las obtenidas directamente de la lixiviacién

(Tabla I).

Cuando se opera con una lejia real de baja concentra-
cién en hierro, y debido al problema de su elevada acidez
residual, el precipitado obtenido en el proceso de oxihidrdéli-
sis, independientemente de que recupere la préactica tota-
lidad del hierro (80-90 %) tiene una cantidad de sulfatos
tal que, la lejia saliente de la hidrélisis es sdélo ligera-
mente mds &cida que la de entrada, no habiéndose obtenido en
esta etapa la deseada recuperacidén del &cido consumido en la

lixiviacidn.

De todo lo anteriormente expuesto cabe deducir que la
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via sulfirica de lixiviacién no puede operarse en base a la
recirculacién de las lejias obtenidas directamente en el
proceso de oxihidrdlisis a partir de las lejias directas de

lixiviacidn.
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