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1. MEMORIA DESCRIPTIVA'Y TECNICA

1.1.0bjetivo del proyecto

El Instituto Geologico y Minero de Espafia esta desarrollando la investigacion industrial
de un nuevo proceso hidrometalirgico para el aprovechamiento de los recursos
minerales de la Faja Piritica, para lo que ha construido una planta piloto, en Tharsis
(Huelva), que esta operando desde finales del afio 2000.

La planta piloto genera un residuo compuesto basicamente por azufre elemental, pirita y
plumbojarosita.

El objetivo del proyecto es separar el azufre elemental, la pirita y la plumbojarosita en
productos diferenciados, de manera que el azufre elemental pueda ser utilizado por la
industria quimica como materia prima y los otros dos productos puedan ser igualmente
comercializables, lo que supondria una mejora importante para la viabilidad econémica
del conjunto del proceso, asi como una gran ventaja técnica, desde el punto de vista
ambiental, al ser un proceso que no generaria ningun residuo final.

La viabilidad el nuevo proceso supondria mejorar sensiblemente el aprovechamiento de
los minerales de la Faja Piritica, incrementando por tanto su valor y supondria una
“revolucion tecnolégica” para el sector que permitiria la continuidad de éste y evitar la
clausura y cierre de todas las instalaciones existentes que se estan produciendo en la
actualidad y permitir la viabilidad de nuevas explotaciones de cara al futuro.

Finalmente, hay que resaltar que este proyecto seria objeto de patente, que podria ser
aplicado en otros muchos lugares del mundo donde existen minerales similares a los de
la Faja Piritica (América del Norte y del Sur, Australia, Africa, etc,...).

1.2. Descripcién del proyecto

El residuo objeto del proyecto tiene un contenido del orden del 50% de azufre, del cual la
mitad esta en forma de azufre elemental, y la otra mitad del azufre se encuentra en forma
de pirita (aproximadamente el 30%) y en forma de plumbojarosita (aproximadamente
20%).

Este residuo supone, en peso, del orden del 65% del peso de la alimentacion a la planta
hidrometalurgica.

El proyecto pretende separar el azufre elemental, la pirita y la plumbojarosita en
productos diferentes, con el plan de trabajo siguiente:
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1. Mediante la técnica mineralirgica de flotacion se producira la separacion de dos
productos, uno denominado “flotado” compuesto por el azufre elemental y la pirita, y
el otro denominado “hundido” constituido por la plumbojarosita.

Se determinaran parametros operativos, para la separacion 6ptima de los dos productos,
con el fin de que se pueda definir con exactitud la ingenieria basica para el disefio de una

planta de flotacion:

- pH

— Temperatura de la pulpa

— Colector a utilizar (amilxantato, etilxantato,etc..)

— Consumo del colector en g/Tm de residuo

— Espumante a utilizar (aceite de pino, flotanol, etc..)
- Tiempo de flotacion en el desbaste

— Ndmero de relavos, etc...

2. Sobre el producto anteriormente denominado “flotado” compuesto por el azufre
elemental y la pirita, se realizara la separacién de estos dos productos, aprovechando
la propiedad del azufre elemental de licuarse a 125°C, para lo cual se sometera al
“flotado” a un lavado, con vapor a 165°C que permita el transporte del azufre
elemental licuado, en forma de A-azufre, evitando la formacién de p-azufre, mucho
mas viscoso, que se produce a temperaturas de 140-150°C, y por tanto mucho mas
dificil de transportar. De esta manera se separaran el azufre elemental y Ia pirita.

En el caso de no dar resultado este método de recuperacion de azufre, sobre el
producto denominado “flotado” (azufre elemental y pirita) se realizara la separacion
de estos dos productos aprovechando la propiedad del azufre elemental de disolverse
en queroseno y su posterior Cristalizacion o precipitacién por enfriamiento.

1.3 . Novedad Tecnolégica y/o funcional del proceso

La novedad tecnoldgica del proceso consiste en combinar técnicas minerallrgicas y
procesos quimicos, tales como la flotacién, licuacién con vapor de agua y extraccidn con
solventes, que permitan separar, del residuo de una planta hidrometalurgica, el azufre
elemental, la pirita y la plumbojarosita en productos diferenciados, para que puedan ser
comercializados.

Ya de por si, la propia planta hidrometallrgica se basa en un proceso novedoso, que se
completa con el tratamiento del residuo.

El proyecto incluye el disefio y la construccién de un prototipo de reactor que permita la
licuacién del azufre elemental con vapor de agua o la disolucién del azufre elemental con
una disolvente organico como el queroseno, para su posterior cristalizacion mediante
enfriamiento.
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En caso de éxito del tratamiento del residuo, el proceso seria patentado, junto con el
resto del proceso hidrometallrgico que esta desarrollando el Instituto Geologico y Minero
de Espafia para su futura aplicacion, tanto en la Faja Piritica Espafiola como Portuguesa,
asi como en otros paises del mundo donde existen yacimientos similares a los de la Faja
Piritica.

1.4. Introduccién Técnica

1.4.1 Flotacién

Es un método de separacion que utiliza las diferentes propiedades superficiales de los
minerales, basandose en el grado de afinidad de los minerales por las burbujas de aire
ascendentes producidas dentro de la pulpa agitada. Acondicionando reactivos quimicos
en la pulpa es posible conseguir que determinadas especies mineralogicas desarrollen
avidez por el aire (aerofilicos) y otras rechacen el aire (aerofobicos). Esto da por
resultado una separacion por la transferencia de determinadas especies minerales a las
burbujas de aire que forman la espuma flotante sobre la superficie de la pulpa

Para favorecer la flotacion se afiaden al proceso determinados productos, para conseguir
una mejor separacion, como son:

— Colectores: sustancias quimicas organicas heteropolares con un parte polar (hidréfila)
que se adhiere a la superficie del mineral y una parte no polar (hidréfoba) que se
adhiere a las burbujas de aire.

— Activadores: impiden la fijacion de componentes como carbonatos y sulfatos
asociados a los sulfuros oxidados y permite la fijacion del colector sobre la superficie
del mineral

— Depresores: actian sobre la superficie del mineral o bien por captacion del colector.

— Reguladores: regulan el pH. La superficie del sélido sufre una hidratacion creando
una carga superficial, su signo y su valor es primordial en la flotacién ya que en la
superficie hay cargas no compensadas que dependen del pH.

1.4.2. Azufre

Es un sélido amarillo palido, inodoro, fragil, insoluble en agua y soluble en disulfuro de
carbono. En todos los estados, el azufre elemental se presenta en varias formas
alotropicas o modificaciones; éstas presentan una muititud de formas confusas cuyas
relaciones no estan todavia completamente aclaradas. La estructura basica es un anillo

de 8 atomos.

El a-azufre (rémbica) es las forma estable termodinamicamente; su estructura basica esta
formada por dieciséis anillos de ocho atomos. Es amarillo, insoluble en agua y
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ligeramente en alcohol etilico, éter dietilico y benceno y muy soluble en sulfuro de
carbono. La densidad es 2.07 g/cm’.

El B-azufre (monoclinica) aparece a partir del anterior por encima de 95.6°C (entre la
temperatura de transicion y la de fusién); su estructura basica esta formada por seis
anillos de ocho atomos. Es amarillo, insoluble en agua y ligeramente en suifuro de
carbono.

El A-azufre (ciclooctaazufre) se forma a partir del anterior por encima de 118.9°C. Es un
liquido transparente, fluido, amarillo y esta formado por anillos de ocho atomos. Soluble
en sulfuro de carbono.

Al aumentar la temperatura empieza a aparecer p-azufre o azufre polimérico, que
predomina por encima de 159°C; es de color marrén oscuro, muy viscoso y tiene una
estructura de largas cadenas helicoidales. La viscosidad alcanza el maximo a 180°C. Es

insoluble en sulfuro de carbono. A 444.6°C el p-azufre entra en ebullicion. El vapor de
azufre es amarillo o naranja segun la temperatura y contiene unidades de S8,56,54 y S2.

El azufre amorfo o “plastico” es el fundido sobreenfriado de color marrén claro que se
forma al enfriar stbitamente el azufre liquido; esta formado por A-azufre y p-azufre. Es
insoluble en piridina. Al endurecerse se transforma en p-azufre. La forma amorfa tiene
una estructura helicoidal con ocho atomos por espiral.

La flor de azufre es un polvo fino amarillo que se forma en las superficies frias en
contacto con vapor de azufre.
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2. APARATOS y EQUIPOS

El IGME en sus instalaciones del Centro de laboratorio, ubicado en Tres Cantos (Madrid)
estd dotado con los mas modernos equipos de anadlisis de Absorcion Atémica,
Fluorescencia de Rayos X (FRX), Difraccién de Rayos X (DRX), ICP plasma, ICO MS,
Analizador de azufre-carb6én, Analizador de tamafo de particula Laser- Coulter,
Sedigraph, Cyclosizer, celdas de Flotacion, Separacion magnética, separaciéon
gravimétrica, Reactores de Lixiviacion, etc,... y una planta piloto de lixiviacién ubicada en
Tharsis (Huelva).

La Tabla 1 muestra los aparatos y equipos utilizados para la realizaciéon de este proyecto.

____Tabla1. Aparatos y equos utlllzados para la reallzaclon del P oxecto
APARATOS Y EQUIPOS

pr—

Celda de flotacién marca Denver, con vasijas de 3, 2 y 1 litro, para realizar el desbaste
y sucesivos relavos

pH-metro Metrohm 704 para ajustar y controlar la el pH de la flotacion

Filtros de laboratorio para filtraciéon de productos

Generador de vapor y accesorios

Reactor prototipo para lavado con vapor del producto denominado “flotado”

Milli-Q para obtencién de agua de grado reactivo

Bomba de membrana

Turbidimetro

Estufa de desecacion
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APARATOS Y EQUIPOS

Equipo de Absorcién Atdmica Thermo Jarrel Ash con accesorios de vapor frio y
camara de grafito

Analizador de azufre carbén sulphur determinator Eltra CS 800

Equipo de Difraccién de Rayos X Phillips PW-1700 con software APD para determinar
especies mineralogicas

Equipo de Espectroscopia ICP plasma ICAP-61 Thermo Jarrell Ash con capacidad
para analizar 35 elementos simultaneamente

Analizador de tamafio de particulas Laser-Coulter LS 100

Material diverso de laboratorio
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3. PERSONAL

El IGME ha contratado para la realizacién de esta investigacion al siguiente personal
titulado:

Barbara Fernandez-Revuelta Ingeniera de Minas
Eva Bellido Martin Licenciada en C. Quimicas
Fernando Alvarado Moras Ingeniero Técnico de Minas
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4. MATERIALES Y METODOLOGIA

4.1 Materiales

Los ensayos de recuperacion de azufre se han realizado sobre el residuo procedente de
la lixiviaciéon en Planta Piloto.

El ensayo de lixiviacion se realizé sobre el cuarto concentrado de Aznalcollar. El proceso
de lixiviacion utiliza como agente lixiviante el sulfato férrico y se realiza en dos fases en
contracorriente, ambas en caliente, a presion atmosférica. La primera fase con defecto de
ion férrico, y la segunda fase, con exceso de ion férrico para agotar el zinc.

e Primera fase

En esta fase se lixivia el concentrado de zinc al 8% (p/v) por medio de ion férrico en una
concentracion de 40 g/l.

El circuito consta de tres reactores situados en cascada. En el depdsito de cabeza y
mediante una fuerte agitacién se produce una pulpa que es bombeada al primer reactor
que se encuentra a una temperatura superior a los 90°C. El pH se ajusta previamente a
un valor muy préximo a 1. Por rebose, la carga es trasvasada al segundo reactor y de
este al tercero.

El tiempo de residencia en este circuito es de tres horas.

El rebose de la ultima unidad se recoge en el depésito de salida y se filtra en un filtro

prensa. La fraccion liquida pasa posteriormente a extraccion con solventes y electrélisis
de cobre y zinc.

e Segunda fase

La instalacion de esta segunda fase es similar a la primera. El residuo soélido es atacado
con nuevo ion férrico en concentracion préxima a los 40 g/l, con una pulpa aproximada
del 5,5% (p/v), ajustando el pH hasta valores cercanos a 1.

El tiempo de residencia en este circuito es de tres horas.

El licor se regenera (oxidacién del sulfato ferroso) y se recircula a la cabeza del proceso.
El residuo final se filtra, obteniendo una torta himeda almacena para realizar los ensayos
de recuperacién del azufre elemental y de los metales preciosos contenidos.

El andlisis quimico del cuarto concentrado de Aznalcollar se muestra en la Tabla 2.

10
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Tabla 2. Analisis quimico del cuarto concentrado de Aznalcollar

'ELEMENTO CONCENTRACION
Cobre 0.65 %
Zinc 32,27 %
Hierro 18,20 %
Plomo 530 %

La densidad relativa del cuarto concentrado de Aznalcollar es de 4.38 g/cm?, y el analisis
granulométrico muestra un dg, de 32 um, como se muestra en la Tabla 3 y Figura 1.

Tabla 3. Distribucion granulométrica del concentrado de Aznalcollar
Djémetro ;&:a;partieula ’ % paso.
100 98.20
85 97.99
60 96.84
50 94.64
40 90.15
30 77.86
20 63.71
10 36.93
5 17.68
2 5.65
1 3.05

11
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Figura 1. Distribucion granulométrica del cuarto concentrado de Aznalcollar

Una vez lixiviado en la Planta Piloto, queda un residuo de lixiviacion con la composicién
quimica que se muestra en la Tabla 4.

en onalcollar

Cu 0.65 0.3
Pb 5.30 8.4
Zn 32.27 1.0
Fe 18.20 29.5
S 38.56 53.6
Ag 100 mg/L 1567 mg/L
As 2390 mg/L 1900 mg/L
Cd 740 mg/L 24 mg/L
Ni 40 mg/L 32 mg/L

12
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m
Sb 1000 mg/L 1450 mg/L
Hg 282 mg/L -
Peso 100 63

4.2. Metodologia
La metodologia ha sido la siguiente:

1. Realizacion de la investigacion de la flotacion. Obtencion de los parametros para la
optimizacién del proceso

2. Obtencion de los productos denominados “ hundido” y flotado” en cantidades
suficientes para continuar la investigacion del proceso

3. Extraccion del azufre elemental sobre el residuo y sobre el producto denominado
“flotado”

Los tiempos requeridos para la realizacion de los tres puntos de la metodologia se
reflejan en el siguiente cronograma:

— —

‘Puntos metodologia DURACION
1 4 mes;: -
2 3 meses
3 5 meses

13
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5. RESULTADOS

Los ensayos se han realizado sobre el residuo de lixiviacion de Aznalcollar que presenta
una composiciéon quimica que se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicion quimica del residuo de lixiviacion de Aznalcollar

Pb 5.19
Zn 1.47
Fe 27
St 49.89

5.1. Ensayos de flotacion

Los ensayos de flotaciéon se han realizado en una celda de Flotacion Denver, con sistema
de turbina que airea la pulpa asegurando la dispersion homogénea del sélido en el
liquido.

La agitaciéon es de 1200 rpm. La velocidad de flotacion es de primer grado con relacion a
la concentracidn de las particulas.

Se varia la velocidad de aireacion y el tiempo de flotado dependiendo del mineral.

Los ensayos se realizan al 25-30% de densidad de pulpa y un tamafio de particula de
entrada < 300 pym.

Se utilizan diversos reactivos para favorecer la flotacién.

Se realizan varios ensayos de flotacion con el objeto de separar la plumbojarosita que
quedaria en el “ hundido” del azufre elemental y pirita que se concentrarian en el
“flotado”.

14
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5.1.1. Ensayo A de flotacion

Parametros del ensayo

- 500 g de sdlido

— 3 litros de agua

- 1200 rpm

- pH:1

— Temperatura ambiente

Consumos

- SO4H2: 18 kngm

- Etilxantato: 250 g/Tm
— Aerofroth 65: 30 g/Tm
Tiempos

— Acondicionamiento: 10 minutos
— Flotacion: 10 minutos

Resultados

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos en la flotacién, con relacién al porcentaje en
peso y azufre total de los productos obtenidos.

_Tabla 6. Productos obtenidos en el ensayo A de flo’;acién
oohngy R
(géggﬁg%) 46.00 59.69
HUNDIDO 54.00 42.08
TOTAL 100.00 50.18

Una vez separado el azufre elemental y la pirita en el “ flotado”, se procede a una
segunda flotaciéon del producto “ flotado” obtenido, variando las condiciones de flotacién
con el fin de obtener la separacion del azufre elemental y la pirita en dos productos.

16
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Parametros del ensayo

- 230 g de s6lido

- 3 litros de agua

- 1200 rpm

- pH:10.80

— Temperatura ambiente

Consumos

— Hidréxido calcico: 30 kg/Tm
— Etilxantato: 250 g/Tm
- Aerofroth 65: 30 g/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento: 10 minutos
— Flotacion: 10 minutos

Resultados

Los productos obtenidos en este ensayo de flotacién se muestran en la Tabla 7.

T al;_la 7', Produ
PRODUCTOS

ctos obtenidos en el ensayo A de flotacion ‘
 STOTAL

el %)
agtvid 60.27 26.20 59.06
ﬁf, E?ET_X\% 51.03 22.19 50.65
AR 118.70 51.61 60.02
TOTAL 230.00 100.00 50.60
16
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5.1.2. Ensayo B de flotacion

Parametros del ensayo

- 500 g de sélido

-~ 3 litros de agua

- 1200 rpm

- pH:A

— Temperatura ambiente

Consumos

- SO4H2: 18 kg/Tm

— Etilxantato: 250 g/Tm

- Aceite de pino: 30 g/Tm
Tiempos

— Acondicionamiento: 10 minutos
— Flotacion: 10 minutos

Resultados

La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos en la flotacién, con relacién al porcentaje en
peso y azufre total de los productos obtenidos.

dos en el ensayo B de flotacion

Tabﬁl/a 8 Productos obteni

S TOTAL
(%)
FLOTADO 71.60 62.07
HUNDIDO 28.30 20.23
RETENIDO FILTRO 0.10 -
TOTAL 100 50.18

17
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El analisis de los elementos metalicos presentes en los productos obtenidos en la
flotacion se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Composicion

uimica de los productos obtenidos en la flotacion
e, ke Pb Zn
BUEPIRA L PESO ] (%) (%) (%)
FLOTADO 26.94 0.45 3.31 1.22 71.60
HUNDIDO 30.39 0.10 13.11 1.05 28.30
18
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5.1.3. Ensayo C de flotacion

Parametros del ensayo

- 500 g de solido

- 3 litros de agua

- 1200 rpm

- pHA

—~ Temperatura 95°C

Consumos

- SO4H2: 18 kngm
— Etilxantato: 250 g/Tm
- Aceite de pino: 30 g¢/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento: 5 minutos

— Flotacion: 10 minutos

Resultados

La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos en la flotacién, con relacién al porcentaje
en peso y azufre total de los productos obtenidos.

/ T b!_a 10 Productos obtenidos en el ensayo C de flotacion

PESO A S TOTAL
(%) (%)
FLOTADO 78.55 66.20
HUNDIDO 21.45 18.56
TOTAL 100 53.50

19
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E! flotado se somete a un primer relavo, sin adicionar reactivos de flotacién, a
temperatura ambiente, obteniéndose los productos de flotacion que se muestran en la

Tabla 11.

Tabla 11. Productps obtenidos en el

i PESO S TOTAL
ESPUMA
19 RELAVO 71.30 67.35
RESIDUO
12 RELAVO 7.25 20.73
TOTAL 78.55 66.20

Por lo que podriamos considerar los resultados que se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Productos I_obales obtenidos en el Ensayo C de flotacion

‘ PESO S TOTAL
PRODUCTOS (%) (%)
FLOTADO 71.30 67.35
RESIDUO FINAL 28.70 19.10

El residuo final debe variar entre 18.56-19.10%.

El analisis de los elementos metélicos presentes en los productos obtenidos se muestra

rimer relavo del ensayo C de flotaciéon

en la Tabla 13.

Tabla 13 ng_ Q§ici6n uimica de Ios roductos obtenidos en la flotacién

et % Fe Cu Pb Zn

~ (% (%)

1° RELAVO 71.30 24.03 0.53 2.23 1.34

HUNDIDO 21.45 27.89 0.08 12.06 0.94

RESIDUO 1°
RELAVO 7.25 28.75 0.09 12.12 0.92
TOTAL 100 25.20 0.40 5.06 1.22
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5.1.4. Ensayo D de Flotacién

Parametros del ensayo

~ 500 g de s6lido

-~ 3litros de agua

- 1200 rpm

- pH:1

— Temperatura ambiente

Consumos

— SO4H3: 18 kg/Tm
— Etilxantato: 250 g/Tm
— Aceite de pino: 30 g/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento: 5 minutos
— Flotacion: 5 minutos

Resultados

La Tabla 14 muestra los resultados obtenidos en la flotacion, con relacién al porcentaje
en peso y azufre total de los productos obtenidos.

Tgpla 14. Productos obtenidos en el ensayo D de flotaciéon

PESO STOTAL
(%) (%)
FLOTADO 53.23 68.18
HUNDIDO 46.27 21.92
RETENIDO FILTRO 0.50 :
TOTAL 100 46.67
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5.1.5. Ensayo E de Flotacion

Parametros del ensayo

— Pulpa de la planta hidrometallrgica compuesta de 500 g de sélido y 3 litros de licor de
lixiviacion

- 1200 rpm

- pH:A

- Temperatura ambiente

Consumos

- Etilxantato: 250 g/Tm
— Aceite de pino: 30 g¢/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento: 5 minutos
— Flotacion: 10 minutos

Resultados

La Tabla 15 muestra los resultados obtenidos en la flotacion, con relacion al porcentaje
en peso Yy azufre total de los productos obtenidos.

Tq&li 15. Productos obtenidos en el ensayo E de flotacién

FLOTADO 60.30 65.85
HUNDIDO 39.66 22.50
RETENIDO FILTRO 0.04 13.58
TOTAL 100 48.65
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5.1.6. Ensayo F de Flotacién

Parametros del ensayo

— 500 g de sdlido

— 6 litros de agua

-~ 1200 rpm

- pH:1

— Temperatura ambiente

Consumos

SO4H,: 18 kg/Tm

Etilxantato- 12 espuma desbaste: 250 g/Tm
Etilxantato-22 espuma desbaste: 100 g/Tm
Aceite de pino: 30 g/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento desbaste: 8 minutos
— Flotacién 12 espuma desbaste: 10 minutos
— Flotacién 22 espuma desbaste: 5 minutos

Resultados

La Tabla 16 muestra los resultados obtenidos en la flotacion, con relacion al porcentaje
en peso y azufre total de los productos obtenidos.

Tabla 16. Productos obtenidos en el ensayo F de flotacion

DUCTOS PE:;’ ‘ o
N 71.64 60.53
L e 4.54 32.90
HUNDIDO 23.82 18.83

TOTAL 100 49.34
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La primera espuma de desbaste se somete a un primer relavo, sin adicién de ningln
reactivo de flotacion obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Productos obtenidos en el primer relavo del ensayo F de flotacion
i i [ PESO l STOTAL |
‘ PRODUCTOS (%) (%)

1° RELAVO 57.27 68.52
RESIDUO PRIMER

RELAVO 14.37 28.67

TOTAL 71.64 60.53

La espuma del primer relavo, se somete a un segundo relavo, sin adiciéon de colector,
inyectando SO, para bajar el pH de la pulpa de 3.15 a 2.0; y 30 g/Tm de aceite de pino,
obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla 18.

segundo relavo del ensayo F de flotacién

Tabla 18 Productog obtenidos en el

S TOTAL
(%)

2° RELAVO 28.18 72.31
APURE

20 RELAVO 18.25 71.43

RESIDUO

2° RELAVO 10.84 55.13

TOTAL 57.27 68.52
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5.1.7 Ensayo G de Flotacion

Parametros del ensayo

— 500 g de sélido, previamente lavado y filtrado
— 3 litros de agua

— 1200 rpm

— pH: 5.02 regulado con sosa

— Temperatura ambiente

Consumos

—~ sosa: 4kg/Tm
— Queroseno: 300 g/Tm

Tiempos

— Acondicionamiento: 15 minutos
—  Flotacién: 15 minutos

Resultados

La Tabla 19 muestra los resultados obtenidos en la flotacion, con relacién al porcentaje
en peso y azufre total de los productos obtenidos.

_hTabVIaﬂ 1‘9.‘Productos obtenidos en el ensayo G de flotacion

: PESO S TOTAL
e (%) %)
FLOTADO 4478 68.73
HUNDIDO 55.20 34.30
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5.2. Ensayos de recuperacion de azufre

5.2.1. Ensayos de licuacion

Ha consistido en mezclar en un reactor agua supercaliente y vapor de agua (160°C),con
el residuo procedente de la lixiviacion de la planta piloto, para licuar el azufre elemental

El residuo procedente de la lixiviacion de la planta piloto tiene un 50.7% de azufre total
del que el 21.6% es azufre elemental y el 29.1% en forma de pirita y plumbojarosita

El ensayo se ha realizado al 10% de densidad de pulpa (p/v).

El azufre elemental recuperado, como resultado de esta temperatura aparecié en forma
de p-azufre o azufre polimérico, de un color marrén oscuro muy viscoso.

Se realiza un segundo ensayo con el flotado procedente del ensayo de flotacion D. Este
flotado presenta una ley en azufre total del 68.18%.

El ensayo se ha realizado al 10% de densidad de pulpa (p/v).

Al igual que en el ensayo anterior, el azufre elemental recuperado, como resultado de
esta temperatura apareci6é en forma de p-azufre o azufre polimérico, de un color marrén
OSCUro muy viscoso.

En vista de lo complicado del proceso en relacion a los resultados obtenidos, se opta por

realizar pruebas de recuperacién de azufre elemental mediante otro método, como es
extraccion con queroseno.

5.2.2. Pruebas preliminares de recuperacion de azufre elemental con queroseno

Se realizan pruebas preliminares para determinar la capacidad del queroseno para
recuperar el azufre elemental presente en el residuo procedente de la lixiviaciéon de la
planta piloto.

5.2.2.1. Primera Prueba

Se realiza un ensayo al 10% de densidad de pulpa (p/v), a temperatura ambiente. Se
agita la pulpa durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con un papel de filtro de poro
abierto (banda negra).
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— Peso inicial del residuo: 5 g
- Peso final del residuo: 5.26 g

El mineral absorbe queroseno, por lo que aumenta el peso y el contenido de carbono.

La Tabla 20 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en el residuo procedente
de la lixiviacién y en el residuo después del lavado con queroseno.

Tabla 20. Porcenta‘g de azufre total car?onp
MUESTRA | 5 cm?ac)mo

5.2.2.2. Segunda Prueba

Este ensayo se realiza al 10% de densidad de pulpa (p/v), a temperatura ambiente. La
puipa obtenida se agita durante 30 minutos e inmediatamente después se filtra con un
papel de filtro de poro cerrado (banda azul).

— Peso inicial del residuo: 5 g

— Peso final del residuo: 5.74 g

El mineral absorbe queroseno, por lo que aumenta el peso y el contenido de carbono.

La Tabla 21 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras.
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— ___Tabla 21. Porcentaje de azufre total y carbono
i AZUFRE TOTAL CARBONO
s e (%) (%)
RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 554 0.24
RESIDUO FINAL LAVADO
QUEROSENO 45.23 10.19

5.2.2.3. Tercera Prueba

Se lava el residuo procedente de la lixiviacion en planta piloto, antes de realizar el
ensayo, para quitar los sulfatos presentes en el mismo. Se realiza lavandolo con agua en
agitacion durante 30 minutos Yy filtrando.

El lavado con queroseno se realiza al 10% de densidad de pulpa (p/v) y a una
temperatura de 50°C. Se agita la pulpa durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con
un papel de filtro de poro cerrado (banda azul). El residuo se lava con agua en el filtro
para eliminar el queroseno absorbido.

- Peso Inicial del residuo: 5 g
— Peso final del residuo: 4.62 g

La Tabla 22 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras antes
y después del lavado con queroseno.

carbono

CARBONO
(%)

Tabla 22, Porcentaje de azufre total
- AZUFRE TOTAL
(%) \

RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 55.87 0.26

RESIDUO FINAL LAVADO

QUEROSENO 55.29 0.74
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5.2.2.4. Cuarta Prueba

Al igual que en el ensayo anterior se lava el residuo procedente de la lixiviacion en planta
piloto, antes del lavado con queroseno, para quitar los sulfatos presentes en el mismo. Se
realiza lavandolo con agua en agitacion durante 30 minutos Yy filtrando.

Se realiza el ensayo al 10% de densidad de puipa (p/v) y a una temperatura de 60°C. Se
agita la pulpa durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con un papel de filtro de poro
cerrado (banda azul). Se lava el residuo con agua sobre el filtro para eliminar el
queroseno absorbido.

— Peso Inicial del residuo: 5 g
- Peso final del residuo: 4.51 g

La Tabla 23 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras.

carbono

Tabla 23. Porcentaje de azufre total

AZUFRE TOTAL - CARBONO
MUESTRA ) ik
: % s
RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 55.87 0.26
RESIDUO FINAL LAVADO

5.2.2.5. Quinta Prueba

Se lava el residuo antes del ensayo para quitar los sulfatos presentes en el mismo. Se
realiza lavandolo con agua en agitacién durante 30 minutos y filtrando.

Se realiza el ensayo al 10% de densidad de puipa (p/v), a 60°C. Se caliente el queroseno
y se filtra en caliente sobre el residuo de lixiviacién. La filtracion se realiza sobre un papel

de filtro de poro cerrado (banda azul). El residuo se lava para eliminar el queroseno
absorbido.

— Peso Inicial del residuo: 5 g
— Peso final del residuo: 4.55 g

La Tabla 24 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras.
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Tabla 24. Porcentaje de azufre total y carbono
[ MUESTRA AZUFRE TOTAL i CARBONO

(%) (%)
RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 55.87 0.26
RESIDUO FINAL LAVADO
QUEROSENO 55.08 0.29

5.2.2.6. Sexta Prueba

Una vez lavado el residuo procedente de la lixiviacion con en planta piloto, con agua en
agitacion durante 30 minutos para quitar los sulfatos presentes en el mismo, se filtray se
deja secar.

El ensayo se lleva a cabo al 5% de densidad de pulpa (p/v) y a una temperatura de 70°C.
Se agita la pulpa durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con un papel de filtro de
poro cerrado (banda azul). El residuo se lava en el filtro para eliminar el queroseno
absorbido.

Peso Inicial del residuo: 5 g

Peso final del residuo: 3.70 g
Azufre elemental recogido 0.82 g

La Tabla 25 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras.

_Tabla 25. Porcentaje de azufre total y carbono

"= AZUFRE TOTAL CARBONO
MUESTRA L e
RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 55.87 0.26
RESIDUO FINAL LAVADO
QUEROSENO 44.68 0.53
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5.2.2.7. Séptima Prueba
Ensayo realizado sobre el residuo procedente de la sexta Prueba
Se realiza el ensayo al 3.5% de densidad de pulpa (p/v), a 70°C. Se agita la pulpa

durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con un papel de filtro de poro cerrado
(banda azul). El residuo se lava sobre el filtro para eliminar el queroseno absorbido.

— Peso Inicial del residuo: 3.5 g
- Peso final del residuo: 2.88 g

- Azufre elemental recogido: 0.11 g

La Tabla 26 muestra el porcentaje de azufre total y de carbono en las dos muestras.

Tabla 26. Porcentaje de azufre total y carbono

AZUFRE TOTAL ~ CARBONO
MUESTRA (%) (%)
INICIAL 44.68 0.53
RESIDUO FINAL LAVADO
QUEROSENO 40.40 0.16

5.2.2.8. Octava Prueba

Se lava el residuo antes del ensayo para quitar los sulfatos presentes en el mismo. El
lavado se realiza con agua en agitaciéon durante 30 minutos y posteriormente filtrando.

Se realiza el ensayo al 2.5% de densidad de pulpa (p/v), a 64°C. Se agita la pulpa
durante 10 minutos e inmediatamente se filtra con un papel de filtro de poro cerrado
(banda azul). El residuo se lava sobre el filtro con agua para eliminar el queroseno
absorbido.

— Peso Inicial del residuo: 5 g

— Peso final del residuo: 3.79 g

— Azufre elemental recogido 0.52 g

31



(e aeaeaaeaeeaeeaceeaaeccacce

La Tabla 27 muestra el porcentaje de azufre total y el contenido de carbono presente en
las dos muestras.

Tabla 27. Porcentaje de azufre total y carbono

AZUFRE TOTAL CARBONO
MUESTRA 5 i
RESIDUO PROCEDENTE
DE LIXIVIACION PP 55.87 0.26
RESIDUO FINAL LAVADO
QUEROSENO 48.5 0.12

Las pruebas preliminares a pequefia escala indican que el lavado del residuo procedente
de la lixiviaciéon en la planta piloto, con queroseno, presenta una capacidad de
recuperacion del azufre elemental presente.

Se realizan ensayos a mayor escala en reactores para determinar la recuperacion de
azufre obtenida en las condiciones determinadas para el proceso.
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5.2.3. Ensayo de recuperacion de azufre elemental con queroseno sobre el residuo
procedente de la lixiviacion en la planta piloto

Se ha realizado un ensayo en dos etapas denominadas primer y segundo lavado para
determinar la recuperacion de azufre elemental obtenida con el lavado con queroseno.

5.2.3.1 Primer lavado

Condiciones de ensayo

— Densidad de pulpa: 5% (p/v)
- Temperatura: 65°C
- Tiempo de agitacion: 10 minutos

Una vez que el ensayo esta terminado, se filtra inmediatamente, antes de la cristalizacion
del azufre. Se recoge el queroseno con el azufre solubilizado y se deja enfriar.

Una vez enfriado el queroseno y con el azufre solubilizado se filtra para recuperar el
azufre elemental.

El residuo que permanece en el filtro se lava con agua destilada durante 15 minutos, para
eliminar los restos de queroseno y se vuelve a filtrar y se recoge.

La Tabla 28 muestra el contenido de azufre total y azufre elemental en el residuo de
lixiviacion después del primer lavado.

Tabla 28. Contenido de azufre total y azufre elemental (%
R AZUFRE TOTAL ' AZUFRE ELEMENTAL
MUEST RA (%) %

RESIDUO PROCEDENTE

DE LIXIVIACION PP 50.7 21.6
RESIDUO FINAL
PRIMER LAVADO 36.1 Nd

QUEROSENO

Nd.: no determinado

La Tabla 29 muestra el porcentaje de azufre total obtenido en el primer lavado con
queroseno, la recuperacion de azufre elemental y la perdida de peso obtenida en este
ensayo.

Una parte del azufre elemental obtenido queda solubilizado en el queroseno. Se ha
observado que si el queroseno se introduce en nevera a una temperatura de 4°C, se
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produce después de varios dias cristalizacion del azufre elemental que permanece en el
mismo.

Tabla 29. Porcentaje de azufre total, recuperacion de azufre elemental y perdida de
peso obtenida en el primer lavado con queroseno

AZUFRETOTAL | AZUFRE ELEMENTAL
OBTENIDO EN EL RECUPERADO
PRIMER LAVADO CON | EN EL PRIMER LAVADO PERD'D(‘;/?E PESO
QUEROSENO CON QUEROSENO 2
(%) e
48.88 33.33 25.4

El azufre recuperado esta predominantemente en la forma a-azufre (ortorémbica), su
estructura mas estable.

Para la recuperacion del resto del azufre elemental, que permanece en el residuo
procedente de la lixiviacion en planta piloto, se realiza un segundo lavado con queroseno
sobre el residuo obtenido.
5.2.3.2. Segundo lavado

Las condiciones iniciales son las siguientes:

Condiciones de ensayo

— Densidad de pulpa: 3.5% (p/v)
— Temperatura: 70°C
— Tiempo de agitacién: 15 minutos

Una vez que el ensayo esta terminado, se filtra inmediatamente, antes de la cristalizacién
del azufre. Se recoge el queroseno con el azufre solubilizado y se deja enfriar.

Una vez enfriado y con el azufre solubilizado se filtra para recuperar el azufre elemental.
El residuo que permanece en el filtro se lava con agua destilada durante 15 minutos, para
eliminar los restos de queroseno. Una vez lavado se vuelve a filtrar y se recoge una vez
seco para su analisis.

La Tabla 30 muestra el contenido de azufre total y azufre elemental en el residuo de
lixiviacién después de este segundo lavado.
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Tabla 30. Contemdo de azufre total y azufre elemental en la muestra (%

MUESTRA | AZUFRoE TOTAL AZUFRE EoLEMENTAL.-
(%) (%)
RESIDUO FINAL
PRIMER LAVADO 36.1 Nd
QUEROSENO
RESIDUO FINAL
SEGUNDO LAVADO 33.1 3.26
QUEROSENO

Nd.: no determinado

La Tabla 31 muestra el porcentaje de azufre total obtenido en el segundo lavado con
queroseno Y la perdida de peso obtenida en este ensayo.

Tabla 31. Porcentaje de azufre total y perdida de peso obtenida en el segundo
lavado con queroseno

AZUFRE TOTAL
OBTENIDO EN EL SEGUNDO PERDIDA DE PESO
LAVADO %)
CON QUEROSENO ’
(%)
16.62 9.06

El porcentaje de azufre elemental obtenido del residuo procedente de la lixiviacién en
planta piloto se muestra en la Tabla 32.

Tabla 32. Porcentaje de azufre total, recuperacion de azufre elemental y perdida de
Eeso obtemda en el los lavados con queroseno

AZUFRE ELEMENTAL | e £| EMENTAL
RECUPERADO
QUE PERMANECE EN EL
EN LOS DOS LAVADOS L
CON QUEROSENO

o (%)
(%)

80.55 9.86
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5.2.4. Ensayo de recuperacion de azufre elemental con queroseno sobre el flotado
obtenido de un ensayo de Flotacion sobre el residuo procedente de la lixiviacion de la
Planta Piloto

Se ha realizado un ensayo en dos etapas denominadas primer y segundo lavado, sobre
un flotado obtenido en los ensayos de flotacion para la concentracion de azufre
elemental, realizados sobre el residuo procedente de la lixiviaciéon en la Planta Piloto. En
este ensayo se determina la recuperaciéon de azufre elemental obtenida con el lavado con
queroseno.

La ley media de azufre total y azufre elemental del flotado utilizado en estos ensayos se
muestra en la Tabla 33.

Tabla 33. Contenido de azufre total y azufre elemental (%) del flotado

AZUFRE TOTAL AZUFRE ELEMENTAL
MUESTRA ) A e
FLOTADO 65.69 41.73

5.2.4.1. Primer lavado
Las condiciones iniciales son las siguientes

Condiciones de ensayo

Densidad de pulpa: 5% (p/v)

Temperatura: 65°C

Tiempo de agitaciéon: 15 minutos

Una vez que el ensayo ha finalizado, se filtra inmediatamente, antes de la cristalizacién
del azufre. Se recoge el queroseno con el azufre solubilizado y se deja enfriar.

Una vez enfriado y con el azufre solubilizado se filtra para recuperar el azufre elemental.
El residuo que permanece en el filtro se lava con agua destilada durante 15 minutos, para
eliminar los restos de queroseno. Una vez lavado se vuelve a filtrar, se seca y se recoge
para el analisis del azufre.

El porcentaje de azufre total y azufre elemental del residuo de lixiviacion flotado se
muestra en la Tabla 34.
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Tabla 34. Contenido de azufre total y azufre elemental en I}a muestra (% __
l\?l_UESTR e ‘ AZUFI}OEk;l'OTAL AZUFRE I(E;)EMENTAL-

RESIDUO PROCEDENTE
DE LA FLOTACION DEL

RESIDUO DE 65.69 41.73

LIXIVIACION DE LA PP

RESIDUO FINAL
PRIMER LAVADO 55.85 Nd

Nd.: no determinado

La Tabla 35 muestra el porcentaje de azufre total obtenido en el primer lavado con
queroseno, la recuperacion de azufre elemental y la perdida de peso obtenida en este

ensayo.

Tabla 35. Porcentaje de azufre total, recuperacion de azufre elemental y perdida de

~_____ peso obtenida en el primer lavado con queroseno
AZUFRE TOTAL AZUFRE ELEMENTAL
OBTENIDO EN EL RECUPERADO
PRIMER LAVADO CON | EN EL PRIMER LAVADO PERD“’?,/?E PESO
QUEROSEN( CON QUEROSENO *
(%) (%)
34.52 37.85 22.56

El azufre recuperado esta predominantemente en la forma a-azufre (ortorémbica), su
estructura mas estable.

Una parte del azufre elemental obtenido queda solubilizado en el queroseno. Se ha
observado que si el queroseno se introduce en nevera a una temperatura de 4°C, se
produce después de varios dias cristalizacion del azufre elemental que permanece en el
mismo.

Este azufre ha sido recuperado y sumado al azufre elemental obtenido en este primer
lavado.
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Para la recuperacion del resto del azufre elemental, que permanece en el residuo
procedente de la lixiviacion en planta piloto, se realiza un segundo lavado con queroseno
sobre el residuo obtenido.

5.2.4.2. Segundo lavado

Las condiciones iniciales son las siguientes:

Condiciones de ensayo

Densidad de pulpa: 3.5% (p/v)
Temperatura: 65°C

Tiempo de agitacion: 15 minutos

1

Una vez que el ensayo esta terminado, se filtra inmediatamente, antes de la cristalizacion
del azufre. Se recoge el queroseno con el azufre solubilizado y se deja enfriar.

Una vez enfriado y con el azufre solubilizado se filtra para recuperar el azufre elemental.

El residuo que permanece en el filtro se lava con agua destilada durante 15 minutos, para
eliminar los restos de queroseno, se vuelve a filtrar y se recoge.

La Tabla 36 muestra el contenido de azufre total y azufre elemental obtenido.

Tabla 36. Contenido de azufre total y azufre elemental en la muestra (%

g AZUFRE TOTAL AZUFRE ELEMENTAL
s (%) (%)
RESIDUO FINAL
PRIMER LAVADO 55.55 Nd
RESIDUO FINAL
SEGUNDO LAVADO 46.97 7.70

Nd.: no determinado

La Tabla 37 muestra el porcentaje de azufre total obtenido en el segundo lavado con
queroseno Yy la perdida de peso obtenida en este ensayo.

38



CCCCCCCCCCCCCCCCCCCECCEECEECCECtCqCEeEeEeeqceceecaaatt

Tabla 37. Porcentaje de azufre total perdida de peso obtenida en el segundo lavado
con queroseno

- AZUFRE TOTAL '
OBTENIDO EN EL SEGUNDO PERDIDA DE PESO
. LAVADO (%)
CON QUEROSENO 5
(%)
66.00 31.90

El queroseno filtrado se introduce en nevera produciéndose la cristalizacion del azufre
elemental que permanece en el queroseno. Este azufre elemental recuperado se ha
sumado al azufre elemental obtenido en este segundo lavado.

El azufre recuperado se encuentra predominantemente en la forma o-azufre
(ortorébmbica), su estructura mas estable.

El porcentaje de azufre elemental obtenido del “flotado”, procedente del ensayo de
flotacién del residuo de lixiviacion en planta piloto, se muestra en la Tabla 38.

El porcentaje de azufre elemental recuperado es del 85.78%, de este azufre un 16.93%

se ha obtenido enfriando el queroseno después de filtrado.

Tabla 38. Porcentaje de azufre total, recuperacion de azufre elemental y perdida de
eso_ob}tenida en los lavados con queroseno

AZUFRE ELEMENTAL | »7yFRE ELEMENTAL
RECUPERADO | .
| QUE PERMANECE EN EL
EN LOS DOS LAVADOS e
QUEROSENO CON QUEROSENO | o
) - (%) ’
91.21 85.78 5.43
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. CONCLUSIONES

La obtencion de un producto conteniendo el azufre elemental y la pirita y otro
conteniendo la plumbojarosita es un proceso viable mediante la técnica de
concentraciéon por flotacion, con un esquema sencillo y simple y utilizando reactivos
convencionales.

La recuperacion de azufre elemental con queroseno es viable técnicamente, tanto
sobre el residuo procedente de la lixiviacién en planta piloto, como del “flotado”
procedente de los ensayos de concentracion.

A la vista de los resultados positivos obtenidos en los ensayos de laboratorio se
recomienda realizar ensayos de recuperacion de azufre elemental con queroseno en
planta piloto, de forma continua, con residuo procedente de la lixiviacién en planta
piloto y con el “flotado” procedente de los ensayos de concentracion.
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