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1. INTRODUCCION

1.1 Minerales de gossan 6 montera: Orígenes y formaci6n

Las monteras de mineral de gossan proceden de una lixivia­

ci6n 6 meteorizaci6n "in situ" de pirita, calcopirita y otras
. ,

menas sulfuradas, producida por el descenso ·de aguas a través

de la superficie, aguas ricas en oxígeno libre y anhídrido ca�

b6nico. De esta forma los sulfuros de hierro, muy susceptibles
a la oxidaci6n dieron lugar a limonita y ácido sulfúrico, previa
formaci6n de sulfato ferroso. Estos dep6sitos de 6xidos e hidr6

xidos de hierro formados, reemplazaron a los dep6sitos primiti­
vos. La calcopirita se transform6 en limonita, malaquita y azu­

rita, también con liberaci6n de ácido sulfúrico. Sin embargo,
la mayor parte del cobre fue arrastrado como sulfato, muy solu­

ble, que desciende a través de la superficie pudiendo ser rede­

positado fundamentalmente como ,sulfuro, calcosina y covelina, pe

ro también en forma de 6xido, bornita, cuprita. De esta forma se
,

constituy6 la zona de cementaci6n 6 zona de enriquecimiento secu�
dario. Algo similar sucedi6 con los sulfuros de cinc, en aque­

llos yacimientos que lo contenían, (1), (2), (3), (4).

En estos yacimientos, el oro se encuentra originariamente
nativo y liberado, si bien en estado de extrema divisi6n. Duran

te la meteorizaci6n de los minerales primarios, la mayor parte
del oro se mantuvo inalterado y en la parte oxidada, (montera),
debido a la inercia química que presenta. Pudieron disolverse p�
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queñas cantidades del metal y ser transportadas, seguramente en

forma de soluciones coloidales, precipitando éstas en la zona

de cementaci6�(4), (5), (6),(7).
La plata es menos inerte que el oro y se disuelve más facil

mente. Los sulfuros y materiales afines se oxidan y transforman

en soluciones i6nicas acuosas, encontrándose frecuentemente co­

mo cloruro de plata(cerargirita), bromuro(bromargirita), dando

lugar a veces a mezclas isomorfas de ambos,encontrándose también

alguna vez como ioduro, previa formaci6n en todos los casos del

sulfato correspondiente. Al ser éste algo soluble, desciende a

través de la superficie y "se encuentra en parte, en una estre­

cha franja cerca de la base de la montera, pr6xima a la zona de

cementaci6n, concentrándose el resto en dicha zona, también de­

nominada de enriquecimiento secundario,(5), (6), (8), (9).
La plata puede encontrarse en minerales de tipo secundario

en forma de argentojarosita, AgFe3(S04)2(OH)6' por meteorizaci6n
de minerales primarios en los que existan originariamente gran­

des cantidades de menas sulfuradas de hierro,(10).
El plomo se encuentra en las zonas de oxidaci6n como sulfa­

to(anglesita), y también como carbonato(cerusita), debido al an
-

hídrido carb6nico disuelto en las aguas descendentes. El paso

de galena a sulfato suele ser lento pero está activado en presen-

cia de pirita que produce sulfato férrico que actúa como agente

oxidant�(11),(12),(13). Se ha encontrado asimismo como plumboja, -

rosita, PbFe6(S04)4(OH) 12' sobre todo en zonas con elevado con-

tenido de pirita en el mineral origina�(10).
El arsénico se concentra en la zona oxidada. La meteorizaci6n

de las menas originales da lugar a arsenitos junto con multitud

de arseniatos simples y complejos. Estos arseniatos se han for­

mado en contacto con el oxígeno libre de la atm6sfera, siendo
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�recipitados de sus varios compuestos solubles por el hidr6xido

f�rrico formado asimismo por oxidaci6n de las masas de mineral
. ..

Cu d d l' Fe3+ a Fe2+ lospr�m�t�vo. an o se re ucen os �ones compues-

tos de ars�nico quedan liberados. La scorodita, FeAs04.H20 y la

farmacosideri�a, Fe3(As04)2(OH)3.5H20, son dos de las especies

más importantes que se han encontrado en minerales secundarios

por oxidaci6n de la arsenopirita y otras menas de ars�nico, en­

contrándose, además, ambas asociadas en minerales de este tipo.
El bismuto, al igual que el ars�nico, se concentra en la z2

na oxidada. Los hidr6xidos de hierro formados en esta zona, in­

ducen la precipitaci6n de los compuestos de bismuto. Estos se e�

cuentran en su estado de oxidaci6n,+3Á13),(14),(15)�
El estaño, además de encontrarse corno casiterita en el mine­

ral primario, se encuentra a veces asociado a algunos sulfuros,
concretamente galena, blenda y calcopirita. Sus compuestos su­

fren una rápida oxidaci6n e hidr6lisis, dando lugar al 6xido de

estaño (IV), casiterita, inerte frente a posteriores meteorizacio
-

nes,(12) , (13) •
Durante la meteorizaci6n de yacimientos sulfurados, el sel�e­

nio se oxida a selenito, permaneciendo en la zona oxidada debido

a que los hidr6xidos de hierro(III) reci�n precipitados, adsor­

ben el selenio de forma practicamente cuantitativa, de las sol�
ciones acuosas,(13).

1.2 Las monteras de Riotinto

Los criadero� correspondientes a la zona de Riotinto,fig.1, se

sitúan en la parte sur de Sierra Aracena que forma el flanco sur

oeste de Sierra Morena,concretamente a 90 km al noroeste de Sevi

lla y 75 km al norte del puerto de Huelva.Es en este contexto don

de se localiza Cerro Colorado,fig. 2, cuya montera está forma-
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da por mineral de gossan que recubre la zona de enriquecimien­

to secundario, rica en sulfuros de cobre. Ambas zonas están ac­

tualmente en explotación. Las monteras se someten a un proceso

de cianuración para la recuperación de oro y plata. El mineral

procedente de la zona de cementación se somete a flotación para

concentrar los sulfuros de cobre, previamente a su envío a la

fundición. De los lodos que se depositan en la cuba electrolí­

tica durante el afino del cobre se recuperan los metales preci�

sos.

Los estudios que se han llevado a cabo sobre estos yacimieu
tos son muchos y de resultados muy diversos. Algunos autoresí5),

(16), asocian dichos yacimientos a los pórfidos de los Cerros

Salomón y Colorado que, a modo de anticlinal, se acoplaron en un

pliegue Carbonífero.

Estudios más recientes llevados a cabo,(l), (16), incluyen e§.

ta región como formando parte del geosinclinal Hercínico del
,

s-w ib�rico, hasta finales del Devónico. Durante la orogenia de

los períodos Herciniano-Carbonífero, se produciría el plegamieu
to del conjunto, localizándose los yacimientos piríticos y los

pórfidos cobrizos. Durante las eras Secundaria y Terciaria se

produciría una profunda erosión de los criaderos, apareciendo una

zona �e cementación ó enriquecimiento secundario, formándose las

monteras de gossan y, por arrastre, bancos de limonitail) , (16).:
El espesor de las monteras de mineral era, en las épocas

previas a su desmonte, entre 10 y 40 metros, siendo la media

aproximada de 30 metros. Debajo aparecía una capa de rocas li
xiviadas con una potencia media de 20 metros, oscilando entre 5

y 30 metros. Esta zona estaba lixiviada extensivamente y caoli
nizada, y formada fundamentalmente por limonita y caolín. Por

debajo de ésta, se encuentra la zona de cementaci6n 6 enriqu�
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cimiento secundario de cobre, de más de 10 metros de espesor

tormada por sulfuros, calcosina y covelita, encontrándose tam

bién según l�s zonas, algunas cantidades de cuprita y malaquita.

Aparece a continuaci6n la zona constituida por el mineral pri�

rio� relativamente inalterada, en forma de tobas volcánicas sol
dadas. La.ganga presenta un elevado contenido en sílice y es e�

tremadamente abrasiva. En esta zona se encuentra calcopirita,
asociada a pirita, cuarzo y clorita,(Figura 2), (1),(9), (16),(17).

La montera de Cerro Colorado estaba formada por unos 20 mi­

llones de toneladas de mineral de gossan. La ley media en % que
,

presentan en cuanto a los elementos de más interés es la.siguie�
te:

Fe • • • • • • • • • • • • • • • • • • 42

Si02 • • • • • • • • • • • • • • • • • • 22

Pb • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1'5-2

As • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'4-1

S • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'8

Cu • • • • • • • • • • • • • • • • • • O' 05

Zn • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'03

Sn • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'15

Se • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'03

Bi • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0'04

Au • • • • • • • • • • • • • • • • • • 2'5 ppm

Ag • • • • • • • • • • • • • • • • • • 40 ppm

En Tharsis puede haber del orden de 2 millones de t de go
_.\ -

ssan cianurado entre 1937 y principio de los años 6�(�0),(12).

1.3 Procesos de cianuraci6n para la recuperación de oro y plata
de las monteras de Riotitnto

La extracci6n de oro y plata de los criaderos pertenecientes
a la provincia de Huelva, se remonta a la época en que habita­

ban esta regi6n los tartesos. Las referencias que se tienen del
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contacto de aquella civilizaci6n con los fenicios datan del año

1.100 a JC. Los tartesos aportaron en el intercambio que se pr2

dujo entre ambas civilizaciones, el oro, plata y cobre obteni­

dos de sus menas en virtud de los amplios conocimientos metalú.!
gicos que poseían, y el bronce que fabricaban ellos mismos a

partir de cobre, y estaño que importaban en forma de casiterita.

Posteri;rmente los tartesos mantuvieron un comercio análogo con

los griegos.
La continuidad en la explotaci6n de los yacimientos se vi6

interrumpida numerosas veces. Primero durante las luchas que

mantuvieron los tartesos con los cartagineses,las de éstos con

los romanos, las de los romanos con la poblaci6n aut6ctona ibe­

ra y, finalmente, las que sostuvieron los propios romanos entre

sí. Al terminar- este estado de guerras continuado los romanos,

por medio de exclavos, extrajeron en esta zona grandes cantid!
des de oro, plata y cobre que contribuyeron a aumentar la riqu�
za del Imperio.

La invasi6n de los bárbaros a partir del año 405 provoc6
la paralizaci6n de toda la minería onubense por espacio de cu!
tro siglos y medio, coincidiendo con la dominaci6n visigoda y

musulmana. Tampoco durante los períodos siguientes, que abarcan

toda la Edad Media se producirían actividades significativas en

las minas, hasta que en siglo XVI se inici6 la explotaci6n de

algunas minas de oro, plata y cobre en la regi6n, aunque el va
-

lurnen de material tratado fue relativamente pequeño. Después de

la guerra de Sucesi6n se inici6 un nuevo período de actividad,

cuyo objeto principal fue la obtenci6n de cobre. Estas minas de
-

jaron de ser explotadas por el Estado en 1872, vendiendo la con
-

cesión a una empresa inglesa que se encarg6 de su explotaci6n
con el fin primordial de obtener cobre y azufre de las piritas
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dada la creciente demanda europea en el mercado de estos ele-

mentos.

En funci6n de los residuos encontrados en esta zona, se cree

que el método utilizado'por los antiguos para la recuperaci6n
de oro y plata, consist1a en la fundici6n de los minerales aur2

\

argentiferos mezclados con minerales de plomo, fundamentalmen-

te galenas argentiferas, con adici6n de cuarzo como fundente y

la posterior copelaci6n del plomo obtenido, que lleva en solu­

ci6n s6lida el oro y la plat�(18).
El aprovechamiento contemporáneo de minerales de montera p�

ra la recuperaci6n de oro y plata se inicia en 1937. En este

año se abrieron en la provincia de Huelva dos talleres de cian�
raci6n, uno en Tharsis y otro en Riotinto. En este lugar, la

compañia de Riotinto se dedic6 de 1.937 a 1941 a la cianuraci6n

del mineral en unas instalaciones que se habían utilizado ante­

riormente para el tratamiento por flotaci6n de p6rfidos cobri­

zos procedentes del fi16n Norte. En 1.941 dej6 de funcionar la

cianuraci6n y se reanud6 el primitivo trabaj�(19).
Los talleres de Tharsis, poblaci6n cercana a Riotinto, fun­

cionaron mucho más tiempo que los ubicados en ésta última. Ha­

cia 1.963 todavía se trabajaba en ellos. Sin embargo, en el Plan

Nacional de Minería de 1.971, no aparece ninguna referencia a

una instalaci6n de este tipo, por lo que cabe deducir que los

trabajos serían suspendidos en este intervalo de tiempo. Se tie
...

nen datos ·sobre la producci6n media de oro y plata hasta 1.961.

Durante el período 1.937-61, se recuperaron en promedio, unos

100 kg de oro y 900 kg de plata anuales, siendo la ley media del

mineral de 2'9 g Au/t y 35 gAg/t. Por este procedimiento, la
extracci6n final fue de un 60% de oro y alrededor del 30% de

plata, con un consumo de 0'5 a 1 kg de cianuro/t mineral,(20).
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En la actualidad, unicamente se recupera oro y plata en

las instalaciones que la empresa Riotinto Patiño S.A. posee

en Cerro CoLo'rado , cercano a la poblaci6n de Riotinto.

El aprovechamiento del mineral de Cerro Colorado se inicia

en 1.967, año en el que se procede al desmonte del gossan y de

la zona de lixiviados para la extracci6n a cielo abierto de los

materiales correspondientes a la zona de cementaci6n, y concen­

trar por flotaci6n el mineral de cobre para su envío a la fundi
ci6n de Huelva, perteneciente a la misma empresa. En la figura

3 se aprecia la corta actual de Cerro Colorado en donde se ha

retirado la mayor parte de la montera. En 1.971 arranca la plag
ta industrial para la recuperaci6n de oro y plata.

El tratamiento del mineral de montera hasta la recuperaci6n
de los metales preciosos, es el siguiente:

El todo-uno procedente del desmonte se tritura a menos de

150 mm en una machacadora de mandíbulas. Debido a la naturale-
!

za arcillosa del mineral se somete posteriormente a un desla-

mado en un deslamador rotatorio, y los finos de menos de 9 mm

son cribados y enviados directamente a la se«ci6n de molienda.

El mineral grueso se somete posteriormente a una trituraci�n
fina a menos de 9 mm que se lleva a cabo en molinos de tipo c2
nico dotados de criba superior e inferior. Los finos de menos

de 16 mm se transportan a la secci6n de molienda. El material

de tamaño superior a 16 mm se envía a una trituraci6n terciaria

dotada con el mismo tipo de molinos que la secundaria. El mate­

rial que sale con tamaño superior a 16 mm se recicla al mismo

molino y el inferior a 16 mm se envía a la secci6n de molienda.

En la molienda, el mineral se introduce en un molino de barras

y a la salida se clasifica en el correspondiente cicl6n pasan­

do los gruesos a dos molinos de bolas de los que se obtiene un



Figura 3 - Corta de Cerro Colorado

Figura 4 - Vista superior de un tanque pachuca
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tamaño de 70% inferior a 200 mallas. El material es remolido en

otro molino de bolas dotado del correspondiente circuito de ci
clonado en circuito cerrado, hasta alcanzar una granulometría
final de 75% inferior a 325 mallas. Todas las operaciones de

preparación del mineral se realizan en vía húmeda.

La pulpa procedente del circuito de molienda se espesa al

50% en sólidos en un espesador circular y pasa a continuaci6n

a las dos baterías de pachucas de 4 y 3 reactores, respectiva­

mente,(figura 4). En el primer pachuca de cada batería se añade

cal y se airea mediante la inyección de aire procedente de unos

compresores. En los segundos pachucas de la serie se adiciona

la solución lixiviante de cianuro s6dico, que dará lugar a los

complejos cianurados de oro y plata. En la figura 5 se presen­

ta un reactor tipo pachuca en esquema.

La cal se adiciona para mantener el pH en la zona básica y

evitar reacciones secundarias del cianuro, lo que provocaría
un consumo excesivo del mismo y un peligro de desprendimiento
de ácido cianhídrico procedente de dichas reacciones secunda­

rias,(2l) •

Se han postulado muchas teorías sobre el mecanismo de las

reacciones de cianuraci6n de oro y plata. Actualmente se admite

como mecanismo más probable el electroquímico según las reac­

ciones siguientes,(figura 6):
- -

O2 + 2H20 + 2e -------!!a H202 + 20H

Au
+

le
-

-------.!!II Au +

Au+ -

+ CN -------:. AuCN

AuCN + CN -------,. Au(CN)-2



Pulpa

Aire

Figura 5 - Esquema en secci6n de un tanque pachuca

+ -

f.J.J. --7' Au + e

+ - -

Au + 2CN --� Au(CN)2
Area an6dica

Al
Area cat6dica

02 + 2H20 + 2e­

--.,. HZ02 + 2OH-

Fase acuosa

�

d

Capa límite

de Nernst

Figura 6 - Mecanismo electroquímico de cianuraci6n,
según Habashi,(22)
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Las ecuaciones de la cianuraci6n de la plata son idénticas a

las descritas para el oro. El mecanismo electroquímico descri
to fue confirmado experimentalmente por Thompson(1.947) y Ha­

bashi(1.967h(22).
La separaci6n de la soluci6n cianurada se lleva a cabo en

contracorriente y decantaci6n en cuatro espesadores a distinto

nivel,(figura 7). Los residuos de mineral cianurado se envían

del espesador a la presa construida a tal fin,(figura 8).

La soluci6n de oro y plata se clarifica en una serie de

filtros de cartucho a presi6n y se introduce a continuaci6n en

dos torres de desaireaci6n para la eliminaci6n del oxígeno di­

suelto. Esta desaireaci6n se realiza a vacío y es necesaria

puesto que al ser la cementaci6n de los metales preciosos una

reducci6n, la presencia de oxígeno disuelto conllevaría a una

disminuci6n en el rendimiento del proceso. Esta cementaci6n

se lleva a cabo por adici6n de cinc y se acelera con nitrato de

plomo. Se cree que el plomo se precipita en la superficie del

cinc en forma de película metálica, creando un par galvánico
que da lugar a una precipitaci6n más rápida y completa, así co

mo a un menor consumo de reactivo.(21).-

El precipitado de oro y plata se filtra en filtros idén­

ticos a los de clarificaci6n y el concentrado se calcina en un

horno eléctrico para la eliminaci6n de humedad y las posibles
sustancias volátiles que impurifican dicho concentrado. Este

se funde a continuaci6n y se cuela en los moldes correspondieu
tes, obteniéndose los lingotes de bulli6n para su posterior eu
vio a la refinería. El agua se recicla de las operaciones de

espesamiento y de la presa de residuos para su reutilizaci6n

en el proceso. El esquema general de todo el proceso se refl�
ja en la figura 9.



Figura 7 - Decantadores de la pulpa cianurada

Figura 8 - Presa de residuos de gossan de cola
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La producci6n media anual es de unos 3.000 kg de oro y

27.000 kg de plata, siendo el consumo aproximado de cianuro

s6dico de 0'5 kg por tonelada de mineral. La recuperaci6n de

oro y plata es del 90% y 35-40%, respectivarnent�(23),(24).
Destaca por su importancia desde el punto de vista de ren­

dimiento del proceso, la baja extracci6n de plata, hecho que se

discute en apartados posteriores a la luz de los resultados ex

perimentales obtenidos. En las instalaciones de cianuraci6n

que funcionaron en Tharsis hasta la d�cada de los años 60, se

comprob6 este mismo hecho.

1.4 Otras alternativas para la recuperaci6n de oro y plata de

sus menas

Anteriormente al descubrimiento y desarrollo de los proc�

sos de cianuraci6n aplicados a los minerales auroargent!feros,

ya eran conocidos los procedimientos de arnalgamaci6n y clorur�
ci6n para llegar al mismo fin.

El proceso de arnalgamaci6n era conocido hace unos dos mil

años,(25). La aplicaci6n generalizada del mismo se sitúa hacia

finales del siglo xv. Desde entonces aparecieron una serie de

procesos mixtos amalgamaci6n-cloruraci6n, como el proceso Patio,

(1.557), aplicado en Pachuca(México), el proceso tostaci6n clo­

rurante-arnalgamaci6n en cubetas, usado en Europa hasta 1.790,
año en el que fue sustituido por la tostaci6n clorurante-amal­

garnaci6n en barriles. Otros procesos aplicados son el Washoe­

amalgamaci6n en cubeta�(1.861), el Kroehnke, Boss, etc,(26).
En general, el proceso de arnalgamaci6n requiere que el oro

y la plata est�n en estado nativo y que el material se lleve a

desintegraci6n mecánica hasta la liberaci6n de ambos metales.

El material se suspende a continuaci6n en una pulpa acuosa y
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se pone en contacto con mercurio metálico, existiendo diver­

sos m�todos para llevar a cabo dicha ama1gamaci6n. La recupe­

raci6n del oro suele ser del 95% y la de plata del 70%Á27).
El proceso de ama1gamaci6n es el utilizado actualmente en

las grandes explotaciones de minerales auríferos en California,

Australia y Sudáfrica. El proceso puede complementarse con una

f'lo tact.ón para la concentraci6n de la mena aurífera y con la .: .

cianuraci6n de los residuos de mineral procedentes de la etapa

de ama1gamaci6n.
El procedimiento general más usado hoy en día consiste en

una primera etapa en la que el mineral se pone en contacto con

mercurio metálico, obteni�ndose la amalgama correspondiente, de

la que se recuperan el oro y la plata por desti1aci6n del mer­

curio a 6002C. El residuo de la desti1aci6n se envía a refino

para separar el oro y la plata. Los residuos de mineral proce­

dentes del tratamiento de ama1gamaci6n se someten a 1ixiviaci6n

con soluci6n de cianuro, con 10 que se llega a una recuperaci6n

practicamente total de oro y p1ata,(25).
Este proceso presenta serias desventajas frente al de cia­

nuraci6n, para su posible ap1icaci6n a los minerales de gossan.

En �stos, la plata suele encontrarse en su mayor parte combin�
da, de acuerdo con los estudios realizados sobre el mineral y

que se exponen en apartados posteriores. Como ya se ha indica

do anteriormente, la plata debe estar en estado nativo para s2
meter un mineral a ama1gamaci6n, con 10 que de esta forma s610

se recuperaría la mayor parte del oro y no se extraería la p1�
ta contenida. Otro factor decisivo se basa en el hecho de que

si las menas de oro y plata están total 6 parcialmente recu­

biertas de hierro, grasas 6 minerales sulfurados, el proceso

de ama1gamaci6n no es efectivo,(26), hecho en el que incurren
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los minerales de montera, formados fundamentalmente por 6xi­

dos de hierro.

Otros procesos que se han propuesto para la recuperaci6n
de oro y plata se basan en la c10ruraci6n. Entre éstos, cabe

distinguir los que proponen un aprovechamiento por vía húme­

da, los que lo plantean por procedimiento pirometa1úrgico y

los procesos que combinan las dos posibilidades anteriores.

Entre los primeros cabe citar el proceso P1attner, desa­

rrollado en 1.848, que consiste en el tratamiento del mineral

con agua de cloro 6 cloro naciente preparado "in situ", por adi
ci6n de ácido sulfúrico sobre polvos de blanqueo. Las reaccio­

nes de líxiviaci6n y precipitación posterior del metal, son

las siguientes,(21), (22) :

2Au + 3C12

Au3+ + 2Fe2+

--------::.a- 2AuC13
Au+ + 2Fe3+_ ...__.._ ..�

+ 2+
Au + Fe -------�

Este proceso cay6 en desuso debido a las innumerables ven

tajas que presentaba a principios de siglo el proceso de cia­

nuraci6n sobre el de c10ruraci6n. Sin embargo, hoy en día las

técnicas de obtenci6n de cloro han mejorado ostensiblemente,

disminuyendo con ello el coste del mismo, teniendo en cuenta

además los problemas de contaminaci6n que pueden acarrear las

soluciones cianuradas. Por estas razones, diversos investiga­
dores han considerado de nuevo la posibilidad de su uti1iza­

ci6n corno reactivo lixiviante para los minerales de oro.

N.V. Svistunov efectúa un estudio sobre el posible meca­

nismo de diso1uci6n de oro con agua de cloro, llegando a la
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conclusi6n de que es termodinámicamente probable que el agen­

te oxidante sea el cloro at6mico, y la reacci6n transcurra s�

gún la ecuaci6�(28):

2Au + 6Cl + 3Cl2 + 30H- -------� 2AuCl� +3H+ + 4Cl- + 1\02
M.N. Zyryanov A.Vo Gubeiduline obtienen las condiciones

6ptimas para la recuperaci6n de oro de sus concentrados: con

una pulpa mineral/agua de 1/3 y una hora de contacto del mi­

neral con el reactivo, se obtiene una extracci6n de oro del

96'5% con un consumo de 90 kg de cloro por tonelada de mine­

ral. Consideran, asimismo, que la extracci6n de oro por tos­

taci6n clorurante multiplica los costes por un factor de

2'6t29).
V.V. Gubailovski y colaboradores, efectúan un estudio sobre

la cinética de c10raci6n de oro, obteniendo la siguiente ecua­

ci6n empírica para el cálculo de la velocidad de diso1uci6n:

10g v = -2'094 - l'710/T

para una soluci6n con 1'25.10-2 moles/litro de c10ro,(30).
�

Entre los procesos mixtos a que se ha hechó referencia, y

aplicados fundamentalmente a la recuperaci6n de plata de sus

minerales, cabe cita�(26):

- Proceso Augustini1.843): basado en una tostaci6n clorurante

del mineral seguida de lixiviaci6n con salmuera en caliente,
con posterior precipitaci6n de la plata por cementaci6n con

cobre.

- Proceso Paterai1.858), en el que el material se somete a tos
...

taci6n c10rurante y lixiviaci6n del cloruro de plata forma­

do, con soluci6n de tiosu1fato. De la soluci6n, se precipita
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sulfuro de plata por adición al medio de sulfuro :.sódico

- Proceso Kiss, análogo al proceso Patera, pero sustituyen­

do las sales de sodio por sales de calcio.

- Proceso propuesto por Lodeischikov y colaboradores en el

que se recomienda la tostación clorurante de los minerales,

corno proceso previo a la lixiviación con solución de cianu

ro!1973), (31).
Finalmente, entre los procesos pirometalúrgicos que se

describen a continuación, cabe diferenciar los que se encami­

nan a la recuperación de oro y plata por cloruración y aque­

llos procesos que se han planteado para la eliminación de i�
purezas metálicas de las cenizas de pirita para el aprovech�
miento posterior de éstas corno mena de hierro. Por este pro­

cedimiento se consigue la recuperación de oro y plata, y de

otros metales de interés económico corno cobre, cinc, plomo,

bismuto, estaño, etc.

J. Eisele y colaboradores estudiaron la recuperación de

oro de sus mezclas con diferentes cantidades de cuarzo, por

cloruración con cloro gas a 400QC. La adición de pirita ll�
vó a una recuperación del 100%, siendo la especie volátil

analizada el FeAuC12Á32).
M.N. Zyryanov obtiene extracciones de oro superiores al

95% a lo150QC usando corno agentes clorurantes el cloruro de

calcio, cloruro de sodio y mezclas de ambos, para tiempos de

cloruraci6n de tres horas,(33).

V. Kudrik compara, en un estudio realizado, los distin­

tos procedimientos a que pueden someterse algunos minerales

para la extracción de plata, entre los que destaca la cloru­

raci6n y posterior volatilizaci6n del cloruro obtenido,(34).
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Para la eliminación y posterior recuperación de impure­
zas metálicas en las cenizas de pirita, se han propuesto n�

merosos procedimientos de entre los cuales se citan los si­

guientes:

Proceso Monte-Edison�1968): consta de una primera etapa de

prerreducción de la hematites a magnetita, con lo que se

volatilizan elementos como el arsénico, antimonio y parte

del plomo y de una segunda etapa en la que se utiliza el

cloro gas corno agente clorurante a temperaturas de 950QC.

- Proceso KowaSeiko�1.969): Se cloruran directamente las c�

nizas utilizando cloruro de calcio, siendo la temperatura

óptima de trabajo de 1.250QC.

- Proceso C.V.,(1.967): El agente clorurante utilizado es el

cloro gas. La cloruración se lleva a cabo en una etapa po�

terior a la piroconsolidación de los pelets.
En un apartado posterior se estudia con mayor profundi­

dad estos procesos, dada la similitud existente entre el mi­

neral de gossan y las cenizas de pirita, hecho puesto de mani
...

fiesto en el estudio del mineral de gossan llevado a cabo.

De estos hechos se desprende la posibilidad de aplicación de

la cloruración volatilizante al mineral de gossan.

1.5 Objetivos del presente trabajo

El mineral de gossan es un material complejo con impor­
tantes contenidos de varios elementos de interés, hierro,
oro, plata, plomo, bismuto, estaño y selenio. Como ya se ha

indicado, en la actualidad se somete a un proceso de cianura
...

ción para la recuperación de oro y plata. Sin embargo, esta

recuperación no es completa , llegándose a extracciones del

90% de oro y unicamente del 35-40% de plata, quedando unos
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residuos, cuya cantidad se estima en unos 20 millones de ton�
ladas, que se denominan "mineral de gossan ó montera de cola�'

En otras zonas de la provincia de Huelva existen restos de

antiguas monteras, cuyo volumen no ha sido evaluado.

Previamente a la realización de este trabajo, el conoci­

miento de los minerales de gossan se limitaba a su origen y

10calizaci6n y a la reactividad de los mismos frente a solu­

ciones cianuradas para la recuperaci6n de los metales nobles.

El objetivo final del presente trabajo se centra en los

puntos siguientes:

1) profundizar en el conocimiento de estos minerales y resi
duo s , que están intimamente asociados a los yacimientos

piríticos y, sin embargo, tan poco estudiados hasta este

momento.

2) Contribuir al establecimiento de posibles vías para la r�

cuperación de los metales de más interés. Hay que señalar

que el mineral de gossan procedente de la cianuraci6n de

Cerro Colorado presenta un tamaño del 75% inferior a 40 p

por lo que, ante un posible tratamiento del mismo que pu�

da derivarse de este estudio, deben considerarse nulos

los costes de arranque, trituraci6n y molienda.

Para ello se abordan en este trabajo los capítulos siguie�
tes:

- estudio de las características del mineral previo al pla�
teamiento de la experimentaci6n,

- estudio hidrometalúrgico,para la posible extracci6n y re­

cuperaci6n de los metales no férreos,
- concentraci6n de los 6xidos de hierro por flotaci6n,
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- estudio pirometa1úrgico, centrado fundamentalmente en la

obtenci6n de pe1ets siderúrgicos de calidad, exentos de

azufre y arsénico.

La puesta en marcha de un proceso encaminado al trata­

miento de estos residuos, no solo conduciría probablemen­
te a un importante beneficio econ6mico sino que además, con

el aprovechamiento de unos recursos nacionales se contribui

ría a:' la r-educcd.én del déficit correspondiente a las impor­
·taciones de estos metales.

Este trabajo se ha realizado en su totalidad con mine­

ral procedente de las monteras de Riotinto.
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2. HIDROMETALURGIA DEL MINERAL DE GOSSAN: ANTECEDENTES Y ESW­

DIO BIBLIOGRAFICO.

El estudio hidrometalúrgico del mineral de gossan llevado a

cabo por otros autores se centra, casi exclusivamente, en la li
xiviaci6n con soluci6n cianurada para la recuperaci6n de los me

tales nobles.

En este apartado se recogen numerosos estudios llevados a

cabo por otros investigadores sobre la reactividad de diversos

minerales, en cuya composici6n entran una 6 varias especies de

las que constituyen el mineral de gossan. Se incluye, además,

el cálculo de actividades de diversos reactivos lixiviantes

utilizados en el apartado experimental de este trabajo.

2.1 Lixiviaci6n con soluci6n cianurada

En el apartado introductorio de este trabajo se han consid�
rado los procesos de lixiviaci6n con cianuro para la recupera­

ci6n de oro y plata contenidos en el mineral, incluyendo el me­

canismo más probable de las reacciones que tienen lugar y el b�
lance global del proceso aplicado a la planta �tidustrial de Ce

rro Coloradoí23).
La recuperaci6n de plata, tanto en la planta actual de Rio­

tinto, como en la que funcion6 durante unos veinticinco años en

Tharsis, es únicamente del 35-40%. Este hecho puede deberse a

dos factores: en primer lugar, la disoluci6n de plata con cia­

nuro es mucho más lenta que la disoluci6n de oro y, a veces,

requiere concentraciones de cianuro más elevadas�21). Puede su

ceder tambi�n que el compuesto de plata presente en el mineral,
sea "refractario" a la soluci6n lixiviante, 6 exista oclusi6n

de la plata en la matriz de 6xidos de hierro.
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Con objeto de llegar a alguna conclusi6n válida sobre la b�
ja extracci6n de plata obtenida, se se ha llevado a cabo un ex­

perimento de cianuraci6n del mineral de cola durante un período
de siete días, comprobándose que el contenido de plata en el mi
neral disminuía de 43 a 40 g/t de mineral. Parece, pues, l6gico
suponer que la plata presente en el mineral no interacciona con

el reactivo lixiviante.

2.2 Lixiviaci6n con ácidos

El ácido sulfúrico ha sido utilizado por diversos autores

como agente lixiviante de minerales de hierro, aunque las apli­
caciones fundamentales del ácido residen en la eliminaci6n de

los 6xidos de hierro contenidos como impurezas en mayor 6 menor

cantidad, en especies minerales más valiosas. El ácido sulfúri­

co presenta como ventajas fundamentales frente a otros ácidos,
su precio y problemas de corrosi6n inferiores.

Se citan a continuaci6n diversos trabajos relacionados con

la utilizaci6n de este ácido.

El ácido sulfúrico se ha utilizado para la disoluci6n de

6xidos de hierro procedentes de minerales sedimentarios. Las

reacciones que tienen lugar son las siguientes:

cuando la acidez del medio es elevada. Si ésta decrece, tiene

lugar la reacci6n:

Sin embargo, el uso de este ácido en los minerales sedimen
...

tarios, presenta el grave inconveniente de la formaci6n de pre...

cipitados de sulfato cálcico[22).
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Otros autores, (35), proponen la lixixviaci6n de minerales

de hierro oolíticos para la extracci6n selectiva de hierro y

vanadio. usando disoluciones de ácido sulfúrico no muy concen­

tradas, por lixiviaci6n directa 6 percolaci6n.
El ácido clorhídrico ha sido propuesto, asimismo, para la

lixiviaci6n de minerales de hierroo

P. Martínez Recioi36), después de numerosas experiencias de

lixiviaci6n del mineral de gossan con ácidos, sulfúrico, clorhi
drico, nítrico, oxálico, etc, llega a la conclusi6n de que el

mejor tratamiento es con ácido clorhídrico, para lo cual proP2

ne un proceso en el que se trata el mineral con ácido al 20%,

a una temperatura de 80QC y con un tiempo de residencia de dos

horas. Con este tratamiento extrae el 89% de plomo, 82% de pl�
ta y el 74% de hierro.

Para reducir al máximo el problema de la corrosi6n debida

1
" 1"6 clorhídr�ca de Fe3+, G Ga a presenc�a en so uc� n • ravenor, 0-

vett y RiggÁ37), proponen un proceso por el cual se reduce el

mineral a una mezcla de 6xido ferroso y hierro metálico en un

horno rotatorio a 900QC, seguido con una lixiviaci6n de ácido

clorhídrico al 20-30% y un� temperatura de 100QC. La reacci6n

se completa en 30 minutos. De la disoluci6n obtenida se concen
...

tra por evaporaci6n el cloruro ferroso, cristalizando el hexa­

hidrato. Por secado se obtiene el dihidrato, que es reducido po�
teriormente a hierro metálico con hidr6geno.

2.3 Lixiviaciones con cloro

La lixiviaci6n de minerales de oro y plata con cloro, se ha

bía propuesto anteriormente al desarrollo y aplicaci6n de los

procesos de cianuraci6n. A principios de siglo los procesos de

cianuraci6n presentaban innumerables ventajas sobre los de clo-
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ruraci6n. Sin embargo, hoy en día_con las mejoras tecno16gicas,
los problemas para la obtenci6n de cloro y su precio han dismi­

nuido ostensiblemente, por lo que diversos autores han conside",:,;
rado de nueVb la posibilidad de utilizaci6n de cloro corno agen­

te lixiviante de minerales de oro.

En el apartado de introducci6n de este trabajo se incluyen
diversos estudios realizados por otros investigadores sobre di

chos procesos de cloruraci6n.

2.4 Lixiviaci6n con ácido y cloruros

Pocas son las referencias encontradas en la bibliografía so
-

bre el tratamiento de minerales de hierro con ácido y cloruros.

E.l. Vail y A.M. Khanin,(38), efectúan un estudio sobre el

efecto de los iones cloruro en la velocidad de disoluci6n de hie
-

rro y sus 6xidos hidratados, en ácido sulfúrico. Dichos autores

observan que la presencia de cloruro arn6nico en el reactivo li
xiviante acelera la velocidad de dicha reacci6n. La máxima ve­

locidad se obtiene a 70QC con un ácido sulfúrico al 20% y un 2%

de cloruro arn6nico.

Pueden considerarse incluidos en este subapartado aquellos

procesos de lixiviaci6n con soluciones de ácido clorhídrico,

por su doble carácter de ácido y clorocomplejante. Estos pro­

cesos se han incluido en el subapartado 2.2.

2.5 Cálculo de actividades de reactivos lixiviantes

El estudio comparativo de la reaccionabilidad del mineral

de: goss&:l:-:.:f:l:er:i;:e- a dife-r�t·es agentes lixiViantes a concentra­

ciones elevadas de los mismos, requiere el conocimiento de la

actividad que presentan dichos reactivoso

Numerosos investigadores han dedicado un especial interés

al cálculo de las actividades de soluciones concentradas de
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electrolitos. La ecuaci6n de Debey-HUckel, que sirve para la pr�

dicci6n de los coeficientes de actividad solo es aplicable en

soluciones diluidas que, normalmente, están por debajo de las

concentraciones de interés industrial.

El cálculo de las actividades de diferentes sistemas hidr2
metalúrgicos ha sido llevado a cabo por H.P. Meissner y colabo­

radores, (39), (40,(41). Con el método propuesto, es posible pre­

decir los coeficientes de actividad de electrolitos fuertes a

diferentes concentraciones y temperaturas, y para reactivos p�

ros y mezclas de electrolitos.

Para ello, se define un coeficiente de actividad reducida,
o
r , que está relacionado con el coeficiente de actividad media

d t·
o , 1 ·6e una sus anc�a,Y , segun a expres� n:

(2.1)

en donde zl y z2 corresponden a los valores absolutos de la ca�

ga i6nica.

La fuerza i6nica 1 viene dada en funci6n de la molalidad se
-

gún:
1 = ofs.m12.(vlzi + v2z�)

en donde m12 es la molalidad del electrolito y Vi Y v2 represeu
ta el número de moles de cationes y aniones formados, por mol

(2.2)

de electrolito, suponiendo disociaci6n completa.
El método de cálculo de actividades propuesto por Meissner

se basa en la variaci6n del coeficiente de actividad reducida

frente a la fuerza i6nica, para cada electrolito, que da lugar
a una familia de curvas. Cada curva viene a representar el coe­

ficiente de actividad para un determinado electrolito puro en

soluci6n acuosa.
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Este conjunto de isotermas vienen representadas por la ecu�

ci6n empírica:

rO = (1 + B(l + O'lI)q - B) r* (2.3)

que introduce el parámetro q, variable para cada electrolito y

cada temperatura. Siendo:

B = 0'75 - 0'065q (2.4)

H - 0'5107 VI
logr =

1 + CVI
(2.5)

�

e = 1 + 0'055.q.e(-07023I3) (2.6)

En consecuencia, a partir de los valores de fuerza i6nica

de un electrolito y del valor del parámetro q, sustituyéndolos
convenientemente en la expresi6n (2.3) y posteriores, es posible

llegar al conocimiento del coeficiente de actividad reducida y,

por tanto, al coeficiente de actividad media.

La variaci6n del parámetro q con la temperatura puede se­

guirse por la expresi6n:

q = q (1 _

0'0027(t-25) )
t 25 (2.7)

Cuando en soluci6n acuosa está presente más de un electro­

lito, debe tenerse en cuenta la interacci6n que se ejerce entre

los diferentes iones, con lo que se produce una variaci6n signi...
ficativa en los valores del parámetro q y en la fuerza i6nica

total de la disoluci6n.

Según Meissner, para una disoluci6n en la que se encuentran

presentes los electrolitos LN y MN, siendo M y L cationes y N

el ani6n, se cumple que:
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qLN (mezcla)
IL+ o

+
IM+ o

+
�- o

-

-·qLN -·qMN -.q

IT IT 1
LN

T

IM+ IL+ o
1 -

qMN (mezcla)
o

+
N o

y =-.q +-.q ·qMN
1

MN
1

LN
ITT T

(2.8)

(2.9)

o o
en donde qMN y qLN' corresponden a los valores del parámetro

q para los electrolitos MN y LN puros. La fuerza iónica 1 para

cada i6n se calcula a partir de la expresi6n (2.2), siendo la

IT la suma de las fu�rzas iónicas de los electrolitos presen­

tes en la mezcla.

A partir de estos valores y, analogamente para soluciones

acuosas de electrolitos puros, es posible calcular el coeficien
-

te de actividad reducida, el coeficiente de actividad media y,

por tanto, la actividad del reactivo lixiviante.

En la tabla 1 se exponen los valores del parámetro q a 50QC

para el ácido clorhídrico y los cloruros metálicos empleados en

la lixiviaci6n del mineral de gossan de cola. Estos valores se

han obtenido de las expresiones (207), (2.8) y (2.9). En la mis
-

-

ma tabla aparecen los valores de la fuerza i6nica para dichos

electrolitos puros y mezclados, calculados a partir de la ex­

presi6n [.2.2).
En la tabla 2 se incluyen los valores de las actividades

del ácido clorhídrico y de los cloruros metálicos en solución

acuosa, puros y mezclados a 50QC. Estos valores se han calcu­

lado a partir del coeficiente de actividad media y las fuerzas

iónicas de los electrolitos. Los coeficientes de actividad me­

dia se han obtenido a partir de las expresiones (2.1) y (2.3).
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TABLA 1

Lixiviaci6n del mineral con ácido y cloruros
Valores del parámetro q a 50QC y de la fuerza i6nica total

Reactivo M q IT

mol/l puro mezcla puro mezcla

CaC12 (HC1) 3'5 (1) 2'32 2'40 12'2 13'4

NaCl (HC1) 3'5 (1) 2'08 2'31 3'91 5'03

KCl (HC1) 3'5 (1) 0'86 1'36 4'11 5'28

HCl (CaC12) 1 (3'5) 6'24 1'90 1'16 13'4

HCl (NaCl) 1 (3'5) 6'24 2'20 1'12 5'03

HCl (KC1) 1 (3'5) 6'24 1'72 1'17 5'28



TABLA 2

Lixiviaci6n del mineral con ácido y cloruros
Actividades de los reactivos lixiviantes a T de ··502C

Reactivo concentraci6n
molll

puro mezcla

l. HCl 1 O' 80

2. CaCl2 3'5 34'9 47'4

HCl 1 0'92 1'62

3. NaCl 3'5 2'92 3'37

HCl 1 0'88 0'94

4. KCl 3'5 2'33 2'75

HCl 1 0'93 0'87

27,.-
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3. ANTECEDENTES Y ESTUDIO BIBLIOGRAFICO DE LA CONCENTRACION POR

FLOTACION

3.1 Historia de la flotaci6n

Las primeras referencias que se tienen sobre la aplicaci6n
de los fen6menos que se generalizan con el nombre de flotaci6n

datan de muy antiguo. Los egipcios conocían el lavado de mine­

rales para el beneficio del oro. Según el historiador griego

Herodoto, (siglo V a.JC), las mujeres etíopes recuperaban las

partículas de oro contenidas en el fango de los embalses, por

agitaci6n del mismo con plumaje de ganso recubierto con betún.

En el siglo XIII se concentraba el lapis lázuli usando resina

fundida. En un manuscrito persa del siglo XV se describen una

serie de procesos de flotaci6n, en los que las partículas de mi
-

neral mojadas por agua, eran liberadas por aceite.

Estos procedimientos descritos son una muestra de las apli­
caciones diversas de la flotaci6n, que numerosas civilizaciones

han llevado a cabo desde la antiguedad hasta el siglo XIX.

La aplicaci6n moderna del proceso de flotaci6n data de 1.860,
año en el que Haynes patenta el uso de la adherencia selectiva

de partículas en una interfase aceite-agua. En 1.877, Bessel

presenta sus trabajos sobre flotaci6n espumante de grafito de

Baviera en una pulpa acuosa y con pequeñas cantidades de acei­

te adicionado. Las burbujas se obtenían por ebullici6n 6 gener�
ci6n química de CO2 en el seno de la pulpa. En 1.886 se descri

be la aplicaci6n a la concentraci6n de minerales, de los acei

tes grasos sulfonados.
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Uno de los ingredientes indispensables para toda operaci6n
de flotaci6n, es la introducci6n del gas para la obtenci6n de

las burbujas. En los primeros trabajos el gas se obtenía por eb�
llici6n del agua, por reacci6n química de un ácido sobre sul�
ros y carbonatos, por acci6n de una bomba de vacío, e incluso

por electrolisis del agua. Este último procedimiento no se ll�
g6 a aplicar industrialmente. En 1.906, aparecen varias paten­
tes en las que se propone la introducci6n del gas por agitaci6n
mecánica.

Entre 1.915 y 1.922 empieza a usarse el término "colector"

para la descripci6n de ciertos aceites utilizables para la re­

cuperaci6n de las partículas minerales en la espuma.

En 1.922, Sheridan y Griswold descubren el uso de cianuro

para prevenir la flotaci6n de blenda en presencia de galena, he

cho que significaria el punto de partida para la comprensi6n de

los fen6menos de activaci6n y depresi6n. Posteriormente, varios

autores describen el uso de colectores cati6nicos para la flo­

taci6n de silicatos.

Desde entonces, han mejorado seqsiblernente los métodos des
-

critos y se ha avanzado en el conocimiento de los procesos de

flotaci6n, con el descubrimiento de nuevas aplicaciones de reac
-

tivos ya conocido�(42),(43),(44),(45).
La concentraci6n de minerales por flotaci6n ha sido utili­

zada con gran éxito desde su descubrimiento. S6lo en 1.925, se

trataron en USA del orden de 45'5 millones de toneladas de mine

rales, obteniéndose 2'8 millones de toneladas de concentrados.

En el mismo período, se obtuvieron 2'1 millones de toneladas de

concentrados por otros procedimientos distintos al de flotaci6n.
Al princ�p�o de los años 60 se trataban por flotaci6n en todo

el mundo, más de 200 millones de toneladas de mineral,(46), (47).
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3.2 La flotaci6n espumante

El t�nnino "flotaci6n" describe todos los procesos de con­

centraci6n de minerales en los que se obtiene la levitaci6n en

agua de partículas más pesadas que �sta, sea porque las partí­
culas quedan retenidas en una capa de aceite, en la interfase

aceite-agua, porque se fijan en la superficie de agua como '�na

capa profunda de una partícula", 6 simplemente en una capa es­

pumosa de un cierto espesor. Este último procedimiento, denomi­

nado flotaci6n espumante, es el utilizado conrnunmente hoy en

día.

El proceso de flotaci6n espumante consiste en la concentra­

ci6n de una especie mineral, de una mezcla de varias especies,
al producirse el descenso de la gravedad específica de aquella
entre un gas y un líquido, nonnalmente aire y agua, respectiv�
mente. Las part1cúlas s61idas a flotar se adhieren a las burbu

jas de aire, concentrándose en la superficie del agua en fonna

de espuma,(42) •

Según Klasse�(47), las características el�ctricas de la s�

perficie del mineral, es uno de los mayores factores detenninau
tes de la marcha del proceso, en cuanto a la interacci6n parti
cula de mineral-reactivos. La composici6n eléctrica de la su­

perficie de la partícula viene determinada por el potencial

electroquímico y el potencial electrocin�tico 6 potencial Z:

"Cuando se pone en contacto el mineral con agua, existe una

transferencia de iones de la misma carga a la fase líquida, de

fonna que la superficie mineral se carga electricamente, y cuan
-

do aumenta esta carga, los iones de ca�ga contraria tienen mu­

chas más dificultades en alcanzar la fase líquida, con 10 que

globalmente tiene lugar la separaci6n 6 difusi6n de cargas, que
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da lugar a la doble capa el�ctrica. La capa interna está loca­

lizada y extendida sobre la superficie del mineral. Los iones

que forman la capa externa no están localizados, pero están su­

jetos a las fuertes fuerzas de las mol�culas del líquido debi­

do a las vibraciones t�rmicas de �stas. Los iones que están en

la proximidad de la superficie de una capa ordenada unida a di
cha superficie, se mueven junto a la partícula s6lida. La con­

centraci6n de iones situados en la capa difusa disminuye a me­

dida que se alejan de la partícula y algunos llegan a separar­

se durante el movimiento de la partícula en el líquido. Con e�

ta separaci6n se rompe la electroneutralidad del sistema, con

lo que se establece una diferencia de potencial entre la fase

s6lida y la líquida, que se denomina potencial electrocin�tico

6 potencial Z".

En la figura 10 puede observarse la estructura de la doble

capa el�ctrica para una red formada por iones X2- e iones y2+.
Las dos filas de iones 1 y 2 representan la estructura del mi­

neral. La hilera 3 corresponde a la extensi6n de red en la que

han desaparecido los iones y2+, con lo que en esta hilera exis

te un exceso de carga negativa. La línea AB corresponde al cOE

torno de la red del mineral y la cn representa la interfase s2
lido-líquido. La hilera 4 es la hilera interna de la doble ca­

pa el�ctrica y EF es el límite del líquido que está fuertemen­

te unido a la partícula y se mueven juntos. La hilera 5 corre�

ponde a la capa difusa de iones.

Las características de la doble capa el�ctrica afectan fueI
temente a muchas de las propiedades que son importantísimas en

la interacci6n de los reactivos con las partículas de mineral:

energía superficial, hidrataci6n de la superficie y proceso de

adsorci6no
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Figura 10- Estructura de la doble capa eléctrica
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Las relaciones establecidas entre la flotabilidad y la mag

nitud del potencial Z, ayudan a juzgar las formas de unión de

los reactivos y el mecanismo de su acción. P. ej., si el cambio

en la magnitud del potencial Z, no viene acompañado por cambio

en el signo, la acción del reactivo afecta solamente a la por­

ción externa de la doble capa eléctrica, pero si el signo cam­

bia, los iones del reactivo penetran en el interior de la doble

capa eléctrica.

Para superficies inicialmente hidrofílicas, la porción hi­

drof6bica de la molécula de reactivo se dirige hacia el agua,

lo que conduce a la protección de los iones de la doble capa

eléctrica y, con ello, al descenso en la magnitud del potencial

electrocinético 'ó Z.

Una de-.,la& Ct.s. fisicoquímicas que determina la magnitud de la

hurnectabilidad de una superficie mineral es el ángulo de con­

tacto, que es el formado por la superficie plana de la partí­
cula s6lida y la tangente a la burbuja de aire, en el punto de

contacto. Su utilidad radica en que puede ser usado para medir

la avidez por aire 6 hidrofobidad de la superficie del sólido.

Para una gota de agua colocada en la superficie de un s6li
-

do, (figura 11a), 9 es el ángulo de contacto y y l' y 1 ,y ,s- -g s-g
son las tensiones superficiales s6lido-líquido, líquido-gas y

s6lido-gas, respectivamente. Existe un equilibrio de fuerzas en

el punto de contacto, que viene reflejado por la siguiente ecu!
ción:

y -

JI 1
= y 1

• co s 9
s-g s- -g

(3.1)

La utilización del sistema agua-aire da un valor para la

tensión superficial del agua pura, constante de 72 dinas.cm-1,
con lo que el ángulo de contacto dependerá de la diferencia
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Ps-g
-

Ys-l' de manera que si ambas tensiones son iguales, el

ángulo Q será igual a 90Q' , lo que representa indiferencia del

s6lido frente a los dos fluidos. Si y > y l' el ángulo de
s-g s-

contacto tiende a ser inferior a 90Q • Para este valor el agua

recubre preferentemente el s6lido y el contacto mineral-aire

no es posible. Si y
s-g < ys-l'

9 será mayor de 90Q., y se apr.2.
xima a 180Q cuando esta diferencia tiende a Yl • De hecho, el

-g
mayor ángulo de contacto hallado experimentalmente está:pr6xi-
mo a li0�(47),(48),(49),(50).

Una burbuja de aire inmersa en agua sobre la superficie de

un s6lido, presenta un ángulo de contacto 9,(figura iib). Si el

ángulo de contacto es pequeño, la burbuja �iende a desprenderse

pero si Q'es grande,(figura lic), queda anclada solidamente en

la superficie. Si esta superficie es parte de una partícula p��

queña, la densidad del complejo partícula-burbuja es inferior

a la del agua, de manera que dicho complejo asciende hacia la

superfici�(figura i1d),(50).
En general, la estructura que presentan los s6lidos mine­

rales es i6nica 6 metálica, por lo que cuando se somete el ma­

terial a trituraci6n para su aprovechamiento y se pone posteri�
mente en suspensi6n acuosa, queda una superficie polar e hidr2
fílica lo que implica un ángulo de contacto pequeño 6 nulo. La

conversi6n de estas superficies en hidrof6bicas, y.por tanto,

susceptibles de ser flotadas, se consigue con unas sustancias

orgánicas denominadas colectoresi48), (49).
La adherencia del s6lido recubierto de colector a la burbu

ja de aire debe estabilizarse el tiempo suficiente para que,al

llegar a la superficie del agua, pueda ser retirada de la pul­

pao El procedimiento usual consiste en la adici6n de un agente

espurnante que rebaja la tensi6n superficial del agua y permite
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obtener una espuma, de la que se separa el material concentrado.
I Los espumantes son, generalmente, compuestos monohidroxil�

dos ligeramente solubles en agua, que se adsorben y orientan en

la interfase aire-aguai48),(51).
La figura 12 muestra la disposici6n de las mol�culas de co

lector y espumante en las interfases s6lido-líquido y líquido­

-gas, antes y después de que la burbuja gaseosa establezca con

tacto con la superficie del s6lido.

Las partículas de tamaño inferior a 10 fl , presentan serios

inconvenientes en el aprovechamiento de un mineral por flota­

ci6n, al recubrir superficialmente a las partículas mayores por

fen6menos de interacci6n química 6 floculaci6n, con lo que fal
sean las propiedades superficiales de �stas, de vital importa�
cia en muchos de los procesos de concentraci6n de minerales.

Es tas partículas inferiores a 10 p, denominadas lamas, consu­

men gran exceso de reactivos, habiéndose llegado a determinar

en algunos casos un consumo de colector de hasta 10 a 15 veces

más elevado al te6rico necesario. Provocan una mayor espumaci6n
con la consiguiente contaminaci6n del concentrado con partícu­
las de la especie deprimida, obteniéndose un bajo rendimiento

en la flotaci6n, por lo que su eliminaci6n de la pulpa es con­

veniente y, en algunos casos, necesaria.

El recubrimiento por lamas suele evitarse mediante disper­
si6n por frotamiento, al aplicar una agitaci6n vigorosa en una

pulpa espesa en presencia de carbonato 6 silicato s6dicos, so­

sa en baja concentraci6n 6 algunos ácidos policarboxílicos.

Por regla general, los agentes dispersantes suelen formar

compuestos ionizables y relativamente insolubles con el s6lido,

por lo que las partículas se ven repelidas por sus cargas su­

perficiales que evitan el contact�(42),(52), (53).
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(a) Colector •
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Espumante
(bJ

Mineral

Figura 12 - Disposici6n del colector y espurnante en

la superficie mineral. Según Gaudin(49)

Figura 13 - Micela de ácido silícico

Según Klassen(73)
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El acondicionamiento de las pulpas de mineral previamente
a la operaci6n de flotaci6n, es necesario en la mayoría de los

casoso La activaci6n consiste en la adici6n de un reactivo que

haga más susceptible al colector de adherirse a la superficie
del mineral a flotar, mientras que la depresi6n evita este re­

cubrimiento en el mineral indeseable,(42).
En muchos casos se hace necesaria la presencia de regulad�

res de pH, para trabajar en un rango del mismo que permita la

máxima operatividad y rendimiento de los reactivos usados du­

rante todas las operaciones que comprenden la concentración de

minerales por flotaci6n.

3.3 Aspectos fundamentales en la flotaci6n de 6xidos de_hierro

y sílice

Para la concentraci6n por flotaci6n de minerales constitui­

dos fundamentalmente por 6xidos de hierro y ganga siliciosa, se

han considerado tres métodos generales:

1) Flotaci6n de los 6xidos de hierro, deprimiendo previamente

la sílice y los silicatos con vidrio soluble, sílice coloi­

dal, fluoruros 6 ácido sulfúrico, usando colectores ani6ni­

cos, en general ácidos grasos insaturados 6 sulfonados. Co-

mo modificador de la espuma suele usarse fuel oil,(54), (55), 1I
(56), (57) • I

2) Flotaci6n inversa de 6xidos de hierro, es decir, flotaci6n

de sílice y silicatos con activaci6n previa de su superficie

con caliza, sulfato de cobre, 6 alguna sal de otro metal al

calino-térreo. Los colectores usados normalmente son ácidos

carboxilicos. a pH francamente alcalino, entre 10 y 12, obt�
nido por adici6n de sosa 6 potasa. Como depresores de los
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6xidos de hierro se han utilizado almidones modificados 6

causticados, taninos, celulosas, quebracho, metafosfatos,

etc.J58), (59), (60), (61), (62).

3) Flotaci6n inversa de 6xidos de hierro, o sea, flotaci6n de

sílice y silicatos usando colectores cati6nicos, aminas y

derivados, sin activaci6n previa. Se usan los mismos depre­
sores de los 6xidos de hierro que en el caso anteriori63),
(64), (65), (66), (67).

El primer inconveniente importante que presenta el mineral

de gossan, es su extremada finura, debido al tratamiento de

cianuraci6n sufrido para la recuperaci6n de oro y plata. En

efecto, según el análisis granulométrico realizado, el 60% del

mineral presenta un tamaño inferior a 25 p." y aproximadamente
una tercera parte del mismo presenta un tamaño inferior a 10p. •

Debido a los problemas expuestos anteriormente acerca de estos

tamaños tan finos, debe procederse a un deslamado del mineral,

para la eliminaci6n de las partículas inferiores a 10 p. •

Si se deslama el mineral sin ningún tratamiento previo, se

separa alrededor del 35% del mismo, lo que hace dudar de la ren

tabilidad de un posible proceso de aprovechamiento de los con­

centrados de hierro procedentes del mineral de gossan.

Si se acondiciona previamente el mineral, añadiendo en pri
mer lugar un agente dispersante, cuya misi6n consiste en indi­

vidualizar las partículas del mismo en el seno de la pulpa y,

a continuaci6n, se procede a flocular los 6xidos de hierro con

los reactivos adecuados, se obtiene un material aprovechable

después del deslamado y listo para ser sometido a flotaci6n,
del orden del 90% respecto al original.
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El i6n silicato presenta no s6lo una acci6n dispersante s,!.
no que, en exceso, se utiliza para deprimir el cuarzo. Esta a�
ci6n dispersante del silicato, según Taggart, se atribuye a "la

supresi6n en el grado necesario de la solubilidad de los compue�
tos de silicato en las superficies minerales, para provocar la

dispersi6n y evitar el aprisonamiento mecánico de los f16culos

en la espuma". El i6n OH- en bajas concentraciones, es un buen

dispersante del cuarzo, aunque no se conoce su mecanismo con

claridad�42),(51).
Diversos autores,(68), han llevado a cabo estudios acerca

del hecho del recubrimiento de las partículas lamosas sobre las

más gru.esas. lnce ha observado que una lama <;uya superficie e�
tá cargada positivamente, se adhiere a una partícula cargada

negativamente, pero esta adherencia no sera tal, si las dos pa�

tículas presentan la misma carga. Para Gaudin, estos resultados

no son muy convincentes porque no se sabe con seguridad que el

signo de las partículas sea el mismo antes y después de la uni6n.

Del Giudice postula que el recubrimiento por lamas es el resul
tado de la reacci6n del ani6n de la partícula mineral con el ca

-

ti6n de la lama-o viceversa, con lo que se forma una sal menos

soluble que la que existía de antemano en las superficies, an­

tes de la uni6n. Por consiguiente, un inhibidor del recubrimien

to será un reactivo que disminuya la solubilidad en la superf,!.
cie del mineral a flotar, a un valor inferior a la del compues-

I
1,

to "cementado", mientras sea más soluble que el formado entre

el mineral y el colector. Gaudin opina que esta última hip6te­

sis, aunque con algunas lagunas, es la que parece más acepta-

ble.

Normalmente se utilizan del orden de 0'5 lb/t,(225 g/t), de

silicato s6dico para la dispersi6n del cuarzo. Por encima de
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500 g/t de silicato, puede deprimirse el cuarzo y, por tanto,

disminuye se recuperaci6n por flotaci6n.

El silicato s6dico presenta una f6rmula general de mNa20.
nSi020 La raz6n n/m se refiere al m6dulo del silicato. El usa­

do frecuentemente en flotaci6n varía entre 2'2 y 3'0. Con un

valor del m6dulo pequeño, la pulpa tiende a alcalinizarse y

los silicatos se deprimen. Por encima de 3'0 se produce una sf.
lice hidratada y bastante dispersada. Los iones, moléculas y

micelas de ácido silícico están fuertemente hidratadas y su ad
-

sorci6n puede tener efectos depresoresi69),(70).
Uno de los tipos de depresores que se utilizan con más am­

plitud son los coloides orgánicos. Su acci6n depresora está r�
lacionada con la existencia de un gran número de grupos polares

capaces de mantener con fuerza las moléculas de agua. Su misi6n

consiste en el bloqueo de superficies que impiden el acceso de

burbujas y evitan el recubrimiento del colector en la superfii
cie de las partículas que no se desea flotar. Varios autores e�

tán de acuerdo en que el mecanismo es de tipo electrostático.

En el caso del almid6n, alguno de sus grupos polares se orien­

tan hacia el mineral mientras que otros se mantienen libres, in
-

crementando el efecto hidrofílico de su superficie. El almid6n

es un buen depresor de los 6xidos de hierro. El exceso deprime

practicamente a todos los s6lidos,(51),(69),(70),(71).
En la flotaci6n de los 6xidos de hierro con depresi6n pre­

via del cuarzo, no es improbable la forrnaci6n de hidr6xidos en

la superficie de aquellos, cuando están sumergidos en agua. A

pH francamente ácido estos hidr6xidos se disocian , dejando la

partícula con carga positiva y serán, por tanto, susceptibles

de ser flotados con colectores ani6nicos a pH ácido. Según
()

.
+ -

Brown{48), para la goetita, FeO OH , los �ones H y OH son los
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determinantes del potencial electrocinético 6 potencial Z. Por

determinaci6n del mismo a varios pH, llega a la conclusi6n de

que la goetita está cargada positivamente a pH por debajo de

6-7 y negativamente por encima de estos valores, consiguiendo
la flotaci6n de la misma con ani6n dodecilsulfato a pH inferior

a 5 y con cati6n dodecilamonio a pH entre 9 y 11. En estos ca­

sos, el i6n colector queda retenido en la porci6n difusa de la

doble capa el�ctrica.

Como se ha indicado anteriormente, el cuarzo puede ser fl�
tado con colectores ani6nicos, previa activaci6n de su superfi
cie con un metal alcalinot�rreo, plomo, hierro 6 cobre.· Los

iones de estos metales se adsorben en la superficie del cuarzo

y consecuentemente interaccionan con el i6n oleato con lo que

se obtiene una adsorci6n química.
Un estudio fisicoquímico llevado a cabo sobre la activaci6n

del cuarzo, pone de manifiesto que puede entenderse como un pr�

ceso de equilibrio cin�tico entre los iones disueltos y adsor­

bidos, y esta condici6n de equilibrio puede describirse en los

t�rminos de la ley de acci6n de masasi72).

En la flotaci6n de cuarzo y silicatos sin activaci6n previa,

los colectores cati6nicos más usados son las aminas, �teres-ami
-

nas y derivado s •

Taggart supone que en la ,superficie del cuarzo en contacto

con agua, tiene lugar la siguiente reacci6n:

(3.2)

y en funci6n del pH del medio, se produce en mayor 6 menor gr�

do la disociaci6n del ácido silícico:

-------� + -

�------
H + HSi03 (3.3)
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con lo que la superficie del cuarzo presenta un exceso de car­

gas negativas y los protones libres quedan retenidos en las pr2
ximidades de la superficie s6lida, formando una capa adyacente.
La figura 13 muestra una micela de ácido silícico.

Como consecuencia de todo ello, parece que la interacci6n

más probable entre la superficie del cuarzo y el colector corre�

ponde a una reacci6n química de intercambio i6nico con formaci6n

de una sal insoluble e hidr6foba sobre la superficie del cuarzo.

Para un colector constituido por acetato de amina:

(3.4)

-------:> HSiO R-NH
3 3 (3.5)

Para aumentar la disociaci6n del ácido silícico superficial

y facilitar as! su interacci6n con el cati6n de la amina, el pH
deberá ser alcalino�51),(73).

Gaudin considera que, dado el carácter i6nico y la discon­

tinuidad que supone la superficie de los granos en la estruct�
ra cristalina, tales superficies son polares con lo que presen-

tan exceso de carga negativa, alternadas con otras que presen�
+ -

tan carga positiva. En el agua, los iones H y OH son atraí-

dos por dichas cargas,(figura 14). Los iones hidr6geno e hidr2
xilo de la superficie, estarán en equilibrio con los del agua,

con un intercambio dinámico entre ellos, pero por término medio

abandonan la superficie más iones hidr6geno que hidroxilo, por

lo que dicha superficie presentará el exceso ya indicado de

cargas negativas, mientras que los protones se concentrarán en

la doble capa eléctrica, (74). En consecuencia,existe un cambio

en la estructura de la capa adsorbida, con la formaci6n de hemi
-
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Figura 14 - Superficie del mineral en contacto con agua

Según Gaudin(74)
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amina

Figura 15 - Disposici6n de los iones de colector en

contacto con el s6lido. Según Gaudin(74)
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micelas,(figura 15). Esto supone que los iones R-NH; ocupan p�
siciones sobre la propia superficie s6lida 6, en todo caso, en

la capa interna de la doble capa eléctrica.

Danilova, Shutherland y Wark consideran la interacci6n de

la amina con cuarzo como una adsorci6n de intercambio, en la

cual el cati6n originalmente presente en la superficie del cua�
zo se intercambia por el cati6n del colector.

Diversos autores, (73), (75), han comprobado que si después
de la flotaci6n del cuarzo con sal de amina, se lava con agua

la espuma del concentrado,y se vuelve a flotar el mismo, la r�

cuperaci6n de cuarzo es mucho menor.

Según S.!. Mitrofanov y V.G. Kushnikova, la adsorci6n de la

amina en funci6n del pH tiene el mismo carácter en todos los �i
neraleso Cuanto menor es el pH, más reducida es la adsorci6n y,

por consiguiente, la flotaci6n. Esto se explica por la compe-
+ +

tencia existente entre los cationes R-NH3 y H •

En el cuarzo, al elevar la temperatura disminuye la adsor­

ci6n de la amina. La débil adherencia de la amina en dependen­
cia con el pH y la temperatura, pone de manifiesto la adsorci6n

física de la amina en el cuarzo.

La caída de la adsorci6n de la amina a pH superiores a 10,

se explica por el hecho de que sin la forma i6nica de la amina,

la película molecular no se fija, (71).

Estos hechos parecen, pues, confirmar que el mecanismo de

la interacci6n entre la superficie del cuarzo y el colector no

es por reacci6n de intercambio químico sino que, debido a la b�
ja estabilidad de las películas adsorbidas, parece más proba­

ble que tenga lugar una adsorci6n de intercambio.

Para obtener una mejor selectividad en la recuperaci6n de

cuarzo, debe tenerse el pH y los agentes reguladores estrecha-
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mente vigilados. Esta selectividad decrece agudamente en preseu
cia de lamas. El estudio de concentraci6n crítica para varios

acetatos de amina, muestra la existencia de un límite alto de

pH para la flotaci6n, el cual es sustancialmente el mismo para

todas las amina�(alrededor de 12), y que por encima del cual

mayor cantidad de amina no aumenta el rendimiento de la flota­

cí.ón , El límite bajo existe pero ves-muy. vago , dependiendo de c,!
...

-
.....

da amina en particular,(75).
Se ha observado, tambi�n, que el rendimiento de la flota­

ci6n, así corno una reducci6n de la concentraci6n del depresor
se consigue adicionando el colector en varios pasos en lugar
de efectuarlo de una sola vezÁ76),(77).
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4. ANTECEDENTES Y ESTUDIO BIBLIOGRAFICO RELATIVOS A LOS PROCESOS

DE CLORURACION VOLATILIZANTE y PELETlZACION APLICABLES AL MI­

NERAL DE GO:SSAN. ESTUDIO TERMODINAMICO.

El aprovechamiento del mineral de gossan como mena de hie

rro, requiere la concentraci6n previa de los 6xidos de hierro

presentes en el mismo. Esta concentraci6n debe ir acompañada de

la reducci6n en el contenido de los diversos elementos minori­

tarios que pueden perturbar las operaciones derivadas de la uti
-

lizaci6n del mineral para la fabricaci6n de acero.

No se ha encontrado en la bibliografía referencias expre­

sas acerca del posible aprovechamiento del mineral de montera

por vía pirometalúrgica. Sin embargo, dada la semejanza en cua�

to a la composici6n química y minera16gica ex�tente entre el

mineral de gossan y las cenizas de pirita, se ha considerado de

interés revisar los distintos procedimientos propuestos para el

tratamiento de cenizas en vistas a su posible aplicaci6n al mi

neral de gossan, con las modificaciones que sean necesarias p�
,.",.-

ra la obtenci6n de unos 6ptimos resultados. Estos'procedimientos

comportan la eliminaci6n de elementos nocivos como azufre y a�

sénico y de aquellos que, siendo perjudiciales para la fabrica

ci6n del acero, su recuperaci6n es de sumo interés por su alto

valor econ6mico. Tal es el caso del plomo, cobre y cinc. Pue­

den recuperarse también por estos procedimientos el oro y la

plata que acompañan a los demás elementos ya· citados, en las

cenizas de pirita.
El aprovechamiento de los concentrados de hierro obtenidos

por flotaci6n, requiere una aglomeraci6n previa de los mismos.

Los procesos de aglomeraci6n de minerales aparecen ante la ne
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cesidad de aprovechar los finos que se producen dirrant;e el tr_s
tamiento previo de los minerales antes de su introducci6n en un

horno. En el caso de los minerales de hierro, la extrema divi­

si6n que presentan una cantidad importante de partículas, imP2
sibilitan su aprovechamiento directo en el horno, estorbando en

gran extensi6n las operaciones en el mismo. Estos finos son trans

portados por los gases circulantes, originando la obturaci6n de

los intersticios entre los fragmentos de la carga y disminuyen-
do con ello la permeabilidad de los gases.

4.1 La cloruraci6n volatilizante

4.1.1 Aspectos termodinámicos generales

Los procesos planteados por distintos autores referentes a

la cloruraci6n de los metales no férreos presentes en las ceni
-

zas de pirita, se basan en la facilidad con que los 6xidos y sul
furos correspondientes dan lugar al cloruro. Los cloruros form�
dos pueden extraerse por lixiviaci6n en medio ácido diluido 6,en

funci6n de la elevada presi6n de vapor que presentan, elevando

la temperatura de tostaci6n hasta conseguir la separaci6n de

los mismos por volatilizaci6n.

En la figura 16 se representa la variaci6n de energía libre

estandar frente a la temperatura, para las reacciones de clo�
raci6n de diferentes 6xidos, de acuerdo con la ecuaci6n gene­

ral:

MO + Cl �======= MCl + �O
2 2 2 (4.1)

De la observaci6n del diagrama correspondiente se deducen las

siguientes consideraciones:

1) El 6xido que forma más facilmente su cloruro es el de la pl�
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2) El plomo, cobre, cinc y bismuto forman cloruros especialmeg
te estables a elevadas temperaturas.

3) La variación de energía libre estandar para la formación del

cloruro de As(III) a partir del óxido correspondiente presen-
ta valores muy próximos a O, especialmente a bajas tempera­
turas.

4) La variación de energía libre estandar para la formación de

los cloruros de hierro(III), y estaño (IV) es positiva has­

ta temperaturas cercanas a los 1.000QC y, por tanto, estará

poco favorecida la formación de dichos cloruros, (78).
En la figura 17 se muestra la variación de las presiones de

vapor frente a la temperatura de algunos cloruros de metales no

férreos. Estas curvas se derivan de los datos que se incluyen
en la tabla 3. En la tabla 4 aparecen los puntos de ebullición

de diferentes cloruros y de otros derivados metálicos. Las ma­

yores presiones de vapor corresponden a los cloruros de los

elementos cuyos puntos de ebullición son los más bajos. Las

presiones de vapor más pequeñas corresponden a los cloruros de

plata y cobre(I), cuyos puntos de ebullic�ón son, respectivameu
te, de lo550QC y 1.490QC. Sin embargo, las presiones de vapor

de ambos cloruros se acercan a los 100 mm de Hg a unos 1.000QC,

por lo que es posible volatilizarlos a esta temperatura. Aun­

que el cloruro de hierro(III) se volatiliza a 319QC, se tran�
forma facilmente en óxido de hierro, sobre todo a presiones

parciales de oxígeno muy bajas, por lo que las pérdidas de hie

rro por volatilizaci6n son mínimas.,. (79) •

En la figura 18 se_pre3"entan las presiones de Cl2 de equi­

librio en la cloruración de óxidos metálicos frente a la tempera

tura. Las diferencias que se observan en el comportamiento de

los óxidos de metales no férreos frente al del óxido de hierro
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T A B L A 3

Presiones de vapor de cloruros

mm de Hg 1

cloruro T E M P E R A T U R A QC

AsCl3 56

PbCl2 339 433 564 762

FeCl3 109 149 202 271

CuCl 740 992 1411

ZnCl2 422 604

AgCl 540 692 919 1302

BiCl3 95 145 210 340
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TABLA 4

Puntos de ebullici6n de algunos compuestos metálicos

Comp.lesto P. ebullici6n QC

ZnCl2 .732

PbCl2 954

Cu2Cl2 1.490

FeC13 319

FeCl2 1.026

AgCl 1.550

BiCl3 447

CaCl2 1.600

SnCl2 652

AsCl3 137

As203 (sublimaci6n) 193

PbS 1.280

PbO 1.470
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cuando actúa sobre ellos el cloro gas, es la base de la técni­

ca de cloruraci6n aplicada a minerales de hierro,(80).
En condiciones reductoras y, por tanto, con bajos potenci�

les de oxígeno, la mayor parte de los 6xidos se convierten en

cloruros, según la reacci6n:

MO + C12 + CO ------�
�------ (4.2)

De acuerdo con la figura 16, la variaci6n de energía li­
bre para la forrnaci6n de los cloruros de hierro(III) y estaño

(IV) a partir de los 6xidos respectivos en atrn6sfera oxidante,

es positiva a temperaturas inferiores a 1.000QC. Análogamente
ocurre con los cloruros de silicio, titanio y alumini�(78).

La introducci6n de CO en dichos sistemas desplaza el equi­

librio en el sentido de forrnaci6n de los cloruros correspon­

dientes. Para el hierro, esta reacci6n supone la forrnaci6n de

cloruro ferroso con un punto de ebullici6n de 1.026QC y, por

tanto, puede haber pérdidas importantes de hierro en el mineral,

además de un excesivo consumo de cloro. Para el estaño en condi

ciones reductoras, se favorece la forrnaci6n de cloruro estan­

noso con un punto de ebullici6n de 652QC, pudiendo esperarse,

por'tanto, una recuperaci6n del mismo en los humos de salida

del horno.

En consecuencia, cuando se trabaja en condiciones reducto­

ras, deben vigilarse estrechamente las condiciones de trabajo

y las cantidades de agente clorurante, para evitar la forrnaci6n

de cloruro ferroso y su posterior volatilizaci6n.

La atm6sfera reductora de un horno puede obtenerse a par­

tir de carb6n 6 CO. Sin embargo el carb6n, debido a su baja ve

locidad de difusi6n aún a las temperaturas de trabajo del

horno alto, limita la reducci6n a l�s zonas de contacto
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entre el mineral y el carb6n. En general, por tanto, el ageu
te reductor es el CO, aún a temperaturas elevadas, debido a la

reacci6n de Boudouard:

------�
�----� 2CO(g) (4.3)

siendo:
o

�G273-1273QK = 17Z - O'177T KJ

Esta reacci6n se produce con rapidez y permite mantener una

elevada presi6n de CO. La reversibilidad de la misma y, en con

secuencia, la reducci6n a baja temperatura puede presentar in­

convenientes si se cumplen las condiciones de equilibrio ter­

modinámico, ya que el CO se descompone en carb6n y COZ. Sin �

bargo, en ausencia de catalizador esta descomposici6n es lenta

y pueden obtenerse las presiones parciales de CO necesarias y

suficientes para llevar a cabo la reducci6n a baja temperatu­

ra,(81).
En los procesos de cloruraci6n que se usan hoy en día, el

agente clorurante emleado es el cloruro s6dico, para tostacio­

nes clorurantes a baja temperatura con posterior lixiviaci6n

ácida y, el cloro gas, cloruro de hidr6geno, cloruro de calcio,

y, a escala de laboratorio, el cloruro de hierro, en los proc�
sos en los que se aplica la cloruraci6n volatilizante.

A.Yazarna y M. Kamed�(78), han considerado el mecanismo de

generaci6n de cloro cuando se usan como agentes clorurantes el

cloruro s6dico 6 el cloruro cálcico.

Según dichos autores es bien conocido que en la tostaci6n

normal tipo Ramen , el cloro gas procede del cloruro s6dico, s�

gún la reacci6n(404):

�---�-�
�------

I �
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Análogamente:

CaCl (s) + so (g) + O (g) ------�2 2 2 �------ (4.5)

o o
siendo: �G773ºK= -167'8 KJ ; Y �G1.373ºK = -16'3 KJ

con lo que esta reacci6n está favorecida termodinámicamente a

bajas temperaturas.

La generaci6n de cloro según la reacci6n (figura 16):

(4.6)

o
con un valor de �G1.373ºK = 118'4 KJ , por lo que está muy de§.
favorecida en sentido directo.

Sin embargo, estos autores han comprobado que a elevadas

temperaturas en presencia de oxígeno y un 6xido relativamente

débil, la reacci6n de cloruraci6n de dicho 6xido se produce de

la misma forma y se obtienen los mismos resultados que cuando

se inyecta cloro gas directamente en el horno. Tal es el caso,

p. ej., del 6xido de cinc.

4.1.2 Cloruraci6n volatilizante del plomo

En las cenizas de pirita y minerales afines, el plomo sue­

le presentarse como 6xido, sulfuro y, a veces, como sulfato.

Para estas sustancias, las reacciones de cloruraci6n en atm6s­

fera oxidante transcurren de la siguiente forma:

(4.7)

r
I
\

El valor de la energía libre estandar viene dado por la siguien-
te expresi6n en funci6n de la ternperatura,(figura 19):

o

�G273-723ºK = -134 + 0'043T KJ
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(4.8)

o

�G723-1.220QK= -108 + 0'007T KJ

PbO(s) + C12(g) _______""aII.

�------ (4.9)

o
� Gl.220-1673QK= 11' 9 - O' 091T KJ

Para el sulfuro de plomo:

PbS(s) + C12(g)
------ .....

�------ (4.10)

o
� G273-900QK = -164 +0'014T KJ

La representaci6n de la energía libre estandar frente a

la temperatura para esta reacci6n se presenta en línea de tra

zos en la .figura 19.

Se observa una mayor favorabilidad para la reacci6n de c12
ruraci6n del sulfuro de plomo, aunque en ambos casos la reacci6n

espontánea está muy favorecida.

La obtenci6n de las expresiones de la variaci6n de energía
libre frente a la temperatura para las reacciones (4.7) a (4.10)

proceden del trabajo "The removal of impurities from pyrite cin

ders by a chloride volatilization process" de A.Yazawa y M. Ka

meda�78).
Para la interacci6n del sulfato de plomo con el cloro gas,

cabe esperar la siguiente reacci6n:

I L
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con Ll G�73-723QK = 169 - O' 129T KJ

o
con Ll G723-1.100QK= 195 - 0'165T KJ

Los valores de energía libre estandar para estas reacciones

se han obtenido sumando algebraicamente las expresiones de la

variaci6n de energía libre estandar con la temperatura de las

reacciones siguientes:

- Intervalo de temperatura: 273-723QK:

PbO(s) + Cl2(g)
------�
�------- (4.7)

o
Ll G273-723QK = -134 + 0'043T KJ

-------� PbO(s) + SO (g)�-�----- 3 (4.13)

o
Ll G273-723QK = 303 -O' 172T KJ

- Intervalo de temperaturar. 723-1.100QK:

PbO(s) + Cl2(g) �::::::: PbO(l) + �02(g) (4.8)
Ir
�

LlG�23_1.100QK= -108 + 0'007T KJ

con el Ll GO = 303. - O' 172T KJ correspondiente a la ec , (4.13).

Las constantes termodinámicas referidas a la reacci6n de

descomposici6n del sulfato de plomo corresponden a A.K. Biswas

y G.R. Bashfort�(82). La curva correspondiente a la reacci6n

I�
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(4.14)

de cloruraci6n del sulfato de plomo se incluye en la figura

19, de cuya observaci6n se deduce que, en las condiciones de

equilibrio termodinámico, el valor de la energía libre estan­

dar obtenido en este intervalo de temperaturas, es mayor que

cero, llegándose a valores muy pr6ximos a O, a temperaturas ceI
canas a los 1.100QK'.

La reacci6n puede desplazarse en el sentido de formaci6n

del cloruro de plomo cuando se usa cloruro de calcio como age�

te clorurante, según la reacci6n global,(figura 19):

o
con �G273-723QK = -72 + 0'021T KJ

(4.15)

o

�G723-1055QK= -46'0 - 0'015T KJ

Los valores de la variaci6n de energía libre estandar pa­

ra estas reacciones se han obtenido sumando algebraicamente
·las expresiones de energía libre frente a la temperatura de

las reacciones siguientes:

- Intervalo de temperatura: 273-723QK ,
PbO(s) + C12(g) (4.7)

� GO = -134 + 0'043T KJ

------� PbO(s) + SO (g)�------- 3 (4.13)

� GO = 303 -O' 172T KJ



54.-

(4.16)

�Go = -161 + 0'040T KJ

CaS04 (s) ": ',====== CaO(s) + S03 (g)

�Go = 402 - 0'190T KJ

(4.17) I

- Intervalo de temperatura: 723-1.055QK

PbO(s) + C12(g) �======= PbC12(1) + �02(g)
� GO = -108 + 0'007T KJ

reacci6n (4.13) cuyo � GO = 303 - O' 172T KJ

reacci6n (4.16) " �Go =-161 + 0'040T KJ

reacci6n (4.17) " � GO = 402 - O' 190T KJ

(4.8)

Para el cálculo de los �G estandar de estas reacciones se

han utilizado los valores que corresponden a A.K. Biswas y

G.R. Bashfortht82).
De los valores de la energía libre estandar para la reacci6n

de cloruraci6n del sulfato de plomo con cloruro cálcico se des
-

prende la favorabilidad de dicha reacci6n en un mayor grado que

cuando se utiliza cloro gas. Esto es así,debido a la gran est�
bilidad del sulfato de calcio formado a partir del sulfato de

plomo y del cloruro cálcico.

El 6xido y el sulfato de plomo pueden dar lugar, en atm6s­

fera reductora, a diferentes compuestos. El 6xido se reduce a

plomo metálico, facilmente clorurable.

El sulfato de plomo, según las presiones parciales de CO y

S02 puede dar lugar por reducci6n, al 6xido 6: al <sulfuro •. Si
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las condiciones de reducci6n son drásticas, puede llegar a ob­

tenerse plomo metálico.

Para la reducci6n del sulfato a S02 y PbO,(figura 19):

PbS04(s) + CO(g) -------�
"Il..------- (4.18)

o

AG298-1.100QK - 118 - 0'177T KJ

Este valor se ha obtenido sumando algebraicarnente las expr�
siones de energía libre estandar para las reacciones:

PbSO
4 (s) .. :;__======� PbO (s) + S03 (g) (4.13)

o

AG298-1.100QK = 303 - 0'172T KJ

S03(g) (4.19)

o

AG298-1.500QK = 97'7 - 0'093T KJ

CO(g) + �2(g) �======� CO2(g) (5.20)

o

AG298-2.000QK = -283 + 0'088T KJ

Para la reducci6n del sulfato a sulfuro según la reacci6n,

(figura 19):

1/4PbS04(s). +- CO(g) ;._::::::: 1/4PbS(-s.) + CO2 (g) (5.21)

o
se obtiene una expresi6n de AG298-900QK= -77' 9 + O' 000lT KJ

En la reducci6n del sulfato de plomo a di6xido de azufre y

6xido de plomo, se observa que el valor de
o

dG es positivo has
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ta una temperatura aproximada de 640QK en que toma el valor de

O, haci�ndose negativo a partir de esta temperatura. A 900QK

el valor de energía libre obtenido es de -48 KJ. La reacci6n

de reducci6n a sulfuro presenta un valor de �Go practicamen­
te invariable con la temperatura de alrededor de -77 KJ en el

mismo intervalo hasta 900QK. En consecuencia, en dicho interva

lo de temperaturas es mucho más favorable termodinámicamente

la reducci6n del sulfato de plomo a sulfuro.

La cloruraci6n posterior tanto del 6xido, si se llega a fo�
mar, como la del sulfuro, está favorecida, tal como se ha indi

cado en las reacciones (4.7) y (4.8).
Las expresiones que relacionan la variaci6n de energía li­

bre con la temperatura para las reacciones de reducci6n del

sulfato de plomo se han calculado en base a los datos termodiná

micos recopilados por A.K. Biswas y G.R. Bashforth, (82).

Pocas son las referencias encontradas en las que se efectúa

un estudio minucioso de los posibles mecanismos por los que

transcurren las reacciones de cloruraci6n volatilizante para

los derivados de plomo.
J.L. Limpo y J.M. Sistiaga,(83), abordan el estudio del po

\
-

sible mecanismo de la cloruraci6n del 6xido de plomo en atm6s­

fera cloro-oxigeno, a una presi6n total de una atm6sfera, sieU
do la relaci6n de presiones C12/02 de 1/3 y las temperaturas de

cloruraci6n entre 650-800QC, para tiempos de 10 a 30 minutos.

La favorabilidad de dicho proceso está de acuerdo con los

valores de ¡l GO obtenidos para las reacciones de cloruraci6n

del 6xido de plomo, ecuaciones (4.7),(4.8) y (4.9). Para las II
condiciones de reacci6n prefijadas por estos autores, se obtie I
ne una variaci6n de energía libre f�ente a la temperatura de

la forma:

11
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..1G = J:!Go + RT ln P� /pCl
2 2

= -134 + 0'053T KJ

Para los intervalos de temperatura correspondientes, se ob
-

tienen las siguientes expresiones:

�G273-723QK= -134 + O'043T + 2'303.0'008.log 0'75� / 0'25=

¿G723-1.220QK= -108 + 0'007T + 0'010T = -108 + 0'018T KJ

Estos valores obtenidos de AG frente a la temperatura, di
-

fieren muy poco de los correspondientes a las condiciones es­

tandar, oscilando alrededor de los -100 KJ en el intervalo de

temperaturas 273-1.220QK.

Los autores citados llegan a la conclusi6n de que el pro­

ceso que controla la eliminaci6n del plomo de las cenizas, es

la volatilizaci6n del cloruro correspondiente. La reacci6n quí
-

mica de cloruración se inicia a 150QC, con lo que a las temper�
turas a las que se realizaron estas tostaciones, las velocida­

des de reacci6n deben ser muy rápidas, mientras que la tensión

de vapor del cloruro de plomo a estas mismas temperaturas, ti�
ne valores todavía pequeños.

J.K. Gerlach y F.E. Pawle�(84), estudian la cloruraci6n del

sulfuro de plomo con cloruro de sodio 6 cloruro de calcio, a

temperaturas a partir de 500QC y presi6n parcial de cloro de

8'7 mm.

De acuerdo con la expresión de energía libre estandar der,h
vada de la ecuaci6n (4.10), está muy favorecida la cloruración

del sulfuro de plomo. La variación de energía libre de la reac

ci6n para una presi6n parcial de cloro de 8'7 mm de Hg puede
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expresarse de la forma siguiente:

con lo que JG

PCl
2

- -164 + 0'014T + 2'303.0'008.log P� /PCl
2 2

En consecuencia, el valor de j. G dependerá de la presi6n par­

cial de azufre. Para una presi6n parcial de azufre de una at­

m6sfera, caso más desfavorable, el valor de .:l. G vendrá dado

por:

AG273-900QK= -164+0'014T +O'035T - -164 +O'049T KJ

Los valores de AG obtenidos en estas condiciones, difie­

ren muy poco de los obtenidos en condiciones estandar. En el

intervalo de temperaturas descrito, estos valores oscilan al­

rededor de -140 KJ.

Según dichos autores, en la cloruraci6n a temperaturas en­

tre 500 y 740QC, se forma una capa liquida de cloruro de plomo

que recubre el sulfuro, obteniéndose una ley de velocidad de la

forma:

v - 3'3 -31.600/RT
• e

2
mOl.g/cm .s I1

I

con lo que suponen que en este intervalo de temperaturas, la ve

locidad de la reacci6n estará controlada por la velocidad de vo

latilizaci6n del cloruro de plomo. A mayores temperaturas, la

cantidad de cloro inyectada no es suficiente, por lo que pasa a

controlar la reacci6n, la difusi6n del gas, con una velocidad

del orden:

1'955 10-6 -2.830/RT
1 /

2
v =

• • e mo .g cm .s
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4.1.3 Volatilizaci6n del arsénico

Los compuestos de arsénico(V) no reaccionan con el cloro,

para dar lugar a la formaci6n del cloruro correspondiente. La

reacci6n entre el 6xido de arsénico(III) y el cloro tiene lu­

gar con formaci6n del cloruro, según las reacciones:

oII G273-403QK= -4'97 + 0'0005T KJ

o

AG403-588QK= 22'3 - 0'066T KJ

o

llG588-730QK= 7'38 - O'038T KJ

En la figura 20 pueden observarse los cambios de pendiente

correspondientes a las variaciones en los cambios de estado.

Los valores de ls GO están muy pr6ximos a O, por lo que pueden
existir serias dificultades para que la reacci6n de cloruraci6n

del 6xido se produzca espontáneamente.
Si introducimos CO en el sistema anterior, las reacciones

que tienen lugar son las siguientes, (figura 20):
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o
l:::. G403-588QK = -261 + 0'022T KJ

o

AG273-403QK = -288 + 0'088T KJ

o
11 G588-730QK = -276 + 0'050T KJ

o

AG730-1.273QK = -289 + O'068T KJ

Con la introducci6n de CO en el sistema, la reacci6n debe

producirse espontáneamente hacia la formaci6n del cloruro, ya

que se obtienen valores muy negativos de la energía libre es­

tandar. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el 6xido de ar
-

sénico (111) sublima a 193QC, por lo que podría producirse la

volatilizaci6n del 6xido con preferencia a su cloruraci6n.

La obtenci6n de las expresiones de ñ GO frente a la ternp�
ratura, en atrn6sfera oxidante, proceden de A. Yazawa y M. Ka­

meda,(78). En atrn6sfera reductora de CO, se han sumado algebra!
camente cada una de las expresiones correspondientes a las ecua

-

ciones (4.22) a (4.25) con la correspondiente a la reacci6n:

(4.20)

o
ñ G298-2.000QK= -283 + 0'088T KJ

El arsénico, en minerales de hierro parcial 6 totalmente

oxidados, suele encontrarse corno arseniato de hierro, cuya



61.-

f6rmula puede expresarse como As20S.Fe203, siendo V el estado

de oxidaci6n del arsénico. Para su eliminaci6n del mineral se

requiere, por tanto, su reducci6n al estado 111. Se incluye a

continuaci6n el comportamiento de los 6xidos de arsénico y hie
-

rro, por separado, frente al CO;(figura 20):

(4.30)

o
i:J. G298-S42QK= -lS3 - 0'018T KJ

(4.31)

o
6 GS42-730QK= -130 - 0'OS9T KJ

(4.32)

o
A G730-1.273QK= -116 - 0'080T KJ

Estas expresiones de energía libre estandar se han obtenido

sumando algebraicamente las expresiones de las variaci6n de la

energía libre con la temperatura de las reacciones siguientes,
teniendo en cuenta los datos termodinámicos que proceden de

A.K. Bí.swas j G.R. Bashf,orth, (78) y del Handbook of Chemistry
and Physics de eRC Press,(8S):

(4.33)

fj, G�9�-S42QK = -130 + O r 106T KJ

CO(g) + �02(g) -_ .._-----­

�------ (4.20)
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Intervalo 542-730QK:

--------�

LAS205(s)�------- ""'2t'\ (4. 34)

(4.35)

A GO = -153 + O' 146T KJ

o
con el l:..G = -283 + 0'088T KJ, correspondiente a la ecuaci6n

(4.20).

Intervalo 730-1.273QK:

A GO = -168 + O' 167T KJ

con el 6 GO = -283 + 0'088T KJ, correspondiente a la ecuaci6n

(4.20).

Para el 6xido de hierro(III):

(4.36)

o
6 G298-1.273QK= -52'4 - 0'044T KJ

Esta expresi6n se ha obtenido sumando algebraicamente las

expresiones derivadas de las reacciones siguientes, correspon­

diendo los datos termodinámicos originales a A.K.Biswas y G.R.

Bashforth,(82):

(4.37)

con el 6 GO = -283 + O'088T KJ, correspondiente a la ecuaci6n

(4.20).
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De estos resultados y de la observaci6n de la figura 20 se

deduce la favorabilidad desde el punto de vista termodinámico,
de la reducci6n, tanto del 6xido de ars�nico (V) como del 6xi­

do de hierro (111) con CO. En consecuencia para el arseniato de

hierro, que puede considerarse constituido formalmente por am­

bos 6xidos, cabe esperar un comportamiento intermedio al sufri
do por �stos durante su reducci6n por separado con CO.

Se describe a continuaci6n la reaccionabilidad de la plata
metálica y el 6xido y sulfuro correspondiente, frente al cloro

gas, (figura 21):

Plata metálica, (86):

.1

4.1.4 Cloruraci6n volatilizante de la plata

2Ag(s) + C12 (g) �======= 2AgCl (s) (4.38)

con una expresi6n de la variaci6n de la energía libre estandar

frente a la temperatura, de la forma:

2Ag(s) + C12(g) �=====� 2AgCl(1) (4.39)

o
D. G27 3-7282K = -249 + O' 100T KJ

�
I

;;====== 2AgCl(s) + �S2(g) (4.40)

siendo: Ll G�28-1.0002K= -214 + O'052T KJ

Sulfuro de plata, (78):

LlG�73-7282K= -156 + O'061T KJ
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(4.41)

o
A G728-1.000QK= -121 + O' 013T KJ

Oxido de plata, (78):

(4.42)

o
Ll G273-728QK = -224 + O'048T KJ

Ag20(s) + C12 (g) ;;::::== 2AgCl.(.1) + �2 (g) (4.43)

Todas estas reacciones están muy favorecidas desde el punto
de vista termodinámico hacia la formaci6n del cloruro de plata.

Las 'referencias de las que se han.extraido los valoras con­

ducentes a las expresiones de la variaci6n de energía libre e�
tandar frente a la temperatura, para los derivados de la plata
se indican en cada reacci6n, de la (4.38) a la (4.43).

Para los derivados de la plata, la reducci6n con CO conduce

a la obtenci6n de plata metálica, facilmente clorurable, de acuer

do con las ecuaciones (4.38) y (4.39). If,
4.2 Procesos industriales de cloruraci6n 1I

I1Entre los procedimientos propuestos por diversos autores, y

que han sido aplicados industrialmente sobre la cloruraci6n, se

distinguen en primer lugar los que llevan a cabo un tratamiento

de tostaci6n previo a la lixiviaci6n, para la recuperación de

los metales no férreos y, los que pretenden la recuperaci6n de

estos metales por volatilizaci6n de sus cloruros, al elevar la
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temperatura de los hornos hasta los límites necesarios.

Entre los procesos citados en primer lugar cabe distinguir
el m�todo C.R. de la Duisburger Kupferhütte.

En este procedimiento se utiliza cloruro s6dico como agen­

te clorurante, en contenidos del 8-10% respecto de las cenizas.

El tamaño de éstas es de unos 6 mm por término medio y se cal­

cinan a temperaturas de 550-600QC en hornos de pisos. Se lixi­

vian a continuaci6n con ácido diluido 6 lejía saturada de sal

común. Con adici6n de agua de cloro despu�s de la lixiviaci6n

se logran solubilizar cantidades importantes de oro. La solu­

bilizaci6n de metales no férreos es superior al 80%.

Este m�todo fue mejorado posteriormente, con lo que pudie­
ron utilizarse cenizas procedentes de la tostaci6n de piritas
en hornos de lecho fluido.

El proceso continúa presentando la desventaja de requerir

cenizas con bajos porcentajes de plomo, ars�nico y antimonio,:

hace necesaria la aglomeraci6n previa para los tamaños más p�

queños y presenta unos costes de inversi6n elevados, (80),(87),
(88),(89).

Se citan a continuaci6n diversos procedimientos basados en

la cloruraci6n de las cenizas y posterior recuperaci6n de los

cloruros formados, por volatilizaci6n.
�r

ruro tenía dos misiones: en primer lugar la de clorurar y en se
...

gundo lugar facilitaba la peletizaci6n debido a las uniones a

M�todo Osakeyhtie Vuotsenniska

Este m�todo se desarrol16 en Ymatra,Finlandia, hacia 1.954.

Se experiment6 inicialmente en una planta piloto de 150 t/día

pero fracas6 al pasar a escala industrial.

Utilizaba cloruro de calcio como aportador de cloro. El clo
...
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trav�s del i6n calcio.Este último hecho se discute con mayor

profundidad en un subapartado posterior,.
El secado, cloruraci6n y peletizaci6n se llevaba a cabo en

un horno de b6veda" recuperándose aproximadamente la mitad del

cloruro cálcico utilizado" haciendo reaccionar los gases pro­

cedentes del horno, que contenían un 15-20% de HCl, con caliza.

Entre el horno y la absorci6n de HCl se producía la depuraci6n
el�ctrica de los gases, de los que' se precipitaba los metales

no f�rreos. Los pelets obtenidos presentaban tamaños de 1 a 5

cm de diámetro o

El residuo peletizado quedaba con los contenidos: 0'05% de

plomo, cinc y cobre; 61% de Fe; 4% CaO; 0'05% S.

Este proyecto se abandon6 debido a:

- alto consumo en calor

- dificultades derivadas de la corrosi6n

- dificultades en rebajar suficientemente el contenido

d@ azufre en los pel.ets , ya que la temperatura de des­

composici6n del sulfato de calcio formado es más ele­

vada que el punto de ablandamtento de los pelets,(80),

(88),(90).

M�todo LDK 6 CV

Este m�todo ha sido desarrollado por la Duisburger Kupfer-

hUtte hacia 1.967.

El procedimiento agrupa en forma ventajosa la extracci6n

química de los metales no f�rreos y la aglomeraci6n física de

las cenizas. Se utiliza cloro corno agente clorurante y consta

de varias etapas.

En primer lugar se tamizan, secan y muelen las cenizas, me�
clándose con bentonita y peletizándose con un tambor apropiado.
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Los pelets formados se tratan en un horno de lecho fijo, en el

cual se inyectan los gases producidos por la combusti6n del fuel

oil y, más tarde, cloro y aire a distintos niveles. Los cloru­

ros de metales no f�rreos pasan a un dispositivo de lavado, de

donde se recuperan por procedimientos hidrometalúrgicos. Los p�

lets, libres de impurezas, se descargan por la parte inferior

del horno.

Toda. esta experimentaci6n ha sido encaminada hacia:

- el empleo de cenizas de cualquier granulometria por utili­

zarse una aglomeraci6n previa, lo que permite la obtenci6n de

un pelet endurecido.
- La reducci6n en el porcentaje de metales no f�rreos. Los

contenidos de cobre y plomo se reducen a valores del 0'01%,

los contenidos en cinc entre el 0'03 y 0'1, siendo el gasto de

cloro de 1'3 veces la cantidad te6rica necesaria. El oro y la

plata se volatilizan en un 80-90%. El S disminuye hasta el 0'02

0'05%, obteni�ndose una buena resistencia mecánica de los pe­

lets, entre 150-200 kg/bola.
Como desventajas de tipo tecno16gico podemos apuntar que,

en las condiciones de trabajo de la instalaci6n, resulta difí­

cil la eliminaci6n de ars�nico, antimonio e incluso la de cinc,

por lo que se hace necesaria una previa tostaci6n desarsenicau
te. Esto se puede lograr utilizando carb6n como aglomerante, o�
teniéndose separaciones del 50-60% para contenidos de hasta el

0'1%. Para mayores contenidos, hay que seguir un calentamiento

especial bajo condiciones debilmente oxidantes, con lo que se

logra reducir el contenido de ars�nico al 0'1% 6 menos,(80),

(87), (90), (91), (92), (93).

M�todo Montecatini-Edison

El primer trabajo data de 1,968. Se trata de un perfeccion�
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miento del antiguo m�todo Montecatini, y se caracteriza por las

siguientes etapas:

-prerreducci6n parcial en hornos de lecho fluidizado inyecta�
do, en presencia de cloruros, fuel oil y aire. Esta etapa efe�
túa una eliminaci6n de plomo y, principalmente, ars�nico. En

piritas con bajos contenidos en hierro, puede efectuarse a co�
tinuaci6n una tostaci6n magnetizante, ya que el producto de la

reducci6n es magnetita.
- las cenizas parcialmente reducidas se tratan en hornos de

cloruraci6n volatilizante, con una mezcla de aire y cloro gas,

con lo cual los cloruros de metales no f�rreos se volatilizan.

Estos cloruros se recogen por disoluci6n, se precipitan y tra­

tan hidrometal�rgicamente para la recuperaci6n de los no f�rreos.

- las cenizas que salen de los hornos se someten a aglomera­

ci6n, para su posterior uso siderúrgico.
Estos procesos han sufrido variaciones

flujos y tiempos de residencia, respetando

en las temperaturas,

el esquema convencio
...

nal.

Mediante este proceso se trataron piritas españolas a es­

cala semiindustrial en Italia. Las principales ventajas son la

buena eliminaci6n de ars�nico, antimonio, plomo y cinc,(94),(95),
(96).

"

M�todo VIP (C.E,E.I.)
Este procedimiento se ha desarrollado enteramente en Fran­

cia, por la Compagnie Europeenne d'Equipement Industriel.

Se basa en un tratamiento de las cenizas de pirita en un

horno de lecho fluidizado, inyectando directamente cloruro de

hidr6geno, para formar los cloruros volátiles de los metales no

f�rreos. La corriente de gas de fluidizaci6n y la temperatura
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adecuada,(800QC), se logra por combusti6n de gas natural 6 pr2
ductos petrolíferos. Debido a que la atm6sfera es reductora,
las cenizas descargadas contienen un 80% de magnetita, que pu�
de ser peletizada por los procedimientos convencionales.

Los porcentajes de extracci6n de metales no férreos son los

siguientes: Cu: 85-95%; Zn: 90%; Pb: 90%; As: 90%.

La necesidad de aglomeraci6n es, quizá, junto con la exigua

experiencia, la más notable limitaci6n de esta técnica,(87).

Método Kowa-Seiko

Método experimentado en Jap6n por la compañía Kowa-Seiko Co.

Ltd, y desarrollado a escala industrial. En 1.975 la factoría

de Tobata producía 240.000 t de pelets por año.

La materia prima que se emplea en esta planta, proviene de

concentrados de flotaci6n de mineral extraído por la Cía Dowa­

Mining en Kosaka y Hanoaka. El concentrado de pirita se tuesta

en un tostador Fluosolid, siendo el contenido de los elementos

minoritarios en las cenizas, el siguiente:

0'37% S; 0'49% Cu; 0'14% Pb; 0'48% Zn; 0'04% As;.

Las cenizas procedentes del reactor de tostaci6n se enfrían

hasta 60QC, se riegan con una disoluci6n de cloruro cálcico y,

posteriormente, se molturan en un molino de bolaso Los pelets

formados se secan a 250QC y se tratan en un horno rotatorio con

calentamiento en atm6sfera oxidante hasta 1.250QC. El CaS04 for

mado durante la tostaci6n, se descompone a 1.250QC en CaO, S02
y O2• El tamaño de los pelets obtenidos oscila entre 10-15 mm

de diámetro.

El calor necesario para este proceso lo proporciona la com

busti6n del gas de alto horno, 6 mezcla de este gas con gas de

síntesis, por ello estas plantas han de estar pr6ximas a una

Siderurgia 6 a un gran complejo químico.

"r

,
,
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Este proceso proporciona buenos r.esultados con minerales

de bajos contenidos metálicos. La aplicaci6n a las cenizas de

pirita españolas' no está demostrada para un tratamiento total,
I

aunque parece ser interesante corno segunda etapa.
La recuperaci6n de metales preciosos permite amortiguar los

costes de la operaci6n.
Existen en la actualidad varias plantas en funcionamiento

en Jap6n y una en USA, con una capacidad de un mil16n de tone­

ladas anuales, y otras varias plantas en proyecto y en constru�
ci6n,(80),(90),(97),(98),(99).

Siguiendo la técnica de este proceso, se ha experimentado
en varias naciones, a nivel de planta piloto e industrial, con

ligeras variaciones sobre el esquema citado anteriormente, (100),
(101),(102),(103),(104),(105).

4.3 Peletizaci6n de minerales de hierro y concentrados

4.3.1 Antecedentes

Los primeros estudios sobre briqueteado y sinterizaci6n de

finos de minerales de hierro para su aprovechamiento en el hor

no alto, se iniciaron a principios de este siglo. Años más tar

de se inici6 el estudio de la peletizaci6n corno una alternativa I

a la sinterizaci6n, principalmente para materiales de tamaño

muy fino.

El briqueteado consiste en comprimir los finos en forma de

briquetas, con la adici6n de agua y un liganteo Estas brique­

tas se pueden usar directamente 6 después de sufrir un tratamien

to térmico de cocci6n. Su uso se limita a casos muy especiales

dado que los costes de la operaci6n son relativamente elevados

y la capacidad de producci6n de las plantas correspondientes
es muy limitada.
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La sinterizaci6n se basa en el calentamiento de los finos

a una temperatura ligeramente por encima del punto de ablanda
-

miento y pr6xima a la de fusi6n suficiente para que, con la-a�
da de carb6n adicionado previamente, se produzca la uni6n por

difusi6n en los puntos de contacto de partículas adyacentes. De

esta forma se obtienen productos muy porosos que favorecen la

reducci6n posterior, y muy resistentes. Por este procedimiento

puede alimentarse la máquina de sinterizaci6n con partículas
de hasta 9 nun.

La peletizaci6n se caracteriza por la obtenci6n de unas bo
-

las, �enominadas pelets, que son secadas y cocidas a temperat�
ras entre 1.250-1.350QC, produciéndose la uni6n entre las p��
tículas por recristalizaci6n y crecimiento de grano. Se obti�
ne de esta forma la resistencia mecánica adecuada para su uso

posterior, (88), (106),(107), (108).
Paralelamente a la peletizaci6n por recristalizaci6n a el�

vada temperatura, se han desarrollado otros procedimientos que

utilizan endurecedores y cuya resistencia mecánica se obtiene

por reacci6n hidráulica 6 hidrotermal. En estos casos la tem­

peratura de cocci6n no supera los 250QC. El proceso Grancold

ut�liza cemento corno endurecedor y se requieren unos 28 días

para obtener una reistencia mecánica 6ptima. En los procesos

COBO y MTU las bolas se endurecen sometiéndolas durante 1-5

horas a una presi6n de 16 bar en autoclave y temperaturas en­

tre 150-250QC.

La viabilidad de estos procesos es muy limitada. En el pri
mero se tarda mucho tiempo en obtener unos pelets con la .resi�
tencia mecánica suficiente para su utilizaci6n en el horno al

to, y en los segundos esta resistencia está por debajo de los

valores requeridos.
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La primera patente sobre peletizaci6n data de 1.912, y ve�
sa sobre los trabajos desarrollados por G. Anderson en Suecia.

En 1.913 aparece en Alemania otra patente sobre peletizaci6n
de finos de minerales de hierro que se aglomeran con agua y e�
durecen a baja temperatura. Este procedimiento tiene como des­

ventaj� fundamental frente al de cocci6n a temperaturas eleva­

das, su largo tiempo de consolidaci6n como ya se ha indicado

anteriormente.

La primera planta piloto se puso en funcionamiento en Ale­

mania en 1.926, con una capacid�d diaria oe 120 toneladas, que

funcion6 con altibajos hasta 1.937.

En 1.943, a raíz de la demanda de acero que se produjo co­

mo consecuencia de la segunda guerra mundial, se inici6 en Me­

sabi Range(USA), el estudio sobre la aptitud a la peletizaci6n
de finos procedentes de la trituraci6n de las taconitas, cuya

especie fundamental es magnetita.
En 1.946 en Suecia, se construyerQn pequeñas industrias de

-

dicadas a la peletizaci6n, aplicando los pelets obtenidos a la

reducci6n directa en hornos adecuados.

En 1.960, la producci6n de pelets en USA ascendía a 12 mi­

llones de toneladas, incrementándose sucesivamente cada año,

hasta que en 1.968, se lleg6 a obtener los 35 millones de to­

neladas.

La producci6n de pelets en 1.963 a nivel mundial, al�anza­
ba el 10% de la producii6n total de minerales de hierro, lle­

gándose al 20% en 1.975, con una producci6n global de 200 mi­

llones de toneladas de pelets,(106), (108), (109),(110).
En la tabla 5 puede seguirse la evoluci6n en la contribu-

/

ci6n de diversos materiales en la producci6n de hierro: mine-

ral todo-uno, sinters y pelets,(108).
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TABLA 5

Contribuci6n de diferentes materiales en la producci6n de Fe

. Año Mineral
10Q t

Sinters
106 t

Pelets
106 t

1.960 260 200 20

1.970 425 460 125

1.978 500 600 300
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4.3.2 Mecanismos de peletizaci6n

Los aglomerados obtenidos por peletizaci6n de un mineral

6 concentrado de hierro, deben reunir unas condiciones mínimas

para su utilizaci6n en el horno alto 6 reducci6n directa, que

podrían resumirse como sigue, (106), (108):

a) el tamaño de los pelets debe ser uniforme y- en un rango en­

tre 9-15 mm de diámetro,

b) la porosidad debe ser elevada y uniforme, qua permita una

buena permeabilidad a los gases de reducci6n,
c) resistencia mecánica elevada· y uniforme, con baja tendencia

a la abrasi6n, y que permitan buenas condiciones de manipu­
laci6n para el transporte,

d) los pelets deben presentar buena reductibilidad.

La formaci6n de los pelets para la obtenci6n de las carac­

terísticas indicadas, se lleva a cabo en dos etapas: en la pri
mera se obtienen las bolas verdes y en la segunda tiene lugar

el secado y endurecimiento de las mismas.

Las bolas verdes se obtienen por rodamiento de las partí­
culas de mineral humedecido con agua, en un tambor 6 disco ro­

tativo inclinado.

Diversos autores, (107),(108), (109),(110), han estudiado el

mecanismo de consolidaci6n de las bolas verdes. Este mecanismo

parece transcurrir de la forma siguiente:

Cuando se ponen partículas. individuales- de un mineral en con­

tacto con agua, se forma una fina película líquida en la supeI

ficie de aquellas, tal como se indica en la figura 22A. Entre

las partículas recubiertas de esta película aparecen puentes de

líquido debidos a la tensi6n superficial de la película de agua,
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Figura 22 - Esquema de la formación de las
bolas verdes

Figura 23 - Influencia de las fuerzas capilares
en los mecanismos de enlace
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figura 22B. Estos enlaces P04 puentes d� líquido no son ?uficieu
tes para dotar a las bolas de la resistencia necesaria para su

tratamiento subsiguiente. Debido al movimiento de giro del t�
bor,. las partículas aglomeran, obteniéndose la estructura que

refleja la figura 22C, en la que coexisten los enlaces por pue�
tes de líquido y los enlaqes por capilaridad. Esta estructura

evoluciona hacia la que muestra la figura 22D, al 9istribuirse
más uniformemente el agua entre poros e interstic�os que toda­

vía existen entre las partículas individuales. La figura 23

muestra la influencia de la capilaridad en los·mecanismos de

enlace.

La resistencia óptima se obtiene al formarse el menisco cón
-

,

cavo, cuando se han rellenado los vacíos que todavía qu�daban

en la bola, con agua. La tensión por capila��dad es l� causa de

la resistencia en las bolas verdes. La forma que presenta en e�

tas condiciones s� refleja en la figura 22E.

Si se añade más agua en los pelets obtenidos en las condi­

ciones óptimas de resistencia, los vacíos cóncavos de la supe�

ficie se llenan con lo que de�aparecen los enlaces por capila­

ridad, manteniéndose activos los correspondientes. a la tensión

superficial, con una disminución en la resistencia de la bola,

figura 22F, que evoluciona hacia un material fangoso.

La formación de las bolas verdes se complementa por la ac­

ción de compr�sión derivada del movimiento rotativo del disco

ó tambor.

Las propiedades mecánicas de los pelets se pueden incremeu
tar con la adición, durante la formación de las bolas verdes,

de aglomerantes. El más usado es la bentonita. Su misión fun­

damental consiste en envolver los granos de mineral con una pe
,

-

lícula de agua, debido a la propiedad que tiene la bentonita
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de formar ge1e� de cinco a seis veces su propio peso e incre­

mentar su volumen diez veces.

Otros aditivos no tienen influencia en los mecanismos de

enlace, referentes a la forrnaci6n de las bolas verdes. Su fun­

ci6n es la de cambiar la composici6n química de los pe1ets en­

durecidos. Tal es el caso de los minerales básicos, cal, c10ru
-

ro cálcico, calcita, dolomita.

Estos reactivos, a elevadas temperaturas reaccionan con la

ganga 6 con el 6xido de hierro, dando lugar a la formaci6n de

ferritos de calcio.

El cloruro cálcico tiene un comportamiento análogo al que

presentan los demás compuestos de este metal. Sin embargo, su

uso principal se ha extendido para la obtenci6n de los cloru­

ros metálicos presentes corno impurezas en los minerales de hie

rro.

Para el endurecimiento de las bolas verdes, el método más

ampliamente usado es el de cocci6n. Consiste en el ca1entamien
-

to de la carga hasta temperaturas algo por debajo del. punto de

ablandamiento. Este calentamiento tiene lugar en dos fases: en

la primera se procede al secado de las bolas verdes y en la s�

gunda tiene lugar la cocci6n propiamente dicha.

En los pe1ets secos, no existen enlaces por puentes de li
quido entre las partículas s61idas individuales; aparecen fue�
zas de adhesi6n y tensi6n. Asimismo, pueden coexistir fuerzas

de adhesi6n molecular si la distancia entre los granos de mine
-

ra1 es suficientemente pequeña. Pueden considerarse también las

fuerzas de Van der Waals, (108),(111).

La fase de cocci6n proporciona a la carga de pe1ets las c�

racterísticas necesarias para su transporte a las unidades de

procesado, y su resistencia mecánica al tratamiento metalúrgi-
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co subsiguiente. Los pelets ganan consistencia durante la coc­

ci6n debido a la formaci6n de uniones entre los granos de mi­

neral. Este proceso tiene lugar a una temperatura inferior a

la de fusi6n de los 6xidos de hierro, manteniendo así la red

de microporos practicamente inalterada.

La formaci6n de las uniones entre partículas viene dada en

funci6n de dos tipos de transformaciones decisivas: la forma­

ci6n de enlaces de hematites intergranular y la correspondien-
te a enlaces por escoria, dependiendo en este último caso del

contenido de ganga. La formaci6n de los enlaces por recristali-

zaci6n de la fase hematítica, tiene lugar a temperaturas de

1.250QC para materiales de origen magnetítico y a unos 1.350QC

para los de origen hematítico. En ambos casos los granos primi-
tivos son angulosos, (106), (112),(113).

Hasta llegar a estas temperaturas, las transformaciones pr2

ducidas son debidas a reacciones de la ganga entre sí y con los

6xidos de hierro, en estado só l Ldo , Ello da lugar a la forma­

ci6n de una red alrededor de los granos de 6xidos de hierro,

que ocasiona el que dichos granos entren en contacto entre sí

a mayores temperaturas, comportando un redondeamiento de los

granos prirnitiv0s,(111),(112).
Para la obtenci6n de pelets, puede utilizarse cualquier m�

na de hierro cuyos elementos minoritarios estén, en contenido,

por debajo de los límites exigibles. La resistencia mecánica

más elevada y las mejores propiedades se obtienen con pelets

de hematites, por lo que, ante la utilizaci6n de otra mena de

hierro es aconsejable que, antes de la consolidaci6n, sea so­

metida a un ciclo de calentamiento adecuado para su transfor­

maci6n a hematites. De esta forma, la magnetita, siderosa y

pirita, se transformarán en hematites por tratamiento en at-
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m6sfera oxidante. La limonita se transforma en hematites por

deshidrataci6n.

El mecanismo de la oxidaci6n de magnetita a hematites no se

ha clarificado en su totalidad. Se ha considerado,(114), que la

oxidaci6n a baja temperatura está controlada por la baja velo­

cidad de reacci6ri de la magnetita con oxígeno. A partir de la

temperatura para la cual la velocidad de oxidaci6n es suficien
. -

temente alta y, hasta la temperatura de reblandecimiento, la

reacci6n estará controlada por la difusi6n del gas a través de

los poros del pelete Por encima de la temperatura de reblande­

cimiento, el control estará en la lenta difusi6n del oxígeno a

través'�e la capa semifundida.Para conseguir un mayor grado de

oxidaci6n compatible con un tratamiento térmico corto, deberá

procederse a un rápido calentamiento de la magnetita hasta la

temperatura de máxima oxidaci6n, permaneciendo en ella el tiem

po necesario para completar la transformaci6n.

Hay que tener en cuenta, sin embargo, que a temperaturas

cercanas a 1.100QC y superiores y, en presencia de sílice, es­

tá favorecida la reacci6n de ésta con magnetita para formar

fayalita, silicato ferroso, que funde alrededor de los 1.100QC,

pudiendo obturar la red de microporos de los pelets, e impedir

la oxidaci6n de la magnetita presente y, además, cualquier fll!
jo de gas en un tratamiento posterior.

Otros autores, (81), (111), consideran que la oxidaci6n ti�
ne lugar en dos etapas, obteniéndose en la primera r-Fe203,
maghemita, y en la segunda la transformaci6n de ésta en hema­

tites, ex. -Fe203• La primera etapa es más rápida que la segun­

da, siendo la reacci6n global:

2F ° + L� -------� 3F ° + Qe3 4 �2 �------- e2 3 (4.44)
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el valor del calor desprendido, Q, es de 260 KJ/mol.

Esta oxidaci6n suministra el 50% del calor requerido en la

consolidaci6n de-los pelets, por lo que en-este caso la temp�
ratura de cocci6n es inferior a la necesaria para la consolid�
ci6n de pelets hematíticos. Así, los pelets de origén magneti
tico presentan una resistencia, por término general, de 1.100

N/pelet, mientras que los hematíticos llegan solamente a unos

200 N/pelet.
A 1.250QC se intensifican los puentes entre las partícu­

las de hematites presentes, procedentes de la oxidaci6n de

magnetita, de manera que se produce recristalizaci6n y redon­

deamiento de los granos cristalinos.

Para materiales hematíticos, el endurecimiento tiene lugar
en una sola etapa y se debe a la recristalizaci6n de los gra­

nos.de hematites originales. La temperatura de recristalizaci6n

es más elevada puesto que con este material no hay aportes de

calor corno ocurre en el caso de utilizar materiales magnetí­
ticos.

La temperatura 6ptima para la recristalizaci6n de la hem�
tites es de 1.320QC. A temperaturas cercanas a 1.400QC se ini­

cia la disociaci6n de la hematites en magnetita y oxígeno, s�

gún la reacci6n que viene representada por el equilibrio (4.44),

lo que provoca la disminuci6n de la resistencia mecánica de

la masa de pelets. Esta disociaci6n se produce a temperaturas

más bajas en pelets con contenido en aditivos básicos. Ello

parece ser debido a la formaci6n de ferritos de calcio, cuya

reacci6n es exotérmica y el calor desprendido favorece la ci­

tada disociaci6n,(115).
En la utilizaci6n de pelets .de elevada pureza, se han ob­

servado ciertas dificultades operacionales, que se atribuyen
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al esponjamiento de los mismos. Esto se puede reducir con un

ligero incremento en el contenido de ganga que favorece la

uni6n de los granos por puentes de escoria. Debido a la apari
ci6n de dichos puentes, se mantiene la resistencia a la compr�

si6n de los pelets durante el período de calentamiento hasta

la temperatura de cocci6n, previo a la recristalizaci6n de la

hematites. Un exceso de fase vitrificada puede retardar e in­

hibir los mecanismos de recristalizaci6n, (106), (113).
Estos enlaces-por escoria proceden de las reacciones entre

los componentes ácidos, Si02 y Al203,y los componentes bási­

cos CaO y MgO. Tambi�n se producen reacciones entre estos com

ponentes y los 6xidos de hierro. La reacci6n de la sílice con

compuestos de Fe(II) da lugar a la formaci6n de fayalita, si­

licato ferroso, si hay defecto en la cantidad de cal respecto

a la cantidad de' sílice. Este compuesto presenta una velocidad

de reducci6n muy' baja. Si el material de partida es hematítico,
no se forma fayalita y la sílice permanece inalterada y lige-·
ramente coloreada de rojo debido a la difusi6n de hierro(III)

en la red de sílice, (115), (116).
Si la cal está en exceso respecto a la sílice, la reacci6n

.
.

que tiene lugar produce ferritos de calcio. Nisquint,(lll)
cree que la formaci6n y precipitaci6n de ferritos de calcio

se debe a la entrada de pequeñas cantidades de CaO en la red

de magnetita a elevada temperatura. A temperaturas más bajas
durante el enfriamiento la magnetita rechaza la cal, precipi­

tando ferritos de f6rmula: CaO.Fe203, 2CaO.Fe203, 3CaO.FeO.

Fe O • En funci6n del diagrama de equilibrio CaO-Fe203 se des
23-

prende que, durante la etapa de cocci6n a 1.2202C, las fases

predominantes existentes son hematites y diferrito cálcico,

CaO.2Fe O • El diagrama prevee la transformaci6n de diferrito
2 3
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a ferrito, CaO.Fe203, y hematites, cuando se baja la tempera­
tura 1.155QC, pero esta fase solo se detecta después de un pr2

longado calentamiento a 1.000QC. Esta última fase vítrea es la

más interesante para la producci6n de pelets,(lll), (115),(117).
A 1.000QC, la sílice y la cal reaccionan en estado s6lido

para formar ortosilicato, CaO.Si02• Puede formarse también el

2CaO.Si02• El que se forme uno ú otro depende del índice de b!
sicidad. El primero se forma para una basicidad de 0'9 y el

segundo para una basicidad de 1'8. Para índices inferiores. a

0'9 se forma un silicato vítreo cuya fase minera16gica defini
...

da es difícil de �dentificar, mientras que contenidos superi�
res a 1'8 dan lugar a la formaci6n de ferritos de calcio. Sin

embargo, los límites reales para dichas· combinaciones ve�drán

indicados por el tipo de sílice y las cantidades de AlZ03,
K20, y Na20, as! como por la homogeinizaci6n del material du­

rante la formaci6n de las bolas verdes que determina la basi­

cidad en cada zona en particular. Esta dependencia se pone de

manifiesto al detectarse ferritos a basicidades pr6ximas a 1,

(111),(118).
Finalmente, es importante llevar a cabo un enfriamiento

progresivo de la carga de pelets, puesto que con un enfriamieu
to demasiado rápido, puede dañarse la estructura cristalina de

la fase hematítica y las fases vítreas obtenidas durante la

cocci6n.

4.3.3 Algunos aspectos de la reducci6n en estado s6lido de

minerales de hierro.

Los procesos de reducci6n de minerales de hierro en estado

s6lido se han desarrollado como una alternativa a la utiliza­

ci6n del horno alto. Este presenta elevados costes de operaci6n

y mantenimiento y requiere la utilizaci6n de un combustible,
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coque, cuya obtenci6n a partir de otros combustibles es relati
-

vamente costosa. La reducci6n en estado s6lido, además del aho
-

rro energético que representa la obtenci6n de hierro a temper.§!
turas por debajo del punto de reblandecimiento de sus 6xidos,

utiliza toda clase de combustibles, desde el gas natural has­

ta diferentes formas de carb6n, siendo los costes de operaci6n
y, sobre todo de mantenimiento, mucho más bajos que los del

horno alto.

Cuando se utiliza un combustible derivado del carb6n, el

reductor de los 6xidos de hierro es el CO. El carbono, al es­

tar en estado s61ido, limita la reducci6n a las zonas de con­

tacto, incluso a temperaturas elevadas, por lo que la transfo�
maci6n de los 6xidos en hierro metálico corre a cargo en su

mayor parte a través del CO. A temperaturas más bajas, el CO

puede descomponerse en carb6no y CO2,(reacci6n de Boudouard,

subapartado 4.1.1). Sin embargo, aún en estas condiciones,

puede obtenerse una presi6n parcial de CO lo suficientemente

elevada para llevar a cabo la reducci6n.

El conjunto operacional descrito en el subapartado 4.3.2,

está encaminado a la obtenci6n de unos pelets que presenten

una buena reductibilidad y suficiente resistencia mecánica du
-

rante la reducci6n.

En las reacciones de reducci6n de 6xidos de hierro a baja

temperatura,(500-600QC), y bajos potenciales de reducci6n, et.§!

pa que presenta similitud con la primera fase de reducci6n en

el horno alto, los pelets que presentan un índice de basicidad

elevado, sufren desintegraci6n en su mayor parte debido al

aumento de volumen producido por la formaci6n de magnetita mi
-

croporosao Esto se debe al debilitamiento de los puentes del

diferrito cálcico que tiene lugar a bajas temperaturas y me-
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dios ligeramente reductores, debido a la descomposici6n del

diferrito cálcico· en magnetita y ferritos ternarios.

Las estructuras de fases vítreas homogéneas, pelets con un

índice de basicidad en la zona ácida, no se ven afectadas por

la reducci6n a baja temperatura. Para cantidades suficientes

de ganga, ésta puede absorber las tensiones creadas durante d�
cha reducci6n a magnetita, con lo que se mantiene la estructu­

ra inicial.

A temperaturas elevadas, (alrededor de 1.000QC), la magn�

tita formada en la primera etapa de reducci6n, adquiere una

estructura más densa que la obtenida a bajas temperaturas. En

estas condiciones, la reducci6n de hematites a magnetita, no

va acompañada de variaciones d� volumen significativas. Sin �

bargo, en la transformaci6n wUstita-hierro metálico pueden pr2

ducirse expansiones anormales si las concentraciones de escoria

no son las adecuadas, debido a la precipitaci6n del hierro me
...

tálico en forma de agujas denominadas whiskers, a partir de la

fase wUstita, que provocan dicha expansi6n.

Si la reducci6n se lleva a cabo en condiciones no isotér­

micas, es decir, con un calentamiento progresivo de los 6xi­

dos de hierro, se forma una fase de wUstita microporosa, que

no comporta un incremento de volumen apreciable pero que, co�

duce a un aumento en el número de puntos activos que pueden
dar lugar potencialmente a la nucleaci6n de hierro. Esta nu­

cleaci6n es más uniforme, al crecer en numerosos puntos del

pelet y, en consecuencia, el comportamiento del mismo durante

la transformaci6n wUstita porosa-hierro, será diferente que

cuando se trata de wUstita compacta,(81),(111),(117).
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Otro reductor utilizado para la reducci6n de 6xidos de hi�
rro, es el hidr6geno que presenta la ventaja de que sus condi­

ciones 6ptimas se sitúan, en cuanto a temperatura se refiere,

por debajo del CO.
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5 • PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Estudio del mineral

Este estudio se ha llevado a cabo sobre tres muestras di�
tintas de mineral. La primera corresponde a mineral de gossan

molido, antes del tratamiento de cianuraci6n,(cabeza), la se­

gunda al mismo mineral después de dicho tratamiento,(co1as).
ambas muestras representativas del mineral tratado en la p1a�
ta de cianuraci6n de Riotinto a 10 largo de 1.974. La tercera

muestra corresponde a mineral de gossan de cola tratado en el

año 10975.

Cada una de estas muestras está constituida por cantidades

de mineral tamizadas día a día en la planta de cianuraci6n, an
-

tes y después del tratamiento en un período de tiempo signifi
cativamente grande, doscientos días 6 más. Estas cantidades de

mezclan y homogeinizan, procediéndose al final a una fi1traci6n

en filtros a presi6n, dada la naturaleza arcillosa del material

y a la dificultad y lentitud de filtrado por otros sistemas.

Finalmente se secan, constituyendo este producto final las

muestras representativas que se han citado.

5.1.1 Análisis por fluorescencia de rayos X

Condiciones de trabajo:

Muestras 1 Y 2- mineral de cabeza y cola, respectivamente,
año 1.974.

Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal LiF
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3
contador: centelleo; 1'2 KV; 10 cps;

t�empo conteo: 4;
utilizaci6n de vacío; atenuaci6n: 5;

mineral de cola, año 1.975. Elementos pesados
Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal LiF

3
contador: centelleo; 1'2 KV; 2.10 cps;

tiempo conteo: 4; utilizaci6n de vacío;
discriminaci6n: 1; atenuaci6n: 2;

mineral de cola, año 1.975. Elementos ligeros
Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal yeso

3
contador: gas; 1'7 KV; 10 cps;

tiempo conteo: 10; utilizaci6n de vacío;
discriminaci6n: 1; atenuaci6n: 2;

Datos experimentales:

De acuerdo con los picos detectados y las intensidades de

los mismos, se han obtenido los resultados siguientes:

Mlestra 1- elemen.tos pesados: ver tabla 6

- elementos mayoritarios: hierro
" minoritarios lQ orden: plomo, arsénico

" " 2Q "
: cobre, cinc, antimonio,
estaño

- trazas: plata, niquele

Muestra 2- elementos pesados: ver tabla 7

- elementos mayoritarios: hierro

- elementos minoritarios lQ orden: plomo, arsénico

" " 2Q : cobre, cinc, antimonio"

- trazas: níquel, cobalto, manganeso.
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TABLA 6

Fluorescencia de rayos X

Mineral de gossan cabeza de cianuraci6n: elementos pesados

Elemento 29 Línea 1

Sn 12'5 lK� 35

Sb 13'5 lKa 67

Sn 14'1 lKa 50

Ag 16'1 ix, 23

Pb 24'1 n., 1
47

Sb 27'0 2Ka 1
25

Pb 28'3 lLfi 1
> 100

As 30'5 lKfi 44

As 34'0 lKa '> 100

Pb 34'0 1La 1
'> 100

Cu 40'5 lKfi 15

Zn 41'8 lKa 15

Cu 44'9 lKa 58

Fe 51'8 1Kfi > 100

Fe 57'6 ix
, >100



88.-

TABLA 7

Fluorescencia de rayos X
Mineral de gossan cola de cianuraci6n: elementos pesados

Elemento 29 Linea I

Sb 13'3 ix , 34

As 30'3 1K,B 25

As 33'9 1Ka 80

Pb 33r9 n., 1
80

Zn 37'5 lK,B 31

Cu 40'3 lK,B 33

Zn 41'7 ix
,

33

Cu 44'9 lKa > 100

Fe 51'7 lK
,B

>100

Co 52'7 ix; 33

Fe 57'5 1Ka >100

Mn 62'8 lKa 17

Pb 71'3 2La 1
14
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- elementos mayoritarios: hierro

Muestra 3- elementos pesados: ver tabla 8

minoritarios lQ orden: plomo, arsénico

" " " : cobre, cinc, estaño

- trazas: antimonio, bismuto, níquel.

Muestra 3- elementos ligeros: ver tabla 9

- elementos mayoritarios: hierro, silicio
" minoritarios lQ orden: calcio, bario, azufre.

Los análisis por fluorescencia de rayos X se han realizado

en un aparato Siemens modelo Kristalloflex 4. En las tablas in
...

dicadas se incluyen unicamente los picos más importantes de c�

da uno de los elementos detectados.

5.1.2 Análisis por difracci6n de rayos X

Este análisis se ha llevado a cabo sobre dos muestras. La

primera, muestra 3, se refiere al mineral de gossan de cola,

año 1.975. La segunda, muestra 4, corresponde al residuo inso
...

luble procedente de un ataque exhaustivo del mineral anterior

con ácido clorhídrico concentrado,(R.i.).

Condiciones de trabajo:

Muestra 3:

método: goniométrico; tubo: cobre; 40 KV; 20 mA;

contador: proporcional; 1'7 KV; 103 cps;

tiempo conteo: 10; filtro: níquel; sin vacío;
discriminaci6n: II; atenuaci6n: 5;
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TABLA 8

Fluorescencia de rayos X

Mineral de gossan cola cianuraci6n 1.975: elementos pesados

Elemento 29 Línea I

Sn 13'6 1K,L3 16

Sn 14'2 1Ka 13

Pb 28'3 1L,L3 1
34

As 30'6 1K,L3 14

As 34'0 1Ka 79

Pb 34'1 1L
a 1

79

Zn 41'9 1Ka 7

Ni 48'8 1K a 5.

Fe 52'0 1K,L3 >100

Fe 57'8 1Ka >100
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TABLA 9

Fluorescencia de rayos X
Mineral de gossan cola cianuraci6n 1.975: elementos ligeros

Elemento 29 Línea I

Fe ·�2t9 lK¡> > 100

Fe 14'3 1Ktt > 100

Ba 20'5 iKa 19

Ca 23'0 iK,l3 14

Ca 25'0 iKa 21

S 38'4 lK,l3 13

S 41'0 1Ka 15

Ba 42'2 lK,l3 14

Si 55'5 1Ka 22
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Muestra 4:

Método: goniométrico; tubo: cobre; 40 KV; 20 rnA;

contador: proporcional; 1'7 KV; 2.103 cps;

tiempo conteo: 10; filtro: níquel; sin vacío;

atenuaci6n: 5; discriminaci6n: II;

Datos experimentales:

Muestra 3: El análisis de esta muestra por difracci6n de rayos

X pone de manifiesto la presencia de hematites,Fe203;
a-cuarzo y goetita, a-FeO(OH), como componentes priU
cipales del mineral. Aparecen los picos más signifi
cativos· de la plumbojarosita, Pb(Fe(OH)2)6(S04)4'
aunque alguno de ellos se encuentra solapado por los

picos de alguno de los elementos mayoritarios. Tam­

bién se han detectado alguno de los picos que podrían
corresponder a la scorodita, FeAs04.2H20 6 a la fa�
macosiderita, Fe(As04)2(OH)3.5H20, encontrándose p�

ra la detecci6n exacta de los picos correspondientes

problemas semejantes que para la detecci6n de la

plumbojarosita. No se han detectado ninguno de los

picos mayoritarios correspondientes a las especies

magnetita, lepidocrocita, anglesita, cerusita y

6xido de plomo.

Muestra 4: El análisis llevado a cabo sobre esta muestra indi­

ca que la mayor parte del residuo insoluble en áci­

do clorhídrico concentrado,(R.i.), está formado por

a-cuarzo. También, como componentes mucho menos im
...

portantes, se han detectado las especies, baritina,

BaS04, e ilmenita, Ti02.FeO •
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Los resultados .de los análisis de ambas muestras se expo­

nen en las tablas 10 y 11, respectivamente.

Los análisis por difracci6n de rayos X se han realizado en

un aparato Siemens, modelo Kristalloflex 4. En las tablas indi
cadas se incluyen unicamente los picos más importantes de cada

una de las especies detectadas. Para la resoluci6n de los di�
gramas obtenidos se han utilizado las fichas ASTM.

5.1.3 Análisis térmico-diferencial

Estos análisis se han llevado a cabo sobre una muestra de

mineral de gossan de cabeza y otra de cola, correspondientes
al mineral tratado durante el año 1.974.

De las curvas obtenidas, figuras 24 y 25 se deducen las si

guientes consideraciones:

- el material presenta una transformaci6n debida a la presen­

cia de goetita y que corresponde al pico endotérmico doble

que aparece en ambas muestras, a temperaturas de 310 y 360QC.

Estudios realizados por diversos autores,(119), indican que

este pico varia según el tamaño de grano y aparece a tempe­
raturas más bajas a medida que disminuye el tamaño de parti
cula. La transformaci6n referida puede expresarse de la si­

guiente forma:

proceso endotérmico: 2 a -FeO (OH) -------..,. a. -Fe O + H O
232

goetita hematites

Las muestras bien cristalizadas de goetita dan un único

pico endotérmico, aproximadamente a 380QC. Parece que el co�

trol de la reacci6n descrita anteriormente es por difusi6n,
hecho por el cual, como se ha indicado anteriormente, la tem

�' ... _._:"_-'
.,:..
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TABLA 10

Difracci6n de rayos X
Mineral de gossan cola de cianuraci6n: 1.975

Componente dJt 29 1

ex-cuarzo 4'26 20'8 12

goetita 4'18 21'2 15

ex.-cuarzo 3'34 26'5 28

plumbojarosita 3'08 29'0 13

hematites 2'69 33'1 24

goetita 2'69 33'3 25

hematites 2'51 35' 6 21

goetita 2' 452 36'5 14

goetita 2'192 41'1 10

plumbojarosita 1'979 45' 8 6

hematites 1'836 49'5 9

plumbojarosita 1'830 49'7 8

a-cuarzo li817 50'1 10

goetita 1'721 53' 2 7

hematites 1'690 54'0 13

a-cuarzo 1'541 59'9 7

hematites 1'484 62'4 7

hematites l' 452 64'1 9
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T A B L A 11

Difracción de rayos X
Residuo insoluble en HCl de mineral de gossan cola 1.975

Componente 29 1

a-cuarzo 4'26 20'8 31

baritina 3'411 26'1 8

a-cuarzo 3'343 26'6 100

baritina 3'097 28'8 4

ilmenita 2'728 32'8 3

ilmenita 2'554 35'1 3

a-cuarZO 2'458 36'9 12

O'.-cuarzo 2'282 39'7 9

baritina 2'120 42'0 3

ilrnenita 1'853 4911 2

a-cuarzo 1'817 50'3 14

a-cuarzo 1'541 60'1 10
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peratura correspondiente al pico varía marcadamente con el

tamaño de partícula, (120).

- la segunda transformaci6n corresponde a los picos endot�rmi
cos en la regi6n 310-360QC y el exot�rmico que aparece en la

muestra de cabeza a 420QC, que puede corresponder a lepidocr2
cita, según las ecuaciones siguientes, (119):

proceso endot�rmico: 2 Y-FeO(OH) -------� Y-Fe ° + H °
232

lepidocrocita rnaghemita

proceso exot�rmico r-Fe203 -------" a-Fe203
rnaghemita hematites

- A 560QC aparece un pico endot�rmico en la muestra de cabeza

y a 552QC en la de cola, que corresponden a la inversi6n te�
mal a - f3 del cuarzo, que se produce normalmente alrededor

de los 573QC. Esta variaci6n en la aparici6n del pico puede
ser debida a la presencia de otros componentes en el mineral.

Algunos autores han comprobado la existencia de un espacio­

so rango del pico correspondiente a esta inversi6n, usando

varias muestras de distintas fuentes geo16gicas, (121), (122).

- Finalmente, aparece un pico endot�rmico a 464QC en la mues­

tra de cabeza y a 440QC en la de cola, que podría correspon­

der a la deshidroxilaci6n de algún caolín, (123),(124).

En resumen, se ha comprobado la presencia en el mineral de

goetita y �-cuarzo y, probablemente, lepidocrocita y algún

caolín, de acuerdo con los resultados obtenidos en este análisis.
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5.1.4 Análisis termogravimétrico

Para la realizaci6n de este análisis, se han escogido dos

muestras de mineral de gossan, una de cabeza y la otra de c2

las de cianuraci6n, correspondientes al mineral tratado en

1.974.

Condiciones de trabajo:

peso de muestra: 500 mg

sensibilidad TGA: 100 mg plena escala

atm6sfera: oxidante- con oxígeno
neutra - con nitr6geno
reductora-mezcla hidr6geno/nitr6geno

velocidad calentamiento: 5QC/min

Datos experimentes:

- atm6sfera oxidante: Se observa en ambas muestras, (figuras
26 y 27), una primera pérdida de peso

alrededor de 300QC que corresponde a

pérdida de agua de dos especies dis­

tintas: goetita y lepidocrocita,(125),
(126). Esta pérdida oscila entre el

2'2 y 3'2% en las distintas muestras

analizadas. A 450QC y 525QC se observan

dos pérdidas sucesivas del 1'8% en pe­

so, que se atribuyen a la eliminaci6n

de agua de algún silicato 6 caol!n(127).
A 1.050QC hay una fuerte reacci6n exoté�
mica de transformaci6n estructural per­

teneciente a un caol!n,(124).
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- atm6sfera neutra se observan las mismas transformaci�
nes que en atm6sfera oxidante.

- atm6sfera reductora : A baja temperatura se mantienen las

mismas transformaciones observadas en

atm6sfera oxidante. A 700QC se mantie
...

ne constante la temperatura durante

un cierto intervalo de tiempo en el

que se observa una p�rdida de peso

�ás acusada y que corresponde a la

reducci6n de los 6xidos de hierro,
con p�rdida, por tanto, de oxígeno.

5.1.5 Análisis por microsonda

Para la realizaci6n de este análisis se ha dispuesto de

muestras de cabeza del año 1.974 y de cola de 1.975.

M�todo de trabajo:

- Determinaci6n de ars�nico y distribuci6n de plomo, azufre

y hierro: estas determinaciones se han llevado a cabo so­

bre una muestra de mineral de gossan de cola, año 1.975,

en forma de pastilla. Para el ars�nico se ha realizado di­

rectamente sin metalizar y para el plomo, azufre y hierro

se ha metalizado con oro. Se ha utilizado un microscopio
electr6nico de barrido que lleva incorporado un detector

marca Philips modelo 500 por energía dispersiva de rayos X,

proceso que permite discernir los rayos X procedentes de la

muestra analizada, de acuerdo con sus distintas longitudes
de onda. Este aparato pertenece al laboratorio de Metalur­

gia y Siderurgia de la Escuela T�cnica Superior de Ingenie...
ros Industriales de Barcelona,(128)o
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- Deterrninaci6n de plata y plomo y distribuci6n de plomo, a�

fre y hierro: una primera determinaci6n se ha llevado a ca­

bo sobr� una muestra de mineral de gossan cabeza de cianu­

raci6n, 1.974. El análisis se ha realizado directamente s2

bre el polvo recubierto de una capa fina de carb6n evapor�

do, intentándose la detecci6n de plata y plomo.
La segunda determinaci6n se ha llevado a cabo sobre una

muestra de mineral de cola del año 1.975, en forma de pasti
lla. La metalizaci6n se ha realizado con carb6n evaporado.
Se ha pretendido establecer la relaci6n existente entre el

plomo, azufre y hierro en diversas zonas de la probeta. La

determinaci6n se ha realizado en un microscopio electr6nico

de barrido JEOL-JSM-50A del CENIM provisto de dos espectro­
fot6metros que permiten realizar microanálisis por el m�todo

dispersivo de longitudes de onda.

Observaciones realizadas:

- determinaci6n de ars�nico: la figura 28 representa la imagen
electr6nica de una zona del mineral de cola y la figura 29

la distribuci6n de ars�nico en dicha zona. De la observaci6n

de dicha figúrá"":se� daduce qué no -hay_ concentraci6n de ars�ni
ca. en .el, .níí.nexal , En todas las_-z.onás -observadás=�:se; comp robó

este mismo.hecho.-

- determinaci6n de plata y plomo: no se ha detectado la pre­

sencia de plata en ninguna de las zonas observadaso En con
-

secuencia, es probable que exista una distribuci6n unifor-

me de la misma en el mineral, aunque no haya sido detectada}

hecho que puede ser debido a su bajo contenido. Por otra

parte, las figuras 30 y 32 muestran sendas imágenes electr6
-

nicas de diferentes granos del mineral de cabeza y las fi-



Figura 28 - Imagen electrónica 1250x

Figura 29 - Distribución de arsénico 1250x
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guras 31 y 33 las distribuciones de plomo en cada una de las

mismas. En ellas puede observarse una distribuci6n homog�­
nea de plomo en los granos de mineral.

- determinaci6n de la distribuci6n de plomo, azufre y hierro:

las figuras 34 y 38 muestran las imágenes electr6nicas de

dos zonas distintas observadas. Las figuras 35, 36 y 37 r�

flejan las distribuciones de plomo, azufre y hierro, respe�

tivamente, correspondientes a la primera zona. Las figuras

39, 40 y 41 las mismas distribuciones correspondientes a

la segunda zona.

Del conjunto de estas imágenes se deduce que la distri
...

buci6n de plomo y azufre es uniforme en la matriz de 6xidos

de hierro, probablemente formando un compuesto definido.

El azufre aparece, además, en zonas en las que el hierro e�

tá ausente. Ello puede ser debido a la formaci6n por parte
del azufre de otros compuestos en los que no intervenga el

hierro.

5.1.6 Análisis guímico

Este análisis se ha llevado a cabo sobre una muestra de

mineral de gossan de cola, año 1.975, que corresponde al mi
...

neral utilizado para llevar a cabo la parte experimental de

este trabajo. El análisis se ha realizado en base a los da
...

tos suministrados por la fluorescencia de rayos X, subapa�
tado 5.1.1. Los resultados obtenidos vienen indicados en

la tabla 12.

Los m�todos analíticos utilizados para la obtenci6n de

estos resultados se incluyen en el anexo de este trabajo.



Figura 30 - Imagen electr6nica 1000x

Figura 31 - Distribuci6n de plomo 1000x



Figura 32 - Imagen electr6nica 1000x

Figura 33 - Distribuci6n de plomo 1000x



Figura J4 - Imagen electr6nica 640x

Figura 35 - Distribuci6n de plomo 640x



Figura 36 Distribución de azufre 640x

Figura 37 Distribución de hierro 640x



Figura 38 - Imagen electr6nica 3000x

Figura 39 - Distribuci6n de plomo 3000x



Figura 40 - Distribución de azufre 3000x

Figura 41 - Distribución de hierro 3000x
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T A B L A 12

Análisis químico del mineral de gossan colas,1.975

Componente %

Fe 44'9

Si02 22'1

Pb 2'06

S02- 2'40
4

As 0'99

Ba 0'87

Ag 43'0 ppm

Au 0'35 ppm

Sn 0'12

Bi 0'03

Cu 0'06

Zn 0'03

Ti02 0'21

CaO 0'40

MgO 0'03

Al 203 1'27
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A continuaci6n se indican,tabla 13, los resultados analí­

ticos facilitados por la empresa Riotinto Patiño S.A., respo�
sable de la explotaci6n minera de Cerro Colorado, obtenidos

como promedio de los análisis de mineral tratado a lo largo
de 1.974.

Con objeto de conocer la relaci6n entre las especies goe­

tita y hematites presentes en el mineral, se ha determinado la

p�rdida de peso experimentada por el mismo debido a la trans­

formaci6n de goetita a hematites que se produce, reacci6n in­

cluida en el subapartado 5.1.3, y que tiene lugar cuando s e ca
, -

lienta el mineral a 300-350QC. Esta determinaci6n se ha lle-

vado a cabo con una muestra más representativa a la utilizada

en los análisis termogravim�tricos.

El procedimiento ha consistido en una primera etapa de·s�
cado del mineral a la estufa a 150QC para la eliminaci6n de la

humedad adsorbida, seguido de una calcinaci6n del mismo a t�
peratura controlada, sin sobrepasar los 350QC. Por encima de

esta temperatura puede haber p�rdidas de peso que no correspou
den a la transformaci6n goetita-hematites.

De este experimento, se ha observado que la p�rdida de p�
so sufrida por el mineral a esta temperatura es del 2'3%, lo

que permite conocer la relaci6n hematites/goetita presente en

el mineral.

Para comprobar la posible presencia de sulfato de plomo,
como uno de los componentes, además de la especie ya detecta­

da, plumbo jarosita, se ha sometido el mismo a una prueba de··

lixiviaci6n con acetato am6nico amoniacal a ebullici6n, react!
vo disolvente del sulfato de plomoo Se ha obtenido una extrac

-

ci6n de plomo inferior al 1% por lo que puede afirmarse la
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T A B L A 13

Análisis químico mineral de gossan-Riotinto Patiño S.A. 1974

Componente gossan cabeza % gossan cola %

Oro 2' 49 ppm 0'33 ppm

Plata �7'6 ppm 41'2 ppm

Mercurio 22'8 ppm 20'2 ppm

Cobre 0'035 0'032

Plomo 1'59 1'60

Cinc 0'020 0'023

Estaño 0'143 0'142

Hierro 43'2 43'2

Manganeso. 0'005 0'005

Cobalto 0'023 0'023

Níquel 0'028 0'029

Bismuto 0'037 0'040

Bario 3'52 3'53

Antimonio 0'083 0'079

Arsénico 0'33 0'32

Selenio 0'037 0'030

Ti02 1'00 0'98

Azufre 0'83 0'62

Sílice 22'5 .21'3

Almnina 2'37 2'40

CaO 0'028 0'033

MgO 0'085 0'093
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ausencia, en cantidades apreciables, de sulfato de plomo en el

mineral de gossan, quedando corno única especie de plomo detes
tada, la plumbojarosita.

A la vista de estos resultados y de los obtenidos en el e�
tudio del mineral llevado a cabo en los subapartados anterio­

res, se puede deducir la proporci6n más probable de las princi
pales especies contenidas en el mismo y que se incluyen en la

tabla 14.

5.1.7 Análisis granulométrico

Este análisis se ha llevado a cabo sobre una muestra de

mineral de gossan de cola, año 1.975.

El tamizado se ha llevado a cabo por vía húmeda con una

tamizadora Wedag, con presi6n de riego ajustable entre 0'6-

0'8 kg/cm2 y un tiempo de cribado de unos tres minutos por

tamiz.

El material obtenido después de cada cribado, se ha sedi­

mentado, filtrado y secado, procediéndose a continuaci6n al

análisis de cada una de las fracciones, exponiéndose los re­

sultados en la tabla 15.

En la tabla 16 se muestran los resultados de tamizado por

hidrocic16n de laboratorio, facilitados por la empresa Riotin
...

to Patiño. Este tamizado se ha llevado a cabo con la misma

muestra de mineral de cola de 1.975.

En la figura 42 se incluye la curva de tamizado con el %

parcial y el acumulado para cada fracci6n, correspondiente al

tamizado por hidrocic16n realizado por Riotinto Patiño.
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T A B L A 14

Mineral de gossan de cola, 1.975
Principales especies en el mineral

Especie %

Hematites 38

Goetita 22

a-cuarzo 22

Plumbojarosita 11

Scorodita 3'0

Baritina 1'5

Ilmenita 0'40

Alúnina 1'27

Oxido de calcio 0'40

Oxido magnesio 0'103



micras Fe Pb As Ag(g/t)
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T A B L A 15

Mineral de gossan de cola, 1.975
Análisis de las fracciones de tamizado

Luz tamiz % rechazo Análisis %

120 3'40 22'0 57'3 0'89 0'45 24'0

90 6'30 35'9 36'9 1'10 0'80 26'5

63 9' 40 40'5 24' 5 1'35 0'90 36'5

36 10'20 43'6 20'8 1'50 0'98 39'0

25 11'20 41'8 24'2 1'50 0'90 39'5

< 25 59'50 48'8 20'0 2'60 1'12 43'0
."

.
-

--: .

.
.

Total 100'00 45'0 23'3 2'09 1'01 40'0
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Mineral de gossan de cola, 1.975
Tamizado realizado por Riotinto Patiño S.A.

Tamaño micras % rechazo

210 0'20

149 0'88

105 2'96

74 5'92

53 9'52

37 5'64

27
--:;.."

12'8

21 9'20

14 9'76

11 5'12

< 11 38'0

Total 100'00
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Figura 43 - Curva de tamizado con el % parcial
y el acumulado. Distribuci6n de Fe
en cada fracci6n.
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En las figuras de la 43 a la 47 se exponen las curvas de

tamizado con el % parcial y el acumulado para cada fracci6n

del tamizado llevado a cabo con tamiz por via húmeda, inclu­

yéndose la variaci6n de los contenidos por fracci6n de los

elementos hierro, sílice, plomo, arsénico y plata.
Cabe citar, asimismo, la serie de estudios con ordenador

llevada a cabo por el Departamento de Mineralurgia de Riotinto

Patiño, para determinar la posible relaci6n entre los elemen­

tos, oro, plata, hierro, arsénico y plomo, en base a los aná­

lisis de dichos elementos en las distintas fracciones de cri­

bado. Los resultados indican una correlaci6n plomo/plata del

95%, y de hierro/arsénico del 75%, siendo las correlaciones

restantes inferiores a estas cantidades.
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Distribuci6n de Ag en cada fracci6n.
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5.2 Lixiviaci6n. del mineral de gossan

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en el

estudio sobre la lixiviaci6n del mineral de gossan con difere�
tes ácidos, cloro gas inyectado en suspensiones acuosas de mi

neral, y con ácido en presencia de cloruros.

Este estudio experimental se ha llevado a cabo con mineral

de gossan cianurado durante el año 1.975, y cuya composici6n
química y granulométrica se incluyen, respectivamente, en las

tablas 12 y 15.

5.2.1 Lixiviaci6n del mineral con ácidos

Condiciones de trabajo:

- reactor cilíndrico, medio litro capacidad
- agitaci6n mecánica: 200 rpm

- tiempo de reacci6n: una hora

- temperatura de reacci6n: 90QC

- pulpa mineral/agente lixiviante: 1/3

Datos experimentales:

Los resultados obtenidos en la lixiviaci6n del mineral con

ácidos, se exponen en la tabla 17.

En la lixiviaci6n con ácido sulfúrico se observa que la

disoluci6n de hierro, cobre y cinc, aumenta con la concentra

ci6n de ácido. El plomo y la plata se disuelven en proporcio-·
nes inferiores al 0'3%.

La lixiviaci6n con ácido nítrico permite disolver cantida
-

des del orden del 20% de plomo, cobre y cinc y el 8% de hierro.

La disoluci6n de plata es inferior al 0'1%.
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TABLA 17

Lixiviaci6n del mineral de cola con ácidos

Experimento Reactivo Normalidad Extracci6n %
ácido

Fe Ag Pb Cu Zn

1 HCl 6 44 66 26 49 45

2 HN03 6 8 < 0'1 .

23 15 18

3 H2S04 6 24 < 0'1 0'3 25 20

4 H2S04 20 62 < 0'1 0'1 67 52
.�.
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Con ácido clorhídrico se ha obtenido una disoluci6n de pl�
ta de 9'2 mg/l, que corresponde a una extracci6n del 66%. La

disoluci6n de plomo es de 1'65 gIl, es decir, 26% de extracci6n.

Para la disoluci6n de estas cantidades de ambos elementos, se

disuelven grandes cantidades de hierro, 66 gIl, 44% de extra.s,
ci6n.

5.2.2 Lixiviaci6n del mineral con cloro

En el mineral cianurado, los contenidos de oro y plata han

disminuido respecto al mineral de partida, ver tabla 13. En el

mineral de cola los contenidos se sitúan en 0'3 g Au/t y unos

40 gAg/t.

En este apartado experimental se pretende comprobar si la

plata no lixiviada con cianuro, puede disolverse con cloro,
.

en diferentes medios. No se sigue el comportamiento del oro re

sidual.

Condiciones de trabajo generales:

- reactor tipo pachuca, 1 l. capacidad
- agitaci6n: provocada por el burbujeo de cloro

temperatura: ambiente

- tiempo de reacci6n: una hora

- caudal de cloro: 5 cc/s
- relaci6n pulpa.mineral/agua: 1/2

Las condiciones de trabajo que varían en cada experimento

se incluyen en la tabla 180

Datos experimentales:

En la tabla 19 se exponen los resultados obtenidos con el

análisis del líquido de lixiviaci6n y en la tabla 20 los deri

vados del análisis del residuo de lixiviaci6n.
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Experimento
Reactivo

Concentraci6n inicial

H+>·��., ci"
pH

o

T A B L A 18

Lixiviaci6n del mineral de cola con cloro
Condiciones experimentaci6n

molll gIl

5

Cl2, neutro 7'0 1'8 3'3

6

C12+HN03 � 0'3 0'1 0'4

7

Cl2+HCl 1 35'5 0'2 0'1 0'1

8

C12+NaCl 35'5 7'0 2'0 3'5

9

C12+HC1+NaCl 1 71'0 0'1 0'1 0'1

10

C12+HN03+NaCl 1 35'5 0'1 0'1 0'1

Nota: pHo es el pH inicial; pH1 es el de final de reacci6n y

pHf después de pasar corriente de aire a través de la

pulpa.
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Fe Pb Ag Fe Pb Ag

T A B L A 19

Lixiviaci6n del mineral de cola con cloro
Análisis del líquido de lixiviaci6n

Experimento
Reactivo

concentraci6n mg/l extracci6n %

5

C12,neutro < 250 26 < 0'2 < 0'1 0'3 < 1

6

C12+HN03 < 250 300 < 0'2 < 0'1 3 < 1

7

C12+HCl 840 530 2'5 0'5 5 13

8

C12-WaCl < 250 200 2'8 < O' 1 2 14

9
800 475

.�.

2'8 0'5 5 15C12+HCI-WaCl
10

C12+HN03+NaCl 985 1250 3'0 0'6 12 16

Nota: Estos resultados han sido obtenidos después de pasar co

rriente de aire a través de la pulpa.
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T A B L A 20

Lixiviaci6n del mineral de cola con cloro
Análisis del residuo de lixiviaci6n

Fe Pb As

Experimento Composici6n residuo %
Reactivo

5

C12, neutro 41'0 1'90 0'93

6

Cl2+HN03 41'7 1'80 0'92

7

Cl2+HCl 41'9 1'72 0'90

8

C12+NaCl 41'7 1'85 0'89

9

C12+HC1+NaCl 42'0 1'75 O' 90

10

C12+HN03+NaCl 41'7 1'60 0'83
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5.2.3 Lixiviaci6n del mineral con ácido y presencia de cloruros

Condiciones de trabajo:
a) temperatura ambiente, (experimentos 11 al 15)

- reactor cilíndrico \ litro de capacidad

agitaci6n: mecánica, 200 rpm, en experimen­
tos hasta tres horas. En experimentos de ma­

yor duraci6n, mecánica durante las tres prim�
ras y sin agitaci6n el resto.

- pulpa mineral/reactivo lixiviante: 1/3

Dada la agresividad mostrada por los ácidos relativamen­

te concentrados, experimentos 1 al 4, en el sentido de que la

solubilizaci6n de los elementos minoritarios viene acompañada

por una elevada disoluci6n de hierro del mineral, se plantea
en este subapartado una experimentaci6n en la que se intenta

conjugar el efecto ácido moderado que presentan las disoluci�
nes 1M del mismo, con el efecto complejante de los iones cl�
ruro en disoluci6n.

Asimismo, se pretende comprobar si la disoluci6n de plata

y plomo obtenidas en los experimentos de cloraci6n es debida

a la acci6n oxidante del cloro inyectado 6 debido al medio

moderadamente ácido y presencia de cloruros en la soluci6n

lixiviante,(ver tablas 18 y 19).

En la tabla 21 se exponen las condiciones de trabajo va­

riables para cada experimento.

b) temperatura de 502C,(experimentos del 16 al 21)



T A B L A 21

Lixiviaci6n del mineral de cola con ácido y cloruros

Experimento
Reactivo

concentraci6n inicial

H+ Cl-
t

mol/l mol/l horas

11
NaCl 2'5 2

12
NaCl 2'5 18

13
HC1+NaCl 0'1 2'6 3

14
HC1+NaCl 1 3'5 1

15
HC1�aCl 1 3'5 18

116.-
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- reactor esf�rico 1 l. capacidad
- agitaci6n mecánica, 200 rpm
- pulpa mineral/reactivo lixiviante 1/3
- tiempo de reacci6n: tres horas

En los experimentos del 16 al 19, se observa el comport�
miento del mineral frente a diferentes reactivos ácido cloru­

rantes, HCl, CaCl2/HC1, NaCl/HCl, y KC1/HC1, a las mismas cou
centraciones, en funci6n de las actividades de dichos reacti­

vos lixiviantes, hasta que se cumplen las condiciones de equi
librio.

En los experimentos 20 y 21 se efectúa un estudio sobre la

influencia del tamaño de grano en la lixiviaci6n del mineral,

para las part:!.culas < 901-' Y > 901-', respectivamente. En ellos

se siguen las extracciones de hierro, plomo y plata frente al

tiempo, para un tiempo total de tres horas y con el reactivo

lixiviante HC1/CaC12 en las concentraciones 1/3'5 molar.

Datos experimentales:

Los resultados obtenidos en los citados experimentos se in
-

a) temperatura ambiente, (experimentos del 11 al 15):

cluyen en la tabla 22.

De los mismos se desprende que las mayores disoluciones de

plomo, 0'82 gIl, 12% de extracci6n, plata, 21'5 mgll y 15% de

extracci6n y hierro, 4'3 gIl y 3'0% de extracci6n, se han ob­

tenido con ácido clorhídrico 1M y cloruro s6dico 3'5M en con­

centraciones iniciales, a temperatura ambiente y 18 horas de

reacci6no

Para concentraciones iniciales de ácido O'lM 6 inferiores,
las extracciones de plata son < 1% Y las de plomo < 3%.
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T A B L A 22

Lixiviación del mineraL de cola con ácido y cloruros
Análisis del líquido de lixiviación

Experimento
Reactivo

t concentraci6n mg/l extracción %

horas Ag Pb. Fe Ag Pb Fe

11
NaCl 2 < 1'50 < 6'90 < 1 < 0'1

12
NaCl 18 < l' 50 < 6i90 < 1 < 0'1

13
HC1+NaCl 3 < 1'50 207 <.1 3

14
HC1+NaCl 1 14'3 687 1430 10 10 1

15
HC1+NaCl 18 21'5 824 4290 15 12 3
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b) temperatura de 50QC,(experimentos del 16 al 21):

En la tabla 23 se incluyen los resultados obtenidos en la

1ixiviaci6n ácida en presencia de los distintos cloruros metA
licos, experimentos 16 al 19. En la tabla 24 se nruestra el art!
lisis de las fracciones de tamizado correspondientes a los ex

-

perimentos 20 y 21, y en la tabla 25 los resultados obtenidos

en los mismos experimentos sobre el efecto del tamaño de grano

en la 1ixiviaci6n del mineral de cola con HC1/CaC12• En las

figuras 48 y 49 se representa la extracci6n de plata, plomo y

hierro frente al tiempo para los tamaños de partícula < 90 f1 Y

>90 p., respectivamente.

De los resultados obtenidos en los experimentos del 16 al

19�se deduce que las mayores extracciones de plata, plomo, as!

corno de hierro se obtienen cuando se usa HC1/CaC12 corno agen­

te rixiviante, siendo las extracciones semejantes para los de
-

más reactivos 1ixiviantes, HC1, HC1/NaC1, HC1/KC1, excepto p�
ra el hierro en que se observa un descenso importante de la

solubi1izaci6n, cuando se utiliza unicamente HC1 1M corno 1ixi-

viante.

En los experimentos 20 y 21, no se observan diferencias

significativas en las extracciones de aquellos elementos, p�
ra los tamaños < 90 p. y > a 90 u , llegándose practicamente
a las condiciones de equilibrio al cabo de una hora y media

de reacci6n. En estas condiciones, la extracci6n de hierro se

sitúa em ambas muestras alrededor del 9%, la de plomo cerca­

na al 50% y unicamente en la extracci6n de plata se observan

diferencias algo mayores, 53% de extracci6n para el material

< 90 p. y 39% para el > 90 p. •
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Lixiviaci6n del mineral de cola con ácido y cloruros
Efecto de los diferentes cloruros metálicos

Experimento actividades
Reactivo

concentraci6n g/l
Ag(ppm) Pb Fe As

extracci6n %
Ag Pb Fe As

16
HC1 0'80 3'4 0'9 2'7 -- 24 13 1'8

17

HC1/CaC12 1'62/47'4 5'0 3'5 12'4 0'4 40 46 8'3 12

18

HC1/NaC1 0'94/3'37 3'2 1'1 6'8 0'2 22 15 4'5 6

19

HC1/KC1 0'87/2'75 2'9 0'9 6'6 0'2 19 13 4'3 6

t-I­
N
o
•

I
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Mineral de gossan de cola, 1.975
Análisis de fracciones de tamizado.

Luz tamiz % rechazo Composici6n %

micras Pb Ag(g/t)Fe

···90 9f7 1'0231'0

< 90 90'3 46'5 2'20

41'0Total 100'0 45'0 2'09

25'6

42'0

�
N
�
•

I
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Lixiviaci6n del mineral de cola con ácido y cloruros

Efecto del tamaño de grano

Experimento 20 21

Tamaño (micras) < 90 > 90

Tiempo extracci6n % extracci6n %

min Fe Pb Ag Fe Pb Ag

30 7'0 29 30 6'0 30 21

60 8'0 38 40 7'6 39 24

90 8'6 40 50 8'2 43 30

120 9'0 43 52 8'5 48 34

150 9'2 45 53 8'7 50 37

180 9'3 46 53 8'8 50 39

1-\
N
N
•

I

�--��--------- �------- -----
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tiempo (h)

.Figura 48 - Lixiviaci6n de partículas de tamaño
inferior á 90 mrcras.

1 2

1 2 3
tiempo (h)

Figura 49 - Lixiviaci6n de partículas de tamaño
superior a 90 micras.
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5.3 Concentraci6n por flotaci6n del mineral de gossan

5.3.1 Esguem� del aparato de flotaci6n

Para llevar a cabo los experimentos de flotaci6n del min�
ral de gossan, se ha utilizado una máquina Denver del tipo de

subaireaci6n. Esquemáticamente, la máquina está constituida

por una celda de secci6n rectangular y provista de hélice,

(rotor), y parte estacionaria, (estator). En reposo, la pul­

pa tiene el mismo nivel en el interior y en el exterior del

estator. Al girar el agitador, la pulpa que permanecía en el

interior del estator, es expulsada hacia afuera y se crea un

vacío que la presi6n atmosférica se encarga de llenar con

aire. Este es absorbido por el remolino ..del agitador y pasa

hacia afuera con la pulpa, distribuido en finas burbujas a

través de las aletas contracorriente del estator, concéntri­

cas al citado rotor, (figura 50). De este modo, la cantidad de

burbujas introducidas por unidad de tiempo, denominado caudal

de aire, es funci6n de la velocidad de agitaci6n. La totali­

dad de aire que entra en el aparato de flotaci6n, se invierte

en la producci6n de burbujas activas, (129).

5.3.2 Técnica operatoria y reactivos

El mineral de cola procedente de la planta de cianuraci6n

presenta, aproximadamente un 30-35% del mismo en tamaño inf�
rior a 10 fL • Como ya se ha indicado anteriormente a través del

estudio bibliográfico llevado a cabo, debe acondicionarse au

tes de ser sometido a flotaci6n.

Para evitar el recubrimiento superficial de las partícu-
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las lamosas sobre las más gruesas, se acondiciona el material

en una primera etapa, con silicato s6dico en pulpa espesa,

(50-55% en s6lidos), con agitaci6n vigorosa para individuali
zar todas las partículas presentes en el seno de la pulpa.

A continuaci6n se floculan las'partículas de 6xido de hie
...

rro en una pulpa al 28% en s6lidos. El agente aglomerante tie...
ne como misi6n flocular las partículas más finas de dichos 6xi

...

dos y sustraerlas así, de su posterior eliminaci6n en la et�

pa de deslamado. El floculante utilizado en todos los casos

es almid6n causticado.

Seguidamente se deslama el material. Para ello se somete

a agitaci6n la pulpa procedente del tratamiento de flocula­

ci6n y se provoca una sedimentaci6n diferencial de las parti
culas de mineral separando por aspiraci6n con una bomba peri�
táltica, las más finas.

Una vez acondicionado el mineral de la forma descrita y

deslamado, queda como cabeza planta de flotaci6n, (alimenta­

ci6n), un material �e corresponde aproximadamente al 90% en

peso del total del mineral de partida.

En todos los experimentos de concentraci6n de sílice por

flotaci6n cati6nica realizados, excepto en el último, se ha

determinado analíticamente el contenido de hierro y R.i., en

las distintas fracciones obtenidas. Como ya se ha indicado

anteriormente, el R.i. está constituido en más del 90% por

cuarzo. Estos resultados se expresan en las tablas como Com­

posici6n %. A partir del % en peso de cada fracci6n y la cos

posici6n del mineral inicial, (alimentaci6n), flotado y resi­

duo se realiza, para cada experimento, un balance de materias
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que viene indicado en las tablas corno Recuperaci6n %.

Para describir la calidad del concentrado de hierro obte
...

nido, se ha definido un índice de calidad, que para la flota
...

ci6n directa de los 6xidos de hierro corresponderá al índice

de calidad del flotado, y para los experimentos de flotaci6n

invertida de los mismos, es decir flotaci6n de la sílice, co
....

rresponderá al índice de calidad del residuo. Este índice se

obtiene a partir de la relaci6n entre el % en contenido de

hierro y el % en contenido de residuo insoluble, R.i •• Se in
...

cluye en cada caso el índice de calidad de la alimentaci6n,

que se calcula de la misma forma indicada.

Tambi�n se define un índice de calidad del concentrado de

sílice, que en el caso de flotaci6n directa de 6xidos de hie
...

rro corresponde al residuo de flotaci6n y en el caso de flo­

taci6n invertida de 6xidos de hierro corresponde al flotado.

Se obtiene a partir del cociente entre el contenido en R.i.

y el contenido de hierro, en %. Este índice es una medida de

la selectividad de una parte 6 del total del experimento.

Definidos los índices de esta forma, a mayor valor del ín
...

dice de calidad del concentrado de hierro, mayor será la re­

laci6n hierro/sílice, y cuanto más elevado sea el índice de

calidad del concentrado de sílice, mayor será la selectividad

del proceso de flotaci6n.

En el último experimento de concentraci6n de sílice por

flotaci6n con reactivos cati6nicos, llevado a cabo en varias

etapas, se han determinado los contenidos en hierro, sílice,

(Si02), ars�nico, plomo, plata, cobre y cinc, para cada fra�
ci6n obtenida durante el experimento, incluyéndose el balance

de materias correspondiente.
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A cóntinuaci6n se describen los reactivos utilizados en

este apartado experimental y sus características más impor­
tantes.

- colector: En los ensayos orientativos de flotaci6n ani6nica

de 6xidos de hierro, se han utilizado los colecto
-

res Aeropromoter 825 y 845 de la casa Cyanamid.
Se trata de colectores de tipo sulfonado y se han

utilizado en todos los casos emulsionados con fuel

oil. Para la flotaci6n ani6nica de sílice se ha

utilizado como colector el ácido oleico puro, que

se ha e�lsionado con Emigol, producto de la ca­

sa Hoechst.

En todos los experimentos de flotaci6n cati6nica

de sílice, se ha usado el colector SK Flot-3 de

la casa Sinorkao. Se trata de un s6lido soluble

en agua, con un punto de solidificaci6n entre 38

y 44QC, constituido en más del 90% por acetato

de amina. El índice de amina oscila entre 165 y

175 Y su peso molecular medio es de 330. Se ex­

trae de la grasa de sebo y el tanto por ciento

de composici6n alquílica es el siguiente:

En los experimentos realizados, se ha fundido la

masa de colector para obtener la máxima homogei­
nizaci6n y se han preparado disoluciones del mi�
mo al 1%, que son las usadas directamente en la

cuba de flotaci6n.
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- espumante: Para todos los experimentos realizados, se ha

utilizado Flotol B de la casa Hoechst. Se tra­

ta de aceite de pino sint�tico con un 85% en

contenido de alcoholes terp�nicos. La adici6n

se ha realizado directamente, en todos los ca­

sos, sin disolver ni emulsionar.

- depresores y floculantes:

Para realizar ambas funciones se ha utilizado al
-

pecificadas en cada caso.

Para la depresi6n de la sílice en la flotaci6n

directa de los 6xidos de hierro, se ha utilizado

silicato s6dico y tambi�n fluoruro s6dico, qui­
micamente puros.

mid6n soluble en soluci6n acuosa y adicionando

a la misma las cantidades de hidr6xido s6dico es
-

- dispersores:
Se ha usado silicato s6dico comercial de densi­

dad l' 38 y cuya composici6n aproximada es del
..

27% en sílice y 8% en 6xido de sodio. La adic16n

se ha realizado previa disoluci6n de las canti­

dades requeridas para cada caso, en agua.

Toda esta parte experimental de flotaci6n se ha llevado

a cabo con mineral de gossan de cola del año 1.975, cuya coa

posici6n química se refleja en la tabla 12.

5.3.3 Ensayos orientativos

Estos ensayos se han llevado a cabo con el mineral de c�

la, eliminando previamente a la flotaci6n, el 35% del material

por deslamado, que corresponde aproximadamente, al tamaño iU
ferior a 101-' •
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En la flotaci6n directa de 6xidos de hierro se ha utiliza
-

do silicato s6dico y fluoruro s6dico como depresores de la si
lice en medio ácido sulfúrico, usando como colector compues­

tos de tipo sulfonado.

Las condiciones de experimentaci6n se exponen en la ta­

bla 26 y los resultados obtenidos en la tabla 27.

Para la concentraci6n de sílice por flotaci6n ani6nica

y cati6nica, el material deslamado se ha tratado con silica­

to s6dico para dispersar las lamas que hayan podido quedar

despu�s del deslamado, para permitir un contacto 6ptimo en­

tre la partícula a flotar y el colector. Los 6xidos de hie­

rro, en ambos casos, se han deprimido con almid6n causticado.

En la flotaci6n ani6nica de sílice se ha usado ácido olei
-

co como colector, previa activaci6n de la superficie del cuar
-

-

zo con iones calcio. En la flotaci6n cati6nica el colector

utilizado es acetato de amina. Las condiciones de experimenta-
ci6n y los resultados obtenidos, correspondientes a la flot�
ci6n ani6nica, se muestran en las tablas 28 y 29, respeétiv�
mente. En las tablas 30 y 31 se reflejan, respectivamente,

las condiciones de experimentaci6n y los resultados obtenidos

en la flotaci6n cati6nica de sílice.

Las revoluciones de la máquina Denver de flotaci6n se han

mantenido, en todos los casos, en 1.800 rpm.
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T A B L A 26

Flotaci6n ani6nica de 6xidos de Fe
Condiciones de experimentaci6n

Experimento 22 23 24 25

Acondicionamiento

% pulpa 40 40 40 40

tiempo (min) 100 44 60 30

Na2Si03(g/kg min) 235

NaF " 450 450 100

H2S04
" 6'8 5'3 18'8 7'0

Flotaci6n

% pulpa 28 28 23 28

tiempo (min) 55 52 77 55

fuel oil (g/kg min) 0'16 0'9 1'2 2'3

colector:-

AP 845 (mg/kg min) 525 685 470

AP 825 " 2780

espumante: " 500 50 50 210

pH inicial 3'8 3'1 1'9 2'5

pH final 4'2 3'7 3'7
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T A B L A 27

Flotaci6n ani6nica de 6xidos de hierro
Datos experimentales

Experimento % peso Composici6n %
Fe R.i.

Recuperaci6n % 1
Fe R. i.

22 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 25 41 27 22 27 1'5
- -

Residuo 75 44 24 78 73 0'55

23 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 11 � 22 9 10 1'9
-

Residuo 89 43 27 91 90 0'63

24 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 16 40 23 15 14 1'7
- -

Residuo 84 42 26 85 86 0'62

25 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 27 40 12. 25 26 1'6
-

Residuo 73 42 28 74 76 0'67

Nota: 1 se refiere a los índices de calidad, en todas las tablas

con resultados experimentales de flotaci6n. Los índices de

calidad de cabeza y concentrado de Fe se definen como:

1= %Fe/%R.i. y el del concentrado de sílice, %R.i. ns«,
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T A B L A 28

Flotaci6n ani6nica de sílice, Si02
Condiciones de experimentaci6n

Experimento 26 27 28 29 30

Acondicionamiento

% pulpa 20 20 20 14 13

Tiempo (min) �O 30 30 15 15

NaOH(mg/kg min) 4500 400

CaO " 800 5680 5680 900 900

Na2Si03
" 1760

almid6n " 240 240 240 1000 1000

Flotaci6n

% pulpa 12 12 12 14 13

tiempo (min) 33 19 33 55 40

ác. oleico(mg/kg) 720 1040 1040 1000 1000

espumante " 480 5000 5000 1000 1000

pH inicial 11'5 12'0 12'1 13'8 12'5
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T A B L A 29

Flotaci6n ani6nica de sílice
Datos experimentales

Experimento % peso Composici6n % Recuperaci6n % 1

Fe a.t , Fe a.r ,

26 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 25 35 32 23 27 0'91

Residuo 75 40 12 77 73 1'8
-

27 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 40 38 29 36 49 0'76

Residuo 60 47 1<2 64 51 2'4
_.

28 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 31 34 34 25 43 1'0

Residuo 69 48 .6.2, 75 57 2'4

29 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 43 39 27 40 51 0'69

Residuo 57 47 19 60 49 2'5
- -

30 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6

Flotado 24 40 27 22 27 0'68

Residuo 76 44 24 78 74 1'8
-, _.
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T A B L A 30

Flotaci6n cati6nica de sílice
Condiciones de experimentaci6n

Experimento 31 32 33 34 35 36

Acondicionamiento

% pulpa 28 28 28 28 28 28

tiempo (min) 60 60 60 60 60 60

Na2Si03(mg/kg min) 1100 1100 1100 1100 1900 1100

dextrina 200 200 200 150 200

Flotaci6n

% pulpa 13 14 13 13 14 14

tiempo (min) 30 40 40 30 40 40

acet. amina(rng/kg) 450 700 750 1100 4000 1100

espumante " 500 500 500 500 500 500

pH inicial 8'5 8'5 8'5 8'5 8'5 8'5
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TABLA 31

Flotaci6n cati6nica de sílice
Datos experimentales

Experimento % peso Composici6n % Recuperaci6n % 1
Fe R.i. Fe R.i.

31 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 16 34 31 13 20 0'91

Residuo 84 !t2. 24 87 80 1'9
_.

32 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 31 29 44 21 54 1'5

Residuo 69 48 II 79 46 2'8
_.

33 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 41 31 43 30 72 1'4

Residuo ·59 53 11 70 28 4'4
-

34 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 42 29 46 28 77 1'6

Residuo 58 54 10 72 23 5'4

35 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 69 39 31 61 86 O' 79

Residuo 31 54 10 39 14 5'4
_.

36 Cabeza 100 43 25 100 100 1'7

Flotado 49 36 39 39 80 1'1

Residuo 51 53 9 61 20 5'9
-
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5.3.4 Procedimiento de flotaci6n cati6nica de sílice

Para llevar a cabo la concentraci6n por flotaci6n de los

6xidos de hierro presentes en el mineral de gossan, a la vi.2_
ta de los ensayos orientativos, se ha escogido el procedimien-
to de flotaci6n cati6nica de sílice, utilizando acetato de

amina como colector.

Las razones fundamentales que han conducido a esta elec­

ci6n, frente a los otros procedimientos, podrían resumirse

de la forma siguiente:

1) El contenido de silice en el mineral de gossan, es bastan
-

te inferior al contenido en 6xidos de hierro, relaci6n �/3

aproximadamente, de lo que resulta que las cantidades de

material a flotar son muy inferiores, con el consiguiente
ahorro en reactivos y, probablemente, reducci6n del tiem­

po de flotaci6n.

2) La flotaci6n ani6nica de sílice requiere el estudio de una

variable adicional, que es la activaci6n del cuarzo con

iones metálicos alcalinot�rreos 6 trivalentes, hecho que

complica todavía más un proceso como es el de flotaci6n,

que de por si presenta multitud de variables a considerar.

3) El descubrimiento continuado de nuevas aplicaciones de di
-

ferentes reactivos cati6nicos, como son los acetatos de

amina y sales derivadas, �ter-aminas, éter-diaminas, etc.

que contribuyen a un mejor rendimiento y una mayor selec­

tividad en la flotaci6n.

4) La aparici6n, en los últimos años, de varias plantas pil�
to e industriales de concentraci6n de minerales de hierro
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sedimentarios en las que el procedimiento habitual consis
-

te en la flotaci6n cati6nica de sílice.

5) Los resultados obtenidos en los ensayos orientativos lle­

vados a cabo sobre el mineral de gossan, que muestran unos

resultados mucho más convincentes en la aplicaci6n de di­

cho procedimiento de flotaci6n cati6nica de sílice.

La experimentaci6n que se ha llevado a cabo aplicando el

procedimiento de flotaci6n cati6nica de sílice al mineral de

gossan, se ha subdividido en dos subapartados básicos, que

son los siguientes:

- experimentos realizados en discontínuo, en una sola etapa,

experimentos llevados a cabo en varias etapas: en primer

lugar una flotaci6n de desbaste y el concentrado de sílice

obtenido, se ha sometido a una etapa de barrido 6 concen­

traci6n de mixtos. De esta forma, la alimentaci6n en la flo
-

taci6n de desbaste, estará constituida, por una parte, por

la nueva alimentaci6n procedente del deslamado y por otra,

por una cierta� cantidad de material procedente de la concea
traci6n de mixtos. A este material se le denomina mixtos

de retorno, (129), (130).

Dada la complejidad que presenta el proceso de flotaci6n

aplicado al mineral de gossan, ha sido necesario prescindir
del estudio de algunas de las variables que intervienen en

el mismo. Para la elecci6n de las variables sometidas a este

estudio, se han tenido en cuenta los trabajos publicados por
otros autores, sobre la flotaci6n de cuarzo y silicatos en

los minerales de hierro sedimentarios, que se han incluido

en el apartado 2 de este trabajo •.
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De esta forma, se han mantenido constantes a lo largo de

todos los experimentos realizados, el acondicionamiento pre­

vio del mineral antes del deslamado y, en la etapa de flota­

ci6n, la densidad de pulpa al 15% de s6lidos, el pH en 8, el

espumante utilizado aceite de pino sintético, así como la

cantidad utilizada del mismo, y el colector SKElot-3, aceta­

to de amina.

En los eXgerimentos realizados en varias etapas se ha ll�
vado a cabo una flotaci6n de desbaste y el concentrado de sí

...

lice obtenido en la misma, se ha sometido a un barrido 6 con
...

centraci6n de mixtos, de la que aparecen por una parte los

mixtos de retorno que se reciclan y por otra el concentrado

final de sílice impurificado por los 6xidos de hierro que han

flotado conjuntamente con la sílice despu�s de las dos etapas
indicadas.

Las variables que se han considerado de inter�s y el estu
....

dio correspondiente aplicado al mineral de gossan de cola, se

exponen en los subapartados siguientes.

5.3.4.1) Efecto de la velocidad de agitaci6n y aireaci6n

Un aspecto importante en el desarrollo de esta investi&!
ci6n consiste en determinar la velocidad a la que debe girar
la máquina Denver en el proceso de flotaci6n. El mineral de

gossan que debe someterse a dicho proceso, está formado por

cuarzo, granos suficientemente gruesos de 6xidos de hierro y

f16culos de dichos 6xidos obtenidos por la acci6n del agente

depresor sobre las partículas más finas de los mismos. Si la

pulpa se somete a una agitaci6n excesiva, puede provocarse la

rotura de los f16culos y la reaparici6n de las partículas muy
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finas de óxidos de hierro, denominadas lamas, cuyos efectos

más importantes son el consumo excesivo de colector y, por

tanto, disminución del rendimiento y selectividad del proce­

so. Debido al efecto combinado de la agitación y la aireación

por la constitución de la máquina Denver, una velocidad de

agitación pequeña; conducirá a un d�ficit en la introducción

de burbujas en la máquina y a un alargamiento excesivo de los

tiempos de flotación.

Las condiciones de experimentación se indican en la tabla

32 y los resultados obtenidos en la tabla 33. En la figura 51

se representa la variación en el contenido de hierro y resi­

duo insoluble,R.i., del mineral frente a las diferentes velo
-

cidades de agitación.

De los resultados que refleja la tabla 33 se deduce que

la velocidad de agitación adecuada se encuentra entre 1.500

y 1.750 rpm. En ambos casos se obtienen concentrados de hie­

rro con contenidos en R.i. entre el 11'0 y el 11'5% é índices

de calidad del residuo de 4'6-4'8. Este índice para 1.250 y

2000 rpm, toma valores de 3'5 y 3'9, respectivamente.

El tiempo de flotación a 1.500 rpm es un 50% superior al

que rige cuando la máquina gira a 1.750 rpm.

5.3.4.11) Efec�o de la cantidad de depresor de los óxidos de

hierro

La cantidad de depresor que se adiciona a la cuba previ�
mente al colector es un factor importante para obtener la m�

yor selectividad posible en un proceso de flotación. La ex­

perimentación llevada a cabo en este subapartado pretende ac�
tar la cantidad necesaria de depresor de los óxidos de hierro.
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T A B L A 32

Flotaci6n cati6nica de sílice
Efecto de la velocidad de agitaci6n y aireaci6n

Condiciones de experimentaci6n

Experimento 37 38 39 40

r.p.m. 1250 1500 1750 2000

tiempo (min)
flotaci6n 75 45 30 30

Análogo para todos los experimentos

Dispersi6n

% pulpa

tiempo (min)

Na2Si03(mg/kg min)
NaOH "

Floculaci6n 6xidos hierro

50

15

400

40

NaOH "

25

15

250

50

% pulpa

tiempo (min)
almid6n (mg/kg min)

Depresi6n 6xidos hierro

% pulpa

tiempo (min)
almid6n (mg/kg min)

NaOH

Flotaci6n

"

25

15

400

75

% pulpa
acet. amina (mg/kg min)

espumante (mg/loH20)
pH inicial

15

700

10

8'0
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T A B L A 33

Flotaci6n cati6nica de sílice
Efecto de la velocidad de agitaci6n y aireaci6n

Datos experimentales

Experimento % peso Composici6n % Recuperaci6n % I
Fe R. i • Fe R. i •

37 Cabeza 100 42'7 24'4 100 100 1'8

Flotado 36 30'7 43'0 25 62 1'4

Residuo 64 50'7 14'6 75 38 3'5
-

38 Cabeza 100 41'7 25'2 100 100 1'7

Flotado 41 30rO 46'3 29 73 1'5

Residuo 59 52'9 11'5 71 26 4'6

39 Cabeza 100 42' 3 25' 6 100 100 1'7

Flotado 43 30'3 43'1 30 75 1'4

Residuo 57 53'1 11'0 70 25 4'8
-

40 Cabeza 100 42'7 26'0 100 100 1'7

Flotado 43 32'2 43'0 35 72 1'3

Residuo 57 51'0 13'0 65 28 3'9
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Un defecto en la misma conduciría a una depresi6n solamente

parcial. Un exceso de agente depresor puede llegar a depri­
mir todos los s6lidos con el consiguiente incremento en el

consumo de colector y una baja selectividad de la flotaci6n.

Las condiciones de experimentaci6n se exponen en la ta­

bla 34 y los resultados obtenidos en la tabla 35. En la fi­

gura 52 se representa la variaci6n en el.contenido de hierro

y residuo insoluble frente a la variaci6n de la cantidad de

depresor de los 6xidos de hierro añadida.

A la vista de los resultados que se derivan de los expe­

rimentos del 41 al 43, se deduce que la cantidad de agente de
...

presor adecuada se sitúa alrededor de los 200 mg de almid6n

por kilogramo de mineral. En estas condiciones, se obtiene un

concentrado de hierro con un contenido en R.i. del 7'5% y un

índice de calidad del residuo de 7'6.

Con el incremento en la cantidad de depresor, se produce
un descenso en la concentraci6n de hierro y, por tanto, en

el índice de calidad del residuo.

5.3.4.111) 1nterrelaci6n entre las cantidades de depresor y

colector

Los experimentos del subapartado anterior han permitido
acotar superiormente las cantidades de agente depresor de los

6xidos de hierro a utilizar. En funci6n de dichos resultados,
se ha considerado de interés verificar el consumo 6ptimo de

colector para distintas cantidades de depresor y el comport�
miento del hierro y residuo insoluble, frente a las adiciones

de colector por etapas para cada experimento en el que se ha

utilizado una cantidad fija de depresor.
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T A B L A 34

Flotaci6n cati6nica de sílice
Efecto de la cantidad de depresor de 6xidos de hierro

Condiciones de experimentaci6n

Experimento 41 42 43

almid6n(mg/kg min) 200 300 400

NaOH " 30 50 75

tiempo (min)
flotaci6n 25 27 30

Análogo para todos los experimentos

Dispersi6n
% pulpa

tiempo (min)

Na2Si03(mg/kg rnin)

NaOH "

Floculaci6n 6x. hierro

% pulpa

tiempo (min)

almid6n(mg/kg min)

50

15

400

40

NaOH "

25

15

250

60

Depresi6n 6x. hierro

% pulpa

tiempo (min)
Flotaci6n

25

15

% pulpa
acet. arnina(mg/kg min)

espurnante (mg/kg H20)
pH inicial

15

700

10

8'0
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TABLA 35

Flotaci6n cati6nica de sílice
Efecto de la cantidad de depresor de 6xidos de hierro

Datos experimentales

Experimento % peso Composici6n % Recuperaci6n % 1
Fe R.i. Fe R.i.

41 Cabeza 100 43'5 25'5 100 100 1'7

Flotado 59 35'3 36'4 48 88 1'0

Residuo 41 55'0 7'5 52 12 7'6
-

42 Cabeza 100 43'3 25' 6 100 100 1'7

Flotado 44 31' 2 43'1 32 76 1'4

Residuo 56 53' 7 10'7 68 24 5'0
- _.

43 Cabeza 100 43'3 25' 6 100 100 1'7

Flotado 43 30'3 43'1 30 75 1'4
.,

Residuo 57 53'1 11'0 70 25 4'8
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En la tabla 36 se indican las condiciones de trabajo pa­

ra los distintos experimentos realizados, del 44 al 47. Las

tablas 37, 38, 39 y 40 ponen de manifiesto los resultados o�
tenidos para las distintas fracciones de flotado y el resi­

duo final, al adicionar para cada experimento el colector en

cinco etapas. Cada experimento corresponde a una cantidad fi
ja de agente depresor. Así, en el experimento 44 la cantidad

de depresor adicionado es de 100 mg/kg de mineral, en el ex­

perimento 45, 150 mg/kg, en el 46 se ha adicionado 225 mg/kg
y en el 47, 275 mg de depresor por kg de mineral.

En las figuras de la 53 a la 56 se representa la varia-' .

ci6n en el contenido d� hierro y residuo insoluble para las

distintas fracciones de flotado, correspondientes respectiv�
mente, a los experimentos cuyos resultados se reflejan en

las tablas de la 37 a la 40.

En las tablas 41, 42, 43 y 44 se exponen los resultados

obtenidos correspondientes ai flotado y al residuo para ca­

da una de las fracciones de colector adicionado, correspon­

dientes a los experimentos del 44 al 47.

En las figuras 57, 59;, 61,-�y 63, se representa la compo­

sici6n del residuo, concentrado de hierro, y en las figuras

5,S., 60, 62, y' 64 la recuperaci6n de hierro y residuo insol1!,
ble en dicho concentrado de hierro. Las figuras 57 y 58 co­

rresponden al experimento 44, la 59 y 60 al experimento 45,

la 61 y 62 al experimento 46 y las figuras 63 y 64 a los re­

sultados obtenidos en el experimento 47.

Del conjunto de resultados correspondientes a estos exp�

rimentos y, de acuerdo con los resultados obtenidos en el su�
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T A B L A 36

Flotaci6n cati6nica de sílice
Relación entre las cantidades de depresor y de colector

Condiciones de experimentaci6n

Experimento 44 45 46 47

almid6n(mg/kg min) 100 150 225 275

NaOH " 20 30 40 50

ti empo (min) 35 25 30 30
flotaci6n

Análogo para todos los experimentos

Dispersi6n
% pulpa

tiempo (min)

Na2Si03 (mg/kg)
NaOH "

50

15

400

40

Floculaci6n

% pulpa

tiempo (min)

almid6n(mg/kg)
NaOH "

25

15

250

50

Depresi6n
% pulpa

tiempo (min)
Flotaci6n

% pulpa
ac. amina(mg/kg)
·5 adiciones de

espumante(mg/kg)
pH inicial

25

15

15

175

10

8'0
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T A B L A 37

Flotaci6n cati6nica de sílice
Análisis de las fracciones de flotado para 100 mg/kg depresor

Experimento 44

% peso Composici6n %
Fe" '. R.i.

Recuperaci6n %
Fe a,s ,

I

Cabeza 100 44'0 24' 3 100 100 1'8

Flotado-l 11 35'7 33'9 9 16 1'0

" -2 8 33'9 36'4 6 12'5 1'1

" -3 9 34'2 36'4 7 13'5 1'1

" -4 10 29'6 47'7 7 20 1'6

" -5 13 40'7 32'2 12 �7 0'8

Residuo final 41 53'0 10'4 59 21 5'1
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T A B L A 38

Flotación catiónica de sílice
Análisis de las fracciones de flotado para 150 mg/kg depresor

Experimento 45

% peso COUlposición %
Fe R.i.

Recuperación %
Fe a.r ,

I

Cabeza 100 43'2 25' 4 100 100 1'7

Flotado-l 12 33'5 42'9 9 19 1'3

" -2 14 32'9 44'5 11 23 1'4

" -3 11 27'8 50'0 7 21 1'8

" -4 12 32'2 44'7 9 19 1'4

" -5 12 46'6 21'7 14 10 0'5

Residuo final 39 56'4 5'9 50 8 9'6
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T A B L A 39

Flotaci6n cati6nica de sílice
Análisis de las fracciones de flotado para 225 mg/kg depresor

Experimento 46

% peso Composici6n %
Fe a,r ,

Recuperaci6n % I
Fe R.i.

Cabeza 100 43'9 24'6 100 100 1'8

Flotado-l 16 34' 2 34'3 13 22 1'0

" -2 16 33'2 40'0 12 26 1'2

" -3 9 28'8 49'0 6 18 1'7

" -4 11 37'1 35'1 10 16 0'9

" -5 12 49'6 18'0 13 9 0'4

Residuo final 36 56'1 6'2 47 9 8'9
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TABLA 40

Flotaci6n cati6nica de sílice
Análisis de las fracciones de flotado para 275 mg/kg depresor

Experimento 47

% peso Composici6n %
Fe Roi.

Recuperaci6n % I
Fe a.s.,

Cabeza 100 44'6 25'1 100 100 1'8

Flotado-l 13 34'6 37'5 10 19 1'1

" -2 17 33'0 40'5 12 28 1'2

" -3 12 28'7 51'0 8 25 1'8

" -4 10 41'6 29'5 10 12 0'7

" -5 8 50'9 18'5 9 6 0'4

Residuo final 40 55'9 6'5 51 10 8'6
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T A B L A 41

Flotaci6n cati6nica de sílice
Composici6n de residuo y flotado:adici6n de colector por etapas

Experimento 44 - Cantidad depresor 100 mg/kg

colector % peso Composici6n % Recuperaci6n % 1

mg/kg Fe R.i. Fe ;!R.i.

175 Flotado 11 35'7 33'9 9 16 0'9

Residuo 89 44'8 23'0 91 84 1'9

350 Flotado 20 34'9 35 'O 15 29 1'0

Residuo 80 45'9 21'6 85 71 2'1

525 Flotado 29 34'7 35' 4 22 42 1'0

Residuo 71 47'4 19'7 78 58 2'4

700 Flotado 39 33'4 38'6 29 62 1'2

Residuo 61 50'4 15' 1 71 38 3'3

875 Flotado 51 35'2 37'1 41 79 1'1

Residuo 49 53'0 10'4 59 2l 5'1
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T A B L A 42

Flotaci6n cati6nica de sílice'
Composici6n de residuo y flotado:adici6n de colector por etapas

Experimento 45-Cantidad depresor 150 mg/kg

colector

mg/kg
% peso Composici6n % Recuperaci6n % I

Fe R.i. Fe R.i.

175 Flotado 12 33'5 42'9 9 19 1'3

Residuo 88 44'5 25'1 91 81 1'8

350 Flotado 26 33'2 43'8 20 .42 1'3

Residuo 74 46'7 21'4 80 58 2'2

525 Flotado 37 31'5 45' 7 27 63 1'5

Residuo 63 50'1 16'3 73 37 3'1

700 Flotado 49 31'7 45' 4 36 8-2 1'4

Residuo 51 54' 2 9'7 64 18 5'6

875 Flotado 61 34'9 40' 6 50 92 1'2

Residuo 39 56'4 5'9 50 8 9'6
.---,-
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T A B L A 43

Flotaci6n cati6nica de sílice

Composici6n de residuo y flotado: adici6n de colector por etapas
Experimento 46-Cantidad depresor 225 mg/kg

colector

mg/kg
% peso Composici6n % Recuperaci6n % 1

Fe R.i. Fe R.i.

175 Flotado 16 34'2 34'3 13 22 1'0

Residuo 84 45' 8 22'7 87 78 2'0

350 Flotado 32 33'7 37'1 24 48 1'1

Residuo 68 48'7 18'7 76 52 2'6

525 Flotado 41 32'6 39' 8 30 66 1'2

Residuo 59 51'7 14�1 70 34 3'7

700 Flotado 52 33'6 38'7 40 83 1'2

Residuo 48 55'2 9'0 60 17 6'1

875 Flotado 64 36'4 35'1 54 91 1'0

Residuo 36 56'1 6'2 46 9 8'9
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T A B L A 44

Flotaci6n cati6nica de sílice
Composici6n de residuo y flotado: adici6n de colector por etapas

Experimento 47-Cantidad depresor 275 mg/kg

colector

rng/kg
% peso Composici6n % Recuperaci6n % 1

Fe R.i. Fe R.i.

175 Flotado 13 34'6 37'5 10 19 1'1

Residuo 87 46'1 23'2 90 81 2'0

350 Flotado 30 33'7 39'2 22 47 1'2

Residuo 70 49'3 19'1 78 53 2'6

525 Flotado 42 32'2 42'7 31 72 1'3

Residuo 58 53'7 12'2 69 28 4'4

700 Flotado 52 34'1 40'1 40 84 1'2

Residuo 48 55'4 7'6 60 16 7'4

875 Flotado 60 36'2 37'4 50 90 1'0

Residuo 40 5.5' 9 6'5 50 10 8'6
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apartado anterior, se desprende que la cantidad de depresor
adecuada para la obtenci6n de un buen concentrado ge hierro

es de 150 mg de almid6n por kilogramo de mineral.

Con esta cantidad de agente depresor de los 6xidos de hie
-

rro, para la obtenci6n de un concentrado con contenido en R.i.

del 6%, se requiere una cantidad de colector, acetato de ami
na, de 875 mg por kilogramo de mineral.

Sin embargo, la cantidad 6ptima de colector compatible
con la mayor selectividad del proceso, se sitúan en 700 mg

por kilogramo de mineral, con la obtenci6n de un concentrado

de hierro que contiene un 9% de residuo insoluble. Ver fi�
ras 57, 59, 61 y 63.

5.3.4.IV) Efecto de tamizado sobre el concentrado de hierro

obtenido por flotaci6n

El análisis granulométrico llevado a cabo sobre el mine

l."al de cola, tabla 15, pone de manifiesto la concentraci6n

de sílice en las fracciones mayores de 90 fL. En esta fracci6n

que corresponde aproximadamente al 9% del mineral inicial,

se concentra el 20% de la sílice. Este hecho ha sugerido la

posibilidad de tamizar el concentrado de hierro obtenido por

flotaci6n, para eliminar las partículas de tamaño > 90 fL t

obteniéndose así una re-concentraci6n final de los 6xidos de

hierro. El tamizado puede llevarse a cabo también como una

etapa previa a la flotaci6n. Sin embargo, se ha escogido ll�
varlo a cabo al final de todo el proceso dado que la canti­

dad de material a tamizar es bastante más pequeña en el con­

centrado de hierro que en la alimentaci6n. En ésta, además,
existen partículas de tamaño muy fino recubriendo a las más
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gruesa� y dificultando con ello una posterior operaci6n de t�
mizado.

Las condiciones de experimentaci6n coinciden con las de

los experimentos 44 y 45, tabla 36, y los resultados obteni­

dos se incluyen en la tabla 45.

También pueden incluirse en este apartado los resultados

obtenidos en el experimento 50, que se describe posteriormen­
te y que se incluye en las tablas 48 y 49, correspondientes
a la flota�i6n de mineral de gossan en varias etapas.

De los result�dos obtenidos se deduce que la aplicaci6n
de una etapa de tamizado sobre el concentrado de hierro obte­

nido por flotaci6n permite una re-concentraci6n del mismo.

El contenido en R.i. desciende del 5'9% hasta valores del

4'6 cuando se utilizan 150 mg de almid6n por kilogramo de mi­

neral y 875 mg de acetato de amina, para dicha cantidad de mi
neral.

Cuando para la misma cantidad de depresor se adiciona la

cantidad 6ptima de colector, 700 tng/kg" el contenido en R.i.

desciende del 9'5 al 6'0% mediante la operaci6n de tamizado

llevada a cabo.

5.3.4.V) Flotaci6n en varias etapas: desbaste y concentraci6n

de mixtos

Con la flotaci6n en varias etapas se pretende un aprove­

chamiento lo más exhaustivo posible del mineral, a través de

las distintas formas de operaci6n que se utilizan normalmen­

te en la mayoría d� plantas de flotaci6n en funcionamiento.

En est� caso se ha escogido la forma operativa que con­

siste en una primera etapa de desbaste, con la que se llega
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TABLA 45

Flotaci6n cati6nica de sílice
Efecto de tamizado del concentrado de hierro

Experimento 48
'.

"

depresor coelctor % peso Composici6n % Recuperaci6n %
mg/kg mg/kg Fe R.i. Fe R.i.

100 875 Cabeza 100 44'0 24'3 100 100

Flotado 52 35' 2 37'1 41 78

Residuo:

> 90,u 5 32'3 42'0 4 10

< 90,u 43 55'6 6'8 55 12
-

150 875 Cabeza 100 43'2 25' 4 100 100

Flotado 61 34'9 40'6 50 90

Residuo:

> 90,u 4 41'9 28'5 4 4

< 90 ,u 35 58'0 4'6 46 6
- -

150 700 Cabeza 100 43'6 25' 4 100 100

Flotado 54 35'1 38'0 43 82

Residuo:

> 90 ,u 5 33'1 40'1 4 8

< 90 ,u 41 56'0 6'0 53 10
_.
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directamente a contenidos de sílice iguales 6 ligeramente in
-

feriores al 5%, y en una segunda etapa de barrido 6 concentr�
ci6n de mixtos que pennite reciclar del flotado procedente de

desbaste, el material susceptible-de introoucirse de nuevo en

la alimentaci6n inicial como cabeza de la etapa de desbasteo

Este material se conoce con el nombre de "mixtos".

El número de escalones que debe conformar esta etapa de

concentraci6n de mixtos, dependerá del grado de "apure" a ,que

se quiera someter al mineral y vendrá influenciado por la can
-

tidad de hierro y elementos valiosos que se quiera recuperar,

compatible con la economía del proceso. En este apartado exp�

rimental, además de la etapa de desbaste, se han llevado a

cabo dos escalones de concentraci6n de mixtos.

Las condiciones de trabajo para los dos experimentos, ll�
vados a cabo, el 49 y 50, se incluyen en la tabla 46.

En el experimento 49 se ha seguido unicamente el compor­

tamiento del hierro y del residuo insoluble, R.i., en las

distintas fracciones obtenidas. Los resultados experimenta­

les se �xponen en la tabla 47.

En el experimento 50 se ha analizado el comportamiento

del hierro, sílice, ars�nico, plomo, plata, cobre y cinc, p�

ra las distintas fracciones obtenidas. Los resultado� expe­

rimentales los refleja la tabla �8.

En la .tabla 49 se incluye el balance global de materias

correspondiente al experimento 50, en la que aparece la dis­

tribuci6n de los elementos citados en las fracciones siguien-
tes: 1) concentrado final de hierro, 2) retorno a la alimen-

taci6n de la flotaci6n de desbaste y 3) m�terial de desecho.
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;:; Este balance global de materias queda reflejado, asimismo,
en la figura 65.

De los resultados que se derivan de la flotación del mi­

neral de gossan en varaas etapas, desbasne Y-'c-oncentracl-ón .de

mixto.s,�- se::�-:�edtice:--l:a-�obtéÍ1ción directa. de un concentrado de

hierro que corresponde al 36% en p��o respecto del mineral

de partida, con un contenido final en sílice del 4'7% y una

riqueza en hierro del 57'0%

Las dos etapas de concentración de mixtos intercaladas

permiten la recirculación de un mixto final a la etapa de des
-

b�ste, que corresponde al 32% del mineral de partida, con con
� -

tenidos en hierro y sílice semejantes a los de la cabeza de

flo1;:ación.

Se de�echa el 32% del material que contiene el 23% de hi�
rro y el 54% de sílice respecto al original.

De la observación de los resultados que reflejan las ta­

blas 48 y 49, as! corno de la figura 65 �e deduce que durante

la operación de flota�ión, el plomo, arséni�o y pl�ta se con

centran con el hie+ro. El cobre y el cinc se reparten de ma­

nera parecida en todas las fracciones obtenidas.

El índice de calidad del concentrado final de hierro se

sitúa en 12'1, siendo el mismo índice para la cabeza planta
de flotación de 1'8.
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Flotaci6n cati6nica de sílice
Desbaste y concentraei6n de mixtos
Condiciones de experimentaci6n

159.-

Experimento 49 50

Dispersi6n
% pulpa

tiempo (min)

Na2Si03(mg/kg ��n)
NaOH "

Floculaci6n

50

15

400

40

% pulpa

tiempo (min)
almid6n (mg/kg rnin)

25

15

250

50"NaOH

Depresi6n
% pulpa

tiempo (min)

almid6n(mg/kg):desbaste

25

15

275
.�-

- concentraci6n mixtos 50

NaOH(mg/kg): desba�te
concentraci6n mixtos

Flotaci6n

% pulpa

tiempo(min): desbaste

1ª concentraci6n mixtos

50

10

15

25

20

" " _.

acetato de amina(rng/kg)
espumante (mg/kg H20)

875

10

150

30

30

12

9
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Flotaci6n cati6nica de sílice
.

Datos experim�ntale� - Experimento 49

160.-

1% peso Composici6n %
Fe R.i.

Recupe�aci6n %
Fe R.i.

Cabeza

Flotado

Mixto

Residuo

100 42' 7 25' 3 100 100 1'7

1'6

1'5

9'0

30 25'2 45'2

30 40'6 27'7

40 53'6 6'2

19 56

28 34

53 10
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TABLA 48

Flotaci6n cati6nica de sílice
Flotaci6n en varias etapas

Datos experimentales - Experimento 50

Fino Cabeza Residuo Residuo Mixto Flotado

(Lamas) > 90 fL < 90,u final final

% pe?o 11 89 4 36 32 17

Fe 41'9 42'0 31'5 57'0 38'2 22'7

Si02 25'5 24'0 40'0 4'7 '29 r 3 48'0

As 1'07 1'08 0'70 1'16 1'15 0'76

Composici6n Pb 2'40 2'00 l' 45 2'00 2'10 1'67

% Cu 0'05 0'04 0'03 0'04 0'05 0'04

Zn 0'02 0'02 0'01 0'02 0'02 0'02

Ag(ppm) 38 40 36 43 39 36

Fe 11 89 3 50 27 9

Si02 12 88 7 7 39 35

As 11 89 3 39 35 12

Recuperaci6n Pb 11 89 3 38 34 14

%
Cu 14 86 3 31 37 15

Zn 13 87 2 26 37 20

Ag 10 90 3 40 32 15

Indice calidad 1'8 1211 1'3 2'1
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T A B L A 49

Flotaci6n cati6nica de sílice
Flotaci6n en varias etapas

Balance final materias-Experimento 50

Material
inicial

Concentrado
hierro

Retorno Desecho

Fe 100 50 27 23

Si02 100 7 39 54

As 100 39 35 26

Pb 100 38 34 28

Cu 100 31 37 32

Zn 100 28 37 35

Ag 100 40 32 28
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5.4 Cloruraci6n volatilizante y peletizaci6n del mineral de

gossan.

Se expone en este apartado los resultados obtenidos al so
...

meter el mineral de gossan y el concentrado de hierro obtenido

por flotaci6n de áquel, al procedimiento de cloruraci6n vola­

tilizante y peletizaci6n, para la eliminaci6n y posterior re­

cuperaci6n de las impurezas metálicasvno f�rreas. De esta for
...

ma se obtiene un material utilizable directamente en Siderur
...

gia.

5.4.1 Selecci6n del procedimiento de cloruraci6n

En los experimentos de cloruraci6n volatilizante aplica­
dos al mineral de gossan, se ha escogido el cloruro de calcio

como agente clorurante. La eficacia de dicho cloruro como ageu
te generador de cloro viene demostrada por su utilizaci6n en

diversos procesos tanto de planta piloto como a escala indus­

trial. Ejemplo de ello es el m�todo Kowaseiko utilizado ampli�
mente en el Jap6n y tambi�n en USA.

La elecci6n del cloruro de calcio se justifica por su fá­

cil manipulaci6n, no requiriendo ningún montaje especial pa­

ra la generaci6n de cloro. El cloruro se añade durante la et�
pa de formaci6n de las bolas verdes en disoluci6n del agua

que se utiliza para la propia constituci6n de las bolas. La

utilizaci6n de cloro gas 6 cloruro de hidr6geno comporta el

montaje de una instalaci6n especial para la inyecci6n de estos

gases en los hornos de cloruraci6n, dada la agresividad que

presentan dichos gases.



164.-

El procedimiento aplicado al mineral de gossan, objeto de

este estudio, combina el efecto clorurante del cloruro de cal
-

cio con el efecto reductor del carbón adicionado con aquel �
rante la formación de las bolas verdes, por lo que en cuanto

a procedimiento, difiere de los procesos propuestos por otros

autores, (ver apartado 4).

La introducción de la etapa previa de reducción con car­

bón, tiene corno finalidad pasar los compuestos de arsémico

de su estado de oxidación V que presentan en el mineral de go-

ssan, al estado 111 para su posterior liberación por volati-

lización de la masa de óxidos de hierro. Con ello se consigue
en-un solo ciclo -de calentamiento y, por tanto, en una sola

operación, la reducción de los compuestos de arsénico citada y,

con la inyección de aire en exceso al final de la etapa redu�
tora, la eliminación de los metales no férreos por volatiliza-

ción. Finalmente, se alcanzan las temperaturas adecuadas pa­

ra la consolidación de los pelets.

La presencia de calcio en el agente clorurante y, por t�
to, su introducción con la masa de mineral favorece la forma

-

ción en los pelets d� una estructura obtenida por reacción
.

del calcio con la sílice y, en exceso de calcio, con la hema­

tites, que permite mejorar las propiedades mecánicas de los

pelets.

5.4.2 Técnica experimental, aparatos y reactivos

Los experimentos previos de cloruración volatilizante en

atmósferas oxidante y reductora, se han llevado a cabo con

una muestra de mineral de cola del promedio tratado en Rio­

tinto durante el año 1.975, (tabla 12), y con concentrado de
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hierro obtenido por flotaci6n de aqu�l. Ver tablas 50 y 51.

En los experimentos del 51 al 60 se" ha utilizado mineral

y concentrado de hierro sin aglomerar, es decir, con la gra­

nulometr!a original de 75% < 40 J..l, Y en los demás experimen­
tos de este estudio, se ha aglomerado en forma de bolas de

10 mm de diámetro, mezclado con los aditivos correspondientes.

Los ensayos de cloruraci6n volatilizante se han llevado a

cabo en un horno tubular de laboratorio cuyo esquema viene r�

presentado en la figura 66. Este horno consta de un tubo de

porcelana, colocado de forma horizontal. Los elementos cale­

factores son de carburo de silicio, pudiendo alcanzar tempe­

raturas de hasta 1.350QC. La atm6sfera del horno se ha obte­

nido por circulaci6n de aire para atm6sferas oxidantes y de

S02 y CO para atm6sferas reductoras. Durante los experimentos
en los que. se ha utilizado carb6n, el gas circulante es aire en

defecto que permita la combusti6n incompleta de aqu�l.

En los experimentos de cloruraci6n en atm6sfera oxidante,
se ha determinado los contenidos finales en el pelet de hie­

rro, plomo, ars�nico, cobre y cinc. En los experimentos en a�
m6sfera reductora, unicamente se han determinado el hierro,

plomo y ars�nico.

En el estudio subsiguiente de las variables que intervie­

nen en el proceso de cloruraci6n volatilizante, as! como en

el experimento final, se han utilizado bolas de 10 mm de di!
metro, fO+IDadas a partir del concentrado de hierro obtenido

por flotaci6n,(tablas 50 y 51), y de los aditivos indicados

en cada caso.
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T A B LASO .��.::.
Características físicas del

concentrado de hierro a peletizar

densidad g/cm3 3'82

p�rdida calcinaci6n % 9'6

(a 1.0002C)

granulometría :

fracci6n en p., % peso

90-63

63-36

36-25

25- O

18

23

30

29

Total < 90/-1. 100
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T A B L A 51

Composici6n del concentrado de hierro

Componente Análisis %

Fetotal 57'0

Fe1i 0'03

Si02 4'70

Al203 0'71

CaO 0'30

MgO 0'01

Pb 2'00

As 1'16

Ag 43 (ppm)

Bi 0'04

S O' 64
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La formaci6n de las bolas verdes se ha llevado a cabo ma­

nualmente. Para ello se han mezclado intimamente el concentra
-

do de hierro con los aditivos necesarios, añadiendo el agua

imprescindible para la formaci6n de las bolas verdes. La can-
, ._

tidad de agua necesaria para la formaci6n de dichas bolas a

partir del concentrado de hierro es del 9% respecto a éste y

entra qentro de los límites para la correcta obtenci6n de las

bolas.

!stas, se han secado en una estufa a 180QC durante una ha
-

rae A continuaci6n se introducen en el horno tubular descrito

y se ha seguido un ciclo de calentamiento con aumento gradual
de la temperatura hasta 1.100QC, considerada por qiversos auto

-

res,(78),(80),(91), como la 6ptima para obtener un máximo ren
-

dimiento en la cloruraci6n volatilizante.

Este ciclo de calentamiento consta, fundamentalmente, de

4Gs-� etapas: en la primera, etapa de reducci6n, el cal.encamí.eg,
to tiene lugar con paso de aire en defecto, con lo que la cos
busti6n incompleta del coque adicionado permite la reducci6n

de los compuestos de arsénico (V) al estado III, facilmente

volatilizables. Esta reducci6n va acompañada de la reducci6n

de cantidades importantes de hematites a magnetita.

La segunda etapa: etapa de oxidaci6n y cloruraci6n, se in1
cia a la temperatura especificada en cada caso, con el paso

de un exceso de aire a través de la masa de pelets, incremen­

tándose la temperatura hasta los 1.100QC, y manteniéndola �
rante diferentes espacios de tiempo. En esta etapa la magnetl
ta se reoxida a hematites, desprendiéndose una importante can

-

tidad de 9alor que reduce el consumo de energía necesaria p�
ra el posterior proceso de cocci6n.
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En los experimentos de cloruraci6n volatilizante, el ci­

clo de calentamiento finaliza con el enfriamiento de los p�

lets. E�te enfriamiento debe producirse de forma gradual, p�
ra evitar la pérdida de propiedades físicas en los p�lets.

En el ciclo de calentamiento global, tal como se descri­

birá más adelante, se intercala una etapa de consolidaci6n

de los pelets entre la etapa oxidante y clorurante y el enfri�
miento final.

El paso de aire a través de los pelets en la etapa oxidaU
te genera cloro, por acci6n del oxígeno del aire sobre el cl�
ruro de calcio, de acuerdo con la reacci6n (4.6), y conside­

raciones subsiguientes. El cloro formado reacciona con los

compuestos de los metales no férreos dando lugar a los clo�
ros respectivos que se volatilizan a lo largo de dicha etapa

oxidante.

En los experimentos de cloruraci6n volatilizante englob�
dos dentro del apartado de estudio de las variables que inte�
vienen en el proceso, se. ha deteminado la p��-di_da. de -p�_�o s1!.
frida por la masa de pelets durante el calentamiento y los

contenidos de hierro, plomo y arsénico antes y después de di
cho calentamiento. Se ha determinado, además, el % volatili­

zado de dichos elementos.

En el experimento final se han determinado los contenidos

en hierro total, hierro ferroso, sílice, arsénico, plomo, pl�
ta y bismuto, el % volatilizado de dichos elementos y la pé�
dida de peso sufrida por la masa de pelets. Este experimento

ha finalizado, al igual que los demás experimentos de

cloruraci6n volatilizante, a la temperatura de 1.100QC.
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Los experimentos de peletización del concentrado de. hierro

se han llevado a cabo con bolas del mismo de unos 10 mm de diá
...

metro, colocadas en una naveta e introducidas en el tubo de

porcelana del horno tubular, figura 66.

Estos experimentos han permitido observar las transform�
ciones químicas y estructurales sufridas por los pelets duran

...

te el proceso de piroconsolidación ó cocci6nt posteriormente
a la cloruración. Para ello, se ha seguido el ciclo térmico

derivado de los experimentos de cloruración ya citados, com­

pletándose el mismo en el intervalo de temperaturas de 1.100

a 1.300QC.

La evolución de los cambios sufridos por los pelets se ha

seguido mediante análisis micrográfico de las diferentes mue�

tras tratadas. Para ello, se han preparado probetas de pelets
cocidos a las diferentes temperaturas, las cuales se han des­

bastado y pulido por los métodos convencionales en Metalogra­
fía. La observaci6n micrográfica se ha llevado a cabo en un

banco metalográfico MM 5 de la casa Leitz. La identificación

de las diferentes fases se ha realizado previa preparación
de patrones de las diferentes especies de hierro.

Los pelets procedentes de la cocción a 1.300QC se han s�
metido a un análisis químico de los elementos siguientes:

hierro total, hierro ferroso, sílice, plomo, arsénico, bisrnu
- ...

to, plata, azufre, alúmina, CaO y MgO. Se ha determinado t�
bién la porosidad y la resistencia a la compresión en frío de

dichos pelets.

En conexión con los experimentos de peletización, los p�

lets cocidos a 1.300QC se han sometido a una serie de pruebas
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de reducci6n en el horno tubular de laboratorio, en atm6sfe­

ra de CO puro y de CO diluido al 10-15% con nitr6geno para

comprobar la aptitud de los pe1ets obtenidos en reducirse a

hierro metálico. El comportamiento del material frente a la

reducci6n se ha seguido por análisis micrográfico. Las pr2
betas procedentes de dichos experimentos se han preparado por

el mismo sistema que para la observaci6n de las muestras pe1�
tizadas.

..

Los aditivos utilizados en los distintos experimentos son

los siguientes:
- cloruro de calcio: reactivo quimicamente puro con densidad

2'08 y un tamaño de grano del 100% inferior a 120 � • Se

adiciona durante la etapa de formaci6n de las bolas verdes.

Actúa como agente c10rurante y como compuesto que da lugar
a la formaci6n de CaO por reacci6n del cloruro con oxígeno,

permitiendo neutralizar parte de la ganga ácida presente en

el concentrado de hierro.

- carbonato de calcio: reactivo quimicamente puro con densidad

2' 51 y un tamaño de grano del 100% inferior a 120 � • Se

adiciona en la etapa de formaci6n de las bolas verdes, cuan

do la cantidad de cloruro de calcio añadido no permite 11e
-

gar a los índices de basicidad necesarios cuando se preteu
de que éstos sean elevados. Por regla general el índice de

basicidad de un pe1et se define como la re1aci6n entre el

%CaO y el %Si02 contenidos en el pe1et.

- coque: presenta un contenido de carbono del 85%. Su densi­

dad es de 0'94 y un tamaño de grano del 100% inferior a

150 � • Su misi6n primordial consiste en reducir los com­

puestos de arsénico (V) en arsénico (III) para su posterior



172.-

volatilizaci6n. Esta reducci6n va acompañada por la de im
portantes cantidades de hematites a magnetita.

- bentonita: aditivo de elevada superficie específica, cuyo

componente principal es la montmorillonita, silicato hidr�
tado de aluminio y magnesio que puede incorporar en su es­

tructura iones calcio y sodio. Su misi6n consiste en la ad
...

sorci6n de grandes cantidades de agua debido a su estructu
...

ra en capas individuales, contribuyendo a los enlaces por

puentes de líquido en la formaci6n de las bolas verdes. En

este trabajo se ha utilizado un bentonita cálcica comercial

en contenido del 0'6 respecto al concentrado de hierro.

'Las densidades de los distintos materiales utilizados se

han determinado por métodos picnométricos.

La porosidad se ha determinado midiendo la densidad es­

pecífica (D) de los pelets con benceno en un picn6metro. La
,

densidad específica aparente se ha determinado con mercurio

de acuerdo con el método de desplazamiento(d).
De acuerdo con estas medidas, la porosidad viene dada en %

por la f6rmula:

P =(D-d/D). 100

5.4.3 Experimentos de cloruraci6n volatilizante en atm6sfera

oxidante y reductora

El primer bloque de experimentos incluido en este subapaI
tado se ha realizado con mineral de gossan de cola cuyo análi

...

sis químico se refleja en la tabla 12 y su granulometría en

la tabla 15, y con concentrado de hierro obtenido por flota­

ci6n del primero, cuyo análisis químico se encuentra en la

tabla 51 y su granulometría en la tabla 50.
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Las condiciones de experimentaci6n y los datos obtenidos

se incluyen en la tabla 52 para los experimentos llevados a

cabo en atm6sfera oxidante.

En las tablas 53 y 54 se indican las condiciones de traba

jo y los datos experimentales, respectivamente, para los ex­

perimentos llevados a cabo en atm6sfera reductora.

En corriente de aire, experimentos 51 al 54, se observa que

en ausencia de agente clorurante no hay volatilizaciones im­

portantes en ninguno de los elementos analizados. La introduc

ci6n de cloruro cálcico da lugar a volatilizaciones de plomo

superiores al 90%, quedando en el residuo en contenidos infe
...

riores al 0'1%. El ars�nico se mantiene en los mismos niveles

que en el mineral de partida. El cobre y el cinc se volatili­

zan en cantidades variables, pero en todo caso, ambos elemen­

tos se encuentran en el mineral de partida en contenidos infe
...

riores al 0'07%, por lo que su comportamiento ha dejado de

seguirse a lo largo de todo el apartado experimental.

La utilizaci6n de atm6sferas reductoras obtenidas a par­

tir del coque introducido con el mineral y por el paso de S02
6 CO a trav�s de la masa del mismo, permite importantes volati
lizaciones de ars�nico, quedando �ste en el residuo, en la ma

yor!a de los casos, en contenidos cercanos al 0'1%. Las vola­

tilizaciones de plomo se encuentran al mismo nivel que en at­

m6sfera oxidante, es decir, contenidos inferiores en todos

los casos al 0'1%.

En los experimentos en que se ha utilizado S02 corno gas re

ductor, merece especial atenci6n el hecho de que, para unas

mismas condiciones de operaci6n, a medida que aumenta la tem-



TABLA 52

Cloruraci6n v0latilizante del mineral de gossan
Atm6sfera oxidante - Temperatura cloruraci6n 1.100QC

Experimento ti7mpo %CaCl2 Análisis calcinado %
ml.n Fe As Pb Cu Zn

M. gossan -- -- 44'9 0'99 2'06 0'060 0'030

51 60 O 45'8 1'05 1'78 0'064 0'043

52 60 10 42'1 1'00 0'12 0'044 0'013

53 90 10 41'3 1'02 0'09 0'032 0'017

54 120 10 41'3 1'00 0'09 0'032 0'017

.....
.......
�
•

I
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T A B L A 53

Cloruraci6n volatilizante del mineral de gossan
Atm6sfera reductora - Condiciones de experimentaci6n

Experimento temperatura tiempo reductor % reductor %CaC12
QC min

55 1100 60 coque 4 12

56 800 60 S02 (atrné s , de) 15

57 1100 60 " " 15

58 1250 60 " " 15

59 20 - 1100 60 coque 5 10

60 20 - 1100 60 " 5 10

Nota: En los experimentos 59 y 60 se ha seguido un ciclo de ca

lentamiento desde temperatura ambiente hasta 1.100QC.
El experimento 59 se ha realizado con cloruro s6dico.
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T A B L A 54

Cloruraci6n volatilizante del mineral de gossan
Atm6sfera reductora - Datos experimentales

Fe
Análisis calcinado %
As Pb Cu Zn

Mues tra '
..

_. exp:erimento

Gossan 44'9 0'99 2'06 0'06 0'03

Concentre Fe 57'0 1'16 2'00 0'04 0'02

Gossan 55 41'6 0'40 0'01 0'04 0'01

Concentre Fe 56 52'8 0'09 0'08

" 57 56'7 0'21 0'09

" 58 58'3 0'37 0'09

" 59 61'9 0'07 0'02

" 60 61'7 0'14 0'02



177.-

peratura de cloruraci6n, disminuye la volatilizaci6n del ars!
nico. Los contenidos de hierro en el residuo final de clorura

....

ci6n son más bajos de lo que cabría esperar.

En un segundo bloque de experimentos correspondientes a es
...

te subapartado, se ha utilizado el concentrado de hierro en fo�
ma de bolas, experimentos 61 al 64, para la obtenci6n final,des...
pues de la etapa de cloruraci6n, de pelets.

Las condiciones de trabajo y los datos experimentales corre�

pondientes a los experimentos del 61 al 67 se indican, respec­

tivamente, en las tablas 55 y 56.

En los experimentos 61 y 62 llevados a cabo en corriente

de aire, se observa que las volatilizaciones del plomo son s�

periores al 90%, de la misma forma que cuando se utilizaba el

material sin peletizar. No se obtienen volatilizaciones apre­

ciables de arsénico, y el cobre y cinc lo hacen en cantidades

variables, quedando en todo caso en el pelet final en conteni
dos inferiores al 0'045%.

En los experimentos 63 y 64 llevados a cabo en atm6sfera

reductora, se observan descensos importantes en el contenido

de arsénico, que oscilan entre el 0'09 y 0'60%. El plomo qu�

da en valores inferiores al 0'05%.

En el tercer bloque de experimentos, del 65 al 67, se ha

utilizado el concentrado de hierro en forma de bolas y atm6�
fera reductora. Se ha seguido un ciclo de calentamiento con

aumento gradual de la temperatura, a lo largo de una primera

etapa reductora hasta 1.000QC, y de una segunda etapa oxidaU
te hasta los 1.100QC.



178.-

TABLA 55

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Ensayos con pelets - Condiciones de experimentaci6n

Experimento temperatura t(min) reductor % %CaClZ IB

61 1200QC 60 10 1

62 1200 60 10 2

63 800 60 CO(atm6s.) 10 1

64 800 60 coque 10 1

65 20 - 1100 60 " 10 1

66 20 - 1100 60 " 4 0'3

67 20 - 1100 90 " 5 1'2
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TABLA 56

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro

Ensayos con pelets - Datos experimentales

Experimento Análisis de los pelets %
Fe As Pb Cu Zn

concentrado Fe 57'0 -1 '.16 2'00 0'04 0'02

61 -- 1'10 0'02 0'05 0'03

62 1'11 0'03 0'04 0'01

63 61'9 0'60 0'01

64 0'22 0'05 0'03 0'01

65 56'0 0'09 0'02

66 62'5 0'11 0'03

67 58'2 0'30 0'01
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Las condiciones de experimentaci6n correspondientes se r�

flejan en la tabla 55 y los resultados obtenidos, en la tabla

56. Estas tablas son las mismas que contienen los experimentos
del 61 al 64.

En estos experimentos se ha llegado a contenidos de arsé­

nico en el pelet final del 0'09%. En el experimento 65 se ob­

serva un descenso en el contenido de hierro con respecto a los

experimentos 66 y 67. El contenido de plomo se mantiene por d�
bajo del 0'04%.

5.4.4 Procedimiento de cloruraci6n volatilizante con cloruro

de calcio. Efecto de las distintas variables.

Se incluye en este apartado el estudio, a escala de labo­

ratorio, de las variables que intervienen en el proceso de

cloruraci6n volatilizante de una forma decisiva para la bue­

na marcha del mismo.

5.4.4. 1) Efecto de la temperatura en la etapa de reducci6n

La temperatura de trabajo tiene una influencia notable

cuando se utiliza carb6n en un horno de reducci6n. Como se

ha indicado en el apartado 4.1.1, a las temperaturas norma­

les de trabajo en un horno, el agente reductor es el CO y la

presi6n parcial del mismo varía con la temperatura, reacci6n

de Boudouard, (4.3). Además, la velocidad de difusi6n del gas

aumenta con la temperatura, por lo que esta variable tendrá

influencia en la velocidad global del proceso.

En los experimentos del 68 al 71 la etapa de reducci6n se

inicia a 600QC y finaliza, respectivamente, a 750, 850, 950

y 1.000QC.
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En la tabla 57 se incluyen las condiciones de experimen­
tación y los resultados obtenidos. Estos se reflejan también

en la figura 67.

De los resultados obtenidos se desprende que la variación

del ciclo de temperaturas durante la etapa de reducción no

afecta apreciablemente la volatilización del plomo que se ma�
tiene por encima del 95% en todos los casos.

El efecto es muy importante en la volatilización del ar­

sénico ya que la eliminación del mismo oscila entre el 0'99%

cuando el ciclo reductor termina a 750QC y el 0'10% al fina­

lizar dicho ciclo a 1.000QC. Las pérdida de hierro por vola­

tilización son, en todos los casos, inferiores al 1%.

5.4.4.11) Efecto del tiempo en la etapa de reducción

La duración de la etapa de reducción es una variable in­

timamente asociada a la temperatura a la que se someten los

pelets durante dicha etapa. En este subapartado se pretende
obtener el tiempo mínimo al que se deben someter los pelets

para que el rendimiento de la volatilización sea el máximo.

Las condiciones de trabajo y los datos experimentales se

exponen en la tabla 58. Estos resultados pueden observarse

en la figura 68.

Los contenidos de plomo se han mantenido inferiores al

0'04%, bastando un tiempo de reducción de 7 minutos, con un

calentamiento global de 60 minutos.

El contenido de arsénico aumenta de 0'10 a 0'25% a medi­

da que disminuye el tiempo de reducción de 20 a 7 minutos.

Las pérdidas de hierro por volatilización son inferiores, en

todos los casos, al 1%.
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T A B L A 57

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Efecto de la temperatura en la etapa de reducci6n: tiempo reducci6n:20 mini

tiempo total: 60 mini % coque: 5; %CaC12: 4; lB 0'5; temperatura final:lol00QC

Experimento ciclo tª etapa
reducci6n QC

pérdida de Análisis pelets % % Volatilizado
peso % Fe Pb As Fe Pb As

Bolas secas

Pelets cocidos:

52'9 1'83 1'07

68 600-750 15 64'5 0'09 0'99 <1 96 21

69 600-850 18 65'2 0'04 0'56 < 1 98 57

70 600-950 18 65'3 0'03 0'13 < 1 99 90

71 600-1.000 18 64'5 0'03 0'10 < 1 99 93

Nota: lB se refiere a la relaci6n %CaO/%Si02 en contenido, de los pelets
cocidos.
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T A B L A 58

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Efecto del tiempo etapa de reducci6n: ciclo tª etapa reducci6n:600-1000QC;

.'Tiempo total:60 mini % coque:5; %CaCl2: 4; lB 0'5; temperatura final 1100QC;

Experimento tiempo - etapa
reducci6n QC

p�rdida de Análisis pelets % % Volatilizado
peso % Fe Pb As Fe Pb As

Bolas secas -- -- 52'9 1'83 1'07

Pelets cocidos:

71 20 18 64'5 0'03 0'10 < 1 99 93

72 15 18 64'5 0'03 0'13 < 1 99 91

73 10 18 65' 2 0'03 0'17 < 1 99 87

74 7 17 65'0 0'03 0'25 < 1 99 80
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El intervalo de temperatura para la etapa de reducci6n se

ha escogido de acuerdo con los resultados obtenidos en el sub
...

apartado 5.4.4.1), entre 600 y 1.000QC.

5.4.4.111) Efecto de la basicidad en los pelets

La basicidad se define, por regla general, en funci6n del

índice de basicidad de los pelets, es decir, de la relaci6n

entre el contenido de cal y el de sílice, expresados en %.

A continuaci6n se estudia el efecto de la basicidad de los

pelets en la"volatilizaci6n del hierro, plomo y arsénico.

En los experimentos 72, y 75 a 78, se han utilizado pe­

lets cuya basicidad ha variado entre 0'5 y 2'1. La contribu­

ci6n de cal para la obtenci6n de estos índices de basicidad,

proviene: del propio mineral, 0'3%; del cloruro de calcio adi
cionado como agente clorurante, el 2'0% y, el resto hasta ll�
gar a los índices indicados en cada caso, a partir de carbo­

nato de calcio, adicionado durante la etapa de formaci6n de

las bolas verdeso
-

Las condiciones de experimentaci6n y los resultados obte-

nidos, se indican en la tabla 590 Los mismos resultados pue­

den observarse en la figura 69.

Los resultados obtenidos indican que la variaci6n de la ba
...

sicidad en los pelets no ejerce efectos apreciables en la v�

latilizaci6n del plomo, cuyo contenido final se mantiene por

debajo del 0'03%. La volatilizaci6n del hierro se mantiene iU
feriar al 1%.

El aumento de la basicidad reduce notablemente la elimina
...

ci6n de arsénico, fundamentalmente a partir de índices de ba-



TABLA 59

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Efecto de la basicidad en los pelets:ciclo tª etapa reducci6n:600-1000QC;tiempo
reducci6n:15 min; tiempo total:60 min; %coque:5; %CaC12:4; temperatura final:ll00QC

Experimento lB p�rdida de Análisis pelets % % Volatilizado
peso % Fe Pb As Fe Pb As

72 bolas secas _ ...
-- 52'9 1'83 1'07

pelet cocido 0'5 18 64'5 0'03 0'13 <1 99 91

75 bolas secas -- -- 51'5 1'79 1'04

pelet cocido 0'9 19 63'3 0'02 0'14 < 1 99 89

76 bolas secas -- -- 50'2 1'74 1'01

pelet cocido 1'3 19 62'2 0'01 0'23 <1 >99 81

77 bolas secas -- -- 49'0 1'69 0'98

pelet cocido 1'7 19 61'5 0'01 0'37 <1 >99 69

78 bolas secas -- -- 47'8 1'65 0'96

pelet cocido 2'1 19 58'3 0'01 0'52 <1 >99 56
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sicidad superiores a la unidad. Así, para un índice de basi­

cidad de 0'9 el contenido final de ars�nico es del 0'14% y p�
ra Un fndice de basicidad de 1'3 y de 2'1, los contenidos de

ars�nico se sitúan, respectivamente, en 0'23 y 0'52%.

5.4.4.IV) Efecto de la cantidad de cOque

La utilizaci6n de carb6n en la elaboraci6n de los pelets
de concentrado de hierro procedente del mineral de gossan, tie...

ne como misi6n la reducci6n de los componentes de ars�nico (V)
al estado de oxidaci6n (III), para su posterior eliminaci6n

por volatilizaci6n.

Esta reducci6n viene acompañada por la reducci6n de canti
...

dades importantes de hematites a magnetita. Esta, será reoxi­

dada posteriormente a hematites en el ciclo final de calent�
miento.

En los experimentos 72,y 79 a 81, se ha variado la canti
dad de coque para valores entre el O y el 5%, respecto al cou
centrado de hierro.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimentales
se reflejan en la tabla 60. Pueden seguirse tambi�n estos r�

sultados en la figura 70.

Los resultados indican que se producen volatilizaciones

de plomo superiores al 90% en todos los casos, quedando en el

residuo, pelets cocidos, en contenidos inferiores al 0'14%.

Las p�rdidas de hierro por volatilizaci6n se mantienen infe­

riores al 1%.

La variaci6n en el contenido de coque tiene una notable

influencia en la eliminaci6n de ars�nico, fundamentalmente



T A B L A 60

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Efecto de la cantidad de coque:ciclo tª etapa reducci6n:600-1000QC; tiempo de
reducci6n:15 mini tiempo total:60 mini %CaC12:4; lB 0'5; temperatura final:ll00QC;

Experimento % coque p�rdida de

peso %
Análisis pelets %
Fe Pb As

% Volatilizado
Fe Pb As

72 Bolas secas -- -- 52'9 1'83 1'07 -- --

Pelet cocido 5'0 18 64'5 0'03 0'13 <1 99 91

79 Bolas secas -- -- 54'1 1'88 1'09

Pelet cocf.do 2'5 15 63'5 0'06 0'17 <1 97 87

80 Bolas secas -- -- 54'8 1'90 1'10

Pelet cocido 1'25 13 63'4 0'06 0'95 <1 97 25

81 Bolas secas -- -- 55'4 1'92 1'12

Pelet cocido O 11 63'2 0'13 1'14 <1 94 10
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en el intervalo 0-2'5% de coqueo Es concretamente en el inteI
valo 1'25-2'5% en donde se produce el salto brusco en la vola

...

tilizaci6n. Con un 1'25% de coque, se volatiliza unicamente

el 25% del ars�nico, mientras que con un 2'5% la eliminaci6n

aumenta hasta el 87%.

5.4.4.V) Efecto del cloruro de calcio

Se determina en este subapartado el efecto del cloruro de

calcio en la volatilizaci6n de hierro, plomo y ars�nico. en

su calidad de agente generador de cloro.

Se determina tambi�n el efecto que puede presentar la pr�
sencia de calcio en cuanto a la volatilizaci6n del ars�nico,
dada la estabilidad que presentan los arseniatos de calcio.

En los experimentos 72, y 82 al 84, se ha variado la can­

tidad de cloruro de calcio en el intervalo 0-4% respecto al

concentrado de hierro.

Las condiciones de experimentaci6n y los resultados obte­

nidos se incluyen en la tabla 61. En la figura 71 pueden se­

guirse dichos resultados.

La variaci6n en la cantidad de cloruro de calcio no tiene

un efecto muy importante en la volatilizaci6n de ars�nico.

puesto que para un 4% de cloruro cálcico la volatilizaci6n de

ars�nico es del 91% y para un 0% es del 97%. Se observa que,

un aumento en la cantidad de cloruro de calcio provoca una li
...

gera disminuci6n en la eliminaci6n de ars�nico. Las p�rdidas
de hierro se mantienen por debajo del 1%.

La disminuci6n de la cantidad de cloruro cálcico provoca

un descenso en la volatilizaci6n del plomo. Con un 0% del age�
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T A B L A 61

Cloruraci6n volatili.zante del concentrado de hierro
Efecto de la cantidad de CaCl :ciclo tª etapa reducci6n 600-1000QC; tiempo de
reducci6n:15 mini tiempo total:�O mini %coque:5%; temperatura final: 1.100QC

Experimento %CaCl2 lB p�rdida de

peso %
Análisis pelets %
Fe Pb As

% Volatilizado
Fe Pb As

72Bolas secas "!'"- -- -- 52'9 1'83 1'07

Pelet cocido 4 0'50 18 64'5 0'03 0'13 <1 99 91

82Bolas secas -- -- -- 53'1 1'87 1'08

Pelet cocido 2 0'26 16 63'0 0'12 0'10 <1 95 92

83Bolas secas -- -- -- 53'4 1'89 1'09

Pelet cocido 1 0'16 16 63'3 0'25 0'08 <1 87 94

84Bolas secas -- -- -- 53'9 1'90 1'10

Pelet cocido O 0'06 15 63'0 0'32 0'04 <1 86 97
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te c10rurante, la vo1ati1izaci6n del plomo es del 86% y queda
todavía en el pe1et el 0'32%.

5.4.4.vr) Efecto del tiempo total de c10ruraci6n

Se revisa el tiempo global de c10ruraci6n necesario para

conseguir la 6ptima vo1ati1izaci6n de los elementos considera
-

dos, plomo, hierro y arsénico. El tiempo total de c10ruraci6n

es una variable importante desde el punto de vista de consumo

de energía durante el proceso y, por tanto, del rendimiento

global del mismo.

En los experimentos 72,y 85 al 87, se ha variado el tiem­

po de c10ruraci6n entre 17 y 60 minutos. El tiempo mínimo de­

be ser 17 minutos, puesto que unicamente la etapa reductora

tiene una duraci6n de 15 minutos, 10 que representa que la et�

pa de oxidaci6n y c10ruraci6n ha durado 2 minutos.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimentales
se incluyen en la tabla 62. Estos resultados los refleja, as!
mismo la figura 72.

Para la vo1ati1izaci6n del plomo, los 17 minutos de dur�
ci6n de todo el proceso, son suficientes para quedar en con­

tenidos inferiores al 0'07%. Las pérdidas de hierro por vo1�
ti1izaci6n son menores del 1%.

Para el arsénico, la influencia es algo superior, puesto

que la vo1ati1izaci6n del mismo se incrementa del 85 al 91%

cuando el tiempo total aumenta desde los 17 minutos hasta los

60 minutos, aunque esta variaci6n puede considerarse insigni­

ficante.



T A B L A 62

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de hierro
Efecto del tiempo de cloruraci6n: ciclo tª etapa reducci6n:600-1.000QC;
tiempo reducci6n:15 mini %coque:5; %CaCI2:4; lB 0'5; temperatura final 1100QC

Experimento tiempo clor.!;!.
raci6n(min)

p�rdida de

peso %
Análisis pelets %
Fe Pb As

% Volatilizado
Fe Pb As

Bolas secas -- -- 52'9 1'83 1'07

Pelets cocidos:
..

_,\ .. :' "

72 6.0 18 64'5 0'03 0'13 <1 99 91

, i!
85 40 18 64'1 0'06 0'14 <1 97 90

86 20 18 64'0 0'06 0'16 <1 97 88

87 17 17 64'1 0'06 0'19 <1 97 85

.......
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5.4.4.V11) Selecci6n de condiciones 6ptimas y experimento
final.

Con los resultados obtenidos en la investigaci6n sistemá­

tica que reflejan los subapartados del 5.4.4.1) al 5.4.4.V1),
se ha abordado un experimento final de cloruraci6n, para de­

terminar el ciclo ténnico correspondiente a las etapas reduc­

tora y oxidante-clorurante en el intervalo 600-1.100QC y los

contenidos finales de los elementos: hierro total, hierro fe
-

rroso, sílice, plomo, arsénico, bismuto, plata y azufre.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimenta­

les, que corresponden al experimento 85, se exponen en la t�
bla 63.

En estas condiciones se obtiene un concentrado de hierro

en forma de pelets con un 4'8% de sílice, y con contenidos en

-plomo, azufre y arsénico, inferiores al 0'09%. La volatiliz�
ci6n del bismuto es superior al 99% y la de plata es del 50%.

Después de un tiempo total de cloruraci6n de 30 minutos,

que corresponde a un tiempo de oxidaci6n-cloruraci6n de 15 mi
nutos, el contenido de hierro ferroso es del 11'6%, siendo el

concentrado final de hierro del 63'0%.

5.4.5 Experimentos de peletizaci6n del concentrado de hierro

Este apartado experimental se ha desarrollado para compl�
tar el ciclo térmico más adecuado a partir de los 1.100QC,

temperatura hasta la cual se ha llevado a cabo las etapas r�

ductora y oxidante-clorurante del.material.

Con estos experimentos se pretende observar las transform�
ciones estructurales sufridas por los pelets clorurados, al
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T A B L A 63

Cloruraci6n volatilizante del concentrado de �ierro
Experimento final: ciclo tª etapa reducci6n:600-1000QC;
tiempo reducci6n:15 min; tiempo total:30 min; %coque:2'5;
%CaC12:2; IB 0'26; temperatura final: 1.100QC.

Experimento 88

Componente Análisis % Volatilizaci6n %

Hierro total 63'0 < 1

Hierro ferroso 11'6

Sílice 4'8

Plomo 0'09 96

Arsénico 0'08 95

Bismuto < 2 ppm > 99

Plata 25 ppm 50

Azufre < 0'01 > 99
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ser sometidos a diferentes temperaturas para su consolidaci6n

térmica y la obtenci6n de la resistencia mecánica adecuada p!
ra su posterior reducci6n.

Condiciones de trabajo:

Se han llevado a cabo cuatro experimentos, del 89 al 92,

siendo las temperaturas de consolidaci6n, de 1.100, 1.200,

1.250 y 1.300QC, respectivamente. Se ha intercalado en cada

experimento una etapa de temperatura constante de 1.100QC du
-

rante 15 minutos para la reoxidaci6n total de la magnetita a

hematites e impedir la formaci6n de fayalita, silicato ferro­

so, u otras escorias que presenten puntos de fusi6n alrededor

de los 1.150QC, puesto que durante la piroconsolidaci6n, pue­

den obturar la red de microporos de los pelets e impedir ul­

teriores flujos gaseosos a través de los mismos, en posterio­
res tratamientos a los que deban someterse dichos pelets.

Una vez sometidos a la etapa de consolidaci6n térmica, se

enfrían gradualmente para evitar la pérdida de propiedades fi
sicas que puede producirse si el enfriamiento tiene lugar de

una forma brusca.

Datos experimentales:

En las micrografías correspondientes a las figuras 73, 74,
75 y 76, pueden observarse las transformaciones estructurales

sufridas por el material durante las cocciones a 1.100, 1.200,

1.250 y 1.3002C, respectivamente, experimentos del 89 al 92.

En ellos puede observarse el crecimiento de los granos de

hematites desde los cristales originales que presentan una

forma angulosa, hasta su redondeamiento y crecimiento. A la

temperatura de 1.100QC, los granos de hematites presentan to



Figura 73 - Piroconsolidaci6n a 11002C 1000x

con etapa reductora previa.
(H) - Hematites

Figura 74 - Piroconsolidaci6n a 12002C 1000x

con etapa reductora previa.



Figura 75 Piroconsolidación a 1250QC 1000x
con etapa reductora previa.

Figura 76 - Piroconsolidación a 1300QC 1000x
con etapa reductora previa.
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davía la forma angulosa original con cantos salientes, y corno

puede observarse en la figura 73, poca consistencia entre los

granos y, por tanto, débil resistencia de dichos pelets.

El inicio del redondeamiento y crecimiento de los crista­

les empieza a ponerse de manifiesto a 1.200QC, figura 74, y

a 1.300QC, figura 76, dichos cristales presentan ya un tama­

ño medio de 10-15 micras.

Por otra parte, no se observan en las zonas micrografiadas,
la aparici6n de fases vitrificadas, que se forman normalmente

por reacci6n de la sílice presente en los pelets con hierro

11, procedente de las fases magnetita 6 wUstita.

En la figura 77 se refleja el ciclo térmico completo que

incluye una primera etapa reductora, cuya misi6n fundamental

es la eliminaci6n del arsénico presente, y que abarca desde

los 600 a los 1.000QC con una duraci6n de 15 minutos, una se
...

gunda etapa oxidante-clorurante con una duraci6n de 25 minu­

tos en la que toda la magnetita formada en la etapa anterior

se reoxida a hematites y se produce simultáneamente la cloru

raci6n de los metales no férreos y su posterior volatilizaci6n.

En la tercera etapa con una duraci6n de 30 minutos, se cons�

lidan los pelets térmicamente a una temperatura de 1.300QC y,

finalmente, el material se somete a un enfriamiento gradual.

A la temperatura de 1.300QC, se obtienen valores estima­

dos para la resistencia a la compresi6n en frío de 200 kg/b�
la, y porosidades del orden del 35-38%, para pelets de 10 mm

de diámetro.

En la tabla 64 se incluye un análisis químico final de

los pelets procedentes del experimento 92, con consolidaci6n
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T A B L A 64

Cloruración volatilizante del concentrado de hierro
Análisis final: pelets consolidados a 1.300QC

Componente Análisis % Volatilización %
__________________________ 1'.

Bismuto

65'0

< 0'1

4'7

0'06

0'06

< 2 ppm

4 ppm

< 0'01

0'70

0'30

0'01

< 1Hierro total

Hierro ferroso

Sílice

Plomo 97

Arsénico 97

Plata

> 99

97

Azufre > 99

Alúmina

CaD

MgO
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a 1.300QC, es decir, referente a los pelets que han sido som�
tidos al ciclo t�rmico que se describe en la figura 77.

De los resultados obtenidos se deduce que despu�s de som�
ter los pelets de concentrado de hierro a dicho ciclo t�rmico

en toda su extensi6n, se obtiene un concentrado final de hie
-

rro en forma de pelets con un contenido en hierro del 65% y

un 4'7% de sílice, y contenidos de plomo, arsénico inferio­

res al 0'06%, y de azufre inferior al 0'01%.

La volatilizaci6n de bismuto supera el 99% y la de plata
es superior al 97%.

Al final de los experimentos del 39 al 92, que se refie­

ren a la piroconsolidaci6n, la cantidad de ferroso se ha m�
tenido por debajo del O' 1%, La..decazuf're inferior al O' 01%

en todos los casos.

5.4.6 Experimentos de reducci6n de los pelets

Los experimentos 93, 94 Y 95, se han planteado para obse�
var el comportamiento durante la reducci6n de los pelets ob­

tenidos según el tratamiento anterior, figura 77. Para ello

se ha utilizado diferentes concentraciones de gas reductor,

CO.

Condiciones de trabajo:

El experimento 93 ha consistido en una reducci6n isotér­

mica de los pelets a 700QC, durante 30 minutos, en atm6sfera

de CO puro, con un caudal aproximado de 1'5 litros por minu-

tOe

Se pretende comprobar el comportamiento de los pelets
frente a la reducci6n a baja temperatura, que corresponde,
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aproximadamente, a la primera etapa de reducci6n en el horno

alto y comprobar si los pelets sometidos a este tratamiento

sufren alguna degradaci6n.

En el experimento 94 se ha seguido una reducci6n no iso­

térmica, con un calentamiento gradual de la temperatura des­

de 700 hasta 1.1002C, durante un tiempo total de 30 minutos.

Se ha utilizado una atm6sfera de CO puro, con un caudal apro­

ximado de 1'5 litros por minuto.

Con este experimento se pretende comprobar el comporta­

miento de los pelets a las temperaturas normales de reducci6n

en el horno eléctrico y la obtenci6n de un metalizado de hie
...

rro con unos contenidos en este metal que sean superiores al

90%.

El experimento 95 se ha dividido en dos etapas: en la p�
mera se han formado las bolas verdes de concentrado de hierro

unicamente con adici6n de cloruro cálcico y bentonita. El ci
...

clo de calentamiento seguido corresponde al expuesto en la fi
...

gura 77, pero sin la etapa reductora, ya que no se ha adicio

nado coque durante la etapa de formaci6n de las bolas verdes.

En la segunda etapa de este experimento, se ha sometido

el material ya consolidado a una reducci6n en una atm6sfera

de CO diluido al 10-15% con nitr6geno, y con un calentamien­

to gradual desde 700 hasta 1.0002C, durante 120 minutos.

El objeto de este tratamiento de prerreducci6n se basa

en la eliminaci6n del arsénico que aún permanece en el mate­

rial, al no haber sufrido éste la etapa reductora por adici6n

de coque, previa a la cloruraci6n y consolidaci6n de los pe­

lets.
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Datos experimentales:

experimento 93: en la figura 78 puede observarse la transfo�
maci6n sufrida por el material durante la reducci6n a que ha

sido sometido. Aparecen dos fases claramente diferenciadas,
hematites más blanca y magnetita, separadas por el frente de

avance de la reducci6n. La magnetita presenta una cierta micr2
porosidad.

La consistencia de los pelets sometidos a dicha etapa de

reducci6n, se mantiene despu�s de dicho tratamiento.

experimento 94: Las figuras 79 y 80 reproducen sendas zonas

de los pelets correspondientes a las transformaciones sufri­

das durante el tratamiento de reducci6n. La figura 79 muestra

una zona cercana al centro del pelet en la que aparece wUsti
ta residual de un color grisáceo y forma globular y la forma

ci6n a partir de esta fase de núcleos de hierro metálico que

se van exstendiendo a partir de la fase wUstita. El hierro me

tálico presenta en la micrografía un color amarillo claro.

Aparecen entre los cristales de wUstita y hierro una fase vi

trificada que corresponde, probablemente, a fayalita.

En la figura 80 aparece una zona, representativa de la

mayor parte de los pelets observados, con cristales de hierro

metálico que han sufrido un elevado crecimiento respecto a

los granos del mismo que aparecían en la figura 79.

experimento 95: la resistencia a� la compresi6n en frío de

los pelets obtenidos despu�s de la piroconsolidaci6n, supe­

ra los 250 kgjbola, para pelets de 10 mm de diámetro. Se ha

realizado, asimismo, un análisis de ars�nico en los pelets in
...

dicados, obteni�ndose un valor del 0'4%.



Figura 78 Reducción isotérmica a

700QC.
1000x

(H) Hematites
(M) Magneti ta

Figura 79 - Reducción no isotérmica 1000x
hasta 1100QC.

(W) - Wustita; (E) - Escoria;



Figura 80 - Reducción no isotérmica
hasta 1100QCe Metaliza­

do de hierro.

1000x
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La figura 81 muestra una zona de los pelets cocidos a la

temperatura de 1.300QC, en un ciclo t�rmico como el de la fi
...

gura 77 pero sin etapa reductora. La estructura que presentan
estos pelets es parecida a la de la figura 76, pero con un m�

yor tamaño de los cristales de hematites.

En la figura 82 se observa una zona representativa corre�

pondiente al tratamiento de reducci6n al que se han sometido

los pelets piroconsolidados con CO diluido al 10-15%. Apare­
cen granos de magnetita que han cristalizado en forma octaé­

drica. Aparecen hacia el interior del pelet cristales indivl
duales de hematites que presentan la misma estructura inicial

redondeada, figura 81, en los que no se ha iniciado todavía

la reducci6n.

El contenido final de arsénico para los pelets prerreduci
dós según el experimento 9S es del 0119%.



Figura 81 Piroconsolidaci6n a 1300QC
en atm6sfera oxidante.

(H) - Hematites

1000x

Figura 82 - Reducci6n no isotérmica hasta 1000x

1100QC;atm6sfera de ca diluidoe

(M) Magnetita
(H) - Hematites
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Características del mineral

De los análisis por fluorescencia de rayos X y químico que

se han llevado a cabo sobre una muestra de mineral de gossan

procedente del tratamiento de cianuración durante el año 1.975

se deducen los elementos que forman parte del mismo, así co­

mo su contenido. Ver tablas 8, 9 y 12.

Al comparar estos resultados con los obtenidos por fluo­

rescencia de rayos X sobre una muestra de cabeza y otra de c2

la de cianuración del mineral tratado en 1.974, tablas 6 y 7,

y con los suministrados por la empresa Riotinto Patiño S.A.

sobre las mismas muestras de mineral, tabla 13, se observa

que la composición de las muestras de ambos años es semejante.
Cabe destacar en el mineral de cola de 1.975 contenidos al-

go superiores en ars�nico y en plomo. Teniendo en cuenta que

los análisis que se incluyen en la tabla 13, corresponden al

análisis promedio de un conjunto de muestras de mineral tra­

tado a lo largo de 1.974, que fueron 1'5 millones de tonela­

das, y que el yacimiento de Cerro Colorado contiene alrededor

de los 20 millones de toneladas de mineral de gossan, puede

concluirse que la muestra analizada es representativa del mi
-

neral de Cerro Colorado. Por tanto, los resultados experimen­

tales obtenidos a lo largo de este trabajo, podrán generali­

zarse al total del mineral del yacimiento.

Los análisis por difracción de rayos X, t�rmico-diferen­

cial, y termogravim�trico, ponen de manifiesto corno principa­
les especies presentes en el mineral: hematites, goetita,
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a-cuarzo, baritina, plumbojarosita, ilmenita, y algún silic�
to del tipo caolín. Es probable que el ars�nico esté presente
como scorodita 6 farmacosiderita, ambos arseniatos de hierro,
no pudiéndose llegar a concretar cual de las dos especies e�
tá presente en el mineral. Algunos autores, (13), (14), creen

que en los minerales que proceden de una meteorizaci6n de pi
ritas, pueden encontrarse ambas especies asociadas.

Los análisis t�rmico-diferencial y termogravimétrico so­

bre unas muestras del año 1.974, indican tambi�n la posible

presencia de lepidocrocita. En la difracci6n de rayos X lle­

vada a cabo sobre la muestra de cola de 1.975, no aparecen

los picos correspondientes a esta especie. Podría ocurrir que

ésta solo se localizara en una parte del yacimiento, ya que

según otros autores, esta especie es rara en la naturaleza,

(119).

No se ha detectado magnetita en el mineral, despu�s de

aplicar al mismo las técnicas de difracci6n de rayos X y de

análisis químico, hecho que está de acuerdo con el tipo de y�

cimiento al que pertenece el mineral de gossan.

En el estudio por microsonda no se han detectado concen­

traciones de plata despu�s de la aplicaci6n de dicha t�cnica

a varias muestras, lo que parece indicar que este elemento,

pueda estar presente en el mineral uniformemente distribuido.

La distribuci6n de plomo de acuerdo con las micrografías

que reflejan las figuras 30 a 33, es muy homogénea, como se

manifiesta en el conjunto de granos de mineral estudiados.

Del estudio por microsonda llevado a cabo para determinar

la distribuci6n de plomo, azufre y hierro y su posible asoci�



203.-

ci6n, figuras de la 34 a la 41, se desprende que el plomo y

el azufre están distribuidos uniformemente en la matriz de 6xi
...

dos de hierro, apareciendo el plomo y el azufre en las mismas

zonas en las que aparece el hierro. El azufre aparece, además,
en zonas exentas de hierro y plomo, por lo que se sugiere la

presencia de sulfato de bario, que también ha sido detectado

en el análisis por difracci6n de rayos X.

De acuerdo con el estudio llevado a cabo para la deterrni­

naci6n de la distribuci6n de arsénico realizado en diversas

zonas de una muestra de mineral, puede afirmarse que este el�
mento está diseminado en la matriz de 6xidos de hierro, fi�
ras 28 y 29. Los resultados obtenidos en este estudio, por lo

que se refiere al plomo y al arsénico, son concordantes con

los que se derivan de la aplicaci6n de otras técnicas analíti
cas, en el sentido de que ambos elementos están asociados al

hierro, formando compuestos definidos con el mismo.

Los resultados obtenidos en el análisis granulométrico a

que se ha sometido el mineral, indican la presencia de gran
�

cantidad de finos, 60% inferior a 25 p , debido a la moltura-

ci6n sufrida para el tratamiento de cianuraci6n. Ello puede

presentar inconvenientes para el posible tratamiento del min�
ral por vía pirometalúrgica.

De dicho análisis granulométrico, tabla 15, se deduce que

los contenidos de hierro, plomo, arsénico y plata aumentan cua�
do disminuye el tamaño de grano mientras que el contenido de

sílice disminuye con el tamaño de grano. Las fracciones mayo­

res de 90 micras, contienen una quinta parte de la sílice total.

Este hecho es importante ya que con la separaci6n por tamizado

del 9% del material que corresponde a las fracciones superiores
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a 90 micras, se consigue la eliminaci6n del 18% de la sílice.

Los contenidos de plomo y plata aumentan en una relaci6n

similar al disminuir el tamaño de grano, lo que parece indicar

una cierta asociaci6n entre ambos metales. Estos hechos son

coincidentes con los obtenidos por el departamento de Minera­

lurgia de Riotinto Patiño, en la correlaci6n llevada a cabo con

ordenador. Para el plomo/plata la correlaci6n obtenida es del

95% y para el hierro/arsénico es del 75%.

Como resumen, y en base a los resultados obtenidos y a los

estudios llevados a cabo por otros autores sobre la geoquími­
ca de estos yacimientos, pueden hacerse las siguientes consi­

deraciones:

1) El oro se encuentra en estado nativo y finamente diseminado

en la matriz de 6xidos de hierro.

Q) Si bien, según los trabajos realizados por diversos autores,

(5),(6),(8),(9), la plata suele encontrarse en forma de cl�
I"1,lIO" -cerargirita;':':-é';iritimamenté::-asociada a .La especie de

"plol,110 pr�s:en�ei en "las' 'zonas oxí.dadás -de m±nei-a�es,.,secund�
,nos, ,..105 exp-erlrrié�tos de lixivj.aci6n yLos resultados', de

extracci6n obtenidos en Cerro Colorado durante el proceso

de cianuraci6n, permiten deducir que en las colas de cianu­

raci6n del mineral de gossan, la plata se encuentra ocluida

en la matriz de 6xidos de hierro, quizás formando un com­

puesto definido con éste, que podría ser argentojarosita,
o bien, sustituyendo en algunos casos al plomo en la plum­

bojarosita. En el mineral cabeza planta de cianuraci6n, la

plata debe encontrarse, fundamentalmente, como argento jaro­
sita y la que se disuelve durante el proceso de cianuraci6n

como plata nativa 6 cerargiritao
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3) El hierro se ha localizado corno hematites y goetita, siendo

dudosa la presencia de lepidocrocita. No se ha detectado la

especie magnetita. Se ha encontrado asociado al plomo en la

plumbojarosita, probablemente debido a la presencia de las

grandes cantidades de hierro procedentes de la pirita ori­

ginal cuando se precipitan las sales de plomo. Hay que te­

ner en cuenta que el sulfato f�rrico, que es un producto i�
termedio en la oxidaci6n de la pirita original, actúa corno

activador del paso del sulfuro de plomo a sulfato.

Asimismo, se ha localizado asociado al ars�nico en una es­

pecie que podría ser la scorodita 6 la farmacosiderita, h�
cho' que se explica al actuar el hidr6xido férric� de preci­

pitante de las soluciones de arsénico producidas durante la

meteorizaci6n del mineral primario.

4) El titanio se ha encontrado en forma de ilmenita, 6xido do
...

b1e de hierro y titanio, de f6rmu1a FeO.Ti02•
5) La sílice se encuentra, en su mayor parte, corno a-cua+zo,

si bien una pequeña cantidad está combinada formando cao­

lines.

6) El bario se encuentra en forma de sulfato, baritina.

6.2 Lixiviaci6n del mineral

La 1ixiviaci6n del mineral de gossan con los ácidos su1fú
...

rico y nítrico, tabla 17, conduce a disoluciones de plata in­

feriores al 0'1%. La diso1uci6n de plomo en ácido sulfúrico es

inferior al 0'4%, mientras que en nítrico esta solubi1izaci6n

aumenta hasta llegar al 23%. En ambos casos, las extracciones

de cobre y cinc se sitúan en el 20%.

Con ácido clorhídrico en las mismas condiciones de trabajo,
tabla 17, se ha obtenido una extracci6n de plata del 66% y un

26% de plomo. Para la diso1uci6n de ambos elementos en los po�
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centajes descritos, deben solubilizarse grandes cantidades de

hierro, 66 gIl, 44% de extracci6n.

La mayor solubilidad del plomo y la plata en ácido clorhí­

drico se ve favorecida por la formaci6n de complejos clorura­

dos y por la disoluci6n de una gran parte del hierro. En estos

casos, operando con disoluciones de normalidad elevada, la ac
- -

tividad del ácido es mucho mayor cuando se utiliza ácido clo�
hídrico.

P. Martínez Recio propone,en "tratamiento de residuos de

gossan procedentes del sudoeste de España", (36), el tra- .:--:

tamiento del mineral de gossan con ácido clorhídrico 1:1, ver

subapartado 2.2 de este trabajo. Este proceso presenta escasas

posibilidades de aplicaci6n industrial debido al alto poder c2

rrosivo que presentan las soluciones concentradas de cloruro

férrico, a las dificultades que plantea la separaci6n de los

elementos metálicos del "licor de lixiviaci6n" y al elevado

consumo de reactivos que se derivan de las cantidades de hie­

rro disuel co ,

Los experimentos de lixiviaci6n del mineral con cloro en

diferentes medios, tablas 18 a 20, indican que la presencia

de cloro en el reactivo lixiviante, no da lugar a extraccio­

nes significativas de plata y plomo. La disoluci6n de plata,
aumenta en medio neutro, cuando se incrementa la concentraci6n

de cloruros del medio. Este hecho se atribuye a la capacidad

de formaci6n de complejos del i6n cloruro. La mayor extracci6n

de plomo se obtiene en medio nítrico y cloruro s6dico, 12% de

extracci6n. La disoluci6n de hierro se mantiene, en todos los

casos, inferior al 1%.
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De los resultados obtenidos se desprende que, al aumentar

la disoluci6n de hierro en el mineral, aumentan las de plomo
y plata. En todo caso, las disoluciones de estos elementos mi­

noritario.s son muy discretas. Los contenidos de plomo y arsé­

nico después de estos experimentos de lixiviaci6n, son excesi
-

vos para el posterior aprovechamiento del mineral como mena de

hierro.

En algunos experimentos, tabla 18, se observa una varia­

ci6n del pH de la pulpa antes y después de expulsar el cloro
de la disoluci6n con corriente de aire. Ello es debido a que

la eliminaci6n de cloro del sistema, desplaza el equilibrio h�
cia la formaci6n de cloro, que sigue siendo desplazado por el

aire, provocando la disminuci6n de protones de la disoluci6n,
con la consiguiente precipitaci6n, en algunos casos, de hidr2
xido de hierro, a partir de pH 2'5-3. Esta precipitaci6n pue­

de arrastrar elementos minoritarios disueltos.

Los resultados obtenidos en la lixiviaci6n del mineral de

cola con ácido y cloruros a temperatura ambiente, tabla 22,

permiten comprobar que las mayores disoluciones de plomo, 12%

de extracci6n, plata, 15% de extracci6n y hierro, 3'0% de ex­

tracci6n, se han obtenido con ácido clorhídrico 1M y cloruro

s6dico 3'5M en concentraciones iniciales y 18 horas de reac­

ci6n.

Estos resultados indican que al aumentar la disoluci6n de

hierro, se incrementan las disoluciones del plomo y la plata.
Como consecuencia de los mismos, puede afirmarse que la disolu

, -

ci6n de plata y plomo se incrementa con la presencia de cloru-

ros en medio ácido, debido.a la acci6n complejante de los mis

mos, y no a la acci6n del cloro disuelto en agua.
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Los resultados obtenidos en la lixiviaci6n del mineral con

ácido y cloruros metálicos a 50QC de temperatura indican que

las mejores extracciones de plata y plomo se consiguen con el

reactivo lixiviante formado por ácido clorhídrico y cloruro de

calcio en concentraciones 1M y 3'5M, respectivamente. Este he
-

cho está de acuerdo con los valores que toman las actividades

de los diferentes reactivos lixiviantes objeto de este estudio.

Así, las actividades del reactivo HC1/CaC12 son 1'62/47'4; las

del reactivo HC1/NaCl, 0'94/3'37 y las del reactivo HC1/KCl

son 0'87/2'75. Los resultados obtenidos en cuanto a la extrac­

ci6n siguen la misma cadencia que la seguida por las activi­

dades del ácido clorhídrico en los diferentes reactivos lixi­

viantes. Ver tabla 23.

La extracci6n de plata oscila alrededor del 20% en las li
-

xiviaciones con los reactivos, HCl, HCl/NaCl y HC1/KCl y aumen
-

ta respecto a este valor para el reactivo HC1/CaCl2• Esto pa­

rece indicar que existe una cierta cantidad de plata en el mi­

neral que es accesible a estos reactivos lixiviantes prescin­
diendo de la cantidad de hierro disuelta. Con la disolución

de mayores cantidades de hierro con el reactivo HCl/CaC12 se

liberarían mayores cantidades de plata que serían de esta fOI
ma accesibles al reactivo lixiviante, sobre todo para el úl­

timo reactivo citado en el que la elevada actividad que presen-

ta el cloruro favorece la lixiviaci6n de los compuestos de

plata liberados.

Un hecho semejante puede afirmarse con respecto a la sol�
bilizaci6n de plomo.

En cuanto a la lixiviaci6n del hierro, si se comparan las

actividades de los diferentes reactivos lixiviantes y los re­

sultados extractivos obtenidos, puede afirmarse que la disol�
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ci6n del mismo, no depende solamente de la actividad del áci­

do, sino que viene dado tambi�n en funci6n de la actividad del

cloruro metálico.

En la 1ixiviaci6n de las fracciones de mineral de tamaño

inferior y superior a 90 micras, tabla 25, no se observan di
...

ferencias significativas en cuanto a la solubi1izaci6n de los

componentes metálicos. Esto parece indicar que los tamaños de

grano son aparentes y que, en realidad, los granos de mineral

están formados por aglomerados de tamaño mucho más pequeño a

una micra. De estos resultados y de la observaci6n de las fi­

guras 48 y 49 se deduce que las condiciones de equilibrio se

alcanzan practicamente hacia el final de la primera hora de

reacci6n.

En definitiva, de los resultados obtenidos en la lixivia­

ci6n del mineral con ácido y cloruros se desprende que, para

consegu�r extracciones de los elementos minoritarios suficieu
temente elevadas para el posible planteo de un tratamiento hi
drometalúrgico, es necesaria la diso1uci6n de elevadas canti
dades de hierro.

En la planta industrial de cianuraci6n de Cerro Colorado,
se recupera el 80-90% de oro y, unicamente, el 35-40% de p1�
ta. Ello parece indicar que la plata no lixiviada es inacce­

sible al cianuro, por encontrarse ocluida en la matriz de 6xi
dos de hierro, probablemente formando un compuesto definido.

Se ha comprobado experimentalmente que la extracci6n de plata
no mejora al aumentar el tiempo de residencia del mineral du

rante la lixiviaci6n del mismo con soluci6n cianurada hasta

un período de siete días.
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Los resultados correspondiemtes al estudio hidrometalúrgi­
ca llevado a cabo sobre el mineral y los obtenidos por otros

autores, permiten deducir:

1) En los experimentos de lixiviaci6n llevados a cabo sobre el

mineral de cola, la disoluci6n de plomo y plata en cantida­

des elevadas, se produce cuando se disuelven grandes canti­

dades de hierro. La relaci6n hierro/metales en la disoluci6n

se incrementa con el aumento en la concentraci6n de ácido.

Ello permite afirmar que ambos metales están ocluidos en la

matriz de 6xidos de hierro.

2) El compuesto de plata presente en el mineral de montera, P2

drá ser la argentojarosita, especie que ha si�o detectada

por otros autores en yacimientos de índole semejante,(10).
3) El plomo se encuentra en forma de plumbojarosita. Este he­

cho está de acuerdo en primer lugar, con los resultados ob­

tenidos al someter el mineral de cola a difracci6n de rayos

X, tabla 10 y, parcialmente, con las consideraciones reali­

zadas por P. Martínez Recio en un trabajo sobre lixiviaci6n

de residuos de gossan,(36). Según este autor, el plomo pu�

de estar presente en el mineral en tres tipos de asociaci�,
nes: a) plumbojarosita, b) galena finamente diseminada en

la matriz de 6xidos de hierro y c) anglesita, finamente di
...

seminada en la matriz de 6xidos de hierro.

La segunda posibilidad parece muy dudosa puesto que el

material ha sufrido una meteorizaci6n exhaustiva por lo que

está totalmente oxidado. Esta especie no ha sido detectada

en difracci6n de rayos X.

La anglesita no ha sido detectada por difracci6n de ra­

yos X, ni se ha disuelto por los reactivos que solubilizan

el sulfato de plomoo
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4) El plomo se encuentra asociado al hierro, de acuerdo con

los resultados obtenidos en el eS�üdio hidrometalúrgico re�
lizado. Este hecho está de acuerdo con los análisis por m�
crosonda que se han realizado sobre el mineral.

5) La plata que se disuelve en el proceso de cianuraci6n de

Riotinto estará probablemente en forma de cloruro 6 nativa,

liberada y diseminada en la matriz de los 6xidos de hierro.

6) Estos procesos de lixiviaci6n no ofrecen por sí mismos, so
-

luciones satisfa�torias aplicables al tratamiento del mine
-

ral de gossan de cola.

6.3 Concentraci6n por flotaci6n

De los resultados obtenidos en los ensayos orientativos se

desprenden las siguientes consideraciones:

1) en la flotaci6n ani6nica de 6xidos de hierro se observa la

poca selectividad del proceso y la escasa concentraci6n de

dicho 6xido, tablas 26 y 27.

2) Comparando los resultados obtenidos en la flotaci6n ani6-

nica y cati6nica de sílice, se observa que los resultados

más favorables, tabla 31, se han obtenido utilizando como

colector, acetato de amina, reactivo cati6nico.

3) En la flotaci6n de sílice, para cantidades de colector pa­

recidas, el ácido oleico recupera en el flotado la mitad de

la sílice, quedando en el residuo en un contenido del 19%,

tabla 29, mientras que el acetato de amina recupera el 80%

de sílice en el flotado, quedando en el residuo con un con
-

tenido del 9%, tabla 31. Se concluye que el reactivo cati6

nico es más selectivo. Además, la flotaci6n ani6nica requie-
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re una etapa adicional de activaci6n con cal u otro metal

alcalino térreo previamente a la operaci6n de flotaci6n.

En consecuencia, a la vista de los resultados obtenidos en

estos ensayos orientativos y de los que proceden de los traba­

jos más recientes desarrollados por diversos autores sobre la

concentraci6n por flotaci6n de minerales de hierro sedimenta­

rios, en los que se apl�can reactivos de tipo cati6nico que

hasta hace poco tiempo eran prohibitivos por su precio para su�
tituir a los reactivos ani6nicos, el estudio de la concentra­

ci6n por flotaci6n del mineral de gossan se ha llevado a cabo

utilizando el procedimiento de flotaci6n de cuarzo y silica­

tos con colectores de tipo cati6nico.

Se discuten a continuaci6n los resultados obtenidos en el

estudio de las variables de más interés dentro del procedimien...
to citado.

Para la determinación de la velocidad de agitación (y airea

ción de la pulpa en la máquina Denver de subaireación, se han

planteado una serie de experimentos a distintas velocidades. El

mayor rendimiento y selectividad del proceso se ha obtenido a

1.500 y 1.750 rpm, tabla 33 y figura 51. Comparando los índices

de calidad del residuo a estas dos velocidades se obtiene el me

jor concentrado de hierro, 4'8, a una velocidad de agitación de

1.750 rpm frente al 4'5 obtenido a 1.500 rpm. El tiempo de flo­

tación en este último caso es un 50% superior al que transcurre

cuando la máquina de flotación gira a 1.750 rpm.

A 1.250 rpm, índice de calidad del residuo 3'5, se observa

un descenso en el rendimiento y selectividad del proceso debi­

do probablemente a un déficit en la aireaci6n de la pulpa.
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Hay que tener en cuenta que la uni6n partícula recubierta de

colector-burbuja de aire es una de las etapas más importantes
en todo el proceso de la flotaci6n.

A 2.000 rpm, índice de calidad 3'9, los bajos resultados ob
-

tenidos son debidos a que la excesiva agitaci6n de la pulpa d�
be haber provocado la rotura de f16culos de los 6xidos de hie

-

rro, con la reaparici6n de lamas y, por tanto, un consumo ex­

cesivo de reactivos que conducen en conjunto a unos bajos reu
dimiento y selectividad del proceso.

A la vista de estos resultados se ha considerado la velo­

cidad de agitaci6n más adecuada la de 1.750 rpm, que es la uti
-

lizada en los sucesivos experimentos.

La acci6n del agente depresor de la especie mineral que no

se desea flotar es muy importante para la obtenci6n de la má­

xima selectiviqad del proceso.

La primera serie de experimentos en este contexto preten­
de acotar superiormente la cantidad de almid6n como agente de­

preso�. De los resultados obtenidos, tabla 35, se deduce que,

a partir de los 200 mg de almid6n por kilogramo de mineral,

tiene lugar un descenso en el rendimiento del proceso, provo­

cado por un exceso de reactivo.

En esta serie de experimentos, el mejor concentrado de hi�
rro se obtiene para 200 mg de almid6n por kilogramo de mineralt

con un valor del índice de calidad del residuo de 7'6. Este

índice y, por tanto, la calidad del concentrado disminuye, cu�
de se aumenta la cantidad de depresor a partir de 200 mg/kg.
de almid6n. El índice a 300 mg/kg es de 5'0 y a 400 mg/kg es

de 4'8. Se observa tambi�n que, para llegar a la obtenci6n de
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unos valores bajos en sílice en el residuo, decrece la selec­

tividad del proceso, ya que el índice de calidad del flotado

(%R.i./%Fe) en contenido, es de 1'0 a 200 mg/kg de mineral,
de 1'4 a 300 mg/kg y de 1'4 a 400 mg/kg. Estos resultados pue-
den observarse en la figura 52.

En la segunda serie de experimentos se ha podido observar

el comportamiento del mineral durante la adici6n sucesiva de

colector en etapas. Para cada experimento se ha variado la cag
tidad de agente depresor, que ya ha sido acotada previamente
en los experimentos anteriores.

El intervalo escogido para el depresor es entre 100 y 275

mg por kilogramo de mineral. Para cada experimento la cantidad

de colector adicionada es de 175 mg/kg, por etapa, hasta cin­

co adiciones que suman un total de 875 mg/kilogramo de mineral

por experimento.

En base a las curvas correspondientes a la composici6n de

distintas fracciones de flotado obtenidas para cada adici6n de

colector, figuras 53 a la 56, y a los resultados cor;-espondien
.�. ...

tes a las tablas 37 a la 40, se deduce que la selectividad del

proceso en su conjunto, es más elevada en el experimento rea­

lizado en presencia de 150 mg/kg de almid6n. Este hecho se com

prueba, además, al comparar los índices de calidad del flota­

do para las distintas fracciones del mismo, en cada experimeu
to, obteni�ndose los mejores valores en las fracciones de fl�
tado correspondientes al experimento en que se ha usado 150

mg/kg de almid6n.

Estos resultados permiten afirmar que, para todos los ex­

perimentos englobados en este apartado, la selectividad de-
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crece en las primeras fracciones de flotado, pasa por un máxi
mo hacia la mitad de la operaci6n, es decir, cuando se ha adi

...

cionado aproximadamente la mitad del colector, y vuelve a di�
minuir hacia el final del proceso.

Esta disminuci6n en la primera etapa es debida a la presen...

cia de partículas muy finas que conducen a un exceso de espum!
ci6n lo que provoca la contaminaci6n del concentrado de sílice

por las partículas más finas de 6xidos de hierro y un consumo

excesivo de colector, por lo que se obtiene un bajo rendimien
...

to en estas primeras fracciones de flotado.

El descenso en la selectividad de la última parte de la

flotaci6n, que corresponde aproximadamente con la última adi­

ci6n de colector, es debida al empobrecimiento de la pulpa en

R.i. y, en consecuencia, un enriquecimiento de los 6xidos de

hierro, que da lugar a que para la extracci6n de las últimas

porciones de sílice del concentrado de hierro, se extraigan

tambi�n cantidades importantes de dichos 6xidos.

De estos resultados se deduce la existencia de un tamaño 6ptimo

para la flotaci6n que se situaría pr6ximo a 25 p � Sin embargo, d�
da la naturaleza qrcillosa del mineral la retrituraci6n del mismo

provocaría la aparici6n de partículas de tamaños inferiores a 10 u

con el consiguiente descenso en el rendimiento y selectividad del

proceso.

Si se comparan los resultados reflejados en las tablas 41 a 44,

a los que corresponden las figuras de la 57 a la 64, se deduce que

los mejores rendimientos en el proceso se obtienen en el interva­

lo de depresor entre 150 y 225 mg por kilogramo de mineral.

Para 100 mg/kg de almid6n, tabla 41, aparece un marcado deseen

so en el rendimiento del proceso, determinado por el recubrimien­

to incompleto del 6xido de hierro por el almid6n. En el intervalo

de depresor 150-225 mg, el mejor concentrado de 6xidos de hierro se
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obtiene para 150 mg/kg de depresor, descendiendo a partir de

225 mg/kg el rendimiento global del proceso. Este hecho se P2

ne de manifiesto en el análisis del residuo final y de los v�
lores del índice de calidad del residuo que toman los siguie�
tes valores: 5'1 para 100 mg/kg de depresor; 9'6 para 150 mgl
kg; 8'9 para 225 mg/kg; y 8'6 para 275 mg de almid6n por ki12
gramo de mineral.

La cantidad 6ptima de colector compatible con un buen re�
-

dimiento del proceso se sitúa alrededor de los 700 mg por ki-�

logramo de mineral, corno se desprende de la observaci6n de las

figuras 57, 59, 61 y 63. Por encima de esta cantidad de cole�
tor, la concentraci6n de hierro en el residuo se prodUce con

una elevada disminuci6n de la selectividad del proceso, de fo�
ma que la extracci6n de mayores cantidades de sílice de dicho

concentrado, conduce a una elevada concentraci6n de hierro en

el flotado.

Con la utilizaci6n de los 700 mg de colector por kilogra­
mo de mineral, se obtienen concentrados de hierro con conte­

nidos en sílice pr6ximos al 9%.

En definitiva, de los resultados obtenidos se deduce que

la cantidad 6ptima de almid6n para este proceso de concentra­

ci6n por flotaci6n es de 150 mg por kilogramo de mineral. Pa­

ra la obtenci6n de un concentrado de hierro que contenga un

9% de R.i., se requiere una cantidad- de colector de 700 mg por

kilogramo de mineral, agitando la pulp� a 1.750 rpm. Si se d�
sea disminuir la cantidad de sílice en el concentrado de hie­

rro hasta valores pr6ximos al 5%, deberán utilizarse 875 mg

de colector por kilogramo de mineral.
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Los experimentos de tamizado se han planteado a la vista

del análisis granulométrico llevado a cabo sobre el mineral

de cola, tabla 15. De estos análisis se deduce que las frac­

ciones superiores a 90 micras, aproximadamente un 9% en peso

del total del mineral, contienen una quinta parte de la síli
ce presente. El tamizado se ha llevado a cabo sobre el concen

...

trado de hierro obtenido por flotaci6n, ya que la cantidad de

material a tamizar es bastante inferior en dicho concentrado

que en el mineral de partida.

Los resultados obtenidos, tablas 45 y 48, permiten afir­

mar que, al tamizar el concentrado de hierro, en la fracci6n

superior a 90 micras, que corresponde a un 12% de dicho con­

centrado, se recupera la mitad de R.i. presente en el mismo,

con lo que se obtiene un concentrado final de 6xidos de hie­

rro con contenidos inferiores al 5% de sílice.

El tamizado del concentrado de hierro obtenido cuando se

usa la cantidad 6ptima de colector, 700 mg/kg, reduce el conte

nido de R.i. de dicho concentrado, del 9 al 6%.

En la flotaci6n por etapas, el mineral se ha sometido a

una flotaci6n de desbaste de la que se obtiene un concentrado

de hierro que puede pasar directamente, previo tamizado, a

sideru�gia.El flotado pasa por dos etapas de concentraci6n de

mixtos, de las que se recicla un mixto final a la etapa de des
...

baste y se obtiene un concentrado final de sílice en el flo-

tado final.

El concentrado final de hierro presenta un tamaño inferior

a 90 micras y contenidos del 57'0% de hierro y 4'7% de sílice,
con un índice de calidad de 12'1, representando el 36% en pe­

so respecto al mineral de partida.
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La recuperaci6n en este concentrado es del 50% de hierro,
39% de arsénico, 38% de plomo, 31% de cobre, 28% de cinc y

40% de plata. Ver tablas 48 y 49 y figura 65.

Debe notarse el incremento en la calipad del concentrado

de hierro, al efectuar la operaci6n de tamizado. Con éste, el

índice de calidad del concentrado de hierro pasa de 9'6 a un

valor de 12i1.

Eh la figura 65 se muestran los histogramas correspondieu
tes a la qistribuci6n de hierro, sílice, arsénico, plomo, co­

bre, cinc y plata en las fracciones: concentrado final de hie
...

rro, mixtos de retorno a la etapa de desbaste y desecho. De

esta observaci6n se deduce que el arsénico, plomo y plata se

concentran con el hierro durante la operaci6n de flotaci6n.

Este hecho está de acuerdo con el estudio rninera16gico llev�
do a cabo y con el comportamiento del mineral frente a los reac

...

tivos lixiviantes, que se han expuesto en anteriores aparta­

dos, en el sentido de que los compuestos de plomo, arsénico y

plata están presentes en el mineral corno compuestos definidos

en los que está incorporado el hierro.

Finalmente, el cobre se distribuye por igual en el concen
....

trado de hierro y en el desecho, y el cinc tiende a concentrar

se en las fracciones más finas, que coinciden con las de dese
...

cho, sin que aparezca ninguna relaci6n aparente entre estos

elementos y el hierro.
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6.4 C10ruraci6n vo1ati1izante

Las con�ideraciones termodinámicas llevadas a cabo en el

apartado 4.1, ponen de manifiesto la favorabi1idad, en condi
...

ciones estandar, de las reacciones de c10ruraci6n de diferen
...

tes derivados de metales no f�rreos. Las reacciones más favo­

rables corresponden a los compuestos de la plata, figura 21,

que presentan valores de la variaci6n de energía libre estan
...

dar frente a la temperatura inferiores a-lOO KJ por mol de

cloro para la c10ruraci6n del sulfuro, e inferiores a -175 KJ

para la c1oruraci6n de la plata metálica y del 6xido correspou
diente.

Las c10ruraciones del sulfuro y del 6xido de plomo, pre­

sentan valores de la variaci6n de energía libre estandar pr2
ximos a -100 y -150 KJ, respectivamente, figura 19. La c10-

ruraci6n del sulfato de plomo con cloro gas es desfavorable

hasta temperaturas de 800QC ya que se obtienen valores de la

variaci6n de energía libre estandar positivos. La introducci6n

del cloruro de calcio corno agente c10rurante, desplaza el equi...
1ibrio en el sentido de formaci6n del cloruro de plomo, debi-

-

do a la gran estabilidad del sulfato de calcio formado.

Tambi�n esta favorecida la reacci6n de c1oruraci6n del

6xido de bismuto (III), aunque en menor grado que la de los

6xidos de plata y plomo, obteni�ndose valores de la variaci6n

de energía libre estandar frente a la temperatura entre -40

y -80 KJ por mol de cloro, hasta temperaturas de 1.400QC. Ver

figura 16.

Los compuestos de ars�nico (V) no reaccionan con el cloro,

pero sí pueden hacerlo los derivados de ars�nico (III) y, con
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cretamente, el 6xido. Sin embargo, los valores de la variaci6n

d� la energía libre estandar para esta reacci6n, están muy pr2
ximos a O, por lo que pueden existir serias dificultades para

que la misma se produzca espontaneamente, figura 20. Debe te­

nerse en cuenta, además, que el 6xido de ars�nico (111) subli
...

ma a 193QC y, por tanto, habrá competencia de velocidades de

sublimaci6n y de cloruraci6n del 6xido.

El hecho diferencial que presentan los fen6menos de cloru­

raci6n volatilizante aplicables a las cenizas de pirita y otros

minerales, se basa en que la reacci6n de cloruraci6n del 6xido

de hierro (111) no es espontánea en condiciones estandar, fi­

gura 16. Sin embargo, la introducci6n de CO en los sistemas de

cloruraci6n desplaza, por regla general, las reacciones hacia

la formaci6n de los cloruros correspondientes, (ecuaci6n 4.2).
En el caso del hierro está favorecida la formaci6n del cloruro

ferroso, que tiene un punto de ebullici6n de 1.026QC.

En consecuencia, la introducci6n de una atm6sfera reducto

ra debe verificarse controlando muy bien las condiciones, ya

que pueden producirse p�rdidas importantes de hierro por vola�

tilizaci6n.

De los resultados obtenidos en los experimentos llevados

a cabo en atm6sfera oxidante y reductora, con mineral de go­

ssan y concentrado de hierro, se deducen las siguientes con­

sideraciones:

1) en atm6sfera oxidante obtenida por corriente de aire, el

contenido de ars�nico no experimenta variaci6n despu�s de

la cloruraci6n. En atm6sfera reductora se obtiene, en la

mayoría de experimentos, eliminaciones superiores al 90%,

quedando en el residuo en contenidos inferiores al 0'1%.



Los mejores resultados se obtienen por regla general, cuaU
do se produce un aument;o gradual de la temperatura desde

ambiente hasta la temperatura final de_ cloruración. Esto

puede ser debido a que la introducción del material direc­

tamente a la temperatura de cloruración, da lugar a una ma
-

yor velocidad de generación de gas reductor, que la corre�

pondiente a la reacción de �ste con los compuestos de ars!_
nico (V).

Se comprueba, por tanto, que los compuestos de ars�ni­

co (V) no son eliminables por cloruración volatilizante y

que la eliminación de ars�nico del mineral se produce con

la introducción de gas reductor.

En atmósfera reductora obtenida con saZ, tabla 54, se

observa que a iguales condiciones de experimentación, la

volatilización de arsénico desciende a medida que atunenta

la temperatura desde 800QC, experimento 56, 1.100QC, expe­

rimento 57 y 1.Z50QC, experimento 58. Se interpreta que

existe una competencia de velocidades correspondientes a

la volatilización del óxido de ars�nico (111) formado y a

la reacción del mismo con el óxido de calcio procedente del

agente clorurante para dar lugar al arseniato de calcio

que permanece en el mineral. Se considera �st� última más

favorable a temperaturas elevadas, en las que se produce

una menor volatilización del óxido de ars�nico (111).

Z) los contenidos de plomo se mantienen, en todos los casos,

en contenidos inferiores al 0'1%, excepto en ausencia de

agente clorurante. La eliminación se produce como cloruro,

que tiene un punto de ebullición de 954QC.
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3) En el mineral de gossan, los contenidos de cobre y cinc,
se mantienen por debajo de los límites siderúrgicos, por

lo que su comportamiento frente a la cloruraci6n volatili­

zante, se ha seguido unicamente en algunos experimentos de

los realizados en atm6sfera oxidante y reductora.

La eliminaci6n de cobre se mantiene en valores bajos,
quedando en el residuo en contenidos inferiores, general­
mente al 0'04%. La volatilizaci6n del cinc es algo mayor,

y los contenidos finales del mismo, oscilan alrededor del

0'01%.

4) La volatilizaci6n de hierro es, en algunos casos, importan-
te, en" algunos experimentos de los llevados a cabo en atm6�
fera reductora. Ello es debido, al gran exceso de agente
clorurante conque se ha trabajado en la mayoría de dichos

experimentos.

La investigaci6n sistemática llevada a cabo con pelets de cou
centrado de hierro, se ha planteado de acuerdo con los resul­

tados obtenidos en los experimentos de cloruraci6n en atm6s­

feras oxidante y reductora. Como consecuencia, se ha introdu­

cido una primera etapa reductora, utilizando coque pulveriz�
do.

La variaci6n del ciclo de temperatura en dicha etapa re­

ductora, tabla 58, afecta fundamentalmente a la volatilizaci6n

de ars�nico. Los mejores resultados se obtienen con un calen­

tamiento gradual de la temperatura desde 600 a 1.000QC, fi�
ra 68. L� finalizaci6n de este ciclo a temperaturas más bajas
conduce a una lenta generaci6n de gas reductor para una ma­

yor velocidad de reducci6n de los compuestos de ars�nico (V).
De acuerdo con los experimentos en atm6sfera oxidante y reduc

-
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tora, en los que la temperatura se ha mantenido fija a lo la�
go de los experimentos, para temperaturas de 1.100QC 6 supe­

riores, la velocidad de generaci6n de CO d�be ser mayor que

la correspondiente a la reducci6n de los compuestos de ars�­

nico (V).
En definitiva, en el intervalo de temperaturas entre 600

y 1.000QC, se produce un mayor equilibrio entre la generaci6n
de gas reductor y la reacci6n subsiguiente de �ste con los

compuestos de ars�nico.

El tiempo máximo de duraci6n de la etapa de reducci6n,

por lo que se refiere a la eliminaci6n de ars�ni co , se sitúa

en 15 minuto s , para los cuales aquella alcanza valores supe-

riores al 90%, tabla 59. Tiempos de duraci6n inferiores son

incompatibles con el buen aprovechamiento del potencial redu�
tor.

El efecto de la cantidad de coque en la eliminaci6n de a�.

s�nico, se pone de manifiesto en la figura 70. La ausencia de

áquarepresenta una volatilizaci6n nula de ars�nico en el in­

tervalo de temperaturas de trabajo hasta 1.100QC. Este hecho

coincide con los experimentos llevados a cabo previamente a

esta investigaci6n sistemática.

La cantidad de coque necesaria para la obtenci6n de eli­

minaciones superiores al 90% oscila entre el 2'5 y el 5% re�

pecto al concentrado de hierro. Estos valores son, en todo c�

so máximos, si se tiene en cuenta que la muestra de mineral

con la que se ha realizado este trabajo presenta contenidos

de ars�nico del 1%, mientras que la media del yacimiento pu�
de situarse en valores algo más bajos.
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Finalmente, es suficiente un tiempo total de cloruraci6n de

40-45 minutos, que corresponde a la suma de la duraci6n de las

etapas reductora y·oxidante hasta la temperatura de 1.100QC.

Merece especial atenci6n la influencia que tiene el conteni­

do de calcio en los pelets para la eliminaci6n del ars�nico has­

ta los niveles requeridos, ver tabla 59.

En pelets ácidos, con basicidades hasta 0'9, no se observa in
-

fluencia apreciable del calcio en la volatilizaci6n del ars�nico.

A medida que aumenta la basicidad a partir de la unidad, disminu
-

ye progresivamente dicha volatilizaci6n. Así, para un índice de

basicidad de 1'3, el contenido final de ars�nico es del 0'23% y

para un índice de 2'1, es del 0'52%, (figura 69).

Según diversos autores, (111), (118), hasta basicidades de 0'8

la sílice se combina preferentemente con el 6xido de calcio, dan
-

do lugar durante la peletizaci6n a una escoria formada por dive�
sos silicatos cálcicos en funci6n de los contenidos de ambos com

. -

ponentes. Aunque los ferritos de calcio deben formarse a basici­

dades de 2 6 superiores, a basicidades cercanas a la unidad ya

han sido detectados.

En consecuencia, esta disminuci6n que se produce en la elimi
-

naci6n de ars�nico con el aumento en la cantidad de calcio, pue-

de atribuirse al hecho de que, en las condiciones de trabajo uti

lizadas, es más favorable en primer lugar la formaci6n de los si
licatos de calcio que la de arseniato de calcio, y �ste último

más favorable a su vez que la formaci6n de los ferritos de cal­

cio. Estos hechos están en consonancia con los obtenidos al uti
-

lizar anhídrido sulfuroso como gas reductor en los experimentos

comentados anteriormente.
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La cantidad de cloruro de calcio introducida durante la fo�
maci6n de las bolas verdes, no tiene un efecto importante en cuaa
to a agente generador de cloro en la eliminaci6n de arsénico, ver

tabla 61 y figura 71.

De los resultados obtenidos se desprende que, a medida que

aumenta la cantidad de cloruro de calcio adicionado, disminuye 11
geramente la eliminaci6n de arsénico, manteniéndose en todos los

casos en contenidos inferiores al 0'13%.

De estos hechos se deducen dos consideraciones:

1) El arsénico se volatiliza como 6xido y, por tanto, no hay for-
maci6n del cloruro. Debe recordarse que. los valores de la ener­

gía libre estandar frente a la temperatura están muy pr6ximos a

cero, ecuaciones (4.22) a (4.25).

2) estas pequeñas variaciones en el contenido final de arsénico,
cabe atribuirlas a las distintas cantidades de calcio, en con

. -

sonancia con los resultados obtenidos derivados del efecto de

la basicidad en la eliminaci6n del arsénico.

De los resultados obtenidos en la investigaci6n sistemática

referidos a la eliminaci6n del plomo se desprende, en primer lu­

gar, que al someter el concentrado de hierro a los distintos in­

tervalos de temperatura en la etapa reductora, no se observa nia
gún efecto en la eliminaci6n de dicho metal. El plomo se mantie­

ne, en todos los casos, en contenidos inferiores al 0'1%, ver

tabla 57.

La presencia de distintas cantidades de calcio, efecto de la

basicidad en los pelets, tabla 59, no tiene ningún efecto en la

volatilizaci6n del plomo. Este se mantiene en contenidos inferi2
res al 0'03%.



226.-

La cantidad de coque adicionada presenta, en cuanto a su

variaci6n a lo largo de distintos experimentos, un cierto efec
-

to en la eliminaci6n de plomo, tabla 60.

Para una misma cantidad de cloruro de calcio, 4%, la vola
-

tilizaci6n obtenida es del 94% para una cantidad de coque del

0%. Sin embargo, el efecto del coque se pone en evidencia,
cuando se reducen las cantidades de cloruro de calcio para una

misma cantidad de coque. Para un 0% de cloruro de calcio, ta­

bla 61, el plomo se volatiliza hasta un 86%, quedando en el re
-

siduo en contenido del 0'32%.

Por tanto, en ausencia de cloruro de calcio, la volatili­

zaci6n del plomo s6lo puede tener lugar como sulfuro, por re­

ducci6n del sulfato original con el CO generado a partir del

coque adicionado.

El tiempo total de cloruraci6n para la eliminaci6n'del p12
mo es de 16 minutos, englobando las etapas reductora y oxidan

-

te-clorurante hasta la temperatura de 1.100QC.

En definitiva se deduce ;�<',.�é. a partir de estos resultados

experimentales, que la eliminaci6n del plomo en atm6sfera o�
dante se produce como cloruro. En atm6sfera oxidante y ausen­

cia de agente clorurante, no hay volatilizaci6n. En atm6sfera

reductora y ausencia de agente clorurante, el plomo se vola­

tiliza como sulfuro, que tiene un punto de ebullici6n de

1.280QC, pero que a 1.100QC �iene una presi6n de vapor sufi­

ciente para volatilizarse. Finalmente, en presencia de agen­

te clorurante y atm6sfera reductora inicial, la volatilizaci6n

tiene lugar como una mezcla de cloruro y sulfuro de plomo. La

relaci6n de esta mezcla vendrá dada en funci6n de la cantidad

de agente clorurante que se haya adicionado.
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La volatilizaci6n del hierro en los experimentos de la iU
vestigaci6n sistemática, ha sido inferior, en todos los casos

al 1%, incluso con la utilizaci6n de la atm6sfera reductora,
en la que está favorecida la formaci6n y posterior volatiliza-
ci6n del cloruro ferroso. Esta se produce en una cierta exten

, -

si6n cuando se utilizan cantidades elevadas de cloruro de cal
-

cio, experimentos en atm6sfera oxidante y reductora. Para pe­

queñas'cantidades de agente cl o rurant e , la cloruraci6n de los

6xidos y sulfuros de metales no f�rreos es más rápida que la

del hierro ferroso.

Con los resultados globales obtenidos en esta investiga­
ci6n sistemática, se ha planteado un experimento final de c12
ruraci6n, tabla 63, con la obtenci6n de un material de cali­

dad siderúrgica.
Este material presenta un contenido de sílice del 4'8%,

quedando los de plomo y ars�nico por debajo del 0'09%. La vo­

latilizaci6n de bismuto es superior al 99%, quedando en el r�

siduo de pelets en contenidos inferiores a 2 ppm. La volatili
zaci6n de plata es del 50%. Esto es debido a que el punto de

ebullici6n del cloruro es de 1.550QC lo que requiere un pro­

longado tiempo de residencia del material en el horno a 1.100

QC, para obtener una volatilizaci6n practicamente total. En

este experimento final, el tiempo total de cloruraci6n de 30

minutos, ha sido insuficiente para la eliminaci6n total de pl�
ta.

Cuando se extiende el tratamiento de los p�lets con la eta
-

p� de piroconsolidaci6n a 1.300QC, se consiguen volatilizacio­

nes de plata del 97%, quedando en el residuo de pelets en con

tenidos inferiores a las cuatro ppm, tabla 64.
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El contenido final de azufre se mantiene por debajo del

0'01% tanto en el experimento final de cloruraci6n corno en

los experimentos de piroconsolidaci6n llevados a cabo a las

temperaturas de 1.100,< 1.200,. 1.250 y 1.350QC.

En este experimento final, el contenido de ferroso es del

11'6%, por lo que el tiempo de residencia del material en el

horno no ha sido suficiente para la reoxidaci6n de toda la

magnetita formada a hematites, imprescindible para la obten­

ci6n de unos pelets de concentrado de hierro con una resist�u
cia mecánica suficiente para soportar los procesos posterio­
res de reducci6n a hierro metálico.

Finalmente, cabe citar el hecho de que, debido a la utili
.

-

zaci6n de atm6sferas reductoras, es factible la volatilizaci6n

de otros elementos metálicos presentes en el mineral y de el�
vado interés econ6mico corno el estaño y el selenio, aunque de

-

bido a la gran complejidad que presenta este trabajo, no se

ha seguido el comportamiento de los mismos desde el punto de

vista experimental.

Además, dada la gran facilidad de cloruraci6n de oro, ver

referencias bibJ,.iográficas incluidas en el apartado introdu.s.
torio, cabe pensar en la posible volatilizaci6n de las pequ�

ñas cantidades del mismo presentes en el mineral de gossan

de cola, 0'35 ppm), no lixiviadas durante el tratamiento del

mineral en la planta industrial de cianuraci6n situada en C�
rro Colorado.
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6.5 Pe1etizaci6n del concentrado de hierro

Las figuras de la 73 a la 76, se han obtenido en el micros
...

copio 6ptico por reflexi6n de las supe�ficies pulidas, proce­

dentes de los pe1ets piroconso1idados a las temperatura& de

1.100. 1.200, 1.250 Y 1.300QC, respectivamente. Las zonas re­

flejadas en dichas figuras son representativas d� las obser­

vaciones realizadas en diferentes puntos de·dichos pelets.

A 1.100QC, que corresponde al experimento 89, s� observa

una zona en la que los cristale� de hematites presentan dive�
sas formas poligonales correspondientes a los granos de min�
ral originales. Las zonas alrededorc de dichos granos han si­

do arrancadas durante la preparaci6n de la probeta para su oh
servaci6n microsc6pica y esto es debido a que a 1.100QC tod�
vía no se ha iniciado la recristalizaci6n de la hematites,

que en este material viene retardada por la ausencia de canti
dades significativas de escoria. Esta, cuando se encuentra pr�

sente, al encontrarse en un estado semifluido, acerca los gr�

nos de hematites con lo que se acelera la recristalizaci6n.

Los reflejos rojizos que se observan, son típicos de la

fase hematites y se debe a una reflexi6n interna de la luz iU
cidente.

A 1.200QC, experimento 90, los granos de hematites preseu

tan una cierta aptitud a la formaci6n de puentes de uni6n en­

tre ellos, con un redondeamiento progresivo, iniciándose una

mayor homogeinizaci6n de la estructura. En la figura 74 apar�
cen todavía algunos cristales de hematites con las formas p�

ligonales típicas de los cristales originalesQ
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A 1.250QC, experimento 91, sigue el crecimiento de los

cristales, habiéndo desaparecido por completo las formas cri�
talinas poligonales. Esto conduce a una estructura más compa�
ta y, por tanto, a una mayor resistencia mecánica. El tamaño

medio de los cristales a esta temp�ratura, oscila entre 5 y

10 micras.

A 1.300QC, experimento 92, se observa un aumento en la in
"" -

tensidad de las uniones entre los granos de hematites, llegáu
dose a tamaños medios de los cristales de 10 a 15 micras. Al

igual que en las muestras anteriores, no se observa en las f�
guras de la 73 a la 76, la aparici6n de escori� entre los gra

. ._

nos de mineral.

Para los pelets consolidados a 1.300QC, la resistencia a

la compresi6n en frío estimada supera los 200 kg/bola para

pelets de 10 mm de diámetro, y una porosidad del 35-38%. E�

t� porosidad, observable en" la figura 76, se encuentra den­

tro de los límites adecuados para facilitar el flujo de los

gases reductores hacia el interior de los pelets en la pos­
terior etapa de reducci6n.

De acuerdo con los result�dos obtenidos en los experimen­

tos de cloruraci6n volatilizante y con las observaciones mi­

crosc6picas sobre la estructura de los pelets consolidados a

las diferentes temperaturas, se ha diseñado el ciclo térmico

completo, para el tratamiento a escala de laboratorio, del

concentrado de hierro procedente de la flotaci6n, hasta la

obtenci6n de pelets siderúrgicos, figura 77. A tenor de los

resultados mencionados anteriormente, se ha escogido como tem
-

peratura de consolidaci6n de los pelets la de 1.300QC.
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La aplicaci6n de este ciclo térmico conduce a un producto
final con contenidos del 0'06% para el plomo y el ars�nico, iU
feri�r al 0'01% para el azufre, la volatilizaci6n de plata y

bismuto en cantidade� superiores al 97% y un contenido final de

hierro del 65'0% y 4'7% de sílice.

En consecuencia, en base a los resultados analíticos rea­

lizados y a las pruebas de resistencia mecánica, así como de

la obse�aci6n microsc6pica, puede afirmarse que los pelets
obtenidos tienen calidad siderúrgica tanto para su aplicaci6n
en un horno alto como para su uso en hornos eléctricos de r�
ducci6n.

6_6 Reducci6n de los pelets de concentrado de hierro

Los experimentos de reducci6n llevados a cabo con el mat�
rial peletizado, permiten la obtenci6n de unos resultados cu�
litativos respecto al comportamiento del mismo frente a un r�
ductor como el CO.

L,a figura 78 .ccnr-esponde 'al experimento 93 sobre la reduc­

ci6n isotérmica de los pelets a 700QC� con CO puro. En la zo­

na qu� refleja dicha figura aparecen dos fases claramente di­

ferenciadas, la hematites más clara, con la misma estructura

de los pelets originales que se refleja en la figura 77, y la

magnetita, de un color gris' oscuro, con el frente d,e avance

de la reacci6n hacia el interior del pelete Este frente de

avance es típico de las reacciones topoquimicas. Aparece una

cierta microporosidad en la fase magnetítica, pero que dada

la composici6n química de los pelets que los sitúa en la zona

ácida de basicidades, éstos han mantenido la consistencia ini
-

cial, sin verse su estructura dañada por el incremento de vo-
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lurnen a que da lugar la microporosidad de la magnetita •. Esta,
conserva a esta temperatura, la estructura original hemat!tica.
A temperaturas inferiores a 750QC, la wUstita es inestable y

no se llega a formar.

En la reducci6n no isot�rmica con calentamiento gradual
desde 700 hasta 1.100QC y atm6sfera de CO puro, practicamen­
te todo el hierro en forma de 6xido se ha �educido a hierro me

-

tálico. La figura 79, co�respondiente al experimento 94, mues
-

tra una zona hacia la parte central del pelet en la que apar�
ce wUstita residual de colo� oscuro y forma globular, con el

inicio y crecimiento de hierro metálico que nuclea a p�rtir
de algunos de los granos de wüstita.

En la figura 80, correspondiente al mismo �xperimento, ap�
rece una zona, representativa de la mayor parte del pelet ob­

servado, con granos de hierro me1;álico cristalizado, que han

sufrido un elevado crecimiento respecto a los granos de wUs­

tita originales.

Esta reducci6n no isot�rmica facilita el que la transforma
-

,

ci6n wUstita-hierro metálico transcurra sin incrementos de vo
.

-

lurnen significativos que, de producirse, pod�!an dañar la es­

tru�tura de los pelets. En el experimento comentado, el incr�
mento de volumen es insignificante despu�s de someter los pe­

lets a la requcci6n con la obtenci6n de un metalizado de hie­

rro con contenidos superiores al 90% de hierro metálico.

La micrografía corres.pondiente a la figura 81 muestra la

estructura de un pelet consolidado a 1.300QC en corriente de

aire durante todo el ciclo de calentamiento, experimento 95.

Si se comparan las extructuras correspondientes � las de la
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figur: 76, cocción que incluye la etapa reductora previa de�
de 600 hasta 1.000QC, y la figura 81, se observa en ésta úl­

tima una mayor compacidad y crecimiento de los granos de hem�
tites. Esto es debido a la presencia de coque �n los pelets

co�espondientes al primer caso, que contribuye a la formación

de una elevada cantidad. de gases en el interior de los mismos,

cuya salida hacia el exterior condu�e a una cierta expansión
de los pelets. Esto se traduce en un aumento de la porosidad,

para los pelets que han sufrido etapa. previa reductora, y por

tanto,en una mayor separación de los cristales de hematites,
con lo que éstos necesitan un mayor tiempo para crecer hapta
loa tamaños a los que crecen los cristales pertenecientes a

los p�lets que no han sufrido la etapa reductora previa.

Corno consecuencia de todo ello, la �esistencia a la compr�
sión en frío, es supe;rior para los pelets a los que se ha apl!,
cado una atmósfera oxidante a lo largo de todo el ciclo de c�
lentamiento.

El contenido de arsénico correspondiente a los pelets co­

cidos en corriente de aire durante todo el ciclo térmico, es

del 0'4%, cuando cabía esperar valores superiores al 1%.

Este descenso en el contenido de arsénico se atribuye a la

pirólisis del arseniato de hierro, que inicia su des.compos í,« ..

ción en este caso a temperaturas cercanas a los 1.300QC, daU
do lugar a la formación de óxido de arsénico(III), volátil a

estas temperaturas y oxígeno.

Sin embargo, en estas condiciones de cocción, la elimina­

ción de arsénico no es suficiente para el posterior aprovecha- -

miento siderúrgico del mineral, por lo que se requiere un tra

tamiento de eliminación de este arsénico residual.
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La reducci6n posterior de estos pelets, exentos parcialmeu
te qe arsénico, segunda parte del experimento 95, en atm6sfera

de CO diluido al 10-15% con nitr6geno, en un intervalo de tem­

peraturas entre 700 y l.OOOQC, conduce a la formaci6n de la fa
-

se magnetita, que a estas temperaturas cristaliza en forma o�
,

taédrica. Esta estructura puede observarse en la figura 82.

En esta micrografía pueden observarse la aparici6n de cri�
tales residuales de hematites en la parte superior d.� dicha f!.,
gura, de tono más claro y forma re40ndeada, hacia la zona cen­

tral del pelet, en los que todavía no se ha iniciado la redu�
cí.ón , Debido a este hecho el contenido de arsénico en el mate

-

rial es, to�vía, del 0'19%. La reducci6n total de esta hema­

tites a magnetita, con�ucirá a la obtenci6n de contenidos fi­

nales de ars.énico inferiores al O' 1%, que son los que se r.e­

quieren para'un uso posterior de los pelets obtenidos.

Durante la consolidaci6n de los pelets en corriente de

aire, y ausencia de coque, aparece en la estructura de los mi�
mas, una fase magnetítica residual, qu� presenta la misma es­

tructura que la hematites y que procede probablemente, de la

pirolisis de los arseniatos, dando lugar al 6xido de arsénico

(111), oxígeno y magnetita.

Durante la etapa de reducci6n a magnetita con CO diluido,

la temperatura no debe superar los 1.000QC, ya que la apari­

ci6n de hierro metálico es perjudicial para la eliminaci6n de

arsénico hasta valores inferi�res al 0'1%. En este sentido,

la utilizaci6n de atm6sferas de CO concentradas no permiten

llegar a dichos límites en cuanto a contenidos finales de ars!
nico.
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Los pelets reducidos a magnetita en atmósfera pe ca dilui
do, pueden seguir la reducci6n a hierro metálico en las mis­

mas condiciones, puede incrementarse la concentraci6n del gas

reductor para aurnenta� la velocidad de reducci6n 6, simple­

mente, pueden utilizarse corno alimentaci6n de un horno alto.
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7. DIAGRAMA GENERAL DEL PROCEDIMIENTO

Se presenta en este apartado un esquema general del proc�
dimiento desarrollado a escala de laboratorio, basado en el

estudio experimental incluido en los apartados precedente�.
La figura 83 muestra el diagrama de bloques para el tratamieu
to completo.

Se part� del mineral de gossan de cola procedente de la

lixiviaci6n cianurante para la extracci6n de oro y plata, re�

lizado en Riotinto.

El procedimiento puede desglosarse en tres escalones funda
-

mentales:

El primero consiste en el acondicionamiento del mineral de

cola, imprescindible para obtener un buen rendimiento y bajos
consumos en la flotaci6n. Este primer esca16n culmina con el

deslamado, que permite rechazar el material que presenta un

tamaño menor de 10 micras.

En el segundo esca16n se somete el deslamado a flotaci6n

para la concentraci6n de los 6xidos de hierro y el rechazo de

la sílice. El residuo, constituido por el concentrado de hie­

rro, pasa directamente a la etapa de formaci6n de las bolas

verdes. Si se requieren contenidos más bajos en sílice que los

obtenidos en la etapa de desbaste, puede afinarse el concen­

trado de hierro, hecho que queda reflejado en la línea de tr�
zos a la izquierda del diagrama.

Para un mejor +endimiento global de la flotaci6n, el flo­

tado proce�ente de la etapa de desbaste, pasa por dos etapas

de concentraci6n de mixtos, cuyos residuos se reciclan a la
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flotaci6n de desbaste. El flotado final constituye el concen
-

trado de sílice.

El concentrado de hierro pasa al tercer esca16n, en don­

de se forman las bolas verdes. Estas, una vez secas, se sorne... ·

ten a un ciclo de calentamiento con aumento gradual de la tem
-

peratura, en atm6sfera reductora, inicialmente, en la que se

elimina el arsénico por volatilizaci6n, y la hematites se re
-

duce a magnetita. A continuaci6n, en corriente de aire, se c12
ruran los diversos elementos metálicos y se volatilizan. Al

mismo tiempo, la magnetita se reoxida a hematites. Finalmente
l

los pelets se consolidan ter:micamente a la temperatura de

1.300QC.

Los pelets obtenidos de esta forma, pueden reducirse di­

rectamente en un horno eléctrico, 6 pueden agregarse como ca�

ga en un horno alto, línea de trazos a la izquierda del dia­

grama. En ambos casos, el estadio final consiste en hierro m�

tálico.

Si se desea eliminar la etapa de reducci6n en el inicio

del ciclo térmico, para que la cloruraci6n de los pelets tran�
curra en atm6sfera oxidante, y conseguir una mayor resistencia

mecánica, puede optarse por clorurar y consolidar los pelets
en corriente de aire, prescindiendo de la eliminaci6n de arsé

-

nico, línea de trazos a la derecha del diagrama.

En estas condiciones, se elimina aproximadamente la mitad

del arsénico por pir6lisis del arseniato correspondiente du­

rante la consolidaci6n térmica.

La eliminaci6n del arsénico restante deberá tener lugar

durante la reducci6n posterior en el horno eléctrico, utili-
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zando CO diluido al 10-15% con nitr6geno en un calentamiento

que no supere la temperatura de 1.000QC, para evitar la forrna­

ci6n de hierro metálico que perturba esta eliminaci6n de arsé­

nico.

Una vez eliminado el arsénico, hecho que se habrá consegui­

do cuando toda la hematites se haya reducido a magnetita,. debe�

rá incrementarse el potencial de. gas reductor para la obtenci6n

de hierro metálico.
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8. CONCLUSIONES

8.1 Características del mineral

1. El análisis químico del mineral de gossan cianurado dura�
te el año 1.975, correspondiente al tratamiento de 1'5 mi

-

110nes de toneladas, 7'5% del
.

yacimiento, es el siguien­
te para los elementos de mayor interés:

44'9% de hierro; 22'1% de sílice; 2'06% de plomo; 0'99%

de arsénico; 0'80% de azufre; 0'03% de bis�to; 0'06% de

cobre; 0'03% de cinc; 0'35 ppm de oro; 43 ppm de plata.

2. La hematites, goetita ya-cuarzo, son los componentes ma
-

yoritarios del mineral de gossan. Se ha confirmado la pr�

sencia de p1umbojarosita, baritina e i1menita como compo­

nentes minoritarios de primer orden.

3. Las especies de plomo, plata y arsénico están distribui­

das uniformemente en la matriz de los 6xidos de hierro.

El azufre se encuentra parcialmente diseminado y en aso­

ciaci6n con el plomo y con el hierro. Se 1;lan detectado

zonas de concentraci6n de azufre sin asociaci6n con los

elementos citados, que corresponden a baritina.

4. En el mineral de gossan, los contenidos de hierro, plomo,

arsénico y plata aumentan cuando disminuye el tamaño de

grano, mientras que el contenido de sílice disminuye con

el tamaño de grano. Por tamizado del mineral, en las frac

ciones de tamaño superior a 90 micras,9% del. mismo �n peso,se

extrae una quinta parte de la sílice.
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8.2 Lixiviación del mineral de gossan

1. La disoluci6n del plomo y la plata en cantidades importan­
tes, requiere la solubilización de elevadas cantidades de

hierro. Los procesos de lixiviaci6n aplicables al mineral

de cola de cianuración no ofrecen soluciones satisfacto-·

rias.

2. Los bajos rendimientos en la extracci6n de plata por cia­

nuraci6n se justifican por el hecho de que la plata, oclui
....

da entre los 6xidos de hierro, es inaccesible al reactivo

lixiviante.

8.3 Concentraci6n por flotaci6n

1. La flotaci6n de sílice con acetato de amina, colector cati2
nico, aplicada al mineral de gossan permite la obtenci6n

de un concentrado de hierro en una sola etapa, con contenidos fi
nales del mismo superiores al 60%. La relaci6n %Fe/%Si02,
índice de calidad del concentrado de hierro, se multipli
ca por 6 respecto a la alimentaci6n.

2. La obtenci6n de un concentrado de hierro con un conteni­

do en sílice del 5% en una sola etapa de flotación, re­

quiere 875 mg de acetato de amina por kilogramo de mine­

ral, utilizando 150 mg de almid6n, depresor de los óxidos

de hierro,velocidad 6ptima de agitaci6n de la máquina de

flotación de 1.750 rpm.

3. Durante la flotación del mineral de gossan, la selectivi­

dad del proceso decrece en las primeras fracciones de fl�
tado, que coincide con la presencia en la cuba de los ta­

maños más finos de mineral. La máxima selectividad se ob­

tiene hacia la mitad de la operación, volviendo a descen-
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der hacia el final de la misma, debido al agotamiento en

sílice del residuo de flotaci6n,(concentrado de hierro).

4. La cantidad 6ptima de colector compatible con un buen ren
...

dimiento del proceso es de 700 mg / kilogramo de mineral.

En estas condicion�s se obtiene un concentrado de hierro

con un 9% de R.i., residuo insoluble. La disminuci6n de

esta cantidad hasta valores del 6%, se consigue por tami
zado del concentrado de hierro, 6 sometiendo el mismo a

una operaci6n de afino.

5. El tamizado final del concentrado de hierro obtenido por

flotaci6n, permite rechazar la mitad de la sílice prese�

te en la fracci6n superior a 90 micras, que corresponde
a un 12% en peso de dicho concentrado. Con este tamizado,

el índice de calidad del concentrado de hierro aumenta

de 9'6 a 12'6.

6. En el concentrado qe hierro obtenido despu�s de las ope­

raciones de flotaci6n y tamizado, la recuperaci6n respe�

to al mineral de partida es del 50% de hierro, 7% de sí­

lice, 39% de arsénico, 38% de plomo, 40% de plata, 31%

de cobre y 28% de cinc.

7. La utilizaci6n de dos escalones en la etapa de concentraci6n

de mixtos, conduce a desechar al final de toda la operaci6n

el 23% de hierrO, 54% de la sílice, 26% de ars�nico, 28% de

plomo, 28% de plata, 32% de cobre.y 35% de cinc.

8. El ars�nico, el plomo y la plata se concentran con el hierro

durante la flotaci6n. Este hecho corrobora lo ya expuesto
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en el apartado sobre las características del mineral. El c2

bre se distribuye por igual en el concentrado de hierro y en

el flotado. El cinc se concentra preferentemente en las fra�
ciones más finas.

8.4 Cloruraci6n volatilizante

1. La eliminaci6n de arsénico del mineral de gossan requiere la

introducci6n 6 generaci6n "in situ" de un gas reductor.

2. La eliminaci6n de arsénico no se produce por volatilizaci6n

del cloruro de arséní.co (III). La reducci6n del arseniato

de hierro presente en el mineral de gossan, conduce a la form�
ci6n del óxido de arsénico (III) que, a las. temperaturas de

trabajo reflejadas en el ciclo térmico, se volatiliza.

3. El calcio introducido corno cloruro no tiene efectos apreci�
bIes en la volatilizaci6n del arsénico en pelets ácidos.

A medida que aumenta la basicidad de los pelets de concen­

trado de hierro procedentes del mineral de gossan a partir
de un índice de basicidad igual a la unidad, disminuye pr2

gresivarnente dicha volatilizaci6n.

4. En presencia de un agente clorurante,· el plomo se volatili­

za hasta niveles del 99%, en atm6sferas oxidante y reducto­

ra. En ausencia de agente clorurante unicarnente se volati­

liza en contenidos elevados, en atm6sfera reductora. En

este caso, la volatilizaci6n del plomo tiene lugar corno

sulfuro.
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5. La volatilizaci6n del hierro presente en el mineral de g2

ssan, se mantiene, en todos los casos, inferior al 1%,

aún con la introducci6n de la etapa reductora previa.

6. La aplicaci6n del proceso de cloruraci6n volatilizante s2
bre el concentrado de hierro obtenido por flotaci6n del mi
neral de gossan, permite la obtenci6n de pelets con un cou
tenido final en sílice del 5% y riqueza en hierro del 65%.

Los contenidos en plomo y ars�nico son inferiores al 0'09%

y el de azufre inferior al 0'01%, para tostaciones hasta

1.100QC durante 30 minutos. El bismuto se volatiliza en

más del 99% y la plata unicamente el 50%. La volatiliza­

ci6n de �sta se incrementa hasta el 97%, durante la eta­

pa de consolidaci6n de los pelets a 1.300QC.

7. En el mineral de gossan, el cobre y el cinc, se encuentran

por debajo de los límites siderúrgicos. Durante la cloru­

raci6n volatilizante, el cobre residual se volatiliza en

cantidades pequeñas, quedando en el concentrado de hierro

del orden del 0'04%. El cinc se volatiliza en una mayor

extensi6n, quedando en el concentrado de hierro en unos

valores pr6ximos al 0'01%.

8.5 Peletizaci6n y reducci6n del concentrado de hierro

1. La temperatura 6ptima de consolidaci6n de los pelets es de

1.300QC, temperatura a la cual los cristales de hematites

han transformado sus formas poligonales de origen, en fo�
mas redondeadas, con crecimiento de los cristales hasta

un tamaño de 10-15 micras, con resistencias a la compre­

si6n en frío superiores a los 200 kg/bola.
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2. Es factible la obtenci6n de metalizados de hierro con conte

nidos del metal superiores al 90%, a partir de los pelets

procedentes del concentrado de hierro.

3. Durante la consolidaci6n de los pelets a 1.3002C, después
de un proceso de cloruraci6n volatilizante sin etapa reduc­

tora previa en la que se eliminaba el arsénico, se produce
la pir6lisis parcial de los arseniatos que conduce a una

elevada volatilizaci6n del arsénico en forma de As203•
4. Un proceso posterior de reducci6n de los pelets as! obteni­

dos, en atm6sferas de CO muy diluido conduce a la elimina­

ci6n del arsénico residual, transformándose toda la hemati­

tes en magnetita. Este procedimiento constituye una alter­

nativa al desarrollado con etapa reductora previa a la clo

ruraci6n.
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'9. RECOMENDACIONES

Para completar el estudio de las posibilidades que ofrece

el tratamiento del mineral de gossan propuesto, para la conse­

cuci6n de un aprovechamiento integral del mismo, se considera -

de interés el estudio de los puntos siguientes:

1) Utilizaci6n del cloruro férrico anhidro como agente cloru­

rante.

El uso del cloruro de calcio como agente clorurante en

el tratamiento pirometalúrgico del mineral de gossan, permi­
te la eliminaci6n de los no férreos hasta niveles superiores
al 90%. Sin embargo, se ha comprobado que, aunque dicho age�

te no tiene ninguna influencia como tal en la eliminaci6n de

arsénico, sí la tiene el calcio que lo acompaña, para índices

de basicidad de los pelets iguales 6 superiores a la unidad.

En consecuencia, puede ser interesante un estudio siste­

mático de cloruraci6n del mineral de'gossan utilizando cloru­

ro férrico, estudio que otros autores han llevado a cabo, a

escala de laboratorio, aplicado a las cenizas de pirita. Con

diversa fortuna en cuanto a los resultados obtenidos.

2) Recuperaci6n de los no férreos de los gases procedentes de

los hornos.

La recuperaci6n de los cloruros volatilizados durante un

proceso de cloruraci6n, se llevan a cabo desde hace varios

años en las distintas plantas industriales que utilizan las

cenizas de pirita como materia prima.
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Se considera de particular interés la recuperación y po�
terior separación de los materiales volatilizados durante el

proceso aplicado al mineral de gossan, que presenta como pri�
cipales diferencias respecto a las cenizas, la práctica ause�
cia de cobre y cinc, y la volatilización del plomo presente
como una mezcla de cloruro y sulfuro, en función de las can­

tidades de coque y agente clorurante adicionados durante la

formación de las bolas verdes.

3) Eliminación del arsénico contenido en el mineral de gossan

por pirólisis de los arseniatos y posterior reducción con

CO diluido.

Se ha comprobado que los arseniatos de hierro presentes

en el mineral de gossan, son susceptibles de de sufrir una

pirólisis a partir de temperaturas próximas a los 1.3002C,

Esta pirólisis es lenta, por lo que para evitar el exce­

sivo coste energético que puede representar un largo tiempo
de residencia de los pelets a esta temperatura, la elimina­

ción de arsénico puede completarse con un tratamiento de re­

ducción de los pelets obtenidos, en una atmósfera de CO di­

luido al 10-15%, ver diagrama del procedimiento, línea de

trazos, incluido en el apartado 7 de este trabajo.

Este tratamiento, permitiría la eliminación de la etapa

reductora de la cloruración volatilizante aplicada al mine-

ral de gossan, con lo que se obtendrían unos pelets con una

mayor compacidad y, por tanto, con una resistencia mecánica más

elevada.
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En consecuencia, a la vista de estos hechos, se considera

de elevado interés la profundizaci6n del estudio de esta posi­
ble vía paralela de tratamiento del mineral de gossan, para

un mejoramiento del aprovechamiento del mismo.

4) Optimizaci6n del procedimiento reflejado en el diagrama de

la figura 83

Se recomienda la optimizaci6n de los resultados obtenidos

en el estudio experimental llevado a cabo en el laboratorio,
en sendas plantas piloto de concentraci6n por flotaci6n y de

peletizaci6n de los concentrados de hierro obtenidos, de acue�

do con el esquema que refleja la figura 83.

5) Posibilidad de utilizaci6n de la fracci6n de desecho como

materia prima para la fabricaci6n de ferrosilicio.

La fracci6n de desecho en la concentraci6n por flotaci6n

de los 6xidos de hierro supone un 32% en peso respecto al mi­

neral de partida. Los contenidos que presenta esta fracci6n

son los siguientes en porcentaje:

hierro • • o • • • o • • • • 30

sílice • • • • • • • • • • • 40

plomo • • • • • • • • • • • 1 '9

arsénico • • • • • • • • • • • 0'87

Se considera interesante examinar la posibilidad de uti-

lizar esta fracci6n de desecho como materia prima para la

fabricaci6n de ferrosilicio. Los elevados contenidos en ar­

sénico y plomo podrían rebajarse hasta niveles inferiores al
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0'1% peletizando este material siguiendo un ciclo de calenta­

miento con etapa reductora previa igual al que se expone en la

figura 77, ciclo propuesto para el tratamiento del concentra­

do de hierro procedente de la flotaci6n de desbaste.
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10. ANEXO

Métodosanal!ticos utilizados

l. Análisis de hierro

1.1 En disoluci6n: por cromatometría

El hierro se ha determinado en soluci6n clorhídrica apr2
vechando el carácter reductor del i6n ferroso frente a diso­

luciones O'lN de dicromato potásico. Para ello todo el hierro

(111) presente en la disoluci6n debe reducirse a i6n ferro­

so. Esta reducci6n es rápida, en caliente, en presencia de

iones estannosos. El exceso de cloruro estannoso se elimina

agregando cloruro mercúrico que se reduce a mercurioso.

La valoraci6n se lleva a cabo en presencia de los ácidos

sulfúrico y fosf6rico. Este último disminuye el potencial de

oxidaci6n del sistema férrico-ferroso, formando un complejo
con los iones Fe3+ lo que da lugar a un viraje neto en el

punto de equivalencia. El indicador utilizado en la valora­

ci6n es el difenilamin sulfonato s6dico, (131), (132).

1.2 En s6lidos

a) La muestra de mineral se descompone con ácido clorhídrico

concentrado a reflujo. Se sigue el análisis de hierro en

el filtrado por valoraci6n con disoluci6n O'lN de dicro­

mato potásico. Este método se ha utilizado para las dete�
minaciones de hierro en los experimentos de flotaci6n,c12
ruraci6n volatilizante y lixiviaci6n. Con este método se

analiza el hierro total, excepto el que se encuentra com
...

binado con el titanio.



250.-

b) La muestra de mineral se descompone en crisol de platino
utilizando bisulfato potásico como fundente, al mechero.

La masa fundida se lixivia con ácido clorhídrico diluido

y, despu�s de filtrar, se analiza el hierro de la disolu
-

ci6n por dicromatometría(133) , (134). (Estudio analítico).

11. Análisis de sílice
_

11.1 Como R.i.: residuo insoluble en ácido clorhídrico

Se lixivia el mineral con ácido clorhídrico concentrado

a reflujo, hasta que queda un residuo blanco insoluble. Se

evapora a sequedad para deshidratar la sílice. Se lixivia

la masa con agua acidulada, se filtra y el residuo se calci
-

na en crisol de porcelana al mechero. El resultado se da co
-

mo residuo insoluble y contiene alrededor del 90% de sílice.

Este m�todo se ha utilizado en los experimentos de flotaci6n

del mineral.

11.2 Como sílice

La muestra de mineral se descompone con ácido clorhíd�
co concentrado a reflujo. Se evapora a sequedad para deshi­

dratar la sílice, se lixivia la masa con agua acidulada, se

filtra y el residuo se tranfiere a un crisol de platino en

donde se elimina la sílice en forma de SiF4, en presencia de

los ácidos fluorhídrico y sulfúrico. El residuo se calcina

a la mufla a 1.100QC.(135),(136).

111. Análisis de plomo, cobre, cinc y bismuto

111.1 En disoluci6n: por espectrometría de absorci6n at6mica

A los líquidos patr6n se les ha añadido soluci6n clorhí­

drica de hierro (111) en concentraciones parecidas a las del
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líquido a analizar. Las determinaciones se han llevado a cabo

en un aparato Varian Techtron modelo 1.000, en una llama de

acetileno-aire oxidante. Las longitudes de onda utilizadas

son las siguientes, (137):

plomo • • • • • • • • • • • • • • • 217'0 nrn

cobre • • • • • • • • • • • • • • • 324'7 nrn

cinc • • • • • • • • • • • • • • • 213'9 nrn

bismuto • • • • • • • • • • • • • • 223'1 nrn

111.2 En s6lidos

Las muestras de mineral se han tratado en caliente, con

ácido clorhídrico concentrado. Después de filtrar se ha dilui
do el líquido a las concentraciones adecuadas para la determi

-

naci6n de estos elementos por espectrometría de absorci6n at2
mica. A los líquidos patr6n se les ha adicionado disoluci6n

de hierro(III) en cantidades parecidas a las del problema.

IV. Análisis de arsénico

El arsénico se ha determinado en el mineral por dos mét2
dos distintos, previa separaci6n por destilaci6n del cloruro

de arsénico (111), (138),(139).

Para ello en el matraz correspondiente al montaje para la

destilaci6n, se ha descompuesto la muestra con ácido clorhí­

drico 1:1 en presencia de una soluci6n reductora formada por

sulfato de hidrazina y bromuro potásico. La destilaci6n del

cloruro se produce a 108QC por arrastre de vapor del aze6tr2
po del ácido clorhídrico. La determinaci6n de arsénico en el

destilado se ha llevado a cabo de las dos formas que se citan

a continuaci6n:
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a) gravimetría: se precipita como trisulfuro de arsénico, pa­

ra lo cual se hace burbujear sulfuro de hidr6geno a través

de la soluci6n clorhídrica de tricloruro de arsénico, pe­

sándose el sulfuro precipitado después de filtrado, lavado

y secado.

b) volumetría: la disoluci6n clorhídrica se valora con solu­

ci6n O'lN de bromato potásico, a una temperatura entre 60-

702C, utilizando anaranjado de metilo como indicador. El

punto final viene indicado por la decoloraci6n del indica
...

dor que tiene lugar por oxidaci6n del mismo con el bromo

producido por la reacci6n de bromato y bromuro.

V. Análisis de plata

V.1 En disoluci6n: por espectrometría de absorci6n at6mica

La disoluci6n a analizar se ha diluido a las concentracio

nes adecuadas. Los patrones se han preparado añadiendo como

matriz, disoluci6n de hierro (111), en la misma concentraci6n

que la soluci6n problema.
La determinaci6n se ha llevado a cabo con llama acetile­

no-aire, oxidante y a una longitud de onda de 328'1 nm(137).

Esta forma de operaci6n se ha llevado a cabo para los expe­

rimentos de lixiviaci6n del mineral de gossan.

V.II En s6lidos:

a) por espectrometría de absorci6n at6mica: para lo cual se

descompone la muestra de mineral con ácido clorhídrico con

centrado a reflujo. Después de filtraci6n, el líquido se

diluye a las concentraciones adecuadas para la determina­

ci6n de plata. En el líquido patr6n se ha añadido la can­

tidad de hierro (111) semejante a la del líquido problema.
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b) por copelaci6n: se disgrega el mineral en crisol de tierra

refractaria con un fundente reductor a base de carbonato

s6dico, litargi�io, harina y b6rax. La fusi6n se hace al

rojo y luego se eleva la temperatura hasta 1.000QC, obte­

ni�ndose un r�gulo de plomo, que contiene en disoluci6n

plata y oro.

El r�gulo de plomo se copela en capelas de magnesita
a 1000QC obteni�ndose un bot6n de metal precioso que se

disuelve en ácido nítrico, determinándose el contenido

de plata por absorci6n at6mica,(140),(141).
Los resultados obtenidos por espectrometría de absorci6n

at6mica y por copelaci6n son coincidentes.

VI Análisis de azufre

En s6lidos: por determinaci6n gravimétrica como sulfato de b�
rio.

La muestra de mineral se funde en crisol de níquel con

una mezcla de carbonato s6dico y per6xido s6dico. Al extraer

la masa fundida con agua, el sulfato s6dico formado se disuel
...

ve y se precipita el sulfato por adici6n de cloruro de bario

al 10% en soluci6n debilmente clorhídrica. El sulfato de ba­

rio se calcina a 800QC y se pesa, (142), (143).

El m�todo se ha utilizado para determinar el contenido de

sulfatos totales en diferentes muestras de mineral y pelets.

VII. Análisis de Ti02
En s6lidos: por determinaci6n colorim�trica con H202

La muestra a analizar se lixivia con clorhídrico concen­

-trado para la solubilizaci6n del hierro. El residuo se funde

en crisol de platino con bisulfato potásico. La masa fundida
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se lixivia con ácido sulfúrico y ajustándolo a una acidez de
-

terminada con el mismo ácido, se añade ácido fosf6rico para

complejar las pequeñas cantidades de hierro que quedan. Fi­

nalmente se añade agua oxigenada al 3%.

La determinaci6n colorimétrica se lleva a cabo a una lon
-

gitud de onda de 449 nm, en un colorímetro "Spekol",(133),
(144),(145).

VIII. Análisis de bario

En s6lidos: por determinaci6n gravimétrica como sulfato de ba

rio.

La muestra de mineral se funde en crisol de platino con

carbonato s6dico, previa disoluci6n de la misma con ácido

clorhídrico para la disoluci6n del hierro. La masa fundida

se lixivia con agua y se filtra. Los carbonatos se disuelven

en ácido clorhídrico y de la disoluci6n se precipita el ba­

rio como sulfato por-adici6n de ácido sulfúrico. El precipl
tado se filtra, seca, calcina a 800QC y se pesa, (146), (147).

IX. Análisis de CaOa MgO y Al2Q3
Se descompone la muestra de mineral con ácido clorhídri­

co concentrado a reflujo. Después de filtrar el líquido obt�
nido, se diluye hasta las concentraciones adecuadas para su

análisis por absorci6n at6mica. En los patrones se introduce

como matriz, soluci6n de hierro (111) en concentraciones igua-
les a las del líquido problema.

Las determinaciones se han llevado a cabo en llama aceti­

leno-aire oxidante para CaO,y MgO y 6xido de nitr6geno-aceti­
leno para la alúmina. Las longitudes de onda utilizadas son

las siguientes, (137):
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calcio

magnesio • • • • • • • • • • • • • • • •

223' 1 run

422 r 7 run

309' 3 run

• • • • • • • • • • • • • • • •

aluminio • • • • • • • • • • • • • • • •

x. Análisis del índice de amina para el colector SKFlot-3

El índice de amina de un tensioactivo se define como el

número de mg de hidr6xido potásico equivalentes a la amina

contenida en un gramo de producto.

El índice de amina se determina por valoraci6n de la ba­

sicidad de la muestra con soluci6n alcoh6lica de ácido clor­

hídrico 0'2N, utilizando verde de bromocresol como indicador,

(148).
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