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1. INTRODUCCION

1.1 Minerales de gossan 6§ montera: Orfgenes v formacidén

Las monteras de mineral de gossan proceden de una lixivia-
cibén 6 meteorizaciébdn '"in situ' de pirita, calcopirita y otras
menas sulfuradas, producida por el descenso .de aguas a través
de la superficie, aguas ricas en oxfgeno libre y anhfdrido car
bénico. De esta forma los sulfuros de hierrs, muy susceptibles
a la oxidacién dieron lugar a limonita y &cido sulfdrico, previa
formacién de sulfato ferroso. Estos depdsitos de éxidos e hidré
xidos de hiérro formados, reemplazaron a los depésitos primiti=-
vos. La calcopirita se transformd en limonita, malaquita y azu-
rita, también con liberacién de &cido sulflérico. 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, bornifa, cuprita. De esta forma se
constituyd la zona de ceméntacién 6 zona de enriquecimiento secun
dario. Algo similar sucedid con los sulfuros de cinc, en aque-

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

En estos yacimientos, el oro se encuentra originariamente
nativo y liberado, si bien en esfado de extrema divisién. Duran
te la meteorizacién de los minerales primarios, la mayor parte
del ora se mantuvo inalterado y en la parte oxidada, (montera),

debido a la inercia quimica que presenta. Pudieron disolverse pe
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quefias cantidades del metal y ser transportadas, seguramente en
forma de soluciones coloidales, precipitando éstas en la zona
de cementacidn(4),(5),(6),(7).

La plata es menos inerte que el oro y se disuelve més facil
mente. Los sulfuros y materiales afines se oxidan y transforman
en soluciones iénicas acuosas, encontrindose frecuentemente co=-
mo cloruro de plata(cerargirita), bromuro(bromargirita), dando
lugar a veces a mezclas isomorfas de ambos,encontré&ndose también
alguna vez como ioduro, previa formacién en todos los casos del
sulfato correspondiente., Al ser é&ste algo soluble, desciende a
través de la superficie y'ge encuentra en parte, en una estre-
cha franja cerca de la base de la montera, préxima a la zona de
cementacidn, concentrindose 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, AgFéB(SO4)2(OH)6, por meteorizacién
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 oxidacidén como sulfa-
to(anglesita), y también como carbonato(cerusita), debido al an
hfdrido carbénico disuelto en las aguas descendentes. El paso
de galena a sulfato suele ser lento pero estd activado en presen
cia de pirita que produce sulfato férrico que actlia como agente
oxidante{ll),(@Z),(lB). Se ha encontrado asimismo como plumbo ja
rosita, PbFe6(804)4(OH)12, sobre todo en zonas con elevado con=-

tenido de pirita en el mineral original,(10).

El arsénico se concentra en la zona oxidada., La meteorizacién

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 oxfgeno libre de la atmésfera, siendo
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‘ Pprecipitados de sus varios compuestos solubles por el hidréxido
férrico formado asimismo por oxidacién de las masas de mineral
primitivo. Cuando se reducen los iones Fe3+ a Fe2+ los compues=-
tos de arsénico quedan liberados. La scorodita, FeAsO4.H20 y la
farmacosiderita, Fe3(A504)2(0H)3‘5H20’ son dos de las especies
m&s importantes que se han encontrado en minerales secundarios
por oxidacién de la arsenopirita y otras menas de arsénico, en-
contrindose, ademés, ambas asociadas en minerales de este tipo.

El bismuto, al igual que el arsénico, se concentra en la zo
na oxidada., Los hidréxidos de hierro formados en esta zona, in-
ducen la precipitacién de los compuestos de bismuto. Estos se en
cuentran en su estado de oxidacién,+3(13), (14), (15), -

El estafio, adem&s de encontrarse como casiterita en el mine-
ral primario, se encuentra a veces asociado a algunos sulfuros,
concretamente galena, blenda y calcopirita. Sus compuestos su-
fren una ripida oxidacién e hidrélisis, dando lugar al 6xido de
estafio(IV), casiterita, inerte frente a posteriores meteorizacip
nes(12), (13).

Durante la meteorizacidn de yacimientos sulfurados, el sele-
nio se oxida a selenito, permaneciendo en la zona oxidada debido
a que los hidréxidos de hierro(III) recién precipitados, adsor-
ben el selenio de forma practicamente cuantitativa, de las solu

ciones acuosas,(13).

1.2 Las monteras de Riotinto

Los criaderos correspondientes a la zona de Riotinto,fig.l, se
sitdan 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 estd 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 estén ac-
tualmente en explotacién. Las monteras se someten a un proceso
de cianuracidn para la recuperacién de oro y plata. El mineral
procedente de la zona de cementacién se somete a flotacién para
concentrar los sulfuros de cobre, previamente a su envio a la
fundicibén. De los lodos que se depositan en la cuba electrolfi-
tica durante el afino del cobre se recuperan los metales precig
sos,

Los estudios que se han llevado a cabo sobre estos yacimien
tos son muchos y de resultados muy diversos. Algunos autores{5),
(16), asocian dichos yacimientos a los pérfidos de los Cerros
Salomén y Colorado que, a modo de anticlinal, se acoplaron en un
pliegue Carbonifero,

Estudios m&s recientes llevados a cabo,(1), (16), incluyen es
ta regibn como formando parte del geosinclinal Hercinico del
S=W ibérico, haséa finales del Devénico, Durante la orogenia de
los perfodos Herciniano=Carbonifero, se producirfa el plegamien
to del conjunto, localiz&ndose los yacimientos pirfticos y los
pérfidos cobrizos. Durante las eras Secundaria y Terciaria se
producirfa una profunda erosién de los criaderos, apareciendo una
zona de cementacidén & enfiquecimiento secundario, formandose las

monteras de gossan y, por arrastre, bancos de limonita,(l),(lG).i

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 aparecfa una capa de rocas 1f
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 caolin. Por

debajo de ésta, se encuentra la zona de cementacidn & enrique




cimiento secundario de cobre, de mids de 10 metros de espesor
formada por sulfuros, calcosina y covelita, encontréndose tam
bién segin las zonas, algunas cantidades de cuprita y malaquita.
Aparece a continuacién la zona constituida por el mineral prima
rio, relativamente inalterada, en forma de tobas volcénicas sol
dadas. La .ganga presenta un elevado contenido en sflice y es ex
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 7 que
presentan en cuanto a los elementos de mis interés es la .siguien

te: IFe 8 % % % 9 0 408 8O B 8 e B 42

SiO2 ssessessssssessces 22

Pb seseesssessssessne 1'3=2

As AT © L §

S sesescssssresssessss 0!8

Cu cesessssscsssnssss 0105

7« SRS S PP FIS I SOOI & L 0 1

SN sesecesccssssscacs O'15

Se cecssccsssscssesss 0103

Bi sessssisvenenessns 0104

Al  sssseesesvssescsss 2'5 ppm

Ag sees s e osssenssn N 40 ppm

En Tharsis puede haber del orden de 2 millones de t de go

ssan cianurado entre 1937 y principio de los afios 60420);(12).

1.3 Procesos de cianuracién para la recuperacién de oro v plata

de las monteras de Riotitnto

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

ban esta regién los tartesos. Las referencias que se tienen del
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contacto de aquella civilizacién con los fenicios datan del afio
1,100 a JC., Los tartesos aportaron en el intercambio que se pro
dujo entre ambas civilizaciones, el oro, plata y cobre obteni-
dos de sus menas en virtud de los amplios conocimientos metaldr
gicos que posefan, y el bronce que fabricaban ellos mismos a
partir de cobre, y estafio que importaban en forma de casiterita.
Posteriormente los tartesos mantuviéron un comercio anfdlogo con
los griegose.

La continuidad en la explotacién de los yacimientos se vib
interrumpida numerosas veces. Primero durante las luchas que |
mantuvieron los tartesos con los ecartagineses,las de &stos con
los romanos, las de los romanos con la poblacién autédctona fbe-
ra y, finalmente, las que sostuvieron los propios romanos entre
sf. Al terminar este estado de guerras continuado los romanos,
por medio de exclavos, extrajeron en esta zona grandes cantida
des de oro, plata y cobre que contribuyeron a aumentar la rique
za del Imperio. '

La invasién de los birbaros a partir del afio 405 provocd
la paralizacién de toda la minerfa onubense por espacio de cua
tro siglos y medio, coincidiendo con la dominacién visigoda vy
musulmana, Tampoco durante los perfodos siguientes, que abarcan
toda la Edad Media se producirfan actividades significativas en
las minas, hasta que en siglo XVI se inicid la explotacién de
algunas minas de oro, plata y cobre en la regibn, aunque el vo
lumen de material tratado fue relativamente pequefio. Después de
la guerra de Sucesién se inicid un nuevo perfodo de actividad,
cuyo objeto principal fue la obtencién de cobre. Estas minas de
jaron de ser explotadas por el Estado en 1872, vendiendo la con
cesidén a una empresa inglesa que se encargé de su explotacién

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 funcibén de los residuos encontrados en esta zona, se cree
que el método utilizado;por los antiguos para la recuperacién |
de oro y plata, consistfa en la fundicién de los minerales auro
argentf{feros mezclados con minerales de plomo, fundamentalmen-
te galenas argentfferas, con adicién de cuarzo como fundente y
la posterior copelacién del plomo obtenido, que lleva en soiu—
cibén sélida el oro y la plata,(18).

El aprovechamiento contemporéneo de minerales de montera pa
ra la recuperacién de oro y plata se inicia en 1937, En este
afio se abrieron en la provincia de Huelva dos talleres de cianu
racién, uno en Tharsis y otro en Riotinto., En este lugar, la
compatifa de Riotinto se dedicd de 1.937 a 1941 a la cianuracidn
del minéral en unas instalaciones que se habfan utilizado ante=-
riormente para el tratamiento por flotacién de pérfidos cobri=-
zos procedentes del filén Norte. En 1,941 dejé de funcionar la
cianuracién y se reanudé el primitivo trabaja(19).

Los talleres de Tharsis, poblacién cercana a Riotinto, fun=-
cionaron mucho més tiempo que los ubicados en ésta @iltima. Ha-
cia 1,963 todavia se trabajaba en ellos, Sin embargo, en el Plan
Nacional de Minerfa de 1.971, no aparece ninguna referencia a
una instalacién de este tipo, por lo que cabe deducir qué los
trabajos serfan suspendidos en este intervalo de tiempo. Se tie
nen datos sobre la produccién media de oro y plata hasta 1,961,
Durante el perfodo 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 g Ag/t. Por este procedimiento, la
extraccidén final fue de un 60% de oro y alrededor del 30% de

plata, con un consumo de 0'5S 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 Patifio S.A. posee
en Cerro Colorado, cercano a la poblacién de Riotinto,

El aprovechamiento del mineral de Cerro Colorado se inicia
en 1,967, afio en el que se procede al desmonte del gossan y de
la zona de lixiviados paré la extraccibén a cielo abierto de los
materiales correspondientes a la zona de cementacién, y concen-
trar por flotacidn el mineral de cobre para su envfo a la fundi
cién 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 plan
ta industrial para la recuperacién de oro y plata,.

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

El todo-uno procedente del desmonte se tritura a menos de
150 mm en una machacadora de mandfbulas, 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 seccibédn de molienda.
El mineral grueso se somete posteriormente a una trituracién
fina a menos de 9 mm que se lleva a cabo en molinos de tipo cé
nico dotados de criba superior e inferior. Los finos de menos
de 16 mm se transportan a la seccibn de molienda. El material
de tamafio superior a 16 mm se envfa a una trituracién terciaria
dotada con el mismo tipo de molinos que la secundaria., El mate=-
rial que sale con tamafio superior a 16 mm se recicla al mismo
molino y el inferior a 16 mm se envfa a la seccidn de molienda.
En la molienda, el mineral se introduce en un molino de barras
y a la salida se clasifica en el correspondiente ciclén pasan-

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




Figura 4 - Vista superior de un tanque pachuca
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tamafio de 707% 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 granulometria
final de 75% inferior a 325 mallas, Todas las operaciones de
preparacién del mineral se realizan en via himeda,

La pulpa procedente del circuito de molienda se espesa al
50% en sblidos en un espesador circular y pasa a continuacién
a las dos baterfas de pachucas de 4 y 3 reactores, respectiva-
mente(figura 4). En el primer pachuca de cada baterfa se afiade
cal y se airea mediante la inyeccidn de aire procedente de unos
compresores., En los segundos pachucas de la serie se adiciona
la solucibdn lixiviante de cianuro sbédico, que darid lugar a los
comple jos 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 bésica y
evitar reacciones secundarias del cianuro, lo que provocarfa
un consumo excesivo del mismo y un peligro de desprendimiento
de &cido cianhfdrico procedente de dichas reacciones secunda-
rias,(21).

Se han postulado muchas teorfas sobre el mecanismo de las
reacciones de cianuracién de oro y plata. Actualmente se admite
como mecanismo mis probable el electroqufmico seglin las reac=-

ciones siguientes,(figura 6):

0, + 2H,0 + 2e" mmmmm—- = H,0, + 20H
AUl ——————— = Au + le
YU I 0:\ SR — > AuCN
AUCN + CN = ==m==e ~= Au(CN)_




Pulpa ---——-iL

5—-———- cal + CN~

Alre

Figura 5 - Esquema en seccién de un tanque pachuca
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02 + 2H20 + 2e
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AutH 208 -2 au(eN);
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A

SRR AN R ANINN

{

o "

Fase acuosa

Capa limite
de Nernst

Figura 6 - Mecanismo electroqufmico de cianuracién,
segin Habashi, (22)
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Las ecuaciones de la cianuracién de la plata son idénticas a

las descritas para el oro. El mecanismo electroqufmico descri
to fue confirmado experimentalmente por Thompson(1,947) y Ha-
bashi (1.967)(22).

La separacién de la solucién cianurada se lleva a cabo en
contracorriente y decantacién en cuatro espesadores a distinto
nivel,(figura 7). Los residuos de mineral cianurado se envian
del espesador a la presa construida a tal fin ,(figura 8).

La solucibén de oro y plata se clarifica en una serie de
filtros de cartucho a presidn y se introduce a continuacién en
dos torres de desaireacidén para la eliminacién del oxigeno di-
suelto. Esta desaireacién se realiza a vacfo y es necesaria
puesto que al ser la cementacién de los metales preciosos una
reduccibén, la presencia de oxfgeno disuelto conllevarfa a una
disminucién en el rendimiento del proceso. Esta cementacién
se lleva a cabo por adicién de cinc y se acelera con nitrato de
plomo., Se cree que el plomo se precipita en la superficie del
cinc en forma de pelfcula met&lica, creando un par galvénico
que da lugar a una precipitacién més répida y completa, asf co
mo a un menor consumo de reactivo(21),

El precipitado de oro y plata se filtra en filtros idén-
ticos a los de clarificacién y el concentrado se calcina en un
horno eléctrico para la eliminacién de humedad y las posibles
sustancias volltiles que impurifican dicho concentrado. Este
se funde a continuacién y se cuela en los moldes correspondien
tes, obteniéndose los lingotes de bullién para su posterior en
vio a la refinerfa. El agua se recicla de las operaciones de
espesamiento y de la presa de residuos para su reutilizacién

en el proceso. El esquema general de todo el proceso se refle
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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Figura 9 - Proceso de cianuracién:mineral de gossan
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La produccién media anual es de unos 3,000 kg de oro y
27.000 kg de plata, siendo el consumo aproximado de cianuro
sédico de 0'5 kg por tonelada de mineral. La recuperacidn de
oro y plata es del 90% y 35-40%, respectivamente(23), (24).

Destaca por su importancia desde el punto de vista de ren-
dimiento del proceso, la baja extracciédn de plata, hecho que se
discute en apartados posteriores a la luz de los resultados ex
perimentales obtenidos. En las instalaciones de cianuracién
que funcionaron en Tharsis hasta la década de los afios 60, se

comprobd este mismo hecho.

1.4 Otras alternativas para la recuperacién de oro v plata de

SUus menas

Anteriormente al descubrimiento y desarrollo de los proce
sos de cianuracién aplicados a los minerales auroargentiferos,
ya eran conocidos los procedimientos de amalgamacién y clorura
cién para llegar al mismo fin,.

El proceso de amalgamacién era conocido hace unos dos mil
afios,(25). La aplicacién generalizada del mismo se sit@ia hacia
finales del siglo XV, Desde entonces aparecieron una serie de
procesos mixtos amalgamacién-cloruracidén, como el proceso Patio,
(1.557), aplicado en Pachuca(México), el proceso tostacién clo=-
rurante-amalgamacién en cubetas, usado en Europa hasta 1,790,
afio en el que fue sustituido por la tostacién clorurante-amal-
gamacién en barriles. Otros procesos aplicados son el Washoe-
amalgamacién en cubetas(1.861), el Kroehnke, Boss, etc, (26).

En general, el proceso de amalgamacién requiere que el oro
y la plata estén en estado nativo y que el material se lleve a
desintegracién mecénica hasta la liberacién de ambos metales.

El material se suspende a continuacién en una pukpa acuosa y
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se pone en contacto con mercurio metflico, existiendo diver-
sos métodos para llevar a cabo dicha amalgamacién. La recupe-
racién del oro suele ser del 95% y la de plata del 707%£27).

El proceso de amalgamacién es el utilizado actualmente en
las grandes explotaciones de minerales aurfferos en California,
Australia y Sudéfrica. El proceso puede complementarse con una
flotacién para la concentracién de la mena aurffera y con la - -
cianuracién de los residuos de mineral procedentes de la etapa
de amalgamacién,

El procedimiento general mis usado hoy en dfa consiste en
una primera etapa en la que el mineral se pone en contacto con
mercurio metélico, obteniéndose la amalgama correspondiente, de
la que se recuperan el oro y la plata por destilacién del mer-
curio a 6002C, El residuo de la.destilacién se envia a refino
para separar el oro y la plata. Los residuos de mineral proce=-
dentes del tratamiento de amalgamacidén se someﬁen a lixiviacién
con solucién de cianmuro, con lo que se llega a una recuperacién
practicamente total de oro y platay(25).

 Este proceso presenta serias desventajas frente al de cia-
nuracién, para su posible aplicacién a los minerales de gossan,
En éstos, la plata suele encontrarse en su mayor parte combina
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 sg
meter un mineral a amalgamacidén, con lo que de esta forma sélo
se recuperarfa la mayor parte del oro y no se extraerfa la pla
ta contenida. Otro factor decisivo se basa en el hecho de que
si las menas de oro y plata estén total 6 parcialmente recu-
biertas de hierro, grasas 6 minerales sulfurados, el proceso

de amalgamacidén no es efectivo(26), hecho en el que incurren
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los minerales de montera, formados fundamentalmente por &xi-
dos de hierro.

Otros procesos que se han propuesto para la recuperacién
de oro y plata se basan en la cloruracién., Entre éstos, cabe
distinguir los que proponen un aprovechamiento por via héme-
da, los que lo plantean por procedimiento pirometalfirgico y
los procesos que combinan las dos posibilidades anteriores.

Entre los primeros cabe citar el proceso Plattner, desa-
rrollado en 1,848, que consiste en el tratamiento del mineral
con agua de cloro 6 cloro naciente preparado 'in situ', por adi
cién de &cido sulfdrico sobre polvos de blanqueo, Las reaccio=
nes de lixiviacién y precipitacién posterior del metal, son
las siguientes,(21), (22):

28u + 3CL,  ===m=mm= > 2AuCl,
AT + 9Fe®t e A
+ +
Au + Fe2 ------- - Au° + Fe3+

Este proceso cayé en desuso debido a las innumerables ven
tajas que presentaba a principios de siglo el proceso de cia-
nuracién sobre el de cloruracién. Sin embargo, hoy en dfa las
técnicas de obtencién de cloro han mejorado ostensiblemente,
disminuyendo con ello el coste del mismo, teniendo en cuenta
ademés los problemas de contaminacién que pueden acarrear las
soluciones cianuradas. Por estas razones, diversos investiga-
dores han considerado de nuevo la posibilidad de su utiliza-
cibén como reactivo lixiviante para los minerales de oro,

N.V. Svistunov efect@a un estudio sobre el posible meca-

nismo de disolucién de oro con agua de cloro, llegando a la
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conclusién de que es termodinfmicamente probable que el agen-
te oxidante sea el cloro atémico, y la reaccidén transcurra sg
gln la ecuacién(28):

2Au + 6CL + 3Cl. + 30H  =====-= = 2AuClT +3H  + 4C1” + 1%0,

2 4

M.N. Zyryanov A.V., Gubeiduline obtienen las condiciones
6ptimas para la recuperacién 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 extracciédn de oro del
96'5% con un consumo de 90 kg de cloro por tonelada de mine-
ral, Consideran, asimismo, que la extraccidédn de oro por tos=-
tacibén clorurante multiplica los costes por un factor de
216429).

V.V, Gubailovski y colaboradores, efectlian un estudio sobre
la cinética de cloracidn de oro, obteniendo la siguiente ecua-

cién empfrica para el cllculo de la velocidad de disolucién:

log v = =2'094 - 1'710/T

para una solucién con 1'25.10"2 moles/litro de cloro,30).
Entre los procesos mixtos a que se ha hecho referencia, y
aplicados fundamentalmente a la recuperacién de plata de sus

minerales, cabe citar,(26):

- Proceso Augustinf1,843): basado en una tostacién clorurante
del mineral seguida de lixiviacién con salmuera en caliente,
con posterior precipitacién de la plata por cementacién con
cobre,

- Proceso Pateraf1.858), en el que el material se somete a tos
tacién clorurante y lixiviacién del cloruro de plata forma-

do, con solucién de tiosulfato. De la solucidn, se precipita
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- sulfuro de plata por adicién al medio de sulfuro:sédico

-~ Proceso Kiss, anfdlogo 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 tostacién élorurante de los minerales,
como proceso previo a la lixiviacién con solucién de cianu
ro{1973), (31).

Finalmente, entre los procesos pirometaléirgicos que se
describen a continuacién, cabe diferenciar los que se encami-
nan a la recuperacién de oro y plata por cloruracidn y aque=-
llos procesos que se han planteado para la eliminacidén de im
purezas metdlicas de las cenizas de pirita para el aprovecha
miento posterior de éstas como mena de hierro. Por este pro=-
cedimiento se consigue la recuperacién de oro y plata, y de
otros metales de interés econémico como cobre, cinc, plomo,
bismuto, estano, etc.

J. Eisele y colaboradores estudiaron la recuperacibén de
oro de sus mezclas con diferentes cantidades de cuarzo, por
cloruracién con cloro gas a 4002C. La adicién de pirita 1lle
v6 a una recuperacién del 100%, siendo la especie vol&til
analizada el FeAuClzi32).

M.N. Zyryanov obtiene extracciones de oro superiores al
95% a 1,1502C usando como agentes clorurantes el cloruro de
calcio, cloruro de sodio y mezclas de ambos, para tiempos de
cloruracibén de tres horas,(33).

V. Kudrik compara, en un estudio realizado, los distin-
tos procedimientos a que pueden someterse algunos minerales
para la extraccién de plata, entre los que destaca la cloru-

racién y posterior volatilizacién del cloruro obtenidos(34).
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Para la eliminacién y posterior recuperacién de impure-
zas metélicas en las cenizas de pirita, se han propuesto nu
merosos procedimientos de entre los cuales se citan los si=-

guientes:

- Proceso Monte-Edisonf1968): consta de una primera etapa de
prerreduccidn 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 como agente clorurante a temperaturas de 9502C,

- Proceso KowaSeiko(1.969): Se cloruran directamente las ce
nizas utilizando cloruro de calcio, siendo la temperatura
éptima de trabajo de 1,2509C, |

- Proceso C.V.,(1.967): EL agente clorurante utilizado es el
cloro gas. La cloruracién se lleva a cabo en una etapa pos
terior a la piroconsolidacién 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 aplicacién de

la cloruracién 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, estafio y selenio. Como ya se ha
indicado, en la actualidad se somete a un proceso de cianura
cién para la recuperacién de oro y plata. Sin embargo, esta
recuperacién no es completa , llegéndose a extracciones del

90% de oro y unicamente del 35-407% de plata, quedando unos




17.‘

residuos, cuya cantidad se estima en unos 20 millones de tong
ladas, que se denominan "mineral de gossan 6 montera de colaV
En otras zonas de la provincia de Huelva existen restos de

antiguas monteras, cuyo volumen no ha sido evaluado.

Previamente a la realizacién de este trabajo, el conoci=-
miento de los minerales de gossan se limitaba a su origen y
localizacidén y a la reactividad de los mismos frente a solu-

ciones cianuradas para la recuperacién 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
duos, que estén intimamente asociados a los yacimientos
pirfticos y, sin embargo, tan poco estudiados hasta este
momento,.

2) Contribuir al establecimiento de posibles vias para la re
cuperacién de los metales de méds interés. Hay que sefialar
que el mineral de gossan procedente de la cianuracién de
Cerro Colorado presenta un tamafio del 75% inferior a 40 p
por lo que, ante un posible tratamiento del mismo que pue
da derivarse de este estudio, deben considerarse nulos

los costes de arranque, trituracién y molienda.

Para ello se abordan en este trabajo los capitulos siguien

Ces:

- estudio de las caracteristicas del mineral previo al plan
teamiento de la experimentacidn,

- estudio hidrometaldrgico,para la posible extraccién y re-
cuperacién de los metales no férreos,

- concentracidén de los éxidos de hierro por flotacién,
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- estudio pirometaliérgico, centrado fundamentalmente en la
obtencién de pelets sidertirgicos de calidad, exentos de

azufre y arsénico.

La puesta en marcha de un proceso encaminado al trata-
miento de estos residuos, no solo conduciria probablemen-
te a un importante beneficio econémico sino que ademds, con
el aprovechamiento de unos recursos nacionales se contribui
rfa a’ la reduccidn del déficit correspondientée 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 ESTU=-
DIO BIBLIOGRAFICO. I

El estudio hidrometaltirgico del mineral de gossan llevado a
cabo por otros autores se centra, casi exclusivamente, en la 1i
xiviacién con solucidn cianurada para la recuperacién 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 composicién entran una 6 varias especies de
las que constituyen el mineral de gossan. Se incluye, ademéis,
el cllculo de actividades de diversos reactivos lixiviantes

utilizados en el apartado experimental de este trabajo.

2.1 Lixiviacién con solucién cianurada

En el apartado introductorio de este trabajo se han conside
rado los procesos de lixiviacién con cianuro para la recupera-
cién de oro y plata contenidos en el mineral, incluyendo el me-
canismo més probable de las reacciones que tienen lugar y el ba
lance global del proceso aplicado a la planta iﬁdustrial de Ce
rro Coloradof23).

La recuperacién de plata, tanto en la planta actual de Rio=-
tinto, como en la que funcioné durante unos veinticinco afios en
Tharsis, es tnicamente del 35-40%. Este hecho puede deberse a
dos factores: en primer lugar, la disolucidén de plata con cia-
nuro es mucho més lenta que la disolucién de oro y, a veces,
requiere concentraciones de cianuro més elevadasf21). Puede su
ceder también que el compuesto de plata presente en el mineral,
sea "refractario' a la solucibn lixiviante, & exista oclusién

de la plata en la matriz de 6xidos de hierro.
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Con objeto de llegar a alguna conclusién vilida sobre la ba
ja extraccién de plata obtenida, se se ha llevado a cabo un ex=-
perimento de cianuracién del mineral de cola durante un perfodo
de siete dfas, comprobindose que el contenido de plata en el mi
neral disminufa de 43 a 40 g/t de mineral., Parece, pues, légico
suponer que la plata presente en el mineral no interacciona con

el reactivo lixiviante,

2.2 Lixiviacién con &cidos

El &cido sulfrico ha sido utilizado por diversos autores
como agente lixiviante de minerales de hierro, aunque las apli-
caciones fundamentales del &cido residen en la eliminacidn de
los 6xidos de hierro contenidos como impurezas en mayor 6 menor
cantidad, en especies minerales mis valiosas. El 4cido sulfdéri-
co presenta como ventajas fundamentales frente a otros &cidos,
su precio y problemas de corrosién inferiores.

Se citan a continuacién diversos trabajos relacionados con
la utilizacién de este &cido.

El 4cido sulf@rico se ha utilizado para la disolucidn de
éxidos de hierro procedentes de minerales sedimentarios. Las

reacciones que tienen lugar son las siguientes:

Fe203 + stqf+ ------- > Fe2(504)3 + 3H20

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

lugar la reaccién:

Fe2(804)3 2 6H20 ------- > 2Fe(0H)3 + 3H2504

Sin embargo, el uso de este &cido en los minerales sedimen
tarios, presenta el grave inconveniente de la formacién de pre

cipitados de sulfato célcicof22).
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Otros autores, (35), proponen la lixixviacién de minerales
de hierro oolfticos para la extraccidén selectiva de hierro y
vanadio. usando disoluciones de fcido sulffirico no muy concen=-
tradas, por lixiviacidén directa & percolacién.

El &cido clorhfdrico ha sido propuesto, asimismo, para la
lixiviacién de minerales de hierro,

P, Martfnez Recioy36), después de numerosas experiencias de
lixiviacién del mineral de gossan con &cidos, sulfdrico, clorhi
drico, nftrico, ox&lico, etc, llega a la conclusiédn de que el
me jor tratamiento es con &cido clorhfdrico, para lo cual propo
ne un proceso en el que se trata el mineral con 4cido al 20%,

a una temperatura de 802C y con un tiempo de residencia de dos
horas. Con este tratamiento extrae el 897 de plomo, 82% de pla
ta y el 747 de hierro. _

Para reducir al mé&ximo el problema de la corrosién debida
a la presencia en solucién clorhfdrica de Fe3+, Gravenor, Go-
vett y Rigg[B?), proponen un proceso por el cual se reduce el
mineral a una mezcla de 6xido ferroso y hierro metélico en un
horno rotatorio a 9002C, seguido con una lixiviacién de 4cido
clorhfdrico al 20-30% y una temperatura de 1002C., La reaccidbn
se completa en 30 minutos. De la disolucién obtenida se concen
tra por evaporacién el cloruro ferroso, cristalizando el hexa-
hidrato., Por secado se obtiene el dihidrato, que es reducido pos

teriormente a hierro metédlico con hidrégeno,

2.3 Lixiviaciones con cloro

La lixiviacién de minerales de oro y plata con cloro, se ha
bfa propuesto anteriormente al desarrollo y aplicacién de los
procesos de cianuracién. A principios de siglo los procesos de

cianuracién presentaban innumerables ventajas sobre los de clo-
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ruracién., Sin embargo, hoy en dfa con las mejoras tecnolégicas,
los problemas para la obtencién de cloro y su precio han dismi=-
nuido ostensiblemente, por lo que diversos autores han conside-
rado de nuevd la posibilidad de utilizacién de cloro como agen=-
te lixiviante de minerales de oro.

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

chos procesos de cloruracién,

2.4 Lixiviacién con &cido v cloruros

Pocas son las referencias encontradas en la bibliograffa so
bre el tratamiento de minerales de hierro con &cido y cloruros.

E.I. Vail y A.M, Khanin, (38), efectian un estudio sobre el
efecto de los iones cloruro en la velocidad de disolucidén de hig
rro y sus 6xidos hidratados, en &cido sulfdrico. Dichos autores
observan que la presencia de cloruro aménico en el reactivo 1i
xiviante acelera la velocidad de dicha reaccién. La midxima ve-
locidad se obtiene a 70°2C con un &cido sulférico al 20% y un 2%
de cloruro aménico. |

Pueden considerarse incluidos en este subapartado aquellos
procesos de lixiviacién con soluciones de &cido clorhfdrico,
por su doble caricter de &cido y clorocomplejante., Estos pro-

cesos se han incluido en el subapartado 2,2.

2.5 Célculo de actividades de reactivos lixiviantes

El estudio comparativo de la reaccionabilidad del mineral
de gossan-frente a difereites agentes lixiviantes a concentra-
ciones elevadas de los mismos, requiere el conocimiento de la
actividad que presentan dichos reactivos,

Numerosos investigadores han dedicado un especial interés

al cllculo de las actividades de soluciones concentradas de
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electrolitos. La ecuacién de Debey-Hlickel, que sirve para la pre

diccién de los coeficientes de actividad solo es aplicable en
soluciones diluidas que, normalmente, estén por debajo de las
concentraciones de interés industrial,

El cllculo de las actividades de diferentes sistemas hidro
metaldrgicos 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 pu
ros y mezclas de electrolitos.,

Para ello, se define un coeficiente de actividad reducida,
ro, que estd relacionado con el coeficiente de actividad media

de una sustancia,?o, segln la expresién:

o _ (Vﬁ)lle.zz (2.1)

en donde z; y 2 corresponden a los valores absolutos de la car

2
ga ibnica.

La fuerza idnica I viene dada en funcidén de la molalidad se

gln: 5
)

2 (2.2)

2
I =0! 5.m12.(vlz + v,z

en donde my, es la molalidad del electrolito y vy ¥ V, represen

ta el nﬁmerg de moles de cationes y aniones formados, por mol
de electrolito, suponiendo disociacién completa.

El método de cllculo de actividades propuesto por Meissner
se basa en la variacién del coeficiente de actividad reducida
frente a la fuerza idnica, 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

soluciédn acuosa.
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Este conjunto de isotermas vienen representadas por la ecua

cién empfrica:

r’°=(@1+B@+o0'11)? - B) r¥® (243)

que introduce el parfmetro q, variable para cada electrolito y

cada temperatura., Siendo:

B =0'75 - 0'065¢q (2.4)
- 0n!
logrn - 0!'5107 VI (2.5)
1+ CVi

C=1+ o'oss.q.e('°'°2313) (2.5
En consecuencia, a partir de los valores de fuerza ibnica
de un electrolito y del valor del parfmetro q, sustituyéndolos
convenientemente en la expresidn (2.3) y posteriores, es posible
llegar al conocimiento del coeficiente de actividad reducida y,
por tanto, al coeficiente de actividad media.
La variacién del parfmetro q con la temperatura puede se-

guirse por la expresidn:

0'0027 (£=-25) )

q. = q,5( 1 - (2.7)

Z442,

Cuando en solucibén acuosa estl presente mlds de un electro=-
lito, debe tenerse en cuenta la interaccién que se ejerce entre
los diferentes iones, con lo que se produce una variacién signi
ficativa en los valores del parémetro q y en la fuerza idnica
total de la disolucién,

Seglin Meissner, para una disolucién en la que se encuentran
presentes los electrolitos IN y MN, siendo M y L cationes y N

el anibén, se cumple que:
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I.F L -
qLN(rnEZCIa) = _T:'_.q;iN + __I:t_.q;?N + ioqu (208)
Ip Ip I
I+ I+ -
M o L o IN o
y qm(mezcla) =T'qMN + T_.qLN + 1 .qm (2.9>
T T T

en donde q;N y qu, corresponden a los valores del parémetro

q para los electrolitos MN y LN puros, La fuerza ibnica I para
cada ién se calcula a partir de la expresidén (2.2), siendo la
IT la suma de las fuerzas idnicas 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 vy,
por tanto, la actividad del reactivo lixiviante,

En la tabla 1 se exponen los valores del parimetro q a 502C
para el &cido clorhfdrico y los cloruros metflicos empleados en
la lixiviacién del mineral de gossan de cola. Estos valores se
han obtenido de las expresiones (2.7),(2.8) y (2.9). En la mig
ma tabla aparecen los valores de la fuerza iénica para dichos
electrolitos puros y mezclados, calculados a partir de la ex-
presién (2.2).

En la tabla 2 se incluyen los valores de las actividades
del Acido clorhfdrico y de los cloruros met&licos en solucidn
acuosa, puros y mezclados a 502C, Estos valores se han calcu-
lado a partir del coeficiente de actividad media y las fuerzas
ibdnicas de los electrolitos. Los coeficientes de actividad me-

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




Lixiviacién del mineral con &cido y cloruros

TABLA 1
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Valores del pardmetro q a 502C y de la fuerza idnica total

Reactivo M q
mol /1l puro mezcla puro mezcla
Ca012 (HC1) 3'5 (1) 2'32 2'40 12*2 1374
NaCl (HC1) 3'5 (1) 2'08 2431 3191 5'03
KC1 (HC1) 3'5 (1) 0'86 1'36 4'11 5128
HCL  (CaCl,) 1 (3'5) 6'24 1190 1116 134
HC1 (NaCl) 1 (3'S) 6'24 2720 1r12 5'03
HC1 (RC1) 1 (3'5) 6'24 1'72 1117 2128




TABLA 2

Lixiviacién del mineral con &cido y cloruros

Actividades de los reactivos lixiviantes a T de :502C

Reactivo concentracién puro mezcla
mol/1
.1, HC1 1 0'80 -
2. CaCl2 33 3419 474
HC1 1 0'92 1'62
3. NaCl 3%3 2192 337
HC1 1 0'88 0'94
4. KC1 315 2733 2175
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 flotacién

Las primeras referencias que se tienen sobre la aplicacién
de los fenémenos que se generalizan con el nombre de flotacién
datan de muy antiguo. Los egipcios conocfan el lavado de mine-
rales para el beneficio del oro. Segln el historiador griego
Herodoto, (siglo V a.JC), las mujeres etfopes recuperaban las
partfculas de oro contenidas en el fango de los embalses, por
agitacién del mismo con plumaje de ganso recubierto con bettn.
En el siglo XIII se concentraba el lapis l4zuli usando resina
fundida. En un manuscrito persa del siglo XV se describen una
serie de procesos de flotacién, en los que las partfculas de mi
neral mo jadas por agua, eran liberadas por aceite,

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

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

La aplicacidén moderna del proceso de flotacidén data de 1,860,

afio en el que Haynes patenta el uso de la adherencia selectiva
de partfculas en una interfase aceite-agua. En 1,877, Bessel
presenta sus trabajos sobre flotacién espumante de grafito de
Baviera en una pulpa acuosa y con pequeiias cantidades de acei=-
te adicionado. Las burbujas se obtenfan por ebullicién 6 genera
cibén quimica de CO2

be la aplicacién a la concentracidén de minerales, de los acei

en el seno de la pulpa. En 1,886 se descri

tes grasos sulfonados.
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Uno de los ingredientes indispensables para toda operacién
de flotacibén, es la introduccién del gas para la obtencibn de
las burbujas. En los primeros trabajos el gas se obtenfa por ebu
1licién del agua, por reaccién qufmica de un &cido sobre sulfu
ros y carbonatos, por accién de una bomba de vacfo, e incluso
por electrolisis del agua. Este Gltimo procedimiento no se lle
gb a aplicar industrialmente, En 1,906, aparecen varias paten-
tes en las que se propone la introduccidn del gas por agitacién
mecénica.

Entre 1,915 y 1,922 empieza a usarse el término ''colector"
para la descripcién de ciertos aceites utilizables para la re-
cuperacién de las partfculas minerales en la espuma.

En 1.922, Sheridan y Griswold descubren el uso de cianuro
para prevenir la flotacién de blenda en presencia de galena, he
cho que significaria el punto de partida para la comprensién de
los fendmenos de activacién y depresién. Posteriormente, varios
autores describen el uso de colectores catibénicos para la flo=-
tacibén de silicatos.

Desde entonces, han mejorado sensiblemente los métodos des
critos y se ha avanzado en el conocimiento de los procesos de
flotacién, con el descubrimiento de nuevas aplicaciones de reagc
tivos ya conocidos(42), (43), (44), (45).

La concentracién de minerales por flotacién ha sido utili-
zada con gran éxito desde su descubrimiento., Sélo en 1,925, se
trataron en USA del orden de 45'5 millones de toneladas de ming
rales, obteniéndose 2'8 millones de toneladas de concentrados,
En el mismo perfodo, se obtuvieron 2'l millones de toneladas de
concentrados por ottros procedimientos distintos al de flotacién,
Al principio de los afios 60 se trataban por flotacién en todo
el mundo, m4s de 200 millones de toneladas de mineral,(46), (47).
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3.2 La_flotacién espumante

El término "flotacién' describe todos los procesos de con-
centracién de minerales en los que se obtiene la levitacién en
agua de partfculas més pesadas que ésta, sea porque las parti-
culas quedan retenidas en una capa de aceite, en la interfase
aceite-agua, porque se fijan en la superficie de agua como '‘una

capa profunda de una partfcula'", 6§ simplemente en una capa es-

pumosa de un cierto espesor. Este Gltimo procedimiento, denomi-
nado flotacién espumante, es el utilizado conmunménte hoy en
dfa. ﬂ
El proceso de flotacibén espumante consiste en la concentra=-
cidén de una especie mineral, de una mezcla de varias especies,
al producirse el descenso de la gravedad especffica de aquella
entre un gas y un lfquido, normalmente aire y agua, respectiva
mente, Las partfculas sélidas a flotar se adhieren a las burbu

jas de aire, concentrédndose en la superficie del agua en forma
de espumay(42).

Segn Klassen(47), las caracterfsticas eléctricas de la su
perficie del mineral, es uno de los mayores factores determinan
tes de la marcha del proceso, en cuanto a la interaccidén partf
cula de mineral-reactivos. La composicién eléctrica de la su-
perficie de la partfcula viene determinada por el potencial
electroqufmico y el potencial electrocinético 6 potencial Z:
"Cuando se pone en contacto el mineral con agua, existe una
transferencia de iones de la misma carga a la fase lfquida, de

forma que la superficie mineral se carga electricamente, y cuan

do aumenta esta carga, los iones de carga contraria tienen mu-
chas m4s dificultades en alcanzar la fase lfquida, con lo que

globalmente tiene lugar la separacién 6 difusién de cargas, que
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da lugar a la doble capa eléctrica. La capa interna est& loca-
lizada y extendida sobre la superficie del mineral., Los iones
que forman la capa externa no estén localizados, pero estén su-
jetos a las fuertes fuerzas de las moléculas del lfquido debi-
do a las vibraciones térmicas de éstas, Los iones que estin en
la proximidad de la superficie de una capa ordenada unida a di
cha superficie, se mueven junto a la partfcula sélida. La con-
centracién de iones situados en la capa difusa disminuye a me=-
dida que se alejan de la partfcula y algunos llegan a separar-
se durante el movimiento de la partfcula en el lfquido. Con es
ta separacién se rompe la electroneutralidad del sistema, con
lo que se establece una diferencia de potencial entre la fase
sbélida y la lfquida, que se denomina potencial electrocinético
6 potencial 2",

En la figura 10 puede observarse la estructura de la doble
capa eléctrica para una red formada por iones Xz- e iones Y2+.
Las dos filas de iones 1 y 2 representan la estructura del mi=-
neral. La hilera 3 corresponde a la extensién de red en la que
han desaparecido los iones Y2+, con lo que en esta hilera exis
te un exceso de carga negativa. La lfnea AB corresponde al con
torno de la red del mineral y la CD representa la interfase sd
lido-1fquido. La hilera 4 es la hilera interna de la doble ca-
pa eléctrica y EF es el limite del liquido que estd fuertemen-
te unido a la partfcula y se mueven juntos. La hilera 5 corres
ponde a la capa difusa de iones,

Las caracterfsticas de la doble capa eléctrica afectan fuer
temente a muchas de las propiedades que son importantfsimas en
la interaccién de los reactivos con las partficulas de mineral:
energfa superficial, hidratacién de la superficie y proceso de

adsorcidbn.
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Figura 10- Estructura de la doble capa eléctrica
Segln Klassen(47)

Colector

Figura 11- Angulo de contacto y tensiones superficiales
Segn Gilchrist(50)
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Las relaciones establecidas entre la flotabilidad y la mag
nitud del potencial Z, ayudan a juzgar las formas de unién de
los reactivos y el mecanismo de su accidn. P..ej., si el cambio
en la magnitud del potencial Z, no viene acompafiado por cambio
en el signo, la accidén del reactivo afecta solamente a la por-
cibén 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 hidrofflicas, la porcién hi=-
drofdébica de la molécula de reactivo se dirige hacia el agua,
lo que conduce a la proteccidén de los iones de la doble capa
eléctrica y, con ello, al descenso en la magnitud del potencial
electrocinético & Z,

Una de.las Cts, fisicoquimicas que determina la magnitud de la
humectabilidad de una superficie mineral es el &ngulo de con=-
tacto, que es el formado por la superficie plana de la parti-
cula sbélida 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 sélido.

Para una gota de agua colocada en la superficie de un séli
do, (figura 11la),8 es el &ngulo de contacto y P g1? Vl-g’ P gag®
son las tensiones superficiales s6lido-lfquido, lfquido-gas y
sélido-gas, respectivamente, Existe un equilibrio de fuerzas en
el punto de contacto, que viene reflejado por la siguiente ecua
cidn:

.COS © (3,1)

Vs-g T V-l yl~g

La utilizacién del sistema agua=-aire da un valor para la
tensién superficial del agua pura, constante de 72 dinas.cm-l,

con lo que el 4ngulo de contacto dependerd de la diferencia
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Pag = ¥ guti® de manera que si ambas tensiones son iguales, el
&ngulo © seri igual a 902 , lo que representa indiferencia del

sblido frente a los dos fluidos. Si - Y el &ngulo de

g
contacto tiende a ser inferior a 902 , Para este valor el agua
recubre preferentemente el sélido y el contacto mineral-aire

no es posible, Si yp < Fyois © serd mayor de 902, y se apro

S-g
xima a 1802 cuando esta diferencia tiende a v « De hecho, el

mayor &ngulo de contacto hallado experimentalminge esté: préxi-
mo a 1109(47), (48), (49), (50).

Una burbuja de aire inmersa en agua sobre la superficie de
un sbélido, presenta un &ngulo de contacto O, (figura 11b)., Si el
&ngulo de contacto es pequefio, la burbuja tiende a desprenderse
pero si 8°es grande, (figura 1llc), queda anclada solidamente en
la superficie. Si esta superficie es pérte de una partfcula pe_
quefia, la densidad del complejo partfcula~burbuja es inferior
a la del agua, de manera que dicho complejo asciende hacia la
superficig(figura 11d), (50).

En general, la estructura que presentan los s6lidos mine-
rales es ibnica & metdlica, por lo que cuando se somete el ma-
terial a trituracién para su aprovechamiento y se pone posterip
mente en suspensién acuosa, queda una superficie polar e hidro
fflica lo que implica un &ngulo de contacto pequefio 6 nulo. La
conversibn de estas superficies en hidrofébicas, y por tanto,
susceptibles de ser flotadas, se consigue con unas sustancias
orgénicas denominadas colectores(48),(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-

pa. El procedimiento usual consiste en la adicién de un agente

espumante que rebaja la tensién superficial del agua y permite
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obtener una espuma, de la que se separa el material concentrado.

' Los espumantes son, generalmente, compuestos monohidroxila
dos ligeramente solubles en agua, que se adsorben y orientan en
la interfase aire-aguaf48), (51),

La figura 12 muestra la disposicién de las moléculas de co
lector y espumante en las interfases sélido-lfquido y lfquido-
-gas, antes y después de que la burbuja gaseosa establezca con
tacto con la superficie del sélido,

Las partfculas de tamafio inferior a 10u , presentan serios
inconvenientes en el aprovechamiento de un mineral por flota-
cién, al recubrir superficialmente a las partfculas mayores por
fendmenos de interaccidén quimica 6 floculacién, con lo que fal
sean las propiedades superficiales de éstas, de vital importan
cia en muchos de los procesos de concentracién de minerales.
Eétas partfculas inferiores a 10z 5 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
méds elevado al tedrico necesario. Provocan una mayor espumacidn
con la consiguiente contaminacién del concentrado con partfcu-
las de la especie deprimida, obteniéndose un bajo rendimiento
en la flotacién, por lo que su eliminacién de la pulpa es con-
veniente y, en algunos casos, necesaria.

El recubrimiento por lamas suele evitarse mediante disper-
sibén por frotamiento, al aplicar una agitacién vigorosa en una
pulpa espesa en presencia de carbonato 6 silicato sédicos, so-
sa en baja concentracibén 6 algunos &cidos policarboxflicos.

Por regla general, los agentes dispersantes suelen formar
compuestos ionizables y relativamente insolubles con el sélido,
por lo que las partfculas se ven repelidas por sus cargas su-

perficiales que evitan el contacto(42),(52),(53).
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(a) Colector . EsPu?g?te

Figura 12 - Disposicién del colector y espumante en

' 1la superficie mineral, Segln Gaudin(49)

. 2= +
Férmula general: ((Si.Oz)m..yH.‘.!Si.O_.,.,’.xS;l.O:3 ) 2xH

Figura 13 - Micela de 4cido silfcico
Segiin Klassen(73)
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El acondicionamiento de las pulpas de mineral previamente
a la operacién de flotacién, es necesario en la mayorfa de los
casos, La activacidén consiste en la adicién de un reactivo que
haga mis susceptible al colector de adherirse a la superficie
del mineral a flotar, mientras que la depresidn evita este re-
cubrimiento en el mineral indeseablef(42).

En muchos casos se hace necesaria la presencia de regulado
res de pH, para trabajar en un rango del mismo que permita la
méxima operatividad y rendimiento de los reactivos usados du-
rante todas las operaciones que comprenden la concentracién de

minerales por flotacién.

3.3 Aspectos fundamentales en la flotacidn de 6xidos de hierro
y sflice

Para la concentracién por flotacién de minerales constitui-
dos fundamentalmente por éxidos de hierro y ganga siliciosa, se

han considerado tres métodos generales:

1) Flotacién de los 6xidos de hierro, deprimiendo previamente
la sflice y los silicatos con vidrio soluble, sflice coloi=-
dal, fluoruros & &cido sulfdirico, usando colectores anibdni-
cos, en general &cidos grasos insaturados 6 sulfonados. Co-
mo modificador de la espuma suele usarse fuel o0il,(54), (55),
(56),(57).

2) Flotacién inversa de 6xidos de hierro, es decir, flotacién
de sflice y silicatos con activacién previa de su superficie
con caliza, sulfato de cobre, 6 alguna sal de otro metal al
calino-térreo. Los colectores usados normalmente son &cidos
carboxflicos. a pH francamente alcalino, entre 10 y 12, obte

nido por adicién de sosa 6 potasa., Como depresores de los

B
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éxidos de hierro se han utilizado almidones modificados 6

causticados, taninos, celulosas, quebracho, metafosfatos,
etc.,(58), (59): (60),(61),(62).

3) Flotacidén inversa de éxidos de hierro, o sea, flotacidn de
sflice y silicatos usando colectores catidnicos, aminas y
derivados, sin activacién previa. Se usan los mismos depre-

sores de los éxidos de hierro que en el caso anterior{63),
(64),(65),(66),(67).

El primer inconveniente importante que presenta el mineral
de gossan, es su extremada finura, debido al tratamiento de
cianuracién sufrido para la recuperacién de oro y plata. En
efecto, segin el anflisis granulométrico realizado, el 60% del
mineral presenta un tamafio inferior a 25 u, y aproximadamente
una tercera parte del mismo presenta un tamafio inferior a 10 .
Debido a los problemas expuestos anteriormente acerca de estos
tamafios tan finos, debe procederse a un deslamado del mineral,
para la eliminacién de las partfculas inferiores a 10 4 .

Si se deslama el mineral sin ningln tratamiento previo, se
separa alrededor del 357% 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, afiadiendo en pri
mer lugar un agente dispersante, cuya misién consiste en indi=-
vidualizar las partfculas del mismo en el seno de la pulpa y,

a continuacién, 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 flotacién,

del orden del 90% respecto al original.
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El ién silicato presenta no sélo una accién dispersante si
no que, en exceso, se utiliza para deprimir el cuarzo. Esta ac
cién dispersante del silicato, segin Taggart, se atribuye a '"la
supresifén en el grado necesario de la solubilidad de los compues
tos de silicato en las superficies minerales, para provocar la
dispersibn y evitar el aprisonamiento mecénico de los fléculos
en la espuma". El ién 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 partfculas lamosas sobre las
mis gruesas. Ince ha observado que una lama cuya superficie eg
t& cargada positivamente, se adhiere a una partfcula cargada
negativamente, pero esta adherencia no serd tal, si las dos par
tfculas presentan la misma carga. Para Gaudin, estos resultados
no son muy convincentes porque no se sabe con seguridad que el
signo de las partfculas sea el mismo antes y después de la uniébn.
Del Giudice postula que el recubrimiento por lamas es el resul
tado de la reaccién del anién de la partfcula mineral con el ca
tién de la lama-o viceversa, con lo que se forma una sal menos
soluble que la que existfa de antemano en las superficies, an-
tes de la unién. Por consiguiente, un inhibidor del recubrimien
to seri un reactivo que disminuya la solubilidad en la superfi
cie del mineral a flotar, a un valor inferior a la del compueg
to "cementado', mientras sea més soluble que el formado entre
el mineral y el colector. Gaudin opina que esta dUltima hipéte-
sis, aunque con algunas lagunas, es la que parece més acepta=-
ble.

Normalmente se utilizan del orden de 0'5 1b/t,(225 g/t), de

silicato sédico para la dispersién del cuarzo. Por encima de
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500 g/t de silicato, puede deprimirse el cuarzo y, por tanto,
disminuye se recuperacién por flotacién.

El silicato sédico presenta una férmula general de mNa,0.
nSi0,. La razén n/m se refiere al mbédulo del silicato. El usa-
do frecuentemente en flotacidén varfa entre 2'2 y 3'0. Con un
valor del médulo pequefio, 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 &cido silfcico estén fuertemente hidratadas y su ad
sorcién puede tener efectos depresores{69), (70).

Uno de los tipos de depresores que se utilizan con més am=-
plitud son los coloides orgénicos. Su accibén depresora esté re
lacionada con la existencia de un gran ndmero de grupos polares
capaces de mantener con fuerza las moléculas de agua. Su misién
consiste en el bloqueo de superficies que impiden el acceso de
burbujas y evitan el recubrimiento del colector en la superfi-
cie de las partfculas que no se desea flotar, Varios autores es
tén de acuerdo en que el mecanismo es de tipo electrostético.
En el caso del almidén, alguno de sus grupos polares se orien-
tan hacia el mineral mientras que otros se mantienen libres, in
crementando el efecto hidrofflico de su superficie., EL almidén
es un buen depresor de los &xidos de hierro. El exceso deprime
practicamente a todos los sélidos, (51),(69),(70),(71).

En la flotacidn de los éxidos de hierro con depresién pre-
via del cuarzo, no es improbable la formacién de hidréxidos en
la superficie de aquellos, cuando estén sumergidos en agua., A
pH francamente &cido estos hidrbéxidos se disocian , dejando la
partfcula con carga positiva y serén, por tanto, susceptibles
de ser flotados con colectores anibnicos a pH &cido. Segln

- -
Brown(48), para la goetita, FeO(OH), los iones H y OH son los
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determinantes del potencial electrocinético 6 potencial Z. Por
determinacién del mismo a varios pH, llega a la conclusidn de
que la goetita estl cargada positivamente a pH por debajo de
6-7 y negativamente por encima de estos valores, consiguiendo
la flotacidén de la misma con anidn dodecilsulfato a pH inferior
a 5 y con catién dodecilamonio a pH entre 9 y 11, En estos ca-
sos, el ién colector queda retenido en la porcién difusa de la
doble capa eléctrica.

Como se ha indicado anteriormente, el cuarzo puede ser flo
tado con colectores anidnicos, previa activacidén de su superfi
cie con un metal alcalinotérreo, plomo, hierro 6 cobre. Los
iones de estos metales se adsorben en la superficie del cuarzo
y consecuentemente interaccionan con el 1ién oleato con lo que
se obtiene una adsorcidén quimica. |

Un estudio fisicoqufmico llevado a cabo sobre la activacién
del cuarzo, pone de manifiesto que puede entenderse como un pro
ceso de equilibrio cinético entre los iones disueltos y adsor-
bidos, y esta condicién de equilibrio puede describirse en los
términos de la ley de accién de masas{72).

En la flotacibn de cuarzo y silicatos sin activacién previa, |
los colectores catibnicos més usados son las aminas, éteres—ami
nas y derivados,

Taggart supone que en la superficie del cuarzo en contacto
con agua, tiene lugar la siguiente reaccidn:

i i 3.2
510, + H,0 > H,S5i0, (3.2)

y en funcién del pH del medio, se produce en mayor § menor gra

do la disociaciédn del Acido silfcico:

- + -
H.Si0, acccca—m-— H + H5103 (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 pro
ximidades de la superficie sélida, formando una capa adyacente.
La figura 13 muestra una micela de 4cido silfcico.

Como consecuencia de todo ello, parece que la interaccién
més probable entre la superficie del cuarzo y el colector corres
ponde a una reaccién qufmica de intercambio idnico con formacién
de una sal insoluble e hidréfoba sobre la superficie del cuarzo.

Para un colector constituido por acetato de amina:

+ -

RrNHz.CHB-COOH 7 HZO ------- > R.--NH3 + CH3-COO (3.4)
- + &

HSiO3 + R.-NH3 ------ierSLOBRrNHB (3.5)

Para aumentar la disociacién del &cido silfcico superficial
y facilitar asf su interaccién con el catién de la amina, el pH
deberé ser alcalinos(51),(73).

Gaudin considera que, dado el carécter iénico y la discon-
tinuidad que supone la superficie de los granos en la estructu
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 atraf-
dos por dichas cargas, (figura 14). Los iones hidrégeno e hidrg
xilo de la superficie, estarén en equilibrio con los del agua,
con un intercambio din&mico entre ellos, pero por término medio
abandonan la superficie més iones hidrégeno que hidroxilo, por
lo que dicha superficie presentari el exceso ya indicado de
cargas negativas, mientras que los protones se concentrarin en
la doble capa eléctrica, (74). En consecuencia,existe un cambio

en la estructura de la capa adsorbida, con la formacién de hemi
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Figura 14 - Superficie del mineral en contacto con agua
Segln Gaudin(74)
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Figura 15 - Disposicién de los iones de colector en
T contacto con el sélido. Segin Gaudin(74)
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micelas, (figura 15). Esto supone que los iones RrNH; ocupan po
siciones sobre la propia superficie sélida 6, en todo caso, en
la capa interna de la doble capa eléctrica.

Danilova, Shutherland y Wark consideran la interaccién de
la amina con cuarzo como una adsorcidén de intercambio, en la
cual el catidn originalmente presente en la superficie del cuar
zo se intercambia por el catién del colector,

Diversos autores, (73),(75), han comprobado que si después
de la flotacidn del cuarzo con sal de amina, se lava con agua
la espuma del concentrado,y se vuelve a flotar el mismo, la re
cuperacién de cuarzo es mucho menor,

Segfin S.I, Mitrofanov y V.G. Kushnikova, la adsorcién de la
amina en funcién del pH tiene el mismo carécter en todos los mi
nerales, Cuanto menor es el pH, mlds reducida es la adsorcibn y,
por consiguiente, la flotacién. Esto se explica por la compe-
tencia existente entre los cationes RPNH; y H+.

En el cuarzo, al elevar la temperatura disminuye la adsor=-
cién de la amina. La débil adherencia de la amina en dependen=-
cia con el pH y la temperatura, pone de manifiesto la adsorcién
ffsica de la amina en el cuarzo.

La cafda de la adsorcién de la amina a pH superiores a 10,
se explica por el hecho de que sin la forma idnica de la amina,
la pelfcula molecular no se fija,(71).

Estos hechos parecen, pues, confirmar que el mecanismo de
la interaccidn entre la superficie del cuarzo y el colector no
es por reaccién de intercambio quimico sino que, debido a la ba
ja estabilidad de las pelfculas adsorbidas, parece mis proba-
ble que tenga lugar una adsorcién de intercambio,

Para obtener una mejor selectividad en la recuperacién de

cuarzo, debe tenerse el pH y los agentes reguladores estrecha-
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mente vigilados. Esta selectividad decrece agudamente en presen
cia de lamas. El estudio de concentracién critica para varios
acetatos de amina, muestra la existencia de un lfmite alto de
pH para la flotacién, el cual es sustancialmente el mismo para
todas las aminas(alrededor de 12), y que por encima del cual
mayor cantidad de amina no aumenta el rendimiento de la flota-
cién, El 1i{mite bajo existe pero-es.muy. vagg,dependiendo de ca
da amina en particular(75). T

Se ha observado, también, que el rendimiento de la flota=-
cién, asf como una reduccién de la concentracién del depresor
se consigue adicionando el colector en varios pasos en lugar
de efectuarlo de una sola vez{76),(77).

T
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4, ANTECEDENTES Y ESTUDIO BIBLIOGRAFICO RELATIVOS A LOS PROCESOS
DE CLORURACION VOLATILIZANTE Y PELETIZACION APLICABLES AL MI-
NERAL DE GOSSAN, ESTUDIO TERMODINAMICO.,

El aprovechamiento del mineral de gossan como mena de hige
rro, requiere la concentracién previa de los bxidos de hierro
presentes en el mismo,. Esta concentracién debe ir acompafiada de
la reduccién en el contenido de los diversos elementos minori=-
tarios que pueden perturbar las operaciones derivadas de la uti
lizacién del mineral para la fabricacién de acero. |

No se ha encontrado en la bibliograffa referencias expre-
sas acerca del posible aprovechamiento del mineral de montera
por via pirometal@irgica. Sin embargo, dada la semejanza en cuan
to a la composicién qufmica y mineralégica exis tente entre el
mineral de gossan y las cenizas de pirita, se ha considerado de
interéds revisar los distintos procedimientos propuestos para el
tratamiento de cenizas en vistas a su posible aplicacién al mi
neral de gossan, con las modificaciones que sean necesarias pa
ra la obtencién de unos Sptimos resultados. Estos$;rocedimientos
comportan la eliminacién de elementos nocivos como azufre y ar
sénico y de aquellos que, siendo perjudiciales para la fabrica
cidén del acero, su recuperacién es de sumo interés por su alto
valor econémico., Tal es el caso del plomo, cobre y cinc. Pue=-
den recuperarse también por estos procedimientos el oro y la
plata que acompafian a los demés elementos ya.citados, en las
cenizas de pirita.

El aprovechamiento de los concentrados de hierro obtenidos

por flotacién, requiere una aglomeracién previa de los mismos,

Los procesos de aglomeracién de minerales aparecen ante la ne
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cesidad de aprovechar los finos que se producen durante el tra
tamiento previo de los minerales antes de su introduccién en un
horno. En el caso de los minerales de hierro, la extrema divi=-
sién que presentan una cantidad importante de partfculas, impo

sibilitan su aprovechamiento directo en el horno, estorbando en

gran extensidn las operaciones en el mismo. Estos finos son trang

portados por los gases circulantes, originando la obturacién de
los intersticios entre los fragmentos de la carga y disminuyen

do con ello la permeabilidad de los gases.

4,1 La cloruracibén volatilizante

4.1,1 Aspectos termodindmicos generales

Los procesos planteados por distintos autores referentes a
la cloruracién 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 forma
dos pueden extraerse por lixiviacién en medio &cido diluido G,en
funcién de la elevada presién de vapor que presentan, elevando
la temperatura de tostacién hasta conseguir la separacién de
los mismos por volatilizacidn.

En la figura 16 se representa la variacién de energfa libre
estandar frente a la temperatura, para las reacciones de cloru
racién de diferentes 6xidos, de acuerdo con la ecuacidén gene=-

ral:

------- =
M) + Cl, RS=%==s2 MCL, + -‘502 (4.1)

De la observacién del diagrama correspondiente se deducen las

siguientes consideraciones:
1) El 6xido que forma més facilmente su cloruro es el de la pla

ta.
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Figura 16~ Diagrama Energfa libre estandar-Temperatura
Reacciones de cloruracién de 6xidos metilicos

MO + Clzzzi

Segiin Yazaway(78)

MCL, + %02
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2) El plomo, cobre, cinc y bismuto forman cloruros especialmen
te estables a elevadas temperaturas.

3) La variacién de energfa libre estandar para la formacién del
cloruro de As(III) a partir del éxido correspondiente presen
ta valores muy préximos a O, especialmente a bajas tempera-
turas.

4) La variacién de energfa libre estandar para la formacién de
los cloruros de hierro(III), y estafio (IV) es positiva has-
ta temperaturas cercanas a los 1,000eC y, por tanto, estari
poco favorecida la formacién de dichos cloruros, (78).

En la figura 17 se muestra la variacién 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 ebullicién
de diferentes cloruros y de otros derivados met&licos. Las ma-
yores presiones de vapor corresponden a los cloruros de los
elementos cuyos puntos de ebullicién son los més bajos. Las
presiones de vapor méds pequefias corresponden a los cloruros de
plata y cobre(I), cuyos puntos de ebullicién son, respectivamen
te, de 1,5502C y 1.4902C, Sin embargo, las presiones de vapor
de ambos cloruros se acercan a los 100 mm de Hg a unos 1.0009C,
por lo que es posible volatilizarlos a esta temperatura, Aun-
que el cloruro de hierro(III) se volatiliza a 3199C, se trang
forma facilmente en 6xido de hierro, sobre todo a presiones
parciales de oxfgeno muy bajas, por lo que las pérdidas de hie
rro por volatilizacién son minimas,(79).

En la figura 18 se presentan las presiones de Cl2 de equi-
librio en la cloruracién de éxidos metdlicos frente a la tempera
tura. Las diferencias que se observan en el comportamiento de

los 8xidos de metales no férreos frente al del éxido de hierro




TABLA 3

Presiones de vapor de cloruros

mm de Hg 1074 1072 1 102
cloruro TEMPERATURA <2C
AsCl3 - - - 56
PbCl2 339 433 564 762
FeCl3 109 149 202 271
CuCl - 740 992 1411
Zn012 - - 422 604
AgCl 540 692 919 1302
BiCl 95 145 210 340

46|-




TABLA 4

Puntos de ebullicibén de algunos compuestos

47 o=

metélicos

Compuesto P. ebullicién 2C
ZnCl2 732
PbCl2 954
Cu2012 1,490
FeCl3 319
FeCl2 1,026
AgCl 1,550
Bi.Cl3 447
CaCl2 1,600
SnCl2 652
A5013 137
A5203 (sublimacién) 193
PbS 1,280
PbO 1.470
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Figura 17 - Presiones de vapor de varios cloruros
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Figura 18 - Presiones de Cl,: reacciones de cloruracién

de 6xidos metdlicos. Segln Pietschf80)
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cuando act@ia sobre ellos el cloro gas, es la base de la técni=-
ca de cloruracién aplicada a minerales de hierro, (80).
En condiciones reductoras y, por tanto, con bajos potencia

les de oxfgeno, la mayor parte de los éxidos se convierten en

cloruros, segin la reaccidn: ‘
MO + Cl, + CO IZ22222 MC1, + CO, (442)
De acuerdo con la figura 16, la variacién de energfa li-
bre para la formacién de los cloruros de hierro(III) y estafio
(IV) a partir de los éxidos respectivos en atmbésfera oxidante,
es positiva 5 temperaturas inferiores a 1.0002C. An&logamente
ocurre con los cloruros de silicio, titanio y aluminio,(78).

La introduccién de CO en dichos sistemas desplaza el equi-
librio en el sentido de formacibén de los cloruros correspon=-
dientes. Para el hierro, esta reaccidén supone la formacién de
cloruro ferroso con un punto de ebullicién de 1.0262C y, por
tanto, puede haber pérdidas importantes de hierro en el mineral,
ademis de un excesivo consumo de cloro. Para el estafio en condi
ciones reductoras, se favorece la formacién de cloruro estan-
noso con un punto de ebullicién de 6522C, pudiendo esperarse,
por tanto, una recuperacién del mismo en los humos de salida
del hormno. W

En consecuencia, cuando se trabaja en condiciones reducto-
ras, deben vigilarse estrechamente las condiciones de traba jo
y las cantidades de agente clorurante, para evitar la formacién h
de cloruro ferroso y su posterior volatilizacién.

La atmbsfera reductora de un horno puede obtenerse a par-
tir de carbén & CO. Sin embargo el carbén, debido a su baja ve
locidad de difusién ain a las temperaturas de trabajo del

horno alto, 1limita la reduccién a las zonas de contacto
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entre el mineral y el carbén. En general, por tanto, el agen
te reductor es el CO, adn a temperaturas elevadas, debido a la

reaccibdn de Boudouard:

C(s) + COz(g) Soosa== 2C0(2) (4.3)

siendo: = 172 - O'177T KJ

o
4Gy73.12730K

Esta reaccifn se produce con rapidez y permite mantener una
elevada presién de CO., La reversibilidad de la misma y, en con
secuencia, la reduccién a baja temperatura puede presentar in-
convenientes si se cumplen las condiciones de equilibrio ter-
modindmico, ya que el CO se descompone en carbén y COZ' Sin em
bargo, en ausencia de catalizador esta descomposicién es lenta
y pueden obtenerse las presiones parciales de CO necesarias y
suficientes para llevar a cabo la reduccién a baja temperatu=-
ra, (81).,

En los procesos de cloruracién que se usan hoy en dfa, el
agente clorurante emleado es el cloruro sbédico, para tostacio=-
nes clorurantes a baja temperatura con posterior lixiviaciédn
4cida y, el cloro gas, cloruro de hidrégeno, cloruro de calcio,
y, a escala de laboratorio, el cloruro de hierro, en los proce
sos en los que se aplica la cloruracién volatilizante,

A.Yazama y M., Kameda(78), han considerado el mecanismo de
generacién de cloro cuando se usan como agentes clorurantes el
cloruro sédico 6 el cloruro célcico,

Segin dichos autores es bien conocido que en la tostacidédn

normal tipo Ramen, el cloro gas procede del cloruro sédico, se

gin la reaccibén(4.4):

2NaCl(s) + S0,(g) + 0,(g) 2S=22222 Na,SO, (s) + CL,(g)
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Anflogamente:
———————
CaClz(s) + SOz(g) + Oz(g) e e CaSO4(s) + Clz(g) (4.5)
- 0 = - 1 . O = -
siendo: 4G, o= =167'8 KT 5 3 4G] a0 = =16'3 KJ

con lo que esta reaccién esti favorecida termodinimicamente a
bajas temperaturas.

La generacién de cloro segin la reaccidn (figura 16):

CaCl, (1) + 0,(g) IZ==222= Cl,(g) + Ca0 (s) (4.6)

o)
con un valor de AG1.3739K

favorecida en sentido directo.

= 118'4 KJ , por lo que estd muy des

Sin embargo, estos autores han comprobado que a elevadas
temperaturas en presencia de oxfgeno y un éxido relativamente
débil, la reaccién de cloruracidén de dicho éxido 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,
Pe €je, del 6xido de cinc,

4.1.2 Cloruracién 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 cloruracibdn en atmés-

fera oxidante transcurren de la siguiente forma:

PbO(s) + CL,(g) =====ZZ PBCL,(s) + %0,(g) (4.7)

El valor de la energfa libre estandar viene dado por la siguien

te expresién en funcidén de la temperatura,(figura 19):

AG = =134 + 0'043T KJ

o
273=-723¢K
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PbO(s) + Cl,(g) <======X PbClé(l) + %oz(é) (4.8) |
8GJy5 1 2900x= ~108 + 01007T KJ

PbO(s) + Cl,(g) Izzzzz=x PBCL,(g) + %0,(g) (4.9) |
AG] ,y0-16730¢= 11'9 - 0'091T KJ !

Para el sulfuro de plomo:

PbS(s) + Cl,(g) 222222 PBCL,(s) + 3S,(g)  (4.10)
o - A
4Gyy3_gopeg = ~164 +0'014T KJ

La representacién de la energfa libre estandar frente a
la temperatura para esta reaccién se presenta en linea de tra
zos en la .figura 19, '

Se observa una mayor favorabilidad para la reaccién de clo
ruracién del sulfuro de plomo, aunqﬁe en ambos casos la reacciédn
esponténea estd muy favorecida.

La obtencién de las expresiones de la variacién de energfa

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 wvolatilization process' de A.Yazawa y M. Ka i
medaf78).

Para la interaccién del sulfato de plomo con el cloro gas,

cabe esperar la siguiente reaccién:

Pb504(5) + Clz(g) s i PbClz(s) + so3(g) + %oz(g) (4.11)
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o - - A
con ‘5G273-7239K 169 0'129T KJ

PbSO4(s) + Clz(g) ol PbClZ(l) + 503(3) + %Oz(g) (4.12)

o - _ i
con £1G723-1.1009K 195 - 0'165T KJ
Los valores de energfa libre estandar para estas reacciones
se han obtenido sumando algebraicamente las expresiones de la
variacién de energfa libre estandar con la temperatura de las

reacciones siguientes:

- Intervalo de temperatura: 273-723¢K:

PbO(s) + c12(g) et omdim PbClz(s) + %oz(g) (4.7)
o] - - '
8Gyga_79308 134 + 0'043T KJ
PbSO,, (s) SIIIZ2IZT PBO(s) + S0,4(g) (4.13)
o = -0t
AGyy3_7930g = 303 =0'172T KJ

- Intervalo de temperatura: 723-1,100K:
PbO(s) + CL,(g) ooIoZZT pbo(l) + %oz(g) (4.8)

0 - + 0!
dG723-1,1OOQK 108 0'007T KJ

con el aG® = 303 - 0'172T KJ correspondiente a la ec, (4.,13),
Las constantes termodinémicas referidas a la reacciédn de
descomposicién del sulfato de plomo corresponden a A.K. Biswas

vy G.R., Bashforth(82). La curva correspondiente a la reaccién
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de cloruracién del sulfato de plomo se incluye en la figura
19, de cuya observacién se deduce que, en las condiciones de
equilibrio termodinémico, el valor de la energfa libre estan-
dar obtenido en este intervalo de temperaturas, es mayor que
cero, llegéndose a valores muy préximos a O, a temperaturas cer
canas a los 1,1002K,

La reaccién puede desplazarse en el sentido de formacién
del cloruro de plomo cuando se usa cloruro de calcio como agen

te clorurante, segin la reacciédn global, (figura 19):

e p—p——
PbSO4(s) + CaClz(s) T PbClz(s) + CaSO4(s) (4.14)
o - _ .
con AGZ73-7239K 72 + 0'021T KJ
PbSO, (s) + CaCl,(s) pryimmspusies PbCl, (1) + CaSO,(s)  (4.15)
- = - ] - ]
46355 10550K= ~46'0 = 0'015T KJ

Los valores de la variacién de energfa libre estandar pa-
ra estas reacciones se han obtenido sumando algebraicamente
‘las expresiones de energia libre frente a la temperatura de

las reacciones siguientes:

- Intervalo de temperatura: 273-7239K

PbO(s) + C1,(g) =322 PBCL, (s) + %0, (g) (4.7)
AG° = =134 + 0'043T KJ

PbSO, (s) 35====3% PbO(s) + SO0,(g) (4.13)

4g° = 303 -0'172T KJ
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CaO(s) + C12(g) SESEEEES Call, () # %Oz(g) (4.16)

A§° = =161 + 0'040T KJ
Caso4(s) - ~me==z=S= Cal0(s) + SOB(g) (4.17)
AG° = 402 - 0'190T KJ
- Intervalo de temperatura: 723-1,055¢K
PbO(s) + 012(g) et Pb012(1) + %02 (g) (4.8)

AG®° = -108 + 0'007T KJ
reaccién (4,13) cuyo.AGo = 303 - 0'172T KJ

reaccién (4.16) " AG° =161 + 0'040T KJ

reacciédn (4.17) " AG° = 402 - 0'190T KJ

Para el célculo de los AG estandar de estas reacciones se
han utilizado los valores que corresponden a A.K, Biswas y
G.R. Bashforth(82).

De los valores de la energfa libre estandar para la reaccién
de cloruracién del sulfato de plomo con cloruro célcico se des
prende la favorabilidad de dicha reaccién en un mayor grado que
cuando se utiliza cloro gas. Esto es asf debido a la gran esta
bilidad del sulfato de calcio formado a partir del sulfato de
plomo y del cloruro célcico.

El éxido y el sulfato de plomo pueden dar lugar, en atmés-
fera reductora, a diferentes compuestos, El 6xido se reduce a
plomo met&lico, facilmente clorurable,

El sulfato de plomo, segin las presiones parciales de CO y
SO, puede dar lugar por reduccibén, al éxido 6 al ‘sulfuro, Si
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las condiciones de reduccién son dristicas, puede llegar a ob-
tenerse plomo metélico.

Para la reduccién del sulfato a 802 y PbO, (figura 19):

PbSO, (s) + CO(g) Sz=====x PbO(s) + SO,(g) + CO,(g) (4.18)

> - - 0!
AGSge 1 1000x = 118 - O'177T KJ

Este valor se ha obtenido sumando algebraicamente las expre

siones de energfa libre estandar para las reacciones:

Pbso4(s) . m======= PbO(s) + S0, (g) (4.13)
o - - 1
AGhg0_1 1000g ™ 303 = 0'172T KJ
So3<g) 3====22% S0, (g) + %0, () (4.19)
O = ! - 1
ACp9s 1 s00eg ™ 97'7 - 0'093T KJ
co(g) + %Oz(g) e COZ(g) (5.20)
AGD = =283 + 0'088T KJ

298-2.0002K

Para la reduccidén del sulfato a sulfuro segln la reaccién,

(figura 19):
1/4Pb804(s)- 4+ CO(g) ======2T 1/4PbS(s) + 002 (g) (5:21)

o
se obtiene una expresién de AG, o gnnog™= =77'9 + 0'0001T KJ

En la reduccién del sulfato de plomo a didxido de azufre y

éxido de plomo, se observa que el valor de AG° es positivo has
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ta una temperatura aproximada de 6409K en que toma el valor de
0, haciéndose negativo a partir de esta temperatura. A 9002K
el valor de energfa libre obtenido es de =48 KJ. La reaccién
de reduccién a sulfuro presenta un valor de AG® practicamen=-
te invariable con la temperatura de alrededor de =77 KJ en el
mismo intervalo hasta 9002K. En consecuencia, en dicho interva
lo de temperaturas es mucho mis favorable termodinédmicamente
la reduccidén del sulfato de plomo a sulfuro.

La cloruracién posterior tanto del éxido, si se llega a for
mar, como la del sulfuro, esti& favorecida, tal como se ha indi
cado en las reacciones (4.7) y (4.8).

Las expresiones que relacionan la variacién de energfa li-
bre con la temperatura para las reacciones de reduccién del
sulfato de plomo se han calculado en base a los datos termodini

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

Pocas son las referencias encontradas en las que se efectia
un estudio minucioso de los posibles mecanismos por los que
transcurren las reacciones de cloruracién volatilizante para
los derivados de plomo.

J.L. Limpo y J.M. Sistiaga, (83), abordan el estudio del po
sible m;canismo de la cloruracibén del éxido de plomo en atmés=-
fera cloro-oxfgeno, a una presién total de una atmésfera, sien
do la relacién de presiones C12/02 de 1/3 y las temperaturas de
cloruracién entre 650-8002C, para tiempos de 10 a 30 minutos.,

La favorabilidad de dicho proceso esti de acuerdo con los
valores de AG° obtenidos para las reacciones de cloruracién
del 6xido de plomo, ecuaciones (4¢7),(4.8) y (4.9). Para las
condiciones de reaccidn prefi jadas por estos autores, se obtie

ne una variacién de energfa libre frente a la temperatura de

la forma:

1
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AG = 4G° + RT 1n P2 /P
0, "Cl
2 2
Para los intervalos de temperatura correspondientes, se ob
tienen las siguientes expresiones:

5
4G,yss_7550x™ =134 + 01043T + 2'303,0'008.10g 0'752 / 0'25=

= =134 + 0'053T KJ

AG -108 + 0'007T + 0'010T = =108 + 0'018T KJ

723=1,2209K

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 273-1,2209K, )

Los autores citados llegan a la conclusién de que el pro=-
ceso que controla la eliminacién del plomo de las cenizas, es
la volatilizacién del cloruro correspondiente. La reaccién quf
mica de cloruracién se inicia a 1502C, con lo que a las tempera
turas a las que se realizaron estas tostaciones, las velocida-
des de reaccidn deben ser muy rédpidas, mientras que la tensién
de vapor del cloruro de plomo a estas mismas temperaturas, tie
ne valores todavia pequefios.

J.K, Gerlach y F.E., Pawlek,(84), estudian la cloruracién del
sulfuro de plomo con cloruro de sodio 6 cloruro de calcio, a
temperaturas a partir de 5002C y presién parcial de cloro de
8!'7 mm,

De acuerdo con la expresibén de energfa libre estandar deri
vada de la ecuacién (4,10), estd muy favorecida la cloruracién
del sulfuro de plomo. La variacién de energfa libre de la reac

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

o %
= 4G° +
G RT 1n Pg /Pcl

4G543_9000K ;

con lo que AG = =164 + 0'014T + 2'303,0'008,lo0g P% /P
82 Cl2
En consecuencia, el valor de 4G dependeri de la presién par-
cial de azufre., Para una presién parcial de azufre de una at-
mésfera, caso mis desfavorable, el valor de 4G vendri dado

L

por:

AG273-9009K= =1644+0'014T +0'035T = =164 +0'049T 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.

Segin dichos autores,.en la cloruracidén a temperaturas en-
tre 500 y 7409C, se forma una capa lfquida de cloruro de plomo
que recubre el sulfuro, obteniéndose una ley de velocidad de la

forma:

-31,600/RT

v=23'3,e mol.g/cmz.s

con lo que suponen que en este intervalo de temperaturas, la ve
locidad de la reaccibdn estari controlada por la velocidad de vo
latilizacién del cloruro de plomo. A mayores temperaturas, la

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

controlar la reaccidn, la difusidén del gas, con una velocidad

del orden:

6 e-2.830/RI

v = 11955 , 10°° . 2

mol.g/cm",.s
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4,1,3 Volatilizaciédn del arsénico

Los compuestos de arsénico(V) no reaccionan con el cloro,
para dar lugar a la formacidén del cloruro correspondiente., La
reaccibén entre el éxido de arsénico(III) y el cloro tiene lu=-

gar con formacién del cloruro, segin las reacciones:
1/34s,0,(s) + Cl,(g) =======2 2/3AsCL,(1) + %0,(g)  (4.22) .

AG -4'97 + O'000ST KJ

o =
273=403¢K

1/3A_5203(s) + Clz(g) e 2{3As(213(g) + &oz(g) (4.23)

2 = 22'3 = 0'066T KJ

AGun3-5880K

1/3A5,0,(1) + CL,(g) IZ=2222% 2/3AsCl,(g) + %0,(g)  (4.24)

o = 71 - 0Ot
AG588-7309K 7738 = 0'038T KJ

1/3As,0,(g) + Cl,(g) sz====2= 2/3AsCL,(g) + -’502(g) (4425)

= -6'11 - 0'020T KJ

o Ay
AGz30-1,2730k

En la figura 20 pueden observarse los cambios de pendiente r
correspondientes a las variaciones en los cambios de estado.
Los valores de AG°® estén muy préximos a O, por lo que pueden
existir serias dificultades para que la reaccibén de cloruracién
del éxido se produzca esponténeamente., F

Si introducimos CO en el sistema anterior, las reacciones

que tienen lugar son las sigulentes, (figura 20): F

1/3A5203(s) + 012(3) + C0(g) memcaae 2/3AsCl3(1) + COz(g) (4426) ‘
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A -288 + 0'088T KJ

(o]
C273-4030k =

AG =261 + 0'022T RJ

o —
403-5889K

1/3As,0,(1) + CL,(g) + CO(g) zz==z==x 2/3AsCL,(g) + CO,(g) (4.28)

(o]

AGoge 7300k = =276 + 0'050T KJ

1/3A5203(g) -~ c12(g) + Co(g) ey 2/3A5013(g) + Coz(g) (4.29)

(o] i !
AG730-1.2739K 289 + O'O68T KJ

Con la introduccidén de CO en el sistema, la reaccidn debe
producirse esponténeamente hacia la formacién del cloruro, ya
que se obtienen valores muy negativos de la energfa libre es~
tandar. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el éxido de ax
sénico (III) sublima a 1932C, por lo que podrfa producirse la
volatilizacidén del 6xido con preferencia a su cloruracién.

La obtencién de las expresiones de AG’ frente a la tempe
ratura, en atmbésfera oxidante, proceden de A, Yazawa y M, Ka-
meda, (78), En atmésfera reductora de CO, se han sumado algebrai
camente cada una de las expresiones correspondientes a las ecua

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

Co(g) +%0,(g) =z====== CO,(g) (4420)
(o] = - ]
AGogg_ . oooe= ~283 + 0'088T KJ

El arsénico, en minerales de hierro parcial 6 totalmente

oxidados, suele encontrarse como arseniato de hierro, cuya
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f6rmula puede expresarse como ASZOS.FeZOS, siendo V el estado
de oxidacién del arsénico, Para su eliminacién del mineral se
requiere, por tanto, su reduccibén al estado III, Se incluye a
continuacién el comportamiento de los 6xidos de arsénico y hig

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

%As,0.(s) + CO(g) ZZ=zzI- %As,0,(s) + CO,(g) (4430)
o)
AGygg_s4n0g™ =153 = 0'018T KJ
345,05 (s) + CO(g) e %AszoB(l) + €0, (g) (4431)
o
AGeyn_7300g= ~130 = 01059T KJ
%Aszos(s) + CO(g) zcome=rs %Aszos(g) + €O, (g) (4432)
0 —3 - -
AGla0_1.9730g~ 116 = 07080T KJ

Estas expresiones de energfa libre estandar se han obtenido
sumando algebraicamente las expresiones de las variacién de la
energfa libre con la temperatura de las reacciones siguientes, &
teniendo en cuenta los datos termodinfmicos que proceden de
A.K., Biswas, G.Re. Bashforth, (78) y del Handbook of Chemistry
and Physics de CRC Press, (85):

%As,0,(s) + %0,(g) 22222227 %As,04(s) (4433) |
O - [}
A Gygg_s4g0x = ~130 + O'106T KJ

co(g) + %0,(g)  Z======% Co, (g) (4420)

O e + 1
AGogg . oooox™ ~283 *+ 0'088T RJ
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Intervalo 542-7309K:
%As,04(1) + %0,(g) 222222222 %As, 0. (s) (4. 34)

AG® = -153 + 0'146T KJ

con el AG® = -283 + 0'088T KJ, correspondiente a la ecuacibn
(4420) .

Intervalo 730-1,2732K:
2/4As (g) +350 (g)'..;:::::'.‘?.’ 3As 05(5) (4.35)

AG® = =168 + 0'167T KJ

con el AG° = -283 + 0'088T KJ, correspondiente a la ecuacibn
(4.20) .

Para el éxido de hierro(III):

3Fe 0 (s) + CO(g) =m======== 2Fe 0 (s) + CO (g) (4.36)

T —— — - ——

0 = 25914 - O!
6G298-1.2739K 5214 O'044T KJ

Esta expresién se ha obtenido sumando algebraicamente las
expresiones derivadas de las reacciones siguientes, correspon-
diendo los datos termodin&micos originales a AJK.Biswas y G.R,
Bashforth, (82):

2Fe,0,(s) + 320 (g) gsmmmmast 3Fe 0,(s) (4.37)

con el AG® = =283 + 0'088T KJ, correspondiente a la ecuacidn
(4.20).
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De estos resultados y de la observacién de la figura 20 se
deduce la favorabilidad desde el punto de vista termodinémico,
de la reduccibn, tanto del 6xido de arsénico (V) como del 6xi-
do de hierro (III) con CO. En consecuencia para el arseniato de
hierro, que puede considerarse constituido formalmente por am-
bos éxidos, cabe esperar un comportamiento intermedio al sufri

do por éstos durante su reduccién por separado con CO,.

4,1.,4 Cloruracibén volatilizante de la plata

Se describe a continuacién la reaccionabilidad de la plata
metélica y el 6xido y sulfuro correspondiente, frente al cloro
gas, (figura 21):

Plata met&lica, (86):
2Ag(s) + Clz(g) S=SISZIST 2AgCL(s) (4.38)

con una expresidén de la variacién de la energfa libre estandar

frente a la temperatura, de la forma:

o = o .
AG273-7289K 249 + 0'100T RJ
2Ag(s) + Clz(g) I=====2= 2AgCL(R) (4.39)
. o = == 1
siendo: ‘3G728-1.0009K 214 + 0'052T KJ

Sulfuro de plata, (78):

Ag,S(s) + Cl,(g)  zgz==z=x 2AgCL(s) + %S,(g)  (4.40)

o = - + Ot 1
BGD 5 7pgog= <156 + 01061T KJ
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Agzs(s) + Cl,(g) s======= 2AgCL(1) + %Sz(g)
. |
46728-1,0000g™ 121 + 0013T KJ

Oxido de plata, (78):

Ag,0(s) + CL,(g) 3222222 2AgCl(s) + %0, (g)
(o]
AGyss_7og0g = =224 + 0'048T KJ

Ag,0(s) + Cl,(g) ZZIIIIIT 24gCL(1) + %0, (g)

AG

e = - -
728-1,0000K~ ~168 = 0'028T KJ

640"

(4.41)

(4443)

Todas estas reacciones estén muy favorecidas desde el punto

de vista termodinémico hacia la formacién del cloruro de plata,

Las ‘'referencias de las que se han extraido los valorss con-

ducentes a las expresiones de la variacién de energfa libre es

tandar frente a la temperatura, para los derivados de la plata

se indican en cada reaccibn, de la (4.38) a la (4.43).

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

a la obtencidn de plata metdlica, facilmente clorurable, de acuer

do con las ecuaciones (4.38) y (4.39).

4.2 Procesos industriales de cloruracién

Entre los procedimientos propuestos por diversos autores, y
que han sido aplicados industrialmente sobre la cloruracibdn, se ‘
distinguen en primer lugar los que llevan a cabo un tratamiento
de tostacidn previo a la lixiviacibn, para la recuperacién de
los metales no férreos y, los que pretenden la recuperacién de

estos metales por volatilizacién de sus cloruros, al elevar la
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temperatura de los hornos hasta los lfimites necesarios,

Entre los procesos citados en primer lugar cabe distinguir
el método C4R. de la Duisburger Kupferhtitte,

En este procedimiento se utiliza cloruro sédico como agen-
te clorurante, en contenidos del 8-107% respecto de las cenizas.
El tamafio de éstas es de unos 6 mm por término medio y se cal=
cinan a temperaturas de 550-6002C en hornos de pisos. Se lixi=
vian a continuacién con &cido diluido 6 lejfa saturada de sal
comin, Con adicién de agua de cloro después de la lixiviacién
se logran solubilizar cantidades importantes de oro., La solu-
bilizacién de metales no férreos es superior al 80%.

_ Este método fue mejorado posteriormente, con lo que pudie=-
ron utilizarse cenizas procedentes de la tostacidén de piritas
en hornos de lecho fluido,

El proceso continfia presentando la desventaja de requerir
cenizas con bajos porcentajes de plomo, arsénico y antimonio,.
hace necesaria la aglomeracién previa para los tamafios més pe
quefios y presenta unos costes de inversién elevados, (80),(87),
(88),(89).

Se citan a continuacién diversos procedimientos basados en
la cloruracién de las cenizas y posterior recuperacibdn de los

cloruros formados, por volatilizacién,

Método Osakeyhtie Vuotsenniska

Este método se desarrolld en Ymatra,Finlandia, hacia 1,954,
Se experimentd inicialmente en una planta piloto de 150 t/dfa
pero fracasd al pasar a escala industrial,

Utilizaba cloruro de calcio como aportador de cloro. El clg
ruro tenfa dos misiones: en primer lugar la de clorurar y en se

gundo lugar facilitaba la peletizacién debido a las uniones a
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través del ién calcio.Este Gltimo hecho se discute con mayor
profundidad en un subapartado posterior.

El secado, cloruracién y peletizacibn se llevaba a cabo en
un Horno de béveda, recuperfndose aproximadamente la mitad del
cloruro célcico utilizado, haciendo reaccionar los gases pro-
cedentes del hormo, que contenfan un 15-20% de HClL, con caliza.
Entre el horno y la absorcién de HCl se producfa la depuracién
eléctrica de los gases, de los que se precipitaba los metales
no férreos, Los pelets obtenidos presentaban tamafios de 1 a 5
cm de difmetro,.

El residuo peletizado quedaba con los contenidos: 0'05% de
plomo, cinc y cobre; 617 de Fe; 4% CaO; 0'05% S.

Este proyecto se abandoné debido a:

- alto consumo en calor

- dificultades derivadas de la corrosién

- dificultades en rebajar suficientemente el contenido
de azufre en los pelets,ya que la temperatura de des=-
composicidén del sulfato de calcio formado es mis ele-
vada que el punto de ablandamiento de los pelets, (80),
(88, (90). |

Método LDK & CV
Este método ha sido desarrollado por la Duisburger Kupfer=-

htitte hacia 1.967.

El procedimiento agrupa en forma ventajosa la extraccibn
qufmica de los metales no férreos y la aglomeracidén ffsica de
las cenizas. Se utiliza cloro como agente clorurante y consta
de varias etapas.

En primer lugar se tamizan, secan y muelen las cenizas, mez

cléndose con bentonita y peletizindose 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 combustién del fuel
oil y, mls tarde, cloro y aire a distintos niveles, Los cloru-
ros de metales no férreos pasan a un dispositivo de lavado, de
donde se recuperan por procedimientos hidrometalfirgicos. Los pe
lets, libres de impurezas, se descargan por la parte inferior
del horno.

Toda esta experimentacién ha sido encaminada hacia:

- el empleo de cenizas de cualquier granulometrfa por utili-
zarse una aglomeracién previa, lo que permite la obtencién de
un pelet endurecido. |

- La reduccibén en el porcentaje de metales no férreos. Los
contenidos de cobre y plomo se reducen a valores del 0'01%,
los contenidos en cinc entre el 0'03 y 0'l, siendo el gasto de
cloro de 1!'3 veces la cantidad tedrica necesaria. El oro y la
plata se volatilizan en un 80-90%. EL S disminuye hasta el 0'02 ,
0'05%, obteniéndose una buena resistencia mecinica de los pe-
lets, entre 150-200 kg/bola. |

Como desventajas de tipo tecnolégico podemos apuntar que,
en las condiciones de trabajo de la instalacién, resulta diff-
cil la eliminacidn de arsénico, antimonio e incluso la de cinc,
por lo que se hace necesaria una previa tostacibn desarsenican
te. Esto se puede lograr utilizando carbdén como aglomerante, ob
teniéndose separaciones del 50-607% 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 arsénico al 0'1% 6 menos, (80),

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

Método Montecatini-Edison
El primer trabajo data de 1,968. Se trata de un perfecciona
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miento del antiguo método Montecatini, y se caracteriza por las
siguientes etapas:

-prerreduccién parcial en hornos de lecho fluidizado inyectan
do, en presencia de cloruros, fuel oil y aire. Esta etapa efec
tda una eliminacién de plomo y, principalmente, arsénico. En
piritas con bajos contenidos en hierro, puede efectuarse a con
tinuacién una tostacién magnetizante, ya que el producto de la
reduccidén es magnetita.

- las cenizas parcialmente reducidas se tratan en hornos de
cloruracién volatilizante, con una mezcla de aire y cloro gas,
con lo cual los cloruros de metales no férreos se volatilizan,
Estos cloruros se recogen por disolucién, se precipitan y tra=-
tan hidrometalfirgicamente para la recuperacién de los no férreos.

- las cenizas que salen de los hornos se someten a aglomera-
cibén, para su posterior uso sidertirgico.

Estos procesos han sufrido variaciones en las temperaturas,
flujos y tiempos de residencia, respetando el esquema convencio
nal.

Mediante este proceso se trataron piritas espafiolas a es=-
cala semiindustrial en Italia., Las principales ventajas son la
buena eliminacién de arsénico, antimonio, plomo y cinec, (94), (95),
(96).

Método VIP (CeE.E.I.)

Este procedimiénto se ha desarrollado enteramente en Fran-
cia, por la Compaghie Europeenne d’Equipement Industriel.

Se basa en un tratamiento de las cenizas de pirita en un
hormo de lecho fluidizado, inyectando directamente cloruro de
hidrégeno, para formar los cloruros vol4tiles de los metales no

férreos, La corriente de gas de fluidizacién y la temperatura
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adecuada, (8002C), se logra por combustién de gas natural 6 pro
ductos petrolfferos. Debido a que la atmésfera es reductora,
las cenizas descargadas contienen un 80% de magnetita, qﬁe pue
de ser peletizada por los procedimientos convencionales.,

Los porcentajes de extraccidén de metales no férreos son los
siguientes: Cu: 85-95%; Zn: 90%; Pb: 90%; As: 90%.

La necesidad de aglomeracién es, quizd, junto con la exigua

experiencia, la més notablé limitacién de esta técnica, (87).

Método Kowa=Seiko

Método experimentado en Japén por la compaiifa Kowa=-Seiko Co.
Ltd, y desarrollado a escala industrial. En 1.975 la factorfa
de Tobata producfa 240,000 t de pelets por afio.

La materia prima que se emplea en esta planta, proviene de
concentrados de flotacién de mineral extraido por la Cfa 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; 0'487% Zn; 0'04% S

Las cenizas procedentes del reactor de tostacidn se enfrfan
hasta 609C, se riegan con una disolucién de cloruro célcico y,
posteriormente, se molturan en un molino de bolas. Los pelets
formados se secan a 2502C y se tratan en un horno rotatorio con
calentamiento en atmésfera oxidante hasta 1,2502C, EL CaSO4 for
mado durante la tostacién, se descompone a 1,2502C en CaO, SO

2
y 02. El tamafio de los pelets obtenidos oscila entre lo=15 mm

de diémetro.
El calor necesario para este proceso lo proporciona la com
bustién del gas de alto hornmo, 6 mezcla de este gas con gas de

sfntesis, por ello estas plantas han de estar préximas a una

Siderurgia & a un gran complejo qufmico.
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Este proceso proporciona buenos resultados con minerales
de bajos contenidos metdlicos. La aplicacién a las cenizas de
pirita espafiolas no est4 demostrada para un tratamiento total,
aunque paréce ser interesante como segunda etapa.

La recuperacién de metales preciosos permite amortiguar los
costes de la operacién. |

Existen en la actualidad varias plantas en funcionamiento
en Japén y una en USA, con una capacidad de un millén de tone-
ladas anuales, y otras varias plantas en proyecto y en construc
cién, (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 Peletizacién de minerales de hierro y concentrados

4,3,1 Antecedentes

Los primeros estudios sobre briqueteado y sinterizacién de
finos de minerales de hierro para su aprovechamiento en el hor
no alto, se iniciaron a principios de este siglo. Afios més tar
de se inicid el estudio de la peletizacién como una alternativa
a la sinterizacién, principalmente para materiales de tamafio
muy fino.

El briqueteado consiste en comprimir los finos en forma de
briquetas, con la adicién de agua y un ligante. Estas brique-
tas se pueden usar directamente 6 después de sufrir un tratamien
to térmico de coccibdn. Su uso se limita a casos muy especiales
dado que los costes de la operacién son relativamente elevados

y la capacidad de produccién de las plantas correspondientes

es muy limitada.
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La sinterizacién se basa en el calentamiento de los finos
a una temperatura ligeramente por encima del punto de ablanda
miento y préxima a la de fusidén suficiente para que, con lalayg
da de carbén adicionado previamente, se produzca la unién por
difusién en los puntos de contacto de partficulas adyacentes. De
esta forma se obtienen productos muy porosos que favorecen la
reduccibén posterior, y muy resistentes. Por este procedimiento
puede alimentarse la midquina de sinterizacidn con particulas
de hasta 9 mm.,

La peletizacién se caracteriza por la obtencién de unas bo
las, denominadas pelets, que son secadas y cocidas a temperatu
ras entre 1,250-1,3502C, produciéndose la unién entre las pé;
tfculas por recristalizacién y crecimiento de grano. Se obtie
ne de esta forma la resistencia mecénica adecuada para su uso
posterior, (88), (106), (107), (108).

Paralelamente a la peletizacidn por recristalizacién a elg
vada temperatura, se han desarrollado otros procedimientos que
utilizan endurecedores y cuya resistencia mecénica se obtiene
por reaccién hidréulica 6 hidrotermal. En estos casos la tem=-
peratura de coccién no supera los 2502C. El proceso Grancold
utiliza cemento como endurecedor y se requieren unos 28 dfas
para obtener una reistencia mecénica Sptima. En los proceseos
COBO y MIU las bolas se endurecen sometiéndolas durante 1-5
horas a una presién de 16 bar en autoclave y temperaturas en=-
tre 150-2502C.

La viabilidad de estos procesos es muy limitada. En el pri
mero se tarda mucho tiempo en obtener unos pelets con la resis
tencia mecdnica suficiente para su utilizacién en el horno al

to, y en los segundos esta resistencia estd por debajo de los

valores requeridos.
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La primera patente sobre peletizacién data de 1.912, y ver
sa sobre los trabajos desarrollados por G. Anderson en Suecia.
En 1.913 aparece en Alemania otra patente sobre peletizacién
de finos de minerales de hierro que se aglomeran con agua y en
durecen a baja temperatura. Este procedimiento tiene como des-
ventaja fundamental frente al de coccidén a temperaturas eleva-
das, su largo tiempo de consolidacién como ya se ha indicado
anteriormente.

La primera planta piloto se puso en funcionamiento en Ale-
mania en 1,926, con una capacidad diaria de 120 toneladas, que
funciond con altibajos hasta 1.937.

En 1.943, a rafz de la demanda de acero que se produjo co-
mo consecuencia de la segunda guerra mundial, se inicié en Me-
sabi Range(USA), el estudio sobre la aptitud a la peletizacién
de finos procedentes de la trituracién de las taconitas, cuya
especie fundamental es magnetita.

En 1,946 en Suecia, se construyerqn pequefias industrias de
dicadas a la peletizacién, aplicando los pelets obtenidos a la
reduccién directa en hornos adecuados.

En 1,960, la produccién de pelets en USA ascendfa a 12 mi-
llones de toneladas, incrementéndose sucesivamente cada afio,
hasta que en 1.968, se 1legbd a obtener los 35 millones de to-
neladas.,

La produccién de pelets en 1.963 a nivel mundial, al;anza—
ba el 10% de la produciién total de minerales de hierro, lle-
gindose al 20% en 1,975, con una produccién global de 200 mi-
llones de toneladas de pelets, (106), (108), (109), (110).

En la tabla 5 puede seguirse la evolucién en la contribu-

cién de diversos materiales en la producciédn de hierro: mine-

ral todo-uno, sinters y pelets, (108).
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TABLA 5
Contribucién de diferentes materiales en la produccidén de Fe

Ao Mineral Sinters Pelets
106 t 106 ¢ 106 ¢

1.960 260 200 20

1,970 425 460 125

1,978 500 600 300
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443.2 Mecanismos de peletizacién

Los aglomerados obtenidos por peletizacién de un mineral
6 concentrado de hierro, deben reunir unas condiciones mfnimas
para su utilizacién en el horno alto 6 reduccibdn directa, que

podrfan resumirse como sigue, (106), (108):

a) el tamafio de los pelets debe ser uniforme y- en un rango en-
tre 9-15 mm de didmetro,

b) la porosidad debe ser elevada y uniforme, que permita una
buena permeabilidad a los gases de reduccién,

c) resistencia mecénica elevada.y uniforme, con baja tendencia
a la abrasién, y que permitan buenas condiciones de manipu-
lacién para el transporte,

d) los pelets deben presentar buena reductibilidad.

La formacién de los pelets para la obtencién de las carac-
terfsticas indicadas, se lleva a cabo en dos etapas: en la pri
mera se obtienen las bolas verdeé y en la segunda tiene lugar
el secado y endurecimiento de las mismas.

Las bolas verdes se obtienen por rodamiento de las partf-
culas de mineral humedecido con agua, en un tambor é disco ro-
tativo inclinado,

Diversos autores, (107),(108), (109),(110), han estudiado el
mecanismo de consolidacidén de las bolas verdes., Este mecanismo
parece transcurrir de la forma siguiente:

Cuando se ponen partfculas individuales- de un mineral en con-
tacto con agua, se forma una fina pelfcula lfquida en la super
ficie de aquellas, tal como se indica en la figura 22A, Entre
las partfculas recubiertas de esta pelfcula aparecen puentes de

1fquido debidos a la tensién superficial de la pelfcula de agua,



Figura 22 - Esquema de la formacién de las

bolas verdes

Figura 23 - Influencia de las fuerzas capilares

en los mecanismos de enlace
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figura 22B. Estos enlaces por puentes de lfquido no son suficien
tes para dotar a las bolas de la resistencia necesaria para su
tratamiento subsiguiente. Debido al movimiento de giro del tam
bor,. las partfculas aglomeran, obteniéndose la estructura que |
refleja la figura 22C, en la que coexisten los enlaces por puen

tes de 1lfquido y los enlaces por capilaridad. Esta estructura

evoluciona hacia la que muestra la figura 22D, al distribuirse
més uniformemente el agua entre poros e iﬁtersticiés que toda-
via existen entre las partfculas individuales. La figura 23
muestra la influencia de la capilaridad en los mecanismos de
enlace,

La resistencia éptima se obtiene al formarse el menisco cén
cavo, cuando se han rellenado los vacfos que todavia quedaﬁan
en la bola, con agua. La tensién por capilaridad es 1lg causa de
la resistencia en las bolas verdes. La forma que presenta en es
tas condiciones se refleja en la figura 22E.

Si se afiade méds agua en los pelets obtenidos en las condi=-
ciones &ptimas de resistencia, los vacfos céncavos de la super
ficie se llenan con lo que desaparecen los enlaces por capila-
ridad, manteniéndose activos los correspondientes. a la tensién
superficial, con una disminucién en la resistencia de la bola,
figura 22F, que evoluciona hacia un material fangoso.

La formacién de las bolas verdes se complementa por la ac=-
cién de compresién derivada del movimiento rotativo del disco
6 tambor,

Las propiedades mecénicas de los pelets se pueden incremen
tar con la adicién, durante la formacién de las bolas verdes,
de aglomerantes. El mds usado es la bentonita. Su misién fun-

damental consiste en envolver los granos de mineral con una pg

1fcula de agua, debido a la propiedad que tiene la bentonita
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de formar geles 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 formacién de las bolas verdes. Su fun=-
cibén es la de cambiar la composicién qufmica de los pelets en-
durecidos., Tal es el caso de los minerales b&sicos, cal, cloru
ro cllcico, calcita, dolomita,

Estos reactivos, a elevadas temperaturas reaccionan con la
ganga 6 con el 6xido de hierro, dando lugar a la formacién de
ferritos de calcio.

El cloruro cilcico tiene un comportamiento anilogo al que
presentan los demis compuestos de este metal., Sin embargo, su
uso principal se ha extendido para la obtencién de los cloru-
ros metédlicos presentes como impurezas en los minerales de hig
YYO.

Para el endurecimiento de las bolas verdes, el método més
ampliamente usado es el de coccibén. Consiste en el calentamien
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 se
gunda tiene lugar la coccién propiamente dicha.

En los pelets secos, no existen enlaces por puentes de 1f
quido entre las partfculas sélidas individuales; aparecen fuer
zas de adhesién y tensibn. Asimismo, pueden coexistir fuerzas
de adhesién molecular si la distancia entre los granos de mine
ral es suficientemente pequefia. Pueden considerarse también las
fuerzas de Van der Waals, (108), (111),

La fase de coccién proporciona a la carga de pelets las ca
racterfsticas necesarias para su transporte a las unidades de

procesado, y su resistencia mecénica al tratamiento metalfrgi-
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co subsiguiente., Los pelets ganan consistencia durante la coc=-
cién debido a la formacién de uniones entre los granos de mi-
neral. Este proceso tiene lugar a una temperatura inferior a
la de fusibén de los 6xidos de hierro, manteniendo asf la red
de microporos practicamente inalterada.

La formacién de las uniones entre partfculas viene dada en

funcién de dos tipos de transformaciones decisivas: la forma-

cién de enlaces de hematites intergranular y la correspondien
te a enlaces por escoria, dependiendo en este dltimo caso del |
contenido de ganga. La formacién de los enlaces por recristali |
zacibén de la fase hematftica, tiene lugar a temperaturas de

1.,2502C para materiales de origen magnetftico y a unos 1.3502C
para los de origen hemat{tico. En ambos casos los granos primi
tivos son angulosos, (106), (112), (113).

Hasta llegar a estas temperaturas, las transformaciones pro
ducidas son debidas a reacciones de la ganga entre sf y con los
éxidos de hierro, en estado sélido. Ello da lugar a la forma-
cién de una red alrededor de los granos de 6xidos de hierro,
que ocasiona el que dichos granos entren en contacto entre sf
a mayores temperaturas, comportando un redondeamiento de los
granos primitives, (111),(112).

Para la obtencién de pelets, puede utilizarse cualquier me
na de hierro cuyos elementos minoritarios estén, en contenido,
por debajo de los lfmites exigibles., La resistencia mecénica
mis elevada y las mejores propiedades se obtienen con pelets
de hematites, por lo que, ante la utilizacién de otra mena de
hierro es aconsejable que, antes de la consolidacién, sea so-
metida a un ciclo de calentamiento adecuado para su transfor=-
macién a hematites. De esta forma, la magnetita, siderosa y

pirita, se transformarén en hematites por tratamiento en at-
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mésfera oxidante, La limonita se transforma en hematites por
deshidratacién,

El mecanismo de la oxidacién de magnetita a hematites no se
ha clarificado en su totalidad. Se ha considerado, (114), que la
oxidacién a baja temperatura est& controlada por la baja velo=-
cidad de reaccién de la magnetita con oxfgeno. A partir de la
temperatura para la cual la velocidad de oxidacién es suficien
temente alta y, hasta la temperatura de reblandecimiento, la
reaccién estarid controlada por la difusién del gas a través de
los poros del pelet. Por encima de la temperatura de reblande-
cimiento, el control estari en la lenta difusién del oxfgeno a
través de la capa semifundida.Para conseguir un mayor grado de
oxidacién compatible con un tratamiento térmico corto, deberi
procederse a un répido calentamiento de la magnetita hasta la
temperatura de méxima oxidacién, permaneciendo en ella el tiem
po necesario para completar la transformacién.

Hay que tener en cuenta, sin embargo, que a temperaturas
cercanas a 1.1002C y superiores y, en presencia de sflice, es-
t4 favorecida la reaccién de ésta con magnetita para formar
fayalita, silicato ferroso, que funde alrededor de los 1.,100°C,
pudiendo obturar la red de microporos de los pelets, e impedir
la oxidacién de la magnetita presente y, ademéds, cualquier flu
jo de gas en un tratamiento posterior.

Otros autores, (81),(111), consideran que la oxidacién tig
ne lugar en dos etapas, obteniéndose en la primera V—Fe203,
maghemita, y en la segunda la transformacién de ésta en hema-
tites, «=Fe,0,. La primera etapa es mds ripida que la segun-

23
da, siendo la reaccién global:

1

- ——— -
2Fe,0, + 5502 S=oIIIIIT JFe0, +Q (4.44)
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el valor del calor desprendido, Q, es de 260 KJ/mol.

Esta oxidacién suministra el 50% del calor requerido en la
consolidacién de-los pelets, por lo que en -este caso la tempe
ratura de coccién es inferior a la necesaria para la consolida
cién de pelets hematfticos. Asf, los pelets de origén magnetf
tico presentan una resistencia, por término general, de 1.100
N/pelet, mientras que los hematfticos llegan solamente a unos
200 N/pelet.

A 1,2509C se intensifican los puentes entre las partfcu-
las de hematites presentes, procedentes de la oxidacién de
magnetita, de manera que se produce recristalizacién y redon-
deamiento de los granos cristalinos,

Para materiales hematfticos, el endurecimiento tiene lugar
en una sola etapa y se debe a la recristalizacién de los gra-
nos de hematites originales. La temperatura de recristalizacién
es mis elevada puesto que con este material no hay aportes de
calor como ocurre en el caso de utilizar materiales magnet{-
ticos.

La temperatura Sptima para la recristalizacién de la hema
tites es de 1.3209C. A temperaturas cercanas a 1,4002C se ini=-
cia la disociacién de la hematites en magnetita y oxfgeno, se
gin la reaccién que viene representada por el equilibrio (4.44),
lo que provoca la disminucién de la resistencia mecénica de
la masa de pelets., Esta disociacién se produce a temperaturas
mé4s bajas en pelets con contenido en aditivos bésicos. Ello
parece ser debido a la formacién de ferritos de calcio, cuya
reaccidn es exotérmica y el calor desprendido favorece la ci-
tada disociacién, (115).

En la utilizacién 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
unién de los granos por puentes de escoria. Debido a la apari
cién de dichos puentes, se mantiene la resistencia a la compre
sién de los pelets durante el perfodo de calentamiento hasta
la temperatura de coccién, previo a la recristalizacién de la
hematites. Un exceso de fase vitrificada puede retardar e in-
hibir los mecanismos de recristalizacién, (106), (113).

Estos enlaces -por escoria proceden de las reacciones entre
los componentes &cidos, 8102 y A1203,y los componentes bési=-
cos Ca0 y MgO. También se producen reacciones entre estos com
ponentes y los 6xidos de hierro., La reaccién de la sflice con
compuestos de Fe(II) da lugar a la formacién de fayalita, si-
licato ferroso, si hay defecto en la cantidad de cal respecto
a la cantidad de sflice. Este compuesto presenta una velocidad
de reduccién muy baja. Si el material de partida es hematftico,
no se forma fayalita y la sflice permanece inalterada y lige-
ramente coloreada de rojo debido a la difusién de hierro(III)
en la red de sflice, (115),(116).

Si la cal esti en exceso respecto a la sflice, la reaccién
Ique tiene lugar produce ferritos de calcio. Nisquint, (111)
cree que la formacién y precipitacién de ferritos de calcio
se debe a la entrada de pequeiias cantidades de Ca0 en la red
de magnetita a elevada temperatura. A temperaturas mis bajas
durante el enfriamiento la magnetita rechaza la cal, precipi=-
tando ferritos de férmula: CaO.FeZOB, 2CaO.Fe203, 3Ca0.Fe0,
Fe203. En funcién del diagrama de equilibrio CaO-Fe203 se des
prende que, durante la etapa de coccidén a 1.,2209C, las fases
predominantes existentes son hematites y diferrito célcico,

cao.2Fe203. El diagrama prevee la transformacién de diferrito
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a ferrito, CaO.FeZOB,

tura 1.1559C, pero esta fase solo se detecta después de un pro

y hematites, cuando se baja la tempera-

longado calentamiento a 1.,0009C, Esta dltima fase vitrea es la
més interesante para la produccién de pelets, (111), (115), (117),
A 1,0002C, la sflice y la cal reaccionan en estado sélido
para formar ortosilicato, Ca0.Si0,. Puede formarse también el
2Ca0.510,

sicidad., El primero se forma para una basicidad de 0'9 y el

2.
« EL que se forme uno G otro depende del fndice de ba

segundo para una basicidad de 1'8, Para {ndices inferiores a
0'9 se forma un silicato vitreo cuya fase mineralégica defini
da es diffcil de identificar, mientras que contenidos superio
res a 1'8 dan lugar a la formacidén de ferritos de calcio. Sin
embargo, los limites reales para dichas combinaciones vendrén

indicados por el tipo de sflice y las cantidades de A1203,
KZO’ y Nazo, as{ como por la homogeinizacidén del material du-
rante la formacién 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 préximas a 1,
(111),(118).

Finaimente, es importante llevar a cabo un enfriamiento
progresivo de la carga de pelets, puesto que con un enfriamien
to demasiado rédpido, puede dafiarse la estructura cristalina de
la fase hematftica y las fases vitreas obtenidas durante la

cocecidbn,

443.3 Algunos aspectos de la reduccidn en estado sélido de

minerales de hierro.

Los procesos de reduccién de minerales de hierro en estado
sélido se han desarrollado como una alternativa a la utiliza-
cién del horno alto. Este presenta elevados costes de operacién

y mantenimiento y requiere la utilizacién de un combustible,
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coque, cuya obtencién a partir de otros combustibles es relati
vamente costosa. La reduccién en estado sbélido, ademis del ahg
rro energético que representa la obtencién de hierro a tempera
turas por debajo del punto de reblandecimiento de sus 6xidos,
utiliza toda clase de combustibles, desde el gas natural has-
ta diferentes formas de carbén, siendo los costes de operacién
ys sobre todo de mantenimiento, mucho mé&s bajos que los del |
horno alto;

Cuando se utiliza un combustible derivado del carbén, el
reductor de los 6xidos de hierro es el CO. EL carbono, al es=-
tar en estado sbélido, limita la reduccién a las zonas de con=-
tacto, incluso a temperaturas elevadas, por lo que la transfor
macién de los éxidos en hierro metélico corre a cargo en su
mayor parte a través del CO. A temperaturas méds bajas, el CO
puede descomponerse en carbéno y COZ,(reaccién de Boudouard,
subapartado 4.1.1). Sin embargo, afin en estas condiciones,
puede obtenerse una presién parcial de CO lo suficientemente
elevada para llevar a cabo la reduccién,

El conjunto operacional descrito en el subapartado 4.3.2,
esti encaminado a la obtencién de unos pelets que presenten

una buena reductibilidad y suficiente resistencia mecénica du

rante la reduccién.

En las reacciones de reduccién de éxidos de hierro a baja
temperatura, (500-6002C), y bajos potenciales de reduccién, eta
pa que presenta similitud con la primera fase de reduccién en
el horno alto, los pelets que presentaﬁ un fndice de basicidad
elevado, sufren desintegracién en su mayor parte debido al
aumento de volumen producido por la formacién de magnetita mi
croporosa. Esto se debe al debilitamiento de los puentes del

diferrito célcico que tiene lugar a bajas temperaturas y me=
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dios ligeramente reductores, debido a la descomposicién del
diferrito célcico en magnetita y ferritos ternarios.

Las estructuras de fases vitreas homogéneas, pelets con un
fndice de basicidad en la zona &cida, no se ven afectadas por
la reduccién a baja temperatura. Para cantidades suficientes
de ganga, &sta puede absorber las tensiones creadas durante di
cha reduccién a magnetita, con lo que se mantiene la estructu-

ra inicial,

A temperaturas elevadas, (alrededor de 1.0002C), la magne
tita formada en la primera etapa de reduccién, adquiere una
estructura mds densa que la obtenida a bajas temperaturas. En
estas condiciones, la reduccidén de hematites a magnetita, no
va acompafiada de variaciones de volumen significativas. Sin em
bargo, en la transformacién wlistita-hierro met&lico pueden pro
ducirse expansiones anormales si las concentraciones de escoria
no son las adecuadas, debido a la precipitacién del hierro me
tilico en forma de agujas denominadas whiskers, a partir de la

fase wlistita, que provocan dicha expansién.

Si la reduccibén 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 wlistita microporosa, que
no comporta un incremento de volumen apreciable pero que, con
duce a un aumento en el ndmero de puntos activos que pueden
dar lugar potencialmente a la nucleacién de hierro., Esta nu-
clgacién es mis uniforme, al crecer en numerosos puntos del
pelet y, en consecuencia, el comportamiento del mismo durante
la transformacién wlistita porosa-hierro, seri diferente que
cuando se trata de wlistita compacta, (81), (111),(117),
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Otro reductor utilizado para la reduccién de éxidos de hig
rro, es el hidrégeno que presenta la ventaja de que sus condi-
ciones Sptimas se sitian, 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 dis
tintas de mineral, La primera corresponde a mineral de gossan
molido, antes del tratamiento de cianuracién, (cabeza), la se=-
gunda al mismo mineral después de dicho tratamiento, (colas),
ambas muestras representativas del mineral tratado en la plan
ta de cianuracién de Riotinto a lo largo de 1,974, La tercera
muestra corresponde a mineral de gossan de cola tratado en el
afio 1,975,

Cada una de estas muestras estid constituida por cantidades
de mineral tamizadas dfa a dfa en la planta de cianuracién, an
tes y después del tratamiento en un perfodo de tiempo signifi
cativamente grande, doscientos dfas 6 mis. Estas cantidades de
mezclan y homogeinizan, procediéndose al final a una filtracién
en filtros a presibén, 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 Andlisis por fluorescencia de rayos X

Condiciones de trabajo:

Muestras 1 y 2= mineral de cabeza y cola, respectivamente,
afio 1.974,
Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal LiF



Muestra 3=

Muestra 3=
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contador: centelleo; 1'2 KV; 103 cps;

tiempo conteo: 4;

utilizacién de vacfo; atenuacidbdn: 5;

mineral de cola, afio 1,975, Elementos pesados
Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal LiF
contador: centelleo; 1'2 KV; 2.103 cps;
tiempo conteo: 4; utilizacién de vacfo;

discriminacién: I; atenuacién: 2;

mineral de cola, afio 1,975, Elementos ligeros
Tubo: wolframio; 45 KV; 20 mA; cristal yeso
contador: gas; 1'7 KV; 103 cps;

tiempo conteo: 10; utilizacién de vacfo;

discriminacién: I; atenuacién: 2;

Datos experimentales:

De acuerdo con los picos detectados y las intensidades de

los mismos, se han obtenido los resultados siguientes:

Muestra 1= elementos pesados: ver tabla 6

- elementos mayoritarios: hierro

_— "

-~ n

minoritarios 12 orden: plomo, arsénico

" 22 " : cobre, cinc, antimonio,

estario

- trazas: plata, niquel,

Muestra 2- elementos pesados: ver tabla 7

- elementos mayoritarios: hierro

- elementos minoritarios 12 orden: plomo, arsénico

- "

" 22 " : cobre, cinc, antimonio

- trazas: nfquel, cobalto, manganeso.,



TABLA 6

Fluorescencia de rayos X
Mineral de gossan cabeza de cianuracidn: elementos pesados
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Elemento 20 Linea I
sn 1215 1K 35
sb 1315 1Ko 67
sn 1411 1Ko 50
Ag 1611 1K 23
Pb 2411 Ly , 47
sb 2710 K 4 25
Pb 2813 L, 4 > 100
As 3015 1K 44
As 3410 1K, > 100
Pb 3410 Wi > 100
Cu 4015 K, 15
Zn 4118 1K, 15
cu 4419 1K, 58
Fe 5118 1K, > 100
Fe 5716 1K, > 100
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TABLA 7

Fluorescencia de rayos X
Mineral de gossan cola de cianuracién: elementos pesados

Elemento 20 Linea I
Sb 133 1K, 34
As 303 1K)g 25
As 33%9 1K, 80
Pb 3319 1L, 4 80
Zn 375 11(15 31
Cu 40'3 lKﬁ 33
Zn 4117 | K, 33
Cu 4419 1K, > 100
Fe 2117 1Kﬁ > 100
Co 5217 1K, 33
Fe 575 1K 4 >100
Mn 6218 1K, 17
Pb 713 2L 14
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Muestra 3~ elementos pesados: ver tabla 8

- elementos mayoritarios: hierro
- " minoritarios 12 orden: plomo, arsénico
- L " 29 " : cobre, cinc, estaifio

- trazas: antimonio, bismuto, nfquel,
Muestra 3- elementos ligeros: ver tabla 9

- elementos mayoritarios: hierro, silicio

- " minoritarios 12 orden: calcio, bario, azufre.

Los anélisis 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 mis importantes de ca

da uno de los elementos detectados,

5.1,2 An8lisis por difraccién de rayos X

Este anilisis se ha llevado a cabo sobre dos muestras. La
primera, muestra 3, se refiere al mineral de gossan de cola,
afio 1,975. La segunda, muestra 4, corresponde al residuo inso
luble procedente de un ataque exhaustivo del mineral anterior

con 4cido clorhfdrico concentrado, (Reis).
Condiciones de trabajo:

Muestra 3:

método: goniométrico; tubo: cobre; 40 KV; 20 mA;
contador: proporcional; 1'7 KV; 103 Ccps;

tiempo conteo: 10; filtro: nfquel; sin vacfo;

discriminacién: II; atenuaciébn: 5;




TABLA 8

Fluorescencia de rayos X
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Mineral de gossan cola cianuracién 1,975: elementos pesados

Elemento 20 Linea I
Sn 1316 lKﬁ 16
Sn 1412 1K 13
Pb 28'3 1Lﬁ 1 34
As 30'6 1K13 14
As 3410 1K , 79
Pb 3411 Bw 5 79
Zn 4119 1K, 7
Ni . 4818 1K , 5
Fe | 52'0 ‘.LK‘B > 100
Fe 5718 1K >100
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TABLA 9

Fluorescencia de rayos X
Mineral de gossan cola cianuracién 1.,975: elementos ligeros

Elemento 20 Linea I
Fe 12%9 lKﬁ > 100
Fe 1413 1K, > 100
Ba 20'5 K, 19
Ca 2310 lKﬁ 14
Ca 25'0 1K , 21
S 3874 lKﬁ 13
s 4110 1K, 15
Ba 42%2 lKﬁ _ 14

Si 555 1K 22




Muestra 4:
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Método: goniométrico; tubo: cobre; 40 KV; 20 mA;

3

contador: proporcional; 1'7 KV; 2,107 cps;

tiempo conteo: 10; filtro: nfquel; sin vacfo;

atenuacién: 5; discriminacién: II;

Datos experimentales:

Muestra 3:

Muestra 4:

El andlisis de esta muestra por difraccién de rayos

X pone de manifiesto la presencia de hematites,Fe203;
a=cuarzo y goetita, a-FeO(OH), como componentes prin
cipales del mineral. Aparecen los picos més signifi
cativos de la plumbo jarosita, Pb(Fe(OH)z)G(SOQ)A,
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 podrian
\2H0 6 a la far

472
macosiderita, Fe(AsO4)2(OH)3.5H20, encontrindose pa

corresponder a la scorodita, FeAsO

ra la deteccién exacta de los picos correspondientes
problemas semejantes que para la deteccién de la
plumbo jarosita. No se han detectado ninguno de los
picos mayoritarios correspondientes a las especies
magnetita, lepidocrocita, anglesita, cerusita y
6xido de plomo.
El andlisis llevado a cabo sobre esta muestra indi-
ca que la mayor parte del residuo insoluble en 4ci-
do clorhidrico concentrado, (Rei.), estd formado por
a=-cuarzo. También, como componentes mucho menos im
portantes, se han detectado las especies, baritina,
BaSOa, e ilmenita, TLOZ.FeO .
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Los resultados de los andlisis de ambas muestras se expo=-

nen en las tablas 10 y 11, respectivamente,

Los andlisis por difraccién de rayos X se han realizado en
un aparato Siemens, modelo Kristalloflex 4. En las tablas indi
cadas se incluyen unicamente los picos més importantes de cada
una de las especies detectadas. Para la resolucién de los dig

gramas obtenidos se han utilizado las fichas ASTM.
5.1.3 Andlisis térmico-diferencial

Estos andlisis se han llevado a cabo sobre una muestra de
mineral de gossan de cabeza y otra de cola, correspondientes

al mineral tratado durante el afio 1.974.

De las curvas obtenidas, figuras 24 y 25 se deducen las si

guientes consideraciones:

- el material presenta una transformacién debida a la presen-
cia de goetita y que corresponde al pico endotérmico doble
que aparece en ambas muestras, a temperaturas de 310 y 360<2C,
Estudios realizados por diversos autores, (119), indican que
este pico varfa segln el tamafio de grano y aparece a tempe-
raturas méds bajas a medida que disminuye el tamafio de partf
cula. La transformacién referida puede expresarse de la si-
guiente forma:

proceso endotérmico: 2 a=FeQ(OH) ====w===s= «-Fe,0, + H,0

goetita ' hematites
Las muestras bien cristalizadas de goetita dan un dnico
pico endotérmico, aproximadamente a 3802C., Parece que el con
trol de la reaccién descrita anteriormente es por difusién,

hecho por el cual, como se ha indicado anteriormente, la tem
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- Figura 24 - An&lisis térmicodiferencial: muestra
de gossan cabeza de cianuracién

Figura 25 - Andlisis térmicodiferencial : muestra
de' gossan cola de cianuracién



TABLA 10

Difraccién de ray

os X

Mineral de gossan cola de cianuracién: 1.975
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Componente d& 20 I
X=Cuarzo 4126 20'8 12
goetita 4718 212 15
a=Ccuarzo 3'34 26'5 28
plumbo jarosita 3'08 2910 13
hematites - 2'69 331 24
goetita 2169 333 25
hematites 2831 3576 21
goetita 21452 36'5 14
goetita 21192 41'1 10
plumbo jarosita 11979 45'8 6
hematites 17836 49'5
plumbo jarosita 11830 4917 8
a =Ccuarzo 1817 50'1 10
goetita 1'721 5312 7
hematites 11690 54'0 13
x=Ccuarzo 1'541 5919
hematites 11484 62'4
hematites 11452 64'1




TABLA 11

Difraccibén de rayos X
Residuo insoluble en HCl de mineral de gossan cola 1,975
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Componente d& 20 I
o =cuarzo 4126 20'8 31
baritina 31411 26'1 8
a=cuarzo 31343 26'6 100
baritina 31097 28'8 4
ilmenita Y728 3218 3
ilmenita 21554 35'1 3
a=Ccuarzo 21458 36'9 12
o=Ccuarzo 24282 397 9
baritina 2'120 42'0 3
ilmenita 173853 4911 2
@ =Cuarzo 11817 50'3 14
o =Cuarzo 11541 60'1 10
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peratura correspondiente al pico varfa marcadamente con el
tamafio de partfcula, (120).

- la segunda transformacién corresponde a los picos endotérmi
cos en la regién 310-3602C y el exotérmico que aparece en la
muestra de cabeza a 4202C, que puede corresponder a lepidocro

cita, segln las ecuaciones siguientes, (119):

proceso endotérmico: 2 V=FeO(OH) =====w==s > y=Fe, 0, + H,0

2 3 2
lepidocrocita maghemita
proceso exotérmico : P-Fe203 -------- 2 a-Fe203
maghemita hematites

- A 5602C aparece un pico endotérmico en la muestra de cabeza
y a 5522C en la de cola, que corresponden a la inversién ter
mal o - g del cuarzo, que se produce normalmente alrededor
de los 5732C. Esta variacién en la aparicidén 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 inversién, usando

varias muestras de distintas fuentes geolbgicas, (121), (122).

- Finalmente, aparece un pico endotérmico a 4642C en la mues=-
tra de cabeza y a 4409C en la de cola, que podrfa correspon-
der a la deshidroxilacién de algln caolfn, (123), (124).

En resumen, se ha comprobado la presencia en el mineral de
goetita y a=cuarzo y, probablemente, lepidocrocita y alg@n

caolin, de acuerdo con los resultados obtenidos en este andlisis.
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5¢1.4 Anflisis termogravimétrico

Para la realizacién de este andlisis, se han escogido dos
muestras de mineral de gossan, una de cabeza y la otra de co
las de cianuracién, correspondientes al mineral tratado en
1.974,

Condiciones de trabajo:

peso de muestra: 500 mg
sensibilidad TGA: 100 mg plena escala
atmésfera: oxidante- con oxfgeno
neutra = con nitrégeno
reductora-mezcla hidrégeno/nitrégeno

velocidad calentamiento: 52C/min
Datos experimentes:

- atmésfera oxidante: Se observa en ambas muestras, (figuras
26 y 27), una primera pérdida de peso
alrededor de 3002C que corresponde a
pérdida de agua de dos especies dis-
tintas: goetita y lepidocrocita, (125),
(126), Esta pérdida oscila entre el
2'2 y 3'27% en las distintas muestras
analizadas. A 4502C y 52529C se observan
dos pérdidas sucesivas del 1'87 en pe-
so, que se atribuyen a la eliminacién
de agua de alglin silicato 6 caolfn(127),
A 1.0509C hay una fuerte reaccién exotér
mica de transformacién estructural per-

teneciente a un caolfn, (124),
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Figura 26 - Anflisis termogravimétrico : muestra
de gossan cabeza de cianuracién
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Figura 27 - Anflisis termogravimétrico : muestra
de gossan cola de cianuracién
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- atmésfera neutra : se observan las mismas transformacip

nes que en atmésfera oxidante,

- atmésfera reductora : A baja temperatura se mantienen las
mismas transformaciones observadas en
atmésfera oxidante. A 7002C se mantig
ne constante la temperatura durante
un cierto intervalo de tiempo en el
que se observa una pérdida de peso
mﬁs acusada y que corresponde a la
reduccibén de los 6xidos de hierro,

con pérdida, por tanto, de oxfgeno.

5.1.,5 Andlisis por microsonda

Para la realizacidn de este andlisis se ha dispuesto de

muestras de cabeza del afio 1,974 y de cola de 1,975,
Método de trabajo:

- Determinacién de arsénico y distribucién de plomo, azufre
y hierro: estas determinaciones se han llevado a cabo so-
bre una muestra de mineral de gossan de cola, ano 1,975,
en forma de pastilla. Para el arsénico se ha realizado di=-
rectamente sin metalizar y para el plomo, azufre y hierro
se ha metalizado con oro. Se ha utilizado un microscopio
electrbnico de barrido que lleva incorporado un detector
marca Philips modelo 500 por energfa 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 Técnica Superior de Ingenie
ros Industriales de Barcelona, (128),
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- Determinacién de plata y plomo y distribucién de plomo, azu
fre y hierro: una primera determinacién se ha llevado a ca=-
bo sobre una muestra de mineral de gossan cabeza de cianu-
racién, 1.974. El anflisis se ha realizado directamente so
bre el polvo recubierto de una capa fina de carbén evapora
do, intentéindose la deteccién de plata y plomo.

La segunda determinacién se ha llevado a cabo sobre una
muestra de mineral de cola del afio 1.975, en forma de pasti
lla. La metalizacidén se ha realizado con carbén evaporado.
Se ha pretendido establecer la relacién existente entre el
plomo, azufre y hierro en diversas zonas de la probeta. La
determinacién se ha realizado en un microscopio electrénico
de barrido JEOL-JSM=50A del CENIM provisto de dos espectro-
fotémetros que permiten realizar microandlisis por el método

dispersivo de longitudes de onda.
Observaciones realizadas:

- determinacién de arsénico: la figura 28 representa la imagen
electrbénica de una zona del mineral de cola y la figura 29
la distribucién de arsénico en dicha zona. De la observacidn
de dicha figura“se deduce quée no hay. concentracién de arséni
co.en el .mineral. En todas las zonas observadas-se comprobd

este mismo hecho. -

- determinacién de plata y plomo: no se ha detectado la pre-
sencia de plata en ninguna de las zonas observadas. En con
secuencia, es probable que exista una distribucién 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 imigenes electrd

nicas de diferentes granos del mineral de cabeza y las fi-



Figura 28 - Imagen electrdénica 1250x

Figura 29 - Distribucién 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 distribucién homogé-

nea de plomo en los granos de mineral,

determinacién de la distribucién de plomo, azufre y hierro:
las figuras 34 y 38 muestran las imégenes electrénicas de
dos zonas distintas observadas. Las figuras 35, 36 y 37 re
flejan las distribuciones de plomo, azufre y hierro, respec
tivamente, correspondientes a la primera zona., Las figuras
39, 40 y 41 las mismas distribuciones correspondientes a

la segunda zona.

Del conjunto de estas imégenes se deduce que la distri
bucién de plomo y azufre es uniforme en la matriz de 6xidos
de hierro, probablemente formando un compuesto definido,

El azufre aparece, ademis, en zonas en las que el hierro es
t4 ausente. Ello puede ser debido a la formacién por parte
del azufre de otros compuestos en los que no intervenga el

hierro.

5.1. 6 Ané-liSiS qu.imico

Este andlisis se ha llevado a cabo sobre una muestra de
mineral de gossan de cola, afio 1,975, que corresponde al mi
neral utilizado para llevar a cabo la parte experimental de
este trabajo. El anédlisis se ha realizado en base a los da
tos suministrados por la fluorescencia de rayos X, subapar
tado 5.1.1. Los resultados obtenidos vienen indicados en
la tabla 12,

Los métodos analfticos utilizados para la obtencién de

estos resultados se incluyen en el anexo de este trabajo.



Figura 30 - Imagen electrénica

Figura 31 - Distribucidén de plomo
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Figura 32 - Imagen electrémica 1000x

Figura 33 - Distribucién de plomo 1000x



Figura 34 - Imagen electrénica 640x

Figura 35 - Distribucién de plomo 640x



Figura 36 - Distribucién de azufre 640x

Figura 37 - Distribucién de hierro 640x



Figura 38 - Imagen electrénica 3000x

Figura 39 - Distribucién de plomo 3000x



Figura 40 - Distribucién de azufre 3000x

2

Figura 41 - Distribucién de hierro 3000x



TABLA 12

Anflisis qufmico del mineral de gossan colas, 1,975

2°3

Componente %
Fe 44'9
T
SiO2 22'1
Pb 2106
2= t
SO4 2'40
As 0'99
Ba 0'87
Ag 43'0 ppm
Au 0'35 ppm
Sn ori12
Bi 0'03
Cu 0'06
Zn 0'03
1
T102 o'21
Ca0 0'40
MgO 0'03
Al,0 127

101.-
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A continuacién se indican,tabla 13, los resultados analf=-
ticos facilitados por la empresa Riotinto Patifio S.A., respon
sable de la explotacién minera de Cerro Colorado, obtenidos
como promedio de los anflisis de mineral tratado a lo largo
de 1,974,

Con objeto de conocer la relacién entre las especies goe-
tita y hematites presentes en el mineral, se ha determinado la
pérdida de peso experimentada por el mismo debido a la trans=-
formacibén de goetita a hematites que se produce, reaccidén in-
cluida en el subapartado 5.1.3, y que tiene lugar cuando se ca
lienta el mineral a 300-3502C, Esta determinacién:se ha 1le-
vado a cabo con una muestra mids representativa a la utilizada

en los anilisis termogravimétricos,

El procedimiento ha consistido en una primera etapa de sg
cado del mineral a la estufa a 1502C para la eliminacién de la
humedad adsorbida, seguido de una calcinacién del mismo a tem
peratura controlada, sin sobrepasar los 3502C, Por encima de
esta temperatura puede haber pérdidas de peso que no correspon

den a la transformacién goetita-hematites,

De este experimento, se ha observado que la pérdida de pe
so sufrida por el mineral a esta temperatura es del 2'3%, lo
que permite conocer la relacién hematites/goetita presente en

el mineral.

Para comprobar la posible presencia de sulfato de plomo,
como uno de los componentes, ademés de la especie ya detecta-
da, plumbo jarosita, se ha sometido el mismo a una prueba de’
lixiviacién con acetato aménico amoniacal a ebullicién, reacti
vo disolvente del sulfato de plomo, Se ha obtenido una extrac

cién de plomo inferior al 17 por lo que puede afirmarse la
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TABLAI13
Andlisis qufimico mineral de gossan=Riotinto Patifio S.A. 1974

Componente gossan cabeza % gossan cola %
Oro 2'49 ppm 0'33 ppm
Plata 37'6 ppm 41'2 ppm
Mercurio 22'8 ppm 20'2 ppm
Cobre 0'035 0032
Plomo 1159 1'60
Cinc : 0'020 0ro23
Estafio 07143 0'142
Hierro 4312 4312
Manganeso 0'005 0'005
Cobalto 0'023 0023
Nfquel 0'o28 0'029
Bismuto 0'037 0'040
Bario 3v52 3%53
Antimonio 0'083 0079
Arsénico 0'33 0'32
Selenio 0'037 0'030
TiO2 1'00 0'98
Azufre 0'83 0'62
Sflice 225 213
AlGmina 2437 2'40
Ca0 0'028 0'033

Mg0 01085 01093
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ausencia, en cantidades apreciables, de sulfato de plomo en el
mineral de gossan, quedando como Ginica especie de plomo deteg

tada, la plumbo jarosita.

A la vista de estos resultados y de los obtenidos en el eg
tudio del mineral llevado a cabo en los subapartados anterio=-
res, se puede deducir la proporcién mis probable de las princi
pales especies contenidas en el mismo y que se incluyen en la
tabla 14,

50147 An&lisis granulométrico

Este anflisis se ha llevado a cabo sobre una muestra de

mineral de gossan de cola, afio 1,975,

El tamizado se ha llevado a cabo por via himeda con una
tamizadora Wedag, con presién de riego ajustable entre O!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 continuacién al
anilisis 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
hidrociclén de laboratorio, facilitados por la empresa Riotin
to Patifio, 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 fraccidn, correspondiente al
tamizado por hidrociclén realizado por Riotinto Patifio,



TABLA 14

Mineral de gossan de cola, 1,975
Principales especies en el mineral

Especie A
Hematites 38
Goetita 22

o« =Cuarzo 22
Plumbo jarosita 11
Scorodita 3'0
Baritina 15
Ilmenita 0'40
Alfmina 1427
Oxido de calcio 0140
Oxido magnesio 0703

105."



TABLA 15

Mineral de gossan de cola, 1,975
Andlisis de las fracciones de tamizado

106.~-

Luz tamiz % rechazo Anflisis %

micras Fe S:LO2 Pb As Ag(g/t)
120 3140 22'0 573 0r'89 0145 24'0
90 6'30 3519 36'9 1110 0'80 2615
63 9140 40'5 24'5 135 0'%90 365
36 10120 4316 20'8 1'50 098 3910
25 11120 4118 2412 1'50 0'90 3915

< 25 59150 48'8 20'0 2160 1v12 4310

Total 100'00 45'0 2313 2109 1'01 40'0




TABLA 16

Mineral de gossan de cola, 1,975

Tamizado realizado por Riotinto Patifio S.A.

1070"'

Tamafio micras % rechazo
210 0'20
149 0'88
105 2196

74 5192
53 9152
37 5'64
27 kS 1218
21 9t20
14 9176
11 2112
<11 38!0
Total 100'00
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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 fraccién
del tamizado llevado a cabo con tamiz por via h@meda, inclu=-
yéndose la variacién de los contenidos por fraccién de los
elementos hierro, sflice, plomo, arsénico y plata.

Cabe citar, asimismo, la serie de estudios con ordenador
llevada a cabo por el Departamento de Mineralurgia de Riotinto
Patifio, para determinar la posible relacidén entre los elemen=-
tos, oro, plata, hierro, arsénico y plomo, en base a los ané-
lisis de dichos elementos en las distintas fracciones de cri-
bado. Los resultados indican una correlacién plomo/plata del
95%, y de hierro/arsénico del 75%, siendo las correlaciones

restantes inferiores a estas cantidades.,
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5.2 Lixiviacién del mineral de gossan

En este apartado se exponen los resultados obtenidos en el
estudio sobre la lixiviacién del mineral de gossan con diferen
tes &cidos, cloro gas inyectado en suspensiones acuosas de mi

neral, y con 4cido en presencia de cloruros.

Este estudio experimental se ha llevado a cabo con mineral
de gossan cianurado durante el afio 1.975, y cuya composiciédn
quimica y granulométrica se incluyen, respectivamente, en las
tablas 12 y 15,

5¢2.1 Lixiviacidén del mineral con &cidos

Condiciones de trabajo:

- reactor cilfndrico, medio litro capacidad
- agitacién mecénica: 200 rpm

- tiempo de reaccién: una hora

- temperatura de reaccibén: 902C

- pulpa mineral/agente lixiviante: 1/3

Datos experimentales:

Los resultados obtenidos en la lixiviacién del mineral con

&cidos, se exponen en la tabla 17.

En la lixiviacién con &cido sulfirico se observa que la
disolucién de hierro, cobre y cinc, aumenta con la concentra
cién de &cido. El plomo y la plata se disuelven en proporcio-

nes inferiores al 0'3%.

La lixiviacién con &cido nitrico permite disolver cantida
des del orden del 207 de plomo, cobre y cinc y el 8% de hierro.
La disolucidén de plata es inferior al 0'1%.



TABLA

17

Lixiviacién del mineral de

cola con &cidos
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Experimento Reactivo Normalidad Extraccién %
&cido
Fe Ag Pb Cu Zn
i HC1 6 44 66 26 49 45
2 HNO3 6 8 <0'1 23 15 18
3 H,S0, 6 24 <O0'1 0'3 25 20
4 H,SO 20 62 <0'1 0'1 67 52
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Con &cido clorhfdrico se ha obtenido una disolucién de pla
ta de 9'2 mg/l, que corresponde a una extraccién del 66%. La
disolucién de plomo es de 1'65 g/l, es decir, 267 de extraccidn.
Para la disolucidn de estas cantidades de ambos elementos, se
disuelven grandes cantidades de hierro, 66 g/l, 447 de extrac
cién.

54242 Lixiviacién 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 sitian en 0'3 g Au/t y unos

40 g Ag/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 1. capacidad

- agitacién: provocada por el burbujeo de cloro
- temperatura: ambiente

- tiempo de reaccidén: una hora

- caudal de cloro: 5 cc/s

- relacién pulpa mineral/agua: 1/2

Las condiciones de trabajo que varfan en cada experimento

se incluyen en la tabla 18.
Datos experimentales:

En la tabla 19 se exponen los resultados obtenidos con el

andlisis del 1fquido de lixiviacién y en la tabla 20 los deri
vados del anilisis del residuo de lixiviacién,
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TABLA 18

Lixiviacién del mineral de cola con cloro
Condiciones experimentacién

Experimento  Concentracién inicial pHO pH

Reactivo H+;ﬁ; cL” . £
mol/1l g/l

5

Clz,neutro -—- - 7'0 1'8 3*3
6

012+HN03 1 - o's3 o b § 0'4
7

Clz+HCl 1 355 0r2 o'l o'l
8

012+NaC1 - 3515 7'0 2'0 315
9

Clz+HC1+NaCI 1 71'0 o'1 or1 2 L °
10

012+HN03+Na01 1 35%5 (0% ¢ or1 o'1

Nota: pH  es el pH inicialj pH; es el de final de reaccién y
pr
pulpa.

después de pasar corriente de aire a través de la




TABLA 19

Lixiviacién del mineral de cola con cloro
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Andlisis del lfquido de lixiviacién

Experimento concentracién mg/l extraccién %
Reactivo

Fe Pb Ag Fe Pb Ag
5
Clz,neutro < 250 26 <0'2 <o0'1 0'3 s
6
Clz+HNO3 < 250 300 <0'2 <o0'1 3 <1
7
012+HCI 840 530 2'5 0'5 5 13
8
Clz+NaCI < 2350 200 2'8 <o0'1 2 14
9 e
C12+HC1+NaC1 800 475 - 2'8 0'5 5 15
10
Cl,+HNO ,+NaCl 985 1250 3'0 0'6 12 16

2 3

Nota: Estos resultados han sido obtenidos después de pasar co

rriente de aire a través de la pulpa.



Lixiviacién del mineral de cola con cloro
Anilisis del residuo de lixiviacién

TABLA 20
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Experimento Composicién residuo %
Reactivo

Fe Pb As
5
Clz,neutro 41'0 1'90 0!'93
6
C12+HN03 41'7 1'80 092
7
C12+HCI 41'9 1172 0'90
8
C12+NaC1 41'7 1285 0'89
9
C12+H01+Na01 42'0 175 0'90
10
Cl,,+HNO  +NaCl 41'7 1'60 0'83

2 3
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54243 Lixiviacién _del mineral con &cido y presencia de cloruros

Dada la agresividad mostrada por los &cidos relativamen=
te concentrados, experimentos 1 al 4, en el sentido de que la
solubilizacién de los elementos minoritarios viene acompafiada
por una elevada disolucidén de hierro del mineral, se plantea
en este subapartado una experimentacién en la que se intenta
conjugar el efecto &cido moderado que presentan las disoluciog
nes 1M del mismo, con el efecto complejante de los iones clo

ruro en disolucién.

Asimismo, se pretende comprobér si la disolucién de plata
y plomo obtenidas en los experimentos de cloracién es debida
a la accién oxidante del cloro inyectado 6 debido al medio
moderadamente 4cido y presencia de cloruros en la solucién

lixiviante, (ver tablas 18 y 19).

Condiciones de trabajo:

a) temperatura ambiente, (experimentos 11 al 15)

- reactor cilfndrico % litro de capacidad

- agitacién: mecénica, 200 rpm, en experimen=-
tos hasta tres horas. En experimentos de ma=-
yor duracién, mecénica durante las tres prime
ras y sin agitacién el resto.

- pulpa mineral/reactivo lixiviante: 1/3

En la tabla 21 se exponen las condiciones de trabajo va-

riables para cada experimento.

b) temperatura de 509C, (experimentos del 16 al 21)
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TABLA 21
Lixiviacién del mineral de cola con &cido y cloruros

Experimento concentracién inicial t
Reactivo q c1”

mol /1 mol/1 horas
11
NaCl - 2'5 2
12
NaCl - 2'5 18
13
HCL-+NaClL o'1 216 3
14
HC1-+NaCl 1 3'5 1
15

HC1+NaCl u 319 18
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- reactor esférico 1 1. capacidad
- agitacién mecénica, 200 rpm
- pulpa mineral/reactivo lixiviante 1/3

- tiempo de reaccidn: tres horas

En los experimentos del 16 al 19, se observa el comporta
miento del mineral frente a diferentes reactivos 4cido cloru-
rantes, HCL, CaClszCl, NaCl/HCL, y KCL/HCl, a las mismas con
centraciones, en funcidn de las actividades de dichos reacti=-
vos lixiviantes, hasta que se cumplen las condiciones de equi
librio,.

En los experimentos 20 y 21 se efectfia un estudio sobre la
influencia del tamafio de grano en la lixiviacién del mineral,
para las partfculas <90u y >90u , 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 HCl/CaCl2 en las concentraciones 1/3'5 molar.
Datos experimentales:
a) temperatura ambiente, (experimentos del 11 al 15):

Los resultados obtenidos en los citados experimentos se in

cluyen en la tabla 22,

De los mismos se desprende que las mayores disoluciones de
plomo, 0'82 g/1, 127 de extraccién, plata, 21'5 mg/l y 15% de
extraccién y hierro, 4'3 g/l y 3'0% de extraccién, se han ob=-
tenido con 4cido clorhfdrico 1M y cloruro sbdico 3'5M en con-
centraciones iniciales, a temperatura ambiente y 18 horas de
reaccidn,

Para concentraciones iniciales de &cido O'1M 8 inferiores,

las extracciones de plata son <17% y las de plomo < 3%,



Lixiviacién del mineral de cola con 4cido y cloruros
An&lisis del lfquido de lixiviacién

TABLA 22
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Experimento t concentracibén mg/l extraccidén 7%
Reactivo

horas Ag Pb. Fe. Ag Pb Fe
11 :
NaCl 2 < 1'50 <6'90 - < I =01 -
12 ' |
NaCl 18 < 1'50 <6'90 - <1 <0'1 -
13
HC1l+NaCl 3 < 1'50 207 —— <1 3 -
14
HC1+NaCl 1 143 687 1430 10 10 i
15
HC1+NaCl 18 215 824 4290 15 12 3
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b) temperatura de 509C, (experimentos del 16 al 21):

En la tabla 23 se incluyen los resultados obtenidos en la
lixiviacidén &cida en presencia de los distintos cloruros metd
licos, experimentos 16 al 19, En la tabla 24 se muestra el ani
lisis de las fracciones de tamizado correspondieﬁtes a los ex
perimentos 20 y 21, y en la tabla 25 los resultados obtenidos
en los mismos experimentos sobre el efecto del tamafio de grano
en la lixiviacién del mineral de cola con HCl/CaClz. En las
figuras 48 y 49 se representa la extraccibén de plata, plomo y
hierro frente al tiempo para los tamafios de partfcula <90u y

>90 u , respectivamente,

De los resultados obtenidos en los experimentos del 16 al
19.se deduce que las mayores extracciones de plata, plomo, asf

como de hierro se obtienen cuando se usa HCL/CaCl, como agen=-

te I'ixiviante, siendo las extracciones semejanteszpara los de
mis reactivos lixiviantes, HCL, HC1/NaCl, HCL/KCL, excepto pa
ra el hierro en que se observa un descenso importante de la

solubilizacién, cuando se utiliza unicamente HCL 1M como lixi-

viante,

En los experimentos 20 y 21, no se observan diferencias
significativas en las extracciones de aquellos elementos, pa
ra los tamafios <90u y >a 90u, lleglindose practicamente
a las condiciones de equilibrio al cabo de una hora y media
de reaccién. En estas condiciones, la extraccidén de hierro se
sitia em ambas muestras alrededor del 9%, la de plomo cerca-
na al 50% y unicamente en la extraccién de plata se observan
diferencias algo mayores, 537% de extraccién para el material

<9 ¢ y 39% para el >90u .
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Figura 49 - Lixiviacién de partfculas de tamafio
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123."

543 Concentracién por flotacidn del mineral de gossan

5.3.1 Esquema del aparato de flotacién

Para llevar a cabo los experimentos de flotacién del mine
ral de gossan, se ha utilizado una miquina Denver del tipo de
subaireacién, Esquemiticamente, la miquina estd constituida
por una celda de seccidn 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 permanecia en el
interior del estator, es expulsada hacia afuera y se crea un
vacfo que la presién 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
burbu jas introducidas por unidad de tiempo, denominado caudal
de aire, es funcién de la velocidad de agitacién, La totali=-
dad de aire que entra en el aparato de flotacién, se invierte
en la produccién de burbujas activas, (129).

5¢3.2 Técnica operatoria v reactivos

El mineral de cola procedente de la planta de cianuracién
presenta, aproximadamente un 30-35% del mismo en tamafio infe
rior a 10u . Como ya se ha indicado anteriormente a través del
estudio bibliogréfico llevado a cabo, debe acondicionarse an

tes de ser sometido a flotacién.

Para evitar el recubrimiento superficial de las partfcu-



. __
@1oe30TF °p Buinbguw B ap ewenbsy - oG eand m
. - ﬂr

589 -

® 01+ 038 — -

o =

(Y
S om= =T

]
]
Imz====x
s




1240"

las lamosas sobre las mis gruesas, se acondiciona el material
en una primera etapa, con silicato sédico en pulpa espesa,
(50-55% en sblidos), con agitacién vigorosa para individuali

zar todas las particulas presentes en el seno de la pulpa.

A continuacién se floculan las partfculas de 6xido de hig
rro en una pulpa al 28% en sélidos. EL agente aglomerante tig
ne como misién flocular las partfculas mis finas de dichos 6éxi
dos y sustraerlas asf, de su posterior eliminacién en la eta
pa de deslamado., El floculante utilizado en todos los casos

es almidén causticado,

Seguidamente se deslama el material. Para ello se somete
a agitacién la pulpa procedente del tratamiento de flocula-
cién y se provoca una sedimentacién diferencial de las partf
culas de mineral separando por aspiracién con una bomba perig
tiltica, las mis finas,

Una vez acondicionado el mineral de la forma descrita y
deslamado, queda como cabeza planta de flotacibén, (alimenta-
cibén), un material que corresponde aproximadamente al 907% en

peso del total del mineral de partida.

En todos los experimentos de concentracidén de sflice por
flotacién catiénica realizados, excepto en el dltimo, se ha
determinado analfticamente el contenido de hierro y Re.i., en
las distintas fracciones obtenidas. Como ya se ha indicado
anteriormente, el R.i. estf constituido en més del 90% por
cuarzo, Estos resultados se expresan en las tablas como Com=-
posicién %. A partir del % en peso de cada fraccién y la com
posicién del mineral inicial, (alimentacién), flotado y resi-

duo se realiza, para cada experimento, un balance de materias
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que viene indicado en las tablas como Recuperacidn %.

Para describir la calidad del concentrado de hierro obte
nido, se ha definido un fndice de calidad, que para la flota
cién directa de los 6xidos de hierro corresponderi al fndice
de calidad del flotado, y para los experimentos de flotacién
invertida de los mismos, es decir flotacién de la sflice, co
rresponderd al fndice de calidad del residuo. Este fndice se
obtiene a partir de la relacién entre el % en contenido de
hierro y el 7% en contenido de residuo insoluble, R.i.. Se in
cluye en cada caso el fndice de calidad de la alimentacién,

que se calcula de la misma forma indicada,

También se define un fndice de calidad del concentrado de
sflice, que en el caso de flotacién directa de éxidos de hig
rro corresponde al residuo de flotacién y en el caso de flo=-
tacidn 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 fndice es una medida de

la selectividad de una parte 6 del total del experimento,

Definidos los fndices de esta forma, a mayor valor del {n
dice de calidad del concentrado de hierro, mayor seri& la re=-
lacién hierro/sflice, y cuanto més elevado sea el fndice de
calidad del concentrado de sflice, mayor serid la selectividad
del proceso de flotacién,

En el Giltimo experimento de concentracién de sflice por
flotaciédn con reactivos catidnicos, llevado a cabo en varias
etapas, se han determinado los contenidos en hierro, sflice,
(Sioz), arsénico, plomo, plata, cobre y cinc, para cada frag
cién obtenida durante el experimento, incluyéndose el balance

de materias correspondiente.
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A continuacién se describen los reactivos utilizados en
este apartado experimental y sus caracterfsticas més impor-

tantes,

- colector: En los ensayos orientativos de flotacidén anidnica
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 flotacidédn aniénica de sflice se ha
utilizado como colector el &cido oleico puro, que
se ha emulsionado con Emigol, producto de la ca=-
sa Hoechst,

En todos los experimentos de flotacién catiébnica
de sflice, se ha usado el colector SK Flot=3 de
la casa Sinorkao. Se trata de un sbélido soluble
en agua, con un punto de solidificacién entre 38
y 449C, constituido en m4s del 90% por acetato
de amina, El1 fndice 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 composicién alquflica es el siguiente:

C..¢ 1: C : 243

12° 5 ¢

14° 16° 30; C18 CIB: 293

En los experimentos realizados, se ha fundido la
masa de colector para obtener la méixima homogei-
nizacién y se han preparado disoluciones del mig
mo al 1%, que son las usadas directamente en la

cuba de flotacién.




- espumante:

- depresores
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Para todos los experimentos realizados, se ha
utilizado Flotol B de la casa Hoechst, Se tra-
ta de aceite de pino sintético con un 85% en

contenido de alcoholes terpénicos. La adicién
se ha realizado directamente, en todos los ca=-

sos, sin disolver ni emulsionar,

y floculantes:

Para realizar ambas funciones se ha utilizado al
midén soluble en solucidn acuosa y adicionando

a la misma las cantidades de hidrdxido sédico es
pecificadas en cada caso,

Para la depresidén de la sflice en la flotacién
directa de los éxidos de hierro, se ha utilizado
silicato sédico y también fluoruro sédico, qui=-

micamente puros.,

- dispersores:

Se ha usado silicato sbdico comercial de densi=-
dad 1'38 y cuya composicién aproximada es del
27% en silice y 8% en éxido de sodio., La adicién
se ha realizado previa disolucibén de las canti=-

dades requeridas para cada caso, en agua.

Toda esta parte experimental de flotacién se ha llevado

a cabo con mineral de gossan de cola del afio 1,975, cuya com

posicién qufmica se refleja en la tabla 12,

5.3.3 Ensavos orientativos

Estos ensayos se han llevado a cabo con el mineral de co

la, eliminando previamente a la flotacién, el 35% del material

por deslamado, que corresponde aproximadamente, al tamafio in

ferior a 10u .
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En la flotacién directa de éxidos de hierro se ha utiliza
do silicato sédico y fluoruro sédico como depresores de la si
lice en medio &cido sulffirico, usando como colector compues=
tos de tipo sulfonado.

Las condiciones de experimentacién se exponen en la ta=-
bla 26 y los resultados obtenidos en la tabla 27,

Para la concentracién de sflice por flotacién anidnica
y catidbnica, el material deslamado se ha tratado con silica=-
to sbdico para dispersar las lamas que hayan podido quedar
después del deslamado, para permitir un contacto éptimo en-
tre la partfcula a flotar y el colector., Los &xidos de hie=-

rro, en ambos casos, se han deprimido con almidén causticado.

En la flotacién anibénica de sflice se ha usado &cido olei
co como colector, previa activacidn de la superficie del cuar
zo con iones calcio. En la flotacién catibénica el colector
utilizado es acetato de amina. Las condiciones de experimenta
cién y los resultados obtenidos, correspondientes a la flota
cibén anibnica, se muestran en las tablas 28 y 29, respectiva
mente, En las tablas 30 y 31 se reflejan, respectivamente,
las condiciones de experimentacién y los resultados obtenidos

en la flotacidén catibdnica de sflice.

Las revoluciones de la miquina Denver de flotacidén se han

mantenido, en todos los casos, en 1,800 rpm.



Flotacibén anibnica de 8xidos de Fe

TABLA 26

Condiciones de experimentacién
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Experimento 22 23 24 25
Acondicionamiento
% pulpa 40 40 40 40
tiempo (min) 100 44 60 30
NaZSios(g/kg min) 235 - — -
NaF " - 450 450 100
H2504 " 6!'8 513 1818 7'0
Flotacién
% pulpa 28 28 23 28
tiempo (min) 55 52 77 55
fuel oil (g/kg min) 0r'16 0'9 112 213
colector:-
AP 845 (mg/kg min) 525 685 470 -
AP 825 "o ——— - - 2780
espumante " 500 50 50 210
pH inicial '8 3'1 119 215
pH final 412 3v7 - 37
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TABLA 27

Flotacibn anidbnica de 6xidos de hierro
Datos experimentales

Experimento % peso Composicién 7% Recuperacién 7 I
Fe Re.1e. Fe R.1i.

22 Cabeza 100 42 26 100 100 116
Flotado 25 41 27 22 27 1'5

Residuo 75 44 24 78 73 0'55
23 Cabeza 100 42 26 100 100 116
Flotado 11 42 22 9 10 119

Residuo 89 43 27 91 90  0'63
24 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6
Flotado 16 40 23 15 14 17

Residuo 84 42 26 85 86 0'62
25 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6
Flotado 27 40 25 25 26 16

Residuo 73 42 28 74 76 0'67

Nota: I se refiere a los fndices de calidad, en todas las tablas
con resultados experimentales de flotacién. Los fndices de
calidad de cabeza y concentrado de Fe se definen como:

I= %Fe/%R.i. y el del concentrado de sflice, %R.i./%Fe.



Flotacién anibnica de sflice, SiO

TABLA 28
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Condiciones de experimentacién -

Experimento 26 27 28 29 30
Acondicionamiento

% pulpa 20 20 20 14 13
Tiempo (min) 30 30 30 15 15
NaOH(mg/kg min) 4500 400 - - -
Ca0 " 800 5680 5680 900 900
Na,Si0, " —— -- 1760 - -
almidén " 240 240 240 1000 1000
Flotacidn

% pulpa 12 12 12 14 13
tiempo (min) 33 19 33 55 40
4c. oleico(mg/kg) 720 1040 1040 1000 1000
espumante L 480 5000 5000 1000 1000
pH inicial 115 1210 1271 1318 1215




Flotacidbdn anibnica de sflice

TABLA 29

Datos experimentales
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Experimento % peso Composicién 7 Recuperacién 7 I
Fe R.1. Fe Reie

26 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6
Flotado 25 35 32 23 27 0'91
Residuo 75 40 26 77 73 1'8

27 Cabeza 100 43 25 100 100 17
Flotado 40 38 29 36 49 0'76
Residuo 60 47 20 64 51 24

28 Cabeza 100 43 25 100 100 %7
Flotado 31 34 34 25 43 10
Residuo 69 48 20 75 57 214

29 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6
Flotado 43 39 27 40 51 0'69
Residuo 57 47 19 60 49 2¥3

30 Cabeza 100 42 26 100 100 1'6
Flotado 24 40 27 22 27 0'68
Residuo 76 44 24 78 74 18




TABLA 30

Flotacibén catiénica de sflice
Condiciones de experimentacién
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Experimento 31 32 33 34 35 36
Acondicionamiento

7% pulpa 28 28 28 28 28 28
tiempo (min) 60 60 60 60 60 60
NaZSiOB(mg/kg min) 1100 1100 1100 1100 1900 1100
dextrina - 200 200 200 150 200
Flotacién

% pulpa 13 14 13 13 14 14
tiempo (min) 30 40 40 30 40 40
acet. amina(mg/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 85




TABLA 31

Flotacién catidénica de sflice
Datos experimentales
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Experimento % peso Composicién 7 Recuperacién 7% I
Fe R.i. Fe R.1i.

31 Cabeza 100 43 25 100 100 1e7
Flotado 16 34 31 13 20 , 0'91
Residuo 84 45 24 87 80 119

32 Cabeza 100 43 25 100 100 1*7
Flotado 31 29 44 21 54 15
Residuo 69 48 17 79 46 2'8

33 Cabeza 100 43 25 100 100 1t7
Flotado 41 31 43 30 72 114
Residuo 99 33 12 70 28 414

34 Cabeza 100 43 25 100 100 17
Flotado 42 29 46 28 77 16
Residuo 58 24 10 72 23 5'4

35 Cabeza 100 43 25 100 100 17
Flotado 69 39 31 61 86 0'79
Residuo 31 34 10 39 14 54

36 Cabeza 100 43 25 100 100 17
Flotado 49 36 39 39 80 11
Residuo 51 53 9 61 20 5'9
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5¢3+4 Procedimiento de flotacién catiénica de sflice

Para llevar a cabo la concentracidén por flotacién de los
éxidos de hierro presentes en el mineral de gossan, a la vig
ta de los ensayos orientativos, se ha escogido el procedimien
to de flotacidén catiébnica de sflice, utilizando acetato de

amina como colector.

Las razones fundamentales que han conducido a esta elec-
cibén, frente a los otros procedimientos, podrfan resumirse
de la forma siguiente:

1) El contenido de sflice en el mineral de gossan, es bastan
te inferior al contenido en éxidos de hierro, relaciémn /3
aproximadamente, de lo que resulta que las cantidades de
material a flotar son muy inferiores, con el consiguiente
ahorro en reactivos y, probablemente, reduccién del tiem=-
po de flotacién.,

2) La flotacién anidbnica de sflice requiere el estudio de una
variable adicional, que es la activacién del cuarzo con-
iones met4licos alcalinotérreos 6 trivalentes, hecho que
complica todavfa méds un proceso como es el de flotaciédn,

que de por sf presenta multitud de variables a considerar,

3) EL descubrimiento contfnuado de nuevas aplicaciones de di
ferentes reactivos catiénicos, como son los acetatos de
amina y sales derivadas, é&ter-aminas, éter-diaminas, etc,
que contribuyen a un mejor rendimiento y una mayor selec=-
tividad en la flotacién,

4) La aparicién, en los Gltimos afios, de varias plantas pilg

to e industriales de concentracibdn de minerales de hierro
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sedimentarios en las que el procedimiento habitual consis

te en la flotacidn catibnica de sflice.

5) Los resultados obtenidos en los ensayos orientativos lle-
vados a cabo sobre el mineral de gossan, que muestran unos
resultados mucho més convincentes en la aplicacién de di=-

cho procedimiento de flotacidén catidbnica de sflice.

La experimentacién que se ha llevado a cabo aplicando el
procedimiento de flotacién catibnica de sflice al mineral de
gossan, se ha subdividido en dos subapartados b&sicos, que

son los siguientes:

- experimentos realizados en discontfnuo, en una sola etapa,

- experimentos llevados a cabo en varias etapas: en primer
lugar una flotacién de desbaste y el concentrado de sflice
obtenido, se ha sometido a una etapa de barrido § concen=-
tracién de mixtos. De esta forma, la alimentacién en la flo
tacién de desbaste, estari constituida, por una parte, por
la nueva alimentacidén procedente del deslamado y por otra,
por una cierta_ cantidad de material procedente de la conéeg
tracién de mixtos., A este material se le denomina mixtos
de retorno, (129),(130).

Dada la complejidad que presenta el proceso de flotacién
aplicado al mineral de gossan, ha sido necesario prescindir
del estudio de algunas de las variables que intervienen en
el mismo. Para la eleccién de las variables sometidas a este
estudio, se han tenido en cuenta los trabajos publicados por
otros autores, sobre la flotacién 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-
cibén, la densidad de pulpa al 15% de sélidos, el pH en 8, el
espumante utilizado aceite de pino sintético, asf como la
cantidad utilizada del mismo, y el colector SKFlot=3, aceta=-
to de amina, '

En los experimentos realizados en varias etapas se ha lle
vado a cabo una flotacién de desbaste y el concentrado de sf
lice obtenido en la misma, se ha sometido a un barrido 6 con
centracidén de mixtos, de la que aparecen por una parte los
mixtos de retorno que se reciclan y por otra el concentrado
final de sflice impurificado por los éxidos de hierro que han
flotado conjuntamente con la sflice después de las dos etapas

indicadas.

Las variables que se han considerado de interés 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 agitacién y aireaciénm

Un aspecto importante en el desarrollo de esta investiga

cién consiste en determinar la velocidad a la que debe girar
la miquina Denver en el proceso de flotacién. El mineral de
gossan que debe someterse a dicho proceso, esti formado por
cuarzo, granos suficientemente gruesos de 6xidos de hierro y
fléculos de dichos éxidos obtenidos por la accidn del agente
depresor sobre las partfculas méds finas de los mismos. Si la
pulpa se somete a una agitacién excesiva, puede provocarse la

rotura de los fléculos y la reaparicidén de las partfculas muy
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finas de 6xidos de hierro, denominadas lamas, cuyos efectos
mds importantes son el consumo excesivo de colector y, por
tanto, disminucién del rendimiento y selectividad del proce-
so, Debido al efecto combinado de la agitacibén y la aireacién
por la constitucién de la miquina Denver, una velocidad de
agitacién pequefia, conduciré a un déficit en la introducciédn
de burbujas en la méquina y a un alargamiento excesivo de los

tiempos de flotacién.

Las condiciones de experimentacidén se indican en la tabla
32 y los resultados obtenidos en la tabla 33, En la figura 51
se representa la variacién en el contenido de hierro y resi-
duo insoluble,R.i., del mineral frente a las diferentes velo
cidades de agitacién.

De los resultados que refleja la tabla 33 se deduce que
la velocidad de agitacidén 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% & indices
de calidad del residuo de 4'6=4'8, Este fndice para 1,250 y

2000 rpm, toma valores de 3'5 y 3'9, respectivamente.

El tiempo de flotacién a 1,500 rpm es un 50% superior al
que rige cuando la mlquina gira a 1.750 rpm.

5¢3.4,1I) Efecto de la cantidad de depresor de los 8xidos de

hierro

La cantidad de depresor que se adiciona a la cuba previa
mente al colector es un factor importante para obtener la ma
yor selectividad posible en un proceso de flotacién., La ex-
perimentacién llevada a cabo en este subapartado pretende aco

tar la cantidad necesaria de depresor de los éxidos de hierro,
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© .Figura 51 - Efecto velacidad agitacién y aireacién en
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cién de silice.
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Fig 52 - Efecto de la cantidad de depresor en la
composicién del residuo, en la flotacién
de sflice.



TABLA 32

Flotacién catiénica de sflice
Efecto de la velocidad de agitacién y aireacidén
Condiciones de experimentacién

139."

Experimento 37 40
TePelle 1250 2000
tiempo (min)

flotacién 75 30

Anflogo para todos los experimentos

Dispersién

% pulpa

tiempo (min)

Na SiOs(mg/kg min)

2
NaOH "

Floculacibdn 6xidos hierro

% pulpa
tiempo (min)
almidén (mg/kg min)

NaOH n
Depresién éxidos hierro
% pulpa

tiempo (min)

almidén (mg/kg min)
NaOH "
Flotacién

% pulpa

acet, amina (mg/kg min)
espumante (mg/l.HZO)
pH inicial

50
15
400
40

25
15
250
50

25
15
400
75

15
700
10
8'o




TABLA 33

Flotacién catiénica de sflice
Efecto de la velocidad de agitacién y aireacién
Datos experimentales
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Experimento % peso Composicién 7 Recuperacibébn % 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 62 114
Residuo 64  50'7 14'6 75 38 35

38 Cabeza 100 41'7  25'2 100 100 17
Flotado 41  30'0 46'3 29 73 1*5
Residuo . 59 52'9 1115 71 26 4'6

39 Cabeza 100 42'3  25'6 100 100 17
Flotado 43 30'3 43'1 30 75 1'4
Residuo 37 S3*'i 1120 70 25 4'8

40 Cabeza 100 42'7 26'0 100 100 147
Flotado 43 32'2 43'0 35 72 1*3
Residuo 57 510 13%'0 65 28 39
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Un defecto en la misma conducirfa a una depresién solamente
parcial., Un exceso de agente depresor puede llegar a depri-
mir todos los sélidos con el consiguiente incremento en el

consumo de colector y una baja selectividad de la flotacién,

Las condiciones de experimentacidén se exponen en la ta-
bla 34 y los resultados obtenidos en la tabla 35, En la fi=-
gura 52 se representa la variacién en el contenido de hierro
y residuo insoluble frente a la variacién de la cantidad de

depresor de los 6éxidos de hierro afiadida,

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 sitia alrededor de los 200 mg de almidén
por kilogramo de mineral. En estas condiciones, se obtiene un
concentrado de hierro con un contenido en R.i, del 7'5% y un
indice de calidad del residuo de 7'6,

Con el incremento en la cantidad de depresor, se produce
un descenso en la concentracién de hierro y, por tanto, en
el fndice de calidad del residuo.

50344.,11I) Interrelacién entre las cantidades de depresor vy

colector

Los experimentos del subapartado anterior han permitido
acotar superiormente las cantidades de agente depresor de los
6xidos de hierro a utilizar. En funcidén de dichos resultados,
se ha considerado de interés verificar el consumo 8ptimo de
colector para distintas cantidades de depresor y el comporta
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 fi ja de depresor,



TABLA 34

Flotacién catidnica de sflice
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Efecto de la cantidad de depresor de éxidos de hierro

Condiciones de experimentacién

Experimento 41

almidén(mg/kg min) 200

NaOH " 30
tiempo (min) _
flotacién 25

Anflogo para todos los experimentos

Dispersién

% pulpa 50
tiempo (min) 15
NaZSiOS(mg/kg min) 400
NaOH " 40
Floculacién 6x. hierro

% pulpa 25
tiempo (min) 15
almidén(mg/kg min) 250
NaOH " 60
Depresién éx, hierro

% pulpa 25
tiempo (min) 15
Flotacién

% pulpa 15
acet., amina(mg/kg min) 700
espumante (mg/kg HZO) 10

pH inicial 8'0
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TABLA 35

Flotacibén catibnica de silice
Efecto de la cantidad de depresor de éxidos de hierro
Datos experimentales

Experimento % peso Composicibn 7% Recuperacién % I
Fe Reis Fe Rele
41 Cabeza 100 4315 2515 100 100 117
Flotado 59 3513 364 48 88 1'0
Residuo 41 55'0 7%3 52 12 716
42 Cabeza 100 43'3 256 100 100 17
Flotado 44 3112 43'1 32 76 1'4
Residuo 56 53'7 10'7 68 24 510
43 Cabeza 100 4313 25'6 100 100 117
Flotado 43 30%3 43'1 30 73 114
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 ob
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. Asf, 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='
cién en el contenido de hierro y residuo insoluble para las
distintas fracciones de flotado, correspondientes respectiva
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 al 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-
sicién del residuo, concentrado de hierro, y en las figuras
58, 60, 62, y 64 la recuperacién de hierro y residuo insolu
ble en dicho concentrado de hierro. Las figuras 57 y 38 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 expe

rimentos y, de acuerdo con los resultados obtenidos en el sub
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TABLA 36

Flotacién catibnica de sflice
Relacién entre las cantidades de depresor y de colector
Condiciones de experimentacién

Experimento 44 45 46 47
almidén (mg/kg min) 100 150 225 275
NaOH " 20 30 40 50
tiempo (min) 35 25 30 30
flotacibn

Anflogo para todos los experimentos

Dispersién

% pulpa 50
tiempo (min) 15
NaZSiOS(mg/kg) 400
NaOH " 40
Floculacién

% pulpa 25
tiempo (min) 15
almidén (mg/kg) 250
NaOH Ly 50
Depresién

% pulpa 25
tiempo (min) 15
Flotacién

% pulpa 15
ac, amina(mg/kg)

5 adiciones de 175
espumante (mg/kg) 10

pH inicial 8'0
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TABLA 37

Flotacién catibnica de sflice
Andlisis de las fracciones de flotado para 100 mg/kg depresor
Experimento 44

% peso  Composicién 7 Recuperacién % I

Fe' - Re.i. Fe R.1i,
Cabeza 100 44'0 24'3 100 100 1'8
Flotado-1 11 35'7 3319 9 16 110
nooa2 8 3319 364 6  12!'s 111
noo23 9 3412 36'4 7 1315 111
"4 10 29'6 47'7 7 20 116
noo5 13 40'7 3212 12 17 0's

Residuo final = 41 53'0 10'4 59 21 ¥l
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TABLA 38

Flotacién catibnica de sflice
Anflisis de las fracciones de flotado para 150 mg/kg depresor
Experimento 45

% peso Composicién 7 Recuperacibén % I

Fe Reie Fe Reis
Cabeza 100 43'2 254 100 100 117
Flotado-1 12 33'S 429 9 19 i
n -2 14 32'9 4415 11 23 1'4
" =3 11 27'8 50'0 7 21 1t8
nooa4 12 3212 44'7 9 19 14
" =5 12 46'6  21'7 14 10 0'5

Residuo final 39 56'4 %9 50 8 9'6
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TABLA 39

Flotacién catibnica de sflice
Anflisis de las fracciones de flotado para 225 mg/kg depresor
Experimento 46

% peso Composicién 7 Recuperacibén 7 I

Fe R.1. Fe R.i.
Cabeza 100  43'9  24'6 100 100 118
Flotado-1 16  34'2  34'3 13 22 110
noo.2 16  33'2  40'0 12 26 112
noo.3 9  28'8 49'0 - 18 117
"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 9 819




Flotacidén catidbnica de sflice

TABLA 40
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Anflisis de las fracciones de flotado para 275 mg/kg depresor

Experimento 47
% peso Composicién 7 Recuperaciébn % I
Fe Roi. Fe Rei.
Cabeza 100 - 44'6 25'1 100 100 118
Flotado-1 13 34'6 37'5 10 19 11
" =2 17 33'0  40'5 12 28 112
"o =3 12 28'7 51t'0 8 25 18
" =4 10 41'6  29'5 10 12 or7
" a5 8 50'9  18!'5 9 6 0'4
Residuo final 40 559 6> 51 10 8'6
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TABLA 41

Flotacién catiénica de sflice
Composicién de residuo y flotado:adicidén de colector por etapas
Experimento 44 = Cantidad depresor 100 mg/kg

colector % peso Composicién % Recuperacién 7 I
mg/kg Fe Roio Fe 'Rele
175 Flotado 11 357 33'9 9 16 0'9
Residuo 89 44'8 23'0 91 84 119
350 Flotado 20 34'9 35'0 15 29 1'o
Residuo 80 45'9  21'6 85 71 2t
525 Flotado 29 34'7 3514 22 42 110
Residuo 71 47'4  19'7 78 58 24
700 Flotado 39 33'4 3816 29 62 172
Residuo 61 50'4 15'1 73 38 3'3
875 Flotado 51 3512 371 41 79 1'1

Residuo 49 5310 10'4 59 21 511
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TABLA 42

Flotacién catibnica de sflice-
Composicién de residuo y flotado:adicién de colector por etapas
Experimento 45-Cantidad depresor 150 mg/kg

colector % peso Composicién 7 Recuperacién 7% I
mg/kg Fe R.i. Fe Reie
175 Flotado 12 33'5  42'9 9 19 13
Residuo 88 44'5 25'1 91 81 1%8
350 Flotado 26 33'2 43'8 20 42 13
Residuo 74 46'7  21'4 80 58 212
525 Flotado 37 31'5 4517 27 63 1%5
Residuo 63 50'1 16'3 73 37 31
700 Flotado 49 31'7 454 36 82 1'4
Residuo 51 542 91y 64 18 Y6
875 Flotado 61 34'9  40'6 50 92 112

Residuo 39 56'4 59 50 8 9'6
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TABLA 43

Flotacién catibnica de sflice
Composicién de residuo y flotado: adicidén de colector por etapas
Experimento 46-Cantidad depresor 225 mg/kg

colector % peso Composicién 7 Recuperacién 7 I
mg/kg Fe Reie Fe R.i.
175 Flotado 16 3412 34'3 13 22 1'0
Residuo 84 45'8 22'7 87 78 2'0
350 Flotado 32 33%2 3771 24 48 153
Residuo 68 48'7  18'7 76 52 2'6
525 Flotado 41 32'6 39'8 30 66 12
Residuo 59 51'7 14'1 70 34 317
700 Flotado 52 33'6 38'7 40 83 112
Residuo 48 552 9'o 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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TABLA 44

Flotacidén catibdnica de sflice
Composicién de residuo y flotado: adicién de colector por etapas
Experimento 47-Cantidad depresor 275 mg/kg

colector % peso Composicién 7% Recuperacién 7 I
mg/kg Fe Re.1i. Fe R.i.
175 Flotado 13 34'6  37'S 10 19 1r1
Residuo 87 46'1  23'2 90 81 2'0
350 Flotado 30 337 39*2 22 47 12
Residuo 70 49'3 19'1 78 23 26
525 Flotado 42 3212  42'7 31 72 1r3
Residuo 58 53'7 12%'2 69 28 474
700 Flotado 82 34'1  40'1 40 84 112
Residuo 48 554 7'6 60 16 7%4
875 Flotado 60  36'2 374 50 90 110

Residuo 40 3519 6'5 50 10 8'6
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Figura 53 - Composicién de cada una de las frac=-
ciones de flotado para 100 mg de de-
presor/kg min., Interrelacién depre-

sor=-colector,
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Figura 54 = Composicién de las fracciones de flota
‘do para 150 mg de depresor/kg mineral,
Interrelacién depresor=-colector.
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Figura 55 = Composicién de las fracciones de fig
tado para 225 mg depresor/kg min.
Interrelacién depresor-colector.
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Figura 56 ~ Composicién de las fracciones de flo

tado para 275 mg depresor/kg min.
Interrelacién depresor-colector.
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Figura 57 - Anflisis de Fe y R.i. del concentrado de
hierro para 100 mg depresor/kg mineral.
Interrelacién depresor-colector,
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Figura 58.- Distribucién de Fe y R.i. del concentrado de
hierro para 100 mg depresor/kg mineral.
Interrelacién depresor-colector, ~




Figura 59 - An&lisis de Fe y Rei. del concentrado de
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Figura 61 - Anflisis de Fe y R.i. del concentrado de
hierro para 225 mg depresor/kg mineral.
Interrelacién depresor-colector.

% Fe
% RL
80 £ ]
60-.
m--
 p———— FB
— RL
20t
0 175 350 525 700 875

mg colector/kg min

Figura 62 = Distribucién de Fe y R.i. del concentrado
de hierro para 225 mg depresor/kg min.,
Interrelacién depresor-colector,.
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Figura 63 = Anflisis de Fe y R.i. del concentrado de
hierro para 275 mg/kg depresor.
Interrelacién depresor=-colector.

% Fe

% Ri
80

60T

40+ — Fo
— R

B .

0 175 350 525 700 875
mg colector/kg min

Figura 64 = Distribucién de Fe y R.i. del concentrado
de hierro para 275 mg depresor/kg min.
Interrelacibén depresor-colector.
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apartado anterior, se desprende que la cantidad de depresor
adecuada para la obtencién de un buen concentrado de hierro

es de 150 mg de almidén por kilogramo de mineral.

Con esta cantidad de agente depresor de los &éxidos de hig
rro, para la obtencién 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 Sptima de colector compatible
con la mayor selectividad del proceso, se sit@ian en 700 mg
por kilogramo de mineral, con la obtencién de un concentrado
de hierro que contiene un 9% de residuo insoluble. Ver figu
ras 57, 59, 61 y 63.

5¢3.4.1IV) gggcto de tamizado sobre el concentrado de hierro

obtenido por flotacién

El anflisis granulométrico llevado a cabo sobre el mine
ral de cola, tabla 15, pone de manifiesto la concentracién
de sflice en las fracciones mayores de 90u . En esta fraccién
que corresponde aproximadamente al 97 del mineral inicial,
se concentra el 20% de la sflice. Este hecho ha sugerido la
posibilidad de tamizar el concentrado de hierro obtenido por
flotacién, para eliminar las partfculas de tamafio >90 u ,
obteniéndose asf una re-concentracién final de los éxidos de
hierro., El tamizado puede llevarse a cabo también como una
etapa previa a la flotacién. Sin embargo, se ha escogido lle
varlo a cabo al final de todo el proceso dado que la canti-
dad de material a tamizar es bastante m&s pequefia en el con-
centrado de hierro que en la alimentacién. En ésta, ademés,

existen partfculas de tamafio muy fino recubriendo a las més
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gruesas y dificultando con ello una posterior operacién de ta

mizado,

Las condiciones de experimentacién 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 flotacién de mineral de gossan en varias etapas.

De los resultados obtenidos se deduce que la aplicacién
de una etapa de tamizado sobre el concentrado de hierro obte=-
nido por flotacién permite una re-concentracién del mismo,

El contenido en R.i. desciende del 5'9% hasta valores del
46 cuando se utilizan 150 mg de almidén 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 éptima de colector, 700 mg/kg, el contenido en R.i.
desciende del 9'5 al 6'0% mediante la operacién de tamizado

llevada a cabo.,

5.3.4,V) Flotacién en varias etapas: desbaste y concentracién

de mixtos

Con la flotacidén en varias etapas se pretende un aprove=-
chamiento lo mé&s exhaustivo posible del mineral, a través de
las distintas formas de operacién que se utilizan normalmen-
te en la mayorfa de plantas de flotacién en funcionamiento.

En este caso se ha escogido la forma operativa que con-

siste en una primera etapa de desbaste, con la que se llega



TABLA 45

Flotacién catibnica de sflice

Efecto de tamizado del concentrado de hierro
Experimento 48
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depresor coelctor

% peso Composicién 7% Recuperacidén %

mg/kg mg/kg Fe Reis Fe Reie
100 875 Cabeza 100  44'0  24'3 100 100
Flotado 52  35'2 37'1 41 78
Residuo:
> 90 u 5 3213 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 2815 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 p 41 56'0  6'0 53 10
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directamente a contenidos de sflice iguales 6 ligeramente in
feriores al 5%, y en una segunda etapa de barrido 6 concentra
cién de mixtos que permite reciclar del flotado procedente de
desbaste, el material susceptible -de introducirse de nuevo en
la alimentacidn inicial como cabeza de la etapa de desbaste,

Este material se conoce con el nombre de "mixtos'.

El n@mero de escalones que debe conformar esta etapa de
concentracién de mixtos, dependeri del grado de "apure'" a que
se quiera someter al mineral y vendrd influenciado por la can
tidad de hierro y elementos valiosos que se quiera recuperar,
compatible con la economfa del proceso. En este apartado expe
rimental, ademids de la etapa de desbaste, se han llevado a

cabo dos escalones de concentracidén de mixtose.

Las condiciones de trabajo para los dos experimentos lle

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 exponen en la tabla 47.

En el experimento 50 se ha analizado el comportamiento
del hierro, sflice, arsénico, plomo, plata, cobre y cinc, pa
ra las distintas fracciones obtenidas. Los resultados expe-

rimentales los refleja la tabla 48.

En la tabla 49 se incluye el balance global de materias
correspondiente al experimento 50, en la que aparece la dis-
tribucién de los elementos citados en las fraccionmes sigﬁieg
tes: 1) concentrado final de hierro, 2) retorno a la alimen-

tacién de la flotacién de desbaste y 3) material 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 flotacién del mi=-
neral de gossan en varias etapas, desbaste y ‘concentracién de
mixtos, se.deduce-la obtencién directa de un concentrado de
hierrb'que corresponde al 36% en pe;o respecto del mineral
de partida, con un contenido final en sflice del 4'7% y una

riqueza en hierro del 57'0%

Las dos etapas de concentracién de mixtos intercaladas
permiten la recirculacién de un mixto final a la etapa de deg
ba§te, que corresponde al 327 del mineral de partida, con con
tenidos en hierro y sf{lice semejantes a los de la cabeza de
flotacién.

Se desecha el 327 del material que contiene el 237 de hig
rro y el 547 de silice respecto al original.

De la observacién de los resultados que reflejan las ta-
blas 48 y 49, asf como de la figura 65 se deduce que durante
la operacién de flotacién, el plomo, argéniqo y plata se con
centran con el hierro. EL cobre y el cinc se reparten de ma=-

nera parecida en todas las fracciones obtenidas.

El fndice de calidad del concentrado final de hierro se
sitfia en 12'1, siendo el mismo fndice para la cabeza planta
de flotacién de 1'8,
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TABLA 46

Flotacién catidnica de sflice
Desbaste y concentra¢ibén de mixtos
Condiciones de experimentacién
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Experimento 49 50
Dispersidén
% pulpa 50
tiempo (min) 15
NaZSioa(mg/kg qin) 400
NaOH " 40
Floculacién
% pulpa 25
tiempo (min) 15
almidén (mg/kg min) 250
NaOH " 50
Depresién
% pulpa 25
tiempo (min) 15
almidén (mg/kg) :desbaste 275 150
" concentracién mixtos 50
NaOH(mg/kg) : desbaste 50 30
concentracién mixtos 10
Flotacién
% pulpa 15
tiempo(min): desbaste 25 30
12 concentracién mixtos 20 12
22 " u - 9
acetato de amina(mg/kg) 875
10

espumante (mg/kg H20)




Flotacién catibénica de sflice

TABLA 47

Datos experimentaleg - Experimento 49

% peso  Composicién 7 Recuperacién 7 I

Fe Reio Fe Reie
Cabeza 100 427 2513 100 100 17
Flotado 30 25'2  45'2 19 56 1'6
Mixto 30 40'6  27'7 28 34 15
Residuo 40 23%6 6'2 33 10 910
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TABLA 48

Flotacién catibénica de sflice
Flotacién en varias etapas
Datos experimentales = Experimento 50

161.‘

Fino Cabeza Residuo Residuo Mixto Flotado
(Lamas) > 90 u - < 90u final final
% peso 11 89 4 36 32 17
Fe 4119 4210 3115 5710 3812 2217
Si0 2515 2410 4010 417  '291'3 48'0
As 1107 1108 0'70 1116 1115 0'76
Composicién| Pb 2140 2100 1145 2100 2110 1'67
% cu 0'05  0'04  0'03 0'04  0'05 0'04
Zn ot02  o0'02  o'0l 0'02  0'02 0'02
Ag(ppm) 38 40 36 43 39 36
Fe i1 ] 89 3 50 27 9
Si0 12 88 7 7 39 35
As 11 89 3 39 35 12
Recuperacién| 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 - 118 - 1211 1'3 2%1




TABLA 49

Flotacidn catidnica de sflice
Flotacibn en varias etapas

Balance final materias~Experimento 50
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Material Concentrado Retorno Desecho

inicial hierro
Fe 100 50 27 23
Sio 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 Cloruracién volatilizante y peletizacién del mineral de
gO0Ssan,

Se expone en este apartado los resultados obtenidos al sg
meter el mineral de gossan y el concentrado de hierro obtenido
por flotacién de &quel, al procedimiento de cloruracién vola=-
tilizante y peletizacién, para la eliminacién y posterior re-
cuperacién de las impurezas metélicas.no férreas, De esta for
ma se obtiene un material utilizable directamente en Siderur

gia.

5441 Seleccidédn del procedimiento de clcruracidn

En los experimentos de cloruracién volatilizante aplica=-
dos al mineral de gossan, se ha escogido el cloruro de calcio
como agente clorurante., La eficacia de dicho cloruro como agen
te generador de cloro viene demostrada por su utilizacién en
diversos procesos tanto de planta piloto como a escala indus-
trial. Ejemplo de ello es el método Kowaseiko utilizado amplia
mente en el Japbén y también en USA,

La eleccidén del cloruro de calcio se justifica por su fé=-
cil manipulacién, no requiriendo ningn montaje especial pa=-
ra la generacién de cloro. ELl cloruro se afiade durante la eta
pa de formacién de las bolas verdes en disolucién del agua
que se utiliza para la propia constitucién de las bolas, La
utilizacién de cloro gas 8 cloruro de hidrbgeno comporta el
montaje de una instalacién especial para la inyeccién de estos
gases en los hornos de cloruracién, dada la agresividad que

presentan dichos gases.
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El procedimiento aplicado al mineral de gossan, objeto de
este estudio, combina el efecto clorurante del cloruro de cal
clo con el efecto reductor del carbén adicionado con aquel du
rante la formacién de las bolas verdes, por lo que en cuanto
a procedimiento, difiere de los procesos propuestos por otros

autores, (ver apartado 4),

La introduccién de la etapa previa de reducciédn con car=-
bén, tiene como finalidad pasar los compuestos de arsémico
de su estado de oxidacién V que presentan en el mineral de go
ssan, al estado III para su posterior liberacién por volati=-
lizacién de la masa de 6xidos de hierro., Con ello se consigue
en un solo ciclo de calentamiento y, por tanto, en una sola
operacibén, la reduccibén de los compuestos de arsénico citada y,
con la inyeccién de aire en exceso al final de la etapa reduc
tora, la eliminacién de los metales no férreos por volatiliza
ciénl. Finalmente, se alcanzan las temperaturas adecuadas pa-

ra la consolidacién de los pelets.

La presencia de calcio en el agente clorurante y, por tan
to, su introduccién con la masa de mineral favorece la forma
cién en los pelets de una estructura obtenida por reaccidn
del calcio con la sflice y, en exceso de calcio, con la hema-

tites, que permite mejorar las propiedades mecinicas de los

pelets,

50442 Técnica experimental, aparatos y reactivos

Los experimentos previos de cloruracién volatilizante en
atmésferas oxidante y reductora, se han llevado a cabo con
una muestra de mineral de cola del promedio tratado en Rio=-

tinto durante el afio 1,975, (tabla 12), y con concentrado de
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hierro obtenido por flotacién de aquél, 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=-
nulometrfa original de 75% <40 u, y en los demids experimen-
tos de este'estudio, se ha aglomerado en forma de bolas de

10 mm de difmetro, mezclado con los aditivos correspondientes,

Los ensayos de cloruracidén volatilizante se han llevado a
cabo en un horno tubular de laboratorio cuyo esquema viene re
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 1.3502C, La atmbésfera del horno se ha obte=-
nido por circulacién de aire para atmésferas oxidantes y de
SO2 y CO para atmbsferas reductoras. Durante los experimentos
en los que. se ha utilizado carbén, el gas circulante es aire en

defecto que permita la combustién incompleta de aquél,

En los experimentos de cloruracién en atmésfera oxidante,
se ha determinado los contenidos finales en el pelet de hie=-
rro, plomo, arsénico, cobre y cinc. En los experimentos en at
mésfera reductora, unicamente se han determinado el hierro,

plomo y arsénico.

En el estudio subsiguiente de las variables que intervie=-
nen en el proceso de cloruracién volatilizante, asf como en
el experimento final, se han utilizado bolas de 10 mm de dij
metro, formadas a partir del concentrado de hierro obtenido

por flotacién, (tablas 50 y 51), y de los aditivos indicados

en cada casoe.
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TABLA 50

Caracterfisticas ffsicas del
concentrado de hierro a peletizar

densidad g/cm®

pérdida calcinacién %
(a 1,0002C)
granulometria:
fraccibn en u, % peso
90-63
63-36
36=25
25- 0

Total <90 u

3t82

9%6

18
23
30
29

100

166."'
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TABLA 51

Composicién del concentrado de hierro

Componente Anflisis 7
Fetotal 3710
FeIi 0'o3
8102 4'70
A1203 ot71
Ca0 0'30
MgO oto1
Pb 2'00
As 1116
Ag 43 (ppm)
Bi 0'04

S | 0'64
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La formacién 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, afiadiendo el agua
imprescindible para la formacifén de las bolas verdes, La can-
tidad de agua necesaria para la formacién de dichas bolas a
partir del concentrado de hierro es del 97 respecto a éste y
entra dentro de los lfmites para la correcta obtencién de las
bolas.

Estas, se han secado en una estufa a 1802C durante una ho
ra. A continuacién se introducen en el horno tubular descrito
y se ha seguido un ciclo de calentamiento con aumento gradual
de la temperatura hastall.loogc, considerada por diversos auto
res, (78),(80),(91), como la éptima para obtener un méximo ren

dimiento en la cloruracibén volatilizante.

Este ciclo de calentamiento consta, fundamentalmente, de
dos® etapas: en la primera, etapa de reduccién, el calentamien
to tiene lugar con paso de aire en defecto, con lo que la com
bustién incompleta del coque adicionado permite la reduccién
de los compuestos de arsénico (V) al estado III, facilmente
volatilizables, Esta reduccidn va acompafiada de la reducciébn

de cantidades importantes de hematites a magnetita.

La segunda etapa: etapa de oxidacién y cloruracibdn, se ini
cia a la temperatura especificada en cada caso, con el paso
de un exceso de aire a través de la masa de pelets, incremen=-
téndose la temperatura hasta los 1,1002C, y manteniéndola du
rante diferentes espacios de tiempo. En esta etapa la magneti
ta se reoxida a hematites, desprendiéndose una importante can
tidad de calor que reduce el consumo de energfa necesaria pa

ra el posterior proceso de coccién,
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En los experimentos de cloruracidén volatilizante, el ci=-
clo de calentamiento finaliza con el enfriamiento de los pge
lets. Este enfriamiento debe producirse de forma gradual, pa

ra evitar la pérdida de propiedades ffsicas en los pelets.

En el ciclo de calentamiento global, tal como sé.descri-
bird mis adelante, se intercala una etapa de consolidacién
de los pelets entre la etapa oxidante y clorurante y el enfria
miento final,

El paso de aire a través de los pelets en la etapa oxidan
te genera cloro, por accién del oxfgeno del aire sobre el clg
ruro de calcio, de acuerdo con la reaccién (4.6), y conside-
raciones subsiguientes, El cloro formado reacciona con los
compuestos de los metales no férreos dando lugar a los cloru
ros respectivos que se volatilizan a lo largo de dicha etapa

oxidante.

En los experimentos de cloruracidn volatilizante engloba
dos dentro del apartado de estudio de las variables que inter
vienen en el proceso, se ha determinado la pérdida de peso su
frida por la masa de pelets durante el calentamiento y los
contenidos de hierro, plomo y arsénico antes y después dé di
cho calentamiento. Se ha determinado, ademé&s, el % volatili=-

zado de dichos elementos.

En el experimento final se han determinado los contenidos
en hierro total, hierro ferroso, sflice, arsénico, plomo, pla
ta y bismuto, el % volatilizado de dichos elementos y la pér
dida de peso sufrida por la masa de pelets. Este experimento

ha finalizado, al igual que los demis experimentos de

cloruracidn volatilizante, a la temperatura de 1,1002C,
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Los experimentos de peletizacién del concentrado de hierro
se han llevado a cabo con bolas del mismo de unos 10 mm de dii
metro, colocadas en una naveta e introducidas en el tubo de

porcelana del horno tubular, figura 66.

Estos experimentos han permitido observar las transforma
ciones qufmicas y estructurales sufridas por los pelets duran
te el proceso de piroconsolidacién 6 coccidn, posteriormente
a la cloruracidén. Para ello, se ha seguido el ciclo térmico
derivado de los experimentos de cloruracién ya citados, com-
pletéindose el mismo en el intervalo de temperaturas de 1,100
a 1,3009C, |

La evolucién de los cambios sufridos por los pelets se ha
seguido mediante anflisis microgréfico de las diferentes mues
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=-
ffa, La observacidén microgréfica se ha llevado a cabo en un
banco metalogrifico MM 5 de la casa Leitz., La identificacidn
de las diferentes fases se ha realizado previa preparacién

de patrones de las diferentes especies de hierro,

Los pelets procedentes de la coccién a 1,3002C se han so
metido a un anélisis qufmico de los elementos siguientes:
hierro total, hierro ferroso, sflice, plomo, arsénico, bismu
to, plata, azufre, al@mina, Ca0 y MgO. Se ha determinado tam
bién la porosidad y la resistencia a la compresién en frfo de

dichos pelets,

En conexién con los experimentos de peletizacién, los pe

lets cocidos a 1.3002C se han sometido a una serie de pruebas
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de reduccién en el horno tubular de laboratorio, en atmésfe=
ra de CO puro y de CO diluido al 10-15% con nitrégeno para
comprobar la aptitud de los pelets obtenidos en reducirse a
hierro met&lico. El comportamiento del material frente a la
reduccidén se ha seguido por andlisis microgréfico., Las pro
betas procedentes de dichos experimentos se han preparado por
el mismo sistema que para la observacién de las muestras pele

tizadas,

Los aditivos utilizados en los distintos experimentos son
los siguientes:

- cloruro de calcio: reactivo quimicamente puro con densidad
2'08 y un tamafio de grano del 100% inferior.a 120 4 « Se
adiciona durante la etapa de formacién de las bolas verdes,
Actla como agente clorurante y como compuesto que da lugar
a la formacién de Ca0 por reaccidén del cloruro con oxfgeno,
permitiendo neutralizar parte de la ganga 4cida presente en

el concentrado de hierro.

- carbonato de calcio: reactivo quimicamente puro con densidad
2'51 y un tamafio de grano del 100% inferior a 120u .« Se
adiciona en la etapa de formacién de las bolas verdes, cuan
do la cantidad de cloruro de calcio afiadido no permite llg
gar a los fndices de basicidad necesarlos cuando se preten
de que éstos sean elevados., Por regla general el fndice de
basicidad de un pelet se define como la relacibén entre el

%Ca0 y el 7%Si0, contenidos en el pelet,

2
- coque: presenta un contenido de carbono del 85%. Su densi=-
dad es de 0'94 y un tamafio de grano del 1007 inferior a
1502 ., Su misién primordial consiste en reducir los com-

puestos de arsénico (V) en arsénico (III) para su posterior
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volatilizacién. Esta reduccién va acompafiada por la de im

portantes cantidades de hematites a magnetita.

- bentonita: aditivo de elevada superficie especffica, cuyo
componente principal es la montmorillonita, silicato hidra
tado de aluminio y magnesio que puede incorporar en su es=-
tructura iones calcio y sodio, Su misién consiste en la ad
sorcién de grandes cantidades de agua debido a su estructu
ra en capas individuales, contribuyendo a los enlaces por
puentes de lfquido en la formacién de las bolas verdes, En
este trabajo se ha utilizado un bentonita cllcica 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=-
pecffica (D) de los pelets con benceno en un picnémetro, La
densidad especffica 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 férmula:
P =(D-d/D). 100

54443 Experimentos de cloruracién volatilizante en atmésfera

oxidante v reductora

El primer bloque de experimentos incluido en este subapar
tado se ha realizado con mineral de gossan de cola cuyo anéli
sis qufmico se refleja en la tabla 12 y su granulometrfa en
la tabla 15, y con concentrado de hierro obtenido por flota-
cién del primero, cuyo andlisis quimico se encuentra en la

tabla 51 y su granulometrfa en la tabla 50.
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Las condiciones de experimentacién y los datos obtenidos
se incluyen en la tabla 52 para los experimentos llevados a
cabo en atmbésfera 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 atmésfera 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
cibén de cloruro cilcico da lugar a volatilizaciones de plomo
superiores al 90%, quedando en el residuo en contenidos infe
riores al 0'1%. EL arsénico 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 utilizacién de atmésferas reductoras obtenidas a par-
tir del coque introducido con el mineral y por el paso de 802
6 CO a través de la masa del mismo, permite importantes volati
lizaciones de arsénico, quedando éste en el residuo, en la ma
yoria de los casos, en contenidos cercanos al 0'1%. Las vola-
tilizaciones de plomo se encuentran al mismo nivel que en at-
mésfera oxidante, es decir, contenidos inferiores en todos

los casos al 0'1%.
En los experimentos en que se ha utilizado SO, como gas rg

ductor, merece especial atencién el hecho de que, para unas

mismas condiciones de operacién, a medida que aumenta la tem=-
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TABLA 53

Cloruracidn volatilizante del mineral de gossan
Atmésfera reductora - Condiciones de experimentacién

Experimento temperatura tiempo reductor % reductor %CaCl

oc min 2
55 1100 60 coque 4 12
56 ° 800 60 802 (atmbs. de) 15
57 1100 60 " " 15
58 1250 60 & L 15
59 20 - 1100 60 coque 3 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 1,1002C,
El experimento 39 se ha realizado con cloruro sédico.



T ABLA 54

Cloruracién volatilizante del mineral de gossan
Atmésfera reductora - Datos experimentales

176.-

Muestra - experimento . Anélisis calcinado %

Fe As - Pb -~ Cu .7 Zn
Gossan - 44'9 0'99 2'06 0'06 0'03
Concentr. Fe - 57'0 1716 2'00 0'04 0'02
Gossan : 55 41'6 0'40 o'o1l 0'04 o'ol
Concentr, Fe 56 52'8 0'09 0'08 - -
¥ 57 56'7 or21 0'09 —— -

" 58 58'3 0'37 0'09 ~= -

-" 59 61'9 0'07 0'02 - -

" 60 61'7 0'14 0'02 -
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peratura de cloruracidn, disminuye la volatilizacién del arsé
nico. Los contenidos de hierro en el residuo final de clorura

cibén son mis bajos de lo que cabrfa esperar.

En un segundo bloque de experimentos correspondientes a eg
te subapartado, se ha utilizado el concentrado de hierro en for
ma de bolas, experimentos 61 al 64, para la obtencién final,degs

pues de la etapa de cloruracién, de pelets,

Las condiciones de trabajo y los datos experimentales corres
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 su
periores al 907, 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 atmésfera
reductora, se observan descensos importantes en el contenido
de arsénico, que oscilan entre el 0'09 y 0'60%. EL plomo que

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 atmés
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.,0002C, y de una segunda etapa oxidan
te hasta los 1l.100C.
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TABLA 55

Cloruracién volatilizante del concentrado de hierro
Ensayos con pelets = Condiciones de experimentacién

Experimento temperatura t(min) reductor % %CaCl, IB

2
61 1200eC 60 -- 10 1
62 1200 60 - 10 2
63 800 60 CO(atmbs.) 10 1
64 800 60 coque 10 1
65 20 - 1100 60 i 10 1
66 20 - 1100 60 " 4 o'3

67 20 - 1100 90 L 5 1r2




TABLA 56
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Cloruracién volatilizante del concentrado de hierro

Ensayos con pelets = Datos experimentales

Experimento Anflisis de los pelets %
Fe As Pb Cu Zn

concentrado Fe 57'0 1116 2'00 0'04 0'02
61 -— 1110 0'02 0'05 0'03
62 - 1%¥11 0'03 0'04 orol
63 61'9 0'60 o'ol - -
64 - 0122 0'05 0'03 o'ol
65 56'0 0'09 0'02 - -
66 62"3 0*11 0'o3 - -
67 5812 0'30 o'o1l - ~—
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Las condiciones de experimentacién correspondientes se re
flejan en la tabla 35 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 de
bajo del 0'047.

5¢444 Procedimiento de cloruracién volatilizante con cloruro

de calcio, Efecto de las distintas wvariables,

Se incluye en este apartado el estudio, a escala de labo-
ratorio, de las variables que intervienen en el proceso de
cloruracién volatilizante de una forma decisiva para la bue-

na marcha del mismo,

5.444, I) Efecto de la temperatura en la etapa de reduccibn

La temperatura de trabajo tiene una influencia notable
cuando se utiliza carbén en un horno de reduccién, Como se
ha indicado en el apartado 4.l.1, a las temperaturas norma-
les de trabajo en un horno, el agente reductor es el CO y la
presién parcial del mismo varfa con la temperatura, reaccidén
de Boudouard, (4.3). Ademds, la velocidad de difusién del gas
aumenta con la temperatura, por lo que esta variable tendri

influencia en la velocidad global del proceso.

En los experimentos del 68 al 71 la etapa de reduccidén se
inicia a 6009C y finaliza, respectivamente, a 750, 850, 950

y 1.0002C,
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En la tabla 57 se incluyen las condiciones de experimen-
tacién y los resultados obtenidos. Estos se reflejan también
en la figura 67,

De los resultados obtenidos se desprende que la variacién
del ciclo de temperaturas durante la etapa de reduccién no
afecta apreciablemente la volatilizacién del plomo que se man

tiene por encima del 957 en todos los casos,

El efecto es muy importante en la volatilizacién del ar-
sénico ya que la eliminacién del mismo oscila entre el 0'99%
cuando el ciclo reductor termina a 7502C y el 0'10% al fina-
lizar dicho ciclo a 1,0002C, Las pérdida de hierro por vola=-

tilizacién son, en todos los casos, inferiores al 17%.

5.444,11) Efecto del tiempo en la etapa de reduccién

La duracién de la etapa de reduccién 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 mfnimo al que se deben someter los pelets

para que el rendimiento de la volatilizacién sea el méximo,

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 reduccién 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 reduccién de 20 a 7 minutos.

Las pérdidas de hierro por volatilizacién son inferiores, en

todos los casos, al 1%.
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Figura 68 = Efecto del tiempo en la etapa de reducciln,
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(V) Volatilizacién de no férreos.
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El intervalo de temperatura para la etapa de reduccién se
ha escogido de acuerdo con los resultadds obtenidos en el sub
apartado 5.4.4.I), entre 600 y 1,000°C,

5¢4.4,111) Efecto de la basicidad en los pelets

La basicidad se define, por regla general, en funcién del
fndice de basicidad de los pelets, es decir, de la relacién

entre el contenido de cal y el de sflice, expresados en %.

A continuacién se estudia el efecto de la basicidad de los

pelets en la volatilizacién 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-
cién de cal para la obtencidén de estos Indices de basicidad,
proviene: del propio mineral, 0'3%; del cloruro de calcio adi
cionado como agente clorurante, el 2'0% y, el resto hasta lle
gar a los Indices indicados en cada caso, a partir de carbo=-
nato de calcio, adicionado durante la etapa de formacidén de

las bolas verdes,

Las condiciones de experimentacién y los resultados obte=
nidos, se indican en la tabla 59. Los mismos resultados pue=-

den observarse en la figura 69.

Los resultados obtenidos indican que la variacién de la ba
sicidad en los pelets no ejerce efectos apreciables en la vo
latilizacién del plomo, cuyo contenido final se mantiene por

debajo del 0'03%. La volatilizacién del hierro se mantiene in
ferior al 1%.

El aumento de la basicidad reduce notablemente la elimina

cién de arsénico, fundamentalmente a partir de fndices de ba=-
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sicidad superiores a la unidad., Asf, para un fndice de basi-
cidad de 0'9 el contenido final de arsénico es del 0'14% y pa
ra un fndice de basicidad de 1'3 y de 2'1, los contenidos de

arsénico se sit@ian, respectivamente, en 0'23 y 0'52%,

S5¢44,4,IV) Efecto de la cantidad de coque

La utilizacién de carbén en la elaboracién de los pelets
de concentrado de hierro procedente del mineral de gossan, tig
ne como misién la reduccién de los componentes de arsénico (V)
al estado de oxidacién (III), para su posterior eliminacién

por volatilizacién,

Esta reduccién viene acompafiada por la reduccidn de canti
dades importantes de hematites a magnetita., Esta, seri reoxi=
dada posteriormente a hematites en el ciclo final de calenta

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 con

centrado de hierro.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimentales
se reflejan en la tabla 60, Pueden seguirse también estos re

sultados en la figura 70.

Los resultados indican que se producen volatilizaciones
de plomo superiores al 907% en todos los casos, quedando en el
residuo, pelets cocidos, en contenidos inferiores al 0'147.
Las pérdidas de hierro por volatilizacién se mantienen infe=-

riores al 1%.

La variacién en el contenido de coque tiene una notable

influencia en la eliminacién de arsénico, fundamentalmente
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en el intervalo 0-2'57 de coque, Es concretamente en el inter
valo 1'25-2'57 en donde se produce el salto brusco en la vola
tilizacién. Con un 1'25% de coque, se volatiliza unicamente
el 25% del arsénico, mientras que con un 2'5% la eliminacién

aumenta hasta el 87%.

S5¢4e4.V) Efecto del cloruro de calcio

Se determina en este subapartado el efecto del cloruro de
calcio en la volatilizacién de hierro, plomo y arsénico, en

su calidad de agente generador de cloro.

Se determina también el efecto que puede presentar la pre
sencia de calcio en cuanto a la volatilizacién del arsénico,

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 0-47 respecto al

concentrado de hierro.

Las condictones de experimentacién y los resultados obte-
nidos se incluyen en la tabla 61, En la figura 71 pueden se=~

guirse dichos resultados,

La variacién en la cantidad de cloruro de calcio no tiene
un efecto muy importante en la volatilizacién de arsénico,
puesto que para un 4% de cloruro célcico la volatilizacién de
arsénico es del 91% y para un 0% es del 97%. Se observa que,
un aumento en la cantidad de cloruro de calcio provoca una 1i
gera disminucién en la eliminacién de arsénico. Las pérdidas

de hierro se mantienen por debajo del 17%.

La disminucién de la cantidad de cloruro cllcico provoca

un descenso en la volatilizacibén del plomo. Con un 0% del agen
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te clorurante, la volatilizacién del plomo es del 867% y queda
todavia en el pelet el 0'327%.

Se4e4,VI) Efecto del tiempo total de cloruracién

Se revisa el tiempo global de cloruracién necesario para
conseguir la 6ptima volatilizacién de los elementos considera
dos, plomo, hierro y arsénico., EL tiempo total de cloruracién
es una variable importante desde el punto de vista de consumo
de energfa 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 cloruracibén entre 17 y 60 minutos, El tiempo mfnimo de=-
be ser 17 minutos, puesto que unicamente la etapa reductora
tiene una duracién de 15 minutos, lo que representa que la eta

pa de oxidacién y cloruracidén ha durado 2 minutos.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimentales
se incluyen en la tabla 62, Estos resultados los refleja, asi

mismo la figura 72,

Para la volatilizacién del plomo, los 17 minutos de dura
cibén de todo el proceso, son suficientes para quedar en con=-
tenidos inferiores al 0'07%. Las pérdidas de hierro por vola

tilizacién son menores del 1%.

Para el arsénico, la influencia es algo superior, puesto
que la volatilizacién del mismo se incrementa del 85 al 91%
cuando el tiempo total aumenta desde los 17 minutos hasta los
60 minutos, aunque esta variacién puede considerarse insigni=-

ficante,
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5:4¢4.VII) Seleccién de condiciones éptimas v experimento

final,

Con los resultados obtenidos en la investigacién sistemé-
tica que reflejan los subapartados del 5.4¢4.,I) al 5.,4.4.VI),
se ha abordado un experimento final de cloruracién, para de=-
terminar el ciclo térmico correspondiente a las etapas reduc=-
tora y oxidante-clorurante en el intervalo 600-1,1002C y los
contenidos finales de los elementos: hierro total, hierro fe

rroso, sflice, plomo, arsénico, bismuto, plata y azufre.

Las condiciones de trabajo y los resultados experimenta=-
les, que corresponden al experimento 85, se exponen en la ta
bla 63,

En estas condiciones se obtiene un concentrado de hierro
en forma de pelets con un 4'8% de silice, y con contenidos en
.plomo, azufre y arsénico, inferiores al 0'09%. La volatiliza

cibén del bismuto es superior al 99% y la de plata es del 50%.

Después de un tiempo total de cloruracién de 30 minutos,
que corresponde a un tiempo de oxidacién-cloruracién 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 peletizacidn del concentrado de hierro

Este apartado experimental se ha desarrollado para comple
tar el ciclo térmico mis adecuado a partir de los 1,1009C,
temperatura hasta la cual se ha llevado a cabo las etapas re

ductora y oxidante=-clorurante del material.

Con estos experimentos se pretende observar las transforma

ciones estructurales sufridas por los pelets clorurados, al
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TABLA 63

Cloruracién volatilizante del concentrado de hierro
Experimento final: ciclo t2 etapa reduccién:600-10002C;
tiempo reduccidén:15 min; tiempo total:30 min; %coque:2'5;
103012:2; IB 0'26; temperatura final: 1.,1009C.

Experimento 88

Componente Anflisis % Volatilizacidén %
Hierro total 63'0 <1

Hierro ferroso 1116 -—

Sflice 418 _—

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 consolidacién
térmica y la obtencién de la resistencia mecénica adecuada pa

ra su posterior reduccién.
Condiciones de trabajo:

Se han llevado a cabo cuatro experimentos, del 89 al 92,
siendo las temperaturas de consolidacién, de 1,100, 1,200,
1,250 y 1,3009C, respectivamente. Se ha intercalado en cada
experimento una etapa de temperatura constante de 1.1002C du
rante 15 minutos para la reoxidacién total de la magnetita a
hematites e impedir la formacién de fayalita, silicato ferro=-
so, u otras escorias que presenten puntos de fusién alrededor
de los 1.1502C, puesto que durante la piroconsolidacién, 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 consolidacién térmica, se
enfrfan gradualmente para evitar la pérdida de propiedades fi
slcas que puede producirse si el enfriamiento tiene lugar de

una forma brusca.
Datos experimentales:

En las micrograffas 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 1,3009C, 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 1,1002C, los granos de hematites presentan to



Figura 73 - Piroconsolidacién a 11002C  1000x
con etapa reductora previa.
(H) - Hematites

Figura 74 - Piroconsolidacién a 12002C 1000x
con etapa reductora previa.



Figura 75 - Piroconsolidacibn a 12502C 1000x
con etapa reductora previa.
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Figura 76 - Piroconsolidacién a 13002C 1000x
con etapa reductora previa.
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davia la forma angulosa original con cantos salientes, y como
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 1.2002C, figura 74, y
a 1.3009C, figura 76, dichos cristales presentan ya un tama-

fio medio de 10=15 micras.

Por otra parte, no se observan en las zonas micrografiadas,
la aparicibén de fases vitrificadas, que se forman normalmente
por reaccibén de la sflice presente en los pelets con hierro

II, procedente de las fases magnetita 6 wlistita,

En la figura 77 se refleja el ciclo térmico completo que
incluye una primera etapa reductora, cuya misién fundamental
es la eliminacién del arsénico presente, y que abarca desde
los 600 a los 1.0002C con una duracién de 15 minutos, una sg
gunda etapa oxidante-clorurante con una duracién de 25 minu-
tos en la que toda la magnetita formada en la etapa anterior
se reoxida a hematites y se produce simulténeamente la cloru
racién de los metales no férreos y su posterior volatilizaciédn.
En la tercera etapa con una duracién de 30 minutos, se conso
lidan los pelets térmicamente a una temperatura de 1,3009C y,

finalmente, el material se somete a un enfriamiento gradual.

A la temperatura de 1,3002C, se obtienen valores estima-
dos para la resistencia a la compresién en frfo de 200 kg/bo
la, y porosidades del orden del 35-38%, para pelets de 10 mm
de difmetro.

En la tabla 64 se incluye un anfdlisis qufmico final de

los pelets procedentes del experimento 92, con consolidacién
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TABLA 64

Cloruracidén volatilizante del concentrado de hierro
Anflisis final: pelets consolidados a 1,3002C

Componente Andlisis 7  Volatilizacién %
Hierro total 65'0 <1
Hierro ferroso < 0'1 | -
Sflice 417 -
Plomo 0'06 97
Arsénico 0'06 97
Bismuto < 2 ppm > 99
Plata 4 ppm 97
Azufre < 0'ol > 99
AlGmina 0'70 _—
Cal 0'30 -

MgO 0'01 -
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a 1,3009C, es decir, referente a los pelets que han sido some

tidos al ciclo térmico que se describe en la figura 77.

De los resultados obtenidos se deduce que después de some
ter los pelets de concentrado de hierro a dicho ciclo térmico
en toda su extensién, se obtiene un concentrado final de hie
rro en forma de pelets con un contenido en hierro del 65% y
un 4'7% de sflice, y contenidos de plomo, arsénico inferio=-
res al 0'06%, y de azufre inferior al 0'01%.

La volatilizacién de bismuto supera el 99% y la de plata
es superior al 97%.

Al final de los experimentos del 89 al 92, que se refie-
ren a la piroconsolidacién, la cantidad de ferroso se ha man
tenido por debajo del 0'17%, la:de:azufre inferior al 0'017%

en todos los casos.

S5¢4,6 Experimentos de reduccibén de los pelets

Los experimentos 93, 94 y 95, se han planteado para obser
var el comportamiento durante la reduccién de los pelets ob-
tenidos seglin 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 reduccién isotér-
mica de los pelets a 7002C, durante 30 minutos, en atmésfera
de CO puro, con un caudal aproximado de 1'5 litros por minu-
to.

Se pretende comprobar el comportamiento de los pelets

frente a la reduccién a baja temperatura, que corresponde,
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aproximadamente, a la primera etapa de reduccidén en el horno
alto y comprobar si los pelets sometidos a este tratamiento

sufren alguna degradacién.

En el experimento 94 se ha seguido una reduccién no iso=
térmica, con un calentamiento gradual de la temperatura des-
de 700 hasta 1,1009C, durante un tiempo total de 30 minutos.
Se ha utilizado una atmésfera 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 reduccidn
en el horno eléctrico y la obtencién de un metalizado de hig
rro con unos contenidos en este metal que sean superiores al
90%

El experimento 95 se ha dividido en dos etapas: en la pri
mera se han formado las bolas verdes de concentrado de hierro
unicamente con adicién de cloruro célcico 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 formacién de las bolas verdes.

En la segunda etapa de este experimento, se ha sometido
el material ya consolidado a una reduccibén en una atmésfera
de CO diluido al 10-~15% con nitrégeno, y con un calentamien=
to gradual desde 700 hasta 1,0009C, durante 120 minutos.

El objeto de este tratamiento de prerreduccién se basa
en la eliminacién del arsénico que alin permanece en el mate-
rial, al no haber sufrido éste la etapa reductora por adicién
de coque, previa a la cloruracién y consolidacién de los pe=

lets.
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Datos experimentales:

experimento 93: en la figura 78 puede observarse la transfor
macién sufrida por el material durante la reduccién a que ha
sido sometido. Aparecen dos fases claramente diferenciadas,
hematites més blanca y magnetita, separadas por el frente de
avance de la reduccién. La magnetita presenta una cierta micro

porosidad.

La consistencia de los pelets sometidos a dicha etapa de

reduccibén, se mantiene después 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 reduccibn. La figura 79 muestra
una zona cercana al centro del pelet en la que aparece wlisti
ta residual de un color grisdceo y forma globular y la forma
cién a partir de esta fase de nlcleos de hierro met&lico que
se van exstendiendo a partir de la fase wlistita., ELl hierro me
t4lico presenta en la micrograffa un color amarillo claro.
Aparecen entre los cristales de wlistita 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
metdlico que han sufrido un elevado crecimiento respecto a

los granos del mismo que aparecfan en la figura 79.

experimento 95: la resistencia a- la compresién en frfo de
los pelets obtenidos después de la piroconsolidacién, supe=-
ra los 250 kg/bola, para pelets de 10 mm de difmetro., Se ha
realizado, asimismo, un andlisis de arsénico en los pelets in

dicados, obteniéndose un valor del 0'4%.
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Figura 78 - Reduccibn isotérmica a  1000x
7002C,
(H) - Hematites
(M) - Magnetita

Figura 79 - Reduccibdn no isotérmica 1000x
hasta 11002C,
(W) - Wustita; (E) - Escoria;



Figura 80 — Reduccidn no isotérmica  1000x
hasta 11002C., Metaliza-
do de hierro.
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La figura 81 muestra una zona de los pelets cocidos a la
temperatura de 1.3002C, en un ciclo térmico 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 ma

yor tamafio de los cristales de hematites.

En la figura 82 se observa una zona representativa corres
pondiente al tratamiento de reduccién 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 indivi
duales de hematites que presentan la misma estructura inicial
redondeada, figura 81, en los que no se ha iniciado todavia
la reduccibn,

El contenido final de arsénico para los pelets prerreduci
dos segln el experimento 95 es del 0'19%.



Figura 81 - Piroconsolidacibn a 13002C 1000x
en atmbsfera oxidante.
(H) - Hematites

Figura 82 - Reduccidn no isotérmica hasta  1000x
11008C;atmbsfera de CO diluido.
(M) - Magnetita
(H) - Hematites
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Caracterfsticas del mineral

De los andlisis por fluorescencia de rayos X y qufmico que
se han llevado a cabo sobre una muestra de mineral de gossan
procedente del tratamiento de cianuracién durante el afio 1.975
se deducen los elementos que forman parte del mismo, asf 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 co
la de cianuracién del mineral tratado en 1.974, tablas 6 y 7,
y con los suministrados por la empresa Riotinto Patifio S.A.
sobre las mismas muestras de mineral, tabla 13, se observa
que la composicién de las muestras de ambos afios es semejante.
Cabe destacar en el mineral de cola de 1,975 contenidos al-
go superiores en arsénico y en plomo, Teniendo en cuenta que
los anilisis que se incluyen en la tabla 13, corresponden al
andlisis 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, podréin generali-

zarse al total del mineral del yacimiento,.

Los anélisis por difraccién de rayos X, térmico-diferen-
cial, y termogravimétrico, ponen de manifiesto como principa-

les especies presentes en el mineral: hematites, goetita,
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a=cuarzo, baritina, plumbo jarosita, ilmenita, y algin silica
to del tipo caolfn. Es probable que el arsénico esté presente
como scorodita & farmacosiderita, ambos arseniatos de hierro,
no pudiéndose llegar a concretar cual de las dos especies es
t4 presente en el mineral. Algunos autores, (13),(14), creen

que en los minerales que proceden de una meteorizacién de pi

ritas, pueden encontrarse ambas especies asociadas.

Los anflisis térmico-diferencial y termogravimétrico so-
bre unas muestras del afio 1,974, indican también la posible
presencia de lepidocrocita. En la difraccién de rayos X lle=-
vada a cabo sobre la muestra de cola de 1,975, no aparecen
los picos correspondientes a esta especie, Podrfa ocurrir que
ésta solo se localizara en una parte del yacimiento, ya que
segln otros autores, esta especie es rara en la naturaleza,
(119).

No se ha detectado magnetita en el mineral, después de
aplicar al mismo las técnicas de difraccién de rayos X y de
anilisis qufmico, hecho que esté de acuerdo con el tipo de ya

cimiento al que pertenece el mineral de gossan.

En el estudio por microsonda no se han detectado concen-
traciones de plata después de la aplicacién de dicha técnica
a varias muestras, lo que parece indicar que este elemento,

pueda estar presente en el mineral uniformemente distribuido,

La distribucién de plomo de acuerdo con las micrograffas
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 distribucién de plomo, azufre y hierro y su posible asocia
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cién, figuras de la 34 a la 41, se desprende que el plomo y

el azufre estén 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, ademis,
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 anfdlisis por difraccién de rayos X.

De acuerdo con el estudio llevado a cabo para la determi=-
nacién de la distribucién de arsénico realizado en diversas
zonas de una muestra de mineral, puede afirmarse que este elge
mento estd diseminado en la matriz de éxidos de hierro, figu
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 aplicacidén de otras técnicas analfti
cas, en el sentido de que ambos elementos estén asociados al

hierro, formando compuestos definidos con el mismo.

Los resultados obtenidos en el anflisis granulométrico a
que se ha sometido el mineral, indican la presencia de gran
cantiéad de finos, 60% inferior a 25 p , debido a la moltura-
cibén sufrida para el tratamiento de cianuracién. Ello puede

presentar inconvenientes para el posible tratamiento del ming

ral por via pirometal@rgica.

De dicho anflisis granulométrico, tabla 15, se deduce que
los contenidos de hierro, plomo, arsénico y plata aumentan cuan
do disminuye el tamafio de grano mientras que el contenido de
sflice disminuye con el tamafio de grano., Las fracciones mayo-
res de 90 micras, contienen una quinta parte de la sflice total,
Este hecho es importante ya que con la separacién por tamizado

del 9% del material que corresponde a las fracciones superiores
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a 90 micras, se consigue la eliminacidén del 18% de la sflice,

Los contenidos de plomo y plata aumentan en una relacién
similar al disminuir el tamafio de grano, lo que parece indicar
una cierta asociacién entre ambos metales. Estos hechos son
coincidentes con los obtenidos por el departamento de Minera=-
lurgia de Riotinto Patifio, en la correlacién llevada a cabo con
ordenador, Para el plomo/plata la correlacién 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 geoquimi-
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.

2) Si bien, segln los trabajos realizados por diversos autores,
(5),(6),(8),(9), la plata suele encontrarse en forma de clg
ruro, cerargirita; e .intimamente”asocctada a.la especie de

- plomo presente, en‘las zonas oxidadas de mimeisles secunda

. .rios,.los eﬁper{méhtos de lixiviacién y los resultadds'de -
extraccidn obtenidos en Cerro Colorado durante el proceso
de cianuracién, permiten deducir que en las colas de cianu=-
racién del mineral de gossan, la plata se encuentra ocluida
en la matriz de 6xidos de hierro, quizis formando un com=-
puesto definido con &ste, que podria ser argentojarosita,

o bien, sustituyendo en algunos casos al plomo en la plum=-
bo jarosita., En el mineral cabeza planta de cianuracién, la
plata debe encontrarse, fundamentalmente, como argento jaro=-
sita y la que se disuelve durante el proceso de cianuracién

como plata nativa 6 cerargirita.
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3) El hierro se ha localizado como hematites y goetita, siendo
dudosa la presencia de lepidocrocita, No se ha detectado la
especie magnetita, Se ha encontrado asociado al plomo en la
plumbo jarosita, 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 férrico, que es un producto in
termedio en la oxidacién de la pirita original, actfia como
activador del paso del sulfuro de plomo a sulfato.
Asimismo, se ha localizado asociado al arsénico en una es-
pecie que podrfa ser la scorodita 6 la farmacosiderita, he
cho que se explica al actuar el hidréxido férrico de preci-
pitante de las soluciones de arsénico producidas durante la
meteorizacién del mineral primario.

4) El titanio se ha encontrado en forma de ilmenita, éxido do
ble de hierro y titanio, de férmula FeO.TiOz.

5) La sflice se encuentra, en su mayor parte, como a@=Ccuarzo,
si bien una pequefia cantidad esti combinada formando cao=-
lines.,

6) El bario se encuentra en forma de sulfato, baritina.

6,2 Lixiviacibén del mineral

La lixiviacién del mineral de gossan con los &cidos sulfd
rico y nftrico, tabla 17, conduce a disoluciones de plata in-
feriores al 0'1%. La disolucién de plomo en &cido sulffirico es
inferior al 0'4%, mientras que en nitrico esta solubilizacién
aumenta hasta llegar al 23%. En ambos casos, las extracciones
de cobre y cinc se sitian en el 20%.

Con 4cido clorhfdrico en las mismas condiciones de trabajo,
tabla 17, se ha obtenido una extraccién de plata del 66% y un

267, de plomo, Para la disolucién de ambos elementos en los pox
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centajes descritos, deben solubilizarse grandes cantidades de
hierro, 66 g/l, 44% de extraccién,

La mayor solubilidad del plomo y la plata en &4cido clorhf-
drico se ve favorecida por la formacién de complejos clorura-
dos y por la disolucidén de una gran parte del hierro. En estos
casos, operando con disoluciones de normalidad elevada, la ac
tividad del &cido es mucho mayor cuando se utiliza &cido clox
hfdrico.

P, Martfnez Recio propone,en 'tratamiento de residuos de
gossan procedentes del sudoeste de Espafia', (36), el tra- i
tamiento del mineral de gossan con &cido clorhfdrico 1:1, ver
subapartado 2.2 de este trabajo. Este proceso presenta escasas
posibilidades de aplicacién industrial debido al alto poder co
rrosivo que presentan las soluciones concentradas de cloruro
férrico, a las dificultades que plantea la separacién de los
elementos metflicos del "licor de lixiviacién'" y al elevado
consumo de reactivos que se derivan de las cantidades de hie-

rro disuelto.

Los experimentos de lixiviacién 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 disolucién de plata,
aumenta en medio neutro, cuando se incrementa la concentracién
de cloruros del medio. Este hecho se atribuye a la capacidad
de formacidén de complejos del ién cloruro. La mayor extraccidn
de plomo se obtiene en medio nftrico y cloruro sédico, 12% de
extraccibén, La disolucién de hierro se mantiene, en todos los

casos, inferior al 17%.
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De los resultados obtenidos se desprende que, al aumentar
la disolucién de hierro en el mineral, aumentan las de plomo
y plata. En todo caso, las disoluciones de estos elementos mi-
noritarios son muy discretas. Los contenidos de plomo y arsé-
nico después de estos experimentos de lixiviacién, son excesi
vos para el posterior aprovechamiento del mineral como mena de

hierro.

En algunos experimentos, tabla 18, se observa una varia-
cién del pH de la pulpa antes y después de expulsar el cloro
de la disolucién con corriente de aire. Ello es debido a que
la eliminacién de cloro del sistema, desplaza el equilibrio ha
cia la formacién de cloro, que sigue siendo desplazado por el
aire, provocando la disminucién de protones de la disolucién,
con la consiguiente precipitacidn, en algunos casos, de hidrd
xido de hierro, a partir de pH 2'5=3, Esta precipitacién pue=-

de arrastrar elementos minoritarios disueltos,.

Los resultados obtenidos en la lixiviacién del mineral de
cola con &cido y cloruros a temperatura ambiente, tabla 22,
permiten comprobar que las mayores disoluciones de plomo, 127%
de extraccién, plata, 15% de extraccién y hierro, 3'07 de ex-
traccién, se han obtenido con &cido clorhfdrico 1M y cloruro
s8dico 3'5M en concentraciones iniciales y 18 horas de reac-
cibn.

" Estos resultados indican que al aumentar la disolucién de
hierro, se incrementan las disoluciones del plomo y la plata,
Como consecuencia de los mismos, puede afirmarse que la disolu
cién de plata y plomo se incrementa con la presencia de cloru=-
ros en medio Acido, debido.a la accién complejante de los mis

mos, y no a la accién del cloro disuelto en agua.
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Los resultados obtenidos en la lixiviacién del mineral con
&cido y cloruros metdlicos a 502C de temperatura indican que
las mejores extracciones de plata y plomo se consiguen con el
reactivo lixiviante formado por &cido clorhfdrico y cloruro de
calcio en concentraciones 1M y 3'5M; respectivamente, Este he
cho esti de acuerdo con los valores que toman las actividades
de los diferentes reactivos lixiviantes objeto de este estudio.
Asf, las actividades del reactivo H.Cl/CaCl2 son 1'62/47'4; las
del reactivo HC1/NaCl, 0'94/3'37 y las del reactivo HCL/KCL
son 0'87/2'75, Los resultados obtenidos en cuanto a la extrac-
cién siguen la misma cadencia que la seguida por las activi-
dades del &cido clorhfdrico en los diferentes reactivos lixi-

viantes, Ver tabla 23,

La extraccidén de plata oscila alrededor del 20% en las 1i
xiviaciones con los reactivos, HCl, HC1/NaCl y HCL/KCl y aumen

ta respecto a este valor para el reactivo HCl/CaCl,. Esto pa=

rece indicar que existe una cierta cantidad de plaia en el mi-
neral que es accesible a estos reactivos lixiviantes prescin-
diendo de la cantidad de hierro disuelta. Con la disolucién

de mayores cantidades dg hierro con el reactivo HCl/CaCl2 se
liberarfan mayores cantidades de plata que serfan de esta for
ma accesibles al reactivo lixiviante, sobre todo para el Gl=-
timo reactivo citado en el que la elevada actividad que presen
ta el cloruro favorece la lixiviacién de los compuestos de

plata liberados.,.

Un hecho semejante puede afirmarse con respecto a la solu

bilizacién de plomo.

En cuanto a la lixiviacién del hierro, si se comparan las
actividades de los diferentes reactivos lixiviantes y los re=-

sultados extractivos obtenidos, puede afirmarse que la disolu
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cién del mismo, no depende solamente de la actividad del 4ci~
do, sino que viene dado también en funcién de la actividad del

cloruro metélico,

En la lixiviacién de las fracciones de mineral de tamafio
inferior y superior a 90 micras, tabla 25, no se observan di
ferencias significativas en cuanto a la solubilizacién de los
componentes metdlicos, Esto parece indicar que los tamafios de
grano son aparentes y que, en realidad, los granos de mineral
estdn formados por aglomerados de tamafio mucho mids pequefio a
una micra. De estos resultados y de la observacién 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

reaccién,

En definitiva, de los resultados obtenidos en la lixivia-
cién del mineral con &cido y cloruros se desprende que, para
conseguir extracciones de los elementos minoritarios suficien
temente'elevadas para el posible planteo de un tratamiento hi
drometaldrgico, es necesaria la disolucién de elevadas canti

dades de hierro.

En la planta iﬁdustrial de cianuracién de Cerro Colorado,
se recupera el 80-907% de oro y, unicamente, el 35-407% de pla
ta, Ello parece indicar que la plata no lixiviada es inacce-
sible al cianuro, por encontrarse ocluida en la matriz de &xi
dos de hierro, probablemente formando un compuesto definido,
Se ha comprobado experimentalmente que la extraccién de plata
no mejora al aumentar el tiempo de residencia del mineral du

rante la lixiviacidn del mismo con solucidn cianurada hasta

un perfodo de siete dfas.
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Los resultados correspondiemtes al estudio hidrometalfirgi=-
co llevado a cabo sobre el mineral y los obtenidos por otros

autores, permiten deducir:

1) En los experimentos de lixiviacién llevados a cabo sobre el
mineral de cola, la disolucién de plomo y plata en cantida-
des elevadas, se produce cuando se disuelven grandes canti-
dades de hierro. La relacién hierro/metales en la disolucién
se incrementa con el aumento en la concentracibén de &4cido,.
Ello permite afirmar que ambos metales est&n ocluidos en la
matriz de 6xidos de hierro.

2) El compuesto de plata presente en el mineral de montera, po
dr& ser la argentojarosita, especie que ha sido detectada
por otros autores en yacimientos de fndole semejante, (10).

3) El plomo se encuentra en forma de plumbo jarosita. Este he-
cho esti de acuerdo en primer lugar, con los resultados ob=
tenidos al someter el mineral de cola a difraccién de rayos
X, tabla 10 y, parcialmente, con las consideraciones reali=-
zadas por P, Martfnez Recio en un trabajo sobre lixiviacién
de residuos de gossan, (36). Segln este autor, el plomo pue
de estar presente en el mineral en tres tipos de asociacio
nes: a) plumbojarosita, b) galena finamente diseminada en
la matriz de éxidos 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 meteorizacién exhaustiva por lo que
esti totalmente oxidado. Esta especie no ha sido detectada
en difraccién de rayos X.

La anglesita no ha sido detectada por difraccién de ra-

yos X, ni se ha disuelto por los reactivos que solubilizan

el sulfato de plomo,
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4) El plomo se encuentra asociado al hierro, de acuerdo con
los resultados obtenidos en el estudio hidrometal@rgico rea
lizados Este hecho estd de acuerdo con los anflisis por mi
crosonda que se han realizado sobre el mineral.

5) La plata que se disuelve en el proceso de cianuracién de
Riotinto estari probablemente en forma de cloruro 6 nativa,
liberada y diseminada en la matriz de los 6xidos de hierro,

6) Estos procesos de lixiviacién no ofrecen por sf mismos, sQ
luciones satisfactorias aplicables al tratamiento del ming

ral de gossan de cola.

6.3 Concentracidén por flotacidén

De los resultados obtenidos en los ensayos orientativos se

desprenden las siguientes consideraciones:

1) en la flotacién aniénica de 8xidos de hierro se observa la
poca selectividad del proceso y la escasa concentracién de

dicho 6xido, tablas 26 y 27,

2) Comparando los resultados obtenidos en la flotacién anib-
nica y catiénica de sflice, se observa que los resultados
més favorables, tabla 31, se han obtenido utilizando como

colector, acetato de amina, reactivo catiénico.

3) En la flotacién de sflice, para cantidades de colector pa-
recidas, el 4cido oleico recupera en el flotado la mitad de
la sflice, quedando en el residuo en un contenido del 19%,
tabla 29, mientras que el acetato de amina recupera el 80%
de sflice en el flotado, quedando en el residuo con un con
tenido del 9%, tabla 31. Se concluye que el reactivo cati

nico es mds selectivo. Ademds, la flotacién aniénica requie
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re una etapa adicional de activacién con cal u otro metal

alcalino térreo previamente a la operacién de flotacién.,

En consecuencia, a la vista de los resultados obtenidos en
estos ensayos orientativos y de los que proceden de los traba=-
jos més recientes desarrollados por diversos autores sobre la
concentracién por flotacién de minerales de hierro sedimenta-
rios, en los que se aplican reactivos de tipo catiénico que
hasta hace poco tiempo eran prohibitivos por su precio para sug
tituir a los reactivos anibnicos, el estudio de la concentra-
cibén por flotacidbén del mineral de gossan se ha llevado a cabo
utilizando el procedimiento de flotacién de cuarzo y silica=-

tos con colectores de tipo catiénico,

Se discuten a continuacién los resultados obtenidos en el
estudio de las variables de més interés dentro del procedimien

to citado.

Para la determinacién de la velocidad de agitacién (y airea
cién de la pulpa en la miquina Denver de subaireacién, 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 indices
de calidad del residuo a estas dos velocidades se obtiene el me
jor concentrado de hierro, 4'8, a una velocidad de agitacién de
1.750 rpm frente al 4'5 obtenido a 1.500 rpm. El tiempo de flo-
tacidn en este dltimo caso es un 507 superior al que transcurre

cuando la miquina de flotacién gira a 1.750 rpm.

A 1,250 rpm, fndice de calidad del residuo 3'5, se observa
tn descenso en el rendimiento y selectividad del proceso debi-

do probablemente a un déficit en la aireacién de la pulpa.
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Hay que tener en cuenta que la unidn partfcula recubierta de
colector-burbuja de aire es una de las etapas mis importantes

en todo el proceso de la flotacién,

A 2,000 rpm, fndice de calidad 3'9, los bajos resultados ob
tenidos son debidos a que la excesiva agitacién de la pulpa dg
be haber provocado la rotura de fléculos de los 6xidos de hie
rro, con la reaparicién de lamas y, por tanto, un consumo ex=-
cesivo de reactivos que conducen en conjunto a unos bajos ren

dimiento y selectividad del proceso.

A la vista de estos resultados se ha considerado la velo-
cidad de agitacién mis adecuada la de 1,750 rpm, que es la uti

lizada en los sucesivos experimentos,

La accién del agente depresor de la especie mineral que no
se desea flotar es muy importante para la obtencién de la mé-

xima selectividad del proceso.

La primera serie de experimentos en este contexto preten=-
de acotar superiormente la cantidad de almidén como agente de=-
presor. De los resultados obtenidos, tabla 35, se deduce que,
a partir de los 200 mg de almidén 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 hie
rro se obtiene para 200 mg de almidén por kilogramo de mineral,
con un valor del fndice de calidad del residuo de 7'6, Este
fndice y, por tanto, la calidad del concentrado disminuye, cuan
de se aumenta la cantidad de depresor a partir de 200 mg/kg.
de almidén. El fndice a 300 mg/kg es de 5'0 y a 400 mg/kg es
de 4'8, Se observa también que, para llegar a la obtencidn de
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unos valores bajos en sflice en el residuo, decrece la selec-
tividad del proceso, ya que el fndice de calidad del flotado
(%Reis/%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 pug
den observarse en la figura 52.

En la segunda serie de experimentos se ha podido observar
el comportamiento del mineral durante la adicién sucesiva de
colector en etapas. Para cada experimento se ha variado la can
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 composicién de
distintas fracciones de flotado obtenidas para cada adicién de
colector, figuras 53 a la 56, y a los resultados correspondien
tes a las tablas 37 a la 40, se deduce que la selectividad del
proceso en su conjunto, es mlds elevada en el experimento rea-
lizado en presencia de 150 mg/kg de almidbén. Este hecho se com
prueba, ademés, al comparar los fndices de calidad del flota-
do para las distintas fracciones del mismo, en cada experimen
to, obteniéndose los mejores valores en las fracciones de flo
tado correspondientes al experimento en que se ha usado 150

mg/kg de almidén,

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 méxi
mo hacia la mitad de la operacién, es decir, cuando se ha adi
cionado aproximadamente la mitad del colector, y vuelve a dis
minuir hacia el final del proceso.

Esta disminucién en la primera etapa es debida a la presen
cia de partfculas muy finas que conducen a un exceso de espuma
cién lo que provoca la contaminacién del concentrado de sflice
por las partfculas méds 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 filtima parte de la
flotacién, que corresponde aproximadamente con la Gltima adi-
cibén de colector, es debida al empobrecimiento de la pulpa en
Reie y, en consecuencia, un enriquecimiento de los 6xidos de
hierro, que da lugar a que para la extraccién de las Gltimas
porciones de sflice del concentrado de hierro, se extraigan

también cantidades importantes de dichos éxidos.

De estos resultados se deduce la existencia de un tamafio 6ptimo
para la flotacién que se situarfa préximo a 25 u . Sin embargo, da
da la naturaleza arcillosa del mineral la retrituracién del mismo
provocarfa la aparicién de partfculas de tamafios 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 me jores 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 almidén, tabla 41, aparece un marcado descen
so en el rendimiento del proceso, determinado por el recubrimien-
to incompleto del éxido de hierro por el almidén. 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 po
ne de manifiesto en el andlisis del residuo final y de los va
lores del fndice de calidad del residuo que toman los siguien
tes valores: 5'l para 100 mg/kg de depresor; 9'6 para 150 mg/
kg; 8'9 para 225 mg/kg; y 8'6 para 275 mg de almidén por kilo

gramo de mineral.

La cantidad 6ptima de colector compatible con un buen ren
dimiento del proceso se sitfia alrededor de los 700 mg por ki-
logramo de mineral, como se desprende de la observacién de las
figuras 57, 59, 61 y 63. Por encima de esta cantidad de colec
tor, la concentracién de hierro en el residuo se produce con
una elevada disminucién de la selectividad del proceso, de for
ma que la extraccibén de mayores cantidades de sflice de dicho
concentrado, conduce a una elevada concentracién de hierro en

el flotado,

Con la utilizacién de los 700 mg de colector por kilogra-
mo de mineral, se obtienen concentrados de hierro con conte-

nidos en sflice préximos al 9%.

En definitiva, de los resultados obtenidos se deduce que
la cantidad éptima de almidén para este proceso de concentra-
cibén por flotacidn es de 150 mg por kilogramo de mineral. Pa-
ra la obtencién de un concentrado de hierro que contenga un
9% de Rei., se requiere una cantidad de colector de 700 mg por
kilogramo de mineral, agitando la pulpa a 1,750 rpm. Si se de
sea disminuir la cantidad de sflice en el concentrado de hie-
rro hasta valores préximos al 5%, deberé&n utilizarse 875 mg

de colector por kilogramo de mineral.
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Los experimentos de tamizado se han planteado a la vista
del anflisis granulométrico llevado a cabo sobre el mineral
de cola, tabla 15, De estos anllisis se deduce que las frac-
ciones superiores a 90 micras, aproximadamente un 97 en peso
del total del mineral, contienen una quinta parte de la sfli
ce presente, El tamizado se ha llevado a cabo sobre el concen
trado de hierro obtenido por flotacién, 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 fraccidn
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 silice,

El tamizado del concentrado de hierro obtenido cuando se
usa la cantidad éptima de colector, 700 mg/kg, reduce el conte

nido de R.i. de dicho concentrado, del 9 al 6%.

En la flotacién por etapas, el mineral se ha sometido a
una flotacién de desbaste de la que se obtiene un concentrado
de hierro que puede pasar directamente, previo tamizado, a
siderurgia.El flotado pasa por dos etapas de concentracidén de
mixtos, de las que se recicla un mixto final a la etapa de des

baste y se obtiene un concentrado final de sflice en el flo-

tado final.

El concentrado final de hierro presenta un tamafio inferior
a 90 micras y contenidos del 57'0% de hierro y 4'7% de silice,
con un fndice de calidad de 12'1l, representando el 367 en pe-

so respecto al mineral de partida.
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La recuperacién en este concentrado es del 50% de hierro,
39% de arsénico, 387% 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 calidad del concentrado
de hierro, al efectuar la operacidén de tamizado. Con éste, el
fndice de calidad del concentrado de hierro pasa de 9'6 a un
valor de 1271,

En la figura 65 se muestran los histogramas correspondien
tes a la distribucién de hierro, sflice, arsénico, plomo, co-
bre, cihc y plata en las fracciones: concentrado final de hig
rro, mixtos de retorno a la etapa de desbaste y desecho. De
esta observacién se deduce que el arsénico, plomo y plata se
concentran con el hierro durante la operacién de flotacién.
Este hecho estd de acuerdo con el estudio mineralfgico lleva
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 est&n presentes en el mineral como compuestos definidos

en los que esti 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 mis finas, que coinciden con las de dese
cho, sin que aparezca ninguna relacién aparente entre estos

elementos y el hierro.
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6.4 Cloruracién volatilizante

Las consideraciones termodinfmicas llevadas a cabo en el
apartado 4.1, ponen de manifiesto la favorabilidad, en condi
ciones estandar, de las reacciones de cloruracién de diferen
tes derivados de metales no férreos. Las reacciones mds favo=-
rables corresponden a los compuestos de la plata, figura 21,
qué presentan valores de la variacidn de energfa libre estan
dar frente a la temperatura inferiores a =100 KJ por mol de
cloro para la cloruracién del sulfuro, e inferiores a =175 KJ
para la cloruracién de la piéta metélica y del 6xido correspon
diente,

Las cloruraciones del sulfuro y del 6xido de plomo, pre-
sentan valores de la variacidén de energfa libre estandar pré
Ximos a =100 y =150 KJ, respectivamente, figura 19, La clo=-
ruracidén del sulfato de plomo con cloro gas es desfavorable
hasta temperaturas de 8002C ya que se obtienen valores de la
variacién de energfa libre estandar positivos, La introduccién
del cloruro de calcio como agente clorurante, desplaza el equi
librio en el sentido de formacién del cloruro de plomo, debi=-

do a la gran estabilidad del sulfato de calcio formado.

También esta favorecida la reaccidén de cloruracidn del
6xido de bismuto (III), aunque en menor grado que la de los
6xidos de plata y plomo, obteniéndose valores de la variacién
de energfa libre estandar frente a la temperatura entre =40
y =80 KJ por mol de cloro, hasta temperaturas de 1,4002C, Ver
figura 16.

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

pero sf{ pueden hacerlo los derivados de arsénico (III) y, con
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cretamente, el 6xido., Sin embargo, los valores de la variacién
de la energfa libre estandar para esta reaccién, estén muy'prg
ximos a 0, por lo que pueden existir serias dificultades para
que la misma se produzca espontaneamente, figura 20, Debe te=-
nerse en cuenta, ademds, que el 6xido de arsénico (III) subli
ma a 1939C y, por tanto, habr4 competencia de velocidades de
sublimacién y de cloruracién del éxido,

El hecho diferencial que presentan los fenémenos de cloru-
racidén volatilizante aplicables a las cenizas de pirita y otros
minerales, se basa en que la reaccibén de cloruracidbn del éxido
de hierro (III) no es esponténea en condiciones estandar, fi=-
gura 16, Sin embargo, la introduccidén de CO en los sistemas de
cloruracién desplaza, por regla general, las reacciones hacia
la formacién de los cloruros correspondientes, (ecuacidn 4,.2),
En el caso del hierro estd favorecida la formacién del cloruro
ferroso, que tiene un punto de ebullicién de 1,0262C,

En consecuencia, la introduccién de una atmésfera reducto
ra debe verificarse controlando muy bien las condiciones, ya
que pueden producirse pétdidas importantes de hierro por vola-

tilizacién.,

De los resultados obtenidos en los experimentos llevados

a cabo en atmésfera oxidante y reductora, con mineral de go-

ssan y concentrado de hierro, se deducen las siguientes con=-

sideraciones:

1) en atmésfera oxidante obtenida por corriente de aire, el
contenido de arsénico no experimenta variacién después de
la cloruracién. En atmbésfera reductora se obtiene, en la
mayorfa de experimentos, eliminaciones superiores al 90%,

quedando en el residuo en contenidos inferiores al 0'17%.
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Los mejores resultados se obtienen por regla general, cuan
do se produce un aumento gradual de la temperatura desde
ambiente hasta la temperatura final de cloruracién. Esto
puede ser debido a que la introduccidn del material direc-
tamente a la temperatura de cloruracién, da lugar a una ma
yor velocidad de generacidén de gas reductor, que la corres
pondiente a la reaccidén de éste con los compuestos de arsg
nico (V).

Se comprueba, por tanto, que los compuestos de arséni-
co (V) no son eliminables por cloruracidn volatilizante y
que la eliminacién de arsénico del mineral se produce con
la introduccién de gas reductor,

En atmbésfera reductora obtenida con S0, tabla 54, se
observa que a iguales condiciones de experimentacién, la
volatilizacién de arsénico desciende a medida que aumenta
la temperatura desde 8002C, experimento 56, 1.,1002C, expe-
rimento 57 y 1.,2502C, experimento 58, Se interpreta que
existe una competencia de velocidades correspondientes a
la volatilizacién del éxido de arsénico (III) formado y a
la reaccién del mismo con el éxido de calcio procedente del
agente clorurante para dar lugar al arseniato de calcio
que permanece en el mineral. Se considera &sta Gltima més
favorable a temperaturas elevadas, en las que se produce

una menor volatilizacidén del 6xido de arsénico (III).

los contenidos de plomo se mantienen, en todos los casos,
en contenidos inferiores al 0'17%, excepto en ausencia de
agente clorurante, La eliminacién se produce como cloruro,

que tiene un punto de ebullicién de 954eC,
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3) En el mineral de gossan, los contenidos de cobre y cinc,
se mantienen por debajo de los limites siderdrgicos, por
lo que su comportamiento frente a la cloruracidén volatili=-
zante, se ha seguido unicamente en algunos experimentos de
los realizados en atmésfera oxidante y reductora,

La eliminacién de cobre se mantiene en valores bajos,
quedando en el residuo en contenidos inferiores, general-
mente al 0'04%. La volatilizacién del cinc es algo mayor,
y los contenidos finales del mismo, oscilan alrededor del
0t'01%,

4) La volatilizacién de hierro es, en algunos casos, importan
te, en algunos experiﬁentos de los llevados a cabo en atmés
fera reductora. Ello es debido, al gran exceso de agente
clorurante conque se ha trabajado en la mayorfa de dichos

experimentos,

La investigacién sistemitica llevada a cabo con pelets de con
centrado de hierro, se ha planteado de acuerdo con los resul=-
tados obtenidos en los experimentos de cloruracidn en atmés-

feras oxidante y reductora, Como consecuencia, se ha introdu-
cido una primera etapa reductora, utilizando coque pulveriza

do.

La variacién del ciclo de temperatura en dicha etapa re-
ductora, tabla 58, afecta fundamentalmente a la volatilizacién
de arsénico. Los mejores resultados se obtienen con un calen=-
tamiento gradual de la temperatura desde 600 a 1,0009C, figu
ra 68, La finalizacién de este ciclo a temperaturas més bajas
conduce a una lenta generacién de gas reductor para una ma-
yor velocidad de reduccién de los compuestos de arsénico (V),

De acuerdo con los experimentos en atmdsfera oxidante y reduc
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tora, en los que la temperatura se ha mantenido fija a lo lar
go de los experimentos, para temperaturas de 1,1002C 6 supe=-
riores, la velocidad de generacién de CO debe ser mayor que
la correspondiente a la reduccidn de los compuestos de arsé-
nico (V).

En definitiva, en el intervalo de temperaturas entre 600
y 1.,0002C, se produce un mayor equilibrio entre la generacidn
de gas reductor y la reaccidn subsiguiente de éste con los

compuestos de arsénico,.

El tiempo méximo de duracidén de la etapa de reduccién,
por lo que se refiere a la eliminacién de arsénico, se sitfia
en 15 minutos, para los cuales aquella alcanza valores supe-
riores al 90%, tabla 59. Tiempos de duracidn inferiores son
incompatibles con el buen aprovechamiento del potencial reduc

tor.,

El efecto de la cantidad de coque en la eliminacién de ar.
sénico, se pone de manifiesto en la figura 70, La ausencia de

aqué representa una volatilizacién nula de arsénico en el in=-

tervalo de temperaturas de trabajo hasta 1,1009C, Este hecho
coincide con los experimentos llevados a cabo previamente a

esta investigacién sistemética,

La cantidad de coque necesaria para la obtencién de eli=-
minaciones superiores al 90% oscila entre el 2'5 y el 5% res
pecto al concentrado de hierro. Estos valores son, en todo ca
so miximos, si se tiene en cuenta que la muestra de mineral
con la que se ha realizado este trabajo presenta contenidos
de arsénico del 1%, mientras que la media del yacimiento pug

de situarse en valores algo mis bajos.
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Finalmente, es suficiente un tiempo total de cloruracién de
40-45 minutos, que corresponde a la suma de la duracién de las

etapas reductora y oxidante hasta la temperatura de 1,100C,

Merece especial atencidén la influencia que tiene el conteni-
do de calcio en los pelets para la eliminacién del arsénico has-

ta los niveles requeridos, ver tabla 59,

En pelets &cidos, con basicidades hasta 0'9, no se observa in
fluencia apreciable del calcio en la volatilizacién del arsénico.
A medida que aumenta la basicidad a partir de la unidad, disminu
ye progresivamente dicha volatilizacién. Asf, para un fndice de
basicidad de 1'3, el contenido final de arsénico es del 0'23% y
para un fndice de 2'1l, es del 0'52%, (figura 69).

Seglin diversos autores, (111),(118), hasta basicidades de 0'8
la sflice se combina preferentemente con el 6xido de calcio, dan
do lugar durante la peletizacién a una escoria formada por diver
sos silicatos célcicos en funcidén 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 disminucién que se produce‘en la elimi
nacién de arsénico con el aumento en la cantidad de calcio, pue-
de atribuirse al hecho de que, en las condiciones de trabajo uti
lizadas, es mis favorable en primer lugar la formacién de los si
licatos de calcio que la de arseniato de calcio, y éste Gltimo
mis favorable a su vez que la formacién de los ferritos de cal=-
cio., Estos hechos estén en consonancia con los obtenidos al uti

lizar anhfdrido sulfuroso como gas reductor en los experimentos

comentados anteriormente.
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La cantidad de cloruro de calcio introducida durante la for
macién de las bolas verdes, no tiene un efecto importante en cuan
to a agente generador de cloro en la eliminacién 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 1i
geramente la eliminacién 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 éxido y, por tanto, no hay for
macién del cloruro. Debe recordarse que los valores de la ener-
gfa libre estandar frente a la temperatura estidn muy préximos a

cero, ecuaciones (4.22) a (4.25).

2) estas pequefias 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 eliminacién del arsénico.

De los resultados obtenidos en la investigacién sistemética
referidos a la eliminacién 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 nin
gin efecto en la eliminacién 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 ningin efecto en la
volatilizacién del plomo. Este se mantiene en contenidos inferio

res al 0'03%.
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La cantidad de coque adicionada presenta, en cuanto a su
variacién a lo largo de distintos experimentos, un cierto efec
to en la eliminacién de plomo, tabla 60.

Para una misma cantidad de cloruro de calcio, 4%, la vola
tilizacién obtenida es del 947 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 867%, quedando en el re
siduo en contenido del 0'327%.

Por tanto, en ausencia de cloruro de calcio, la volatili=-
zacién del plomo sélo puede tener lugar como sulfuro, por re=-
duccién del sulfato original con el CO generado a partir del
coque adicionado.

El tiempo total de cloruracién para la eliminacién del plo
mo es de 16 minutos, englobando las etapas reductora y oxidan

te=clorurante hasta la temperatura de 1,1002C,

En definitiva se deduce 4> a partir de estos resultados
experimentales, que la eliminacién del plomo en atmésfera oxi
dante se produce como cloruro. En atmésfera oxidante y ausen=
cia de agente clorurante, no hay volatilizacién. En atmésfera
reductora y ausencia de agente clorurante, el plomo se vola-
tiliza como sulfuro, que tiene un punto de ebullicidn de
1,2809C, pero que a 1.,1009C tiene una presién de vapor sufi-
ciente para volatilizarse. Finalmente, en presencia de agen-
te clorurante y atmésfera reductora inicial, la volatilizacién
tiene lugar como una mezcla de cloruro y sulfuro de plomo. La
relacién de esta mezcla vendri dada en funcidn de la cantidad

de agente clorurante que se haya adicionado.
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La volatilizacién del hierro en los experimentos de la in
vestigacién sistemética, ha sido inferior, en todos los casos
al 17%, incluso con la utilizacién de la atmésfera reductora,
en la que est4 favorecida la formacién y posterior volatiliza
cién del cloruro ferroso. Esta se produce en una cierta exten
sién cuando se utilizan cantidades elevadas de cloruro de cal
cio, experimentos en atmésfera oxidante y reductora., Para pe-
quefias ‘cantidades de agente clorurante, la cloruracién de los
6xidos y sulfuros de metales no férreos es més répida que la

del hierro ferroso.

Con los resultados globales obtenidos en esta investiga=-
cién sistemitica, se ha planteado un experimento final de clo
ruracién, tabla 63, con la obtencién de un material de cali-
dad sidertrgica.

Este material presenta un contenido de sflice del 4'87%,
quedando los de plomo y arsénico por debajo del 0'09%. La vo=
latilizacién de bismuto es superior al 99%, quedando en el re
siduo de pelets en contenidos inferiores a 2 ppm. La volatili
zacién de plata es del 50%. Esto es debido a que el punto de
ebullicidén del cloruro es de 1,5502C lo que requiere un pro=-
longado tiempo de residencia del material en el horno a 1,100
9C, para obtener una volatilizacién practicamente total. En
este experimento final, el tiempo total de cloruracién de 30
minutos, ha sido insuficiente para la eliminacién total de pla
ta.

Cuando se extiende el tratamiento de los pelets con la eta
pa de piroconsolidacién a 1,3002C, 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 cloruracién como en
los experimentos de piroconsolidacién llevados a cabo a las
temperaturas de 1,100,. 1,200, 1.250 y 1,3502C.

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 reoxidacién de toda la
magnetita formada a hematites, imprescindible para la obten=-
cién de unos pelets de concentrado de hierro con una resisten
cia mecénica suficiente para soportar los procesos posterio-

res de reduccibén a hierro metélico,.

Finalmente, cabe citar el hecho de que, debido a la utili
zacibén de atmésferas reductoras, es factible la volatilizacién
de otros elementos met&licos presentes en el mineral y de ele
vado interés econdémico como el estafio y el selenio, aunque de
bido a la gran complejidad que presenta este trabajo, no se
ha seguido el comportamienté de los mismos desde el punto de

vista experimental.

Ademis, dada la gran facilidad de cloruracién de oro, ver
referencias bibliogrédficas incluidas en el apartado introduc
torio, cabe penéar en la posible volatilizacién de las peque
fias 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 cianuracién situada en Ce

rro Colorado,
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6¢5 Peletizacidn del concentrado de hierro

Las figuras de la 73 a la 76, se han obtenido en el micros
copio Sptico por reflexién de las superficies pulidas, proce-
dentes de los pelets piroconsolidados a las temperaturas de
1,100, 1,200, 1,250 y 1.3009C, respectivamente., Las zonas re-
flejadas en dichas figuras son representativas de las obser-

vaciones realizadas en diferentes puntos de-dichos pelets,

A 1.1002C, que corresponde al experimento 89, se observa
una zona en la que los cristales de hematites presentan diver
sas formas poligonales correspondientes a los granos de ming
ral originales, Las zonas alrededor de dichos granos han si=-
do arrancadas durante la preparacién de la probeta para su ob
servacién microscédpica y esto es debido a que a 1.1009C toda
via no se ha iniciado la recristalizacién de la hematites,
que en este material viene retardada por la ausencia de canti
dades sigﬁificativas de escoria. Esta, cuando se encuentra pre
sente, al encontrarse en un estado semifluido, acerca los gra

nos de hematites con lo que se acelera la recristalizacién,

Los reflejos rojizos que se observan, son tipicos de la

fase hematites y se debe a una reflexién interna de la luz in

cidente,

A 1,2002C, experimento 90, los granos de hematites presen
tan una cierta aptitud a la formacidén de puentes de unién en=
tre ellos, con un redondeamiento progresivo, inicidndose una
mayor homogeinizacién de la estructura. En la figura 74 apare
cen todavfa algunos cristales de hematites con las formas po

ligonales tfpicas de los cristales originales.
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A 1,2509C, experimento 91, sigue el crecimiento de los
cristales, habiéndo desaparecido por completo las formas crig
talinas poligonales. Esto conduce a una estructura mis compagc
ta y, por tanto, a una mayor resistencia mecénica. El tamafio
medio de los cristales a esta temperatura, oscila entre 5 y
10 micras.,

A 1.,300°C, experimento 92, se observa un aumento en la in
tensidad de las uniones entre los granos de hematites, llegén
dose a tamafios medios de los cristales de 10 a 15 micras. Al
igual que en las muestras anteriores, no se observa en las fi
guras de la 73 a la 76, la aparicién de escoria entre los gra

nos de mineral.,

Para los pelets consolidados a 1,3002C, la resistencia a
la compresién en frfo estimada supera los 200 kg/bola para
pelets de 10 mm de difmetro, y una porosidad del 35-387%. Es
ta porosidad, observable en la figura 76, se encuemntra den-
tro de los lfmites adecuados para facilitar el flujo de los
gases reductores hacia el interior de los pelets en la pos=-

terior etapa de reduccién.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los experimen-
tos de cloruracién volatilizante y con las observaciones mi=-
croscbépicas sobre la estructura de los pelets consolidados a
las diferentes temperaturas, se ha disefiado el ciclo térmico
completo, para el tratamiento a escala de laboratorio, del
concentrado de hierro procedente de la flotacién, hasta la
obtencién de pelets siderdrgicos, figura 77. A tenor de los
resul tados mencionados anteriormente, se ha escogido domo tem

peratura de consolidacién de los pelets la de 1,3002C,
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La aplicacién de este ciclo térmico conduce a un producto
final con contenidos del 0'06% para el plomo y el arsénico, in
ferior al 0'01% para el azufre, la volatilizacién de plata y
bismuto en cantidades superiores al 97% y un contenido final de
hierro del 65'0% y 4'77% de silice.

En consecuencia, en base a los resultados analfticos rea=-
lizados y a las pruebas de resistencia mecé&nica, asf como de
la observacién microscédpica, puede afirmarse que los pelets
obtenidos tiemen calidad siderfirgica tanto para su aplicacién
en un horno alto como para su uso en hornos eléctricos de re

duccién,

6,6 Reduccibén de los pelets de concentrado de hierro

Los experimentos de reduccién llevados a cabo con el matg
rial peletizado, permiten la obtencidén de unos resultados cua
litativos respecto al comportamiento del mismo frente a un rg

ductor como el CO,

La figura 78 corresponde al experimento 93 sobre la reduc-
cibén isotérmica de los pelets a 7002C, con CO puro, En la zo=-
na que refleja dicha figura aparecen dos fases claramente di=-
ferenciadas, la hematites méds 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 de avance
de la reaccién hacia el interior del pelet, Este frente de
avance es tfpico de las reacciones topoquimicas, Aparece una
cierta microporosidad en la fase magnetftica, pero que dada
la composicién qufmica de los pelets que los sitda en la zona

fcida de basicidades, é&stos han mantenido la consistencia ini
cial, sin verse su estructura dafada por el incremento de vo=-
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lumen a que da lugar la microporosidad de la magnetita, Esta,
conserva a esta temperatura, la estructura original hematftica.
A temperaturas inferiores a 7509C, la wlistita es inestable y

no se llega a formar,

En la reduccidn no isotérmica con calentamiento gradual
desde 700 hasta 1.,1002C y atmésfera de CO puro, practicamen-
te todo el hierro en forma de éxido se ha reducido a hierro me
télico. La figura 79, correspondiente al experimento 94, mues
tra una zona hacia la parte central del pelet en la que apare
ce wiistita residual de color oscuro y forma globular, con el
inicio y crecimiento de hierro metflico que nuclea a partir

de algunos de los granos de wlistita,

En la figura 80, corrgspondiente al mismo experimento, apa
rece una zona, representativa de la mayor parte del pelet ob=
servado, con granos de hierro metélico cristalizado, que han
sufrido un elevado crecimiento respecto a los granos de wlis-

tita originales.,

Esta reduccién no isotémmica facilita el que la transforma
cibén wlistita-hierro metdlico transcurra sin incrementos de vé
lumen significativos que, de producirse, podrfan dafiar la es~-
tructura de los pelets., En el experimento comentado, el incre
mento de volumen es insignificante después de someter los pe-
lets a la reduccién con la obtencién de un metalizado de hie=

rro con contenidos superiores al 90% de hierro metélico,

La micrograffa correspondiente a la figura 81 muestra la
estructura de un pelet consolidado a 1,3002C en corriente de
aire durante todo el ciclo de calentamiento, experimento 95,

Si se comparan las extructuras correspondientes a las de la
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figura 76, coccibén que incluye la etapa reductora previa deg
de 606 hasta 1,0009C, y la figura 81, se observa en ésta Gl-
tima una mayor compacidad y crecimiento de los granos de hema
tites. Esto es debido a la presencia de coque en los pelets
correspondientes al primer caso, que contribuyé a la formacién
de una elevada cantidad de gases en el interior de los mismos,
cuya salida hacia el exterior conduce a una cierta expansién
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 separacién de los cristales de hematites,
con lo que éstos necesitan un mayor tiempo para crecer hagta
los tamatios a los que_crecen los cristales pertenecientes a

los pelets que no han sufrido la etapa reductora previa.

Como consecuencia de todo ello, la resistencia a la compre
sién en frfo, es superior para los pelets a los que se ha apli
cado una atmésfera oxidante a lo largo de todo el ciclo de ca

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 cabfa esperar valores superiores al 1%,

Este descenso en el contenido de arsénico se atribuye a la
pirélisis del arseniato de hierro, que inicia su descomposi=-.
cibn en este caso a temperaturas cercanas a los 1,3002C, dan
do lugar a la formacién de éxido de arsénico(III), volAtil a

estas temperaturas y oxfigeno.

Sin embargo, en estas condiciones de coccién, la elimina=-
cién de arsénico no es suficiente para el posterior aprovecha
miento sider@rgico del mineral, por lo que se requiere un tra

tamiento de eliminacién de este arsénico residual,
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La reduccién posterior de estos pelets, exentos parcialmen
te de arsénico, segunda parte del experimento 95, en atmbésfera
de CO diluido al 10-15% con nitrégeno, en un intervalo de tem=
peraturas entre 700 y 1.,0009C, conduce a la formacién de la fa

se magnétita, que a estas temperaturas cristaliza en forma oc

taédrica. Esta estructura puede observarse en la figura 82,

En esta micrograffa pueden observarse la aparicién de crig
tales residuales de hematites en la parte superior de dicha fi
gura, de tono mis claro y forma redondeada, hacia la zona cen-
tral del pelet, en los que todavia no se hﬁ iniciado la reduc
cién, Debido a este hecho el contenido de arsénico en el matg
rial es, todavia, del 0'19%. La reduccibdn total de esta hema=-
tites a magnetita, conducirf a la obtencidén de contenidos fi=-
nales de arsénico inferiores al 0'1%, que son los que se re=-

quieren para un uso posterior de los pelets obtenidos,

Durante la consolidacién de los pelets en corriente de
aire, y ausencia de coque, aparece en la estructura de los mig
mos, una fase magnetftica residual, que presentaﬁla misma es=-
tructura que la hematites y que procedé probablemente, de la

pirolisis de los arseniatos, dando lugar al 6xido de arsénico

(II1), oxfgeno y magnetita.

Durante la etapa de reduccién a magnetita con CO diluido,
la temperatura no debe superar los 1.,0002C, ya que la apari-
cién de hierro metilico es perjudicial para la eliminacién de
arsénico hasta valores inferiores al 0'1%. En este sentido,
la utilizacién de atmésferas de CO concentradas no permiten

llegar a dichos lfmites en cuanto a contenidos finales de arsg

nico,
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Los pelets reducidos a magnetita en atmésfera de CO dilui
do, pueden seguir la reduccibn a hierro met&lico en las mis-
mas condiciones, puede incrementarse la concentracién del gas
reductor para aumentar la velocidad de reduccibén 6, simple=-

mente, pueden utilizarse como alimentacién de un horno alto.
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7. DIAGRAMA GENERAL DEL PROCEDIMIENTO

Se presenta en este apartado un esquema general del proce
dimiento desarrollado a escala de laboratorio, basado en el
estudio experimental incluido en los apartados precedentes.
La figura 83 muestra el diagrama de bloques para el tratamien

to completo.

Se parte del mineral de gossan de cola procedente de la
lixiviacién cianurante para la extraccién de oro y plata, rea
lizado en Riotinto,

ElL 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 flotacién. Este primer escalén culmina con el
deslamado, que permite rechazar el material que presenta un

tamafio menor de 10 micras.,

En el segundo escalén se somete el deslamado a flotacién
para la concentracién de los 6xidos de hierro y el rechazo de
la sflice., El residuo, constituido por el concentrado de hie=
rro, pasa directamente a la etapa de formacién de las bolas
verdes, Si se requieren contenidos més bajos en sflice que los
obtenidos en la etapa de desbaste, puede afinarse el concen=-
trado de hierro, hecho que queda reflejado en la lfnea de tra

zos a la izquierda del diagrama.

Para un mejor rendimiento global de la flotacién, el flo-
tado procedente de la etapa de desbaste, pasa por dos etapas

de concentracibén de mixtos, cuyos residuos se reciclan a la
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flotacién de desbaste. ELl flotado final constituye el concen
trado de sflice.

El concentrado de hierro pasa al tercer escalbén, en don=-
de se formah'las bolas verdes., Estas, una vez secas, se some=-
ten a un ciclo de calentamiento con aumento gradual de la tem
peratura, en atmésfera reductora, inicialmente, en la que se
elimina el arsénico por volatilizacibn, y la hematites se re
duce a magnetita. A continuacién, en corriente de aire, se clg
ruran los diversos elementos metdlicos y se volatilizan. Al
mismo tiempo, la magnetita se reoxida a hematites, Finalmente
los pelets se consolidan termicamente a la temperatura de
1,300¢2C,

Los pelets obtenidos de esta forma, pueden reducirse di=-
rectamente en un horno eléctrico, 6 pueden agregarse como car
ga en un horno alto, lfnea de trazos a la izquierda del dia=-
grama. En ambos casos, el estadio final consiste en hierro me

tilico.

Si se desea eliminar la etapa de reduccién en el inicio
del ciclo térmico, para que la cloruracién de los pelets Erang
curra en atmésfera oxidante, y conseguir una mayor resistencia
mecénica, puedé optarse por clorurar y consolidar los pelets
en corriente de aire, prescindiendo de la eliminacién de arsé

nico, lfnea de trazos a la derecha del diagrama,

En estas condiciones, se elimina aproximadamente la mitad
del arsénico por pirbélisis del arseniato correspondiente du-

rante la consolidacién térmica,

La eliminacidén del arsénico restante deberi tener lugar

durante la reduccidn posterior en el horno eléctrico, utili=-
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zando CO diluido al 10-157% con nitrégeno en un calentamiento
que no supere la temperatura de 1.0002C, para evitar la forma-
cién de hierro metdlico que perturba esta eliminacién de arsé-

nico.

Una vez eliminado el arsénico, hecho que se habrid consegui-
do cuando toda la hematites se haya reducido a magnetita, debe-
rd incrementarse el potencial de.gas reductor para la obtencién

de hierro metélico.



2390"’

8. CONCLUSIONES

8.1 Caracterfsticas del mineral

1.

24

3.

4,

El anélisis qufmico del mineral de gossan cianurado duran
te el afio 1,975, correspondiente al tratamiento de 1'5 mi
llones de toneladas, 7'37% del yacimiento, es el siguien=-

te para los elementos de mayor interés:

44'9% de hierro; 22'17% de silice; 2'06% de plomo; 0'99%
de arsénico; 0'80% de azufre; 0'03% de bismato; 0'06% de
cobre; 0'03% de cinc; 0'35 ppm de oro; 43 ppm de plata.,

La hematites, goetita y a=-cuarzo, son los componentes ma
yoritarios del mineral de gossan. Se ha confirmado la pre
sencia de plumbo jarosita, baritina e ilmenita como compo=-

nentes minoritarios de primer orden.

Las especies de plomo, plata y arsénico estén distribui-
das uniformemente en la matriz de ios 6xidos de hierro,
El azufre se encuentra parcialmente diseminado y en aso-
ciacién con el plomo y con el hierro. Se han detectado
zonas de concentracién de azufre sin asociacién con los

elementos citados, que corresponden a baritina.

En el mineral de gossan, los contenidos de hierro, plomo,
arsénico y plata aumentan cuando disminuye el tamafio de
grano, mientras que el contenido de sflice disminuye con

el tamafio de grano. Por tamizado del mineral, en las frag

ciones de tamafio superior a 90 micras,9% del.mismo en peso,se

extrae una quinta parte de la sflice,
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8e2 Lixiviacidén del mineral de gossan

1. La disolucién del plomo y la plata en cantidades importan-

2.

tes, requiere la solubilizacién de elevadas cantidades de
hierro. Los procesos de lixiviacién aplicables al mineral
de cola de cianuracién no ofrecen soluciones satisfactos
riase.

Los bajos rendimientos en la extraccién de plata por cia=-
nuracidén se justifican por el hecho de que la plata, oclui
da entre los 6xidos de hierro, es inaccesible al reactivo
lixiviante, '

8.3 Concentracidn por flotacidn

1.

2.

3

La flotacién de sflice con acetato de amina, colector catid
nico, aplicada al mineral de gossan permite la obtencién

de un concentrado de hierro en una sola etapa, con contenidos
nales del mismo superiores al 60%. La relacién %Fe/%SiOZ,
fndice de calidad del concentrado de hierro, se multipli

ca por 6 respecto a la alimentacién,

La obtencién de un concentrado de hierro con un conteni-
do en sflice del 5% en una sola etapa de flotacién, re=-

quiere 875 mg de acetato de amina por kilogramo de mine=-
ral, utilizando 150 mg de almidén, depresor de los éxidos
de hierro,velocidad éptima de agitacién de la miquina de

flotacién de 1,750 rpm.

Durante la flotacién del mineral de gossan, la selectivi-
dad del proceso decrece en las primeras fracciones de flo
tado, que coincide con la presencia en la cuba de los ta-
mafios mis finos de mineral, La mixima selectividad se ob-

tiene hacia la mitad de la operacién, volviendo a descen-

-t
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der hacia el final de la misma, debido al agotamiento en
sflice del residuo de flotacién, (concentrado de hierro).

La cantidad éptima de colector compatible con un buen ren
dimiento del proceso es de 700 mg / kilogramo de mineral.
En estas condiciones se obtiene un concentrado de hierro
con un 9% de Rei., residuo insoluble, La disminucidén de
esta cantidad hasta valores del 6%, se consigue por tami
zado del concentrado de hierro, 6 sometiendo el mismo a

una operacién de afino.

El tamizado final del concentrado de hierro obtenido por
flotacién, permite rechazar la mitad de la sflice presen
te en la fraccidn superior a 90 micras, que corresponde
a un 12% en peso de dicho concentrado. Con este tamizado,
el fndice de calidad del concentrado de hierro aumenta

de 9'6 a 12'6,

En el concentrado de hierro obtenido después de las ope=
raciones de flotacién y tamizado, la recuperacién respec
to al mineral de partida es del 50% de hierro, 7% de si=-
lice, 39% de arsénico, 38% de plomo, 40% de plata, 31%
de cobre y 28% de cinc,.

7. La utilizacién de dos escalones en la etapa de concentracién

de mixtos, conduce a desechar al final de toda la operacién
el 23% de hierro, 54% de la sflice, 267 de arsénico, 28% de
plomo, 28% de plata, 32% de cobre.y 357 de cinc.

El arsénico, el plomo y la plata se concentran con el hierro

durante la flotacién. Este hecho corrobora lo ya éxpuesto
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en el apartado sobre las caracterfsticas del mineral. El co
bre se distribuye por igual en el concentrado de hierro y en
el flotado. El cinc se concentra preferentemente en las frac

ciones mis finas.

8.4 Cloruracibn volatilizante

1. La eliminacién de arsénico del mineral de gossan requiere la

introduccién 6 generacidén '"in situ'" de un gas reductor.

2, La eliminacién de arsénico no se produce por volatilizacién
del cloruro de arsénico (III). La reduccién del arseniato
de hierro presente en el mineral de gossan, conduce a la forma
cién del Oxido de arsénico(III) que, a las temperaturas de

trabajo reflejadas en el ciclo térmico, se volatiliza.

3. El calcio introducido como cloruro no tiene efectos aprecia
bles en la volatilizacidén del arsénico en pelets &cidos.
A medida que aumenta la basicidad de los pelets de concen-
trado de hierro procedentes del mineral de gossan a partir
de un fndice de basicidad igual a la unidad, disminuye pro

gresivamente dicha volatilizacién.

4. En presencia de un agente clorurante, el plomo se volatili=-
za hasta niveles del 99%, en atmésferas oxidante y reducto-
ra. En ausencia de agente clorurante unicamente se volati=-
liza en contenidos elevados, en atmésfera reductora. En
este caso, la volatilizacién del plomo tiene lugar como

sul furo.
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5. La volatilizacién del hierro presente en el mineral de gg
ssan, se mantiene, en todos los casos, inferior al 1%,

atin con la introduccién de la etapa reductora previa.

6. La aplicacién del proceso de cloruracién volatilizante so
bre el concentrado de hierro obtenido por flotacién del mi
neral de gossan, permite la obtencién de pelets con un con
tenido final en sflice del 5% y riqueza en hierro del 65%.
Los contenidos en plomo y arsénico son inferiores al 0'097%
y el de azufre inferior al 0'01%, para tostaciones hasta
1.10090 durante 30 minutos. El bismuto se volatiliza en
mds del 99% y la plata unicamente el 50%., La volatiliza-
clibén de &sta se incrementa hasta el 97%, durante la eta=-

pa de consolidacién de los pelets a 1,3002C,

7. En el mineral de gossan, el cobre y el cinc, se encuentran
por debajo de los lfmites siderﬁrgicds. Durante la cloru-
racién volatilizante, el cobre residual se volatiliza en
cantidades pequetrias, quedando en el concentrado de hierro
del orden del 0'04%. EL cinc se volatiliza en una mayor
extensién, quedando en el concentrado de hierro en unos

valores préximos al 0'017%.

8.5 Peletizacibdn v reduccidn del concentrado de hierro

1, La temperatura éptima de consolidacién de los pelets es de
1,3009C, temperatura a la cual los cristales de hematites
han transformado sus formas poligonales de origen, en for
mas redondeadas, con crecimiento de los cristales hasta
un tamafio de 10-15 micras, con resistencias a la compre=-

sién en frfo superiores a los 200 kg/bola.,
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2. Es factible la obtencién de metalizados de hierro con conte
nidos del metal superiores al 907%, a partir de los pelets

procedentes del concentrado de hierro.

3. Durante la consolidacién de los pelets a 1.3009C, después
de un proceso de cloruracibén volatilizante sin etapa reduc-
tora previa en la que se eliminaba el arsénico, se produce
la pirélisis parcial de los arseniatos que conduce a una

elevada volatilizacién del arsénico en forma de A3203.

4, Un proceso posterior de reduccién de los pelets asf obteni=-
dos, en atmbésferas de CO muy diluidd conduce a la elimina=-
cibén del arsénico residual, transformi&ndose toda la hemati-
tes en magnetita. Este procedimiento constituye una alter=-
nativa al desarrollado con etapa reductora previa a la clo

ruracibn.
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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=-

cucidén de un aprovechamiento integral del mismo, se considera

de interés el estudio de los puntos siguientes:

1) Utilizacién del cloruro férrico anhidro como agente cloru=-

2)

rante,

El uso del cloruro de calcio como agente clorurante en
el tratamiento pirometal@rgico del mineral de gossan, permi-
te la eliminacién de los no férreos hasta niveles superiores
al 90%. Sin embargo, se ha comprobado que, aunque dicho agen
te no tiene ninguna influencia como tal en la eliminacién de
arsénico, sf la tiene el calcio que lo acompaifia, para fndices

de basicidad de los pelets iguales 6 superiores a la unidad,

En consecuencia, puede ser interesante un estudio siste-
mético de cloruracién del mineral defgossan 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.

Recuperacién de los no férreos de los gases procedentes de

los hornos,

La recuperacién de los cloruros volatilizados durante un
proceso de cloruracién, se llevan a cabo desde hace varios
afios en las distintas plantas industriales que utilizan las

cenizas de pirita como materia prima.



3)

2460-

Se considera de particular interés la recuperacién y pos

terior separacién de los materiales volatilizados durante el

proceso aplicado al mineral de gossan, que presenta como prin

cipales diferencias respecto a las cenizas, la préctica ausen

cia de cobre y cinc, y la volatilizacién del plomo presente
como una mezcla de cloruro y sulfuro, en funcién de las can-
tidades de coque y agente clorurante adicionados durante la

formacibén de las bolas verdes.,

Eliminacién del arsénico contenido en el mineral de gossan
por pirblisis de los arseniatos y posterior reduccién con
CO diluido.,

Se ha comprobado que los arseniatos de hierro presentes
en el mineral de gossan, son susceptibles de de sufrir una

pirblisis a partir de temperaturas préximas a los 1,300¢C,

Esta pirélisis 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-
cibén de arsénico puede completarse con un tratamiento de re=

duccién de los pelets obtenidos, en una atmésfera de CO di-

‘luido al 10-15%, ver diagrama del procedimiento, lfnea de

trazos, incluido en el apartado 7 de este traba jo.

Este tratamiento, permitirfa la eliminacién de la etapa
reductora de la cloruracién volatilizante aplicada al mine-
ral de gossan, con lo que se obtendrfan unos pelets con una

mayor compacidad y, por tanto, con una resistencia mecénica

elevada.

més
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En consecuencia, a la vista de estos hechos, se considera
de elevado interés la profundizacidn del estudio de esta posi=-
ble via paralela de tratamiento del mineral de gossan, para

un mejoramiento del aprovechamiento del mismo.

4) Optimizacién del procedimiento reflejado en el diagrama de

la figura 83

Se recomienda la optimizacibén de los resultados obtenidos
en el estudio experimental llevado a cabo en el laboratorio,
en sendas plantas piloto de concentracidn por flotacidbn y de
peletizacibén de los concentrados de hierro obtenidos, de acuer

do con el esquema que refleja la figura 83.

5) Posibilidad de utilizacién de la fracciédn de desecho como

materia prima para la fabricacidn de ferrosilicio.

La fraccibdn de desecho en la concentracibn por flotacidn
de los éxidos de hierro supone un 32% en peso respecto al mi-
neral de partida. Los contenidos que presenta esta fraccidn

son los siguientes en porcentaje:
| Nie€rro  eceocsssssses 30
sflice ceeesceesees 40
plomo essscsssese 1'9
arsénico seessseesss 0'87

Se considera interesante examinar la posibilidad de uti-
lizar esta fraccibdn de desecho como materia prima para la
fabricacibn de ferrosilicio. Los elevados contenidos en ar-

sénico y plomo podrfan rebajarse hasta niveles inferiores al
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0'1% pelefizando 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 flotacibdn de desbaste.




249-"

10, ANEXO
Métodos analf{ticos utilizados

I. Anflisis de hierro

I.1 En disolucién: por cromatometria

El hierro se ha determinado en solucién clorhfdrica apro
vechando el caricter reductor del ién ferroso frente a diso~
luciones O'IN de dicromato potésico, Para ello todo el hierro
(III) presente en la disolucién debe reducirse a ién ferro-
so. Esta reduccidn es rfpida, en caliente, en presencia de
iones estannosos, ElL exceso de cloruro estannoso se elimina

agregando cloruro merclrico que se reduce a mercurioso.

La valoracién se lleva a cabo en presencia de los 4cidos
sulfdrico y fosfbrico. Este iltimo disminuye el potencial de
oxidacién del sistema férrico-ferroso, formando un comple jo
con los iones Fe3+ lo que da lugar a un viraje neto en el
punto de equivalencia. El indicador utilizado en la valora=-
cién es el difenilamin sulfonato sédico, (131),(132).

I.2 En sbélidos

a) La muestra de mineral se descompone con &cido clorhfdrico
concentrado a reflujo. Se sigue el anédlisis de hierro en
el filtrado por valoracién con disolucién O'IN de dicro-
mato potésico. Este método se ha utilizado para las detex
minaciones de hierro en los experimentos de flotacién,clg
ruracién volatilizante y lixiviacién. Con este método se
analiza el hierro total, excepto el que se encuentra com

binado con el titanio,
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b) La muestra de minéral se descompone en crisol de platino
utilizando bisulfato potésico como fundente, al mechero.
La masa fundida se lixivia con &cido clorhfdrico diluido
ys después de filtrar, se analiza el hierro de la disolu
cién por dicromatometrfa(133),(134), (Estudio analftico).

II, Andlisis de sflice
II.1 Como Rei.: residuo insoluble en &4cido clorhfdrico

Se lixivia el mineral con &cido clorhfdrico concentrado
a reflujo, hasta que queda un residuo blanco insoluble, Se
evapora a sequedad para deshidratar la sflice, Se lixivia
la masa con agua acidulada, se filtra y el residuo se calcl
na en crisol de porcelana al mechero., El resultado se da co
mo residuo insoluble y contiene alrededor del 907% de silice.
Este método se ha utilizado en los experimentos de flotacién
del mineral.

II.2 Como sflice

La muestra de mineral se descompone con &cido clorhfdri
co concentrado a reflujo. Se evapora a sequedad para deshi=-
dratar la sflice, se lixivia la masa con agua acidulada, se
filtra y el residuo se tranfiere a un crisol de platino en
donde se elimina la sflice en forma de SiFa, en presencia de
los Acidos fluorhfdrico y sulfdrico. El residuo se calcina
a la mufla a 1,1002C, (135),(136),

III. AnAlisis de plomo, cobre, cinc y bismuto

III.1 En disolucién: por espectrometrfa de absorcién atémica

A los lfquidos patrén se les ha afiadido solucibén clorhf=-

drica de hierro (III) en concentraciones parecidas a las del
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1lfquido 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 csecsecencececess 217'0 nm
CObre sessescsesssces 324'7 mm
eIne  ssedissaseaases 213'9 ym
bismUto ceecocessssces 223'1 nm
ITI.2 En sélidos

Las muestras de mineral se han tratado en caliente, con
&cido clorhfdrico concentrado. Después de filtrar se ha dilui
do el lfquido a las concentraciones adecuadas para la determi
nacién de estos elementos por espectrometrfa de absorcién atd
mica. A los lfquidos patrén se les ha adicionado disolucién

de hierro(III) en cantidades parecidas a las del problema,

IV. Andlisis de arsénico

El arsénico se ha determinado en el mineral por dos méto
dos distintos, previa separacién por destilacién del cloruro

de arsénico (III), (138),(139).

Para ello en el matraz correspondiente al montaje para la
destilacién, se ha descompuesto la muestra con &4cido clorhf-
drico 1:1 en presencia de una solucién reductora formada por
sulfato de hidrazina y bromuro potésico., La destilacién del
cloruro se produce a 1082C por arrastre de vapor del azedtro
po del &cido clorhfdrico. La determinacién de arsénico en el

destilado se ha llevado a cabo de las dos formas que se citan

a continuacién:
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a) gravimetrfa: se precipita como trisulfuro de arsénico, pa-
ra lo cual se hace burbujear sulfuro de hidrégeno a través
de la solucién clorhfdrica de tricloruro de arsénico, pe-
séndose el sulfuro precipitado después de filtrado, lavado

y secado.

b) volumetrfa: la disolucién clorhfdrica se valora con solu-
cién O'IN de bromato potésico, a una temperatura entre 60-
702C, utilizando anaranjado de metilo como indicador. EL
punto final viene indicado por la decoloracién del indica
dor que tiene lugar por oxidacién del mismo con el bromo

producido por la reaccién de bromato y bromuro.

V. Andlisis de plata

Vel En disolucién: por espectrometrfa de absorcidén atémica

La disolucién a analizar se ha diluido a las concentracip
nes adecuadas., Los patrones se han preparado afiadiendo como
matriz, disoluciédn de hierro (III), en la misma concentracién
que la solucibén problema.

La determinacién 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 operacién se ha llevado a cabo para los expe-

rimentos de lixiviacién del mineral de gossan,

V.II En sblidos:

a) por espectrometrfa de absorcién atémica: para lo cual se
descompone la muestra de mineral con &cido clorhfdrico con
centrado a reflujo. Después de filtracibn, el lfquido se
diluye a las concentraciones adecuadas para la determina-
cién de plata. En el liquido patrén se ha afiadido la can-
tidad de hierro (III) semejante a la del lfquido problema.
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b) por copelacién: se disgrega el mineral en crisol de tierra
refractaria con un fundente reductor a base de carbonato
sédico, litargirio, harina y bérax. La fusibén se hace al
rojo y luego se eleva la temperatura hasta 1,0002C, obte=-
niéndose un régulo de plomo, que contiene en disolucién
plata y oro, |

El régulo de plomo se copela en copelas de magnesita
a 10002C obteniéndose un botén de metal precioso que se
disuelve en &4cido nfitrico, determinindose el contenido
de plata por absorcién atémica, (140), (141).
Los resultados obtenidos por espectrometrfa de absorcién

atémica y por copelacién son coincidentes.
VI Anflisis de azufre

En sélidos: por determinacién gravimétrica como sulfato de ba
rio.

La muestra de mineral se funde en crisol de nfquel con
una mezcla de carbonato sédico y perébxido sbédico. Al extraer
la masa fundida con agua, el sulfato sédico formado se disuel
ve y se precipita el sulfato por adicién de cloruro de bario
al 10% en solucién debilmente clorhfdrica. El sulfato de ba=-
rio se calcina a 8009C y se pesa, (142),(143).

El método se ha utilizado para determinar el contenido de

sulfatos totales en diferentes muestras de mineral y pelets,

VII. Anilisis de TiO2

En sélidos: por determinacién colorimétrica con H202

La muestra a analizar se lixivia con clorhfdrico concen-
“trado para la solubilizacién del hierro. EL residuo se funde
en crisol de platino con bisulfato potédsico. La masa fundida
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se lixivia con &cido sulflrico y ajusténdolo a una acidez de
terminada con el mismo &cido, se afiade &cido fosférico para
comple jar las pequefias cantidades de hierro que quedan, Fi-
nalmente se afilade agua oxigenada al 3%.

La determinacién colorimétrica se lleva a cabo a una lon
gitud de onda de 449 nm, en un colorfmetro '"Spekol', (133),
(144), (145).

VIII., Anflisis de bario

En sbélidos: por determinacién gravimétrica como sulfato de ba
rio.

La muestra de mineral se funde eﬁ crisol de platino con
carbonato sédico, previa disolucidén de la misma con 4cido
clorhfdrico para la disolucién del hierro. La masa fundida
se lixivia con agua y se filtra., Los carbonatos se disuelven
en &cido clorhfdrico y de la disolucién se precipita el ba=-
rio como sulfato por adicién de &cido sulf@rico. El precipi
tado se filtra, seca, calcina a 8002C y se pesa, (146), (147).,

IX. Anélisis de CaO, MeO vy A1223

Se descompone la muestra de mineral con &cido clorhfdri=-
co concentrado a reflujo. Después de filtrar el liquido obte
nido, se diluye hasta las concentraciones adecuadas para su
andlisis por absorcién atémica. En los patrones se introduce
como matriz, solucién de hierro (III) en concentraciones igua

les a las del lfquido problema.

Las determinaciones se han llevado a cabo en llama aceti-
leno-aire oxidante para CaO,y MgO y 6xido de nitrégeno-aceti-

leno para la altmina. Las longitudes de onda utilizadas son

las siguientes, (137):
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calcio eesescsensnssnne 22311 nm
magtlQSio [N BN B N N N NN NN 422'7“1“
aluminlo seseeccecsesssess 309'3 nm

Xe Anflisis del fndice de amina para el colector SKFlot=3

El fndice de amina de un tensioactivo se define como el
nd@mero de mg de hidréxido potésico equivalentes a la amina

contenida en un gramo de producto,

El fndice de amina se determina por valoracién de la ba=
sicidad de la muestra con solucién alcohédlica de &cido clor=-
hfdrico O'2N, utilizando verde de bromocresol como indicador,
(148).
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