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RESUMEN

Con base en un concentrado de calcopirita de 21,7% Cu
y 40,56% de Fe (piritas), se estudian los efectos de la tem-
peratura y el aire en la tostacion en horno monosolera
batch, en presencia y ausencia de cal hidratada—Ca(OH),,
adicionada con el fin de evaluar su poder para retener azu-
fre en la calcina y evitar problemas ambientales.

Se concluye que la cal hidratada es un excelente neutrali-
zante de azufre (comparada con otros evaluados anterior-
mente') y que su presencia en el sistema la convierte en el
factor de mayor influencia en el proceso, por encima del
aire y la temperatura. En ausencia del aditivo, la tempera-
tura es el factor mds significativo.

INTRODUCCION

Aunque se adelantan estudios con el fin de definir técni-
cas que permitan la lixiviacién directa de concentrados de
cobre sulfurades, como la lixiviacién a alta presion con oxi-
dantes fuertes, la practica hidrometaldrgica industrial actual
opera sobre la base de una tostacion previa de los concen-
trados con el fin de transformarlos a fases de rdpida disolu-
cion en dcidos comerciales lo mas diluidos posibles y a tem-
peratura ambiente o cercana, de tal forma que los procesos
de lixiviacion resulten mds econdmicos.

El CENTRO DEL COBRE ha venido evaluando, siguien-
do la tendencia descrita, la tostacidn de concentrados de
calcopirita muy ricos en piritas, en horno monosolera batch
de lecho fijo, incluyendo consideraciones de efectos sobre
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¢l ambiente, de acuerdo con tres lineas especificas®: con re-
tencién de azufre en la calcina mediante cal viva (Ca0), con
retencién usando cal hidratada—Ca(OH)z, y sin la introduc-
cién de aditivos retenedores. Bajo las tres lineas se han estu-
diado los efectos de la temperatura y el volumen de aire, en
razén de que una detenida revision y andlisis de las expe-
riencias y bibliografia existente permitié considerar tales
factores como los de médxima influencia en el proceso y a su
vez fijar criterios de operacién para los otros parametros
como tiempo, granulometria del concentrado, etc.

No se conocen experiencias industriales que incluyan la
retencién del azufre en la calcina, en la forma de sulfato de
calcio, mediante la introduccién de aditivos al concentrado.
Los estudios atn estdn en la fase de laboratorio y planta
piloto. Sin embargo dadas las restricciones ambientales ca-
ca jvez mds estrictas y bajo condiciones especificas que no
hagan rentable la fabricacion de dcido sulftrico, estas nue-
vas'tecnologias se hacen interesantes a pesar de los efectos
en cuanto a la reduccién de la capacidad efectiva de los
reactores en que se incurre.

Es importante anotar que los trabajos efectuados no tie-
nen objetivo diferente al de determinar los efectos de algunos
pardmetros sobre el proceso y de ninguna manera pretenden
definir puntos éptimos de operacién que solo podrén fi-
jarse con base en estudios de planta piloto.

En la edicién No. 100 de DYNA se publicaron los resul-
tados alcanzados en la primera linea. Se incluyen en esta

ed%cién aque.allos logrados con adicién de cal hidratada y sin
la introduccién de retenedores de azufre.

MATERIALES Y EQUIPOS

Se utilizé un concentrado de calcopirita cuyo analisis en

*  Aque i o
quellas que incluyen aditivos para retener azufre se denomina-

rin jo: i
cluyzﬁ :S:e trabajo: tostacl’()n no convencional; y las que no in-
etenedores: tostacion convencional,
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porcentaje por peso es el siguiente: Cu 21,7; Fe 46,56; S
28,57, insolubles 2,67.

El andlisis petrogrifico mostrd fundamentalmente calco-
pirita y pirita con cantidades menores de silice y covelina.
E1 80% del concentrado presentaba una granulometria infe-
rior a la malla 200.

Como aditivo empleado en la tostacidn no convencional
se utiliz6 cal hidratada cuyo andlisis quimico en porcentaje
por peso es: Ca0 94.5; MgO 1,92; Fe, 05 0,05; insolubles
045.

Equipos

Un horno monosolera batch de 450 mm de tipo Herre-
shoff (Ver Figura 1), que consiste esencialmente de unlecho
fijo y un brazo mecdnico para la agitacién del material,
animado con una velocidad de 2,5 r.p.m. El calentamien-
to se efectita por medio de la combustién de gas propano y
aire, cuyos flujos se controlan mediante rotdmetros en pul-
gadas columna de agua.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Tostacion Convencional

Se establecié un modelo central rotacional compuesto™
para dos variables de segundo orden. |

Las variables son: X; = temperatura
X, = presion de aire

Para hallar el valor de los niveles para las dos variables se
utilizd la ecuacion. t

_V-—3a (1)
b

X

Donde:

X = nivel

# Detalles del modelo y de su técnica de analisis pueden consultar-
se en el Anexo al final de esta edicion.

Palanca paraaccionamiento
de la cubierto
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Cdmaro dereaccion

Figural.Esquema del horno monosolera

V = variable
a = valor de la variable en el nivel 0
b = intervalo de cambio

Se determiné por cada una de las variables un valor para
el nivel 0 tomado de ensayos anteriores’. Asi, para la tem-
peratura 500°C y para la presién de aire 4,5 pulgadas de
columna de agua. Luego se fijo un limite superior y otro
inferior en cada una de las variables, determinandose el
intervalo de cambio (b). Con esto se encuentran cada uno
de los valores correspondientes a cada nivel para las dos va-
riables. En la Tabla 1 se muestran dichos valores.

TABLA 1. Valores de los niveles en el modelo central rotacional compuesto

Niveles
Variables
-2 k] 0 1 2
X 400 430 500 5,71 600
. 35 38 45 5.2 5,5
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Con los valores de la Tabla 1 se establecié el disefio del
modelo central rotacional compuesto mostrado en la Tabla

X, = presion de aire, pulgadas de co-
lumna de agua.

23 X3 = Ca0, g
TABLA 2. Disefio del modelo central rotacional compuesto
Ensayo X, X, Temperatura Presion de aire
5 =1 =1 430 38
6 1 -1 571 38
7 —1 1 430 5.2
8 1 1 571 5,2
9 —V2 0 400 4,5
10 V2 0 600 4,5
11 0 =2k 500 3.5
12 0 V2 500 5.5
13 0 0 500 4,5
14 0 0 500 4.5
15 0 0 500 4,5
16 0 0 500 4.5
17 0 0 500 4.5

Tostacion no Convencional

Para esta tostacion se establecidé un modelo central rota-
cional compuesto para tres variables.

Las variables son: X; = temperatura, “{e

Para hallar los valores de las variables en cada nivel se
procedié como en el caso anterior utilizando la ecuacién
(1), de acuerdo a estos valores se disefié el modelo central
rotacional compuesto para tres variables mostrado en la
Tabla 3.

TABLA 3. Disefio del modelo central rotacional compuesto para tres variables

Ensayo Xy X, Xs T A Ca0
2 5 = o1 470 441 432,60
23 1 7 ] 530 441 432,60
24 25 1 = 470 5.59 432,60
25 1 1 i 530 5.59 432,60
26 =) ) 1 470 4.41 51325
27 1 . 1 530 4.41 513.25
28 = | 1 470 5.59 51325
29 ] 1 1 530 5.59 51325
30 1,682 0 0 450 5.00 47295
31 1,682 0 0 550 5,00 47295
30% 0 1,682 0 500 4,00 472.95
33", 0 1,682 0 500 6.00 47295
34 0 0 1,682 500 5.00 405.15
35 0 0 1,682 500 5.00 540.75
36 0 0 0 500 5,00 472,95
37 0 0 0 500 5.00 47295
33 0 0 0 500 5.00 472,95
39 0 0 0 500 5.00 472,95
40 0 0 0 500 5.00 472,95
41 0 0 0 500 5.00 472,95
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Las ecuaciones que relacionan las variables estudiadas
tienen la siguiente forma (modelos propuestos):

Para dos variables (Tostacion Convencional)
Y =80 +B1X1 +82Xs +BuXi +p2X3 +12XaXe TE ()

Para tres variables (Tostacion no Convencional)
Y =Bo +P1X1 +B2Xa +f3X3 + guX} +2X3 +psX3 +

f1aX1X2 +f13X1X3 +B23X2X3 +E 3)

donde Y es la respuesta a evaluar y E es el error experimen-
tal.

ENSAYOS
Tostacion Convencional

Previamente a la ejecucién de los ensayos de esta linea se
planted la necesidad de optimizar el tiempo de residencia
del material en el horno, se hicieron 4 ensayos con presion
de aire 3.8 pulgadas de columna de agua y temperatura de
500°C, tomadas con base en el trabajo de Pérez y Zapata®,
y como Unica variable el tiempo de residencia del material
en el horno.

Los resultados de estos ensayos se dan en la Tabla4. |

TABLA 4. Resultados de las tostaciones preliminares

Para las tostaciones se utilizé un material peletizado cu-
yo tamafio estaba entre malla —-3 y +20 fabricado de la
siguiente forma: a una cantidad determinada de concentra-
do se le agrega la cal (CaO) y el agua (H, O) estequiométri-
camente calculada para formar cal hidratada (Ca(OH),)
segiin la reaccion (5).

Ca0 +H,0 —Ca(OH), (5)

El concentrado y la cal se homogenizaron manualmente,
luego se les agregd agua en exceso y se peletizaron en un
equipo de vibraciéon para tamizar. Los nédulos con tamafio
adecuado se secaron en una estufa, a una temperatura de
110°C, luego de secados se cargd el horno con 1.500 g de
material peletizado para cada prueba y se ejercieron los con-
troles necesarios para las variables de acuerdo a la Tabla 3.

RESULTADOS
Tostacion Convencional

Las pruebas se evaluaron analizando el cobre y el hierro
total en cada tostacion y luego se efectuaron las pruebas de
lixiviacién para cada uno de los tostados bajo las siguientes
condiciones.

Ensayo Tiempo (h) Cobre total Cobre lixiviado Extraccion (%)
1 1 ' 2001 11,03 ' 55,11
5 2 18,26 16,65 91,18
3 3 20,15 19,52 96,87
4 4 19,59 16,68 85,16

De esta Tabla se puede deducir, que el tiempo 6ptimo de
residencia del material en el horno es de 2 1/2 horas para
3 kg de concentrado de calcopirita, considerando como
variables la presion de aire, controlada por medio de la
columna de agua, y la temperatura, controlada por medio
de la termocupla, dentro de los rangos establecidos en la

Tabla 2.

Tostacién no Convencional

Para las pruebas de tostacién no convencional se deter-
miné la cantidad de estequiométrica de azufre (S) en el
concentrado de calcopirita (CuFeS,) que reacciona con la
cal hidratada (Ca(OH),) para formar sulfato de calcio
(CaS0, ) de acuerdo a la reaccion (4).

3CuFeS, +4Ca(OH); + 830, > CuO + CuOFe; O3 +4CaS0, +

4H,0 4)
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— Relacion sélido: Liquido 10:1

— Agente lixiviante: H; SO, al 10%
— Agitacién mecénica: 180 rpm

— Tiempo de lixiviacién: 90 minutos
— Temperatura promedio: 67°C

Una comparacion entre el cobre y el hierro total de los
tostados y los contenidos de cobre y hierro de las soluciones
permite determinar los porcentajes de extraccion.

Tostacion no Convencional

Puesto que la reaccién (2) es altamente exotérmica, el
CuO y el Fe, 05 se combinan en alguna éxtension para for-
mar ferrita cliprica (CuOF,03). Este compuesto es insolu-
ble en dcido sulfirico (H,S04) diluido, pero disuelve ficil-
mente en 4cido clorhidrico (HCL), por lo tanto las lixiviacio-
nes se llevaron a cabo en las siguientes condiciones:
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_ Porcentaje de solidos: 407%

— Agente lixiviante: HCl al 20%
— Agitacién mecanica: 700 rpm
— Tiempo de lixiviacién: 30 min.
— Temperatura promedia: 95°C

Para cada prueba se analizd la cantidad de cobre y de
hierro lixiviable, luego se determiné la cantidad de cobre y
de hierro en el residuo y se calculd el porcentaje de extrac-
cién para cada uno. Para encontrar la cantidad de azufre
retenido, se analizaron en cada uno de los tostados el azufre
que contenia y se compard con la cantidad de azufre en el

obteniéndose el porcentaje de

rado de calcopirita,
il sultados obtenos se encuentran

retencion de azufre. Los ré
en la Tabla 6.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS
Tostacion Convencional

Con los datos obtenidos en laTabla 5 se llevc’)_a cabo un
andlisis estadistico para correlacionar las variables que

intervienen en el proceso. El analisis de las variancias mues-

TABLA 5. Andlisis de porcentaje de extraccion de cobre y de hierro en la tostacion conyencional

— Cobre Cobre Extracciéon Hierro H‘ie'r 10 EXtr?CCIO?
% Tostados Lixiviado de Cobre % Tostados Lixiviado de Hierro %
5 21,44 19,82 92 .46 36,37 12,87 35,40
6 17.47 17,22 98,57 35,74 11,66 32,63
7, 23,43 20,94 89,36 37,31 16,70 4475
8 20,02 19,89 99,35 3335 15,81 47,39
9 22,16 18,62 84,01 38,76 13,93 3594
10 20.97 18,90 90,13 3492 17,82 51,02
11 2224 19.06 8571 38.20 15,12 39,58
12 21,13 20,68 97.87 36,30 1596 4397
13 2338 20,87 89,28 4233 13,40 31,67
14 22,65 2126 93,87 38.20 13,07 3421
15 22,08 2202 99,72 33,06 15,58 47,12
16 22,56 20,86 9245 35,74 1377 38,52
17 23,67 2098 88,65 37.75 14,69 3891

TABLA 6. Andlisis de extraccién de cobre y de hierro, y retencién de azufre en la tostacién no convencional

Ensayo Cobre Cobre Cobre i.xltlgcglon Hierro Hierro  Hierro l§,>(1traf:c1on Azufre Azufre en el S ke e
Lixiviado Residuo Total ®“°°™  [Lixiviado Residuo Total elHierro FIEl Tostado s
% % Concent. %

2 507 031 538 94g8 | 1245 523 1768 7042 12,13 1583 76,63
23 782 037 819 9546 871 1079 1950 4447 13,03 1583 8232
24 615 033 648 9492 631 638 1269 4972 11,48 1583 72,52
25 10,12 0,18 1030 98729 935 935 1870 50,00 12,46 1583 7871
26 827 0,17 844 9802 809 858 1668 4850 10,26 1442 7115
27 712 026, 5 138 wasO6 AT 9301 839.m17:09: . 5257 11,88 1442 8239
28 761 011 772 9851 944 786 1730 5457 13,65 1442 9467
29:% 109,00/ 8021k 92 Lisne £97168 902 882 1784 5056 1222 1442 8475
307, 585 014 599 9763 1340 291 1631 8216 1207 1512 7983
317 920 012 932 9868 1005 653 1658 6062 1230 1512 8186
32 1056 013 10,69 9876 . 1328 464 1792 7411 11,03 1512 7296
33 1001 016 10,17 9839 1374 404 1778 7728 11.46 1512 75.80
34 903 025 998 9780 1078 ESANDE*Giis jo'ss #1630 seag
35 842 032 874 9638 7155 920" %635 " 4373 1113 1395 7980
36 1061° 010 1071 9906 - .11 738 765" 80 3"aen 53 1232 1512 8149
37 1025 022 1047 9787 14,63 299 1762 8303 1208 1512 799
38 98 013 995 9869 1206 250 1456 8283 1243 1512 89 0
39 982" 0,16 -'9.98 " “ 984} 81088 688 1508 #5407 1234 15.12 3 e
400053 “011" 1044 0804 “MNi{os™ 241" Filoe’ <Us405 1305 15.12 s
a4l 1034 027 101" “OpaERITETS 5w q844 96817 1160 15,12 ;2’;2
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tra que los resultados experimentales se ajustan al modelo
propuesto.

La ecuacidén (6) representa el proceso en la extraccion
de cobre.

Y =92.66 + 3.09X; + 1.86X; — 1.39X? +0.97X2 +0.97X; X,
(6)

La ecuacion (7) representa el proceso en la extraccién
de hierro.

Y =38.05 +2.65X; + 3.79X, +2.08X2 +1.23X2 +1.35X; X,

(7)

Con las ecuaciones (6) y (7) se construyeron los isogra-
mas de superficies de respuestas para extraccién de cobre y
de hierro en la tostaciéon convencional que se muestra en la
Figura 2.

Analizando los isogramas de la Figura 2 para extraccion
de cobre, los mejores resultados se obtienen en los siguien-

tes rangos:
z |
500°C < temperatura < 575 \

5 < presién de aire < 6 \

— Extraccion de Cu
— Extraccion de Fe

Figura 2. Isogramas de superficies derespuestas para
extraccion de cobre y extraccion dehierruen
porcentaje

DYNA No. 101

En este rango se obtiene una extraccién de cobre entre
95 y 99% y de hierro entre 38 y 43%.

Las variables mds importantes en el proceso son la tem-
peratura y luego la presion de aire.

Tostacion no Convencional

Con los datos obtenidos en la Tabla 6 se llevo a cabo un
andlisis estadistico para correlacionar las variables que inter-
vienen en el proceso. El analisis de las variancias muestra
que los resultados experimentales se ajustan al modelo pro-
puesto. 4

La ecuacion (8) representa el proceso en la extraccion de
cobre.

Y = 98,33 +0,29X; + 033X, +0,45X5 — 0,28%% — 0,13X3 -
0,76X3 +0,36X; X2 — 0,87X X3 — 0,22X,X3 (8)

La variable mas importante en la extraccién de cobre es
la cantidad de cal agregada, siguiendo luego el aire y por
altimo la temperatura; el término mds importante es el cua-
drado de la cantidad de cal agregada y luego la interaccion
entre el aire y la cal.

La ecuacion (9) representa el proceso en la extraccion de
hierro.

V' =l70 645 53X, —0,49%; L 276Ky — B 16X — 1,64%2 =
9,85%% +2,27X, X, +3,22X ;X3 +2,40X, X3 C))

La variable mas importante en la extraccion de hierro es
la temperatura, teniendo poca importancia la cantidad de
aire; el término mds importante de la regresion es el cuadra-
do de la cantidad de cal agregada.

La ecuacion (10) representa el proceso en la retencion
de azufre,

¥ =17972+ 1,15X; +1,68X, +3,31X3 — 2,11X% —
431X3 — 4,76X3 — 2,58X1Xa — 1,32X;X3 +4,20X, X3 (10)

La variable mds importante en la retencién de azufre es
la cantidad de cal agregada, luego el aire y después la tempe-
ratura; el término mds importante de la regresion es el cua-
drado de la cantidad de cal agregada, luego estan la inter-
accién entre la cantidad de cal y la interaccion entre la
cantidad de cal y el aire y la interaccién entre la tempera-
tura y el aire.

Con las ecuaciones 8, 9 y 10 se construyeron los isogra-
mas de superficies de respuestas para extraccién de cobre y
de hierro y para retencion de azufre en el tostado; puesto
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que se consideran 3 variables y se van a representar en un
plano, la variable. menos importante en el proceso (tempera-
tura) se deja constante en los valores extremos y en el pun-
to central, Estos isogramas se muestran en las figuras 3, 4y 5.

Analizando la Figura 3, los mejores resultados se obtie-
nen en los siguientes rangos:

454 < temperatura < 479°C
5 < presion de aire<<542
47295 <cal <513,25

X2

X3

80

—— Exfraccion Cu
—— Retencion de$S
—— Extraccion de Fe

Figura 3. Isogramas de superficies de respuestas para
extraccidn de cobre, hierro y retencion de
azufre en porcentaje aunatemperatura de
450°C

En estos rangos se logran extracciones de cobre del 98%,
de hierro entre 35-55% y retencién de azufre entre 70 y
80% . Analizando la Figura 4, los mejores resultados se
obtienen en los siguientes rangos:

485 < temperatura < 515°C
4 88 <presion de aire < 5,59
47295 <cal <521,31

36

En estos rangos se logran extracciones de cobre del 98%,
de hierro entre 55-65% y retencién de azufre del 807%.

= Extraccion de cobre
—— Extraccion de azufre
—— Extraccion de hierro

Figura 4. Isogramas desuperficie derespuesta para extraccion
de cobre,extraccion de hierro y retencion de azufre en
porcentaje auna temperctura de 500°C.

— Extraccion de Cu
— Retencionde S
— Extraccion de Fe

Figura 5. Isogrumu’s de superfictes derespuestas para
extraccion de cobre,extraccion de hierro y
reten ion de azufre en porcentaje a unatem-
peratura de 550 °C.
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Analizando la Figura 5, se puede observar que los mejo-
res resultados se obtienen en los siguientes rangos:

530 < temperatura < 548
4.8 < presion de aire < 5,2
448,77 < cal < 493,10

En estos rangos se logran extracciones de cobre del
989% , de hierro del 55% vy retencién de azufre del 75%.

CONCLUSIONES

En los rangos estudiados de las variables, en la tostacién
sin aditivos el pardmetro de mayorinfluencia, y que parece
ejercer un efecto mds determinante sobre el proceso, es la
temperatura. La introduccién de un aditivo para retener
azufre inclina el mayor efecto determinante hacia ese fac-
tor. Asi pues al agregarse cal hidratada, ésta no sélo actia
como retenedor del azufre sino que afecta en forma impor-
tante las transformaciones de los sulfuros incidiendo en sus
eficiencias de extraccién en posteriores procesos de lixi-
viacién.

Especificamente, cuando se adiciona Ca(OH), , las trans-
formaciones de la calcopirita hacia las fases de fcil disoly-
ci6én se ven principalmente controladas por la presencia y
cantidad de cal, luego por el volumen de aire y finalmente
por la temperatura. En cambio las transformaciones de la
pirita se ven afectadas en primera instancia por la tempera-

: L/
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tura, luego por la adiciéon de cal, mientras que el aire no es
un factor de influencia significativa.

Como era de esperarse el factor controlante de la reten-
cion de azufre es la presencia de aditivo, luego el volumen
de aire y finalmente la temperatura.

Con respecto al trabajo de Pérez y Zapata' se demostrd
que la cal hidratada es un mejor retenedor de azufre que la
cal viva. La primera permitié retenciones hasta el 75% ,
mientras que con la segunda fueron siempre menores a 50%

OTROS ESTUDIOS SOBRE TOSTACION

Un estudio similar al anterior se adelanté con el fin de
verificar el poder de retencion y la influencia sobre el pro-
ceso en general de la cal viva (CaO). Los resultados se publi-
caron en el nimero 100 de la revista DYNA, razén por la
que no se incluye dicho estudio en esta edicion especial.

De otro lado, se estan afectuando estudios con el fin de
determinar las transformaciones de fases que sufren los sul-
furos de cobre y hierro en la tostacién en hornos monoso-
lera de lecho fijo de laboratorio, lo que permitird una inter-
pretacién mds aproximada de los resultados que se alcanzan
en la etapa de lixiviacion.

1. PEREZ, J. F. y ZAPATA, J. D, Tostacion oxidante de concen-
trados de calcopirita. Tesis Universidad Nacional, 1980.
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“Unidades de banco para flotacién de minerales del CENTRO DE INVESTIGACION DEL COBRE. Fotografia de Guillermo Enrique
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