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RESUMEN

Se estudio un proceso de tostacion de un concentrado de calcopiritaen
un horno de lecho fijo tipo Herchoff a temperaturas entre 400° y 600°C,
agregando cal para retener el azufre como sulfato de calcio y prevenir la

contaminacion ambiental.

La parte experimental se desarrollo bajo un disefio central compuesto ro-
tacional. El tostado se lixivio con acido clorhidrico y los resultados se




evaluaron por el método de.superficies de respuesta con el fin de optimi-
zar el proceso. Se obtuvieron extracciones de cobre mayores del 95 o/o,
de hierro en cerca del 80 o/o y retencion de azufre en el tostado menor
que 50 o/o. El analisis de la variancia de las pruebas mostrd que las va-
riables mas importantes son la temperatura y la cantidad de aire agrega-

do.

Los resultados obtenidos muestran que la cal (CaO) utilizada no es efec-
tiva para retener azufre.

INTRODUCCION

Ahora que en Colombia ya se estan evaluando grandes yacimientos de cobre
(Mocoa en el Putumayo, y Pantanos - Pegadorcito en Antioquia, entre otros),
el Centro de Cobre de la Facultad Nacional de Minas de Medellin, consi-
derando que el tratamiento de tales minerales hasta productos mds alla de los
concentrados resultaria muy provechoso para el pais, estd desarrollando
una serie de investigaciones por la via hidrometaliirgica con tal propésito,
que incluyen estudios de tostacion, lixiviacion, extraccion por solventes, cemen-
tacion, cristalizacion y-mas adelante refinacion electrolitica.

Especificamente sobre tostacion se han estado estudiando tres lineas: 1— La
tradicional, sin aditivos retenedores de azufre. 2— Con adiciéon de cal viva
(CaQ), 3— con adicion de cal hidratada. En los Gltimos casos, con el fin de neu-

tralizar los gases de azufre.

El presente extracto corresponde a la sequnda |inea donde se trata de obtener
una alta oxidacion del cobre y retener el azufre en el tostado bajo la forma

de sulfato de calcio.

MATERIALES Y EQUIPOS

-

El material para tostacion es un concentrado de flotacion compuesto de cal-
copirita y pirita principalmente. E| analisis quimico reporta los siguientes
componentes por peso: Cu 21,70, Fe 46,56 y S 28,57, isolubles 2,67. Su gra-
nulometria es tal que el 80 o/o pasa la malla 200.

Coma. aditivos para retener azufre se utilizaron: caliza del 95.08 o/o de
CaCOg3 y 4,90 o/o de insolubles y Cal con 83,33 o/o CaQ, 2,52 o/o MagO,

0,80 o/o FepO3y 0,18 o/0 S.
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Se utilizaron los siguientes equipos: una mufla de laboratorio con un rango de
temperatura de I0°a1_1(x)oc con capacidad para crisoles pequefios y agitacion
manual. Un horno tipg Herchoff que consta de un lecho fijo en el que el mate-
rial es agitado POr Medig g un brazo mecanico que rotaa 2,5 rpmy e! calen-
tamiento se efectda pq, medio de [a combustié” de gas propano y aire que
sirve a la vez para Oxidar |, muestra. El flujo de estOs gases se controla por me-
dio de escalas que Marcan na presic';n a0 pulgadas de columna de agua. El con-
trol de la temperatura o hace por medio de una termocupla de cromel-alumel
colocada a 4 cm.del |ecp, LapFigura 1 muestra un esquema del horno Her-
choff.

PROCEDIMIENTO

y la caliza a la retencion de a-
rango de temperatura para las
n una mufla de laboratorio
efectu6 asumiendo que el

1 =y

Con elobjeto de determinar la respuesta de la cal
zufre en el tostado y asj . s e
tostaciones, se efeCtuargp, Pruebas preliminares

pequefia. La tostaclon g, concentrado con cal s€
proceso se comporta de acuerdo a la siguiente reaccion

HORNO HERCHOFF

Solida de gases

e Tapa del horno

Camara parg el acople
de los conductos da
aire y gos

Cuerpo rel herro

Termocupla

VISTA LATERAL

* FIGURA 1
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2CuFeS, +2Ca0 + 81/20p = 2CuSO4 +FepO3 +2CaSO4 (1)

Se asume que la tostacion con caliza se lleva a cabo seglin la ecuacion 1,2,3

2CuFeS, + 2CaCO3° 81/20,=2CuS0, +Fey03 +2CaS0O, + 2C05(2)

En la ejecucion de los ensayos se procedi6 tal como se indica a continuacion:
se toman 3 gramos del concentrado, mezclandolos con las cantidades de cal o
aliza que estequiométricamente exigen las reacciones 1y 2; se coloca la mez-
da en un crisol y se agita manualmente durante la prueba. E| rango de tempe-
ratura se hizo variar entre 400° y 900°C. Los resultados obtenidos respecto a
la retencion de azufre se muestran en las Tablas 1y 2.

De las pruebas se concluye:
El CaO es mejor aditivo que el CaCOg para retener azufre. Y

Por encima de 600°C hay tendencia a la formaciéon de grumos cuando
se agita manualmente.

TABLA 1. La temperatura y la evolucion de azufre, en un tostado de calcopi-
rita y cal en mufla

‘Temperatura | Azufre Total | Azufre Elimn. | Azufre Retenido | Observaciones
G (o/0) (o/o) (o/o)

400 17,93 5,64 94,34 No se notan
humos

00 13,84 27,15 72,84 Cambio de
color a gris y

i verdoso

600 13,00 31,68 64,32 Tendencia a
formacion de
grumos.

700 11,76 38,10 61,89 Cambio de co
color a café
0SCUuro

., 800 9 10,64 44 00 56,00 Pocos humos

900 10,61 | 44 15 55,84 “l Aumenta la
formacion de
grumos.
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TABLA 2. La temperatura y la evolucion de azufre, en un tostado de calcopi-
rita y caliza en mufla

Temperatura | Azufre Total | Azufre elimin. | Azufre retenido | Observaciones
oC {o/0) (o/0) (o/o

400 9,14 56,61 43,38 Humos en
cantidad

500 7,51 63,35 35,64

600 6,98 66,86 33,13 Formacion de
pequenos gru-
mos

700 - 6,38 69,71 30,28 Bastante olor
SO9

a0 5,85 72,23 27,76 Contintan los
humos

900 4,13 80,40 19,60

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se realizaron ensayos en el horno
Herchoff, con cargas de 3 Kg. de material con cal como aditivo. La temperatu-
ra, las cantidades de cal y aire variaron de acuerdo a un disefio preestablecido.
El tiempo de tostacion se fijo en 2 h, después de realizar algunas pruebas pre-
liminares con tal fir.

DISENO EXPERIMENTAL

Para analizar las pruebas de laboratorio, se utilizo la técnica de superficies de
respuesta4r 5 Dicha técnica se basa en el estudio de los resultados de una pri-
mera serie de experimentos que se ajustan a un modelo matematico por medio
de un tratamiento estadistico. Si el modelo se ajusta a los datos experimenta-
les, se determinan los rangos de las variables a los que deben obtenerse los me-

jores resultados. - 0

En el caso que nos ocupa se estudiaron: temperatura, flujo de aire y cantidad
de cal agregada al concentrado. Cada variable se estudio en cinco niveles que
orresponden a un punto central, 2 laterales y 2 puntos extremos.

Los valores de las variables a los diferentes niveles se hallan por medio de la
dguiente expresion:




V' = Vo. + bX (3)

Donde V es el valor de !a variable a un nivel de codificacién dado, Vg es el va-
lor de la variable en elpunto central, b es el valor del intervalo escogido entre
el punto central y los puntos del disefio factorial, X representa las unidades
de codificacion. En el caso de las tres variables citadas sus valores son —1,682,
—1, 0,1, 1,682. La Tabla 3 muestra los valores de las variables de acuerdo ala
codificacion anterior, donde X1 es la temperatura en ©C, X9 es el flujo de aire
en pulgadas de columna de agua, X3 es la cantidad en gramos de CaO agrega-
da. !

La ecuaion que relaciona las variables estudiadas tiene la siguiente forma:
. 2 2
Y3 = Boz + Bixi+ B2x2 + Baxa+ B11x3 + Baax3 + Paaxz + Braxixz (4)
+ Bi3xixs +P23Xaxs + E

Donde Y es la respueta a evaluar y E es el error experimental.

RESULTADOS '

Los resultados de las pruebas de tostacion se evaluarion lixiviando con’ dcido
dorhidrico y midiendo luego los porcentajes de cobre e hierro extraidos vy el
. porcentaje de azufre retenido en la calcina. Los resultados de esta prueba se
muestran enla Tabla 4.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Con base en dichos resultados se llevo a cabo un analisis estadisico con el fin
de correlacionar las variables que intervienen en el proceso. El analisis de la
variancia mostré que los resultados experimentales se ajustan a los modelos
ropuestos.

Las ecuaciones que correlacionan las extracciones de cobre e hierro y la reten-
cion azufre en porcentaje son:

Yl = 905 + 17Xy +156Xy — 0,1X3 — 32X} _ 24x2

=

+0,04X3 13X1X2 = 28X1X3 + 3.4X9X3 (5)
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TABLA 3. Valores de las variables de la matriz experimental, para un sistema
rotacional compuesto de tres variables

Ensayo: Variables-valores

Codigo X1 Xo X3
1 450 2,56 8973
2 550 2,56 89,73
3 450 ' 5,12 89,73
4 550 5,12 89,73
5 450 2,56 134,59
6 550 2,56 134,59
7 450 5,12 134,59
8 550 5,12 134.59
9 416 3,84 112,16
10 584 3,84 112,16
1" 500 6,00 112,16
12 500 1,68 112,16
13 500 3,84 74,43
14 500 3,84 149,89
15 500 3,84 112,16
15 500 3,84 112,16
15 500 3,84 112,16
15 500 3,84 112,16
15 500 3,84 112,16
15 500 3,84 112,16
Vee = 835 — 13X7 + 14X2 +07X3 — 14XI — 06X3
—0,3X; — 2,1X9X2 + 1,1X1X3 + 38XyX3 (6)

Vs =368 +07X; — 21Xz — 003Xz 07X} - 1,0X3

_14x2 — 38X1Xp +0,1X1X3 — 1,5XpX3 (0

Con base en tales ecuaciones, se confeccionaron los isogramas de porcentajes
de extracciéon de cobre e hierro y de retencion de azufre Vs los niveles de las
variables en su forma codificada, tal como se muestra en las figuras 2 a 10.

El analisis de variancia y el estudio de las ecuaciones 5,6 y 7 y los isogramas,
permiten inferir que:
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TABLA 4. Porcentaje de cobre e hierro extraido en la lixiviacién con HCI
y porcentaje de azufre retenido en el totado

Ensayo Extraccion Extraccion Retencion
Cédigo o/o Cu o/o Fe o/oS
1 79,11 69,64 35,30
2 86,45 69,12 44,05
3 76,57 87,62 33,73
4 94,86 75,86 34,19
5 77,56 82,23 36,38
6 79,51 83,41 52,33
7 54,50 82,18 35,54
8 96,09 77,49 29,76
9 82,28 83,91 33,00
10 78,78 82,71 37,34
1 88,57 85,61 31,37
12 77,08 85,95 35,07
13 93,23 90,23 33,56
14 85,94 82,52 29,33
15 93,64 80,13 35,28
15 86,35 80,63 41,60
15 91,59 82,97 32,70
15 90,10 85,15 32,62
15 88,50 86,21 : 34,64
13 93,06 84,13 36,18

—La oxidacion-sulfatacion de los sulfuros de cobre esta controlada fundamen-
talmente por la temperatura y la cantidad de aire agregada, en ese orden.

—La temperatura y la cantidad de aire adicionada, influyen igualmente, y en
la forma mads sustancial, en la oxidacion-sulfatacion de los sulfuros de hierro
¢kl concentrado.

—Las variables que mas inciden en la retencion del azufre en la calcina son la
adicion de aire y la interaccion temperatura-aire.

— Una maxima extraccion de cobre, minima de hierro y upa buena retencion
& azufre puede lograrse operando entre 500-600°C, inyeccion de aire entre
4 y 6 pulgadas de agua y una adicion de cal equivalente al 50 o/o del peso re-
querido seglin la estequiometria de la reaccién.
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FIGURA 3
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FIGURA 4
0/o EXTRACCION DE Cu CON LA VARIABLE

X -2 (X3 = 67,28 GRAMOS DE CAL )
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FIGURA 6
0/o DE EXTRACCION DE Fe CON LA VARIABLE

Xg= 0 (X;=112,16 GRAMOS DE CAL )
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FIGURA-?
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FIGURA 8

%/o DE RETENCION DE AZUFRE CON |
VARIABLE X;=2 (X,=157,04 GRAMOS D ¢,y
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FiGURA 9
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FIGURA 10
/0 DE RETENCION DE AZUFRE CON LA VARIABLE

Xa,’=-2 (X,= 67,28 GRAMOS DE CAL )




CONCLUSIONES

Bajo las condiciones, estudiadas en este trabajo, para un horno de lecho fijo ti-
po Herchoff, pueden rograrse tostaciones oxidantes que permiten extraccio-
nes hasta del 95 o/o de cobre en la lixiviacién: sin embargo la oxidacion de
hierro también resulta significativa, puesto que se dan extracciones en‘la lixi-
viacion-hasta del 80 o/o.

La cal viva (CaO) no es un retenedor de azufre adeucado, puesto que cuando
se miden altas extracciones de cobre en |a lixiviacion, la retencién del mismo

en la calcina no es mayor que el 50 o/o en peso del azufre total.

Las condiciones de operacién que permiten los mejores resultados son:

UCATEE TR o Sorg N B ol e Ret i S S S SO 500-600°C
FEIEE G Sl i o % e gt SRS S 4 - 6 pulg. columna de agua
Cantidadideicall’ & PR T h P o f 50 o/o de la estequiométrica
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