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DANINOS QUE SE HALLEN PRESENTES EN MINERALES Y
CONCENTRADOS, PRINCIPALMENTE SULFIDICOS, COMPLEJOS
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MEMORTIA DESCRIPTIVA

E1l procedimiento de esta invencidn se refiere
a la conversidén de minerales sulfidicos comple jos Yy
mixtos en una forms técnicamente fdcil de refinar. Estos
minerales y concentrados suelen contener como componentes

principales, cobre, niquel, cobalto e hierro. Dichos
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componentes acostumbran a estar combinados en sulfuros

comple jos complicados que contienen arsénico, antimonio

¥ bismuto., Debido a la manera en que se forman, estos
minerales contienen muchas veces compuestos metdlicos
pesados, raros‘y por conéiguiente valiosos, siendo
algunos de dichos componentes selenio, teluro, galio,
indio, tantalio, germanio, estafio, plomo, Zinc, cadmio,
mercurio, molibdeno, manganeso, retio, plata y oro.

E]l procedimiento se usa para eliminar, como
impurezas metdlicas principales, el arsénico, antimonio
¥ bismuto, y la mayor parte posible de los citados
metales pesados voldtiles, del mineral o del polvo
concentrado., Si la cantidad de dichas impurezas es'ﬁ&y
elevada, el objetivo consiste en convertir a tales

impurezas, de acuerdo con el procedimiento, en una forma

que pueda evaporarse ficilmente como sulfuros minerales

puros en el curso del proceso de refinado de los compo-

nentes principales.

Es generalmente sabido que impurezas tales

~como arsénico,” antimonic-y Yismutod resultan ridy dafiings, "~

por ejemplo, en procesos de refinado pirometalilrgico.
Algunos de los elementos pesados en forma dé trazas
(como, p.ej. mercurio, cadmio y teluro) son sustancias
altamente venenosas, y constituyen un factor muy dafiino

en 1o que se refiere a proteccidn ambiental. Los nimeros

~en el sistema periddico de los elementos que muchos de

estos materiales alcanzan son asimismo muy elevados, por
lo que, al ser sustancias raras, adquieren un gran valor

tanto tecnoldgico como econdmico.
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El arsénico, el antimonio y el bismuto
caugan serios problemas en la metalurgia del cobre
y del niquel. En los procesos pirometalirgicos los
compuestos formados por estos elementos, que se
disocian fééilmente en metales, se hallan presentes

durante todo el proceso de obtencidn de los metales

principales. Se hace un intento por eliminarlos durante

“cada una de las fases del proceso, ya que, si se dejan

en el metal bfuto, complican su purificacidn y si se
dejan en el producto final, aunque sblo sea en cantidades
muy pequeflas, lo deterioran (el contenido por componznie
deberia ser en el cobre conductor, por ejemplo, infefior
a un 0,001% en peso).

Estas impurezas suelen presentarse combinadas

con el metal principal en compuestos complejos compli-

cados, de maners que un tratamiento previo del minergl

o su concentrado a base de un recocido por evaporacidn
o una flotacidn selectiva de espuma, por ejemplo, no

produce ningun resultado. Tampoco tienen éxito los

1 . .
“frocesos para una disolucidn selectiva-de -talies reompo—-»snn--

nentes, bien por las razones mencionadas, bien por razones

termodindmicas debidas a las misﬁas impurezas metdlicas.
No existen procedimientos patentados o

publicados recientemente en alguna otra forma que puedan

compararse con el que constituye la presente invenecién,

a saber: la eliminacidn de impurezas directamente por un

tratamiento previo del mineral o concentrado. Algunos

de los mds modernos procesos pirometalirgicos para

cobre y niquel se analizan a continuacibén mds adelante

para ilustrar los métodos actuales que se han desarrollado
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para la eliminacién de las impurezas citadas y el
nivel tecnoldgico presente en estos métodos.

Cuando se produce cobre por métodos conven—
cionales (fundicidn en reverbero, conversibén de sulfuro,
electrdlisis), parte del arsénico, del antimonio y del
bismuto presentes en los concentrados de cobre pueden
eliminarse, pero no en grado suficiente para obtener
un resultado final satisfactorio. En relacidn con una
aglomeraciébn térﬁica de los concentrados antes de su
fusidn, por ejemplo, aproximadamente un 20% del énﬁi@dnio
puede transferirse a los polvos que se desprenden a -

la atmdésfera. Aproximadamente otro 20% del antimonio

"~ pasa a las escorias ¥y a los polvos procedentes de la

fusién en reverbero. En el proceso de conversidn per
sulfuro mate, aproximadamente 40-50% de 1la cantidad
origingl de antimonio presente en el concentrado de -
alimentacién pasa = los polvos desprendidos. Aunque
aproximadamente 80-90#% del antimonio puede eliminarse

asi durante el proceso, el contenido en antimonio del

~Gobye el convertidor 'aln pusde “llegai’a-ser~de~0,5~a" & -

2% en peso, por 16 que los problemas gue se crean en ls
electrdlisis del cobre son muy grandes,

Se han realizado continuos intentos por me jorar
las técnicas de eliminacidn de impurezas en diferentes

fases del procedimiento., En relacidn con la produccidn

de sulfuro mate, la eliminacidén de los mecionados

componentes o impurezas puede resultar afectada por la
seleccidn de adecuadas técnicas de fusidn. En 1a fusidn
en hornos de cuba, de reverbero o eléectricos, aproxima-

damente un 50% de las impurezas presentes en el material
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de alimentacidn se dejan en la fase sulfuro, En los
procesos de suspensibn, en especial cuando se producen
sulfuros mate ricos en metales valiosos (intensa
oxidacidén en suspensidn) se consiguen resultados
considerablemente me jorss que los mencionados primero,
en especial por lo que se refiere al arsénico y al
bismuto, Los procedimientos segin las U.S. Patents
3 754 891, 2 506 557, 3 555 164 y 3 687 656, y
procesos anilogos a éstos deben mencionarse entre los
procesos de suspension, |
Con el desarrollo de los Gltimos afios ha'éiao
posible mejorar la separacidn por aparatos en la faééf
de conversidn,de las lmpurezas que nos ocupan, desder'
los valores convencionales (70-75%) hasta mis del 90%.
Esta separacién ha sido mejorada, por ejemplo, por la
combinacidn de las impurezas oxidandolas con dxidos
alcalinos o de hierro en compuestos estables que sg;;f
separan del fundido., Un ejemplo de estos procesoé es

el de 1la U.S. Pat. 3 744 992, en que se combina

~antimonio ‘con hierro formando reticulus~de-espinela ~~'~"

mixtas. Hoy en dia el objetivo consiste en eliminar los
metales arsénico, bismuto, plomo y zine del valioso
fundido de sulfuro metalico despuds que ha tenido lugar
la fase de alto horno para hierro en el proceso conver-—
tidor. E1 adelanto reciente queda ilustrado, por ejemplof
por la cloracidn selectiva del fundido de sulfuro de
niguel segin el proceso de la GFR Pat. 2 056 001
(aplicacibn del proceso asimismo por: M.C. Bellym,

103rd AIME Ann. Meet., Feb. 24-28, 1974, Dallas, Texas).

Tambien se han hecho grandes esfuerzos por desarrollar
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la eliminacidén de impurezas por un tratamiento al vacio
del fundido de sulfuro (e.g., H. Kametani et al.: |
Trans JIM, 14, 1973, pp. 218-223).

En la purificacidn previa del metal en bruto
en un horno de 4dnodo, se usa la misma técnica que en
el convertidor., Algunos ejemplos de los diversos
procesos son la oxidacidn selectiva de impurezas con
0xidos alecalinotérreos, los procesos de doble-escoris
(GFR Pat., 1 137 223) y los procesos al vacio (e.g., dJ.
Bocle et al.: Erzmetall, 24, 1971, pp. 480-485; A.

Yazawa et al.: .Can. Met, Quart., 8, 1969, pp. 257-261).

Debe observarse que las condiciones de actividad de las
impurezas metdlicas estudiadas en los fundidos metalicos

tienen muchas desventajas, de manera que la eliminacibn

de impurezas que han llegado hasta el fundido metdlico

resulta muy poco econdmica segin los procesos actuales,
La purificacién de calcinados de piritas ¥y cal-
copiritas, que comprende un gran nimero de métodos diferen-—

tes, también debe mencionarse. Su objetivo es el de

eliminar agufre, arsénico y antimonio, asi como metales
valiosos, del calcinado, con lo que el calcinado asi

tratado podrd usarse como materia prima para la produceidn

de hierro, Los procesos suelen consistir en procesos

de oxidacidn y reduccidn de una o dos fases a los que
casi siempre va ligada una sulfatacidn, cloracidn o
tostado con evaporacidn. Generalmente se usan hornos
de lecho fluido para llevar a cabo los procesoa. Los
procesos segin la U.S. Pat., 3 649 245, Canadian Pab,
890 343,. 876 030, 885 378 y 882 585 pueden mencionarse

como ejemplos de la mds reciente tecnologia,
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El objeto de la presenﬁe invencidn es
proporcionar un procedimiento por el cual minerales
comple jos y mixtos puedan tratarse ventajosamente,
tanto econdmica como tecnoldgicamente.'

Por el procedimiento de acuerdo con la invencidn,
el mineral o concentrado se pone, por simulacién con
métodos tecnoldgicos, en las condiciones en la que
presumiblemente estaba antes de la condensacién de sus
impurezas volatiles y de su reaccidn con los fundidos
o fases de sulfuro s0lido que estan puras a elevada e
temperatura. Segin la invencidn, esto se logra descom~
poniendo y luego reorganizando los cristales mineralésl'
formados por los elementos que constituyen los componentes
principales (cobre, niquel, cobalto, hierro) a tempera—
tura suficientemente elevada, por ej. de 500-900°C, ¥
bajo una presidn parcial suficientemente alta de vapor‘ﬁe
azufre elemental, en compuestos simples estables quei .
corrésponden a las condiciones alteradas. La reorgani—
zacidén resulta posible dentro de la mencionada gamg de
Tt'em.per'aturas'muy*bajas'*gr‘acia’sma'ia mu?‘acrecéntada“""
velocidad de difusidn del metal en la matriz de sulfuro,
catalizada por la falta de esteéuiometria de los
compuestos que ocasiona el vapor de azufre, En relacidn
con la reorganizacibn, tanto impurezas éomo trazas de
elementos se separan de las complicadas estruéturas
comple jas en que se han combinado durante la formacidn
de los minerales en el transcurso de millones de afios
a medide que las condiciones han ido cambiando, En este
caso, parte de las impuerezas pueden ya separarse cuando

se realiza el proceso, mientras que parte de las mismas
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permanece en el producto en una nueva forma estructural
que permite su facil eliminacibén cuando el concentrado
obtenido por conversidn se refine ain mas siguiendo
métodos convencionales.

E1l proceso de conversidén puede efectuarse en
aparatos metaldrgicos convencionales,restéticos o de
trabajo continuo, con una favorable economia térmica.
Por ejemplo, un horno cilindrico convencional, hermético
vy de trabajo periddico, o de trabajo continuo, como los
que se usan para el secado de concentrados, sirve para
este fin,

De acuedo con el procedimiento, las condiciones
de operacibén del mismo pueden controlarse de muchas -
maneras, segun sea el contenido mineral del materisl”

a tratar, y del mismo modo es posible regular las
cantidades de impurezas y trazas de elementos en el
producto fingl.

Lalpresente invencibén consiste por tanto en un

procedimiento para descomponer los complicados minerales

“pregentes~eh los materiales’y” concentrados sulfidicss™ "

comple jos y mixtos, y a la vez reorganizar estos
compuestos en nuevas estructuras minerzles sencillas.
Segin el procedimiento, parte de los elementos presentes
en los minerales complejos que complican mucho su
tratamiento pueden eliminarse entera o parciglmente de

la matriz mineral al llevar a cabo el proceso de la
invencidn, y parte de estos elementos pueden reorganizarse
en cristales minerales que faciliten la eliminaciédn

de estas sustancias cuando el mineral se refine por

métodos convencionales. ILa mayor parte de estos elementos
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que estin combinados formando sulfuros de cobre, niquel,
cobalto e hierro en estructuras comple jas complicadas

y estables, consisten en arsénico, antimonio y bismuto,
Ademds de éstos, el proceso cubre un gran numero de
elementos que independientemente forman minerales

comple jos o estan presentes en los cristales de otros.
Tales elementos incluyen selenio, teluro, galio, indio,
tantalo, germanio, estafio, plomo, zinc, cadmio, mercurio,
molibdeno, retio, plata y oro.

De acuerdo con el procesb, la reorganizaciéﬁ
dq los minerales se efectia catalizando enérgicamente}
1a difusidn en estado sélido de los metales, asi como .
del azufre, por medio de una elevada presidn parcial de
azufre elemental dentro de una escala de temperatures
de 500-900°C, preferiblemente entre 600-800°C. Los
minerales se componen formando sulfuros estables que -

corresponden a las nuevas condiciones. Segin sea la’

e

temperatura y las cantidades de material, algunas de
las sustancias considersdas como impurezas (aunque se
trate de elementos muy valiosos y en parte raros) se
evaporan, bien en forma de sulfuros, bien en forma purs,
segin sean sus tensiones de vapor.

En este procedimiento, las estructuras minera-
les generalmente muy complicadas de materiales esencial-
mente sulfidicos complejos y mixtos, asi como concentra-
dos, se descomponen en sus componentes elementales que
g su vez se reorganizan en estructuras minerales
sintéticas y a la vez sencillas. Simultdneamente con la
reorganizacion de los minerales de los componentes

principales (cobre, niquel, cobalto, hierro, etc.) muchas
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sustancias (arsénico, antimonio, bismuto, selenio,
teluro, galio, germanio, cadmio, merecurio, retio, ete.)
que eétén combinédas en complejas estructuras y se
consideran frecuentemente como impuregas respecto de
los componentes principales, se descomponen y reorga-
nizan en fases minerales, lo gue facilita una elimina-
cidn simultinea o subsiguiente de las mismas. Algunas
de estas impurezas se evaporan total o parcialmente,
depéndiendo de las temperaturas del tratamiento y de
las cantidades de material, asi como de las tensiones
de vapor de los componentes, '

‘ La descomposicidn y reorganizacidn denlos~-
minerales complejos ge lleva a cabo de preferencia
dentro de la escala de temperaturas de 600-800°C, usando
la aceleracidn "catalitica" de la difusidn metdlica.
(asi como de 1a difusidn del azufre) gque se produce'en
la fase de sulfuro bazjo una elevada presidn de vapor
de agufre en estado elemental, Un réﬁido transporte
de metal en el sistems hace posible las condiciones
de actividad de los compuestos sulfidicos que resultan
ventajosas para el proceso y que nacen de la difusibdn,
y también hace posible la evaporacién directa de parte
de los compénentes.

TLos minerales abarcados nor el proceso se han
creado principalmente como resultado de una diferencia-
cibn magmiticae tardia., Algunas de las mineralizacilnes
(p.ej. paragénesis de pirita-pentlandita, minerales
estables arseniosos y antimoniosos de los platinoides,
etc.) segregedas bajo los efectos de la diferéncia de

solubilidad entre fundido y fundido, quedan igualmente
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incluidas en el proceso. La mayor parte de los minerales
comprendidos dentro del 4mbito del método, han sido
creados, sin embargo, por la diferenciacidén del resto
eutéotico de la Gltima fase, y ademis, como minerali-
zacibn por la baja temperatura y la baja presidn de
dicha fase (p.ej., los minerales complejos y mixtos bien
mineralizados y lentamente cristalizados, etc.). En

este ceso, los minerales implicados son, en orden de

su importancia, pegmatiticos (p.ej. menas de molibdeno
y cobre), neumatoliticos (p.ej. piritas de cobre y de”-
arsénico, mena de plomo, blenda de zine ¥ minerales‘}‘
formados por metales nobles ¥y selenio y bismuto), yi}i)
depdsitos hidrotermales.

La mayoria de las mineralizaciones petrogrée
ficas cubiertas por el proceso éparecen concretamente’
como depbsitos hidrotermales. Algunos de estos grupéé:

y algunos minerales de los grupos se estudian mis . - {
odelante clasificandolos principalmehte sobre la baée de
su composicidn, .

a.- Grupos piriticos y ricos en arsénico; pueden darse
como e jemplos los mineraleé de la siguiente forma
genérica:

(Pe, Co, Ni) (S, Se, Te)2
(Fe, Co, Ni)As,

(Fe, Co, Ni)(As, SDb)S
Cu(Fe, Ga, In)S2

(Cu, Ag)Fe253

Cu3(Ge, Fe, As, Sb)Sy
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Cu.FedSn; Cu,S, CuS

5 2

b, Grupos del plomo, el zinc y la plata; se dan las
siguientes formas como ejemplos:

(Cu, Ag)zo(Fe, Zn, Hg, Ge, Sn)4(As,-Sb, Bi)8526
(Zn, Ccd, Hg)(S, Se, Te)
Pu(s, Se, Te)

c¢. Grupos del estafio, el zinc y la plata:

CuB(As, Sb, Pe, Ge, v)s4 ' -
Cuz(Ag, Fe, Zn, Sn)s4

d: Grupos del cobalto, el niquel, el bismuto, y el uranio:

(Co, Ni, Ag, U)(As, Bi)3

e. Grupos de minerales complejos de arsénico, antimonio
Y bismuto; se mencionan como ejemplos los siguientes tipos
de mineragles:

Ag3(As, Sb)s3

CuBBiS3

Cu(Sb, Bi)S,
Ag(As, Sb)S2

(4 Te, Hg)(as, Sb)4S8

Pb, Cu(As, Sb, Bi)s3

ete.
Ademds de los minerales naturales, el procéso
cubre naturalmente los precipitados que contienen partes

gsintéticas de los grupos minerales arriba mencionados,
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producidos como subproductos de procesos industriales.
Ya observamos con anterioridad que la

mayoria de los minerales que pueden tratarse por el
procedimiento de la invencidn pertenecen a depbsitos
neumatoliticos e hidrotermales. En tales casos las
mineralizaciones petrograficas han sido separadas de
las soluciones hidrotermales principalmente por debajo
de la gama de temperaturas de 400-500°C y 220-250
kg/cmz. Elementos que representan elevados nimeros en

el sistema peribddico y que se mueven ficilmente y ... -

tienen elevadas tensiones de vapor, se han concentrado

L
.

tanto en las fases liguida como gaseosa. Cuando cambian

Dulv

gradualmente las condiciones del sistema de separacion

(presidn, temperatura, concentracidn, tamafio de log ...

granulos, etc.), las fases de 1lbs compuestos ya separados

se hacen inestables y se crean las estructuras atémicas

e ibnicas que corresponden a las condiciones modificadas

IR

(p.ej. metambrfosis metasomitica), mientras que las
composiciones tanto de las fases liquidas como de las
gaseosas se modifican simulténeamente. Dé los elementos
abarcados por el nuevo procedimiento, el arsénico, pof

e jemplo, se separa ya en grado considerable en la fase
pegmatitica, el bismuto a partir de soluciones hidroter-
males calientes, y el antimonio y el merciurio a tempera-
turas inferiores qde aquéllos. La composicidn de la fase
gaseosa del sistema de segregacidn puede deducirse, por
ejemplo, de productos de exhalaciones volcanicas, que
ademds de vapor de agua sobrecalentado suelen contener
azufre, arsénico, selenio, teluro, mercurio, zinc,

plomo, etc. Estas sustancias participan en el intercambio
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geoquimico y en otras reacciones de 1la formacidn
mineral.

El punto de partida del nuevo procedimiento

fué 1a inversibn, por métodos tecnoldbgicos, de la

.metamorfosis que se ha producido en la naturaleza

‘durante millones de afios. Segin el procedimiento, la

reorganizacidén de las redes minerales o de los materiales
concentrados se prdduce creando, por medio de ung fase
gaseosa exterior y excitacidn térmica, las condiciones
bajo las cuales metales pesados voldtiles forman minera-
les propios nuevos o pasan a la fase gaseosa. Desde ;
luego, las condiciones que corresponden a 108 mismos:\
antes de la fase de separacidn neumatolitica o hidrd;
1itica no pueden obtenerse edonémicamente, pero enr:
términos teénolégicos.el bajo gbntenido en azufre y la
elevada presidén total de las aguas termales pueden’
simularse utilizando para la reorganizacidén una mayor
presidn de azufre y un mayor gradiente térmico, asi como
una difusidn sobre distancias mis cortas que antes (el
tamafio de particula, o sea, la distancia de difusiédn,

es para el concentrado pulverizado del orden de tan sblo
unas pocas centésimas de milimetro; en la metamérfosis
natural la distancia de difusidén puede alecanzar hasta
decenas de kildmetros).

La invencidn se describe a continuacibn en
mayor detalle, con referencia de los dibujos adjuntos,
en los cuales:

La fig. 1 muestra electrogramas y roentgeno-
gramas de un concentrado Cu-Co-Fe-As-S5, aumentado

500 veces,
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La fig. 2 muestra graficos similares de
un granulo de CoSAs que ha reaccionado parcialmente,

Ta fig, 3 muestra grificos similares de un
concentrado Cu~Co-Fe-As-5 que ha reaccionado parcial-
mente,

Ta fig. 4 muestra un andlisis lineal de un
grano de CoSAs que ha reaccionado parcialmenté,

La fig. 5 muestra un diagrama de equilibrio
del sistema Cé—As—S,

- La fig. 6 muestrs el esquema de las reaccidﬁés
de reorganizacidn del arseniuro de cobalto, '

La fig. 7 muestra graficos de un grano dei:f}
Ni(Fe,C0)SAs, que ha reaccionado parcialmente, a 300‘;"
aumentos, : i T

Ia fig. 8 muestra un andlisis lineal de un -
érano de Ni(Fe,Co)SAs, |

La fig. 9 muestra gréficos de un concentra&p£
de (Ni,Co,Fe)(As,5b), a 300 aumentos,.

La fig. 10 muestra graficos de un grano de
Ni{Co,Fe)SAs(Sb), a 500 aumentos.

La fig. 11 muestra un andlisis lineal de un
grano de Ni(Co,Fe)SAs(Sb),

_ La fig. 12 muestra gréficos de un grano de
(Ni,Co,Fe)(As,Sb)~que ha reaccionado parcialmente, a
500 aumentos,

Ta fig. 13 muestra un andlisis lineal de un
grano de (Ni,Co,Fe)(As,Sb),

La fig. 14 muestra graficos de un grano de

Cu3AsS4 que ha reaccionado parcialmente, a 500 gumentos,
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Ta fig. 15 muestra un analisis lineal de

un grano de CujAsS,,

TLa fig. 16 muestra grificos de un grano de

Cu AsS4 que ha reaccionado'parcialmente, a 500

3
aumentos,

Ia fig. 17 muestra un anilisis lineal de un
grano de Cu3AsS4,

La fig, 18 muestra las tensiones de vapor
de sulfuros metdlicos en funcidn de la temperatura, ¥y

Ta fig., 19 muestra un horno cilindrico
diseflado para la éplicacién del proceso segin la
invencion.

Una explicacidn tebrica del procedimiento‘f
segin la invencidn resulta grandemente complicada por-
falta, tanto de diagramas’de equilibrio como de las -
funciones termodindmicas de los diversos sistemas, por
1o que una ilustracién cuantitativa matemdtica de 1a§
posibilidades de reorganizacidn de minerales sélo serd
factible darla en un pequefio nimero de casos.

Un concentrado de calcopirita-mena de cobalto-
pirita se toma como primer objeto de explicacidn. Los
componentes principales segin el andlisis (% en peso)

eran como sigue: 9.6-10.0 Cu, 2.8-3.0 Co, 35.8-38.4 Pe,

© 35.1-38.4 S, ¥ 3.4~6.1 As. La mena de colbato en el

concentrado, CoAsS, aparecia en forma de cristales
grandes y bien formados. La estructura delrconcentrado
puede verse por la serie de electrogramas y roentgeno-
gramas de la Pig. 1. Los roentgenogramas correspondientes
g la pirita (1), a la calcopirita (2) y a la mena de

cobalto (3) del electrograma indican una distribucidn
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muy clara de arsénico en la fase CoAsS. E1l cobalto
¥y el araénico no estaban presentes en los restantes
minerales de esta muestrs.

Para descomponer y reorganizar los minerales
de l= muestra de concentrado, se recocié*a.70090 bajo
una presidn de azufre de una atmdésfera. E1l periodo de
recocido fue de 30 minutos, E1l nimero atdémico medio de
las moléculas del-vapor de azufre era eﬁtonces 2.48.
La temperatura del experimento estaba por encima del
punto de ebullicidén del sulfurc de arsénico (vapors - -
As4S6) de manera que el arsénico se eliminé de la zoﬁé
de reaccidn al descomponerse el cristal. Durante ei:{?
recocido el contenido de arsénico en la muestra dismi-
nuyd de 4.3% a 0.24% As. N

La fig. 2 muestra una serie de electrograg@?
¥ roentgenogramas tomados de una estructura de CoAsSI'
parcialmente descompuesta. E1 tamafio del granulo inigcial
de mena de cobalto y la parte reorganizada de las
zonas contiguas al grano pueden verse bien en el
electrograma. Los roentgenogramas inéican que si bien
el cobalto cubre todo el area del granulo inicial, el
arsénico ha desaparecido por completo de la zona de
transformacidén, pero evidentemente ha quedado en toda
su integridad en el niicleo del grano. El‘azufre se ha
concentrado en la zona de transformacién del grano, en
cantidad muchisimo mayor que la que se da en la parte
sin reaccionar. La fuerte filtracidén del hierro haéia la
zona de transforpaeién es digna de atencién. Los grinulos
de calcopirita del concentrado permanecen inalterados.

La fig. 3 ilustra una muestra que corrssponde a la
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fig. 2, pero a menor escala. La figura muestra, ademas
del fenémeno de concentracidn, el cuﬁbrtamiento de la
pirita-y de 1la calcopirita.

La figura 4 muestra un andlisis roentgenogra-
fico lineal de un mineral de cobalto parcialmente
reorganizado correspondiente a la fig.z2, en lo que se
refiere a sus diversos componentes, Las reacciones de
reorganizaciéﬁ mencionadas antes pueden verse en la
figura como porcentajes medidos de los componentes. El
andlisis de 1la mena de cobalto en el nfcleo del graho
(figura: medido aproximadamente a uﬁa distancia de -
30-70 micras del borde original del grano) correspohde
a una composicidn estequiométrica de Co(Fe)AsS en '
aleacibn de hierro, o sea (% en peso): 33.4 Co, 2.0 Ee,
45.1 As,-y 19.3 S. De acuerdo con la fig. 4, se hap ]
producido grandes cambios en los porcentajes en la.fase
de 1z zona limitrofe entre el mineral reorganizads y el
original (figura: distancias de 20-30 micras y de 80-90
micras). Un decrecimiento muy marcado tiene lugar en
la concentracidn de arsénico en estas zonas de transfor-
macidn, p.ej. desde concentraciones que corresponden
a la mena de cobalto (45% As) hasta valores préximos
al cero. Segin el anélisis lineal, la concentracion de
cobalto empieza aparentemente a disminuir mucho antes
de que cambie la concentracidn de arsénico, y esto se
debe a que el nuevo sulfuro que se crea forma una
aleacidn con el hierro. La concentracibén de azufre
sube muy rapidemente en la zona de transicidn. La
concentracidn de azufre segin el andlisis corresponde

a la siguiente composicidn de sulfuro: CoS, 8-3.0
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(60.4-62.0% en peso de azufre). Después de la zona
de transformacién la concentracidn de azufre s
reduce para coincidir con las concentraciones de
szufre propias de la pirita (Fesz'j' v la cattierita
(CoS,) (por ej.; 53.5% y 52.1% de azufre). Debe

mencionarse que los tres minerales estudiados tienen

_redes ciibicas, siendo las constantes de red (a,,X/MeS)

como sigue: 5.42/Fe82,_5.52/CoSZ, y 5.61/CoAsS.

El diagrama de squilibrio del sistema Co-As-S
se desconoce. La fig, 5 muestra las posiciones de 1052‘«__,
compuestos binarios intermedios del sistema como funciones
de su composicién. La energia libre de la formacién de -
compuestos correspondientes (calculada a ﬁartir de metales
puros) por Sz(g) mol y As4(g) mol se indica en la figura
como cor;espondiente a la temperatura de 700°C. Los - .
valores termodindmicos del tioarseniuro de cobalto nol}
se conocen. Sobre la base de los valores de la mena;dq;-
hierro, el valor de la reaccidn (10) S
(10) 2Co (s) + S, (&) + 1/2 As, (g) < 2CoAsS (s)
@uede calculafse asi:

- A G%/RT1nl0 = log kp = 19050/T - 10.695

A la temperatura de observacion, el valor
A G° = 39540/cal/mol S, (g) se obtiene para CoAsS.
Cuando los valores A G° de los compuestos térmicameﬁte
estables CoS (s) y CoAs (s) de la fig. 5 (puntos de
fusidén 1150°C y 1180°¢) se comparan con el valor segin
ia ecuacidén (10), puede observarse que no hay diferenpias
notables de estabilidad entre los compuestos
(A Gggzop/Mey = - 39540/2CoAsS, - 39240/2CcS y -
38116/4CoAs).
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Las siguientes constantes de equilibrio ge

obtienen termodindmicamente para la reaccibén de reorga-

nizacidén de la mens de colbatos:

Reaccidn de equilibrio

(11) 260 (8) + 5, (&) < 2008 (s)

(2)

(12) Co (s) & s2 (g) Co3,,

(13)'As4 (g)'; 38, (g)= As,S, (g)
(14) As4(g) 25, (g) < As4S4 (g)

(15) 4CoAsS(s)+4Sz(g)‘77 40082(s)+As s4(g)

4

(16) 4CoAsS(s)%5$2(g)‘“7 4CoSz(s)LAs4S6(g)

(17{ 2COA82(S)+532(g)‘L7 20082(s)+As Ss(g)

4

(18) 4CoAs(s)+7Sz(g) — 40082(s)+As4S6(g)

La fig. 6 muestra la serie de reacciones de

log kp = A/T-B,

A
15758

13867
27550
27550
44910
14910
39060

64820

B
7.376

9.197
23.486
23664
39.062
38884
31.177

50. 146

reorganizacién del arseniuro de cobalto, calculada sobre

la base de los valores arriba citados. Los numeros que

aparecen en dicha figura corresponden a los resultados

de las reacciones,

En la tabla que sigue se dan en funcidn de la

temperatura los valores de energia libre para las ecuaciones

correspondientes a la serie de reacciones indicada en la

figura (temperatura 700°C).
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Ecuaciones de reaccidn AGT = -A L BT

, -A B
1/2 4CoAsS(s) < 4CoS(s) + As,(g) 230140 -30.36
1/5 4CoAsS(s) <= 4CoS(s) + As486(g) - 95836 77.04
3/4 4CoAsS(s) — ZCOSZ(S) + ZCoAsz(g) 26740  35.25

3/2 4CoAsS(s) % 252(g) /—740052(s) + As4(g) 79400 70.42

3/5 4CoAsS(s) + 55,(g) > 4C0S (s) + As,S (g) 205360 177.82.

3/6 4CoAsS(s) +43,(g) = 40082(5) ths,

84(g) 205360 178.63

A la temperatura de 700°C, la méds ventajosa ﬁbr'lo

que se refiere a energia entre las reacciones de reorganiza-

cidn en la serie de la mena de cobalto es la indicada pbrz
la ecuacidn 3/5 (AG = -32348 calorias)., De acuerdo con’el:',

anglisis lineal, la composicidn del sulfuro de cobalto es’

o] en el limite de fase.

0S5
2.8-3.0
El mecanismo real de reorganizacidn evidemtemente

seré, por mediacidn del CoS3, o sea que segun la fig. 6,

el mecanismo del limite de fase es:

Reaccidn inicials

10CoAsS(s) + 12.582(g)1——7100082(g) L 2.5As436(g)
Concentracidn:

1OCoSZ(g) ¥ SSz(g)‘ﬂr1OCoS3(s)
Limite de fase:

4CoAsS(s) + 1OCOS3(5)£=-140082(S) + As486(g)
Total:

14CoAsS(s) + 17.582(g)4-7140052(s) 1 3.5As Ss(g)

4
o bien:

ACoAsS(s) + SSz(g)‘—’A,CoSz(s) + As486(g)
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Seglin la bibliografia existente (Gmelins Handbuch,
Co 58, T.A. Erg., Verlag Chem,, 1961, 742) ha sido posible
sintetizar el sulfuro 0052.8—3 - Sa supone que el compuesto
es un cristal mixto de 0682 y S. La molécula de S, se
concentra en los puntos de la reticula como grupos Sz,
mientras que los puestos correspondientes él cot 2 quedan
libres., Si embargo, se ignoran las escalas termodindmicas
y de estabilidad de este compuesto,

Como segundo ejemplo de la reorganizacién de un
mineral natural, se discutird el comportamiento de un |
concentrado de tioarseniuro de niquel de aita calidad eh
condiciones correspondientes al ejemplo anterior. El andlisis
del concentrado de niquel (% en peso) fuelel siguiente:
1.3 Cu, 1.4 Co, 11.0 Be, 22,5 Ni, 19.4 5, 39.9 As, ¥ 0.21
SiOz. '

Ta reorganizacidén de los minerales del concentrado

(7000C, P, = 1.0 atm) tuvo lugar en sblo 15 minutos, y al

S
mismo tiemgo el contenido de arsénico en la muestra disminuyd
hasta'précticamente cero. Igual que en el ejemplo anterior,
se Tormb un cristal mixto de pirita cibica (FeSQ: a, =
=5.42 &) - vaecita (NiSQ: a, = 5.67 &) para reegplazar al
oristal de gersdorffita (NiAsS: a = 5.71 k).
Las series de electrogramas y roentgenogramas de
un grénulo tnico de NiAsS reaccionado parcialmente y
encontrado en la muestra, asi como los anglisis lineales de
sus componentes, se dan en las figs. 7 y 8.
Tas fases de reorganizacidn, enteramente anélogas
al ejemplo anterior, pueden verse en la fig. 7. Los marcados

cambios en la concentracidn de los componentes (As, S) en

1a zons de transicibn del limite de fase también pueden
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verse por los andlisis lineales de la fig. 8. La concen-
tracibén de azufre en el sulfuro de niquel en el limite de
fase corresponde a la composicidn N132.8°
En el caso ilustrado por este ejemplo, se observd
un mecanismo de reorganizacién que se correspondis comple-
tamente con el anterior. E1l intermediario fue un sulfuro
con elevado contenid® de azufre. Segin la bibliografia
existente (Gmelins Handbuch, Ni 57 B, Verlag Chem., 19,
675-676), se conoce la presencia de sulfuros de niquel
que corresponden a la composicién:NiS3_4.4 a bajas tempSra—'
turas. Las escalas de estabilidad de estos sulfutos no?ée
conocen, L
Como tercer ejemplo, se estudia un concehtrado de
1a siguiente composicién (% en peso): 0.03 Cu, 1.1.Cc,. 3.5 .
Fe, 31.0 Ni, 4.2 S, 52.0 As, 5.0 Sb, y 0.62 510,. Ta -
eétructuré del concentrédo puede verse en las éeries‘de’”

electrogramas y roentgenogramas de la figi 9. En la figura

" merece especial atencidn la concentracidn de antimonio en

ullmanita pobre en arsénico (NiSbS).
Cuando la muestra de concentrado se tratd con

vapor de azufre (2h, 750°¢, Py =.1.0 atm), la reorganizacidn
pe

de los minerales tuvo lugar analogamente al ejemplo anterior.

El contenido de arsénico en la muestra disminuyd de 52% a
0;1% As y su contenido de antimonio desde 5% hasta 0.01% Sb.
Una serie de roentgenogramas de la pequefla zona
de fase que contiene As-5b observada en la muestra, y los
correspondientes andlisis lineales de sus componentes
aparece en las Figs. 10 y 11. La fig. 10 muestra una fase
Ni-As-Sb con un conténido muy bajo de azufre, y fuera de

ella, en una zZona porosa reorganizada, una fase Sb283 como -
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.segregaciones puras. En base a los andlisis realizados

Yy a los estudios roentgenograficos, puede suponerse que

la reorganizacidn ha tenido lugar en la muestra -después de
una reorganizacidn anticipada del arsénico. El antimonio
ha sido eliminado de 1la ullmanita y se ha concentrado como
sulfuro, puro, que posteriormente se transfiere a la fase
gaéeosa como funcidn de su tensidn de vapor. Debido a 1la
falta de valores matemdticos, el mecanismo no ha podido
demostrarse ain termodindmicamente. .

"Das figs. 12 y 13 muestran roentgenogramas y
andlisis lineales de una muestra de concentrado correspén—
diente al anterior, tratado durante 30 minutos en las mismas
condiciones. La muestra representa una niguelina parciaiﬁente
reacdionada en la que originalmente se hallaba antimonio
presente junto con arseniuro. Tan%o 165 roentgenogramas como
105 anélisis lineales indican claramente los cambios produ-

cidos en el limite de fase y en la zona de transicidn, Tos

andlisis lineales sefialan también la formacidn de un

sulfuro de antimonio mineral en formarseparada, cuando el
1imite de.fase ge desplaza hacia la niguelina. En este caso
signe estando presente en el sulfuro una cantidadrconside-
rable de arsénico. La composicidn de una fase de sulfuro de
niquel saturado de azufre y casi libre de hierro puede apre-
ciarse también en el limite de fase.
En el ejemplo que sigue se estudia un concentrado

de anargita de la siguiente composicidn (% en peso):
20.5 Cu, 21.8 Pe, 0.02 Ni, 0,03 Co, 36.5 S, 7.0 As, ¥ .
1.2 3b.

| A los 15 minutos una reorganizacién-en una,

atmbésfera de azufre a 700°C ya ha dado origen a una total
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eliminacién de arsénico y a una disminucién de la
cantidad de antimonio hasta sélo 0.4% Sb. La muestra

tomada para andlisis del concentrado asi tratado se

. ilustia en una serie de roentgenogramas y en los andlisis

lineales de las figs. 14 y 15. Puede verse por los

andlisis que la reorganizdcién evidentemente tiene lugar

en ol caso de la enargita que contiene antimonio (Cu,hsS,)

pésando_por una enargita antimoniosa completa (Cu3SbS4).

Resultado (% en peso): 44.5 Cu, 4.5 Fe, 23.7 Sb, 3.0 As,

y 28.2 S, I
Un ensayo de reorganizacidn se 11evd a cabo ai

600°C y durb 15 minutos (los roentgenogramas y anésis;iiﬂea—’

les de los componentes aparecen en las Figs. 16 ¥ 17) '1

jlustra el efecto de la filtracidén de hierro en la descum-

pésicién de;la enargita. Las cit;aas figuras.muestran-lqs

andlisis de cristales de enargita sin descomponer y

"descompuesta, comparédndolos. Se ha eliminado el arsénico-del

cristal de enargita ya reaccionzdo, y bajo los efectos del
hierro infiltrado, el resto del cristal se ha mineralizado
a céiCOpirita (bdsicamente el producto final, incluso en las
muestras iluétradas por las figs. 14 y 15).

Tos ejemplos estudiadbs ilustran la reorganiza-
cibn y el mecanismoc de dicha reorganizacidén en los minera-
les de ciertos productos petrograficos tipicos. El micro-
mecanismo de la reorganizacidn es un proceso muy complicado
y estd naturalmente en funcidn de la calidad de los compo-—

nentes presentes en los minerales, asi como de la estabilidad

.de 1los compuestos intermedios de dichos componentes, estabi-

lidades que en su mayoria se desconocen en cuanto a la
energia que representan. Se ha prestado atencién especial
en los ejemplos a los granos de mena que contiene arsénico °

y antimonio, que son minerales muy estables, ya que su
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tratamiento resulta por lo general muy dificil desde un
punto de vista tecnoldgico. En sulfuros naturales, el
arsénico, el antimonio y el bismuto suzlen hallarse
presente en las proporciones respectivas de 1000:8:2,
de manera que las cantidades proporcionales de los dos
1timos son generalmente muy bajas.

Los minerales cubiertos por él proceso contienen,
debido a su formacibn, una gran cantidad de compuestos vola~
tiles de metales pesados, Cuando los componentes princi-
pales de los minerales se reorganizan, 1o mismo sucede
con respecto a los componentes de metales pesados. Debe -

observarse de modo especial que dado que la estructura

‘mineral original queda totalmente alterada, inecluso aquellas

sustancias que estaban incluidas muy dentro de los cristales

‘ge manifiestan abiertamente y pueden eliminarse aunque 3¢€

" hallen presentes en concentraciones muy pequeflas. Depen~

diendo de las temperaturas de reorganizacibén y de la
intensidad de las fases gaseosas eﬁpleadas, estas impure-
zas volatiles o bien permanecen en el producto final, o0
bien se evaporan y luego se recuperan de la fase gaseosa.
Tas tensiones de vapor de los sulfuros voldtiles mas
comunes cubiertos por el proceso figuran en la fig. 18
(p.ej., a 700°C se evaporan en el mismo orden de sus
tensiones de vapor, Re237, HéS(Hg), Asy, As4S4, Se6,
TlZS’ Bi S_, SnS, Pbus,

2 3’
In283’ ZnSo)l

As4§6, GeS, Te2, Gesz, Sb486,
Gazs; cas, Inzs, Sb4, Bi2, ReS

29
El selenio y el teluro, que muchas veces van

combinados con metales nobles, se mencionan aqui como
e jemplos de reorganizacidén de sustancias voldtiles. Las

reacciones de reorganizacidén del selenuro de plata y del
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telururo de plafa son:

(19) g Se(s) + 1/2 5,(g) <= Ag,S(s) + 1/2 Se (1)

[1/6 Ses(g)]

(20) Ange(s) +1/2 sz(g)L-,Agzs(s) L Te(1)

[172 Tez(gﬂ
A temperatura de evaporacién entre 600° y 800°C,

las constantes de eguilibrio de 1la reaccidn son:

(19) Log kp
(20) 1log kp

n

6074.2/1 - 3.079 "
6964.9/T - 3.663

- a

. Tos valores de las constantes de equilibrio:ééh
altos: p.ej., a 700°C: (19)/kp = 1460 y (20)/kp = 3120,
La constante deequilibrio (log kp = 3846.3/T -

‘4,531) de lé reaccibn de reorganizacidén del selenuro de-

cobre correspondiente a la ecuacién (19) es mucho ms - -
baja que las anteriores dentro de la gama operativa.'ia%f
reaccimesde reorganizacidén siguen realizdndose porgue, de
entre los productos que intervienen en la reaccibn, el
CuZS ge disuelve en la otra matriz sulfuro C—»CuFeSz,
con lo que disminuye la actividad del CuZS). También es
digno de mencibn en este sentido la formacidn de una
molécula de (Se, S)x(g), con 10 que las condiciones de
equilibrio evidentemente se desplazan en un sentido mas
ventajoso que el antes citado.

Bl efecto de aleacidn ya mencionado es muy
importante cuando el proceso se aplica al tratamiento de
arseniuros simples, antimoniuros, etc., creados ‘como

subproductos de minerales naturales muy puros y de alta

calidad, o en procesos industriales. Con ello las verdaderas

_d
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reacciones de equilibrio de la reorganizacién de los
minerales resultan termodindmicamente ventajosas, pero

1as reducidas escalas de fusidn y sinterizacidn de los
rminerales originales o de los productos de reaccidn
constituyen un obsticulo para una rdpida realizacidn

del proceso. La fusidn o sinterizacidn del grano de la
matriz origina un crecimiento de las disfancias de difusidn,
y a la vez da origen a problemas téenicos en la realizacibn

del proceso. Pueden citarse como ejemplos las reacciones

siguientes:
Reaccidn - A G, cal/mol As 4~5by
(21) 4Cu3As( 5)4-652( g) AS4S6( g)-!-60u28( g) ~203880 ”

(22) 20u5A52( g)i5 .532( g) < As486( g) -!-5Cu25( s) =103090

(23) 2Co.As (s)1.-1352(g)A—rAsArss('g)MOCosz(g) ~207090" -

5492
(24)  4Cu 56(1)#55,(8) < 5b,Sg(s)thou,8(s)  -135970
(25) 4Ag3Sb(1)-!-632(g)4-7 Sb486(s)-!-6Ag23(s) ~243920

Los puﬁtos de fusibén de los minerales originales
c;frespondientes o las ecuaciones (°¢/No.) son: 830°C/(21),
710%/(22), 918°¢/(23), 585°%/(24), ¥y 559°C/(25). Por
consiguiente, resulta ventajoso usar como aditivps en
relacidn con las reorganizaciones, sulfuros de hierro,
cobalto o niguel, por e jemplo, con lo que los problenas
de las fases fundidas y de la sinterizacidn quedan
eliminados por la formacidén de aleaciones.

En los ejemplos citados, la reorganizacidn de
1los minerales se ha realizado en la proximidad de los

70090, Mo obstante, la escala de 500 a 900°C puede
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considerarse como gama de temperaturas adecuada a la
reglizacibn del proceso,

o La réalizacién del proceso de reorganizacibn

a presidén normal y a elevada temperatura da origen a
dificultades técnicas. Suelen haber presente azufre
piritico en los minerales a tratar. La pirita se
descompone, en funcidn de la temmeratura, giguiendo esta
ecuacidn:

(26) 2/(¢1-x)FeS (ss)*’-’—-;2/(‘l—rx)}'!‘eS:L_L (g) £8 (g)
En un sistema abierto, la presidn de azufre se obtlene de
la ecuacidn

Log By = 16291/ + 16.%47
2 .

De acuerdo con esta ecuacidn, la presién'de;
azufre alcanza la presidn atmosférica a los 688°C. En la
bibliografia sobre el tema, los valores respecti#os dueéan
comprendidos entre 697 y T43°C. ‘

En la fase inicial la descomposicidn de la pirita

sigue la ley cinética siguiente:

g /4t = -3.33 x 1010NF§S exp(-50900/RT), (t, min)
2 S 2
A 1las temperaturas de 600°, 700° y 800°C, los

tiempos o periodos de semidescomposicién, derivados de la
1éy cindtica, son respectivamente de 117, 5.7, ¥ 0.5 minutos.
Pudo observarse en experimentos que la presidn de azufre
de una atmbsfera a BOQOC no bastaba para descomponer las
piritas de mezclas de sulfuros éuando se utilizaba el
proceso. Por otra parte, cuando se utilizaba la presidn
de azufre de la pirita de hierro, no se concentraban los

aulfuros de los demds metales, por lo menos en un grado
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suficiente.

Las propiedades de los sulfuros metdlicos ricos
en aéufre, que son muy importantes en relacidén con el
proceso, no se conocen con suficiente claridad cientifica.
Sin embargo, pudo observarse que el FeS2 se descompone
peritécticamente aproximadamente_a 800°C y bajo una presidn
de 25 atm., siendo los productos de la reaccidn azufre
1{quido y pirrotita. Es evidente que la pirita también
puede fundirse en forma adecuada a una temperatura que
rebase los 1000°C. Sin embargo, no se conocen ni la presibn
ni la temperatura exactas. Queda patente que la reorgan{A
zacidén de minerales segin la invencidn puede efectuarse
incluso a temperaturas elevadas (p.ej. 800°C) si se ﬁsa '
una presidn igualmente elevada en el sistema (es una
cuestidn de economia y tecnologia). 7
| La velocidad de reorganizacidn viene determineada,
naturalmente, por la velocidad de difusidn de los componen-
tes en los sulfuros. La dependencia de la difusidn respecto
de la températura es exponencial, por lo que conviene usar
temperaturas todo lo altas posible en el proceso, Sin
embargo, la difusion no podemos analizarla aqui dado que
las constantes de difusibén no se conocen lo bastante bien
en el sistema de sulfuros. Como ejemplo de las constantes
de difusibn puede observarse que las velocidades de difusidn
del hierro y del azufre, cuando la composicibn del sulfuro

es FeS a 600°C, son Dy, = 9.7 X 109 yD =6.6x
g

1.03

110“25cm2/s, Asi, pues, la velocidad de difusidn del azufre

en una reticula de sulfuro es insignificante, y en
consecuencia la funcién de transporte del sistema viene

determinada casi exclusivamente por la difusidn del metal.
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Una presidn atomosférica de azufre tiene evidentemente
un efecto catalitico sobre la_reorganizacién de los
minerales que estamos estudiando. Al menos paréialmente
esto puede deducirse (como podria observarse Ya con respecto
a los andlisis lineales) del gran desorden vy falta de
estequiometria que hay en el cristal durante el proceso de
reorganizacidn. Con respecto a los sistemss de Sxidos
metalicos ya es sabido que sus velocidades de difusidn
son minimas .cuando la estructura es estequiométrica, Asi
es posible suponer que en los sistemas minerales estudiados,
las velocidades de difusidn de los metales son may ele#aéés.
Cuando se llevaron a cabo pruebas bajo .una reducida présién
de azufre (es decir, con el sistems HZS/HZ)’ pudo apreciarse
que tenia lugar cierta reorganizacidn, pero las velocidades
eran entonces muy bajas. La reaiizacién de élgunas paries
mﬁy esencialés del proceso depende, naturalmente, de iég‘
velocidades de difusidn del sistema, tanto en las fasea;
sblidas como en las gaseosas. Una velocidad de difusiéh?
suficiente, incluso a bajas temperaturas, puéde lograrse
en el nuevo proceso usando elevadas presiones parciales
de azufre, 7

Se usé un horno piloto segin la fig. 19 en 165
experimentos de reorganizacidén y evaporacién de concentra-
dos complejos. E1 didmetro del cilindro del horno, provisto
de un control de la inclinacién y del nimero de revoluciones,
era de 1.00 a 0.75 m., y su longitud de 12 m. Para compensar

las pérdidas de calor, se instald en el horno un calefactor

-cléctrico, fuera de la cdmara de reaccidén, impenetrable

a los gases,
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El concentrado precalentado se alimentd
neumdticamente a través del extremo alimentador (2)
del horno (1) por medio de una tolva. La fase de vapor
de azufre utilizada en el experimento se Dreparé a partir
de grénulos de azufre elemental, por evaporacién, alimen-
t4ndose al horno por medio de una tuberia de gas (3). ILa
fase gaseosa se expulsaba del eilindro por otra tuberia
de gas (4). Antes de condensarse, el gas de azufre se
purificaba eliminidndole polvos por medio de un ventilador
de aire caliente. Las sustancias voldtiles.se separaron
del azufre por métodos'convencionales, reevaporandose luego
el ézufre. E1 producto asi concentrado se hacia fluir por el
extremo de descarga del horno, pasando a un cilindro estanco
de enfriamiento (5).

E1 azufre en estado elemental tambidn podis
élimentérse al aparato junto con el concentrado, en eiyo
caso se evaporabé en el mismo sistema del horno., En 6al

caso la capacidad total del sistema resultaba inferior a

la usual,

El cilindro experimental podia hacerse funcionar
durante el experimento, bien en forma continua, bien en
forma periédica, o estdticamente en relacidn con la
operacidn de alimentaciédn.

De 1g serie de experimentos realizados, uno en el
que se usd concentrado mixto es el que se describe aqui.

Se prepard un concentrado sintético mezclando tres clases

diferentes de concentrado natural. También se afladieron

“gulfuros de bismuto y antimonio junto con sulfuros de cobre

y de metales noblea, La mayor parte de los elementos gue
figuraban como trazas en la mezcla de concentrados procedia

de un concentrado de cobre enargitico.
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Los concentrados tioarseniuro y tioantimoniuro
de cobalto y niquel no contenian trazas de otros elementos
en cantidades notables. E1 andlisis de los componentes
principales de la mezcla de concentrados (% en peso) era o

como sigue: 15.00 Cu, 2.91 Ni, 2.01 Co., 25.49 Fe, 37.13

'S, 9.60 As, 1.40 Sb, y 0.23 Bi. E1 andlisis de los compo-

nentes secundarios de la mezcla (ppm) era respectivamente:
225 Se, (7.5 Te), 10 Ga, (7.5 In), (7.5 1), 20 Ge, 250 Sn,
1200 Pb, 1050 Zn, 150 C¢d, 100 Hg, 25 Mo, 25 Mn, (7.5 Re),
1230 Ag, y 24 Au. ’

E1l tamafio de particula del concentrado era de-
aproximadamente 50%/-250 eﬁ la escala de tamices. '
Ejemplo T

En el experimento realizado en este ejemplo, la
temperatura era de aproximadamente 725°C, E1 azufre en.
estado elemental se alimentd al cilindro en forma de “vapor
a 900°C, por lo que su exceso de calor se utilizd pare.‘j
compensar cualguier deficiencia del sistema. Ta cant@@éﬁ
de azufre elemental era de 250 kg. por tonelada de concentra-
do. E1 concentrado posterior al tratamiento quedd finamente
dividido y seco. E1l balance material que corresponde g este
ejemplo,~caléulado por tonetada de concentrado, figura
en la Tabla 1, ¥ su equilibrio térmico en la Tabla 2. El
polvo desprendido de la fase gaseosa se ha incluido en el .
producto concentrado del balance material: por término medig

este polvo desprendido constituia un 4% del total de pro-

"ducto concentrado. Segin el balance material, la reorgani-

zacidn habia constituldo un éxito. De las impurezas

principales, el arsénico habia sido eliminado por completo.

- Las restantes impurezas y trazas de elementos se habian
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eliminado casi totalmente, en funcidn de sus respectivas

tensiones de vapor. Un estudio del concentrado por

conversidn mosiraba que piritas y calcopirita congtituian
sus minerales principales. E1l antimonio y el bismuto
habian formado sulfuros minerales independientes que se
encontraban presentes como segregaciones en la matriz
muy porosa formada ﬁor los minerales principales,

Puede observarse por los balances materiales
de l1la Tabla 2 que el calor adicional del proceso
correspondiente a este ejemplo (Balance I) era sblo de

50 kWh por tonelada de concentrado.

Ejemplo IX
El experimento realizado de acuerdo con este

e jemplo correspondia exactamente al del Ejemplo I. Para la
evaporadién, la tehperatﬁra de ia parte final del cilindro
(6 sea, 4/12 m) se elevd por medio de una resistencia
adicional, de moao que la temperatura de los productos
agcendieran hasta aproximadamente 900°C. i N
Puede verse por el balance material de la Tabla
1 que, con excepcidén de una pequefia cantidad de antimonio,
el concentrado por conversidn estaba despfovisto de
impurezas. Los métales nobles, el zinc, el manganeso y el

molibdeno, naturalmente, habian permanecido en él.

De acuerdo con el balance material de la Tabla 2,
la cantidad de calor requerida para compensar las pérdidas
de calor se vié incrementada ligeramente (hasta 78 kWh)

comparada con el valor del ejemplo anterior.

Ejemplo ITT

Una mezcla de dos concentrados fue la que se usé

en las pruebas experimentales de este Ejemplo, por 1o que
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parte de las impurezas raras de e jemplos antericres
no se hallaban presentes.

La reorganizacién de los minerales de la mezcla
concentrada se efectud usando diferentes presiones de
azufre en la fase de alimentacidn gaseosa. Tanto la mezcla
concentrada como la fase gaseosa se precalentaron a una

temperatura de aproximadamente 5000C. Cada componente.

. alimentado de esta forma se calentd hasta la temperatura

de reaccibn, o sea, 725°C, en un horno eléctrico (8ig. 19).
Bl tiempo de reaccidén y la capacidad del horno se mantuvieron
constantesrdurante las varias series experimentales, y.f'
corresponden a los datos del Ejemplo I. ' '

En los experimentos, el valor de 2,5 (pS ) ee

tomdé como numero atbémico medio para la molécula de azufre,

Los valores p32.5= 0.20, 0.50 y 0,75 atm. se escogierc;?como
presiones de azufre en las pruebas experimentales. Como gas
transportador para los vapores de azufre se utilizb niﬁ?é- ,
geno. No obstante, debe observarse que también puedé_;l
utilizarse gases que contengan oxigeno como gas transportador.
Segun los experimentos, la presidén parcial del 802 en lag
fase gaseosa puede elevarse a (700°¢) p302= 0.60 sin
efectos secundarios perjudiciales para la reorganizacibn,
Tos balances materiales de la serie experimentél (III—1,7-2
vy -3) que corresponde al Ejemplo III, con sus ahélisis,
figuran en la Tabla 3. '

En cuanto a los resultados, debe observarse de
modp especial que la estructura mineral iniecial del
concentrado es francamente decisiva para el ritmo de

reorganizacidn. En el concentrado que se utilizd, el

arsénico iba unido a la reticula de enargita de facil
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descomposicidn, asi como a tioarseniuros de niquel y
cobalto , muy dificiles de descomponer. Para la mezcla
de concentrado utilizada, la velocidad de reorganizaciodn,
cuando se usa el contenido de arsénico como material
14bil viene a ser aproximadamente una funcidn potencial
de la presidn parcial del azufre en estado elemental en
la fase gaseosa de-alimentacién. Los valores exponenciales
eran del orden de 0.50.a 0.55, Un ligero incremento de
estos valores exponenciales es de esperar cuando desciende
la temperatura y el ndmero atdémico de la molecula gaseosa
de azufre aumenta en correspondencia.

-Las cantidades suministradas de azufre en la
Tabla 3 pueden resultar inexactas. La éondensacién simul~
tinea de los componentes voldtiles y del azufre no era muy

exacta a escala global, El resultado de la condensacida

corresponde a la temperatura de condensacidn de una mezcla

de poiimeros S—As'que contenga aproximadamente un 30% en
peso de arsénico. En vista de los resultados del Ejemplb
III parece que la reorganizacidn puede conseguirse con
una presidn parcial de py relativamente baja. Sin embargé,
a bajas presiones de azuf?e, las reacciones resulian
notablemente retardadas. Incluso un tiempo de retencibn
de la reaccidn notablementé prolongado no consigue
contenidos de arsénico suficientemente bajos en el producto
final. Aparentemente, esto se¢ debe en parte a una disminucidn
en el contenido méximo de azufre, originado en el 1limite
de fase que se estudiaba en la descripcidn anterior,

Los resultados de la muestra IIT no difieren
de los resultados de los ejemplos anteriores en otros

aspectos. Segin la Tabla 3, el comportamiento del antimonio
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es algo anémalo a medida que disminuyela presidn de
la fase gaseosa, Esto se debe probablemente a la
disociacibén del tridxido de antimonio en mondxido de
antimonio con una mayor tensidn de vapor.

En los experimentos se ha observado que la

relacidn exponencial de la reorganizacidn con la pregidn -

de azufre también es cierta para concentrados que tiene

superficies de grano muy oxidadas. En tal caso, a una
reorganizacidn efectiva del concentrado le precede un
tiempo de incubacidn necesario para eliminar el oxigeno,
Esta eliminacidn de oxigeno queda gubierta en parte por"
el proceso de reorganizacidn, pero repercute en un notable
aumento del tiempo de reaccidn, .

En las figuras 4, 8, 11, 13, 15 y 17 con 1la
referencia -A se indica: Distancia desde el 1iﬁite del-
grénulo: 103(mm.) y con la referencia B: Andlisis de lo%:
componentes (% en peso), cuyos componentes son para dichés.
figuras, respectivemente: Co, Fe, As, S; Ni, Fe, As, 83 -
Ni, 5Co, Fe, As, S, 50 Sb; Ni, Co, 10 Pe, As, Sb, S; Cu,
Fe, As, Sb, S5; y Cu, Fe, As, S.

En la figura 6 con la referencia A ge indica:
4CoAsS - reacciones, y con-la referencia B: Mecanismo
calculado: Inicio 3/5. Limite de fase 7 y 8411 % 1049,

En la figura 18 con la referencia A se indica:
Temperatura 1O4T—1['KJ_1,_y con la referencia B: Presidn

de vapor, P: mm Hg.
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Tabla I. Balances materiales de la pruebas de,reorganizacién de concentrad

Componente delr Cantidad de i Andlisis de balance: Pesof/A y B, p
balance del material, A Cu Ni Co Fe s
proceso kg. B SiO2 Ca0 MgO0 A1203 -
c Se Te Ge In T1
D Zn Ccd - Hg Mo - Mn
-
Aportacibn:
Mezcla-ae .
concentrado | 1000.0 2 | 15.00 | 2.90 | 2.00725.49 |37.13
B 4.33 | 0.20 | 0,01} 1.05| - 5
¢ 025 | (1.5 | 10| (7.5) (7.5)-]
| p | 1050 | 150 | 100 | 25 | 25 °
Azufre .250.0 A - - - - 100 ».
Producto: Ej. T
Concentrado o e
de conversién | 877.0 A | 17.10 | 3.32 | 2.29 |29.07 4o.o§1
5 | 4.93] 023 |00t | 1.20| -
c - - 7 - - -
D 1200 | 157 - 29 29
Fase gaseosa 373.0 A - - - - T2.43
B - - - - -
¢ |60z | 20 27 | 20 | 20
D - 32 268 - o -
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Santidadrdé i Andlisis de balarice: Peso#/A y B. ppm/C y D
material, _ A S Co Fe S As Sb Bi
kg.. B 510, | Ce0 HgO | AL,0,| - - - -
C Se Te Ga In T1 Ge Sn Pb
D Zn cd Hg Mo Mn | Re | Ag Au
1000. 0 A | 15.00 | 2.90 2;66‘ 25.49 |37.131] 9.60 | 1.40 | 0.23
B 4.33 | 0.20 | 0.01| 1.05} -~ | - - -
¢ 225 | (7.5) 16| (7.5) (7.59}. 20 250 |- 1200
_ D | 1050 | 150 | 100 | 25 | 25 ‘i:(7.5)| 1230 | 24
$50.0 A - - - - {100 ~i- - - -
877.0 a | 17.10 | 3.32 | 2.29 | 29.07 |40.03| - 0.94 | 0.22
B | 4.93 | 0.23 | 0.01 1.20 | - - - -
c - - N - | - ]209 [1330
D | 1200 | 157 - 29 29 | - |1400 27
373.0 A - - - - |72.43| 25.73| 1.56 | 0.08
B - - - - - - - -
¢ |-603 20 27 20 | 20 | 54 180 97
D - 32 268 I 20 - -
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Tabla II, Balances térmicos de la
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prueba de reorganiZacién de concentrado

Balance 11

Componente del ‘Balance 1
balance | _ ] .
Cantidad de Temperaturé  Cantidad de| Cantidad de
maferial en °C calor, material,
en kg/Nm3 ‘Meal. kg/Nm3
Aportacién: ' - _
Concentrado 1000.0 700 1209.3 1000.0
Azufre 250.0 900 582.4 250.0
Energla eléctrica 43,6 - e
Aport. Total 1855.3 5 "
Producto: ’
Concentrado de -
conversibn 877.0 700 1032,2 865.0 . ¢
Pase gaseosa 65.6 700 728.1 67.0
Pérdidas de calor 7 750
 Producto total 1835.37
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prueba de reorgenizacién de concentrado

‘Balance I Balance IT
Cantidad de Temperatura | Cantidad de| Cantidad de’ | Temperatura Cantida&
material en °C calor, material, ¢ | calor
on kg/Nu> | Meal. Kg/Nm> Meal
1000.0 700 1209.3 “1000.0 700 1209.3
250.0 900 582.4 250.0 900 582.4
rical 43.6 66.6
1855.3 ' 1858.3
% -
877.0 700 1032,2 865.0 900 1039.7
65.6 700 728.1 67.0 900 743.6
alor| | 75.0 75.0
1 1835.3 1858.3
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Tabla III. Balance material de la reorganizacién del concentrado

Componente del Balance | Presién de | Cantidad ael i | Andlisis del
del proceso 7 azufre, maté;ial, A Cu Fe Co

en atm, en kg. B S As Sb
. Mezcla de concentrado 1000.0 A 15.00f 25.53} 2.00

37.13] 9.62| 1.38
Aportaciéns III-1 | : 4
Azufre 0.20 59.6
Nitrégeno : ' ‘ 84.6
" Producto: III-1

concentrado de ' : ' . K ok
conversién 902.0 7 A | 16.63{28.31 2;22 :.
36.51] 5.42 | 0.61 |
Fase gaseosa 157.7 |3 | 6s.24[30.00 | 5.25.]
Aportacibn: III-2 o )
Azufre 0.50 136.7
Nitrégeno 48.2

Producto: III-2

concentrado de
conversién ' 888.0 Al 16.89128.75 | 2.26

. 38.45| 2.40 | 0.73
fase gaseosa .1 249.3 B 66;82 30.00 { 2.93
Aportacién: III-3 o
Azufre 0.75 185.5
Nitrégeno 21.8
Producto: III-3
Concentrado de
conversién 880.0 A | 17.04]29.02 | 2.28
B | 39.69] 0.4% | 0.90
Fase gaseosa o 306.2 B | 67.81{30.00 | 1.93
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nece material de la reorganizacién del concentrado

Balance | Presién de | Cantidad ae Andlisis del balance, % en peéo
o ezufre, mafb.e‘rial , Cua Fe Co Ni Mo
en atm., en kg., S As Sb rBi 0
.entrado 1000.0 15.00| 25.53| 2.00| 2.91| 0.37
37,13 9.62 1.38] 0.23 | 5.60.
Tl ' | |
0.20 59.6
84.0
I-1
de _ .
902.0 16.63128.31 2;22:l”3.22 0.38
% 36.51] 5.42°| 0.61 | 0.23 | 6.21
157.7 64.44]30.00 | 5.25 | 0.14 | -
II-2 : ’
0.50 136.7
48.2
II-2 7 i
de
888.0 A1 16.89]28.75 | 2.26 | 3.27| 0.39
_ 38.45| 2.40 | 0.73 | 0.21| 6.31
249.3 66.82/30.00 | 2.93 | 0.14 | -
1I-3
0.75 185.5
21.8
11-3
de
880.0 17.04129.02 | 2,28 | 3.30 | 0.39
39.69| 0.49 | 0.90 | 0.19] 6.36
306.2 67.81/30.00 | 1.93 | 0.18| -
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TLa invencidn, dentro de su esencialidad, puede
ser 1levada a la prdctica en otras formas de realizacidn
que diferan sblo en detalle de la indicada Unicamente
a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzard igualmente
la proteccién que se recaba. Podra, pues, realizarse
este procedimiento con 1os.medios, componentes y accesorios
mds adecuados, por quedar todo ello comprendido en el

’ s . . . . . »
espiritu de las siguientes reivindicaciones.

NOT A

2

A todos 1bs efectos pertinentes se hace constar

IR

invoca la prioridad finlandesa de 20 Junio 1.974 correééaﬁ—

diente a la patente No. 1912/74. : :

Se reivindica como objéto de 1z presente Patente

B

de Invencidn: . o

. 1.~ Procedimiento para convertir a una forma'-

fdcilmente elimingble, impurezas como arsénico, antim§:5§
y bismuto, presentes en minerales, concentrados o
precipitados técnicos, basicamente sulfidicos, comple jos
y/o mixtos, que contienen minerales similares, c‘a rac—~
terizado porque los minerales presentes en la
materia prima se descomponen y reorganizan a una temperatura
de aproximadamente 500-900°C, preferiblemente de 600-800°C,
¥y bajo una elevada presibén parcial de azufre en estado
elemental, con lo que los nuevos compuestos producidos por
}a reorganizacibn de las impurezas se evaporan, al menos
parcialmente, en la misma fase.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque los minerales presentes en la materia
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prima se descomponen y reorganizan s presidn atmosférica.
3.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones

1 6 2, caracterizado porgue los minerales pfesentes en

la materia prima se_@escqmponen ¥ reorganizan en unse,

atmbésfera que fundamentalmente sbélo contiene azufre en

eétado elemental.

4,- Procedimiehto, segin la reivindicacidbn 1,
2 & 3, caracterizado porque la materia prima se mantiene
durante por lo menos de media a dos horas a una tempera—~
tura de 650-750°C, preferiblemente de 700 a 725°C.

5.— Procedimiento segin una cuaiquiera de las;'
anteriores reivindicaciones, caracterizado porque 7
después de la descomposicidn y reorganizacidn, la
temperatura de los minerales se eleva para eliminar
los componentes voldtiles que se han creado.

6.~ Procedimiento, segin una cualquiera de Tas
reivindicaciones énteriores, caracterizado porgque logs =
metales pesados presentes en las materias primas también;
gse convierten en sulfuros voldtiles.

7.~ "PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR A UNA FORMA
FACITLMENTE ELIMINABLE,VCOMPONENTES METATURGICAMENTE

DANINOS QUE SE HATIEN PRESENTES EN MINERALES Y CONCENTRADOS,

PRINCIPALMENTE SULFIDICOS, COMPLEJOS Y/0 MIXTOS",
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Consta la presente memoris descriptiva de

cuarenta y tres hojas mecanografiadas y diecinueve

13minas de dibujos.

Barcelona para Madrid, a 19 de Junio de 1.975
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