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M B H  O R I  A DE SO R I P T  I V A  

sobre:

"Procedimiento para la preparación directa del anhídrido 

"su l fú r ico  puro imrtiendo de p i r i t a s " .

So lic itantes:  Madama FASSINa née Laura ATTELEN y Monsieu r

Zrahia (d i t  Louis) FAsSINA , ambos de nacionalidad 

francesa, domiciliados en 13 Que i  d'Orsay, PARIS, 

Francia.

En obsequio a la brevedad de esta descripción 

se designará por la fórmula FeS * p, una p ir ita  en la que p 

es el peso én gramos de les  impurezas pera un peso B de la 

pirita que contiene una molécula-gramo de FeS^ .

5. El mineral sulfurado puede ser una p ir ita  o

una pirrot ita  o cualquier otro mineral de hierro sulfurado.

El problema de que tratr la invención consiste en

la oxidación del azufre de este peso P de p ir ita  para desprender
3el azufre en estado de SO puro, obteniendo esto sea cual fuere



la naturaleza de las impurezas p, las cuales no deben ser 

arrastradas por el deapiendimiento del SO *̂

Hasta anora no na podido obtenerse directa y 

prácticamente SÔ  puro mas que por la disociación térmica 

del sulfato férrico procedente de la oxidación del sulfato 

ferroso seco gO^Fe puro que procede de la desecación del 

sulfato cristalizado SO^Fe.TH^O es decir, de un semi producto 

industrial de producción limitada en la industria de la 

desoxidación. Pero esta desagregación de SO^Fe es absurda 

porque obliga a la maoutensión, a l transporte y a la vapori­

zación de las siete moléculas de agua de cristalización del 

sulfato ferroso que constituyen mas del 46% en peso del 

sentí-producto utilizado.

La reacción de disasociaeión térmica del 

sulfato férrico se efeetóa a unos 570* C. y puede escribirse: 

(SO^)^Fe^oS -  pe^O^ + 3S0^

y es posible que el SO desprendido pertenezca estable, 

debido a su foimación en presencia de Fe^O^.

Si fuera posible transfoimar económicamente 

por disasociaeión térmica oxidante todo el azufre de la pirita

FeS^ t p en sulfato férrico sin desprendimiento de S0  ̂ , el
3problema industrial de la producción de SO a partir del 

sulfato férrico aslfonnado; estarla resuelto. Pero esto 

basta ahora es imposible. Con relación a este proceso que 

queda descrito la presente invención tiene por objeto susti­

tuir la desagregación del sulfato férrico , la desagregación 

de otro sulfato, el sulfato de manganeso, en condiciones tales 

que el S0  ̂ desprendido lo sea en presencia de Fe^O  ̂ aportado 

artificialmente por una reaoción elegida, dq%al modo que
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a la temperatura elevada de disaso elación del sulfato de n^n ga­

ne so el SO*"' desprendido permanece estable gracias a la presencia 

de Fe^O^ a r t i f i c i a l .

Para le ejecución del procedimiento con arreglo  
2a la invención el mineral(FeS t p) se reduce a polvo fino  

pasando por un tamiz de 100 mallas por ejemplo s i  no ha 

quedado reducido en este estado además, especialmente en el 

momento de la  concentración de les p i r i ta s  arsenlcales  

procedentes de los mispickels. Por otra parte, se toma 

como ogente oxídente un mineral de ¡manganeso reducidos polvo 

fino que pasa por un tamiz de unes 100 mallas y se mezcla in t i ­

mamente e ste a,retí te con la p ir i ta .  -
, 2 3 ,

Por la formula Mn 0 f  p el mineral de manganeso 

agente parcial  de la oxidación , en 1-a que p '  es e l  peso 

de ln s impurezas para un peso Q del mineral que contiene una 

molécula-o ramo de Mn̂ C*"*.

En el caso de que el agente de oxidación percal 

seo una braunita, se precisa , para una po yte de FeS f
2 3 ,  ,una parte de Mn 0 f  p . .

Esta mezcla intima se pone, por ejemplo, en un 

homo ci l indr ico  horizontal g iratorio  en el que se puede 

efectuar una agitación regular de la mezcla, durante su cocción. 

La elevación de la  temperatura en e l  homo debe ser gi&duable.

Se empieza por calentar lentamente subiendo hasta unos 4003 C. 

mientras que se nace pasar una corriente de a ire  en el homo. 

Cuando en las impurezas p o p '  , existe arsénico o antimonio,

su oxidación forma .--nnidrido arsenioso o antimónico a l  mismo
2 ^tiempo que Fe 0 a r t i f i c i a l .  Estos anhídridos son arrastrados  

por la corriente de aire y recogidos en unos recipientes que
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se retiran del c ircuito después de que todo el arsénico y 

el antimonio hayan sido vo lat i l izados .  Llegado este momento,

*70. se reemplazan los recipientes retirados por otros recipientes

que comuniquen entre s i  en serie,  sirviendo el primer recipiente 

a part ir  del homo, de testigo,  siendo de vidrio transparente, 

vacio de todo producto, comunicando los otros recipientes  

entre si y siendo de a r t e r ia l  inatacable por el acido sulfúrico  

concentrado y llenos hasta la mitad por ácido sulfúrico  

t concentrado puro a 66R gg.

Al miaño tiempo que se eleva la temperatura del 

homo de la temperatura ambiente a 40QR c. se fonns durante la  

la eliminación del arsénico y del antimonio, por oxidación 

del azufre, de la p i r i ta ,  acido sulfuroso nahidro que no 

se desprende pero que se combina con el MnÔ  de la  braonita 

Mn^O  ̂ que puede citarse como MnÔ MnO para, formar sulfato  

manganeso según la reacción:

(1 )  (Fes" f  p ) f  (Mn*0^ t p ' )  f  lo/4 0^ = 2S0^In f  1/2 Fe^O^

t P t p ' .

Se pone entonces el horno en relación con los

recipientes que contienen ejL ácido sulfúrico concentrado a 66R

B. Se eleva la temperatura del homo hasta unos 700& C.,

temperatura a la que el sulfato de manganeso de 1.a reacción (1)
P óen presencia del Fe^O a r t i f i c i a l  producido ñor ls reacción,se 

en ig corriente de aire que es enviada s i  horno,

teniendo esto lugar sin desagregación alguna. Estos va no res
5

óe SO son arrastrados en e l  acido sulfúrico de los recluientes  

Puestos en c ircu ito  y son absorbidos por este ácido.

Si,  en lugar de una bmunita,  ae u t i l i za
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agente oxidante, por ejemplo, una polianlta (MnO f  P ) 

la sulfatación se efectúa según el esquema:

(2 )  (Fe3^4-p) f  (2MnO^ f  p '^ )   ̂ 14/4 0^ = 2S0^Mn f  l/2 Fe^O^

p 2 p .

Los esquemas (1 )  y (2 )  son teóricos.  Cuang) en

la práctica la p ir i ta  está en exceso molecular con relación
2

a l  mineral ge manganeso, e l  exceso de anhídrido 80 no tiene 

bastante manganeso país sulfata r y  sulfata entonces una parte 

del hierro del residuo en e l  homo. Entonces se forma una 

Pequeña cantidad de sulfato ferroso, que se haee fé rr ico  en 

el medio oxidante lo que no presenta ningún inconveniente 

puesto que este último se d e s a g r i a  a unos 5703 C. en SÔ  

puro que se ha indicado a l  principio de esta descripción.

El rendimiento en SO  ̂ no ha disminuido.

Cuando se lia sobrepasado la temperatura de 

desagregación del sulfato fé r r ico  que pudiera nater 

presente, hay en el homo un residuo que contiene:

ya sea 2S0 Mn <t 1/2 Fe^O^ t  p f  p"correspon­

diente a la reacción (1 ) ,  cuando se trate  de la braunlta,o  

bien se tiene un residuo de

2S0^Mn t  1/2 Fe^O^ t p  ̂ 2 p * '  

correspondiente a la reacción (2 )  cuando se trate de una 

polianita tomad, como agente oxidante. Si se continúa elevando 

la temoerstura del homo hasta unos 7003 C., e l  sulfato de 

manganeso de este residuo que está presente en F e V  a r t i f i c i a l  

.1 que se he .escinde i n t i ^ c . . t c  se d . s . g ^  en un. esurtent. 

á. si re en SO puro y e s t s - . l . ,  según la reacción

(K) 230%  4 1/2 F.SyS  ̂ p  ̂ ^

t  1/2 Fe^oS ,  p + p ' .

-  5 -  .

2 3
+ Mn 0
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Esta reacción caracteriza la preparación de SO*̂  

puro en e l  procedimiento de la invención.

Durante todo e l  tiempo en que ge está desprendiendo 

el SO y es arrastrado por la corriente de a i re ,  la temperatura 

del horno se mantiene f i j a  a unos 7009 o. hasta el momento 

en que ya no hay mas sulfato de manganeso que desagregar 

en el horno.

El residuo contenido en el homo es pues, en 

def in it iva ,  un nuevo mineral de bz%MHSít-a a r t i f i c i a l  cuya composi­

ción vá representada molecularmente por: Mn^O  ̂ t 1/2 Fe^O^ + p 

+ 2 p " y ,  P°^ ejemplo, 1/2 Fe^O^ + 2 p " =  p  ̂  ̂ el mineral 

a r t i f i c i a l  puede escr ib irse  Mn^O  ̂ f  P' ^ , e s  decir , que es una 

br^unita a r t i f i c i a l  parecida a la que se ha tomado como 

agente de oxidación a l  principio del procedimiento.

Este residuo del homo (Mn20^ t P " ^ \  puede pues 

a su vez u t i l iza rse  como agente oxidante de un nuevo peso 

F de la p ir i ta  de partida (F eS^^p )  Que contiene una

molécula-gramo de Feg.^.

Mediante este procedimiento, la proporción 

de Mn^Cp del peso P del mineral d manganeso a l  principio  

ge la reacción puede pues emplearse como iniciación o arranque 

de la preparación de SO^.

Con respecto al empleo de unr molécula—gramo de 

peS^ en cada fase util izando un peso §  igual (FeS^-^p) de 

pir ita  se tendrá de tiemoo en tiempo un residuo que contiene

Mn^O^ t 1/3 Fe^O^ f  p t . P ' * * - *  después de la primem fase;  

Mn^O^ f  2(1/2 Fe^O^ t p) + p ' . . .  después de la segunda fase;  

Mn^cP n(l/2 Fe^(P f  p) ^ . .  después de la  enésima fase,

es decir, un mineral a r t i f i c i a l  residuarlo cada vez más rico

150
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en Fe 0 a r t if ic ia l y por consiguiente cada vez más pobre 

en Mn^O .̂

Pueden presentarse dos casos, a saber:

0 bien la operación de tostado se efectúa en 

un homo giratorio en el que la mezcla de las materias primas 

se ha estado agitando constantemente y en este caso, el 

mineral a r t i f ic ia l  resultante se presenta en estado de polvo. 

Entonces se puede operar en ma re na continua pin retirar  

del homo el residuo, pero después de cada tiempo de 

formación de toda la cantidad de S0^, es preciso dejar

que el homo se enfrie antes de aHadlrle un nuevo peso
2

Q igual (FeS y p) de pirita en polvo fino <pe, por el 

movimiento giratorio del homo, se mezclará intimamente 

al residuo de la primera fase y asi sucesivamente.

0 bien, se trabaja en un horno cilindrico 

f i jo  que puede estar muy ligeramente inclinado sobre 

la horizontal.

En este caso, se opera en marcha discontinua.

Después de cada fase, el residuo del homo Mn̂ Ô  t n 
2 5

(1/2 Fe 0 + p) + p' ae presenta en bloquea aglomerados de

densidad que vá en aumento en relación con la del mineral 

175. de manganeso, agente de oxidación. Por ejanplo si

este último era en su origen un polvo natural impalpable de 

psilomelano, llega a ser, gracias a l desarrollo del procedimien­

to, un aglomerado de densidad muy aumentada que contiene todo 
2 3

el Mn 0 del mineral de partida, es decir, en lugar de un 

160. mineral ge manganeso no metalúrgico por causa de su finura, un

mineral metalúrgico debida a l nacho de su aglomeración en bloques.

En definitiva, si se considera aclámente desde
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el punto Je vista  objetivo y puyamente industria l  con relación 

1 estado in ic ia l  Je i^g materias primas empleadas y el estado 

185. f i n a l  de las  materias obtenidas, el invento puede simbolizar -  

se en el homo por el  esquema:

-  8 -
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(4 )  (FeS^ f  p) t  (Mn^O^ f  P^ ) i  13/4 0^ = 2S0*̂  t  Mn 0  ̂

t 1/2 Fe^O^ f  P f  *

Según ésto y sin tener en cuenta ls explicación 

anteriormente dada, extraída de la química s base del proce­

dimiento, puede decirsa que e l  peróxido'Mn^O^ del mineral de

manganeso natural ha servido de catalizador en la oxidación
3

del azufre en 30 a p a r t i r  de la p ir i ta  y qu^él sesquióxido 

Fe^O a r t i f i c i a l  nacido de la. p i r i ta ,  ha servido de catalizador  

de estabil idad de SO  ̂ a la temperatura de unos 7003 C. a la 

cual se desarrolla la reacción del esquema (4)#

En efecto, se puede suponer que SO  ̂ , s i  ha podido 

desagregarse en (SO <f 1/2 0^) a 7003 C., se reforma espontánea­

mente en Co3 g íbe las  a la presencia de Fe^O^ a r t i f i c i a l .

Efectivamente*

SO^ f  1/2 0^ t Fe^o3 = go^ t 2 FeO + 1/2 0  ̂ *

pero 2 FeO t 1/2 0  ̂ =

Por ultimo, debe hacerse observar que este óxido 

de ble o Fe 0 a r t i f i c i a l  gg óxidqóegro que es magnético y q ^  

no es probablemente el óxido denominado de Malagutti.

Una aplicación especial del procedhniento según 

le invención se re f ie re  a l  trntamiento de los concentrados de

p i r i ta s  arsénica lee a u r i fe Cuando se aplica a semejantes
concentrados el tratamiento que 

observa que después de la oxidac
se acaba de describ ir  

ión del azufre y de la

se

el imina-
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clon del arsénico e l  residuo del homo contiene todo -e l  

o r o 'd e l  mine rul a raen ic&l a u r í f e r o .  Rhora bien este residuo se 

Dresenta en un estado de estructura porosa que permite una 

cianuro ción o una c lorurac ión  f á c i l  de l oro y un lavado igua l -
2 g

mente f á c i l  del res iduo. Por otra parte , e l  Pe & contenido 

en es te  residuo se presenta en estado magnético y puede s i  se 

desea separarse por la acción de un imán o de un electroimán

N C T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

a s i  como la manera de r e a l i z a r l o  en la p rá c t i c a ,  debe hacerse 

constar que Iss d ispos ic iones  anteriormente indicadas son 

suscept ib les  de modi f icac iones  de d e t a l l e ,  en cuanto no 

a l t e i e  su p r in c ip io  fundamental. También se nace constar que 

el  invento corresponde a una patente presentada en Francia 

cor¡ fecha 17 de septiembre de 1945 nS 914.582 acogiéndose,  por 

lo tanto a l o s  benef ic  ios que conceden los Convenios In terna­

c ionales  en v i g o r  y siendo lo que const i tuye su esencia  y por 

lo  que se s o l i c i t a  patente de invención , por 20 anos en 

España: " Procedimiento pa re la prepa na ción d i rec ta  de l  

anhídrido su l fú r ico  puro partiendo de p i r i t a s " ;  caracter izándose 

por lo s igu ien te :

' 19.-  Procedimiento para la preparación directa

del anhidr ido jsu l fúr ico ,  caracter izado  porque se quema una mezcla 

t r i tu r e  da de p i r i t a  y de mineral de manganeso en un homo que 

se v-* poniendo lentamente a una temperatura próxima a 7009 o. 

y por e l  que se hace pasar une co r r ien te  de a i r e ;  siendo 

separado este último a su sa l ida d e l  homo, del anhídrido su l fú r i  

co arras trado ,  por ejemplo por barboteo en e l  acido su l fú r ic o

concentrado
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2S.-  Procedimiento según re iv in d icac ión  1&, 

caja e t e r i z a  do porque solamente se hace barbotar a i r e  en el 

ácido su l fú r ico  cuando la temperatura ha alcanzado 40Q3 C.

53,-  Procedimiento según las  r e iv in d icac ion es  1& -y 

2^, caracter izándose poique el m ine ia l  de manganeso empleado 

contiene principalmente b ióx ido  de manganean y porque la mezcla 

contiene dos moléculas-gramo de este óxido por molécula-gramo 

de p i r i t a .

43.-  Procedimiento según una de la s  r e i v in d i c a ­

ciones 1 y 2, caracter izándose poique e l  mineral de manganeso 

empleado contiene principalmente sesquióxido de manganea) y 

porque la mezcla es equ imole cu la r.

53.- Procedimiento según una cualquiera de las 

re iv in d ica c ion es  1S a 4&, caracteiizadq/porque @1 residuo 

contenido en e l  homo a l  f i n a l  de la o pe ia c ion se u t i l i z a  

como mineral de manganeso en una opeiac ión pos te r io r .

63 . -  ProcedimientB según re iv in d ica c ión  5^, carac- 

te  i l za  do porque se opera en marcha continua en un homo g i r a ­

t o r i o  y porque se deja r e f r i g e r a r  e l  residuo después de cada 

operac ión. ,

73 . -  Procedimiento según una cualqu ie ia  de 

las r e iv in d ic a c io n e s  1& a 8 a, ap l icado a l  tratamiento de 

p i r i t a s  a u r í f e r a s  , caracter izado porque se separa e l  oro que 

pudiera contener e l  res iduo por cianuración o c lorurac ión 

y 1 a va do . _

33 .-  Procedimiento según una cualquiera de las  

r e i v in d ica c ion es  1& a 7&, ca racter izado  porque se a í s la  

e l  oxido de h ie r ro  del residuo por separación magnética.

93 . -  Procedimiento para la preparación d irec ta
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del  anhídrido su l fú r ico  puro , part iendo de p i r i t a s " *  t a l  y como 

¿70. queda su bs ta n oialmente d e s c r i t o  en la presente memoria, que consta

#
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