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"PROCEDIMIENTO HIDROTERMICO PARA LA OBTENCION DE
AZUFRE Y HIERRO A PARTIR DE SULFURGS DE HIERRO"

SHERRITT GORDON MINES LIMITED; entidad canadiense,
residante sn 25 King Street West, TORONTO, ONTARIO,
Canada,

Esta invencidn se relaciona con sl trata-
misnto de sulfurcs de hierro para la recuperacidn de
azufre y hierro. Mids particularmente, se relaciona
con un método hidrometallrgico perfeccionado para el

tratgmiento de sulfuros minerales pirifticos y pirrg
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titicos para producir azufre y hierro elemsntcles vy,
cuando el material contiene impurezas no ferrasas,
recupsrar €stas como subproductos separados.

Aunque existe una dsmanda mundial cada vez
mayor de hierro y azufre, solo unz proporcidn muy
pequefia de ssta demanda estd siendo satisfecha con
hierro y azufre producideos @ partir de minerczles da
sulfuro de hierro, Por ejemplo, en Canadd, en 1966,
menos del 1% del minerazl,de hierro total tratado era
de pirita y pirrotita y ello a pesar de una gran G-
bundancia de estos mineralss sulfuros en Canadd, Es
to indica una gran necesidad de procedimientos eco-
ndmicamente interesantes para el tratamianto univer
sal de minerales de hierros sulfulricos.

Los procedimientos actualmentes en uso co-
mercial para trataer sulfuros de hierro implican ge-
neralmente el tuests gn aire para extrasr el azufrea.
E)l producto de 6xido de hisrro se usa para la pro-
duccidén de hierro y acero si satisface las sspecifi
caciones sobre pureza y el didxido de azufre se usa
para la produccidén de dcide sulflrico. En un proca-
dimientoc de tueste en uso comercial, se tuesta por
completo pirrotita que contisne impurezas no ferro-
sas, reduciéndose preferentemente el cobre, niquel,
y cobalto a la forma matdlica y extraydndose mediap
te lixiviado con solucidn de carbonato aménico. El
residuo de lixiviado (magnetita) se usa como mineral
de hierrao.

Otro procedimiento comercial implica lea

fusidn instentdnea de pirita a 1200°% aproximadamen



te. El producto, meial de hierro liquido, e©s granu-
lado y subsiguientemente tosteds para convertirlo
en éxido de hierro y didxido de =zufre. Se obtiene
una recuperacidén dol 99% aproximzdzmente de azufre,

S. parcialmente como 2zufre elemsntal y parcizlmente
como didxido de azufre,

Un inconveniente de los procadimientos dsl
arte anterior es la da que la totslidad o una parte
sustancial del contenido en azufre del material de

10, sulfurc de hierro tratado gs recupsrada como didxi-

do de azufre y en ausencia de un mercado para sl &ci
do sulfdrico, su colocacidn pueds constituir un prg
blema. La conversidn del didxido de azufre en azu-
fre elemental, que es més fécilmente comerciable,
15, e@s generalments antiecondmica. Otro inconveniente
presentado con frecuencia es la de qus las impurezas
de los sulfuros de hierrc no permiten la produccién
sconomica ds un mineral de hierro gue satisfaga las
gspecifiicacionas establecidas por los usuarios del
20, hierro y 8l acero,

Los problemas de estos procedimisntos del
arte anterior han sido vencidos, en cierta medida,
por procedimientos hidrometszllirgicos recientemente
creados para producir azufre a partir de sulfuros

25, minerales pirrotiticos. En unc de tzles procedimien
tos, descrito en la patente sstadounidense n2
3.034,864, se suspends con agua un mineral o concen
trado de sulfuro pirrotitico finamente dividido, en

una sclucidn acucsa de sulfato dcido. La suspensidn

30, se racciona luesgo con un gas oxidante que contiens
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140% aproximadamente, y bajo una presidn parcial
de oxigeno superior & 1°75 kg/cm2 aproxinazdamente.
El tratamiento se continda hasta que el azufre pre-
sente en los sulfuros minerales es oxidado a su for
ma elemental. E1 azufre elemental resultante se sa-
para luego de la fraccidn de sdlidos de la suspen-
sidn, Cuando los sulfuros pirrotitices contienen vg
lores metélicos no ferrcsos, tales como cebre, ni-
qusl, cobzlto y cinc, éstos pueden extrasrse median
te disolucidn en la solucidn como sulfatos metdlicos
y/o puaden recupararse como un concentrado de sulfu
ro asociada el products de azufrs elemental (vednsa
por ejenplo, las patentes estadounidenses Nos.
2,898,196 y 2.858.197).

Un serio inconveniente de estos procedi-
mientos hidrometaldrgicos conocidos, es la dificul-
tad ds separar la fraccidén de hierro oxidada ds los
otros constituyentes pressnites en la suspensién fi-
nal de oxidzcidn, Los compusstos de hierro oxidados,
incluyendc al dxido férrico hidratade, producidos en
la reaccidn de oxidecidn acuosa, presentan lza forma
de un lodo exitremadamente fino. La separacidn de eg
te materizl de la solucidn y de otros sélidos no sul
fdricos presentes en el residuo, tales ccuo silice,
metales preciosos y sulfatos insolubles, tales cama
soépb, presente serios problemas técnicos que nasta
ahora no han sido satisfectoriamente presuesltios,

La presente invencidn proporcionz un sean-

cillo método que vence estos problemas y que pusads
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emplearse convenientcmenie de modo conjunto con los
procedimientcs de oxidzcidn acuosza conocidos para
tratar eficaz y econdmicemente una amplia gama de
minerclies y cencentrados ds hierros sulfiricos, in-
dependientemente de sus contenidos en impurazas, pa
ra la recuperacidn sesparada do 2zufre y hierro. El
método permite tambidn lz recuperacidn de Impurszas
no ferrosas, tales como cobre, cinec, niqual, cobzl-
to y metales preciosos como subproductos valiosos,

cuando éstos se encuentran presentss en el material

inicial,
£l método do la invencidn constituye una
me jora en el ceonocido wmétodo de oxidacidn acuasa de

tratar sulfuros de hierro para producir azufre sle-
mental, en el que se pone en contacto una suspensidn
acussa de sulfuros minerales pirrotiticos finzmente
divididos, a una temperatura inferior a unos 120°C,
con un ges que contenga oxigeno libre, para conver-
tir los valorses de hierro presentes esn los sulfuros
en compuesstos oxidados, con simultdnea conversidn
del =azufre, an formaz de sulfuro asociado a los valg
res de hierro, en zzufre elemental, Lz mejora impli
ca la sujecidn de una suspensidn ds la operacién ds
oxidacidn zcuosa a una operacidn de diselucidn de
hierro en la que dicha suspensidn rcacciona bajo
condiciones no oxidantes con dcido sulfirico y did-
xido de zzufre para disolver compuestos de hierro
oxidados contenidos en dicha suspensién,‘la separa-
cidn de la solucidn con valores de hierro disueltos

del residuo sin disolver, sl calentamiento do la sg
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lucidén bajo condiciocnes oxidantee para hidrolizar

y precipitar el hierro disuelto de la salucidn como
sulfato bdsico de hierro, la recuperacidn del preci
pitado de sulfato bdsico de hierro, tal como por
filtracidn, y el trztzmiento del mismo para recupe-
rar el hiarro producto. .

Este método permite la separacidn efectiva
de los compuestos de hisrro oxidados respecto @ los
otros materiales insolubles, incluyendo ganga, azu-
fre, sulfuros sin oxidar y, si se encuentran presaen
tes en el meterisl inicial, plomo y metales precio-
sos, £l hisrrc ss recupera de la solucidn como conm-
puesto ds sulfato bdsico de hiexro cristalino, qus
8s fécilmente separado de la solucidn mediante pro-
cedimientos convencioncles de separacidn dz liquidos

y sblidas, tales como filtracidn o centrifugacidn,

(U

Cuando se desee un producto ds hieczro de elevada pu
raza, S8 recuperan szparadaments cuales quiera impy
rezas no ferrosas, tales como cobre, cinc, niquel y
cobalto, presentesc en los sulfuros pirrotiticos, cg
mo subproducios, mediante precipitacidn de la solu-
cidn antes de la operacidn de hidrolisis del hiarro.
El sulfato bésico de hierrc puede caonvertirse en
hierro esponjoso o polvo de hierro puro por métodos
convencionalses.

El término "sulfuros minerales pirrotiti=-
cos", tal como aqui se usa, se refiere a los sulfu-
ros que contienen hierrc y en los que la relacidn
molar sntre azufre y hierro es inferior a 1,5 apro-

Ximadamante. Esto incluye & lz pirrptitz de forpa-
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la S Fe, on la que x = 1-1,5

o picrotite artificizl, gue se produce por descom-

, ¢si como la denomina-

osicidn t€rmica de la pirita (SzFe). Un objeto

de lz invencidén es el de producir azufre
o elementales = partir de sulfuros minerales

irrotiticos. Por consiguiente, les sulfuros pueden

star desprovistos de metales nc ferrosos econdmica

mente recuperables, Por oira parte, como el wmétado

de lz invencidn permite une eficaz ‘ecuperacidn de

impurezas no ferrosas como subproductos, el sulfuro

pirrotitico puede contensr impurezas no Terrosas,
tales como cobre, cinc, oro, plata, miembros del gry

po del plaiinc y cobalio, nigusl, cadmic y plomo.

£l método de la invencidn se describe se-
guidamente con detalle, haciendo referencia al dibu
jo adjunto, que es un esquema de flujo simplificado,
que muestra las ¢paraciones principales en un procg
dimiento global de tratamiento de piritas, que in-
corpore el método perfeccionzdo de la invencidn. Se
comprenderd gque ésta se describe agui z efectos ilus
trativos exclusivemante y gue su aplicacidn no se
restringe a este procedimiento operativo particular
y material,

procedimiento globsl ilustrado, el

(=

&

material de alimentecidn es pirita que contiens im-
purezas no ferrosas entre las que figuran cabre,
cinc, niquel, cobalto y metales preciosos. La piri-
ta se somete primeramente a una operacidén de descom

posicidn térmica 10 para separar el zzufre inesta-
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ble vy producir una pirrotite ertificial susceptible
de oxidacidn scuosa directa como se describe més a-
dalante. En esta operacidn, ha de scpararse sufi-
ciente azufre de la pirits pare disminuir la relc-
cidn molar entre azufre y hierro de la misma por dg
ajo des 1,5 y preferiblemente = un valor comprendi-
do entre 1,3 y 1,0. E1 tratamiento térmico puede
realizarse con aparatos convencionzles de acuerdo
con métodos conocides. Un procedimiento preferido
es el de tostar la pirita, después de triturerla
sustancialmente = un 80 % de menos 206 mallas sn una
criba Tyler standerd, en un hormo giratorio, & una
temperatura del orden de 650 a 820°C aproximadaman-
te, El calentamiento se efectda quemando gas natu-
ral que fluye a travds del horno a contracorrients
con las sélidos., El tueste se continda haste sepa-
rar del 40 al 45 % del contenide en zzufre ds la pi

rita. Este azufre, que ss encuenira cn forme elemen

"tzl en unz proporcidn del 85 al 100 %, dependiendo

de las condiciocnes del proceso, se recupera DEr mée-
todos convencionales y constituye el primer producto

de azufre elemental del procedimiento global, El

2o

grueso del sreénico y selenio se separa de leg ali-

s

mentacidn en la operacidn de tostacidn; zsi, o

o

pr

ducto de azufre elemental de aquél estard normalmen

io

te contaminado con arsénico y/o selenio, cuando ese
tos elementos se encuentran presentes sn la pirsita,
Estos contaminadores pueden separarse por procedi-
mientos conocidos, tales como mediante tratamientc

con cal, pare procducir un materizl de gzufre alemspn
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tzal de elevadz purgza.
La pirrosita artifical (rclacidn molar

S/fe de 1,0 & 1,5) de la cperacidn 10 de descomposi

rmica se trata en la operacidn de oxidacidn
acuocsa ll pare oxidar los sulfuros dc hierro con una
conversidn sinulténea del azufre en forma de sulfu-

aco @ los sulfuros de hierra, cen azufre elg
mental, Este procedimiento se concco en el arte y
sg describa con detalle, por ejemple, en la patents
sstadounidense n2 3,034,864, El material pirrotfti-
co se suspende cn una solucidn acuosa de sulfato &-
cido. Se proporcicna zproximadamente de 15 a 20 g.
p.l. do dcido sulfdrico para iniciar la reaccidn de
oxidacidn y sumlnistrar las necesidadas dcidas del
sulfato soluble, formando impurezas no ferrosas, ta
les como Cu, Ni, Co y Zn. Una vez en maccha la reag
cidn, se regenera suficiente dcido para sostenerla.
£l dnico édcido adicicnal necesario es el requerido
para compensar las pérdidas mecénicas y pérdidas sn
sulfato insoluble {ormadores de impurezas tales co-
mo plomo.

lustradao en sl dibuy-

(=N

En el procedimiento
jo, la operacidn de oxidacidn se realiza prefaribls
mente en un autoclave equipado con agitador, a una
temperatura inferxiocr cl punto de fusidn del azufre,
preferiblemente entre 100 y llGOC, y bajo una pre«
sidn parcial de oxigens superior a 3,5 kg/cm2 apro=-
ximadementa, y preferiblemente de 7,0 a 5,1 kg/cmz.
A diferencia del procedimiento da la patente esta-

dounidense n? 3,034.864, lc temperatura no se elava



10.

15,

20,

25.

30.

preferiblemente por encimz del punto de fusidn deal
azufre durcnte ninguna etapa de la rcaccidn de oxi-
dacidn, pués es deseable svitar la oclusidén de los
sulfuros por el azufre fundido, a fin de cobtener una
oxidacidn dptima de sulfuros metdlicos ferrosos y

no ferrosds.

El producto final de la operzcidén de oxi-

- s

uida por

o

dacidn acuosa 1l es una suspensidn consti
una solucidn de sulfato d&cido débil que contiene mz
tales no ferrosos disueltos y una peguefia cantidad
de hierro férrico y ferroso y ung freceidn de séli-
dos qus contiene azufre elemental, compuestos de hig
rro oxidados, incluyendo dxido férrico hidratado y
sulfato bdsico férrico, sulfuros sin reaccionar, mg
teriales de ganga y, en ciertos casos, otros mate=-
riales insolubles, talss como metales preciosos y
plomo (como SOAPb).

De acuerdo con una versidn preferids de la
presente invencién, se recuperen hierro, azufre elg
mental e impurezas no ferrosac de esia suspensidn mg
diante la secuencia de operacicnes mostrzda en a8l
dibujo, siguiente a la operacidn de oxidacidn acuosa
e identificada dicha sccusncia por los nlmeros 12 a
22, .

En la operacidn 12 de disolucidn del hierro,
la zuspensidén de la operacidn de oxidacidn 11 se die
luye preferiblemsnte primero con agﬁa en lg medida

requeride para ajustar el contenido de sdlidos an el

1G]

30 al 40 % aproximadements. Esta suspensidn re

e
na bajo condiciones no oxidantes con didxidc de azy



de hierro oxidados, presentes en la suspancidn, en

sulfatos, y disolverlos an la solucidn. Han de afa-

dirse 532 y SC %, en una sroporcidn suficiente para
S, proporcicnar @l azufre requerido para esta conver-
‘sidén. Las proporciones precisas de 502 y»SO[‘H2 no
ces pare la operabilidad general do la opg

Py

son cris

oS

foto

dn de d

L]

ac solucidn del hierro. Sin embargo, para
‘la ogbtencidn de resultados Sptimos, deberén contro-
y S0

1o, larse las proporcionas relativas de SO pa-

2 ¥ 3040,
ra efectuar la conversidn de sustancialments todos
los velores de hierro oxidados presentes en la sus-
pensidn en sulfato ferroso, que es altamente solu-
ble en la solucidn, Para tal fin, ha de afladirse di

15, 6xido de azufre en una proporcidn suficlente para rg
ducir sustancizlmente todc el hierro trivalente prg
sente on la suspensidn al estado divalente, asi como
SO4H2 en una proporcidn suficiente para restablecer
el equilibrio del azufre requerido on la conversién

20. de los compuestos de hierro oxidados en sulfato fe-
rroso, Cuando sz usa menos de la cantidad da SO, rg

querida para reducir sustancialmente tods el fe +

a Faéé, gl hierro no reducido puede ponerse todavia
en solucidn como sulfato férrico, Sin embargo, esto
25, tiens los inconvenienites de que se requiers 1/3 mds
de azufre pera formar el sulfato férrico, que el sul
fato ferrcso, sl hierro trivalento &s menos solubls
que la forma divalente, precisando asi la manipula-
cidn de soluciones mds diluidas y, en la subsiguien

30. te operacidn de hidrolisis, se libers una mayor ce
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tidad de SD4H2 y precipita wmends hierro. Por oira
parte, cuando la cantidad de 502 se increments y la
de 504”2 se disminuye correspondientemente, la disg
lucidén de hierro oxidado y la formacidn de sulfato
farroso sigus progresandc, pero a un ritmoc nmucho mds
lento que el obtenible con una proporcidn entrs sl
502 y el 804H2 adecuada. También se formz zlgdn sul
fito ferrcso. .

En la préctica, se obtiensn resultados of
timos proporcionando azproximadamente 1/2 mal da 302
por mol de nierro Férrico en la suspensidn, junto
con suficiente 304H2 para mantener la relacidn mo-
lar §/Fe dsl sistemz en un valor de 1,0:1 a 1,2:1,

La operzcidn de disolucién del hierro se
sfectla preferiblemente en un autoclave sellado y
resistente 2 la corrocidn, a una temperatura de hag

ta sl punto de ebullicidn de la suspencidn y preferi
blemente a unos 90°C. A esta temperatura slevada, se
incrementa sustancialments la sclubilidad del sulfa
to ferrcoso y férrico en la solucidn y pueden poner-
se fdcilmente en sclucidn hasta 150 g.p.l. ds& hie-
TrC, COmO SD4F .

La suspensidn tratada procadsnte da la
operacidn de disolucidn cde hierro se pasa a la ope-
racidn de filtracién 13, en la que se separa dal re
siduo sélido la solucidn que contiene hierro disuel
to y velores no ferrcsos. El residuo, que contiene
azufre elemesntal, sulfurcs sin reacciocnar, g&NAd Yy

sulfatos insolubles, asi como metales preciosos, so

pasa & lc oparacidn de granulzcidn 14, En esta ope-



1o,

15,

20.

25,

30.

zproximadamente, enfriasndose lusgo, Estc tiene por
resultado lz formecidn de pastillas o grénulcos de

azufre sdlide, Los grénulos de szufre, ordinariamen
te con =zlgunas sulfurcs ocluidoe, son separados me-
diaznte cernido de la suspensiin. Se recupera azufre

3 de azufre mediante

[s B o]

e n
filtracidn en caliente a 150 C (operacidn 15). Se
reciclan los sulfuros @ la operacidn de descomposi-
cién tdrmice. Como variante a la filiracidn calien-
te, el zzufre elemental puede extrasrse usando disol
ventes orgdniceos tales como tetralina, o-dicloro-ben
cenc ¢ bromuro ce ctileno.

Como variacidn al prcocedimiento de recupe

zufre que se a2cebe de describir, la ope=-

n

racidén da
racidén de granulacidn puede sfectuarse sobre la sus

pensidn prcocedente de lz operacidn de oxidacidn acug

sa antes de pasarce ¢ la operacidn de disclucidn de
hierrc, Estc ss hacs simplemente calsntando la sus-

5
L4 F - - [ .4 o
pensidn al término de la oxidecidn a unos 130 C du-
rante 15 minutas y enfriando luego con agitacidn,
Una distribucidn tipice de tamafios de las pastillas
formadas de estz menerz es la de +20 mcllas (Tyler)

- 10%, -20+412 - 0%, -12 -

[
{ws]

®., En muchos casos, la
cantidad y calided de los grdnulos de azufre forma-
dos pueden mejorarse mediante la adicidn de una pa-

quafia cantidad de sgente zctive superficial a la sus
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de la granulzcidén. Ha resuliado dtil
g.p.l. de los siguientzs agenics: qo
i ona de acscia); Aerofroth-73 {mearca
comercizl de la American Cyznamid Company) y éste-
res de Zcidos greasos sulfonados.

L2 solucidn de lixiviado procedenis de la
cperacidn 12 de disclucién del hierro contiene sus-
tancialmante todo 2l hierra, cinc, niquel y cobalto

presentes en el mineral. Tambidn se encuentra presan

te cobrse, sunquse parte del mismo se reduciré por el

- S0, durante la reaccidn de disolucidn del hierro y

aparecerd en el residuo en forma slemental. Cuzndo
la naturzlsza de los sulfurcs iniciales es tal que
la sclucidén contiene cantidades econdmicamente recu
perables de impurezas no ferrosas y/o cuande la prag
sancia de tales impurezas en el producto de hierro
es inaceptable, aquellas se separan de la solucidn
en la operzcidn de dastilacidn 16. E£sto se efactda
tratando la solucidén directamente con polvo de hie-
rro y/o un agente sulfurante, tal como H2$. €1 hie-
rro funciona neutralizando el suliato libre y cemen
tando todos los elementos situades por debajo del
hierro en la serie electromotriz, en este ceso Cu,
Ni y Co. €1 cinc es también separadc de la solucidn
mediante la adicidén de hierro, en el sentido do que

sl hierro y el SO4H2 generan con la subsiguien-

1
22
te formacidn, en presencia de azufre elemental, de
H25, gue precipits el cinc disuelto de su solucidn
camo ZnS,
Despuds de la scparacidn de las impurezss

.
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-2x - fo H x
+ (5 2x)H20 > rwz(soé)x (o )5_2 (2-%)H,,50

donds x = 0 a 2,

Esta speracidn se efectda preferiblemants

r cién selladc, a unz tempera

tura del orden do 150 a 230°C, bajo una presidn paz
cizal de oxigeno de 0,3 a2 2,1

riblemente de 1,4 & 1,7 kg/cm . S8

y prefe requisrs

aproximadamente unz hora pare precipi del 70 al

80 % del hierro de la sclucidn, bajo condiciones ép

timas, E1 precipitado de sulfats bdsice de hierro

#

es de forma cristzlina y se separs fdcilmente de la

n

solucidén en la aperzccidn de filtracidn 19. Cuandao

se seperan impurezas no ferrosas o por lo menos sa
disminuyen por debajo de 2 g.p.l. aproximadaments,
antes de la hidrolisis, el precipitado de hierro con
tiens mencs del 0,1 % de impurezas nao ferrasas. El

filtrado que neormzlmente cerntiene de 30 a 60 g.p.l,

de SBLH2 y ¢33 10 = 45 g.p.l. de hisrro, se recicla
2 las operaciones de disolucidén de hierro y oxida=
cidn acuosa,

£l precipitado de sulfato bédsico de hierro

se trata lusgo de acuerdo con mdtodoe conoccidos para
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la recuperacién de hierro producto. £1 métcds mostra

—

t

do en el dibujo implica unz operacidn 20 de forma
cidn de pastillas, sequida de tueste en aire en lo
oparacidn de calcinacidn 21, La finalidad de esto cs
la de disminuir el azufre 2 un nivel zceptable para
una subsiguiente reduccidn directa a hierro. La cal
cinacidn se efectda en equipo canvencional mediante
calentamiento en aire a2 una temperatura comprendida
entro 650 y 980°C, preferiblemente a unos 760°C, El
pas dz salida de la operacidn de calcinacidn, que
consiste principalmente en 502 y una pequefia canti-
dad de 303, se recicla a la operacidn 12 de disolu-
cién de hierro,

£l producto de la calcinacidn se reduce a
hierro -producto puroc en la cperacién 8z reduccidn
ditecta 22 de acuerdo con métodos conocidos, En ge-
neral, esto se efectda calentando el material calci
nado en contacto con adescuados agentes reductores
sélidos y/oc geseosos, a una temperatura superior a
unos 820°C y preferiblemente a 1040%c aproximadamen
ta. ' |

El procedimiento de esta invencidn pueds
utilizarse para tratar cualquier tipo de minerales
de sulfuros de kierro, independientementes del nivel
de impurezas. La lémina de flujo mostradz en el diby
jo permits el tratamiasnto de piritas pura o contami-

Al
nada, productora de un hierrs de elevada pursza ad

fo

cuado para aplicaciones de moldeo directo y wmetalur
gia del hierrc en polvo. Impurezas tales como, cobres,

cinc, niguel y cobalto se eaxtraen en las opserzcicnes
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25,
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}ra

Ge oxidacidn ccuosa y de diesolucidn de hierro en

50,-~S0,H
27" Y

tos sn la o

se separan cdel circuito como subproduc~

0]

peracién da destilacidn. El plomo, los
metzles preciosos y otftros materiales insolubles peg
manecen cuantitativamente en el residuo de la cperg
cidén de disoluciiin de hierro y constituyen otro sup
producte del que pucden recuperarse fdcilmente plc-
mo y metales preciasos.

En el tramiento de sulfuraos de hierro que
ne contienen canticdades econdmicemente rocuperables
de impurzzas no ferrogsas o cuzndo estas impurezas
no sen inconvanientes en el preducto de hierro, pug

liminarse del esquema de flujo la operzcidn da

a.
(o}
(o]

i

destilacidn. Asimismo, los sulfuros va en forma pi-
rrotitica, tales comd pirrotita o metal ds hierro
de formacidn naturzl, deberdn iratarse naturzlmente
de manera directa en la operacidn de oxidacidn acug
sa,

El procediamiento perfecclionado de esta in
vencidn poses una serie de importantes ventajas, en
tre las cusles figuran su flexibilidad, que permite
el trztamiento da una amplia variedad de minerales
y concantrados de sulfuro de hierro; el procedimiasp
to es auto-sustentable, no requiriendo ningdn reac-
tivo aparte del aire, ggua, reductores y energiaj
las impurezas presentes en el mineral de hierrc son
recuperadas como subproductos; el azufre se recupo=-
ra en forma elemental, requiriendo parcialmente una’
purificacidn a partir del arsénico y selenio y par-

cialmants come azufre elementzl de elevada pureza;



Material
Pirita
Antas del
tratamisn
to térmi-
co
(1)Daspuds
dael.trata

miento tér
mico .

Suspensidn
final da
oxidacidn (2)

Solucidn

- 18 -

finalmente, se obtiene una elevada recuperacidn de

todos los constituyentes valiosos del minerzl, por
s 8] .

ejemplo fe - $98 %, S « 90 %, Cu, Zn, Ni, Co =

195 %, Pb y metales preciocsos - 100 %.

5. La invencidn se ilustra y sexplica adicio-
nalmente mediahte el siguiente e jemplo.
EJEMPLD 1
£l material principal de este ejemplo era
una suspensidn derivada de la oxidacidn écida zcuoss
10. de pirits térmicaments descompuesta, El andlisis de
la pirita antes y después del tratamiento térmico y
la suspensidén finzl de oxidacién se muestran en la
tabla 1,
TABLA 1
15, Composicidn
% en peso de s6lidos, g.p.l.
en _solucidn : oz/T
- Fe S Zn Pb As Co Cu Insocl Ag
43,1 50,5 2,19 6,4 0,4 0,045 0,31 1,0 1,76
85,1 36,5 2,76 1,46 0,003 0,052 0,38 1,4 2,37

17,3 l7y8 491 0’01 - 0919 . 1928 - 0



finterial Fa
Residuo

(3) Fraccidn de

S olomontal 6,9

(4100 mallas)

fraccidn de

dxido de

hierro

(~100 mallas) 47,2

10.

15.

20,

25.

3a.

pt

89,8
81,9(s") 1,6 0,27 - 0,007 0,2 - 0,43

7,6
1,7 (s° 0,29 1,78 - 0,015 0,17 - 1,98

(1) Condiciones de la descomposicidn térmica: tues-
te completo a 826°C durante 30 minutos an atmés
fera fldida compuesta de un 70 % de Nz, 10 % de
co, y 20 % de HZO (en volumen).

(2) Condiciones de la oxidezcidn acucsa: 110°C, 10,5
kg/cm2 de presién parcial de 0,, periodo do agi
tacidn de una hora, composicidn de la solucidn
inicial, 20 g.p.1. de SO0,H,, 10 g.p.l. de Fa¥ ¥t
y 12 g.p.l. de Fe .

(3) condiciocnes de recuperacidn del azufre elemental:
suspensién final de oxidacidn térmica a 130%
con agitacidn durente 15 minutos, enfriamiento
de la suspensién y cernido a través de criba
Tyler Standard de 100 mallas.

Se diluydé con unos 3200 ml de agua y ss
cargd en un autoclava, unz muestra de suspensidn fi
nal de oxidacidn, de la que se habia sepzrado la frag
cidn de azufre elemental de +100 mallas mediante cer
nido y que contenia wproximadamente 1100 g de sdli=
dos y 1460 ml de solucién; se afadieron a la carga
5,5 moles do SOZ‘H2 (0,61 mol por mol de Fe presente

en la suspensidn) y se selld el autoclave, calentdn



3a.

dose a 9D°C9 Se 2giid continuamente la suspensidn vy
se inyectaron en el autoclave 4,5 mcles de 502 (9,5
mol por mol de Fe) durante un intervalo de 1C minu-
tos. Al cebo de 2 horas, se enfrid el autoclave y

se descargd el contenido. Las cantidades y andlisis

de los productos se muestran en la iable 2.

TABLA 2
flaterial

Residuo de Solucidn de

Lixiviado lixiviado
Cantidad 120 gms 4860  ml
Fe (% en pesc) 13,3 106
Fett " " 101
5 L " 27,1
g% n o 16,7
Cu W 0,76 5,12
In " L 0,12 0,49
i " " 0,021 0,14
Co w 0,004 0,045
P .0 " 23,5
H,80, t 27
Insol " " 28,8
Ag 25,3 0z/T

Se tratd una muestra de 4 litrcs de la sg
lucién de lixiviado a 90°C con 40 ml de solucidn do
S(NH4)2 y 66 g de polvo de hisrro y otra muestrz da
4 litros con polvo de hierrc soclamente. En cada ca-

so, se agitaron las muestras con los reactivos afiadi
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dos durante 30 minutos y luego se filiraron.
resultados sz muestran en la tabla 3.

TABLA 3

Andlisis

(

(Residuo ds

(destila-
( Cién'

25.

30.

Reactive Producto Cantidad % on peso de gdlidos, G.p.1. en scluciones
Fe [ Cu Zn Ni Co pH
Solucidn
principal 4000 ml 1058 - 0,12 0,49 0,14 0,05 1,1
66 g Fe (Solucién
43,12 g (purifica
s= (da. 3910 ml 1llé& - 40,901.<0,005'<0,001-<0,001 5,5
(
(Residuo ds
{destila=
(cidn 69 ¢ 35 16,1 G,9 2,8 1,0 0,2 -
66 g Fe (Solucién
(purifica
(da. 3920 ml 112 - 40,001 <0,605 <0,001 0,001 -2,1

1S5 g 20 30,6 3,8

Sg calentaron a 200°% durants 1 hora, 3910
ml de la sclucidn purificada, bajo una presidn par-
cizl de oxigenc de 1,4 kg/cm2 para hidrolizar al hig
rro disuslto y precipitarlo de la sclucidn. Se recy
peraron 3050 ml de solucidn final de hidrolisis,
junto con 740 g de pfecipitadu de hierro, que mostré
un andlisis (% en peso) del 37,7 % de Fe, 15,7 % ds
s, <0,001 % de Cu, Ni, Co y <0,005 % ce Zn.

La hidrolisis de la misma solucidn, pero



sin purificacidn, produjo primeraments un'brecipitg
do de hisrro cuyo andlisis (% en peso) era dal 35,7
% da Fe, 16,7 % do §, 0,03 % de Cu, Zn y Ni y 0,02%
de Co.

5. S8e calcind una muestra del precipitado ds
hierro de elevada pureza mediante calentamiento en
aire a 760°C durante 30 minutcs y luego se radujo @
hierro metédlico medisnte calentamiento a 1090°C du-
rante 30 minutos en contacto con hidrégeno. E1 pro=-

10. ducto final era un polvo de hierro de elevada pure-
za, que presentaba sl siguients anélisis (% en pesa):
0,0076 s, 0,0065 C, 0,14 02, 0,003 Cu, £0,005 Zn,
0,001 Ni, £0,001 Co, (0,001 Pb, 0,005 As, 0,003
se, 0,008 Al, 0,003 Si y <£0,001 Ag, siendo el reg
15, to Fe.-
NOTA
Descrita suficientemente la naturzleza dsl

invento esi como le manera de realizerlo en 12 pr

[N
to

tica, debe hacerse constar que las disposiciones

)

~
-

20, teriormente indicadas son suscsptibles de modifica-
cionss de deﬁalle en cuanto no slteren su principio
fundamental. También se hace constar que invento cg
rrespande @ una solicitud ds Patente presentadz en
‘Canadé con fecha 25 de agosto de 1967, bajo el ndme

25. ro 998.676; acogidndose por lo tanto z log benefi-
cios que conceden los Convenics Internacionzles en
vigor, siendo lo que constituye la ssencia del refz
rido invento v por lo que se solicita Patente de In
vencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIRIENTO

HIDRDTERMICQ PARA LA OBTENCION DE AZUFRE Y HIEZRRO A PARTIR DE SUL



FUROS DE HIERRO"; caracterizéndose por lo siguisnte:
l2,~ Procedimiento hidrotérmico para la
obtencidn de azufre ) y hierro e partir de
sulfuros de hierro, caracterizads porgue caomprende
5. una operacidn de oxidacidn acuosa en la gques ss tra-
ta una suspensidn de sulfuros minerales pirrotiti-
cos finamente divididos en wmedios acucsos, 2 una
temperctura inferior e 120% aproximadamente, con
un gas que corticne oxigeno libre, para convertir
10. valores de hisrro presentes en los sulfuros en come
puestos de hicrro oxidados, con simultdnea conver-
sidn de azufre en formz de sulfuro, asociado 2 los
valores de hiderro, en azufre slementel, y en cuyo
método ss recupera dicho azufre elemental, recupe-
1s, randose también el contenido en hierrc de los sul-
furos minerales, mediante la sujeccidén de la sus=-
pensidn procedente da lz cparacidn de oxidacidn
acuosa a una operacidén de disolucidn de hierro en
la que dicha suspensidn es reaccionada bajo condi-
20, ciones no oxidantes con décido sulfdrico y didxido
de azufre para convertir los compuestos de hierro
oxidados contenidos en la fraccidn sdlida de la
suspensidn en sulfato y para disolverlos en la so-
lucién, lz separacién de la solucidn con sulfatos
25, ‘de hisrro disuel%os respoctc al residuo no disuelw
to,el calentamiento de la solucidn bajo condicio-
nes oxidantes para hidrolizar y precipitar el hie-
rro disuslic de la solucién como sulfato bdsico de
hierre vy la recuperacidn del precipitade de sulfa-

30. to bdsico de hisrro.
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2%, Procedimisnto segin la reivindicacidn
8, caracterizade porque en la operacidn des disolu-
cidn del hierrs, se proporciona suficiente did
de azufre para reducir sustancialmente todo =zl :hierro
S. trivalente presente en la suspensidn arocedente de

la ocperacicn de oxidacidn acuosa a ia fo

~ N

te, proporcionandose suficiente dcido sulfdrico para
. ) @sagurar que por lo menos se disponga de 1 mol de
azufrs en la suspensién por cada mol de hierro.

‘ 10, 38,- Procedimiento segdn la reivindicacién

28, catacterizado porque la operacidn de disolucidn
del hierro se efectda a una temperatura de unos 9000.

42,. Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 28, caracterizado porque ss prcporciona aproxi
fﬁ‘ 15. madamente 1/2 mol de didxido de z2zufre por mol de

ién férrico presente en la suspensidn, Junto con sy

ficiente dcido sulfdrico para mantener la relzcidn
molar entre azufre y hierrc de la suspensidn en un

valor del orden de 1,0:1 2 1,2:1,

e - 20. 58,- Procedimiento seqdn la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque los sulfuros de hie-
rro contienen valores de metales no ferrosos gque s8
-ponen sn solucidn en la cperacidn de oxidacidn y an
tes de la operacidn de hidrolisis, y se reacciona

25, la solucidn con hierro metdlico, con un agente sule-
furante o con ambos, para separar selectiva y sus-
tancialmente dichos valores metdlicos no ferrosos
de la misma,

-

enta segdn la reivindica-

Yete

68,~ Praocedinm

30, cidn 18, caracterizado porgue incluye la operacidn
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10.

is.

20.

25,

3a.
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de separar ezufre elemental de la suspensidn de
oxidacidn acuosa antes de la operacién de disolu-
cidn del hierrc mediante calecntamicento de dichs
suspensidn, ccn agitacidn, por encima del punto de
fusidn del azufre, durants un corto periado cde tism
po, para causar la f{ormacidn de gldbulos de azufre
elamental, el enfriamientc de l& suspensidn para
formar pastillas de azufre sélido y la recuperacidn
de tales pastillas de azufra.

72,- Procedimiento seqlin la reivindica-~
cidn 68, caracterizado porque se affade a la suspen=
sidn, antes del calentamientc para formar gldbulos
de azufre, de 0,1 2 0,2 g.n.l. de un agente de ac-
cidn superficigl seleccionado entrs el grupo consig
tente en goma ardbiga y €steres de &cidos grasos
sulfonados.

2,- Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 18, ceracterizedo porqus incluye la opera-
cidn de separar azufre eléméntal del residuoc no di
suslto procadente de la operacidn de disolucidn del
hierro, mediante calentamiento y agitacidn de una
suspensidn del residuc a una temperatura superior
al punto de fusidn del azufre para aglomerar el azy
fre elemental en gldbulos de azufre ligquido, el en
friamiento de la suspensidn & una temperatura infe-
rior al punto de fusidn del azufre para formar pas-
tillas sélidas de dste y la recuperacidn de estas
pastillas de la suspensidn.

.Bé.- Procedimiento segun la reivindica-

cién 12, caracterizadeo gorque la operacidn de hidrg



10.

15.

20,

25.

30.

lizacidn del hierro se efectda a unc tamporatura del
, 0. , . . 2 :
ordsn de 190 2 230°C bajo una presidn paercial de
2 . .
oxigeno de 0,3 a 2,1 kg/cm” aproximadamente.

108, Procedimiento segin la reivindica-

cidh 128, caracterizado porque el sulfatoc bésico de

hierro se¢ convierte en pastillas y luego se tuesta
y se reciclgn los gases desprendidos del tueste, in
cluyento didxido de =zzufre, a la operacidn de diso-
lucién ds hierro.

ll2,- Procedimiento segdn la reivindica-
cién 108, caracterizado porque el producto de la cal
cinacidn de la operacidén de tueste se pone en con-
tacto con un agente reductor a una temperatura supg
rior a unos 820°C para producir hierro sustancizl-
mente puro.

128,~ Brocsdimiento segdn las reivindica-
ciones anteriores caracterizado porgque comprende
tratar pirita que contisne impurezas metdlicas no
ferrosas, incluyendo por lo menos un metal seleccig
nado entre el grupo consistente en cobre, cinc, ni-
quel, cobalto y metalss preciosos, para descompaner
térmicamente dicha pirita, para seperar el azufre
inesteble y producir una pirrotita artificial que
tiene una relacidn molar entre ‘azufre y hierro com-
prendida entre 1,0 y 1,5; suspendecr la pir pd i

518

ta ¢

e

camente descompuesta en una solucidén gcuosz de sul-
fato dcido gque contiene, por lo monos, suficisnte

dcido sulfdrico para combinarlec estequiométricamen=-
te con las impurezas metélicas no ferrosas como sul

fatos; agitar la suspensidn a una temperatura del



10.

3‘5'

20,

25.

orden da 90 a 116°C aproximadamente, bajo una pre=-
sidn parcial de oxigens superior & unas 3,5 kg/cmz,
para ccnvertir los sulfuros de hierro en compucstos
de hierro oxidados y azufre elemental; reaccionar
la suspensidn, gue contiens dichos compuestos de
hierro oxidados, bzjs condiciones no oxidantes, con
dcido sulflrico vy didxidc de azufre, proporcionados
en cantidades suficientes para convsriir dichos com
puestos de hierro en sulfatos y disolverlos en la
fraccidn de sclucidén de la citada suspensidn; sepa=-
rar la solucidn con sulfatos disueltos respecto a la
fraccidén sélida de dicha suspensidn; tratar esta sg
lucidn parz precipitar selsctivaments valores meta-
licos no ferrosos de la misma; separear los valores
no ferroscs precipitados y el calentar la golucidn
bajo condiciones oxidantes para hidrolizar y preci-
pitar hierro disueltsc de la soluéién como sulfato
bdsico de hierro y recuperar el precipitads de aes-
te sulfzto bésico de hierro.

132,- Procedimiento hidrotérmico para 1
obtencidn de azufre y hierro a partir de sulfuros

de b o; tal y como queda sustanciczlemantes des-

jL ACEDO Y Mgy,
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