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El beneficio de las piritas de hierro, más o menos 
impregnadas con otros sulfuros se lleva a cabo normalmente 
por la vía de tostación, y el de las piritas complejas *?en 
las que la impregnación alcanza contenidos de Cu+Zn+Pb del 

5. orden del 6 % o superiores- viene haciéndose por flotación 
que concentra los sulfuros metálicos impregnantes y produce 
una pirita residual de difícil aprovechamiento separadamen­
te.

A pesar de los avances tecnológicos más recientes pa- 
10. ra aprovechar íntegramente estos minerales, existen todavía 

dificultades de importancia, como pueden ser el elevado cos­
to de las instalaciones y, en particular, la obligada trans­
formación del azufre de la mena en dióxido de azufre o ácido 
sulfúrico, cuya colocación en el mercado puede ser más o me- 

15* nos problemática.
Como no es concebible hoy día el beneficio de un mine 

ral, si no es de forma integral, y más aún en el caso que 
nos ocupa, en el que la repercusión económica derivada del 
aprovechamiento de los metales no fórreos puede ser decisiva,
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398710
la moderna tecnología busca directrices de tratamiento sus­
tancialmente distintas a las hoy en uso. En este.sentido se 
ha propuesto un-.-sistema de tratamiento en el que, previa li­
beración del azufre lábil pirítico, la pirrotita resultante 
se somete a una hidrólisis oxidante para obtener azufre ele­
mental e hidróxido férrico, según

2 SFe + 3 HgO + 3/2 Og — ^ 2 Fe(OH)^ + Sg

de esta forma, el procedimiento queda desligado de la obten­
ción de ácido sulfúrico. Con ser importante la innovación 
que este método ofrece no está, tampoco, exento de dificulta 

30. des, entre las que cabe destacar la obtención de rendimientos 
bajos en azufre elemental, pérdidas notables de azufre en 
forma de sulfuro y la necesidad de favorecer la transferencia 
del 0g hasta la fase de pirrotita. En efecto, se ha comproba­
do que la presión parcial de oxigeno es uno de los factores 

35. de mayor influencia, tanto en el rendimiento en azufre elemen 
tal como en la velocidad de reacción, hasta tal punto de que 
para conseguir rendimientos en azufre elemental superiores al 
90 % se hace preciso operar a presiones de 10 at., lo que 
complica el trabajo de instalaciones que no pueden concebir- 

40. se más que en grandísima escala. . '
Nuestro invento viene a resolver precisamente estas ¡ 

dificultades. Está basado en suprimir el proceso de hidróli- ! 
sis de los sulfuros metálicos, al mismo tiempo que utiliza 
agentes oxidantes selectivos, en un medio clorurado. Una vez ' ¡ 

45. agotado el oxidante, se le regenera con el Clg procedente "
de la descomposición térmica del ClgFe formado en la reac- ; 
ción de oxidación de la pirrotita. En esquema las transfor-" 
maciones experimentadas, en medio acuoso, por la pirrotita y 
productos subsiguientes son:

50. (1) SFe + oxidante + 2 Cl** — ¡> S + reductor + ClgFe .
(2) 2 ClpFe + 0^ — ? 2 Cl, + Fe^O^
(3) Clg + reductor — ? 2 Cl** + oxidante

Es decir, la descomposición térmica del cloruro fe 
rroso proporciona el Clg necesario, con excepción de las pér 

55o didas estequiométricas derivadas de la recuperación conven-
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co de excepcional calidad siderúrgica.

Simultáneamente con la reacción (1) anterior se ve­
rifican las análogas de los sulfuros metálicos de forma tal 

60. que pasan a la disolución la totalidad de los metales, mien­
tras que el azufre elemental queda con la fracción silícica 
de la pirita de la que es fácilmente separable, dada la reía 
tivamente pequeña cantidad de aquélla.

Como oxidantes se emplean ácido nítrico, nitratos,
6$. sales férricas, etc. en solución acuosa en concentraciones 

que varían según la naturaleza del mismo. Para el caso del 
ácido nítrico y nitratos la concentración más aconsejable es 
de 5 a 15 %) mientras que cuando se emplean sales férricas 
la concentración es de 100 a 200 gr. de ion Fe*^ por litro. 

70. La presencia de cloruros es necesaria tanto para transformar 
el hierro pirítico en ClgFe, como por ejercer una acción 
coadyuvante y reguladora del propio proceso de oxidación. La 
cantidad de estos iones Cl** viene determinada por las exigen 
cías estequiométricas del hierro contenido en la pirrotita. 

75- Cuando se emplea el ion Fe*^ como oxidante éste puede ser
aportado en forma de nitrato, cloruro o sulfato, preferible 
mente los dos primeros, dada la presencia de plomo cuyo sul 
fato es insoluble. En el caso del nitrato porque se aportan 
dos iones oxidantes, si bien la adición de Cl** debe hacerse 

80. entonces en forma de C1H, y en el caso del cloruro porque 
se aporta simultáneamente el ion Cl** y el oxidgnte.

La temperatura a que se realiza el proceso oscila 
entre 50S y 100SC, preferiblemente entre 85-C y 983C, no 
siendo necesario utilizar presión para conseguir rendimientos 

85* en azufre* superiores al 90-95 %* Sin embargo, nada impide
utilizar presión si; se quiere acelerar el proceso de ataque 
délmineral. En todo caso, conviene operar a reflujo, para 
evitar pérdidas de agua que determinarían una concentración 

; excesiva del oxidante, con el consiguiente riesgo de que par 
90. te del azufre elemental se oxide a sulfato.

La relación sólido/líquido puede variar, entre limi­
tes amplísimos, siendo preferible operar con valores entre 
1/3 a 1/7, dependiendo en todo caso de la concentración de 
oxidante en/la disolución inicial.
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Operando con especies químicas puras y con pirroti- 

tas procedentes de piritas complejas, hemos podido compro­
bar que la presencia de determinados iones, como puede ser 
cobre, plata, cerio y talio, catalizan la reacción de oxida­
ción de los sulfuros de hierro* y de cinc., por lo que es de 
gran interés la presencia por adición, de los mismos en el 
agente oxidante. Como quiera que alguno de éstos se encuen­
tran en el mineral de partida y aparecerán en la disolución, 
resulta muy ventajoso no llevar la totalidad de.la disolución 
formada en el tratamiento de oxidación -reacción 1 antes ci­
tada- a las etapas posteriores de recuperación de metales, 
sino que a la salida del reactor de oxidación, y previa sepa- 
ra.i6n del azufre e ins.luble primero, y del OlgFb despuS., 
la solución desplomizada se divide en dos corrientes. Una de 
ellas se oxida y se devuelve directamente al reactor de oxi­
dación de pirrotita o pirita parcialmente desulfurada, y la 
otra, que contiene la totalidad de los metales disueltos, se 
somete a los diferentes procesos de recuperación dé los mis­
mos por métodos conocidos -cementación para el cobre, plata, 
etc. y cambio iónico para cinc, cadmio, restos de plomo, etc.- 
y, por último,a la descomposición térmica del C^Fe final, en 
exceso de aire, a temperaturas comprendidas entre 3503 y 65030 
preferiblemente entre 5003 y 600SC. De este modo se obtiene 
óxido férrico de calidad siderúrgica y el cloro estequiométri 
co del mismo que se vuelve a emplear en la oxidación de la co­
rriente de disoluciones que se recircula.

Á continuación se incluye un ejemplo aclarativo y no 
limitativo de nuestro procedimiento

Se dispone de una pirrotita procedente de una desul­
furación de una pirita compleja cuyo análisis és el siguien­
te:

Azufre .......... . 32,79 %
Hierro .................. 48,50 tt

Cobre .............. 0,75 H

Cinc .................... 8,57 M

Plomo ............ . 3,30 M

Insoluble .............. 5,29 u

Otros (CaO, MgO, etc.)... 0,90 U

Se tratan 100 kg de esta pirrotita durante"tres ho­
ras a 953C con 625 1 de una disolución que contiene:
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135. Fe+3 ...... gr/1
Z n + 2 ...... !!
P b + 2 ...... H
0 u + 2 ...... !!
0 1 " ....... !!

140. Ultimado el tratamiento se filtra en caliente obte­
niendo un residuo sólido de unos 33 kg cuya composición es:

Azufre elemental .. 85,00 %
Azufre sulfuro .... 0,60 "
Cinc .............  1,12 "

145. Cobre ............. 0,05 "
Plomo ............. 0,18 "
Insoluble ........  13,05 "

La solución filtrada se enfría, con lo que precipi­
tan 3;99 kg.de ClgPb y se obtiene un volumen de <"^625 1 

150. de disolución, cuya composición es:
F e + 2 ......
Zn*^ .......
C u + 2 ......
P b * ^ ..... . ......  1.40 "
C l " .......

La disolución anterior se divide en dos corrientes:
A y B una de ellas (A) con un volumen total de 439 1; cons­
tituye la lejía de recirculación, mientras que el volumen 
restante (B) de 186 1, se destina al beneficio de la totali- 

160. dad de sus componentes.
Realizada en B la separación de cobre por cementa­

ción, y de cinc y plomo por cambio iónico, por ejemplo, se 
obtiene un volumen de 186 1 de disolución, cuya composición 
es:

165. Fe+2 ............  264,00 gr/1
Cu+2 ............  0,04 "
Cl" ........... .. 331,55 "

La disolución anterior se vaporiza y descompone tór 
micamente con aire en exceso, proporcionando una corriente 

170. de vapor que contiene 186 kg de vapor de agua y 62 kg de cío 
ro dejando 70,7 kg de óxido férrico cuya composición es:
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Hierro .............   69)10 %
Cobre ....................  0,01 "
Oxigeno combinado ........ 29,63 "
Otros ....................  1,26 "

** 6 —

180.

185.

190.

195.

200.

La corriente de vapor de agua y cloro, a la.que se 
incorporan 10 kg de CI2, se une a la fracción A de lejía, 
destinada a recirculación, regenerando la lejía de tratamien­
to.

El procedimiento es susceptible de aplicación.a pi- 
rrotitas parcialmente oxidadas, con lg. diferencia de que,jun 
to con el azufre elemental y el insoluble, queda un óxido de 
hierro que después hay que incorporar al óxido férrico obte­
nido en la descomposición térmica del ClgFe. A continuación 
se incluye otro ejemplo en el que se considera esta variante.

Se dispone de una pirrotita parcialmente tostada pro 
oedente de una pirita compleja, cuya composición es:

Azufre .................  17,3 %
Hierro, como sulfuro ..... 21,9 "
Hierro, como óxido........ 30,2 "
Plomo ....................  4,2 "
Cobre ...........1.......  0,8 "
Cinc .....................  7,6 "
Insoluble ................. 4,7 "
Otros (MgO,CaO, etc.) .... 2,1 "

Se tratan 100 kg de esta pirrotita durante 2,5 hr. 
a 95-C con 500 1 de una disolución cuya composición es:

F e + 3 .... .
Z n + 2 .........
P b * ^ ......... ........... 1,02 "
Cu+2 ......... ........... 4,18
Cl" ..........

terminado el tratamiento se filtra en caliente obteniendo 
un residuo de unos 59 kg cuya composición es:

205. Azufre elemental  .... . 28,90%
Azufre sulfuro........ . 0,17%
Cinc ...................  0,17 "
Cobre ...................  0,05 "
Plomo ..................  0,12 "

210. Hierro ................ . 51,20 "
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de este residuo se separa el azufre por filtración, volati­
lización o extracción, obteniendo unos 43 kg de un óxido de 
hierro cuya composición es:

215

220

225

Azufre sulfuro ............. 0,23 %
Cinc ........................ 0,23 "
Cobre ....................   0,07 "
Plomo ...............  0,16 "
Hierro.................... ".70,20 "

Por enfriamiento de la lejía filtrada se separan 
5,29 kg de ClgPb y la disolución, de 500 1 , queda con la com 
posición siguiente:

Fe+2 ...........
Zn*^ ........... ........ . 36,3 "
Cu+2 ...........
Pb+2 ........... ....... . 1 , 4  "
Cl** ............

La disolución anterior se descompone en dos corrien­
tes, una de 367 1) destinada a recirculación y el resto, de 
133 1) que se envía al beneficio de metales. Después de sepa 

230. rados Pb, Cu y Zn, la composición de esta lejía es:
Fe+2 ..i.........   169,80 gr/1
Cu+2 .................... 0,04 "
01**.......................215,70 "

235'
La descomposición térmica de estos 133 1 proporcionan 

133 kg de vapor de agua, 28,70 kg de cloro y unos 34 kg de 
óxido de hierro de composición

Hierro .................  65,40 %
Cobre ..................  0,02 "
Otros .................   6,10 "

240. Al mezclar este producto férreo con el residual de
la extracción del azufre elemental se obtienen unos 77 kg de 
óxidos de hierro cuya composición es:

Hierro ................   68,05 %
Azufre sulfuro .......... 0,12 "

245. Cinc .......... ......... 0,12 "
Cobre ..................  0,04 "
Plomo .................  0,08 "
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Oxígeno combinado ....  28,88 % .
Otros (CaO, MgO, etc.) 2,71 "

La corriente de Olg y vapor de agua, a la que se aña 
den 8,2 kg de CI2, se incorpora a los 367 1 de lejía de re­
circulación regenerando la lejia.de oxidación inicial.

Como es natural, el tratamiento de oxidación de las 
piritas impregnadas y complejas parcialmente desulfuradas, 
tambión podría hacerse con Cl^Fe fundido, operando para ello 
a la temperatura de fusión de este último, y al terminar la 
reacción se separa el azufre por filtración o destilación.El 
residuo de ClgFe,y cloruros metálicos, se disuelve en agua y 
se somete a las operaciones de recuperación de metales y re­
generación del oxidante ya descritas.

El procedimiento permite, asimismo, operar con sus­
tanciales economías de calor. En efecto, el calor recuperado 
en el enfriamiento de la lejía de salida del reactor de oxi­
dación se utiliza en la precalefacción de la disolución oxi­
dante, y, por otra parte, el calor empleado en la vaporiza­
ción de la disolución de cloruro ferroso y descomposición 
tórmica de áste, se utiliza parcialmente en la precalefac­
ción del aire empleado en la descomposición y el resto, tam- 
bión, en la calefacción de la disolución oxidante.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento y 
la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar 
que las especificaciones anteriormente indicadas son suscep­
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental, siendo lo que constituye la esencig. 
del referido invento y por lo que se solicita patente de in­
vención por veinte años en España las siguientes

REIVINDICACIONES

13) Procedimiento para el beneficio de piritas im­
pregnadas y complejas caracterizado porque el mineral, par­
cialmente desulfurado, se somete a un tratamiento de oxida­
ción selectiva en un medio clorurado-oxidante, de forma tal 
que se obtiene azufre elemental y una solución que contiene 
los metales impregnantes en forma de cloruros, que despuás 
se divide en dos corrientes; una de las cuales, previa rege-
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aeración del oxidante, se recircula al tratamiento de oxida­
ción y de la otra se extraen los metales y óxido férrico asi 
como CI2 y vapor de agua, incorporando estos últimos a la co­
rriente destinada a recirculación, junto con la adición com­
plementaria del Clg estequiomótrico correspondiente al cinc y 
al plomo recuperados, con lo que se regenera su capacidad 
oxidante original.

29) Procedimiento según la reivindicación 19 caracte­
rizado porque como oxidantes se emplean ácido nítrico, nitra­
tos, sales férricas y mezclas de éstos, en disolución acuosa 
de cloruros o ácido clorhídrico, en la cantidad suficiente pa­
ra que prácticamente todo el hierro de la pirita quede como 
cloruro ferroso.

3&) Procedimiento según las reivindicaciones anterio­
res, por el que la temperatura a que se realiza la reacción 
de oxidación oscila entre 5090 y 1009C, preferiblemente entre 
8590 y 9890.

49) Procedimiento según reivindicaciones anteriores, 
caracterizado porque la relación entre el peso de pirita par­
cialmente desulfurada y el volumen de disolución reactiva en 
el reactor de oxidación varia preferiblemente entre 1:3 y 1:7.

59) Procedimiento según reivindicaciones anteriores, 
por las que la-disolución que sale del reactor, exenta ya de 
azufre y sustancias insolubles, se desplomiza parcialmente 
por enfriamiento, y se divide en dos corrientes, de las cua­
les una se destina a recirculación y la otrg, al beneficio de 
la totalidad de sus componentes.

69) Procedimiento según las reivindicaciones anterio­
res, caracterizado porque el volumen de la corriente destina­
da al beneficio de sus componentes, debe ser tal que contenga 
la totalidad de los metales extraídos de la pirita.

79) Procedimiento según las reivindicaciones anterio­
res, caracterizado porque la disolución destinada a beneficio, 
prefia recuperación de metales no férreos por los métodos con­
vencionales, se vaporiza y descompone térmicamente con aire 
en excaso a temperaturas comprendidas entre 35090 y 65OSC, pre 
feriblemente entre 5009C y 6009C, con producción de óxido fé­
rrico, cloro y vapor de agua.
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83) procedimiento según las reivindicaciones 1 , 2, 

6 y 7 caracterizado porque la corriente de vapor de 
325. agua y cloro, obtenida en la descomposición del cloruro 

ferroso, adicionada con el cloro estequiomÓtrico corres­
pondiente al cinc y al plomo separados, se incorpora a la 
lejía de recirculación para regenerar la capacidad oxidan 
te de ósta.

330. 9-) Procedimiento según las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque a la disolución oxidante de 
la pirita parcialmente desulfurada,se le añaden sales cú­
pricas, córicas, y de otros metales de transición, que 
actúan de catalizadores de oxidación de los sulfuros de los 

335. metales no fórreos.
103) Procedimiento según las reivindicaciones 1, 3 

y 9, caracterizado porque al distribuir en dos corrientes 
la disolución que sale del reactor de oxidación, se garan­
tiza la presencia del catalizador en la lejía oxidante y 

340. se evitan pórdidas del mismo.
11&) Procedimiento según las reivindicaciones ante 

riores, caracterizado porque se pueden emplear como oxidan 
te sales fórricas fundidas, preferiblemente cloruro fúrri- 
co, operando a la temperatura de fusión de óstas.

345. 123) Procedimiento según las reivindicaciones an­
teriores, caracterizado porque de la lejía que sale del 
reactor de oxidación, se recupera el calor para utilizarle 
en la precalefacción de la disolución oxidante.

13-) Procedimiento según las reivindicaciones an- 
350. teriores, caracterizado porque el aire empleado en la des­

composición tórmica del cloruro ferroso se precalienta,con 
enfriamiento simultáneo del vapor de agua y cloro obteni­
do en esta descomposición.
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14a) Procedimiento para el "beneficio de piritas 

355« impregnadas y complejas.

Tal y como se reivindica y como queda sustancialmen 
te descrito en la presente Memoria que consta de once ho­
jas mecanografiadas por una sola cara.

Madrid, 27 fEB 13?!
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