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El beneficio de las piritas de hierro, mis o menos
impregnadas con otros sulfuros se lleva a cabo normalmente
por la via de tostacién, y el de las piritas complejas «en
las que la impregnacidn alcanza contenidos de Cu+Zn+Pb del

5, orden del 6 % o superiores- viene haciéndose por flotacibn
que concentra los sulfuros metdlicos impregnantes y produce
una pirita residual de dificil aprovechamiento separadamen-
te.

A pesar de los avances tecnoldgicos mds recientes pa-

10, ra aprovechar Integramente estos minerales, existen todavia
dificultades de importancia, como pueden ser el elevado cos-
~ to de las instalaciones y, en particular, la obligada trans-
formacién del azufre de la mena en didxido de agufre o fcido
sulfiirico, cuya colocacidn en el mepcado puede ser mis o me-
15. nos problemética. ' .

Como no es concebible hoy dfa el beneficio de un ming
ral, si no es de forma integral, y més alin en el caso que -
nos ocupa, en el que la repercusiln econdmica derivada del
aprovechamiento de los metales no férreos puede ger decisiva,
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la moderna teenologla busca directrices de tratamiento sus-
tancialmente distintas a las poyven uso., En egte sentido se
ha propuesto uncsistema de tratamiento en el que, previa li-
beracidn del azufre 18bil pirftico, la pirrotita resultante

se somete a una hidr8lisis oxidante para obtener azufre ele-
mental e hidrdxido férrico, segin

2 8Fe + 3 Hy0 + 3/2 0y ==3 2 Fe(OH)3 + &,

de esta forma, el procedimiento gueda desligado de la obten-
cidbn de 4cido sulfirico. Con ser importante la innovacidn
que este método ofrece no esti, tampoco, exento de dificulta
des, entre las que cabe destacar la obtencidn de rendimientos
bajos en azufre elemental, pérdidas notables de azufre en
forma de sulfuro y la necesidad de favorecer la transferencia
del 02 hasta la fase de plrrotita. En efecto, se ha comproba-
do que la presidn parcial de oxigeno es uno de los factores
de mayor influencia, tanto en el rendimiento en azufre elemen
tal como en la velocidad de reacci&n; 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 conceblr-
se mds que en grandisima escala. S - )
Nuestro invenbto viene a resolver precisamente estas
dificultades. Esté basado en suprimir el proceso de- hldr611~
sis de los sulfuros met&licos, al mismo tiempo que utiliza
agentes oxidantes selectivos, en un medio clorurado., Una vesz
agotado el oxidante, se le regenera con el 012 procédente~“
de la descomposicidn térmlca del Olee formado en la reac-
cibn de oxidacidén de la pirrotita. En esquema las transfor-
maciones experimentadas, en medio acuoso, por la plrrotita y
productos subsiguientes son:

(1) SFe + oxidante + 2 C1~ —= S + reductor*f'ClaFe :
(3) Cl, + reductor -=-» 2 C1™ + oxidante

Es decir, la descomposicién térmica del cloruro fe
rroso proporciona el Cl2 necesario, con excepcl6n de las pér
dldas estequiomdtricas derivadas de la recuperacidn conven-
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\cional de los metales no férreos, y conduce a un Sxido

co de excepcional calidad siderfrgicg.

Simulténeamente con la reaccidn (1) anterior se ve-
rifican las anflogas de los sulfuros metdlicos de forma tal
que pasan a la disolucidn la totalidgd de los metales, mien-
tras que el azufre elemental queda con la fraccibn silicica
de la pirita de la que es facilmenbe separable, dada la rela
tivamente pequefia cantidad de aquédlla.

Como oxidantes se emplean 4cido nftrico, nitratos,
sales férricas, etc. en solucidn acuosa en concentraciones
que varian segfin la naturaleza del mismo. Para el caso del
fcido nitrico y nitratos la concentracién mis aconsejable es
de 5 a 15 %, mientras que cuando se emplean sales férricas
la concentracibn es de 100 a 200 gr. de ion Fe*d por litro.

- La presencia de cloruros es necesaria tanto para transformar

el hierro pirftico en Cl,Fe, como por ejercer una accién
coadyuvante y reguladora del propio proceso de oxidacidn. La
cantidad de estos iones Cl~ viene determinada por las exigen
cias estequiométricas del hierro contenido en la pirrotita.
Cuando se emplea el ion Pe*? como oxidante &ste 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 adicidn de Cl™ debe hacerse
entonces en forma de ClH, y en el caso del cloruro porque

: se‘appppa_simulténeamente el ion C1™ y el oxidgnte.

La temperatura a que se realiza el proceso oscila
entre 502 y 1002C, preferiblemente entre 852C y 982C, no
siendo necesario utilizar presibn para conseguir rendimientos
en azufre superiores al 90-95 %. 8in embargo, nada impide
utilizar presidn si:. se quiere acelerar el proceso de abtaque
délmineral. En todo caso, conviene operar a reflujo, para
evitar pérdidas de agua que determinarian una concentracidén

. excesiva del oxidante, con el consiguiente riesgo de que par

te del azufre elemental se oxide a sulfato.

La relacibn sblido/liquido puede variar, entre 1{mi-
tes amplisimos, siendo preferible operar con valores entre
1/% a 1/7, dependiendo en todo caso de la concentracidn de
oxidante ensla disolucidn inicial.
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‘ Operando con especies quimicas 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 reaccibén de oxida~
cidn de los sulfuros de hierro y de cinc, por lo que es de
gran interés la presencia por adicifn, de los mismos en el
agente oxidante. Como quiera que alguno de &stos se encuen-
tran en el mineral de partida y aparecerdn en la disolucidn,
resulta muy ventajoso no llevar la totalidad de .la disolucidn
formada en el tratamiento de oxidacibn -reaccibén 1 antes ci-
tada- a las etapas posteriores de recuperacién de metales,
sino que a la salida del reactor de oxidacién, y previa sepa-
racifn del azufre e insoluble primero, y del Cl,Fb después,
la solucidn desplomizada se divide en dos corrientes. Una de
ellas se oxida y se devuelve directamente al reactor de oxi-
dacidn de pirrotita o pirita parcialmente desulfurada, y la
otra, que contiene la totalidad de los metales disueltos, se
somete a los diferentes procesos de recuperacibén-de los mis-
mos por métodos conocidos -cementacidén para el cobre, plata,
etc. y cambio ibnico para cine, cadmio, restos de plomo, etCam
¥, por ﬁltlmo,ala descomposicién térmica del Cl,Fe final, en
exceso de aire, a temperaturas comprendidas entre 3502 y 65000
preferiblemente entre 5002 y 600¢C. De este modo se obtiene
6xido férrico de calidad siderfirgica y el cloro estequiométri
co del mismo que se vuelve a emplear en la oxidacidn de lé co~
rriente de disoluciones que se recircula.

A continuacidn se incluye un ejemplo aclarativo ¥y no
limitativo de nuestro procedimiento ,

Se dispone de una pirrotita procedente de una desule
furacibn de una pirita compleja cuyo anflisis és el siguien-
te: )

AZUFDE vevevevrnsvcansens 32,79 % :

Hi@TPO seescsssecsvassaos 48,50 "

CODIE sossecosvsncsososce 0,75
ClC sesvevseescsancesses 8,57 "

PLOMO wveeevnvenenneonanae 3,30 ¥
Insoluble sevevsssesasens 5,29 "

Otros (Ca0, MgO, etc.)... 0,90 "

Se tratan 100 kg de esta pirrotita durante-tres ho-
ras a 959C con 625 1 de una disolucidn que contiene:

" .
S
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Fe+5 Sesvervsecscan 185'00 gr/l

v Z0%2 L iiiiieiiiese 30,60 O
Fot tieeievesenees 0,98 °
CU™ trieiirienieee 2,75 0
B1™ veveeneenennaeo 382,70 O
Ultimado el tratamiento se filtra en caliente obte=-
niendo un residuo sblido de unos 38 kg cuya composicidn es:
Azufre elemental .. 85,00 %
Azufre sulfuro ... 0,60 "
CINC vevrevevenrenne 4,12 "
OObTE voversereesos 0,05 "
PLOMO cevesscesaves 0,18
Insoluble eecesesee 13,05 "
La solucidn filtrada se enfria, con lo que precipi-
tan 3,99 kg.de 012Pb ¥y se obtiene un volumen de ~v/ 625 1
de disolucidn, cuya composicidn es:
Fet® 1iuvernneennos 261,00 gr/l
Zn*2 teeiiieeienees 43,70 ®
OU™2 wieiieierienes 3,91 M
Pb*? iriiieiennes 1,80 M
017 deriiieeneiaieo 381,10 M

La disolucidn anterior se divide en dos corrientes:
‘A y B una de ellas (4) con un volumen total de 439 1, cons-
tituye la lejfa de recirculacidn, mientras que el volumen
restante (B) de 186 1, se destina al beneficio de la totali-
dad de sus componentes.

' Realizada en B la separacidn de cobre por cementa-
cibn, y de cinc y plomo por cambio idnico, por ejemplo, se
obtiene un volumen de 186 1 de disolucidn, cuya composicidn
est '

Fet® iviivenienes 264,00 go/l
0ut2 Liiiiieieiie 008
Cl™ seeeoraanaceon 331,55 M

La disolucibén anterior se vaporiza y descompone tég
micamente con aire en exceso, proporcionando una corriente
de vapor que contiene 186 kg de vapor de agua y 62 kg de clg
ro dejando 70,7 kg de 6xido férrico cuya composicidn es:
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Hi0TTO viseescsecssscacses 69,10 %
CODTE eveeesoncssscnsesnse 0,011
Oxfgeno combinado seeceeso 29,63 "
OfT0S coveeoossvacnssssseca 1,26 "

La corriente de vapor de agua y cloro, a la .que se
incorporan 10 kg de Cl,, se une a la fraccién A de lejfa,
destinada a recirculacién, regenerando la lejfa de tratamian-
to. ‘ )

El procedimiento es susceptible de aplicacidn. a pi-
rrotitas parcialmente oxidadas, con lg diferencia de que,jun
to con el azufre elemental y el insoluble, queda un b6xido de
hierro que despuds bay que incorporar al 6xido férrico obte-
nido en la descomposicibn térmica del ClyFe. A continuacién
se incluye otro ejemplo en el gue se considera esta variante.

Se dispone de una pirrotita parcialmente tostada pro
cedente de una pirita compleja, cuya composicién es:

AZUEDE vuvvnvernenncnnenes 17,3 %
Hierro, como sulfuro ..... 21,9 "

Hierro, como 6xido .sess.o 30,2 "
PLOMO evsvsescsscnnasavsen 442"
CODI'E seeessvesaencacscseo 0,81
CiNeG ocseseervrssnscssnesece 746"
Insoluble ceeevoccenaanecee 4,7

Otros (Mg0,Cal, etc.) .eeo 2,1 "

"

Se tratan 100 kg de esta pirrotita durante 2,5 hr,
a 952C con 500 1 de una disolucidn cuya composicidn es:

Fetd i iiveoneesesesnnnensad2],00 gr/l
02 i eiiiiiiiieeeineeees 81,30 M
P iiieriienenecnnenes 1,02 M
CU? rvinrereneensveness 4,18

G1™ +eeeeneresncansenenss 280,00 ©

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

Azufre elemental ivesesos 28,90 %
Azufre SULFUTO eesveecess 0,17 %
CiNC evvsacrecosarsscnces 0,177
CObIE sevessvsnnessssessa 0,05 "
PLOMO eoevssavcrsnsesenss 0,121
Hi@TTO seesasescasseaasaos 51,20 "
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de este residuo se separa el azufre por filtracibn, volati-

lizaciln o extraceidn, obteniendo unos 43 kg de un &xido de
hierro cuya composicidn es:

AZULTE SULTUPO ceveeeeneasso 0,23 %
CANC ceoessnsocsssssansensce 0,25 1
Cobre cevevirevercesnnsenass 0,071
PlOMO ooesensssssssnacncssns 0,16 1
HiePIO0 evevveccnsnnnsonsnnas?0,20 "

Por enfriamiento de la lejfa filtrada se separan
5,29 kg de C1L,Pb ¥ la disolucidn, de 500 1, queda con la com
posicibn siguiente:

Fe+2 Oo‘.l-n--'on;.o-....ou 164,8 gr/l
Zn+2 PSP O eSO OIELPISLEOSENOLEOESTSPNOD 56,3 "

Cu+2 SV ePINUESCIEIEPIOEONOPOEOEN IO ) 5,7
Pb+2 DeGen s e rIne LI eI OERRsTT OO 1,4 "

Cl— uon.-o.-o.oq.noso.o.f‘ﬂ 277,5 "

La disolucidn anterior se descompone en dos corrien-
tes, una de 367 1, destinada a recirculacibén y el resto, de
133 1, que se envia al beneficio de metales. Despuds de sepa
rados Pb, Cu y Zn, la composicidén de esta lejfa es:

Fe+2 ..l'.’.l...l..l."l.. 169’80 gr/l
cu+2 ® @ G eosneceev sirssave b 0’04 "
cl“ S 080 0ses 0 eesrIservon 215’70 . "

La descomposicidén térmica de estos 133 1 proporcionan
133 kg de vapor de agua, 28,70 kg de cloro y unos 34 kg de
8xido de hierro de composicidn

Hier.l.o .'.-‘..'..'........ 65,40 96
CObre IR NN NN RN EERENNENENENNE N ] 0,02 "
otrOS ¢S 40 s 00 s v e e 6’10 n

Al mezclar este producto férreo con el residual de
la extraccidn del azufre elemental se obtienen unos 77 kg de
8xidos de hierro cuya composicidn es:

HieTT0 sesessossessnseeas 68,05 %
Azufre SULLUTO seveessses 0,12 "
CiNC sevseeersersennessss 0,12 "
CODIE tseenvonsncsocscsnson 0,04 0
Plomo sseseessvasasesecas 0,08 1"
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Oxigeno combinado ..... 28,88 % ~ ,
Otros (Cal, MgO, ete.) 2,71 "

La corriente de Cl, y vapor de agua, a la que se afia
den 8,2 kg de Cly, se incorpora a los 367 1 de lejfa de re=
circulacibén regenerando la lejfa de oxidacidn inicial.

Como es natural, el tratamiento de oxidacién de las
piritas impregnadas y complejas parcialmente desulfuradas,
también podria hacerse con ClzFe fundido, operando para ello
a la temperatura de fusidn de este {iltimo, y al terminar la
reaccidn se separa el azufre por filtracidn o destilacidn.El
residuo de Cl,Feycloruros metilicos, se disuelve en agua y
se somete a las operaciones de recuperaciln de metales y re-
generacibn del oxidante ya descritas.

El procedimiento permite, asfmismo, operar con sus-
tanciales economfas de calor. En efecto, el calor recuperado
en el enfriamiento de la lejfa de salida del reactor de oxi-
dacibén se utiliza en la precalefaccidn de la disolucidn oxiw-
dante, y, por otra parte, el calor empleado en la vaporiza-
cibén de la disolucidn de cloruro ferroso y descomposicién
térmica de &ste, se ubiliza parcialmente en la precalefac—
cién del aire empleado en la descomposicidn y el resto, tam-
bidn, en la calefaccién de la disolucidn oxidante.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento y
la manera de realizarlo en la préc%ica, 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-
vencidn por veinte afios en Espafia las siguientes

REIVINDICACIONES

18) Procedimiento para el bemeficio de piritas ime
pregnadas 'y complejas caracterizado porque el mineral, par=
cialmente desulfurado, se somete a un tratamiento de oxida=
cibén selectiva en un medio clorurado-oxidante, de forma tal
que se obtiene azufre elemental y una solucidn que contiene
los metales impregnantes en formérde cloruros, que después
se divide en dos corrientes; una de las cuales, previa rege-

l
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neracidn del oxidanbe, se recircula al tratamiento de oxida-
tidn y de la otra se extraen los metales y xido férrico asi
como Cly y Vapor de agua, incorporando estos dltimos a la co-
rriente destinada a recirculacibén, junto con la adicibn com-
plementaria del 012 estequiomdtrico correspondiente al cinc y
al plomo recuperados, con lo gque se regenera su capacidad
oxidante original.

22) Procedimiento seglin la reivindicacidén 12 caracte-
rizado porque como oxidantes se emplean #cido nitrico, nitra-
tos, sales férricas y mezclas de &stos, en disolucidn acuosa
de cloruros o &cido clorhfdrico, en la cantidad suficiente pa-
ra que pricticamente todo el hierro de la pirita quede como
cloruro ferroso.

32) Procedimiento seglin las reivindicaciones anbterio-
res, por el que la temperatura a que se realiza la reaccidn
de oxidacidn oscila enbtre 5020 y 4002C, preferiblemente entre
852C v 9820,

48) Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la relacidn entre el peso de pirita par-
cialmente desulfurada y el volumen de disolucidn reactiva en
el reactor de oxidacidn varfa preferiblemente entre 1:3 y 1:7.

' 58) Procedimiento segfin reivindicaciones anteriores,

~ por las que la -disolucidn 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 ge destina a recirculacidén y la otrg al beneficio de
la totalidad de sus componentes.

6&) Procedimiento segln las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el volumen de la corriente destina-
da al beneficio de sus componentes, debe ser tal que conbtenga
la totalidad de los metales extrafdos de la pirita.

72) Procedimiento seglin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la disolucidn destinada a beneficio,
prefia recuperacidn de metales no f£&rreos por los métodos con-
vencionales, se vaporiza y descompone térmicamente con aire
en excéso a temperaturas comprendidas entre 3502C y 6502C, pre
feriblemente entre 5002C y 6002C, con produccidn de 8xido £&~
rrico, cloro y vapor de agua.
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82) procedimiento segln las reivindicaciones 1, 2,
é, 6 y 7 caracterizado porque la corriente de vapor de
agua y cloro, obtenida en la descomposicidn del cloruro
ferroso, adicionada con el cloro estequiométrico corres—
pondiente al cinc y al plomo separados, se incorporé ala
lejfa de recirculacién para regenerar la capacidad oxidan
te de é&sta.

92) Procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque a la disolucidn oxidante de
la pirita parcialmente desulfurada,se le afiaden sales cfi-
pricas, cdricas, y de otros metales de transicidn, que
actfian de catalizadores de oxidacidn de los sulfuros de los
metales no férreos.

102) Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 5
¥y 9, caracterizado porque al distribuir en dos corrientes
la disolucidn que sale del reactor de oxidacidn, se gépan—
tiza la presencia del catalizador en la lejfa oxidante y
se evitan pérdidas del mismo. _ '

118) Procedimiento segln las reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque se pueden emplear como oxidan
te sales férricas fundidas, preferiblemente cloruro férri-
co, operando a la temperatura de fusidn de éstas. ]

128) Procedimieyto segfn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado'ﬁorque de la lejfa que sale del
reactor de oxidacidn, se recupera el calor para utilizarle
en la precalefaccidn de la disolucién oxidante.

138) Procedimiento seglin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque-el aire empleado en la des-
composicibn térmica del cloruro ferroso se precalienta,con
enfriamiento simultdneo del vapor de agua y cloro obteni-
do en esta descomposicidn.
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148) 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, ¢97 FEB 1971
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