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Este invento se refiere a procedimientos para la

oxidacién de sulfuros metdlicos, por ejemplo sulfuros de
renio y molibdeno, y particularmente para la oxidacidn de
minerales de sulfuro.

5 Los procedimientos propuestos hasta ahora para
la recuperacidén de metales a partir de minerales de sulfu~
ro implican usualmente la tostacidén en aire de un concen—
trado de mineral o tratar de otro modo.el mineral a ung
temperatura elevada. Por ejemplo, ha sido propuesta una Ire

10 cuperacidn del molibdeno en la cual un concentrado de mo-
libdenita es tostado en aire, Dichos procedimientos dan co

. “mo resultado la formacién de productos gaseosos, tales co-
mo 6xidos de azufre, que provocan contaminacidén y son des-—
cargados a la atmésfera, En vista de la importancia crecilen

15 te de los efectos de la contamjnacidén, se han efectuado in-
tentos de desarrollar procedimientos para recuperar metales
a partir de minerales de sulfuro que phedan evitar o al me-
nos reducir sustancialmente el riesgo de provocar contami-
nacidn por éxidos gaseosos de azufre.

20 Ademds de ello, el 6xido molibdico producido me—
disnte los procedimientos propuestos hasta el momento por
medio de la oxidacidn de concentrados de molibdenita ha re
querido uns extensa purificacidn.

El renio, cuyo manantial principal es la molibde

25 nita, ha llegado a ser un metal valioso para su utiliza~
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cibén, por ejemplo, en aplicaciones cataliticas y dertrb'
tipo. Los procedimientos hasta el momento propuestos para
la recuperacidén de molibdeno a partir de molibdenita no han
sido proyectados en general para la reéuperacién simulta-
nea tanto del renio como del molibdeno. La recuperacidn
sustancial del renio con el molibdeno acrecentaria la fag
tibilidad comercial de cualquier procedimiento de recupe-
racién de molibdeno.

Anteriormente, se han propuesto procedimientos
en himedo para su posible utilizacidn en la recuperacién
de metales a partir de minerales de sulfuro, Dado que el
hierro es ung impureza priﬁcipal en muchos minerales de
sulfuro, cualquier procedimiento en himedo proporcionaria
ventajosgmente al menos alguna separacidén de hierro desde
los metales que‘se estdn recuperando,

Ha sido propuesta la recuperacién de molibdeno
en forms de 6xido molibdico a partir de concentrados de

molibdenita ubtilizando una lixiviacidn oxidante con una

lejia que contiene dcido nitrico (véase C. Bjorling y G. A.

Kolta,- "Oxidizing Leach of Sulfide Concentrates and Other

Materials Catalyzed by Nitric Acid", pigina 135, de "Result
of Papers Published from the International Mineral Congress,
Technical Papers, Tth Meeting, Nueva York, N.Y., 1964, publi
cado en 1965") (Idxiviacidn oxidente de concentrados de sul

furo y otros materiales catalizada por deido nitrico). Ia
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aplicacidn de wn método similar a otros metales no férrosos
ha sido propuesta en la patente de los Estados Unidos nime-
ro 2.805.936.

De acuerdo con el procedimiento hasta ahora pro-
puesto para recuperar molibdeno utilizando dcido nitrico,
se requieren concentraciones de Adcido nitrico relativémen—
te elevadas. Ademds, con el fin de recuperar -aproximadamen—
te 99% de déxido molibdico, es necesario neutralizar al me-
nos parcialmente el dcido sulfirico formado en la lixivia~
cidn oxidante, La neutralizacidn del &dcido sulfirico formg
do en la lixiviacidén oxidante antes de la recuperacidn del
molibdeno disuelto es a la vez larga y costosa. La neutra-
lizacidén del 4cido sulfirico elimina ademés la posibilidad
de reducir los costos mediante la venta del 4dcido sulfiri-
co, Ademds de ello, la presenci? de metales o metaloides
contaminantes complica la recuperacioén, por ejemplo, de mo
libdeno, y la produccién de un producto| con elevada pureza
es también mds dificil,

El procedimiento de lixiviacidén oxidante requie-
re también dos etapas. En la primera etapa se forman nitrg
tos y en la segunda etapa se afiade mas cantidad de sulfuro
v 4cido sulfirico al nitrato, sin la introduccién de oxige
no, para formar dcido nitrico libre que reacciona con el
sulfuro, segun se afiade el 4cido sulfurico., E1l dcido nitri

co utilizado es consumido completamente y cualesquiera 6xi
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dos de nitrégeno formados son regenerados, para formar dci

do nitrico, fuera del reactor.

E1l método propuesto hasta ahora requiere la ubi-
lizacidn de una acidez moderada con un pH constante a lo
largo de todo el proceso. Se afiade deido sulfurico al co-
mienzo del proceso y después de ello a lo largo de dicho
proceso con el fin de mantenef un pH constante, No se pug
den utilizar en el procedimiento hasta ahora propuesto tem
peraturas por encimaz de 1192C, que es el punto de fusidn
del azufre, y se requieren presiones moderadas. La impor-
tancia de una elevada conversidn del azufre de sulfuro en
azufre elemental en lugar de en sulfato es resaltada en el
procedimiento hasta ahora propuesto y la conversion del azu
fre de s&lfuro en sulfato a un pH alcalino es descrita como
ya conocida, Los;minerales de sulfuro de hierro y cobre de-
ben ser tostados previamente antes de la aplicacidn del pro
cedimiento hasta ahora propuesto y los tiempos de reaccidn
requeridos para una completa oxidacidén son usualmente supe
riores a una hora. Se indica que el consumo de dcido nitri
co es generalmente superior a la cantidad estequiométrica
requerida para la produccién de azufre elemental.

Una disminucidn de la cantidad de dcido nitrico
requerida en el procedimiento propuesto hasta ahora se con-
sidera como importante desde puntos de vista econdmicos, ¥y

dicho ghorro proporcionaria no sélo un beneficio econdmico,
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sino que ademds menores cantidades darian como resultado
necesariamente que se formarian cantidades menores de Sxi-
dos de nitrdgeno requiriéndose menos oxigeno para volver a-
formar el dcido nitrico, y podria reducirse la pérdida de

5 gases a la atmdsfera,

Aunque el renio ha sido recuperado de los gases
de combustidén que resultan de la tostacidn de molibdenita
durante la recuperacidn de un producto de éxido molibdico
calcinado, no se conoce ninglin procedimiento en himedo sa

10 tisfactorio para la recuperacidén simultdnes de molibdeno y
renio a partir de molibdenita en cantidades sustanciales.
Por lo que se sabe, no existen procedimientos de lixivig~
cidn oxidante que utilicen dcido nitrico para la recupera—
cidén, a la vez, de molibdeno y de renio a partir de minerg
15 les de sulfuro, .

De acuerdo con el invento se proporcionz un pro-
cedimiento para la oxidacién de uma susfancia oxidable, que
comprende hacer reaccionar la sustancia en una zona de reag
¢ién con menor cantidad de dcido nitrico que la tedricamen-

20 te requerida para efectuar la oxidacidén deseada, siendo los
oxidos de nitrdgenc formados en la oxidacidén retenidos den-
tro de la zona de reaccidn y hechos reaccionar con oxigeno
¥y agua para regenerar dcido nitrico.

El procedimiento de acuerdo con el invento se pug

25 de efectuar de modo general utilizando una cantidad iniecisl
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de 4cido nitrico que es menor que una décima parte y fre-
cuentemente menor que una dieciseisava parte de la canti-
dad estequiométrica de dcido nitrico tedricamente reque-
rida para efectuar la oxidacidén deseada. La cantidad es-
tequiométrica tedrica de gcido nitrico requerida para oxi
dar los sulfuros presentes se calcula sobre la base de los
sulfuros de los metales que eétén siendo recuperados._

Bl procedimiento de acuerdo con el invento re-
quiere generalmente alrededor de 10 a 25 gramos de deido
nitrico por litro de una suspensién de sulfuro, en contras
te con el procedimiento hasta ahora propuesto gue requiere
alrededor de 100 gramos por litro. La centidad de deido ni
trico requerida es generalmente alrededor de una dieciseis
ava parte\de la cantidad estequiométrica tedrica requerida
para la reacciénten la etapa de lixiviacidn oxidante, nor-
malmente para formar sulfatos u dxidos metdlicos, Por ejem
plo, con molibdeno, la cantidad estequiométrica se calcula
con base a la reaccidn:

Mb52 4 9HNO

+ 3H20—+H2MOO + 9H1\TO2 + 2H2SO

3 4 4

Se ha encbntrado que el procedimiento del presen
te invento se realiza de modo ventajoso en un autoclave pa
ra impedir el escape de gases y para hacer posible obtener

de modo eficaz un control de la presidn y de la temperatu-
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ra, El procedimiento se puede realizar dentro de mérgenes

aceptables de temperatura y presidn del oxigeno.

Para comprender de modo mds completo el presente
invento, se hace referencia a los dibujos que se acompafian
que ilustran esquemdticamente una seccidn a través de un
recipiente de presidn o autoclave que se puede utilizar ra
ra efectuar el procedimiento del invento.,

Un recipiente de presidn o autoclave que tiene
una pared 10 estd provisto de una camisa envolvente de re—
frigeracidn 12, La porcién superior del recipiente de pre-
gién o autoclave tiene una porcidn de cuello 14 con un co-
1llarin circular 16 que define un orificio para el recipien
te que estd cerrado por la parte superior 18 fijada al co-
llarin 16 por medio de pernos y tuercas 20, Una tuberia de
evacuacion 22 en la parte inferior del reéipiente esté pro
vista de una valvula 24 para vaéiar el recipiente. El reci
piente estd montado sobre patas de sopoFte 25,

Un cuello 28, que tiene un collarin 30 con una
parte superior 32 unida a él mediante pernos y tuercas 34,
estd asentado en la parte superior 18 del recipiente, Uns
junta de obturacidn mecénica rotatoria 36 estd montada en
la parte superior 32 y un refuerzo de turbina 38 se extien
de dentro del recipiente desde el lado inferior de la par-
te superior 32 y es enterizo con él, E1 refuerzo 38 tiene

orificios 40 para entrada de gas en lados opuestos. El ex-
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tremo del refuerzo 38 situadc mds préximo a la parte infe-

rior del recipiente termina en un collarin cireular plano
42 que tiene orificios 44 para la entrada de suspensidn,
Un motor 46 estd dispuesto sobre la parte superior 32 pa-
ra propulsar el drbol de la turbina 48 para hacer girar las
paletas de turbina 50, '

La parte superior 18 del recipiente tiene una tu-
beria 52 para entrada de alimentacidn con una valvula 54,
Un mandmetro 56 estd dispuesto sobre la parte superior 18
para medir la presidn interné del recipiente, Para elimi-
nar calor desde la seccidn superior o béveda del reactor,
se disponen serpentines de refrigeracion 60 en la seccidn
de béved% con una entrada 62 y una salida 64 que se extien
deﬁ a travéds de la pared superior del recipiente. Serpenti
nes opcionales similares, 60', estdn mostrados esquemdti-
camente en la parte inferior del recipiente para eliminar
calor de una suspensidn situada dentro del recipiente y
tienen tuberias de entrada y salida (no mostradas) a través
de la pared del recipiente, igual gque los serpentines 60,
Un perceptor de temperatura (por ejemplo una sonda térmicé)
68 para percibir la temperatura de un liguido en el reci-
piente y un termémetro 70 para percibir la temperatura de
la fase gaseosa en el recipiente estén montados, tal como
se muestra, en la pared del recipiente, extendiéndose el

primero dentro de la zona para la suspensidn y extendiéndo
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se el dltimo dentro de la zona para el vapor. Una tuberia
72 para alimentacidn de oxigeno y una valvula 74 estén mon
tadas en la parte superior del recipiente,

Durante el uso, una suspensidn acuosa de concen-
trado de mineral finamente triturado es introducida en la
parte inferior del recipiente hasta un nivel bien por en-
cima del de las paletas de turbina 50, Se introduce 4cido
nitrico a través de la entrada para alimentacidén 52 y se
introduce oxigeno gaseoso a través de la entrada %2. Las
paletaé de turbina 50 son hechas girar para impulsar sus-
pensidn a través de los orificios de entrada 44 con el fin
de crear una presién reducida dentro del refuerzo 38 que
hace que el gas sea impulsado a través de‘los orificios de
entrada 40 y dentro de la suspensién, en donde puede ser
mezclado a fondo con ella, ,

Durante la realizacidén del proceso, las tempera
turas de las zonas de reaccidn de fase liguida y de fase
gaseosa son vigiladas cuidadosamente por medio de los per

ceptores 68 y 70, respectivamente. La presifén es vigilada

también por medio del mandémetro 56, con el fin de mantener

condiciones favorables para la conversidn de éxidos de ni-
trégeno gaseosos en didxido de nitrdgeno, que reacciona con
agua en el recipiente para regenerar o volver a formar dci=-
do nitrico. No se permite escapar 6xidos de nitrdgeno ga-

seosos desde el recipiente a presidén durante la realizacibn
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del proceso, <L

Durante el periodo de reaceidn, se hace circﬁlé£
un fluido de refrigeracidén a través de los serpentines 60
y 60', en lo necesario para ﬁantener la temperadtura desea-
da., De modo sﬂnulténeo, con, o0 en lugar de, estos serpen-
tines se pueden utilizar también otros medios de refrigera
cidn para eliminar calor de 1a zona de reaccién. Ia utili-
zacién de serpentines de refrigeracidén es generalmente un
medio eficaz para la eliminacidn de calor que resulta de
la oxidacidén exotérmica de 4xidos de nitrdgeno a didxido
de nitrdégeno con el fin de comtrolar la temperatura en el
reactor, incluyendo la temperatura de la zona de reaccidn
de fase gaseosa, El refuerzo 38, que tiene orificios 40 pa
ra entradg de gas, un collarin 42 y orificios 44 para en-
trada de suspens%én, y la orientacidén de las paletas de
turbina 50 con respecto a ellas, estdn dispuestos para rro
porclonar un mezclado uniforme de la fase gaseosa con la
suspensidn, y una distribucidn uniforme de la temperatura
entre la fase gaseosa y la suspensidn cuando son hechas
funcionar las paletas de turbina 50,

7 Generalmente se ha encontrado como necesario eli
minar el calor de reaccidn desde el recipiente de presidén
con el fin de controlar la temperatura de la mezcla de reag
cidn durante dicha reaccidén. Por medio de control de la

eliminacién del calor generado durante la reaccidn, se pue

- 11 -



10

15

20

25

24.6.72

lizaria la introduccidén de oxigeno. ELl efecto neto de la

eliminacidn de calor es generalmente que se puede dejar dis
ponible mis oxigeno'para la oxidacién de los éxidos de ni-
trégeno a didxido de nitrdgeno, para la oxidacidén de cier-
tos metales a 6xidos insolubles, y de otros metales a sul-
fatos, Unos experimentos han mostrado que sin un apropiado
mezelado durante la reaccidn, pueden aparecer grandes di-
ferencias de temperatura entre los gases en la cipula (la
zona de reaccidn de fase gaseosa) y la suspensidn en la
parte inferior del reactor, siendo la temperatura de esta
dltima usualmente mucho menor que la de la fase gaseosa,
siendo debida la temperatura generalmente mds elevada de
los gases de la cipula a la oxidacidn exotérmica de los Oxi
dos de.nitrégeno gaseosos para f?rmar didxido de nitrdge~
no.,

Tras completarse la reaccién,\el contenido del
reactor de presibén es descargado, y los sélidos y liquidos
pueden ser separados mediante métodos conocidos tales como
filtracién u otros medios,

En la oxidacién de molibdenita por medio del pro
cedimiento antes descrito, se disuelve usualmente algo del
molibdeno durante la lixiviacién oxidante y el resto puede
ser recuperado en general en forma de un 6xido molibdico

hidratado insoluble, que usualmente puede ser calcinado pa
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ra formar un 6xido de elevada pureza, El grado de conveisién
del molibdeno para formar el compuesto insoluble, y consi-
guientemente la cantidad a recuperar desde lag solucién, pue
den ser controlados de modo usual, Una etapa de extraccidn,
0 una segunda etapa de lixiviacidn acompafiada por neutrali-
zacidn del dcido sulfurico, igual gque en el procedimiento
hasfa ahora propuesto, es necesaria usualmente para recupe-
rar el molibdeno desde la solucién, y generalmente es nece
saria una etapa de extraccidén para recuperar el renio des-
de la solucidn de lixiviacidn oxidante. E1 hecho de que el
molibdéno en solucidén puede ser recuperado en una etapa de
extraceidn utilizada para recuperar el fenio es una venta-
ja que puede dar como resultado una disminucidén de la can-~
tidad dexécido nitrico requerido.,

El écigo nitrico utilizado en el procedimiento
gue se describe de acuerdo con el presente invento puede
ser suministrado, por ejemplo, en forma de Acido nitrico
acuoso, en forma de un nitrato, o por medio de la adicidn
de dxidos de nitrdgeno que son oxidados a Acido nitrico,
El oxigeno es introducido generalmente en la zona de reég
cién bajo presidn, segin se requiera,

El sulfuro metdlico, por ejemplo un concentrado .
de molibdenita serd introducido generalmente en la zona de
reaccién en forma de una suspensién acuosa. La utilizacidn

de una suspensidén constituye generalmente una ventaja con

- 13 -



relacidn a los procedimientos de tostacidén hasta ahora pro-
puestos que requieren el secado del concentradc antes de la
tostacidn, Después de que la suspensién himeds ha sido afig-
dida al reactor, se puede afiadir, cuando sea necesario, més
5 cantidad de agua. Ia suspensidén puede contener, por ejemplo,
una cantidad tan grande como hasta aproximadamente 25% en
peso de sélidos, Se ha enconirado conveniente utilizar un
contenido de sélidos de desde 25 a 300 g/1.
El tamafio de particulas del sulfuro metdlico tra-
10 tado en procedimientos de acuerdo con el invento es preferi
blemente muy pequefio, deseablemente para proporcionar la mé
xima drea s?perficial de contacto que sea posible,
El deido nitrico, o un manantial para este, se uti
: liza generalmente en una cantidad, por ejemplo, de desde
15 0,037 a 0,37 kg de 4cido nitrico por kg de molibdeno en el
reactor, dependiendo, por ejemplg, del grado de pureza del
concentrado empleado. E1 dcido nitrico ¢ afiade usualmente
en cantidades, por ejemplo, hasta de aproximadamente 30 g/Li
tro, a saber de aproximadamente 10 g 25 gramos por litro de
20 la suspensién.,
Se puede afiadir a la mezcla de reaccidn, si se de
Sea, una pequefla cantidad de dcido sulfirico cuando se tra-
tan ciertos sulfurocs metdlicos, con el fin de ayudar a po-~

ner en marcha la reaccidn, aunque esto es usualmente inne-

25 cesario,

26,4,72 R VR



10

15

20

25

24,6,72

(04686

Lo temperatura de la suspension que contiene el

g miezen

4cido nitrico es elevada hasta aproximadamente 1002C o hag
ta aproximadamente 1509C antes de introducir una fuente de
oxigeno en la mezcla de reaccién., Se puede introducir oxi-
geno en el reactor a diversas presiones, y una presidén de
11,6 kg/cm2 por encima de la presidn existente en la zona
de reaccién que se ha encontrado conveniente, se utilizd
en un cierto numerc de los ejemplos seguidamente indicg—
dos., También se pueden utilizar como fuente de oxigeno ga
ses que contienen oxigeno, La temperatura es aumentada en
tonces'generalmente hasta aproximadamente 180 a 1902C, a
la que se desarrolla la reaccién. El procedimiento se pug
de realigar de modo general a una temperatura, por ejem—
plo, de desde aproximadamente 150 a 2502C, siendo un mar-
gen preferido de temperaturas el superior a aproximadamen
te 1809C, Dichas temperaturas aceleran generalmente la
oxidacidn de azufre.a Acido sulfurico e impiden la aglome
racidn del azufre formado con el sulfuro residual, que Vo)
dria impedir que el sulfuro residual entrase en contacto
con los otros reactivos, Después de la puesta en marcha

de la reaccién la temperatura aumenta, debido al calor

~de la reaccién exotérmica, la temperatura puede ser con-

trolads medisnte eliminacidn de calor, por ejemplo por me
dio de serpentines de refrigeraciodn.

El pH de la suspensidén disminuye seglin se desa-
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rrolla la reaccidn, debido a la formacidn de Acido sulfiri-
co, desde un valor producido por la adicidn, por ejemplo,
de 5 g/1 de dcido nitrico al comienzo de la reaccidn, has—
ta el producido por la formacidn de dcido sulférico que re-
sulta a partir del azufre en el sistema, Este dcido sulfi-
rico puede eventualmente exceder de un valor tan grande co-
mo de 300 g/l o incluso de 600 g/l. El 4cido sulfirico for-
mado en el procedimiento puede ser vendido sin someter a
tratemiento la solucidn de lixiviacidn, o puede ser purifi-
cado con facilidad antes de ponerlo en venta.

Se ha encontrado con sorpresa que a las elevadsas
temperaturas de la reaccidn en la presencia del dcido sul-
firico que se forma, y en la presencia de las pequeiias can-
tidades inicialmente afiadidas de dcido nitrico, se suprime
grandemente la disolucidn de hie?ro para formar sulfato fé
rrico. La gran parte del hierro presente en la carga del
reactor puede ser recuperada como dxido férrico despuds de
la reaccidn, Esta aptitud de mentener al hierro fuera de
disolucidn se ha encontrado ventajosa{particﬁiarmen,; -
te cuando el sulfuro cargado en el reactor contiene canti-
dadss importantes de sulfuro de hierro.

El procedimiento que se describe es wn procedimien
t0 de una ﬁnioa etapa que generalmente se desarrolls hasta
completarse, por ejemplo en un recipiente de presidn o auto

clave, No se permiten escapar Oxidos de nitrégeno gaseosos
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y éstos pueden ser utilizados para ser oon&eftidos de nue-

vo en dcido nitrico. E1l hecho de que generalmente se requie
ro menos de una dieciseisava parte de la cantidad estequio-
métrica tedrica de 4cido nitrico para la conversidn comple-
+a del sulfuro demuestra que el Acido nitrico es regenerado
de modo eficaz.

La reaccidn de lixiviacién oxidante produce éxi-
dos de nitrdgeno en los que el nitrégeno se encuentra en un
estado de valencia menor que en el Acido nitrico. Los dxi-~
dos son volitiles y estén presentes en la parte superior del
reactor. E1 oxigeno presente en el reactor oxida a los dxi-
dos de nitrégeno a didxido de nitrdgeno, que reacciona con
agua para formar 4cido nitrico, y la reaccidén se desarrolla
igual qué al comienzo. La oxidacidén de los dxidos de nitro-
geno se desarrol}a de modo simultdneo con la oxidacién del
sulfuro, y la reaccidén de oxidacidén del sulfuro se comple-
ta ordinariamente en un periodo no mayor de alrededor de
ung hora,

Presiones hasta de 18,6 kg/cm2 pueden ser genera-
das en la zona de reaccidén y usualmente se deja desarrollar
se la reaccidn a una presidn preferida de desde aproximada-
mente 11,6 a 18,6 kg/cmz. La presidén de oxigeno necesaria
para alimentar oxigeno a la reaccidén estd determinada por
la'presién interna de vapor de agua generado calentando la

gsuspensidén acuosa, pPero deberd ser mantenida, por ejemplo,
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a alrededor de 1,76 xg/cm® por encima de

bajo en la zona de reaccidn.

Usualmente se produce muy poca cantidad de azufre
elemental. La mayor parte de los metales son oxidados a sus
sulfatos bajo las condiciones de reaccidén, pero algunos me-
tales, tales como antimonio y molibdeno, son oxidados gene-
ralmente a 6xidos insolubles y éstos pueden ser recuperados
como tales a partir del residuo después de separar por fil-
tracién los sulfatos metdlicos solubles. Los sulfuros de
plomo son convertidos en sulfato de plomo insoluble, quer
puede ser recuperado como tal, Esto puede proporcionar un
método eficaz para separar plomo y zinc en un concentrado
en masa de sulfuro de plomo y zine, Para los fines del pre-
sente invento carece usualmente de importancia que el metal
sea recuperado en forma de un sulfato soluble 0 lo sea en
forma de un compuesto insoluble: Los metales pueden ser re
cuperados a partir de los sulfatos solu?les por métodos co
nocidos tales como electrdlisis, precipitacidn, cemenba-
cibén, e intercambio de iones, por ejemplo.

El tiempo de reaccién es un factor econémico im-
portante a tomar en consideracién y se han obtenido de modo
consistente recuperaciones de metal superiores a 95% en las
condiciones de reaccidn antedichas en tiempos que se encuen
tran entre 15 y 60 minutos.

Tos procedimientos de acuerdo con el presente in-

- 18 -
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vento se pueden utilizar para la oxidacidén de una variedad

de sulfuros metdlicos. Aunque se prefiere particularmente
la aplicacidén a la oxidacidn de sulfuros que contienen mo-
libdeno y renio, el procedimiento se puede utilizar con los
sulfuros de otros metales, por ejemplo de los grupos Ib,
ITb, IVb, Va, VIa, VIIa y VIII de la Tabla Peribdica (tal
como se define en General and'Inorganic Chemistry for Uni-
versity Students, Macmillan and Co. Ltd., Londres, 1.958).
Ejemplos de sulfuros metdlicos que pueden ser oxidados'por
los procedimientos incluyen los sulfuros de cobre, plata,
oro, zine, cadmio, mercurio, plomo, estafio, arsénico, anti
monio, bismuto, molibdeno, renio, cobalto y niquel.

Los siguientes Ejemplos se dan s6lo a titulo ilus
trativou\Los porcentajes de los diversos metales dados en
los Ejemplos estén basados en la centidad totel del metal
presente., Todos los porcentajes son ponderales a menos gque

se indique otra cosa.
EJEMPLO 1

Ta finglidad de este Ejemplo fue la de ilustrar
la conversién de M082 en Mo0, utilizando oxidacidn con &4ci
do nitrico de molibdenita en un procedimiento de acuerdo

con el presente invento,

Cuatrocientos gramos de concentrado de molibdeni

- 19 -
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ta (que tenfa la siguiente composicidn ponderal aproximadas

Mo 53,9 a 56,%; Re 0,08l a 0,08%%; Cu 1,05 al,1%; y Fe 1,33
a 1,4%) fueron transferidos & un reactor de autoclave de
presidn al que se afiadieron 25 gramos de dcido nitrico y un
litro de agua. El reactor fué cerrado herméticamente y ca=-
lentado a2 12592C, momento en el cual se introdujo oxigeno pa-
ra mantener une presidn de 11,6 kg/cm2o La temperatura lle-

g6 & un méximo de 1709C. Le oxidacidn de la molibdenita fud
sustancialmente completa en un periodo de 1 a 2 horas y fué

absolutemente completa en 4 horas. Los resulitados se dan en

la Tabla 1,

Mo en solucidn 8, &%
1

Re en solucidn 96, 0%

Concentracidn de Hp80, del filtrados 459 g/1

Conversién de MoS, en MoOjs 99 %

Los resultados muestran una conversidn casil de

100% de MoS, en MoO3 ougndo se utiliza deido nitrico.
EJEMPLO 2

La finelidad de este Ejemplo fué la de determi-

nar el margen de concentraciones de dcido nitrico necesa-
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rio para disolver cantidades valiosas de renio en la 101 ib-

denita utilizada en el Ejemplo 1 y para oxidar el molibdeno
tetravalente de la molibdenita a la forma hexavalante de
éxido insoluble,

Diversas caentidades de dcido nitrico, en ensayos
separados, fueron introducidas en un autoclave de presidn
que conteﬁia 100 gramos de concentrado de molibdenita ¥y un
litro de agua. EL contenido del autoclave fué hecho reéc—
cionar durente una hora a 125 hasta 170°C y 11,6 kg/emz}

Después de la reaccién, el contenido del auto-
clave fue filtrado para separar sélidos y para proporcio-
nar una solucidn, que fue analizada en cuanto a Mo, Re y
Cu, La torta de filtracidén sélida, que se cree que era un
éxido de holibdeno hidratado, fué lixiviada con una solu-
cién de amoniaco, y después de esto con dcido clorhidrico
diluido para detérminar la cantidad restante de material

de sulfuro no reaccionado. Los resultados estan presenta-

dos en la Tabla 2.

b k|
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Tgbla 2

Efecto del dcido nitrico

HNOé afia Cu en so Mo en so Re en so Concentrg Conver-
did

al”~ lucidn lucidn lucidn cidn de sidn de
sistema % % % H SO M082 en
kg/kg de 2 4 Mo0
Mo (g/1). % 3
0 13,3 0,3 3,7 1,39 {2,0
0,037 88,6 12,4 81,4 102,0 77,1
0,093 85,9 23,7 85,3 107,0 93,2
0,186 82,9 14,4 95,0  117,0 94,5
0,278 82,9 14,6 87,9 107,4 97,7
0,371 87,6 15,3 96,3 121,0 98,0

3
Estos resultados indican que se requirid aproxi-

madamente 0,037% en peso de dcido nitricp, basado en el mgo
libdeno, para iniciar la reaccién de oxidacién, y que uti-
lizando alrededor de 0,371% en peso de 4cido nitrico sustan

cialmente todo el MoS_ se convirtid en Mb03.

2

EJEMFLO 3

La finalidad de este Ejemplo fue determinar el

efecto del dcido sulfirico para llevar a disolucidén al re-

- 22 .
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nio, al molibdeno y al cobre durante la oxidacidn del con-
centrado de molibdenita utilizado en el Ejemplo 1, y el
efecto del decido sulfurico sobre la conversidn.de Msz en
MoO._,
3 .
Se afiadid dcido sulfdrico en cantidades dosificg

das al concentrado en lo necesario para controlar la concen

tracidn de decido sulfdrico. Se utilizaron 0,21 kg de Acido

‘nitrico por cada kg de molibdeno, Se sfectud una serie de

ensayos bhajo condiciones similares a las del Ejemplo 2, ILos

resultados se indicen en la Tabla 3.
Tabla 3

Efecto de la concentracidn de Acido sulfdrico

{

sto4 afia Cuen sp Mo en sp Re en so Concentra Conver
lucidn lucidn lucién cidn de sién de
dido al (%) (%) (%) H SO Msz en
sistems - 2 4 MﬁoO3
(&/1) (e/1) (%)
0 75,5 13,7 86,6 112,5 94,7
75 82,8 14,0 91,1 176,7 96,8
225 81,6 25,1 95,5 306,0 96,5
300 81,6 29,1 87,6 360,7 97,3
400 90,5 20,2 97,8 466,1 99,0
- 23 -
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Los datos de la Tabla 3 indican que lg presencia
de 4cido sulfdrico hasta una concentracidén de 400 g/l tie-
ne muy poco efecto sobre la conversién del M082 de la mo-
libdenita en MoOB. La presencia de dcido sulfurico tiene
poco o ningin efecto para llevar a disolucidn al renio y
s6lo un ligero efecto para llevar a disolucidén al molibde

no,
EJEMPLO 4

La finalidad de este Ejemplo fué la de determinar
el efecto de la sobrepresién de oxigeno sobre la oxidacidn
de M082 a MoO3 a lo largo de un estrecho margen de tempera-
turas utilizando la molibdenita del Ejemplo 1. Se utiliza-
ron diversas sobrepresiones de qxigeno. Lg temperatura fue
hecha variar entre 100 y 1102C, La cantidad de dcido nitri-
co utilizado fue de 0,28 kg por kg de mqlibdenO'tetravalen-

te a oxidar, y se dejd desarrollarse la reaccidn durante una

hora. Los resultados estédn dados en la Tabla 4.

- 24 -
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Tabla 4

Efecto de la sobrepresidn de oxigeno

Sobregresién o en Re en Conversidn de Mb82
de oxigeno solucidn solucién en MfoO3
xg/om (%) (2) ()
5,2 14,1 37,0 38,0
8,7 13,2 38,2 36,3
12,2 11,6 34,8 34,5
21,0 14,8 46,2 31,9

Los resultados de la Tabla 4 indican que una so-
brepresidn de oxigeno a una temperatura de trabajo de 100 a
1102C no tiene un gran efecto sobre la velocidad de oxida-~
cidén de la molibdenita. Puede observarse una pequefia dismi
nucidén en la velocidad de conversidén al aumentar la sobre-

presién de oxigeno.
EJEMPLO 5

Con el fin de determinar el efecto de la tempera~
tura sobre la oxidacidn de molibdenita, se realizaron tres
experimentos con muestras de 100 g cada una del concentra-
do de molibdenita utilizado en el Ejemplo 1. El dcido ni-

trico afiadido a cada sistema fue de 0,28 kg por kg de mo-
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libdeno tetravalente a oxidar., En cada ensayo se utilizd

una presidén de alrededor de 11,6 kg/cm2a El periodo de
reaccibén a una temperatura dada fue de una hora en cada

uno de los ensayos. Los resultados se presentan en la Ta-

bla 5,
Tabla 5

Efecto de la tempersiura

Temperatu Presign Mo en so Re en so Conversidn de
cm

ra (20C) kg/ 1uc%%? lu?%?n MoS,, ?;)M003
105 6,0 14,1 37,1 38,0
125 6,0 14,7 90,0 94,0
175 17,9 11,9 y 94,5 99+

Los resultados mostrados en la}Tabla 5 indican
que los cambios de la temperatura afectaron a la velocidad
de reaccidén teniendo lugar un gran aumento de la velocidad

de reaccién a una temperatura entre 105 y 1250C,

EJEMPLO 6

Este experimento se realizd para investigar el

efecto de llevar a cabo un procedimiento de acuerdo con el

- 26 -
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invento en una escala de instalacién experimental,

Un reactor de autoclave de 454 litros fué carga-

do con 37,65 kg de concentrado de molibdenita tal como se
utilizé en el Ejemplo 1 que contenia de modo efectivo 30,50
kg de MoO,, y 227 litros de agua. El contenido de renio fud
de 0,06% (22,6 g). La temperatura de la suspensién fué au-
mentada a 15590 y se afiadid 1,0 kg de dcido nitrico. Se
afiadié suficiente cantidad de oxigeno de modo intermifente
para mantener la presién en 10,9 kg/cmz. Se afiadieron por~
ciones adicionales de 0,5 kg de Acido nitrico al cabo de
20, 40, 60, y 68 minutos de tiempo de reaccidén. Se alimen-
46 oxigeno al sistema hasta que estuvo completa la reac-
¢ién, tal como se indica por el consumo de oxigeno, que
era desp%eciable al cabo de 2,0 horas, La temperatura medi-
da en la parte superior del reactor no superd los 1939C,
La suspensién fu%’enfriada a 932C, temperatura a la cual
se descargé el contenido del reactor, El andlisis de las
fases 88lida y liquida indied que el 99,8% del molibdeno
tetravalente habia sido oxidado al estado hexavalente.

El andlisis de la fase liquida después de oxi-
dacién indicé la presencia de 24,5 g/1 de Mo y 0,118 g/l
de Re, La concentracidén de H2804, determinada por valoracién
con base frente a fenolftaleina, fué de 247 g/1.

La solucién fué alimentada & un circuito de ex-

traccidn continua con disolvente en que las cantidades va

- 27 =
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liosas de molibdeno y renio fueron separadas de las mayor

parte del dcido sulfdrico y de cationes metdlicos tales oo
mo hierro, cobre y zinc, Se utilizé una solucidn acuosa de
amoniaco (5N) para separar las cantidades valiosas de me-
5 tal desde el disolvente para proporcionar una solucidn que
contenia 192 g/1 de Mo y 0,855 g/1 de Re, E1l disolvente
empleado para la extraccidén contenia 5% de Alamine 336 (una
trialcohilamina que contenia una mezcla de grupos alcohilo
C8 v 010 Yy que tenia un peso molecular de 392) y 95% de Cy
10 closol 53 (un hidrocarburo aromdtico que tenia un punto de
inflamacién de 472C) como diluyente. La solucidén de separg
cibén purificada fue puesta en contacto adicionalmente con
wn disolvente que contenia 5% de un compuesto de amonio
cuaternario (Aligquat 336) en 95% de Cyclosol 53 como dilu-
15 yente para separar las cantidadess valiosas de renio de las
cantidades valiosas de molibdeno. Ia solucidén refinada que
contenia las cantidades valiosas de moliBdeno fud elimenta
da a un secador por pulverizacién para dar 6,9 kg de M003,
o sea 22,6% del molibdeno introducido en el reactor de auto
20 clave, E1 disolvente fué separado de sus cantidades valio-
sas de renio utilizando 1 mol de dcido percldérico para dar
una solucidén purificada de renio que contenia 97% de las
cantidades valiosas de renio, o sea 21,9 g de Re, en la so
lucién en dcido perclérico., Ia solucién de renio fué puri-
25 ficade adicionalmente por técnicas convencionales para pro

24,6.72 : - 28 -
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ducir un producto de per-renato de amonio con una pureza
de 99,9%.

El éxido de molibdeno hidratado sélido filtrado
desde la mezela de reaccidén fué lixiviado con una solucién
de amoniaco paras separar por disolucidn las cantidades va-
liosas de molibdeno en forma de molibdato aménico. El mate
rial insoluble en amoniaco fue filtrado ¥y la solucién de
molibdato de amonio fué secada por pulverizacidn para pro-
ducir un triéxido de molibdeno de elevads pureza, Se po-
dria producir, si se desease, molibdato de amonio. 23,0 kg
de M’oO3 fueron recuperados durante esta etapa del prooedi—
miento, constituyendo un total de 29,9 kg de M’oO3 recupers
do por 1§§ efapas de oxidacidén y extraccidén con disolven-
te. _

En los'siguientes Ejemplos, se utilizaron proce-
dimientos de acuerdo con el presente invento para tratar
otros materiales que contenian sulfuro.

El material que contenia sulfuro metdlico utili-
zado en los Ejemplos de la Tabla 6 era un concentrado de
cobre que contenia calcopirita (CuFeSz) dando un andlisis’
de 25,34% de Cu, 25,98% de Fe y 28,4% de S.

Los Ejemplos 7 y 8 de la Tabla 6 se llevaron a
cabo utilizando procedimientos de acuerdo con el invento,
¥y los Ejemplos 9 y 10 son Ejemplos comparativos llevados

a cabo sin utilizar 4eido nitrico,

- 29 -
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Los BEjemplos 7 y 8 produjeron una recuperacién
cuantitati§a de cobre bajo las condiciones del procedi- .
miento utilizendo solamente dcido nitrico. Las cantije~
des utilizades de dcido nitrico fueron menores que una
5 dieciseisave parte de la cantidad estequiométrica teéri
ca rsquerida para la reaccidn. Los Ejemplos 9 y 10, en
los cuales no se utilizé 4cido nitrico, proporcionaron
muy malos rendimientos de cobre. EL Ejemplo 9 ilustra
que la adicidn de solamente dcido sulfdrico tiene muy

10 poco efecto sobre el rendimiento de cobre.

\ El mineral de sulfuro metdlico utilizago en
los cuatro Ejemplos de la Tabla 7 era un concentrado
de sulfuro detzinc que contenia 56,8 % de zinc y 5,7 %
de hierro. Los procedimientos de acusrdo con el presen

15 te invento se utilizaron para los Ejemplos 11 y 12,
m#entras que los Ejemplos 13 y 14 se llevaron a cabo

sin-utilizecibén de 4cido nitrico.

24.6,72



LéT9 frtotlotvE | - - 6 |o*o |® oot | oooT So| o¢gT 06t | 09 § ¥t
6t6 boto|r‘s | - - 00 |0f0 |® oot~ | oo00T S| o9‘gt o6t | o9 § €T
266 —ﬂ%.o 2‘9s | 9¢T g1z G2 | OT |S oot 000T 0| 9gT 06T 09 || 2T
T'LE frvtofsiss €2 | 9tee 6z | ot |¥ oot | oooT %o 9¢gt o6t | of || tT
ox| ug |ugz ep (3) (Tm)
- (%) —j Oseg |onPrsea _ upis [ ugtsusd [ en :
= uz op (1/2) ue ¢ |ep oseg (tw) | (Tm) |uedsns | —sns oP |uBP Nao\mx (Ds) [soguu
g uQTOBI onptsey b = ¢ |ue sop PR TeOR |ITXO| "{BiO4 BIng| Tw) odfl ot
—ednoe oPBILTT . 0s®H|“oNH| ~T1T9g | wewntoy [[sBn |upTseag {Basdue | ~wet gjfwel g
NOTIOOVEY HQ OTOAAOEd YOIOVEY TH VHVd ¥OUVD NOTOOVIY 90 SHNOIDIANOD

- 32 -



10

15

24.6.72

Tal como se observa de la Tabla, se obtuvieron ren
dimientos elevados de zinc én los Ejemplos 11 y 12 utilizan-
do pequeifigs cantidades de 4cido nitrico, Las cantidades re-
queridas de dcido nitrico eran menores de una dieciseisava
parte de las cantidades estequiométricas tedricamente cal-
culadas, Los Bjemplos 13 y 14, sin dcido nitrico, dieron
rendimientos muy malos, indicando el Ejemplo 14 que el #ci-
do sulfirico tenia poco efecto sobre la reaccidn. '

El mineral utilizado para los cinco Ejemplos mos-
trados en la Tabla 8 siguiente era pentlandita, Tenia un
andlisis de 10,33 a 10,974 de Ni y 0,40% de Co.

Los Ejemplos 15, 16 y 17 de la Tabla 8 utilizaron
procedimientos de acuerdo con el presente invento, mientras
que los ﬁjemplos 18 ¥ 19 son Ejemplos comparativos realiza-

dog sin utilizacidn de deido nitrico.
{
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TABLA 8
CCEDICICHES DE REACCION CARGA PARA-EL REACTOR " PRCYICY
E jen||Tiempo| Tempe |Presién|Gas | pH || Volumen|S6li~ |HNO4 H2804 Resi
plo ||(minu~| ratura|total, |oxi total |dos en
tos) | (20) |keg/em® |dam de sus-|suspen|(ml)| (ml) |l Re-|7 o
te pensidn|sibn si-|pes
(m1) | (&) guo| de
Ni
15 || 30 185 | 18,6 [0, 4L || 1000 | 100 |5 | O -ll53 |o0,0
16 || 15 185 18,6 O2 {1 | 1000 100 5 0 158,5(0,1
17 30 185 18,6 O2 {1 1000 100 3 0 - -
16 || s0 150 | 11,6 [0, |1,8] 1000 | 100 | 0 | O |ig8 -
19 60 185 18,5 O2 {1 1000 100 0 50 - -

- 34 =
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TABLA B
CARGA PARA EL REACTOR m PRCOUCICS DE RETASCICN
Volunen |S61li- [HNO3|H, S0, W Residno Filtrado Recu%elracién
fotal |dos en - - (/1) 7
de sus-|suspen|(ml)|(ml) | Re~|: en |% on
pensién|sidén si-|neso [peso
(m1) | (&) duo| de” | ae
Ni | Co  |lmi oo e llmi Co
1000 | 100 | 5 | 0 59 [0,069]0,003 | 10,68 0,43 3,25)39,60| 99,58
2000 | 100 |5 | 0 |58,50,107] 0,005 10,43 0,42 3,64]99,26| 99,58
000 1300 4 5 0 - = - 141,98 1,5924,10198,3 | 99,4
1000 | 200 | O | O Nigg | - | - | 3,91 0,19 2,7 (36,8 | 47,5
1000 | 100 | 0 |50 - - - 9,69 0,20 23,1 |{90,2 | 50
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Se observard que se obtuvieron elsvados rendi
mientos de niquel y cobalto (superiorss al 98%) en los
Ejemflos 15, 16 y 17 utilizendo sélo pequefias éantidades
de 4cido nitrico que fueron mucho menores qﬁe una dieci
selsave parte de la cantidad estequiomdtrice tedrieca
calculada. Dos rendimientos fueron regucigos signifiqa—
tivamente en los EJjemplos 18 y 19 en los cuales no se
utilizé deido nitrico.

El.mineral utilizado para los cuatro Ejemplos
de la Tabla 9 tenfa el siguiente andlisis: 26,4% de Cu,
16,1% de Sb y 5,32% de Ag.

' Los Ejemplos 20 y 21 de la Tabla 9 88 lleva-
ron a cabo utilizando el procedimiento de acuerdo con
el presente invento, mientras que los Ejemplos 22 y 23

ge efectuaron sin adicién de 4cido nitrico.
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GARCA PARA EL-REACTCR "

jem Presidn pH ||[Volumen|Séli- 52504

1o Gotal, tetal [dos en o

'vg/ cm Ae sus-|suspen (ml)

pensidn|sidn o

(ml) 8

20 18,5 {1,0] 1000 | 100 o I
21 180-190 18,56 {1,0] 1000 | 100 w0 |
22 180-19q 18,6 {1,0| 1000 | 100 o |
23 15,6 2,60 1000 | 100 15 ||

Mmpa—

PRC

Andlisis ¢
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Ané)
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2,89
1,53
5,34
15,7
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4 EL REACTCR i”j PRODUCTOS DE REACCION

;i.e-w 33:03 3’:23% ! Andlisis del residuo |l Andlisis gel Recupera~
spen|(=a1)| (a1l) |l Peso| Angligis ;e filtrado (g/1) cidn

in = “llien | metales (%) ‘ (%)
z) ; §?§§° Cu [Ag [ Sb || Cu| Az [ Fe | S |as | cu | ag

0 | 10 o:‘l§56,4 2,89(1,30 |30,1 || >23 52,0 | 1,4|0,012| 0,04/ 93,6 |86,4
0 |20 10 252,2 1,53(0,26 - )23 )2 2,61 - |- ~196,7 |96,7
© | o) o |teo,2|5,34]9,0| - [18,60 |12,1] - | —[o0,03] 1.0
00 0| 15 584,0 15,7(6,3 - | 9.46a | 8,6 - - 149,9 | 1,0
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Se obtuvieron elevadas recuperaciones tanto de
cobre como de plata utilizando pequeflas cantidades de dci-
do nitrico en los Ejemplos 20 y 21, mientras que resultaron
pequefios rendimientos de cobre y practicamente nada de pla-
ta de los Ejemplos 22 y 23 que no utilizaron dcido nitrico.
Se recuperaron elevados rendimientos de antimonio en el re-
siduo del Ejemplo 20 en forma de Sb203'

Se observara que en los Ejemplos 22 y 23, en los
cuales no se utilizd dcido nitrico, la cantidad de hierro
soluble en el filtrado era aproximadsmente cuatro o mis ve~
ces mayor que en el filtrado de los Ejemplos 20 y 21 en los
cuales no se afiadié dcido nitrico, Esto muestra que se supri
me la solubilidad del hierro bajo las condiciones de reac-
cién utilizadas en los Ejemplos 20 y 21 en presencia de 4ci

do sulfdrico y de pequefias canti%ades de deido nitrico.
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RE IVINDICAC IONES

l.- Un procedimiento para la oxidacidn de una sus
tancia oxidable tal como por ejemplo un sulfuro metdlico,
caracterizado porque la sustancia es hecha reaccionar en uns
zona de reacciln con menor cantidad de 4cido nitrico que la
que se fequiere tedricamente para efectuar la oxidacidn de-
seada, siendo los ¢xidos de nitrégeno formados en la oxida—
cidn retenidos dentro de la zona de reaceidn ¥ hechos reac-
cionar con oxigeno y agua con el fin de regenerar gcido ni-
trico,

2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindieg
cidn 1, caracterizado porque es controlada la temperatura
de la fasd gaseosa en lg zona de reaccidn.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con 1la reivindicg
cidén 2, caracteri;ado porque el dcido nitrico estd presente
en una cantidad no mayor de una dieciseisava parte de la
teéricamente requerida para efectuar la deseada oxidacidn.

4.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el
sulfuro metdlico comprende un sulfuro de wn metal de los
grupos Ib, IIb, IVb, Vb, VIa, VIIa u VIII de la Tabla Pe-
riédica, por ejemplo molibdeno, renio, niquel, cobalto, plo
mo, antimonio, zine, plata, cobre, oro, cadmio, mercurio,

arsénico, bismuto o estafio.

- 38 -
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5.- Un procedimiento de acuerdo con una cualguig

ra de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el

sulfuro es utilizado en forma de una suspensién que contie
ne hasta aproximadamente 25% en peso de sbélidos, por ejem~
plo de 25 a 300 g/1.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualguig
ra de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el
dcido nitrico es dcido nitrico acuoso o se deriva de un ni
trato § un éxido de nitrégeno.

7.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de ias reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el
dcido nitrico estid presente en una cantidad hasta de apro-
ximadamente 30 g/1, por ejemplo de 10 a 25 g/l de una. sus—
pensidn del sulfuro.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 1 a 7,’caracterizado porque la
reaccién se efectia a una presion de desdf 11,6 a 18,6
kg/cn?,

9.~ Un procedimiento dé acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el
oxigéno es aglimentado a la zona de reaccidn a una presidén
de alrededor de 1,76 kg/cm2 por encima de la presidén en
la zona de reaccidn,

10,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie

ra de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado-porque la

- 39 -
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regccidn se efectia a una temperatura de aproximadamenté 150
a 2509C, por ejemplo de 180 a 1902C, o a una temperatura de
aproximadamente 100 a 200¢°C,

. 1l.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 a lQ, caracterizado porque lsg
oxidacién del sulfuro se efectia durante un periodo de des
de 15 a 60 minutos. '

12,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por una fa
se gaseosa y una fasé liquida que son mezcladas de modo con
tinuo a lo largo de toda la oxidacidén del sulfuro.

13.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque una
suspenéign de un concentrado finamente dividido del sulfuro
es dlgerlda en un recipiente de presién a una temperatura
por enc1ma de aproxlmadamente 1502C con dcido nitrico al
mismo ftiempo que se introduce oxigeno en el recipiente,
siendo retenidos dentro del recipiente todos los dxidos de
nitrégeno gaseosos formados durante la oxidacidn hasta que

se efectia una reaccién completa, siendo hechos reaccionar

con oxigeno sustancialmente todos los dxidos de nitrdgeno

gaseosos para formar didxido de nitrdgeno, que es hecho reag
cionar con agua para regenerar &cido nitrico.
14.- Un procedimiento de acuerdo con lg reivindi-

cacién 13, caracterizado porque el deido sulfdrico estd pre

- 40 -
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sente en una cantidad de al menos 300 gramos por 1itro;
por ejemplo hasta de aproximadamente 600 gramos por li-
tro.

15,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi
dacidén 1, caracterizado porque los sulfuros son sulfuros

de metal bésicos,

16,-~ Un procedimiento de acuerdo con. una cual-

quiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque

ge realiza de modo continuo en una operacién de una unica
etapa.

17,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado porque el
pH de la suspensién disminuye desde el producido por apro-
ximadamente 1 g/l de 4cido nitrico que es afiadido al comien
Z0 de1 procedimiento, hasta el prPducido por la presencia

de 500 g/1 de dcido sulfidrico.

18.- Un procedimiento de acuerdo con una odalquig
ra de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque los
sulfuros metdlicos son oxidados a sulfatos metédlicos solu-
bles o a 6xidos metdlicos insolubles,

19.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacibén 12, caracterizado porque el producto de la zona de

reaccidn en fase gaseosa es hecho circular de modo continuo

a través de la fase liquida segin se desarrolla la lixivia-

¢ién oxidante.
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20.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie

ra de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque la

temperatura de la reaccidén en fase gaseosa es controlads a

un valor en el que los éxidos de nitrdgeno gaseosos forma-
dos durante la lixiviacién oxidante son oxidados a didxido
de nitrégeno, y se forma 4cido nitrico por reaccidn del did
xido de nitrdgeno con agua pafa regenerar dcido nitriqo ¥
reducir la cantidad de dcido nitrico requerida para la li-
xiviacién,

21.,- Un procedimiento de acuerdo con wna cualgquig
ra de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porgue el
sulfuro es molibdenita y en el cual el Acido nitrico estd
Presente en una cantidad de desde 0,037 a 0,37 kg por kg de
molibden%ta.

22,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie
ra de las reivinéicaciones 4 a 21, caracterizado porque la
reaccidn se efectia hasta que el 80 al 95%, por ejemplo apro
ximadamente el 85%, del molibdeno es convertido en compues-
$o0s de .molibdeno insolubles,

23.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquig
ra de las reivindicaciones 1 a 22, caracterizado porque el
calor de reaccién es retirado de la zona de reaccidn mien-
tras se estd desarrollando la reaccidén con lo cual se evi-
ta una acumulascidn de presidén y se facilita la introduccidn

répida de oxigeno para acelerar lg lixiviacién oxidante,

- 42 -



248,~ Un procedimiento para la oxidacidn de una

sustancia oxidable tal como por ejemplo un sulfuro metd-

lico.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que

5 : antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥ para los fines gque se han especificado,
Bsta Memoria consta de cuarenta y tres hojas
escritas a miquina por una sola cara.
Madrid, "? Jaf‘is 1573

10 P,A,

24.5.73 - 43 -
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