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rraneo, 47, Povedilla, 10, San Ernesto, 12,
General Martinez Campos, 20 y Gabriel Rifz
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Hasta el momento presente el procedimiento que
se ha venido empleando para la recuperacién de los valo-
res metdlicos de mehas piriticas complejas, ha sido la =
tostacidn de las mismas para la produccidn de dcido sul~-
firico y el tratamiento posterior de las cenizas de tos-
tacidn para la obtencidén de metales. Asi pues, los mine~
rales pirfiticos complejos, como la pirita ibérica, se -~
consideraban principalmente como mena de azufre y los me
tales no férreos y el dxido férrico obtenidos en el tra-
tamiento de las cenizas, como subproductos.

Nosotros hemos descubierto que para que la pi-
rite pueda seguir compitiendo en el mercado con el azu-~
fre elemental como materia prima para la fabricacidn de
doido sulfdrico, es necesario considerarla como Subpro--
ducto del beneficio de los metales no férreos contenidos.

De esta forma, el alto contenido en cobre, -
cinc y plomo de nuestras piritas ibéricas, considerado -
hasta el presente como un grave inconveniente, puede lle
gar a ser el factor determinante de su explotacién.

El esquema clésico de fostacién previa y trata
miento de cenizas puede realizarse segin dos alternabi--
vas generales: o se realiza una tostacidn controlada en
varias etapas encaminada a producir cenizas de una lixi-
viacidn relativamente fdcil o, si por el contrario se -~
realiza una tostacidén sencilla, las cenizas requieren un
tratamiento complejo como el de someterlas a una nueva -
tostacidn clorurante o volatizacién de cloruros. Ambas -
alternativas son, en su conjunto, muy costosas y a veces
no realizables en plantas existentes,

Nosotros hemos encontrado que estos inconve- -



nientes se podrian eliminar si fuéramos capaces de ex—-
traer los metalesm férreos del mineral piritico comple
Jjo previamente a su tostacidn, dejando como subproducto
una pirita relativamente limpia exenta de metales no té
5o rreos, que podria tostarse en las condiciones mds econd
micas, tostacidn fluidizeda seneilla, sin preocupacidn
por la calidad de las cenizas derivadas,
Bl procedimiento objeto de la presente inven-
cién, aplicable a piritas complejas, minerales comple—- -
10, jos ¥y, en.general, a sulfuros metdlicos, consiste en -~
las siguientes etapag:
12,~ Flotacidn global de los sulfuros metdli-
cos no férreos despuds de la molienda del mineral hasta
un tamafio en el que las especies mineraldgicas queden -
15. liberadas, ubtilizando preferentemente la técnica de la
molienda escalonada, para disminuir la produccidén de ul
trafinos. Ia flotacidn global de los metales no férreos
se consigue mediante la activacidn de los sulfuros co~-
rrespondientes y la desactivacidn de la ganga pir{tica.
20. Los reactivos a emplear en flotacidn son los cldsicos,
utilizando preferentemente un tratamiento previeo con -
sulfito sddico y cal como regulador del pH. Este trata-
niento previo, que variard dependiendo del mineral de que
se trate, tiene como objetivo el lograr un concentrado
25. de flotacién que contenga la mayor parte de los metales
no férreos, siendo el 90% un recobro tipico aunque no -
limitativo de la presente invencién. En cuanto a la ley
del concentrado de flotacidn debe ser el mayor posible,

pero compatible con el recobro alto de metales. En otras
30. palabras, se trata de una flotacidn global de desbaste
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en la que se persigue dejar un residuo muy limpio (piri-
ta) a costa de perder en-la ley del concentrado final. -
Una cifra ilustrativa aunque no limitativa del recobro -
en peso es la del 20%, es decir, el concentrado final su
pone un 20% de la alimentacidn, o lo queeslomismo, la -
ley del concentrado.seré unas cinco veces superior a la
ley de la alimentacidn.

29,- Lixiviacidn del concentrado de flotacidn
mediante la accidén de disoluciones clorhidricas de cloxru
ros metdlicos oxidantes, preferentemente cloruro f£érrico
a ebullicién. Durante dicha disolucidn, los sulfuros me-
tdlicos se descomponen segin la reaccidn:

She + 2 013Fe"(__""“_‘is + Cl, Me + 20l, Fe

quedando solubilizado el metal Me en forma de clorgro_y
produciéndose azufre elemental insoluble. El dnico sulfu
ro gque no se solubiliza en estas condiciones es precisa-
mente la.pirita y la cantidad necesaria de 013 Fe es pre
ferentemente un ligero exceso inferior al 10% sobre la ~

estequiométrice, teniendo en cuenta que la calcopirita -

se ataca segin la reaccidn:

CuPe S, + 4 Cl; Fer=2250 + Cl, Cu+5 Cl, Fe
32,- Piltracién de la pulpa producida en la =
etapa anterior de lixiviacidn, preferentemehte en calien
te para evitar que el plomo precipite sobre el medio fil
trante. El lavado del precipitado se realiza también con
preferencia en caliente utilizando como liquido de lava-
do agua'o disolucién de cloruros y preferentemente diso-
lucidn de cloruro ferroso, que constituye el efluente «

1{quido del proceso objeto de la presente invencidn, des

pués de recuperar los componentes metdlicos valiosos.



42,- Recuperacidén del plomo disuelto en el -
1fquido de lixiviacién mediante precipitacién en forma
de sulfato de plomo, filtracidn, lavado y secado del -
mismo. _

5e 52.- Recuperacidn del cobre disuelto en el -
1fquido de lixiviacidn mediante un proceso propio de -
extraccidn con disolventes y eleetrolisis, o mediante
el proceso cldsico de cementacidén, con chatarra de hie
rro.

10. 62.~ Recuperacidn del cinc disuelto mediante
un proceso propio de extraccidn con disolventes y elec
trolisis.

7¢.~ Recuperacién del azufre elemental conte
nido en el residuo s6lido de la lixiviacién mediante -

15. su repulpado en un aleall, su granulacidén a una témpe-
ratura mayor de 1202 ¢. a presidn en autoclave durante
un tiempo, preferentemente de 1 hora y su separaecién =
mediante tamizado. Ia pulpe exenta de azufre puede su-
frir un tratamiento posterior de flotacién para la re-

20. cuperacién de las dltimes fraccilones de sulfuros metd-
licos no lixiviedos que en forma de concentrado se re=-
ciclan a lixiviacién.

82.- Regenerecién de la disolucidén de cloru~
ro férrico lixiviante mediante la oxidacién con aire -

25. 2 presidén en autoclave de la disolucidn de cloruro fe-
rroso gue constituye el efluente del proceso.

Ia oxidacidén del cloruro ferroso mediante -
aire a presién se produce segdn la siguiente reaceidn:

2 Cl, Pe + 1/2 0, + 2 CL H—>2 Cly Fe + Hy0

30, Es obvio, gue en esta reaccidén se consume =
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dcido, por lo que el pH de la disolucidn ird aumentando;
lo mismo que la concentracidén de idn férrico, hasta que
se alcanze un valor tal gque parte del férrico se hidroli
za segin la reaccidn:

013 Fe + 3H20 3 ClH + Pe (OH)3

por lo que se regenera el 4cido consumido y la oxidacidn
puede proseguir hasta casi su totalidad. En resumen la -~
oxidacidn de ferroso a férrico mediante aire a presidn
y alta temperatura procede segin la reaccidn global:
—_—

4 Cl3 Fe + 2 Fe (O'H)3
es decir, en la regeneracidén, la tercera parte del hiero
precipita como éxido de hierro y las otras dos terceras
partes pasan a cloruro férfico, que se recicla a lixi%ig
cidn.

Otra alternative para la regeneracidn del agen
te de lixiviacidén es la oxidacidn del cloruro ferroso -
mediante cloro gaseoso, segin la reaccidn:

2 Cl, Fe + Cl,—/2 2 Cl3 Fe

El diagrama que se adjunta y su deseripeidén -
ayudardn a explicar la pPesente invencidén. Con referen——
cia al dibujo se presenta en é1 una posibilidad, no limi
tativa, de aplicacidn de la invencidn propuesta a un ti-
po de mineral piritico complejo especifico, cuya composi
cidn aproximada es:

Cu=1% Zn = 2% y Po = 1%
en forma de calcopirita, blenda y galena respectivamente,
giendo el resto pirita. Este material previamente tritu-
rado se alimenta en el molino de bolas 1 en el que Se re
duce su tamafio de particula en himedo hasta un 100% in--

ferior a 300 mallas, El corte de tamafio se realiza en el
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cicldén 2 recicldndose el rechazo &l moline de bolas 1.
La pulpa del rebose superior del cicldn 2 se pasa al -
espesador 3 en el que Se separa el exceso de agua de -
la pulpa, recicldndose el circuito de moliéhda ¥y la =
pulpa espesada se pasa a los tanques de acondicionado
4. En estos tanques se ajustae la densidad de sélidos -
de la pulpa, se realiza el tratamienfo con sulfito sé-
dico, se ajusta el pH con cal, se adiciona el colector
de flotacidn y el agente espumante. La pulpa acondicio
nada pasa del tenque 4 a las béterias de flotacidn 5 en
las que se realiza una flotacidn global de sulfurosrti
po desbaste. lLas colas de esta flobtacidén pasan a las -
baterias de agotamiento 6, en las que sSe realiza una -
segunda flotacidén. Ias dos espumas de las baterias 5 y
6 pasan al espesador 9. Las colas de las baterias de -
agotamiento 6 exentas de sulfuros metdlicos no férreos
pasan al espesador T en el gue se recupera la méyor -
parte del agua utilizada que se recicla al circuito de
molienda y econdicionado, ¥y la pulpa de pirita espesa-
da pasa al filtro de vacio 8 produciéndose una torta -
de filtracidén que contiene la pirita flotada gue pasa
a almacenamiento. Esta pirita se venderd como materia
prima para la fabricacidn de deido sulfdrico.

El concentrado global de flotacidén producido
en 5y 6 y espesado en 9 pasa al filtro de vacio 10, ~
en el que se disminuye su contenido en humedad al mini
mo posible. E1l concentrado de flotacién supone un 18%
en peso de la alimentacidn y tiene la siguiente ley:

Cu = 5%, Zn = 10,6% y Pb = 4%

E1l concentrado de sulfuros pass del filtro -
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de vacio 10 al tanque de mezela 11 en el que se pone en
contacto y repulpa con una disolucidn concentrada de -
cloruro férrico de una concentracidn aproximada de 200
go de Fet™ por litro y ligersmente acidificada con C1H.
Ia pulpe producida en 11 con una relacidn sélido-liqui-
do correspondiente a un exceso del 5% de Cl, Fe sobre -
el estequiométrico, se alimenta mediante la bomba de sg
lidos 12 a los tanques de lixiviacidn 13 en serie. El -
ataque se realiza a ebullicién (~ 1062 ¢) y los vapores
producidos se condensan en el condensador 14 que itraba-
ja a reflujo. E1 tiempo de abaque corresponde a un tiem
po de residencis de 3 horas en los tangues 13 que se ca
lientan mediante camisa de vapor.

Ta pulpa atacada que sale del dltimo reactor
de atague 13 pasa al filtro horizontal de vacio 15. Ia
téenica de filtracidén es similar a le empleada en la fa
bricacidn del 4cido fosférico por vié himeda para sepa-—
rar el yeso. Ia filtracidén se reagliza en caliente para
evitar la cristalizacidén del cloruro de plomo en el me-
dio filtrante y los-lavados sucesivos se llevan a cabo
con 1{quidos cada vez mds diluidos desde los tenques 17
¥ 18, realizédndose el dltimo lavado con agua que se ca~-
lienta en el cambiador 16.

El residuo sélido lavado exentd de Cu, In y -
Pb que sale del filtro 15 pasa al tanque 22 en el que -
se neutraliza con un alcalf, el exceso de 4cido. Ia pul
pa producida en 22, ligeramente alcalina, se introduce
en la autoclave 23 en la que se somete a un tratamiento
a 1252 C, durante 1 hora con agitacién. En estas condi-

ciones el azufre después de enfriar funde y se granula
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por lo que la descarga de la auboclave 23 se pasa pgr

un tamiz vibratorio de 64 mallas, separdndose el aéur

fre elemental como rechazo ¥y el cernido estd congti—-

tuldo principalmente por la pirita no atacada que pue
5o de acondicionarse para su venta.

El 1fquido £értil del depdsito 19 pasa al tan
que agitado 20 en el que se adiciona un sulfato solu-
ble o dcido sulfdrico, produciéndose la precipitacidén
del plomo contenido en forma de sulfato de plomo, que

10. se separa por filtracidn en el filtro prensa 21. El -
lfquido filtrado exento de plomo ¥y conteniendo el co=
bre y el cinc pasa al tromel giratorio 25 en el que se
pone en contacto con chatarra de hierro de primera ca
lidad muy fina, produciéndose la precipitacién del co

15, bre en forma de cdscara que se separa por filtracidn
en el filtro a vaeio 26. El liguido filtrado pasa al
tanque 27 en el que se eliminan las trazas de cobre,
cadmio, etc. mediante la adicidn de polvo de cinc y -
el precipitado metdlico producido se separa por fil--

20.  tracidn en el filtro prensa 28,

El liquido filtrado conteniendo el cine y -
exento de plomo y cobre se recoge eh el depdsito 29 -
desde el que se alimenta a la bateria de mezcladores-~
sedimentadores de extraceidn 30, en la que se extrae

25, el cinc mediante una amina ferciaria disuelta en que-
roseno que me bombea desde el depbsito 31. La fase or
génida cargada de cinc pasa a la bateria de reextrac-
cién 32 en la que se exbrae el cinc desde la fase or-

génica a2 la fase acuosa mediante su contacto en con—-

30. tracorriente con agua. De esta forma se regenera el -
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disolvente que pasa al tanque 31 para su reciclado, ¥y se

produce una disolucidén pura de cloruro de cinc que se re
coge en 33. Desde el tanque 33 la disolucidn de 012 n -
se bombea a la bateria de extraccidn 34 en la que se ex~
trae el cinc mediante su contacto en contracorriente con
una fase orgdnica compuesta por un dcido carboxilico =~
(4cido nafténico) disuelto en queroseno gue se bombea -
desde el depdsito 36. Este dcido actda comeo un cambiador
catibnico e intercembia ién H' por cationes Zn*+, por lo
que hay que adicionar NH3 a la primere etapa de extrac=-—
cién 34 para neutralizar el exceso de gty que la extrac
cidn proceda hasta que se haya extraido la totalidad del
cinc. La fase orgdnica cargada de cinc pasa a-la bateris
de reextraccidn 35 en la que se reextrae el cinc median~
te el electrolito agotado de la instalacidn 37 de elec—
trolisis de cinc en medio sulfirico. El electrolito ago-
tado contiene sulfirico en cantidad equivalente al cinc

depositado en la electrolisis y los jones HY correspon——
dientes se intercambian con el cinc en la reextraccién

35. E1 disolvente orgénico se regenera pasando al depd~-
sito 36 desde el que'Se recicla a extraceidn y la fase =~

acuosa cargada de cinc es una disolucidn de sulfato de =
cinc que constituye un excelente electrolito para la pro

duccidn de cinc electrolitico en la instalacidn 37.

El refinado acuoso de la bateria de extraccidn
30 contiene todo el cloruro ferroso procedente del cloru
ro férrico utilizado en lixiviacidén, del hierro disuelto
que se encontraba en la calcopirita, y del hierro utili-
z3do pars la cementacién del cobre. El punto importante

para la economia de este procedimiento radica en la rege
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neracidn del cloruro férrico. Para ello la disolucién

de clorurc ferroso se recoge en el ‘tanque 39 en el -

que se adiciona una pequefia fraccidn de deido clorhi-

drico. El cloruro ferrcso se oxida a clorurc férrico

mediante aire a presidn producido por el compresor -
41, en las autoclaves 40 en las que parte del hierro

férrico se hidroliza a éxido p:oduciéndose ademds evg
poracién de agua, con lo que se obtiene una pu}pa for
mada por una disolucidén saturada de cloruro férrico =-
y un 868lido que es éxido férrico. El dxido férrico se

separa mediante filtracidn en el filtro de vacio 42 y

el 1fquido filtrado pasa al tanque agitado 43 en el -

que se reponen las pérdidas de 013 Fe y C1H y, en de~
finitiva, se ajusta en concentracidén para su reciclado
al tangue 11. De esta forma, este proceso no consume
pricticamente cloruro férrico.

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento y la manera de realizarlo en la prédctica, de-
be hacerse cahstar que las especificaciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.

El solicitante se reserva el derecho de ex=-
tender esta demanda a los paises extranjeros, reivin-
dicando la misma vrioridad de le presente solicitud al
amparo del Convenio Intermacional para la proteccidn
de la Propiedad Industrial. )

Tzualmente el solicitante se reserva el de-
recho de introducir en la presente invencidén cuantos
perfeccionamientos sobre la misma puedan derivarse, =

mediente le solicitud de los correspondientes Certifi
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cados de Adicién en la forma sefialada por la Iey.

N_© I A

La Patente de Invencidén gque se solicita por -
veinte afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Le-
gislacidén, deberd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO HIDROME-
TALURGICO PARA EL BENEFICIO DE MIWERALES PIRITICOS CON-
PLEJOS", segin las caracteristicas esenciales de las -
siguientes:

REIVINDICACTONES

12.~ Procedimiento hidrometaldrgico para el be
néficio de minerales piriticos complejos, caracterizado
porque el mineral previamente molido se somete & un pro
ceso de flotacidn en el que se obtiene un concenirado -
global de sulfuros metdlicos no férreos, en forma tal -
que se logra un alto recobro en metales no férreos sin
perseguir una ley elevada en el concentrados

28,~ Procedimiento hidrometaldrgico para el -
beneficio de minerales piriticos complejos, segin la -
reivindicacidn 18, por la que el concentrado global de
sulfuros metdlicos no férreos se spmete‘a un tratamien=
to de lixiviacidn con una disolucidn de cloruros metdli
cos, preferentemente de cloruro férrico, en el qué se =

logra la solubilizacién de los valores metdlicos y la

produceidn de azufre elemental, sin que pricticamente

sea atecada la ganga piritica.

38,- Procedimiento hidrometaldrgico para el

beneficio de minersles pir{ticos complejos, segin las

reivindicaciones 12 y 28 por el que la pulpa producida
en la lixiviacidn con cloruro férrico, se filtra prefe-

rentemente en callene y se lava en caliente con disoly
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ciones cada vez mds diluidas en cloruros metélicos y fi-
nalmente con agua caliente, utilizando preferentemente -
un filtro continuo horizontal de vacio similar a los uti
lizados para separar el yeso del fosférico en la fabrica
cldén de 4cido fosférico por via himeda.

42,~ Procedimiento hidrometaldrgico para el be
neficio de minerales piriticos complejos, segin las rei-
vindicaciones 12, 28 y 38, por el que el azufre elemental
producide en la lixiviacién se recupera del residuo sdéli
do producido en la filtracidn de la pulpa de lixiviacidn,
medianie su repulpado en aleali, su tratamiento en auto-
clave a temperatura superior a 1202 C. durante un tiempo
adecuado, preferentemente 1 hora, que lo funde y granula;
¥y su temizado, que lo separa de la pulpa residual en for
ma de granulos de azufre elemental de alta pureza,

58,~ Procedimiento hidrometaldrgico para el be
neficio de minerales piriticos complejos, segin las rei-
vindicaciones 12, 22,y 38, por el que el plomo contenido
en el liguido producido en la lixiviacidn con cloruro -
férrico una vez filtrado, se recupera por precipitacién
como sulfato de plomo y filtrado posterior, mediante la
adicidén de un sulfato soluble o, preferentemente, dcido
sulfirico con lo que se obtiene un producio de plomo de
alta pureza.

62.— Procedimiento hidrometaldrgico para el be
neficio de minerales pir{ticos complejos, sg¢gén las rei-
vindicaciones 128, 22 y 38, por el que el cobre contenido
én el liquido de lixiviacién en cloruro férrico se recu-
pere mediante cementacidn con chatarra de hierro fina -

produciéndose una cédscara de cobre de alta calidad.
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78.- Procedimiento hidrometaldrgico para el -
beneficio de minerales piriticos complejos, segin las -
reivindicaciones 18, 2& y 3&, por el gque el cinc conte~-
nido en el liquido de lixiviacién con cloruro férrico -
se recupera mediante extraccidén liquido-liquido con un
disolvente orgdnico constituldo por wna amina terciaria
disuelta en queroseno y su reextraccidén con agua, produ
ciéndose una disolucidén acuosa de cloruro de cinc muy -
pura.

88,~ Procedimiento hidrometalirgico para el -
beneficio de minerales pirf{ticos complejos, segin las -
reivindicaciones 12, 22, 38 y 72, por el que la disolu-
cién acuosa pura de cloruro de cinc se transforma en -
una disolucidn concentrade de sulfato de cinc mediante
extraceidn liquido-liguido con un disolvente orgdnico -
congtituido por un 'cambiador catibnico liquido preferen
temente un doido carboxilico ¥y su reextraccidén con el -
eléctrolito agotado de la electrolisis de cinec. Median-
te la electrolisis cldsica de la disolucidn concentrada
de sulfato de cinc se produce cinec electrolitico de una
pureza mayor del 99,95%.

98,- Procedimiento hidrometaldrgico para el -
beneficio de minerales piriticos complejos, segin las -
reivindicaéiones 18, 28, 38, 48, 58, 62, T2 y 8% por el
que la disolucidn acuosa de cloruro férrico necesaria -
para la lixiviacidén se regenera a partir del efluente -
1l{quido procedente de la recuperacidn del cinc que con-
tiene cloruro ferroso, mediante su oxidacidén con aire a
presidn a alta temperatura e hidrolisis de parte de la

sal férrica a éxido férrico en autoclave y subsiguiente
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filtracibn del dxido férrico formado.

10&,~ "PROCEDIMIENTO HIDROMETALURGICO PARA EL

BENEFICIO DE MINERALES PIRITICOS COMPLEJOS".
Seglin queda sustancialmente descrito en la -
56 presente Memoria gue consta de quince hojas escritas a
médquina por una sola cara y acompafiada de dibujos.
mearia, 1 0 AGOD, 1072
D. EDUARDO DIAZ NOGUEIRA.
D. FEDERICO BARRIGA MATEOS.
- 10, D. JOSE MANUEL REGIFE VEGA.
D. FRANCISCO SIERRA GARCIA.
D. ANGEL REDONDO ABAD.
P. P..
I )
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