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DESCRIPCION

Procedimiento para la recuperacién de azufre elemental a partir de los residuos producidos en los procesos
hidrometaldrgicos.

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la recuperacion de azufre elemental a partir de residuos
producidos en procesos hidrometallrgicos.

La presente invencion deriva del campo de los procedimientos de desulfurizacién de los residuos de la industria
metaldrgica.

Los procesos hidrometallrgicos para la produccion de metales a partir de concentrados a base de sulfuros conducen
a la produccién de azufre elemental que generalmente se encuentra en una mezcla con ganga y otros productos
insolubles.

Estos residuos también pueden contener metales preciosos, asi como también otros metales de interés industrial, en
cantidades significativas. Su recuperacion requiere sin embargo la extraccién del azufre elemental y su recuperacion
en forma pura.

Son conocidos diversos procedimientos y métodos para la recuperacion de azufre a partir de materiales residuales
del procesamiento hidrometallrgico, que aprovechan tipos diferentes de técnicas de recuperacion tales como la
flotacién, la filtracién del azufre fundido, lixiviacién con disolventes miscibles en agua o con disolventes inmiscibles
en agua, la conversion a fertilizantes y la tostacién.

La flotacién se encuentra entre estos procedimientos de la técnica conocida. Esta tecnologia se utiliza en la
concentracién de minerales a base de sulfuros sobre la base de la adicién de aditivos espumantes que suspenden
preferentemente algunos de los componentes sulfurizados llevandolos a la fase de espuma seguido por el
desespumado y la recuperacién. Aungue han sido realizados diversos intentos para la flotacion del azufre a partir de
estos residuos, los resultados son decepcionantes debido principalmente a la alta cantidad de otros elementos
contenidos en la fase de azufre concentrado. Aunque este procedimiento para la recuperacion de azufre no es
particularmente eficaz, es un procedimiento barato.

El procedimiento con la filtracién del azufre fundido se basa en el principio de que el azufre funde a una baja
temperatura produciendo dispersién de calor el cual puede ser filtrado. Este procedimiento obtiene asimismo una
recuperacion bastante baja de azufre aunque la calidad es discreta. Aunque este tratamiento es bastante econémico
con respecto a los costes de funcionamiento, requiere, sin embargo, la utilizacion de equipo complejo.

Con respecto a los procedimientos de recuperacién que aprovechan la utilizaciéon de disolventes miscibles en agua,
se ha valorado la utilizacién de Carbitol (2(2-etoxi-etoxi)etanol), pero esto hasta el momento no ha proporcionado
resultados alentadores ya que el agua, contenida en el residuo, disminuye la solubilidad del azufre lo que requiere la
utilizacion de un conjunto de evaporacion.

La utilizacion de disolventes miscibles en agua para la recuperacién de azufre ha sido indicada en numerosas
publicaciones cientificas. En particular, se describe la utilizacion de percloro etileno que explota la gran diferencia en
solubilidad del azufre con diferentes temperaturas (25 g/l a 25 °C - aproximadamente 300 g/l a 120 °C). Este
procedimiento, sin embargo, también tiene sus desventajas en la utilizacion, debido principalmente a la formacién de
depdsitos grasos (para ser tratados o desechados) en la interfaz entre el agua extraida a partir del residuo y el
disolvente, a la toxicidad del disolvente (clasificado como una sustancia cancerigena) y, ademas, a la formacién de
posos de azufre en las superficies frias de los intercambiadores.

La patente US n?® 4.138.248 da a conocer un procedimiento para la recuperacion de cobre, molibdeno, oro y azufre
elemental en gangas de minerales a partir del tratamiento hidrometalirgico de minerales de sulfuro de cobre,
comprendiendo el procedimiento la concentracién de las gangas de minerales que contienen azufre elemental y
cobre, oro y molibdeno a un pequefo volumen a granel mediante flotacion por espuma para rechazar la ganga
estéril que incluye jarosita, si estd presente, y otras impurezas, separando los liquidos y los sélidos en el
concentrado que flota, lixiviando el residuo resultante con un disolvente para el azufre, seguido por la separacion de
liquidos y sélidos y la recuperacion de azufre elemental a partir del liquido, lixiviando el residuo del disolvente de
azufre lixiviado con cloruro férrico para disolver selectivamente cobre y hierro en el mismo, seguido por la separacion
de liquidos y soélidos y la recuperacién del cobre del liquido o devolviéndolo al circuito hidrometaldrgico, lixiviando el
residuo a partir del cloruro férrico lixiviado con cianuro para solubilizar selectivamente oro, seguido por la separacién
de liquidos y solidos y la recuperacion del oro solubilizado a partir del liquido, recuperando mineral de molibdeno a
partir del residuo del lixiviado de cianuro mediante flotacién por espuma, y la recuperacion del molibdeno del mineral
de molibdeno. El procedimiento es particularmente aplicable a residuos que resultan a partir del tratamiento de
calcopirita mediante procesos hidrometalirgicos para la recuperacion de cobre.

Puesto que el azufre es soluble en los sulfuros, son también conocidas las técnicas de recuperaciéon que aprovechan
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la utilizacion del sulfuro de amonio. El azufre es lixiviado como polisulfuro y entonces tanto se transforma en sulfato
amonico como se destila en una corriente de vapor para proporcionar sulfuro de amoniaco, que puede entonces ser
reciclado para la lixiviacién y azufre, el cual puede ser recuperado en una forma sustancialmente pura. Una de las
principales desventajas de esta tecnologia consiste en que cada conjunto en cada caso debe estar eficazmente
sellado ya que al calentar el sulfuro de amonio, que es una sustancia muy inestable, existe una emisién de
amoniaco y sulfuro de hidrégeno.

Otra tecnologia de recuperacion de azufre consiste en la tostacién en la que el azufre se transforma en didxido de
azufre el cual a su vez puede ser convertido en acido sulfarico o yeso utilizando un equipo adecuado.

Se aprecia la necesidad, en el estado actual de la técnica, de un procedimiento para la recuperacién de azufre
elemental a partir de la lixiviacién de residuos de concentrados metdlicos a base de sulfuros o bien otros materiales
que esté sustancialmente libre de las desventajas de la técnica conocida descrita anteriormente.

Uno de los objetivos de la presente invencién por lo tanto consiste en proporcionar un procedimiento para la
recuperacion de azufre elemental a partir de residuos producidos en procesos hidrometallrgicos que resulte de facil
realizacién y que permita la recuperacion y el reciclado de los reactivos utilizados.

Otro objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento que permita la recuperacion de
azufre elemental a partir de residuos producidos en los procesos hidrometallrgicos que sea econdémicamente
ventajoso.

Estos objetivos se consiguen proporcionando un procedimiento para la recuperacién de azufre elemental a partir de
residuos producidos en procesos hidrometallrgicos como se describe en la reivindicacion 1 adjunta.

Las caracteristicas y las formas de realizacién adicionales de la invenciéon se indican en las reivindicaciones
subordinadas siguientes.

Segun un primer aspecto, el procedimiento para la recuperacion de azufre elemental a partir de residuos producidos
en procesos hidrometallrgicos comprende:

a) la lixiviacion de un residuo que contiene azufre con una solucion de sulfuro de sodio;
b) la separacion, convenientemente mediante filtracién, de un residuo a partir de una solucién de polisulfuro;

c) el tratamiento de dicha solucién de polisulfuro con CO para proporcionar una dispersién que contenga azufre
elemental, polisulfuro y bicarbonato sodico;

d) la separacion y la recuperacion del azufre elemental contenido en la dispersion a partir de una solucién que
contiene polisulfuro y bicarbonato sédico y a continuacion, opcionalmente;

e) el tratamiento de dicha solucién de polisulfuro y bicarbonato sédico con CaO;

f) la separacion, convenientemente mediante filtracion, de un residuo de CaCOs a partir de una solucién de sulfuro
de sodio la cual se hace recircular convenientemente a la fase a) del procedimiento.

Segun otra forma de realizacion, el procedimiento comprende asimismo una fase g) para la tostacion del residuo de
CaCQOgs, obtenido en la fase €) para producir:

- CaO (cal), la cual se puede utilizar o reciclar como reactivo en la fase e) del procedimiento,
- GOy, el cual se puede utilizar o reciclar como reactivo en la fase c) del procedimiento.

Segun una forma de realizacion, la fase de lixiviacién a) se lleva a cabo en el interior de un reactor a una
temperatura en el intervalo de 20 a 100 °C y tipicamente a aproximadamente 80°C, durante un periodo de tiempo
comprendido entre 10 y 120 minutos y preferentemente durante aproximadamente 30 minutos. Segin una forma de
realizacién, dicha solucion de lixiviacion presenta una concentracion de sulfuro de sodio comprendida entre 20 y 300
g/l, preferentemente igual a aproximadamente 60 g/l. Segun otra forma de realizacion, un residuo que esta
sustancialmente libre de azufre elemental se obtiene en la fase b), mediante filtracion, junto con una solucién de
polisulfuro en la que (1 + x + y) estéd comprendida entre 1 y 9 y preferentemente es igual a 5y en la que (1 + x) esta
comprendida entre 1 y 4 y preferentemente es igual a 2.

Segun otra forma de realizacién del procedimiento, la fase d) para el tratamiento de la solucién de polisulfuro y
bicarbonato con CaO se lleva a cabo en el interior de un reactor agitado, a una temperatura en el intervalo de 20 a
100 °C y preferentemente igual a aproximadamente 70 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 10 y 120
minutos y preferentemente igual a aproximadamente 20 minutos.
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Las caracteristicas y las ventajas de una forma de realizacion de un proceso para la recuperacion de azufre
elemental a partir de los residuos segun la presente invencion se pondran de manifiesto a partir de la descripcion
ilustrativa y no limitativa siguiente, haciendo referencia al dibujo esquematico adjunto.

La figura 1 representa un cuadro de flujo relativo a una forma de realizacién del procedimiento de la invencién que
comprende inicialmente la alimentacion de un reactor 1 con residuos (x + Y)S? (residuo) que provienen de la lixiviacion
de un concentrado de plomo.

La fase de lixiviacion a) tiene lugar en el interior del reactor 1, que esta preferentemente provisto de unos medios de
agitacion, con una soluciéon de sulfuro de sodio en la cual el azufre contenido en los residuos es lixiviado
selectivamente como polisulfuro sédico (2) segln la reaccion siguiente:

NazS + (X + ¥)S? (Residuo) — NazS¢ +x+y)
La dispersion obtenida a partir de la fase de lixiviacion es sometida a continuacion a filtracion utilizando un filtro el
cual permite un buen lavado del panel 2 y que permite separar una solucién de un residuo casi libre de azufre el cual

es extraido, para ser sometido tipicamente a flotacion subsiguiente o a un tratamiento para extraer los metales
preciosos posiblemente presentes en el mismo.

La solucion recuperada a partir de la fase de filtracion b) del procedimiento es transferida a un reactor cerrado 4 en
donde es entonces neutralizada o tratada segun la fase c) del procedimiento con dioxido de carbono segin la
reaccion siguiente:

Na28<1 +x+y) + CO2 + Hzo — NaHS(1 +x) + NaHCOs + y89<3)

La dispersién final obtenida a partir de esta reaccion es enviada a un filtro 5 en donde un residuo de azufre (torta) es
separado y extraido (6) a partir de una solucidon que contiene una mezcla de bicarbonato y polisulfuro sédico acido.

Esta soluciéon puede regenerar una soluciéon de polisulfuro sodico. Esta regeneracion se efectia en el interior de un
reactor 7 mediante la adicion de cal con el desarrollo de la reaccion siguiente:

NaHSs . » + NaHCOs + CaO — CaCOs + NasSi1 4 x + H20

la dispersion obtenida es transferida a un filiro 8 en el cual carbonato célcico (CaCQOs3) se separa de la solucién a
base de polisulfuro sodico que es convenientemente reciclado a la fase de lixiviacion a) del proceso.

En particular, para plantas de alta capacidad, es convenientemente posible recuperar cal (CaO) y diéxido de carbono
(CO2) mediante la tostacion tipicamente del carbonato calcico (CaCOs) obtenido en el interior de un reactor o un
horno 9 seguln la siguiente reaccion:

CaCO3; — Ca0 + CO;

La cal recuperada es convenientemente enviada a continuacion al reactor 7.

La relacion global, también la recuperacion de CaO (10) y CO2 (11), se puede esquematizar como se expone a
continuacion:

S¢ (Residuo) — S° (Sélido puro)

En este caso, el azufre es recuperado como azufre elemental con un consumo minimo de reactivos y con una
considerable ventaja en términos econémicos.

El proceso de la invencion permite tanto la recuperacién como el reciclado del CaO y también la regeneracion de
una solucién de polisulfuro sédico la cual es convenientemente reciclada a la seccion de lixiviaciéon en donde la
reaccion de lixiviacion, a partir del segundo recorrido en adelante, se convierte en:

NazS¢ +x) + YS® (Residuo) = Na2S( + x +y)

en la que la reaccion (1) es todavia vélida para la formacion de Na,S.

Los ejemplos siguientes se proporcionan Unicamente a titulo ilustrativo de la presente invencién y no limitativo del
alcance de proteccion, como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Un residuo producido a partir de la lixiviacion de un concentrado de plomo presenta un contenido de azufre
elemental del 52%. 100 g de este residuo son introducidos en el interior de un reactor que contiene 0,85 | de una
solucion de 60 g/l de sulfuro sodico (NazS). Después de 1 hora de lixiviacion a 55 °C, se obtienen 46,85 g de residuo
lavado seco, el cual contiene 0,08 g de azufre elemental residual y 1,0 | de una solucion de polisulfuro sédico (Na>S
en donde x es aproximadamente 3,5) incluyendo el lavado de la torta.

La solucién se introduce en el interior de un reactor cerrado en el que son alimentados aproximadamente 43 g de
CO:,. La dispersién producida se filtra, la torta se lava y se seca recuperando 30,96 g de azufre puro. Parte del azufre
esté todavia en la fase acuosa como polisulfuro.

El filtrado es tratado con 55 g de cal (CaO) obteniendo una dispersion la cual se filtra recuperando 97,45 g de
residuo lavado seco (CaCQOg) y 1,46 | de una solucion que contiene aproximadamente 49,6 g/l de polisulfuro sédico
(aproximadamente Na»Sy) para ser reciclado a la lixiviacion.

Ejemplo 2

Otra parte del residuo que procede de la lixiviacién de un concentrado de plomo, ya utilizado en el ejemplo 1, se
adopta para esta prueba y la solucién final del ejemplo 1 evaporada hasta 0,85 I, se utiliza como solucion de
lixiviacién. Son introducidos 60 g de residuo en el interior de un reactor en cuyo interior se alimenta la solucién
regenerada de polisulfuro.

Después de 1 hora de lixiviacion a 55 °C, se obtienen 28,11 g de residuo lavado seco, el cual contiene 0,06 gramos
de azufre elemental residual y 0,96 litros de una solucion de polisulfuro soédico (Na:Sx en el que x es
aproximadamente 3,5) incluyendo el lavado de la torta.

La solucién se introduce en el interior de un reactor cerrado en donde son alimentados aproximadamente 43 g de
CO:.. La dispersién producida se filtra, la torta se lava y se seca recuperando 31,39 g de azufre puro.

El filtrado es tratado con 55 g de cal (CaO) obteniendo una dispersién que se filtra recuperando 97,22 g de residuo
lavado seco (CaCOs) y 1,38 | de una solucién que contiene aproximadamente 55,2 g/l de polisulfuro soédico
(aproximadamente Na»S) para ser reciclado a la lixiviacion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la recuperacion de azufre elemental a partir de los residuos producidos en los procesos
hidrometallrgicos que comprende:

a) la lixiviacién de residuos que contienen azufre con una solucién de sulfuro de sodio en la que el azufre contenido
en dichos residuos es lixiviado selectivamente como polisulfuro sédico;

b) la separacién de los residuos a partir de la soluciéon que contiene polisulfuro;

c) el tratamiento de dicha solucién que contiene polisulfuro con CO; para obtener una dispersiéon que contiene
azufre elemental, polisulfuro sddico &cido y bicarbonato sédico;

d) la separacién y la recuperacién del azufre elemental a partir de la soluciéon que contiene polisulfuro sédico &cido y
bicarbonato sodico;

e) el tratamiento de dicha solucién de polisulfuro sédico acido y bicarbonato sédico con CaO para la regeneracion
de la solucién de lixiviacion;

f) la separacién de un residuo de CaCOs; a partir de una solucién de sulfuro de sodio que se hace recircular a la
fase a) del procedimiento.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque comprende una fase adicional g) para la tostacion
del residuo de CaCOg obtenido en la fase e) para producir CaO y COo.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el CaO obtenido a partir de dicha fase g) es
reciclado a la fase e) del procedimiento y el CO obtenido es reciclado a dicha fase c).

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la solucién de sulfuro de
sodio de la fase de lixiviacién a) presenta una concentracion comprendida entre 20 y 300 g/l.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la fase de lixiviacion a) se
lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 20 y 100 °C durante un periodo de tiempo comprendido entre 10
y 120 minutos.

6. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la fase de lixiviacién a) se
lleva a cabo en un reactor agitado.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque las fases de separacion b), f)
se efectian mediante filtracién.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque dicha fase e) para el
tratamiento con CaO se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 20 y 100 °C durante un periodo de
tiempo comprendido entre 10 y 120 minutos.

9. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque dicha fase e) para el
tratamiento con CaO se lleva a cabo en un reactor agitado.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el residuo separado en la
fase b) estd sustancialmente libre de azufre y se somete a flotacién o a un tratamiento para la extraccion de los
metales presentes en el mismo.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la fase de lixiviacion a) se
lleva a cabo en un reactor agitado.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque los residuos que se van a
tratar son producidos a partir de la lixiviacién de un concentrado de plomo.
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