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MEMORIA DESCRIPTIVA

de la PATENTE DE INVENCION que se soliclta por 20 afios pa-
ra Espafla y sus Colonias, a favor del INSTITULO NACIONAL
DE INDUSTRIA, entidad espafiola domiciliada en Medrid, Plg-
za. de Salamanca, nimero 8, por:

YPROCEDIMIENTO PARA EI BENEFICIO INIEGRAL DE MENAS PIRITI-
CAS QUE CONTIENEN ARSENICO Y PLOMOY

de la que son inventores D. Angel VIAN ORTUKO, D. Conrado
IRIARTE FERNANDEZ y D. Angel ROMERO GONZALEZ.

Como se sabe, el aprovechamiento sideridrgico de
las cenizas de pirita es dificultoso por la presencia en
ellas de arsénico, plomo, cobre y zinc. No hay procedimien—
to conocido que permita el aprovechamiento integral y direc
to por la via de tostacidn de las piritas que contienen es-
tos elementos, pues esa calidad de integral implica:

a) Obtener didxido de azufre con buen aprovechamiento
del azufre.

b) Obtener cenizas que sean aptas siderdrgiceamente.

¢) Aprovechar el calor de tostacidédn

d) Facilitar la recuperacidn del cobre y zinc, que si no

estén en proporcidn apreciable imposibilitan b por
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ser inecondmica su lixiviacién e fondo.

Los hornos de pisos y rotatorios, como es sabido,
15. no son satisfactorios, por 1o que van tomando gran importag
cia para la tostacidn de piritaes los de turbulencia o lecho
fluidizado. Sin embargo, cuando les piritas contienen arsde
nico no permiten la condicidn b porque este elemento se re-
tiene fntegramente en la ceniza. Por ello, han sido regis-
20, trados métodos muy variados de desarsenicacién previe o pos

terior a la tostacidn turbulenta propiamente dicha.

o1, ademds del arsénico, y como es frecuente en
muchos minerales, contienen tambidn plomo, el problema tec—
nolégico del aprovechamiento de las cenizas es mds diffecil,

25. pues se necesita acudir a los métodos especiales de desarsg
nicacién y, ademds, al desplomizado posterior.

Hemos investigado detalladamente el mecanismo de
la fijacién del arsédnico en los lechos turbulentos y como
resultado sabemos gque aunque el desprendimisnto de ese ele-

30. mento se efectde como AspSs o Asp03, voldtiles, de los grd-
nulos recien alimentados, estos compuestos acaban por fijar

se g los grédnulos del mismo lecho que ya estdn desarsenica-

dos y oxidados (Fep03) por llevar meyor tiempo residiendo
en el lecho en el que se estd insuflando aire u oxfgeno con

35. tinusmente para la tostacidn. Ia combinaciédn arsenical fija
acaba siendo el arseniato de hierro. Otro tanto ocurre con
el plomo que es eliminable como sulfuro pero que se retiene
en la forma fija de 8xido o de sulfato, segin las condicio-
nes. En esencia, pues, la fijacidn implica oxidacidén (A3205

40. & Pb0), pero ol agente oxidante no es sdlo el ox{geno sino
tembidn el &xido de hierro.

Estas dificultades se pueden aliviar sélo en parte
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.con los dos tipos de soluclones propuestas pars la desarse

nicaciédn previa:

a) Lechos superpuestos, en los que de arriba abajo va
circulando la pirita, mientras el comburente y los
gases de tostacibn se desplazan de abajo hacia arri
ba pasando sucesivamente por todos los lechos de pi
rita o sus productos de transformacidn.

b) Lechos (dos, generalmente) adyacentes, con alimenta
cién de aire independiente uno de otro ¥y salidas de
geses tembidn independientes; el aire en defecto en
el primero facilita la eliminacidén del arsénico, y
el sdlido relativamente desarsenicado en este prime
ro ge tuesta a muerte -con exceso de aire- en el se
gundo. _ .

Los métodos a, tienen ffgicemente el inconvenien
te de que la pérdida de carga de los gases es grande; y,
ademnds, si el contenido inicial en arsénico es elevado nece
sitarfen trabajar en la primere etapa (desarsenicante) a
nds de 7002, lo que implica desvrendimiento de gran parte
del azufre 14bil. Este desprendimiento tiene todas las ca-
racterfsticas de un equilibrio de cambio de estado, por lo
que la temperatura no pasa de ese valor, y asf resulta de-
masiado lenta la eliminacién total del arsénicd, ademds de
las dificultades de tener que quenmar el azufre desprendido
en forma independiente de 1la tostacidn propiamente dicha.

Los métodos b tratan de quemar en el primer le-
cho sdlo el azufre 14bil pirftico. En estas condiciones,
tampoco se puede eliminar répida y cogpletamente el arséni-
co, porque esta tostacidén previa con defecto de aire no

permite conseguir las temperaturas gue son de desear, segin
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nuestros estudios; se alcanzan diffcilmente los 70089, pof
1o que el método adolece de los inconvenientesde orden qué
mico térmico del tipo a. Y ocurre, ademds, que si para for
zar la temperatura se gquema mds azufre del inicialmente pre
visto, resulte imposible que sica el lecho eliminando arsé-
nico, pues &ste se fije también, en estas condiciones, como
lentos dnicos: ,
(1) As,03 # 3Fe304 —-> 2As04Fe + TFeO (AF808 = -40 Kecal)
(2) Asp03 ¢ 0,9Fe30y + 0,780 ——» 24s04Fe & 0, 7TFeS
(AEbOB = -80 Kcal)
Hemos experimentado que cuando el sulfuro ferroso
resultante de la pérdide total o parcial del azufre 1£bil
de la pirita (por destilacién, o por combustidn con defecto
de oxfgeno) se calienta a temperaturas superiores a T00f y
en atmdsfera no oxidante constitufda preponderantemente por

didxido de azufre o didéxido de azufre mds nitrégeno, se con

sigue la répide y completa eliminacién del arsénico que no
se.haya eliminado junto sl azufre 14bil, y que junto al ar-
sénico se marche tarbidn el plomo. Segin nuestra experien-
cia, los procesos de eliminacién son de pseudo-primer orden,
de manera que la velocidad de agotamiento del arsénico (y
del plomo) por este tratamiento depende de las condiciones
en que se traebaje al restar a la pirita el azufre 14bil,
de suerte que con este tratamiento de nuestra invencidn se
puede llegar en todos los casos a eliminar hasta los 1ti-
mos vestiglos de estos elementos en el resfduo con tal de
disnoner de tiempos de residencia suficientes.

También hemos descubierto éue la adicién de de-

terminados sélidos acelera notablemente las velocidades de
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eliminacidn, necesitdndose entonces menores tiempos de resi-
dencia, Coro tales catalizadores se comportan, segin nues-
tros experimentos, las sales u éxidos de manzesneso, bien pu-
ros o mezclados con sales de magnesio.

A tftulo de ilustracidn no limitativa de las mane-
ras de llevar a cabo el invento se dan los dos ejemplos si-

guientes.

Ejemplo 1. (Referencia fig, 1). En un horno como el represen

tado en alzado en la fig. 1, que consta de tres lechos flui-
dizados —-dos superiores (I y II) y el otro inferior (III)-
se alimenta pirite arsenical por el punto A, mediante cual-
quiera de los artificios conocidos al efecto. E1 tamafio del
grano de la pirite se ajustard en funcidn de las dimensiones
que se den al lecho, las que a su vez dependerdn de la capa-
cidad de tratamiento pretendide, todo ello sesmin cdlculos
del dominio comdin de los especialistas. Por la parte infe-
rior del lecho I (B) se inyecta aire, con lo que si el lecho
se calentd previamente se inicia una combustidn de parte del
azufre, que sirve para mantener la temperatura en el lecho

a unos 6002, La cantidad de aire inyectada, respecto a la de
pirita, es como méximo la necesaria para la combustidn este-
quiométrica del 50% del azufre que contenge el mineral como
sulfuro.

Los gaeses salientes de I van a una canalizacidn a-
decuads que log conduce a un dispositiﬁo de recuperacidn de
calor, despolvado, etc., como es usual antes de la utiliza-
cidn posterior de los gases sulfurosos paras febricar dcido
sulfirico, bisulfitos, etec.

Loz sélidos ya précalentados que salen de I van gl

lecho inmediato (II) en el que se ponen en contacto fluidiza
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do con log gases muy calientes gque proceden del lecho III
(inferior), con lo que el contacto gas-sélido se efectda fé
cilmente a temperaturas del orden de los 8002, produciéndo-
se la eliminacidn sustantive del arsénico y del plomo junto
con los gases procedentes del lecho III, resultantes de la
combustién de gran parte del azufre sulfuro contenido en el
minergl. El conjunto de gases va tambidn a le canalizacidn
C para ser depurgdo, recupersdo su calor —como vapor de
agua, por ej., etec.— Por D se introduce, si se quiera ago-
tar extremadamente el contenido en arsédnico de los sélidos,
catalizadores de la reaccidn de desarsenicacién, como son
el sulfato de manganeso o mezclas de dste con sulfato magné-
sico,

TLos sélidos mds o menos desulfuradosry sustancial-
mente desarsenicados y desplomizados procedentes de II pa-
san continuamente por el tubo E al lecho III, donde se que—~
man en contacto fluidizado con el aire que entra por F en
proporcidn conveniente pare mantener la fluidizacién y ago-
tar el azufre sulfuro mds o menos, seglin convenga a la apli-
cacidén posterior (sinterizacién, retostacién clorurante, y
otras técnicas conocidas) de la ceniza, la cual sale por G,
¥ a la composicidédn de los gases que han de actuar en el le-
cho II.

En la figura, P son parrillas distribuidoras de

los gases.

Ejemplo 2. (Referencia fig. 2). Es una de las muchas varian-

tes posibles del procedimiento, y para mejor comprensién se
ha rotulado igual que la fig. 1.

El sélido entra por A y pasa sucesivamente por
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los lechos I, II, III y IV. Le significacidn de los lechos
I, IT y III es andloga, y los procesos que en ellos se efec
tdan, son los mismos que en el ejemplo anterior.

La diferencia entre ambos ejemplos es que en el
presente se ha introducido un lecho mds -el IV- por el cual
pesan los gases (que mntran por B) antes del contacto con
el lecho I. De esta manera se consigue un triple efecto:

a) Se precalientan los gases, con lo que se mejora el
resultado del lecho I.

b) Los sélidos residuales del lecho III agotan sus d}
timos contenidos en azufre al reaccionar con el
aire fresco (introducido por B), en IV.

c) Bien porque por H se introduzcan meterias solubili-
zentes del cobre y zinc o porque parte de los ga-—
ses sulfurosos producidos se recirculan psra vol-
verlos a este lecho juntamente con el aire B, se
obtiene una solubilizacidén del cobre y del zinc que
pueda contener el minersl pirftico, de manera gue
al selir &ste por G estd en &ptimas condiciones pa-
ra que sean recuperados estos metales por lixivia-
cién sencilla, sin més tratamientos.

En los casos en que la regulacidn de gases y su
contenido en oxfgeno conduzca a la aparicidn de azufre ele~
mehtal en los gases producidos por el aparato, cabe lg adi-
cidn de 1la cantidad‘de aire "extra", si se prefiere obtener
como gas final didxido de azufre y no recuperar el azufre
elemental. - '

Pare mayor claridad de los dibujos, las corrienw
tes de sélidos, catalizadores, etcétera, se representan con

flechas de 1fneas continua, y las de gases con flechas de
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trazos.
Descrite suficientemente la naturaleza del inven
to y la menere de ponerlo en préctica, debe hacerse constar
que las disposiciones enteriormente indicadas son suscerti
bles de modificaciones de detalle en cuanito no alteren su
principio fundamental, siendo lo gue constituye la esencisa
del referido invento, y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia y sus Colonias, las sigulen-

tes

INOTAS REIVINDICATOHIAS :

7 18) "Procedimiento para el beneficio integral de
menas.piritiéas que contienen arsénico y plomo", caracteri
zado porque para la eliminacién del arsénico y del plomo
remanentes en las mismas despuds de su parcial desulfura-
cibn, se las pone, previa calefaccidn, en contacto fluidi-
zgdo con una corriente caliente de gases no oxidantes g ten
peraturas superiores a 7002 e inferiores a 11008,

2#) "Procedimiento para el beneficio integral de
menas plrfticas que contienen arsénico y plomo" segin la
reivindicacién anterior, por el cual los sélidos desarseni-
cados y desplomizados se tuestan posteriormente en lecho
fluidizado, en una o en dos etapas sucesivas.

38) "Procedimiento para el beneficio integral de
menas pirfticas que contienen arsénico y plomo" segin las
reivindicaciones 12 y 28, por el cual los gases no oxiden~
tes necesarios pueden ser los resultados de la combustién
del resfduo séliso desarsenicado y desplomizado.

48) "Procedimiento para el benmeficio integral de
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menas pirfticas que contienen arsénico y plomo®

segin

las reivindicaciones 12 y 38, por el cual la calefaccidn y

desulfuracidn previas del mineral se pueden gbtener simul-
tdneamente por combustidn de parte de su azufre 14bil me-
diante aportacidn de gas comburente externo.

58) v"Procedimiento para el beneficio integral de
menas piriticas que contienen arsénicoc y plomo" segin las
reivindicaciones 18 a 32, por el que la calefaccién y de—
sulfuracidn previas del mineral se obtienen por parcial
combustidn con gases comburentes precalentados por contac-
to fluidizado con las cenizas finales de la tostacidn del
mineral.

62) "Procedimiento para el beneficio integral de
menas pirfticas que contienen arsémico y plomo” segin la

réivindicacién 18, por el cuel se aftaden al lecho principal
sustancias catalizadoras de la desplomizacién y desarseni-
cacidn.

78) “Procedimiento para el beneficio integral de
menas virf{tices que contienen arséhico y plomo" segin las
reivindicaciones 18 y 68, por el que se emplean como cata-
lizadores compuestos de manganeso ¢ mezcla de 10s mismos en
cualquier proporcidn con otros de magnesio.

8&) "Procedimiento para el beneficio integral de

segin las

reivindicgciones 12, 22, 32 y 58, por el cual se incorporan

menas ﬁiriticas que contienen arsénico y plomo"

2l ¥1timo lecho de tostacién gases de tostacidn recircula-~
dos o0 meterias solubilizantes del cobre y zinc.
g#) "Procedimiento para el beneficio integral de

menas pirfticas que contienen arsénico y plomo", tal y co-
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mo queda sustancialmente descrito en la presente memoria e
ilustrado con los dibujos que se acompafian.
Esta memoria consta de diez hojas mecanografia-

das por una sola cara y de dos hojas de dibujds.

Madrid, veintitrés de abril, dfa de S. Jorge, de

mil novecientos cincuenta y siete.

INSTITUTO NACIONAT. DE INDUSTRIA
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