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MEMORIA DESCRIPTIVA
PARA UN SEGUNDO CERTIFICADO DE‘ADICION A LA PATENTE PRINCIPAL- -~
Ne 321.23L A FAVOR DE FORACO Y’PROYﬁbgos S. A., ENTIDAD NACIONAL,
DOMICILIADA EN PONFERRADA (LEON), calle Juan de Lama, 3
sobre:
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE N 321,231 POR
PROCEDIMIENTO Y SISTEMA PARA LA DESFOSFORIZACION DE MINERALES ——

DE HIERRO "

Esta segunda adicidn ge refiere a los perfeccionamientos —
que se introducen en el objeto de la patente N2 321,231 y su 18-
adicidn 326.612 referentes a desfosférizacién de'minerales de ==
hierro. .

La base cientifica en que se apoya el procedimiento de des~
fosforacign de mineral de hierro, recoge las teorias acido-base
de Arrhenius, Ostwald, Bronsted, Lowry, Lewis, Usanovich, ete,,
etc. |

El concepto acido-base,~en la concepcidn de los autores —-

referidos, explica como 4cido, a toda substancia capaz de ceder

-

Y
Somy

%



£

10

15

20

25

50

-2 -

et *,

protones, y como base, & toda substancia capaz de combifiqrse-

o tomar protones. Este concepto, juntamente con el caracter--

dual del agua, de funcionar como #cido o como base indiétiﬁtg

.. L[]

e

mente, es nuestro punto de partida. T el

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO.- Consecuentemente, si =--

situamos en un medio electrolito, una substancia capaz de.sr-
*

ceder protones, producimos un desequilibrio que tiende & &qui

® 9t

librarse. Es decir, si elegimos el agua como disolvente.y .én=

esta ponemos &cido, este cederd protones con tendencia g 'Unmir

* % ®

se a los iones que cede el agua, actuando como basé débil. Si
la cantidad es suficientemehte importante, el equilibrie no -
podrd establecefse, disponiendo ‘en el medio acuoso de elevada
densidad de pfofones qué le dard el caraéter acido.

Un medio (agua en este caso) con una concentracién de --

protones suficiente, puede descomponer las moléculas de com=-—

puestos aptos para ceder aniones, éedieﬁdo estos paré unirse-—
con los protones que se encuentran en ei agua..

La especie mineraldgica aportadora de fosforo en las ---
menas ferriferas pertenece al grupo de los apatitos, con for—
mulas mds o menos complejas. A su vez, el compuesto fosfatade
del apatito, es el trifosfato de calcio.

. 81 introducimos mineral en un liquido que disponga de la
necesaria densidad de protones, la molgcula de trifosfato cal
cico rompe.su equilibrio y cada elemento busca encaje enirazﬁn
a sus caracterigticas peculiareg, para formar nuevos compues-—
tos moleculares. El fosforo, como elemento integrante de la -
molecula de trifosfato de calcio, pasa al medio disolvente —-

formando sales fosfatadas solubles o'insolubles. El calcio se

transforma a su vez en las smales correspondientes, etc.

Las reacciones que producen y las gales que se generan —
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varian seguin el generador de protones que utilicemos, el. medio

.
liquido o disolvente en que se produzca la reaccigdn y la” ¢om--
- _..:..

posicidn del mineral.

 GENERADORES DE PROTONES.~ Toda substancia capaz degeperar

protones es apta para ser utilizada, e igualmente, todo medio-

que pueda estimarse como disolvente. esews

Razones economicas son las que deciden la eleccidn :dé ‘uno

PI
y otro. : ) AR A

s o

" Entre los disolventes que‘estimamos mas aptos por lég':—-
consideraciones expuestas, el agua ocupa el lugar primeré.'-é;
Como generadores de protohes, los acidos son eficaces y de «=--
empleo y control cgmodo. Entre ellos el acido foéfﬁrico y el -
acido sulfiirico tiénen nuestra preferencia.

En todo caso; es preciso para que la reaccign de desfos--
racidn se produzca con eficacia, guardar normas especificas,--
que resumimos en los apartados que siguen:

a) Preparacién del mineral,

b) Tratamiento de la pulpa durante la reaccidn. sme e

c) Acondicionamiento posterior del mineral tratado..

PREPARACION DEL MINERAL.- La preparacién previa del mineral

es comin en todos los casos © reactivos utilizados. Se define-- -
esta preparacidn en las operaciones que siguen:
19~ Molienda.~ El mineral debe ser reducido a tamafios que

permitan hacer operante el procedimiento quimico. El grado de-

molienda lo determinan las condiciones intrinsicas del mineral,

éi bien, la que'permita pasar a este por tamiz de 0,1.mm de =
separadiﬁn entre hilos, gs adecuada en la mayor parte de los--
casos. La facilidad de la reaccién se encuentra .en razén directa
de la finura de los granos.. |

' 20~ Concentracidn.- Concentrar el mineral, aunque no —--
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indispensable, es conveniente, ya que reduce peso, economizando

[ RJ

reactivo y manipulacidén por unidad de metal contenido. cor

30~ Deshidratacidn.- Eliminar el agua adicionada en, lge-=-

concentracidn, caso de haber utilizado procedimientos hurgjedde,-

o e

- bien sean magngticos o gravimetricos, es necesario por razdn de

enponomia del procedimiento.. _ : .

LS ¥ ]

TRATAMIENTO DE LA PULPA DURANTE LA REACCION ¥ ACONDICIQNA-—

IMIENTO POSTERIOR DEL HINERAL TRATADO.- Estas dos operaciopss, -

de hecho, tinen variacign seqin el generador de protones hﬁq se

utilice, por lo mismo, describimos el tratamiento con acidd —-

sulfifrico y con acido fosférico..

Tratamiento con acido sulfurico.- El mineral sometido a la

preparacidén previa expuesta, entrard en un depdsito reactor a -

ritmo regular y continuo, donde se pondrg en contacto con la --

solucién de acido sulfirico, que se mantendrd a PH.constante,”-;'

valor 1,60 + 0,3, mediante regulador automdtico de PH. EX depé-

sito reactor homogeneizard el mineral en el liquido mediante -~

agitador. EL caudal de salida del depdsito serd igualmente ---

regular, de este modo y estableciendo un caudal de salida con--

veniente, arrastrard la misma cantidad de mineral que hacemos -
entrdr, y el mineral contenido en el depdsito serd una cantidad
cqnsténte.

El tiempo de duracidn de la reaccidn es variable dg unos -

minerales a otros, dependiendo este factor de las caracteristi~

cas estructurales del mineral. Por lo mismo, es preciso deter--

minar previamente.las curvas de desfosforacidn de los minerales

gie concurran a una planta de tratamiento determinadg. Estas -~

curvas se obtienen-en laboratorio, sobre varias muestras representa

tivas extraidas en las distintas zonas o partes del yacimientoe.
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homogenizadas y deshidratadas, se la divide en tantas perciones

LR

como puntos deseamos tener en la curva. Cada porcidn o pante =-

es tratada en proceso de desfosforacién intermitente, de, medo -

- que, P se trate durante el tiempo x, Pl = 2% sesees B Fonk; en

G 4
L[]
e %o

que P, gl_.;;;..-Pn son porciones de la misma muestra y X una--
fraccidn de tiempo elegida segin nuestro criterio, inferioxr a--
' ®se we

10 minutose. _ : Sy e

v v @

De este modo, sobremos el tiempo mfximo que requierg.el —-

L J L 2

mineral que va a ser objeto de tratamiento y que serd ex[bgrreg

pondiente a la curva mfs desfavorable. Conociendo este &gtd, -
podemos establecer la relacidn adecuada, entre la capacidad del
depdsito reactor y el caudal de salida del producto ligquido-so-
1ido tratado, para que un porcentaje de granos de mineral tanr;
alto como deseemos, permanezca en el depdsito reactor para que-
la deSfosforacién se produzca. El nivel del‘depésito pernanece-
ré4constante'mediante control automgticos |

‘La proporciﬁh entre el producto solido, o mineral, y liqui
do, 0~solucidﬁ de agua y acido sulfiirico, puede variarge de =w-

unos minerales a otros segin las condiciones de los mismos, gi-

' bien, la relacidn liquido solido 2-1 respectivamente opera con

eficacia en la mayor parte de los casos.

- Bl producto liquido-solido afluente del depdsito de trata-
miento, debe ser sometido a acondicionamiento posterior para.--
sepérar (en este caso) los sulfatos de cal formadoa y las solu-

ciones actuantes, ya que estas, ademgs de tener en solucidn —--

‘acido sulfurico al PH 1,60, incluyen sales fosfatadas solubles,

que fosforarian al mineral.

El procedimiento de esta ltima parte de la operacidén, —--—

puede ser ordenado seain criterios diversos. En el caso de ~=-

utilizar como generador de protones el acido sulfirico, eg-eficaz

el ordenamiento de la fig. la.
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Seguidamente relacionamos los ‘elementos integrantesis <
L J

L3 24
-

aclarando los numeros del dibujo:

1 Cinta transportadora, 2'"?
2 Tolva de mineral fosforoso, T
3 Regulador de mineral,

4 80,H, concentrado, - oo sh
5 S0,H, diluido, , | : ,
6 SO,H, FH = 1,60 (reciclados), ' | i::u
7 Depdsito reactor, ": "

8 Control automgtico de nivel,
9 Control automdtico de PH, -
iO-Tambor magndtico,
~ 11 Ducha de agua,'
12 Filtro de tambor al vacio,
13 Tolva de mineral desfosforado,
- 14 Espesador ; |
15 Bomba de elevacign de soluciopes,
16 Bomba de meﬁbrana,
17 Decantadora centrifuéa.
Como puede verse, el producto liquido-~-solido, medianté -
tambor concentrador (este caso presupone minerales magnétiboé),

envia la mayor parte de los sulfatos y de las soluciones a un

 espesador, este espesador darg salida, mediante bomba de membra

.na, a los sulfatos formados y las soluciones decantadas deg---

bordarén para incorporarse al circuito en el depdsito 6, ya --
que e stas sﬁluciones por tener un PH 1,60 son perfectamente --
actuantes. Fl mismo sistema se sigue en el segﬁndo tambor.con-
centrador, haciendo de este modo muy reducido el consﬁmo deé-;

acido, en favor de la rentabilidad del proceso.

Tratamiento con acido fosfdrico.- El acido fosforicvopera




10

15

20

25

30

AL

con igual eficacia que el dcido sulfurico o que otro acidq~-

cualquiera en el proceso de desfosforacidn, si bien, tieh%'la
ventaja sobre cualquiera de los acidos clasificados comd® frer
tes, de que el fésforo incluido en el trifosfato calcicé:déﬁé
mineral se transforma'en mogofosfato calcico, que por ser =--
soluble queda diluido en‘el liquido desfosforador; tal qipguns
tancia nos permite, pasar las soluciones después del trata-r-

LR X 2

miento por un intercambiador de iones, que eliminando el gal-

CaR 2

cio y los demas cationes incluidos, regenera, no solamegt¢‘el
e o
acido que inicialmente hemos tenido que poner en el depdsito-
de tratamiento, sino que produce-nuevas‘cahtidades en la'pfoe
porcidn correspondienté_al fésforo que hemoé extraido del ==--
miheral; por lo mismg, este generador nos permite, unza vez——-
normalizado ‘el ciclo, desfosforar el mineral sin adiciones de
acido, por el contrario, tendriamos que exﬁraer parte de la -
solucidn acidulada para no rebasar la acidez precisa.
Igualmente que en el procedimiehto sulfirico, él mineral
deberé ser sometido a 1é'preparacidn previa expuesta, determi
nando previamente las curvas de desfosforacidn correspondientes
a los minerales a tratar por el sistema que hemos referido,-

con la u¥nica variante, que en el laboratorio, para desfosforar

1las muestras, se operard con acido fosfdérico en lugar que con-

acido sulfirico.
De este modo sabrémos el tiempo que requiere el mineral--

para su desfosforacidn, y estableceremos la adecuada relacidén,

caudal de salida de producto liquido-solido capacidad del ---

depdsito reactor, en funcidn al tiempo requerido.

La concentracidén acido, traducida a la escala PH, varia
de unos minerales a otros, segin sus condiciones especificas,

si bien, el valor PH 1,30 + 0,3.es perfectamente operante..
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La proporcidn entre el producto solido, o mineral, °y, ~>~

Jiquido, o solucidn de agua y acido fosfdérico, puede varilblr-

de unos minerales a otros segqin las condiciones de los m&%ﬁos,
si bien, la relacién liquido/solido 4-1 respeciivamente;ﬂ7;$
opera con eficacia en 1a mayor parte de los“casos.

El proceso es similar al descrito en el acido sulfyrjco,
es decir, se establecerd una entrada regular de mineral;eﬁiel

¢ 0s®

depdsito reactor, regulando igualmente el caudal de salidgs;, - -

e ®

para que la cant;dad de mineral en el depdsifo de tratagigqﬁo
sea constante. El nivel del depdsito serd igﬁalmente congiéﬁte.
La concentracidn de acido estard controlada con medidor de PH.

El producto liquido-solico afluente del depdsito de trata-
miento, debe ser sometido a acondicionamiento posterior, para
separér en este caso concréto, las soluciones cargadas de —-
monofosfato calcico que nos fosforariag los minerales, a tal-
efecto y para recuperar la mayor cantidad posible de solucidn,,
‘el producto liquido-solido debe ir a espesador, para hacer =~
pasar posteriormeﬁte el mineral por centrifugadora.

El liquido procedente de ambas mdquinas iran al intere-~-
cambiador de iones para reintegrarse al ciclo.

. La fig. 2a reproduce en esquema un ordenamiento adecuado
de los flujos, en el que repetimos,>el lavado del minefal ——
juega en este caso, un papel mas transcendental.

Relacionaemos los elementos integrantes, aclarando los ——
niimeros del dibujo.

1 Cinta transportadora,

- 2 Tolva de mineral fosforoso,

3 Regulador de mineral,

4 P04H5 concentrado,

> Agua |

6 Solucidn P04H5
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T Depdsito reactor, _ Yees
rer

8 Control automgtico de nivel . y
9 Control autométido de PH ' : e
10 Espesador

11 Decantadora centrifuga

12 Bomba de membrana : SR
1% Tambor magnético | » . o
14 Ducha de égua o : ;:53
15 Filtro de.tambor al wvacio . ;;}E

16 Tolva de mineral desfosforado
17 Intercambiador de iones.
NQOTA

En resumenﬁ el presente. certificado de adicidn fecae sobre
las siguientes reivindicaciones :

1%.- lMejoras introducidas en el objeto de la patente N& —
321.231 por procedimiento y sistema para la desfosforizacién de
minérales de hierro caracterizédas por la preparacidgn previa del
mineral mediante: Molienda de 0,01 - 0,1 me tamafio granos, segin
los casos:-Concentracibn magnética o gravimétirica: Deshidrata--
cidne.

2%.- Mejoraé, segin la reivindicacidén anterior, caracteriza
das por el tratamiento del mineral en un medio electrélito o —-
disolvente, preferentemente agua, en el que se haya creado una-

elevada concentracidn de .protones.

38,- Mejoras, segin las reivindicaciones anteriores, carac
terizadas porque la reaccidn se harg én depdsito reactor en ~—-
agitaciﬁn»que homogeinice el mineral en el liquido.

4a.- Mejoras, segin las reivindicaciones anteriores, carac
terizadas porque previamente al tratamiento, sé obtendrdn en -
laboratorio, las curvas de desfosforizacidn de los minerales a-

tratar por procedencias, para determinar el tiempo m#ximo de ==

\.ern.nm,AN_p_,-_,-J

AN A TRAN YA Y

P



- ‘.‘

Ly

10

-15

20

25

30

v

7

et aa A A A S T

\«.rm:' AmANSAAN

permanencia en el depdsito y establecer la relacldn adecuaaa -

X

entre mineral a tratar por unidad de tiempo y capacidadqée~ -
depdsito reactor. , ' .o

~.a
5 «= MeJjoras, segﬁn las re1v1ndlca01ones anterlores, earac

» 'y .

terizadas porque la entrada y salida del mlneral en el dep631to

reactor, serd igual y constante, el nivel de liquido-sdélido ~-

‘oo Ty

permanecerd invariable. . o

-
‘P,.”ﬂ

a
6 .- Mejoras, segin las reivindicaciones anterlores,~parac

o

terizadas por el empleo de un generador de protones aptqeppra -

2 A °

desfosforar si ée establecen las condiciones precisas désvglér
PH y tiempo de la reaccidn.-

72~ Mejoras, segdn las reivindicaciones anteriofes, carac
terizadas por el empleo de un generador geido sulfurico y deido
fosfdrico como mas adecuadbs utilizados indistintamente.

8%,

Mejoras, segdn las reivindicaciones anteriores, carac
terizadas porque la concentracién de protones serd controlada -
por regulador automdtico de PH, cuyo valor serd constante entre
limites prdéximos: este valor varda segin el generador de protones
utilizado (Acido sulfiirico y dcido fosférico 1-2) i

93.- MeJjoras, ségﬂn las reivindicaciones anteriores, carag
terizadas porque el producto liquido-sglido afluente del depdsito
reactor, serd acondicionado para separacidn de las soluciones y
lavado para eliminar precipitados y estériles.

108,- Mejoras, seggn las reivindicaciones anteriores, caragc
terizedas poﬁque las soluciones clarificadas, despyes de haber ~
opefado, se réintegran al ciclo para economizar reactivo; lag ——
soluciones sulfiricas y fundamentalmente las fosfdricas, deben—
pasar por intercambiador de iones, para retener los cationes, =
que como sales solubles se incorporan en la reaccidn.

1Ig.- Mejoras, segun las reivindicaciones anteriores,‘carag

terizadas porque el tratamiento fosfdrico genera dcido fosfdrice
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en la proporcidn correspondiente el contenido de fosforp déi"

. 0

mineral, que se retirard para no exceder el valor FH rquérldo*
P
obtenlendo un producto que purificado tiene interds comercial.

] gﬂrr
12 .~ Mejoras, segin las reivindicaciones anterlores; -

caracterizadas porque los productos de las clar1f1cacxoné@ de

las soluciones, contienen compuestos fosfatados de intergs =--

agricola.. nae s
Py a S0

13 .- Mejoras, segin las reivindicaciones anteriore§,. carac

20 %g

" terizadas porque la relacign mineral-solucidn en el depfsito—-

al

de tratamiento varia segin las condiciones del mineral'g;éégﬁn
el generador dérprotones,utilizado; coh dcido sulfiirico esta--
relacidn puede oscilér entre l-lL y 3-1; con &cido fosfdrico ~-
entre 2-1 y 5-1 liquido sélido respectlvamente.

14 ~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE Ne
321,231 POR PROCEDIMIENTO ¥ SISTEMA PARA LA DESFDSFORIZACION—

DE MINERALES DE HIERRO, -

Segin se describe en esta memoria que constg de onge ——-

hojas escritas a mdquina por una sola cara y dibuljos.

Modrid = 4 DIC.
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