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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 30 de Marzo de 1.967, con el n¥m. 338.663
en
EspPalia
por VEINTE afios
a nombre de CCLPANIA BESPANOLA DE KINAS DE RIO TINTO, S.A.
entidad espafiola, establecida en Alceld 95, Madrid, por:
"PROCEDIMIENTO PARA TRATAR MINERALES O RESIDUOS DE OxIDO
DE HIERRO MAGNETICOS",

La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to para tratar minerales o residuos de dxido de hierro mag-
néticos, con el fin de obtener un producto enriguecido en
éxidos férricos, para mejorar las posibilidades técnicas y
econémicas de sus tratamientos posteriores segin procedimien-
tos de tratamisnto clorurante y/o sulfatante y su lixivia=-
cidén para la recuperacién y/o eliminizcidn de los elementos
metédlicos y no metdlicos en ellos contenidos y son invento-

res del mismo:
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D. Carlos Mingarro Lasaosa
D. Aurelio de la Villa Ortiz

y a
D, Antonino de Diego Sénchez

Es bien conocida la importencia de las piritas
¥ minerales sulfurados afines como materias primas de base
para la fabricacién de &cido sulfiérico. Durante los dlii-
mos afios viene constituyendo general preocupacidén para los
tostadores y productores de estas materias primas, la ne-
cesidad de realizar la tostacién de estos minerales de la
forma méds econdmica posible y técniceamente mds sencilla.
También es conocido que la economfa de la tostacidn de es-
tos minerales estd Intimamente relacionada con el aprovecha-
miento siderdrgico de las cenizas de pirita, obtenidas como
subproducto de esta operacidn industrial, y con la recupera-
cidn de ciertos elementos valiosos presentes en los residuos
de tostacidn.

Como se sgbe, el aprovechamiento industrial de
los residucs de tostacidn de los minerales sulfurados ha
estado siempre influfdo, de modo especial, por la presencia
en les materias primas de partida de arsénico, plomo, anti-
monic, cobre, cinc y otres, Diversos elementos pueden ine
fluir también, em menor escala y en determinadas circunstan—
cigs, en los resultados finales obtenidos.

Se conocen numerosos procedimientos de tostacidn
para tratar las pirifas y minerales afines con objeto de ob-
tener, por una parte, anhidrido sulfuroso como materia prima

de base para la sintesis de 4cido sulfdrico, ¥ »por otra,
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un residuo de la tostacidn rico en &xidos de hierro. Sin
embargo, hasta ahora, ningun procedimiento conocido con-
sigue el aprovechamiento integral y airecto por la Unica
via de tostacidn de las piritas y minerales sulfurados
cuando estos minerales contienen determinados elementos,
tales como arsénico, plomo, entimonio, cobre, cine, ete.
E1l aprovechamiento integral de ezte tipo de minerales re-
quiere pues, en la practica la realizacidn de varioz pro-
cesos industriales posteriores a la tostacidn.

Como se sabe, los hornos mecdnicos de pisos, 1los
de tipo rotativo y similares, producen como residuo de la
tostacibn un material de caracteristicas adecuadas al pos-
terior tratamiento de tostacidn clorurante seguida de 1i-
xiviacidén para recuperar los elementos valiosos que en
mayor § en menor proporcidn se encueniran presentes en es—
tos residuos., Sin embargo, estos procedimientos de tosta~
cidn tienen el o inconveniente de requerir un gran coste
de primera instalacidén y unos costes de mantenimiento y
operacidn elevados.

Ultimamente los hornos de turbulencia, o de le-
che fluidizado, han sido objeto de estudios continuos por
los tostadores e investigadores. Los primeros tipos de
estos hornos, aunque eran mds atractivos desde el punto de
vista de costes de primera instelacién, mantenimiento y
operacidn, cuando los minerales empleados contenisn deter—
ninedos proporciones de arsénico, plomo y antimonio funda-
mentalmente, teniasn el inconvenienie de que no permitian
obtener cenizas igvalmente aptas, para el tratamiento pos-—
terior indicado, coro las procedentes de los hornos de pisos,

rotativos y similares. Bsto era cebido a que estos elementos
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se retenfan casi Integramente en las cenizas, como conse=

cuencia de las condiciones en que se lleva a cabo la opéra—
cidn de tostacidn. Su amplia utilizacién ha estado pues 1li~
mitada pare minerales cuya tostacidén produce un residuwo di-
rectamente aprovechable para la siderurgia sin ningin ".ira-
tamiento posteriofe >

Se conocen las investigaciones realizadas posterior-
mente con objeto de extender la téecnica de tostacidn en
lecho fluvidizado a otros minerales sulfurados mds complejos
en su composicidn. Los resulitados obtenidos en estas inves-
tigaciones, sobre el mecanismc ds lg fijacidn del arsénico
y de la retencidn del plomo y entimonio en las cenizas de
hornos de lecho fluwidizado, se encuentran explicados sufi-
cientemente en varios trabajos de cardcier cientifico y en
numerosas patentes espafiolas y extranjeras.

Igualiente como resulibado Ge estas experilencias,
se conocen los diversos sistemas propuestos para asegurar
una Gisminueidn de las cantidades de arsénico, plomo y anti-
monioc fundamentalmente en los residuos obtenidos en la tos-
tacién de minerales sulfurados en hornos de lecho fluidiza-
do. En esencia, los numerosos procedimientos en lecho flui-
dizado descritos en la bibliograffa, para reslizar la opera-
cidn de tostacidn con buenos resultados en cuanto a la no
fijacidn en las cenizas de arsénico, plomo y antimonio funda-
mentalrmente, procuren llevar la reaccidn de tostacidn de
conéiciones tales que la fijacidén de estos elementos nocivos
sea impedida en la mayor extensidén posible.

Brevenente se puede decir que un grupo importante
de los sistemas antes mencionedos resuelve el problema por

procedimiento de tostacidn escalonada, en dos ¢ mas etapas,
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en lecho fluidizado. Siendo especifico de cada procedimien—
to en particulsr, las condiciones en que se regliza léqtos—
tacidn en cada una de las etapas. Bs comin a todos elleos
el Jlevar la reaccidn de tostacidn en el primer lecho de for-
5 ma tal que el aire introducido en el horno no ggote el con-
tenido total de azufre presente en el mineral de partida,
realizendo este agotamiento en el segundo § sucesivos esca~
lones de tostacidn. Esto conoce también que en el residuo
de tostacidn final obtenido segin estos procedimientos , el
10 hierro se encuentra fundamentalmente en forma de éxido fé-
rrico Fey04 (hematites).

Brevemente también, se puede decir gue en otros
procedimientos existentes para consezuir andlogos resulta-
dos, la operacidn de tostacidn se realiza en un dYnico lecho

15 de resccidn, siendo la relacidén pirita(aire, temperatura y
tiempo Ge resicencia los factores fundamentales que permi-
ten la no fijacidn de los elementos nocivos en la ceniza de
tostacidn. Segin estos procedindentos gl llevar a cabo la
regccidn en condiciones de defecto de mire sobre el gque se

20 requiere para alcanzar la oxidacidn total de los elementos
presentes en el mineral de partida, en el residuo final ob-
tenido, el hierro se encuentra fundamentalmente, aunque no
en su tovalidad, en forma de Fe30y (magnetita).

Se sabe que, para una misma cantided de pirita a

25 tostar, el coste ée primera instalacidn y los de mantenimien-
to y operacidn son sensiblemente menores en los procedimien-—
tos basados en un solo lecho fluidizado a mengnetita que en
los de tostacién en lechos escalonados o por etapas. For
otra parte, tambidn es conocido gue el tratamiento cloruran-

30 te, cualquiera que este sea: tostacidn, volatilizacidn, des-~
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composicidn, etc. y la lixiviecidn de 1aswdenizas obtenidas
seglin estos dos procedimientos no se realizan en las miémas
condiciones téenicas y economicas, por la influencia déi
estedo del hierro en las cenizas,

5 De acuerdo con los procedimientos ghora conocidos
para el tratamiento posterior de estas cenizas, se ha €xpe~
rimentado que con las cenizas de tipo hematites ( o dz éxidos
férricos) se logra una mejor recuperacidn total de Cu 7 Zn
en los procesos siguientes tanto de clorurascidn como de lixi-

10 viacidn.

La presencia del hierro en forma de éxido férrico
(Fe203) favorece en gran extensidn, por razones bien conoci-
das la formacidn de sulfatos de Cu y Zn en que son Fécilmente
lixivisbles después Ge la etapa de cloruracidn. La accidn

15 catalitica del 8xido férrico en la reaccidn de oxidacidn de
enhidrido sulfuroso a anifdrido sdlfurico, es una de las ra-
zones parea ello,

El comportamiento fisico-quimico del mineral y sus
residuos durante el proceso de tostacidn, y sus principales

20 varigbles como son la temperatura, tiempo de residencia,
presidn parcial de oxigeno, granulometria, superficie espe-
cifica, etc, son otras causas que Justifican el diferente tra-
tamiento debido a estos residuos y pbr lo tanto, son razones
fundamentales del presente invento.

25 Hemos experimentado un procedimiento que permite
vnir las ventajas econdmicas derivadas de la operacidn de
un horno de tostacidn de pirita a magnetiia principalmente,
con las obtenidas en el tratamiento posterior de las cenizas

de hematites en los procesos para su aprovechemiento metaldr-
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El presente invento tiene por objeto eliminar

los inconvenientes, antes mencionados, que Se pueden presen—

tar en el tratamiento metaldrgico posterior de los resiquos
obtenidos en la tostacidn de pirita a magnetita principal-
mente. Se basa en el tratamiento de los residuos contenien—
do fundsmentelmente magnetita, y obtenidos directamente en
1a tostacidén de las piritas, minersles magneticos de hierro
u otros minerales afines, en el espacio de un sistema e
reaccién oxidante.

El procedimiento de la oxidacién de la magnetita
es ya conocido. La oxidacién se wproduce generalmente a tem—
peratura elevada y es un procedimiento relativamente caro,
normalmente sin justificacidén téenica. Por esto, hasta ghora
no ha tenido realizacidn industrial, a causa de la mayor con=-
veniencia que ofrece el tratamiento directo de la magnetita
para fines siderirgicos, pues en egte esigdo se faciiitan
operaciones previas a este tratzmiento, tales como enrigue-
cimiento magnético, peletizacidn, etc.

Bl presente invento ha descubierto que las cenizas
magndticas, impurificadas con diversos elementos metdlicos
y no metdlicos que quedan después de la tostacidén de los mi-
nerales magnéticos de hierro, piritas y minerales afines,
pueden oxidarse a hemetites, en una gran proporeidn, sin nin-
gén gasto de calor para llevar dichas cenizas a la tempera-—
tura de oxidacidn.

Por el procedimiento que constituye el objeto del
invento aqui expuesto, es posible tratar cenizas o minerales
con un cierto contenido de Fe304 v obtener cenizas a base
de Fep03, que posteriormente pueden tratarse mds facllmente,

por via clorurante y/o sulfurente. Con este procedimiento se
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rejoran sustancislmente las posibilidades de sus tratamien-
tos posteriores para la recuperacidn y/o eliminscidn de los
elementos metdlicos y no metdlicos en ellas contenidos; per-
nitiendo como consecuencia la obtencidn final de un mineral
'de hierro de caracteristicas sdecuadas pars su uso en Si-~
derdrgica. Al mismo tiempo, con este procedimiento se evita
el consumo del calor necesario para llevar las cenizas de
ragnetita a la temperatura de la reaccidn de oxidacidn, me-
diante la conduccidn directa de 1os residuos que salen

del horno de tostacidn al espacio del sistema de reaccidn
oxidante,

Segln la experiencia obtenida al poner en prac——
tica el presente invento, los procesos de oxidacidn de estos
residuos magnéticos se ven favorecidos por la creacidn de
superficie especIifica y aumento de reactividad que les con-
fiere el proceso previo a la aplicacidn de este procedimien—
t0. Se ha podido comprobar que el invento resulta interesan~
te también para resolver, al mismo tiempo, los problemas
planteados con el manejo de wn materisl tan caliente como,
por ejemplo los residuos que sa%en de un horno de tosfacidn
& magnetita. Asi pues, al poner en préctica el invento Si-
multeneamente se puede conseguir reducir la temperaturs de
los residuwos g unos limites tales que su transporte y mane-
jo posterior no necesite el empleo de sistema basados en el
uso de materiales especiales resistentes sl calor de gran
comgejided, de coste muy elevado y de mantenimiento muy
delicado. También la introduccidn en el espacio del sistema
de reaccién oxidante de elementos refrigeradores, permite re-

cuperar cuando se desee, parte del calor semsible del sdélido
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En la cdmara del sistema de reaccién oxidante
se puede trabajar segin el principio del horno rotativo,
segén el principio del horno de lecho fluidizado o cual-
quier otro sistema que permita buenos contactos s8élido-gas,

ILa gren superficie especifica y estado fisico-quimico de

. los residuos de tostacién les confiere, en relacidn con las

nagnetitas naturales y minerales afines, una regetividad
mucho mayor. Por ejemplo, en el sistema del horno de turbu-
lencia la oxidacidn de las cenizas se desarrolla dentro de
tiempos mds cortos que en el sistema de tipo rotativo, ¥
ademds es posible la recuperacidn de cierta cantidad de
calor, en forma de vapor de agua, por intercembio térmico.
E1 procedimiento que constituye el objeto de este
invento ofrece exn consecuencia las ventajas siguientes:
1) Contribuye a permitir tostar la pirita o mine-
rales afines, con eliminacién de arsénico, plomo
vy antimonio entre otros, en hornos de lecho flui-
dizado que trabajen con cenizas a mangnetita prin-
cipalmente.
2) Permite resolver 1los problemas de transporte
de cenizas de una forma mds sencilla y més econd-
mica eliminando numerocsos inconvenientes derivados
del manejo de residuos de magnetita con alta tem-
peratura.
3) Permite utilizar la oxidacidn de la magnetita
el calor sensible de los residuos calientes que
salen de los hornos de tostacidn, sin aportacién
de calor exterior para llevar las cenizas magné-
ticas a 1la temperaturs de oxidacidn.
4) A causa de la gran superficie especifica y esta-

do fisico quimico de las cenizas magnéticas permi-
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do, en cdmaras rotativas y otras, en tiempos relativa-

mente cortos de contacto entre los residuos Y los gases

oxidantes.,

5) Permite recuperar también el calor sensible de los

productos de la reaccidn.

A titulo de ilustracidn, no limitativa de ningin

1wodo sobre las maneras de llevar a cabo el invento, se indi-

ca esquemdticemente en el grdfico de circulacidn que se adjun-

ta la forma de tratar los dxidos de hierro magnéticos para

obtener un producto enriquecido en xido férrico. En el es-

quema, los nimeros y simbolos tienen los significados siguien-~

tes:

lc"'
23""

3.‘-
4-"'

60"‘

Tem=
8em
9.~
10.-

11.-

Sistema de alimentacidén de pirita.

Cédmara de tratamiento previo en lecho fluidizado,
bara tostar pirita s magnetita fundamentalmente,
Soplante de aire de tosbacidn.

Cémaras auxiliares de separacién de polvo ¥y resi-
duos finos de tostacidn magndticos.

Controles de temperaturas para los residuos de
tostacidn magnéticos antes de su alimentacidn a la
cdmara del sistema de reaccidn oxidante.

Cémara de oxidacién complementaria para tratar los
residuos magndticos,

Soplante de aire y/o gases oxidantes.

Yémara suxilisr de separacidn de polvo.

Elementos para recuperacidn de calor.

Controles de temperatura para los residuos poste—
xidados.

Sistema ds manejo y transporte de los residuos ros-

toxidados.
oxidados :5 il ?3 é% (5 :5
¥ kY B
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A. Residuos magnéticos descargados del lecho del hor-
no de tostacidn a temperatura comprendida entre 6002C.
y 1.10092C (preferentemente entre 800°C y 900°C),
B. Residuos finos de tostacidn magnéticos separados del
gas de tostacidn a temperatura comprendida enire
5502C y 1.0000C (preferentemente entre 8002C y 9009C).
C. Flufdo para intercambio $érmico en la cdmara dei sis-

tems de reaccidn oxidante.

" NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafla por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Procedimiento para tratar minerales o residucs
de 6xido de hierro megnéticos, con el fin de obtener un pro-
ducto enriquecido en dxides férricos, para mejorar las po-
sibilidades técnicas y econdmicas de sus tratarientos poste-
riores segin procedinientos de tratamiento clorurante y/0
sulfatente y su lixiviacidn para la recuperacidn y/o elimi-
nacidn de los elementos metdlicos y no metdlicos en ellos
contenidos, cardcterizandose porque los residuos calientes
que ezlen de los hornos de trata.niento previc a este pro-

cedimiento se aiimentan directamenie a la cdmera de un sis-
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tema de reaccidn oxidante, sin consumir ningdn calor ex-
terior para llevar las cenizas magnéticas g la temperatura
de oxidacidn.

2.- Frocedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizdndose porque durante la oxidacién posterior de
los residuos magnéticos se introduce tanto aire y/o zases
oxidantes como sea necesario para obtener unm producto en-
rigquecido en 4xidos férricos.

3.- Procedimiento, seglin reivindicaciones 12 y 28
caracterizdndose porque el calor que no se necesita para
el wantenimiento de la reaccidn de oxidacién posterior, asi
como tambidn, en calor sensible de los. productos de la mismg,
Se aprovecha preferentemente para la generacidn de agua ca-
liente y/o vapor, o para otros procesos gue necesiten cglor
en su realizacién.

4.—- Procedimiento, segin reivindicaciones 18 g
38, caracterizédndose porque la temperatura de salida de los
residuos de la cdmara del sistema de resccidn oxidante pos=
terior disminuye los problemas derivados del menejo de resi-
duos de alta temperatura y mejora la economia global del
proceso.

5= Procedimiento para tratar minerales o residuos
de oxido de hierro magnéiicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede, representado en los dibujos que se acompafien y parg

l
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los fines gue se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas, escritas a
médquine por una sola cara o
1 P ’ 28 &L i
Madrid,
P.A.
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