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PATENTE
DT
INVENCION
por "UN PROCEDIMIENTO PAR: Lh PURLFICACION DE CENIZAS .
DE PIRITA" o favor de MONIECATINI EDISON, S.p.A., residente

en MIIAN (Italia), 31, Foro Buonaparte.

HEMORIA DESCRIPTIVA

Tn los ®ltimos afios se ha afirmado en escala indus-
trinl un procedimiento para la utilizacidén completa de las
piritas., Yste procedimiento (patente italiana NO 651,389,
de la propia peticionaria) se basa en la tostacidn de la
pirita «cen lecho fluido con produ?cién de HZSO4 y con recupe-—
racidn de calor on forma de vapor, y se baga también en la
elaboracidn de las cenizas residuales de la tostacion hasta
obtener un concentrado mognético miy rico en hierro, que
se destina o la peletizacidns

T1 volor, para la metalirgica, de las pellas de
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6xido de hierrc es muy grande cuando el contenido de hierro

de dichas pellas es clevado y cuando no cstan presentes en ,
ellas metales no ferrosos,.como por ejemplo cobre, zinec y ;
plomo, on cantidades supcriores a 100-200 partes por milldn,

En el caso de gque se disponga de piritas o piroti-

nas que contengan concentraciones demasiado altas de metales |

no ferrosos, estos metales se vuclven a hallar en la pricti~ - -

ca todavia en las cenizas ¥y por lo tanto deben eliminarse
Para que sea posible utilizar dichas cenizas en la metaldrgial

En el pasado sc han establecido mdétodos basados en
la transformacidn de los metales no ferrosos cn cloruros o
sulfatos y en la lixiviacidn do dichas sales con une solucion
dcida, operacifn a la que sigue la recuperacidn de los metales
por medio de wn tratemionto de tipo hidrometalirgico.

Sin embargo, con relacidn a dichos procedimicntos
debe sefialarse que solo resultan convenientes cuando existen
grandes cantidades de metales valiosos, a causa del clevado
coste de las instalacioncs y, sobre todo, de los gastos de
operacion oxtremadamontc elevados, en relacidn tambidn con el
grave problema de la corrosidu.

In la literatura reciente se da tambidn noticia
de trabajos experimentales relativos a la eliminacidn de los .
metales no ferrosos por medio de la volatilizacidn de los
cloruros de dichos metales a temperaturas elevadas, La trans-

formacidn de los 9xidos metdlicos en cloruros puede efectuarse

e
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utilizando a la vez cloro (apropiadamente diluido con aire
u oxigeno) y cloruro cdlcico o cloruro magnésico. .

Entre los diversos métodos para realizar dicho tipo
de purificacidn de las cenizas de pirita, parece haber dado v.:A
gran resultado wn método que se basa en el tratamiento de los'
0xidos de hierro, yo aglomerados en pellas, con cloro o cloru~ -
ro alcalinotérreos, en hornos de cuba. EL principal incon—lfij
veniente de dicho procedimiento reside en el hecho de que, N
para obtener buenos resultados desde el punto de vista de Iéf;i
purificacién de los metales no ferrosos y de la produccién de
pellas que tengan resistoncia mecanica suficiente y que estén
ademas complotamente desulfuradas, es necesario proceder a la
coccidn clorante de las pellas en unidadeyindustriales de
poea capacidad,

Asimismo, dado que para la coceidn de las pellas se
utiliza fuel~-o0il (por lo gencral inyectado directamente en el
Yorno de cuba), la eliminacidén de los metales no ferrosos
resulta muy difficil por causa de la hidrdlisis de los cloruros,
en particular de los cloruros de cobre y de zinc.,

En este aspecto, los procedimientos de purificacidn
por medio de la volatilizacidn de los cloruros no ferrosos,
que Se basan en el uso de reactores de lecho fliido, aparecen
ciertamente mds interesantes.

Resulta sin cmbargo una realifad que es muy diffcil

purificar satisfactoriamente, segin la prdctica conocida, las
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cenizas de pirita impurificadas con metales no ferrosos si se -:.

r

o
wa

actua en lechos fluidos con alimentaciones de cargas continua;r'
Ademds, si se quiere mantener la temperatura de la reaccidén . .
al nivel necesario para obtener condiciones cinéticas satisfégﬁJ
5: torias, es preciso hacer uso de combustibles que, cuando con—-
tienen hidrégeno, dan lugar a los inconvenientes mencionados
antes y, cuando estsén constituidos por coke; originan costesfl}
excesivos;
Por estos motivos no se ha producido hasta ghora
10, ninguna afirmacidn industrial de los procedimientos para puri-
. ficar las cenizas de piritas & base del empleo de reactores
de lecho fluido.
Ahora se ha descubierto que es posible realizar
_ la purificacidn de las cenizas de pirita eliminando los
15: metales no ferrosos tales como Cu, Zn, Pb, Au, Ag, Ni, Co,
Cd y In, actuando apropiadamente con una instalacidn basads
en la sucesion de varios lechos fldidos, en la que se¢ desa-
rrollan etapas particulares del procedimiento:
El procedimicnto que constituye ol objeto de este
20, invento permite, por otra parte, obtener cenizas a base de
r&xido de hierro y carentes practicamente de impurezas metd-
licas no ferrosas, que son indeseables en la siderurgias y,
por otra parte, recupcrar los cloruros de 1los metales no
ferroscs mencionados antes, que pueden scr transformados en

25. metales o en Gxidos o sales de gran valor comercial, lo que
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contribuye a la economia general del procedimiento.
Cabe afiadir que este procedimiento implica la utili-
zacidn, como combustible, de gas natural..o de productos pe- °

troliferos de poco valor, dado que, como se describe a conti-
nuacién, la presencia de los productos de combustidn y de iésf
gases que contienen cloro no es nunca contempordnea, -

El procedimiento conforme a cste invento para
tratar las cenizas de pirita se ilustra esquemdticamente en
la Figura 1 de los dibujos adjuntos,

Consta de las operacioncs siguientes:

—
]

Calentamicnto y redueccidn de las cenizas de pirita A

en lecho fluido, con inycceidn directa de combustible C
y de aire Bs; los gases calientes P se envian a la recupe-
racidn dc calors

II = Primera otapa de cloracidn on lecho fldido, en la que se
producc también la reoxidacidn de las cenizas prcce~

dententes de I

IIT = Segunda c*tapa de cloracidn on lecho fldido de las coni-
zas proccdentes de II, por medio de cloro Dy de aire Bj
las cenizas purificadas E pasan a los tratamientos ulbew-
rioress; |

IV = Lavado de los gases G con solucidn acuosa, para climinar

los cloruros de los metales no ferrosos; la solucidn de
los cloruros H pasa a la recupcracidn de metales; los

gases de cscape/ée descargan a la atmésfera,
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Isg cenizas de pirita que han de purificarse, ¥ qde,ﬁi

si se quiere pueden tomarse directamente a ‘temperatura eleva~’

’
-

da de un horno de tostacidn de pirita, se envien a la etapa'13~
donde se las calienta .y somete a una reduccidn mds o menos -
intensa a magnetita, por medio de la inyeccidn directa de com-
bustible y de aire en el mismo lecho fluido de reduccidn.
Es evidente que la cantidad de combustible gue ha de empleaf;
se serd mayor cuando se disponge de cenizas frias y hﬁmedaé,
@ado que la reduccidn se produce & temperatura no inferior a
600¢ecC.

Las oenizas_reducidas en I, que contienen una peque-
fia cantidad de negro de humo, se transfieren continuamente
a la etapa II, donde son fluidificadas por un gas, proce-
dente de III, que contiene una concentracién no muy inten-
-sa de cloro y un exceso de aire, ILa reoxidacidn de las ce-
nizas y la combustién del negro de humo se desarrollan
entonces con desprendimiento de una cantidad de calor que,
en funcidn del grado de reduccidn alcanzado en I, ele-
va mis o menos intensamente la toemperatura del lecho reac-
cional, Es posible asi alcaenzar en esta etapa ‘temperaturas
con las que, aun con concentraciones de cloro bajas, se pueden
clorar los metales no ferrosos contenidos en las cenizas. Por
lo tanto, es ventajoso enviar a la descargae un gas que con-
tenga los valores de cloruro metélico y que presente un con-
tenido muy escaso de cloro libre,

Tas cenigzas parcialmente purificadas en II se deg-

cargan continucmente o la segunda etapa de cloracidn (etapa

ce
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III). Aqui 1as cenizas, todavia g temperatura muy elevada,
se fluidifican con una mezela de cloro y aire, en la que el
cloro se halla en la conceniracidn mizima. Resulta as{ posi-
ble, a pesar del eseasc contenido residual de metales no
ferrosos en las cenizas, purificar éstas todavia més de mane~
ra satisfactoria, Mientras los gases descargados de IIT van
pasando a II, las cenizas residuales pueden someterse a
enfriamiento, para eaviarlas luego a la pelctizacidn, Si el
contenido de hierro do las cenizas no fuera sulficientemente
alto para pormitir ia obtencidn de pellas_o de escoria de
alta calidag, pucden sometersc dichas cenizas a una reduceidn
Nagnetizante (si so desea, en un reactor de lecho f1dido) h's
luego a un enriquecimionto magnético procedente a 1g etapa

de la aglomeracidn final.

Si estas cenizas contuvieran cxcegiva cantidad de
arsénico, la eliminacidn de oste clemento pucde ofectuarse
durante la etapa de la roduceidn magnetizante quo sigue al
tratamiento do oloracidn que aqui se ha deserito,

La temperatura a que so cfeetua la purificacidn
clorante de las cenizas ostd comprendida entre 650 y 96000
J depende a la vez del centenido de impurczas y del tipo de
Pirita, asi como del grado de distribucidn de los metales no
ferrosos en las cenizag, que determina In cindtica de la clo-
racidn, En consecuencia, tambidn la temperatura gue debe

alcanzarse on 1a ctopa Iy ol grado de reduceidn a que deben
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llevarse las ccnizas on osta sfapa dependen de las caracteris-.

ticas de la pirita. A4 titulo dec indicacidn, puede afirmarsé-
que hasta precalentar a 600—70090 ¥ reducir las ccnizas en el
50-80% respecto a la conve?isén total de Fey0y a Fe304. '

Mas generalmente, el calentamiento provio se efectug
llevando las cenizas hasta temperaturas comprendidas ontré
600 y 8502C, micntras quo la reduccidn se ofcctua on una
medida comprendida entre 20 y 100% respecto a la conversidn
total de F0203 a Fe304. Es evidente que tanto ol calenta-
miento previo como la reduccidn scrdn mas o menos intonsos
segin las dimensiones de 1la instalacidn, a consccucnecia de la
rayor o menor pérdida de calor.

Una de las caracteristicas importantes de esto Pro~
cedimiento consistc en que ol calor suministrado en IT procecde
de la oxidacidn de Fey04 a Fe203 ¥y de la combustidn del negro
de humo., ZEsto permite conscguir la cloracidn mn condiciones
en las que solo el cloruro de hicrro vuelve a transformarsoc
en 6xido, miontras que los cloruros dc los metales no ferrosos
se manticnen tal cual son y sc volatilizan Jjunto con el gas de
descarga,

De cste modo es posible usar, para la realizacidn
practica de oste procedimiento, cantidades de cloro equivalen—
tes a 105-120% de la cantidad estequiométrica respecto a la
conversidn de los metales no ferrosos en cloruros v, ademds,

utilizar el propio cloro diluido cn aire en concentracidn

relativamente baja (inferior al 20%4). Ia cléracidn en dos
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etapas permite asimismo, como se ho dicho, utilizar plenamen~
te el cloro, por una parte, y, por otra parte, descargar de ..

12 etapa III cenizas completamente purificadas, ain despuds

de tiempos de reaccidn no muy prolongados (del arden del & a,-
2 horas on total). Ademds, puede precolentarse el aire que
se alimento en la etapa III (si se quiere, por cambio térﬁié@
con los gascs de descarga de I y con las cenizas calienteéfpl—
rificadas), De este modo, el cquilibrio térmico del procégti--
mionto resulta todavin mds favorable y la diferencia de fempo-
ratura entre IT y III es mucho menor, con la consecuencia de
condiciones cinéticas mds favorables para la cloracidn final,
Ias operacioncs de las etapas II y III pueden efectuarse en una
etapa conjunta si en las cenizas son prementes sdlo pequefias
cantidades (concentracioncs) de metales no ferrosos de climinar.
Ta Fig. 2 de los dibujos adjuntos mucstra el esquema de
una posible rcalizaocidn del procedimiento segun este invento.
Lo ceniza A, descargads o 5002C de un horno de tos-
tacidn de pirita, se alimenta por la al reactor de locho flui-
do I, donde se¢ produccn el calentomiento previo y la reduccidn.
Al lecho do dicho reactor se cnvia fuel-oil C por lc, mientras
que la fluidificacidén se obticne cenviando por 1p aire B en
cantidad que sea suficiente pora la combustidn completa del
aceite, convirtidndolo cn HZO y COZ’ ¥ por consiguiente en con
diciones tales guc se forme un gas rcductor a base de CO y H2;

Despuds de la separncidn del polvo en I', los gascs
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T pueden ser introducidos en el horno de tostacidn de pirita, = .-

para utilizar su poder calorifico residual y el calor sensi- -,

-y

ble. ILas cenizas reducidas y precalentadas que salen de I y ';-
I! alimentan, por 2a, la capa clorante IT que forma parte del
reactor de lecho flidido en dos etapas.

Al fondo de la capa infericr III de dicho reactor
se envia aire B (si se quiere, precalentado) por 3b y cloro D
por 3d. En la capa IT dcl reactor se produce prevalentemente
la oxidacidn exotérmica a hematita de las cenizas reducidas y
se inicia la traonsformacidén de los dxidos dc metal no ferroso
en cloruros, la cual sc completa en la etapa III.

Los cloruros metdlicos salen con los gases G cn
forma de vapor. Los gases G, despuds de la sceparacidn del
polvo en II', se envian a IV, donde los cloruros de metal se
climinan por via himeda. Ia solucidn acuosa de cloruros H se
somete a tratamiento hidrometdlurgico para la recuperacion de
los metales no ferrcsos. TLos gases ~ de escape K se descargan
a la atmdsfera.

Las cenizas de pirita E, purificadas del Cu, Zn, Pb
¥y los otros metales no forrosos, se descargan de II' y de III
por 3a y quedan disponibles para los tratemicntos consecutivos
(reduccidn magnetizante, eliminacidn del arsénico, recuperacidn
del calor, ctc.).

El invento ge ilustra ahora por medio de algunos

ejemplos, que btienen scntido indicative y no limitativo.
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EJEMPLO 1

A un reactor de lecho fluidificado, precalentadofnﬁ‘
N reductor; se alimenton 1000 kg/h de cenizas descargadas a:‘
5002C de un horno de tostacidn de pirita'y que tiene la cog~i
posicidn siguiente: Fe total = 663, S total = 1,5%, Cu = dié%,
In = o,:?;féz, As = 0,01%, Ag = 18 g/t y &u = 2,3 g/t. Por e:L-f:T'
fondo de dicho reactor se introducen 80 metros cubicos noi@§¥
les de aire por hora; en tanto que se inyéctan en el lecho
fldido 16 kg/h de fuel-oil Bunker C,

Precalentando las cenizas a 7OOQC, se obtiene una
transformacidn del 50% de hematito a megnetita,

Se alimentan continuamente dichas cenizas a un
reactor de lecho fluidificado en dos etapas o fases;de las
que la superior estd a 8309C y la inferior a 74090. Por el fon
do de dicho reactor se introducen 11,5 kg/hora de cloro (la can
tidad estequimdétrica respecto o los metales no ferrosos es de
9,8 kg/hora) y 95 metros cubicos normales de aire por hora. Bl
Cu, el Zn, ¢l Ag y ¢l Au se volatilizan con gran rendimicnto
y son eliminados de los gases de escape en una torre lavadora
de circulacidn continua, en forma de solucidn acuosa (molecu~
lar o coloidal) de cloruros. Somcticndo dichas soluciones a
tratamiento hidrometaldrgico, sc rocuperan: 1,6 kg/h de Cu,
en forma de cemento de Cuj 5;5‘kg/h de Zn, en forma de dxido

de Zn calcinado; 1,7 g/h de Au, on forma de cemento de Cu;
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13 g/h de‘Ag, en forma de esponja de Ag. De la cloraoié éé
obtienen 970 kg/h de cenizas de hematlta purificadas, que con-

tienen 66,5% de Fe, CLO2% de.Cu y 0,02% de Zn y que se env1an

~a las operaciones subs1gu1entes de refrigeracidn, con recupe—

racién de 220 kg¢h de vapor 4 30 atmdsferas y 300¢C, y a 1a

peletizacidn.
EJEMPIO 2

A un reactor precalentador y reductor de dos fases
se alimentan 1000 kg/h de cenizas frias de pirita, de la com-
posicidn siguiente: Fe = 57,2%, 2 Cu 039%; n = 2,6%,

Pb = 1,5%, As = 0,6%, Ag = 34 g/t y Au 1,? g/t. 1Ia fase

inferior de dicho reactor se alimenta con 180 metros cibicos

It

normales de aire por hora y 33 kg/h de fuel-oil Bunker C. Se
precalicentan las cenizas a }OOQC, con lo que se logra una
transformacidn del 95% de la hematita én magnetita, Se 1ni1<>»
ducen otros 20 m n/h de aire en la capa superior y los gasos
salen de dsta a unos 3002C., Ias cenizas que salen a T00eC
alimentan continuamente un reactor de lecho’fldido en dos
faseé, cuya fase superior cstd 29302C mientras que la infe-
rior estd a 820°2C., En el fondo de dicho reactor se introducen
48 kg/h de cloro (la cantidad estequiométrica es de 43;5 kg/h
3

respecto a los metales no ferrosos) y 100 m” n/h de aire. Bl

Cu, el Zn, el Pb, el Ag'y el Au se volatiligzan con gran rendi-
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miento y se condensan en forma de solucidn deidoocuosa de';~
cloruros. Se someten estas scluciones a tratamiento hid:bme;
talirgico y se recuperan: 8 ka/h de Cu, en forma de cemenfp;

1 g/h de Au, en formo de cemento de Cu; 23 kg/h de Zn; ep’
forma de Zn0 caleinado; 11 kg/h de Pb, en forma de cementqg;

y 24 g/h de Ag en forma de cemento de Pb. Las cenizas Qéiien-
tes y purificadas se envion a la operacidn siguiente de,réduc—
cién magnetizante y eliminacidn del arsénico, a la refrigéfa—
cidn y al enriquecimiento magnétigo. Al final, se obtienen
770 kg/h de concentrado magnético, que conticne 6}% de Te,
0,018% de Cu, 0,022% de Zn, 0,031% de Pb y 0,012% de As.
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NOTA .

Doserito el objeto del presente invento, se dscla-
ran nucvas y de propia invencidn las siguiontes reivindica~
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana .-

n® 19.636 dol 30 de Junio de 1966.

1. Un procedimiento pare la purificacidn de ceﬁizas
de pirita y de pirotina (pirotita), utilizable en metalirgia,
con eliminacidén de los metales no ferrosos, tales como cobre,
zine, plomo, oro, plata, niguel, cadmio, cobalto y manganeso,
vy recuperacidén de dichos metales, caracterizado por la siguien-

serie de operaciones:

a) calentamicnto y reduccidn, total o paroial; 2 mag-
né%ita de las cenizas, por medio de un combustible
carbondcea y de aire, a tomperaturas de 600 a 8509
Cs

b) cloracién con cloro y aire, cn ausencia de agua y a
650-9502C, de las cenizas cclicntes producidas cn a)

en un reactor de lecho fluido constituido por dos fascs
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a lo menos, en el que el gas clorante circula en contra~_t

corriente respecto a las cenizasy e

3

¢) @liminacidn por via himecda de los vapores de cloruro
metalico, con obtencidén de soluciones acuosas aptas
. . . ’
para reccuperar los metales por procedimientos hidrometo~

lurgicos convencionales.

2. Un proccdimicnto scgin la reivindicacidn 1, caractef;if
rizado cen quec la ciapa a) el preccalentamiento y la reduccidn
sc efectuan on un horno de lecho fluido, utilizando aire y un
cembustible a basc de hidrocarburos, ol cual sc inyecta dirce-

tamente en ¢l rocachor,

3. Un procedimiconto segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado en que ¢n la etapa a) la reduceidn se cfectua utili~

zando un gas reductor proccdente de una fuente externa,

4., Un procedimiento scgin la roivindicacidn 1,
caracterizado on que cn la etapa a) lag cconizas sc reducen
hasta un grado de reduccidn comprondido entre 20 y 100%

respecto a la reduceidn total de hematita o magnetita.

5. Un procedimiento segun la rcivindicacidn 1,
caracterizado cn que cn la ctapa b) la cloracidn sc efectua
en un reactor que cstd constituido por dos, a 1o menos,

fases consecutivas de lecho fluidificado y on que la fasc
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inferior se alimenta con una mezcla de cloro ¥y aire (sien- -

do la proporeidn de cloro de la mezela do 1 a 20% en volumen),

micntras que la fase superior se alimenta con cenizas calicn~

tes reducidas.

6. Un procedimiento scgin la reivindicacidn 1,
caracterizado on que on la etapa b) cl cloro, en el leccho
clorante inferior, se genera dircctomente por descomposicién
de un cloruro de un metal apropiado (por cjemplo, un cloruro

de un metal alcalinotérreo).

7. Un procedimiento segin la reivindiecacidn 1,
caracterizado on que onla ctapa b) la cantidad total de cloro
introducida on ¢l reactor de cloracidn corresponde a la canti-
dad estequiométrica necesaria para la formacidn de los cloruros

no fcrrosos, con un exceso de 5 a 20%,

8. Un procedimionto scgin le reivindicacidn 1, carac-
terizado cn que on la etapa b) el airc enviado 2l horno de clo-
racion se precalicnta por cambio dirccto de calor con las co-

nizas calientos que salen del rcactor de cloracidn.

9. Un procedimionto segun la reivindicacidn 1,
caracterizado on que on la ctapa ¢) los gasecs descargados del
« ¢ g . . - 7
reactor de cloracion sc emvian a una torre para la climinacion
de los cloruros con circulacidn dc solucidn acuosa de dichos

¢cloruros,
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10. Un procedimicnto para 1a purificacion de cenim
zas de pirita. :
Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y es-

ar

critas a mdquina por una scola cara.

Madrid, a. 28 4 M.o de 1967

p.a'
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