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Cas F,396

PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIVIEHTO PARA EXTRAER EL ARSENICO DE MINERALES

DE HIERRO Y DE CENIZAS DE PIRITA", a fovor de la firma ita-

liana MONTECATINI EDISON S.p.A., domiciliada en MILANO (Ita-
lia), Largo G, Donesmani, 1~2.

MCMORT.. DESCRIPTIVA

Como sc sabe, algunos mincrales do hicrro conticnen
As; cn gencral cn Tormn G¢ escorodita (FoAsO4. 2 HQO), farma-
cosiderita (3 F0203. 2 As205 . 13 Hzo); Terrosinplesita
~ - P . - o~ K Tl‘ o ‘ P « /7
(3 Fen0q o 2 Lsy0g « 16 Hy0), cte. Tl arsénico os también
un componento bastante comin de las piritas, on las que genc-

ralunente aparcce on forma de arscnopirido o mispiqucl (PohisS).

En tiempos rocientes, la pirito ha ido csumiendo
un papel cada vos s importante como materia prima para
12 industria del hiorrc y el zccro, ademas del papel tradicio-

nal de materie prim: para ol deido sulfdrico. Paro el uso
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en la metaldrgicc del hicrro y del accro, las cenizas de

pirifta deben tenor un comtonido bajo do impurczas, ontre

los cuales results particularmente indcscablo 81 arsdnicos

Ia aplicoeidn de 1a tdenicn dcl lecho fluidificado
a la ‘tostacidn do piritc ha conducido, como consccucncia,
a 1la obtencidn dv conizes que conticnen no menos del 90%
del arsénico originclmente presentc on la pirita, a causa
do las temperaturns do trabajo mdd alias v el dontacto nds
intenso cntre los goses y la materin mdlida, respecto a los
hornoé convencionales de hogsares miltinles. El araénico pro
sente on las cenizas proccdentes de la tostacidn en lecho
flvidificado aporcce prevalentemente en forma de arseniato

de hiorro.

Se han propuosto hasta ahors muchas soluciones
pare extracr ol arsdnico tanto de la piprita como de las
cenizas de pirita y, nds goneralmonte, do cualquior minera”

forrogo que conbonge arsénico.

Algunas propucstes atafien o los métodos para tostor
las piritas arsenicalces y se basan on el principio de limitr-
la proporeién de airc/piritc hasta por debajo do 1la corros-
pondiente a la oxidacidn compleota de la oirita; en éstas
condicionos, el arsénico s¢ elimineris cn forma de Asy04
o aun de Asg8q, enmbos volatiles. Dado que con gstos proccedi-

micntos la .ficacin de la exiraccidn dc orsdnico sumenta
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a medida que descisnde la prosidn poreial. de oxigeno en los
gases de contacto; esto originn problemns respecto o la desule
furizacidn del mineral, ¥ de abi la ncecesidod de ofectuar la
tostaeidn on miltiples etapas, con incvitablos difieultades

en la regulacidn y lo conduccion.

Otra posibilidad de intervenir durante la tosta-
cidn de la pirita consiste cn agregor 2ditvivos (dxidos,
hidroxidos y diversas sales de motoles alcalinos y de metales
alcalinoterreos) capices de formar Lot rospectivos arscnio-
tos, solubles on cguc O on soluciones deidas diluidas. Sin
embargo, lo eficocin de dichos aditivos, con la etapa de tosta-
cidn, estd limitade nor 1o formaeidn comcomitante de los
correspondientos sulintos, que, adem’s do representar una
pérdidn de azufre, son casi completamente inactivos desde el

punto de vista do lo fijacidn del arscmico,

Segun otros proccdimicntos, sc usan 1los mismos
aditivos para lag cenizas de pirita, Uno de estos proccdi-
mientos se¢ refiere o agregor los aditivos a la ceniza de
pirita en medio ciidonte, a temperaturas de 500 a 900ecC,
seguido por lixiviacién con soluecioncs ‘cldas o solinas que
disuelven ol arscniato formado, Esta clasc de procedimiento,
sin embargo, iniccmonts pucde aplicarsc 2 cenizas que tengon
gran contenido de Fe, las cuales no ncccsitan ningin ulterior

enriguecimionto de hicrro.
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En todo cuso, las cenizas asi purificadas son muy

him>das y deben scearse parcislmente pars la peletizacidn,

lo cunl implica consumo de cclor.

Otro proccdimionte, twmbion basado cn el uso de
nditivos cxtroctoros do arscenico, consisbe en efectunr, en un
horno giratorio, la reduccidn de mincral de hicrro on presen-
cia de éxido cAleico o carbonato cdleicc. BL compucsto arseni.-
cal formado pucde sopararse por via mognotica, scea o humoda.
Una mejora de cste procedimiento censistc cn efectuar ol
enriguecimiento por via mogndiica scca y lucgo moler superfi-
cialmentc el concontrado obtenido, & continuacidn de lo cual
se oliminan por ventilacidn en una corriconte dc aire las
froceiones nds finog, que son muy ricns on arsénico; diches
fracciones pucden dcsecharse, dado que conticnon Unicamento
una pequefia ports de hierrc. Bste procedimicnto, sin embarge,

solo puede aplicaiso a_mincerales de Zrono zrosero.

Como 1o comtidad de arsénico que qucda en el concen~
trado magnético o funeidn dol contenido de As en ol mineral
de partida, cn ciecrtos casos no resulita nosible llogor, proce-
diendo sogin los idtodos comocidos, o los valores de As que
gon permisibles on lo metalurgia del hicrre y del accro; este
resultado solo pﬁcdc lograrse si antes ¢o c¢fectuar las etapas
de "reduccidn y cariguecimiento" se elimina lamayor cantidad

posible del arsdénico.
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Ahora sc ha dcscubiertc que afiadicndo cal o caliza

al nmincral (o 12 ccniza) arsenical y someticndo dicha mozcla
a calentemiento on una atudsfera oxidante, se produce una
sorprendente nigracidn del arsénico hacia las fracciones
granulonétricas nds finas; y que ol arsédnico quc se¢ ha con-
centrado espontiéncamentc cn las frecciones nds finag es
soluble de undo rédpido y completo on soluciones deidas ailuf-

das,

En otras palabras, sc¢ ha dosoubierto que, mientras
desde ol punto de vista cuentitativo ¢l calentamicnto on pre-
sencia de cal no produce variacifdn ninguna en ¢l contenido
total inicial d¢ arsdénico, por otra parte causa una distribu-
cibn diforcnte dcl arsénico on las diversas clases granuloné-

tricas.

En costn circunstancio se basa el procedimicento
quc constituys lo finzlidad de oste invento y que consiste
en las otapas siguientes, las cuales cstén representadas die-

grandticonente on la dnica figura del dibujo que sc aconpafia:

In cuyo dibujo las referoncias-.significan:
1. Combustible
2. Mineral dc¢ hicerro o ccnizas do pirita
3. Aditivo
4, Caleinacibn (80Ce-10002C) y scparacibn

5. Fraccibn groscra
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6. Fraceidn fina
7. Reduceidn magnetizent
8. Liziviacidn con deido
9. Enriqﬁeeiﬁiento nagnético
5. 10. Filtracibn
11. Concenirado magnético
12. S61ido himedo
13. Arseniccl cstéril
14. Producto desarsenificado (va o la peletizacién)

15. Solucién arscenical

(1) Sc somete ¢l mineral (esta cxpresibén se usa aqui para
conpronder también las cenizas dec pirita) a calentemicn~
t0 on presencia del aditivo (Cal o CaCO3). Do esta
noncra, una porcidn considerable del arsénico se concen-
tra n las fraccionas grmnulométriuas més finas. Bl

calontomiento sc efectda por combustidn con aire de un

. combustible (s6lide, liquido o gaseoso); la operacibn,
’ 15,

quc pucde realizarse en un horno giratorio, en un
horno dv loche fluidificado, ete., sc llcva a cabo &
temperaturas de 800 a 10002C, y de prefercncia de 850
a 9508C, Se cmplea una cantidad de aditivo igual a

0,5-5% en peso de Ca respecto al mineral,
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Un modo preferido para cfcctuar csta opcracién ¢z calcn~
tar la mezcla de mincral (o dc ceniza de pirita) y oal

0 piedra caliza cn un lecho fluidifiecado, micntras. sc
ajusta la rapidez de la corricnte gaceosa de modo que
solo scan arrastrodas por ¢lla las fraceiones finas v
por consiguicnte éstas resulten fieilmente sceparables

por la prdctica comccida (scparacién seca o hdmeda).

A1 mismo ticupo que la primcra ctapa (1) o a continua~
cidn de clle, sc divide el producto en dos fraccioncs
granulométricas, desisnadas cono "fraceidn grosera® y
"fraceidn fina". Si lo primera ctapa (1) se efeetda

on locho fluidificado, dichas fracecicnos corresponden
respectivamonte, &l "producto del lecho" y al “producto

del ciclén®.

‘Se gomete la "fraccidn groscra" a rcducelldn magnetizante

vy a continuacidn a enriquecimiento magnético, que se

efectdn totalmente ¢ en parte por la via scea.

Sc lixivia la "fraceidn fina' con una solueiébn acuose

de un deido mincral fuertc aue tenga una concontracidn
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de L a 5%, por un periodo de tiompo ae 15 a 30 minutos
r 2 la terporatura ambiente. AL finol, sco filtra la

suspensién v se desecha ol 1iquido obtenido.

(5) El concentrodo magndtico obtenido de la tercera etapa
(3) v 1a materia sdélica hﬁmedq‘obtenida de 12 cuaria
otapa (4) sc mozmclan entre si 7 constituyen el producio
exento de arzdnico (As = menos do 0,03%), que tiene
gran contenido de hierro (suporior al 60%) y cseaso
contenido de agua (10 a 15%); del nroducto vuecden obte-
nerse dircctancnte pellas para sor utilisadas ca la

industric dol hicrre y del accoro,

Ia scparceidn del producto on dos fraccioncs £ QNI
lométricas se ofcetia con wn {ndice ”“anulomcurlco de 0,15
a 0,04 an y, mis corriecntemento, de 0,125 o 0,062 mm. Ia
seleceidn en dicho indorvalo del fndice 3;hnrlomotrlco de
separacion debe sotisfacer dos requisitos, a saber: por una
parte, 1o fraccidn nds fina dobe contoncr la mayor parte del
arsénico origin:’. oia una forma que sea soluble en log dcidos
diluidoss y, por oitra parte, dcben obtoncrse cantidades de
hierro v de humcdal tales que la mozcla de los dos productos
segun la quinta otope (5) de un producto global .con un conte-

nido medio de Fe superior al 60% y Ge IJ,0 inferior al 15%,

Lasg ventajas de oste invento gson fundamentalmente

las siguientos:




A O
-

20,

-8 -

346297

.unn parte eomsicorable del mineral trotado no se somcte

. . . . I4
o las operacioncs de roduceidn ¥ cnriquecinicnto magnd

tico, con lag respectivas vontajns ocondmicos;

¢l enriquecinicnbo magnético so roalisa sobre un mote-
ricl y2 desprovisto de las fraccionns mfs finns, con
lo consiguicnte sinplificocidn de lo ﬁocnologia roespec—

tivas

el enriqueeinicnto magnitico efcetundo sobre un materiol
ya considerablenentc empobrecido en Az mejora los resul-
todos obtonibles empleando determinade tdeniea por lo
gque atafic 2 lo cantidad de As residual rctenido por cl

concentrados

ol tratomiento de lixiviacion, aungue implica 12 diso-
lucidn del S8 ol 100% del As, no cocust ninguna solubili.
zacidn aprccioble del hierre, y do ahi que la recupera-
cion de Fo cleonce cn oscneia al 100%. Esto permite
obtencr rendinientos de e total supuviores a los obte-
nidos cuando todo ol mineral tratnde gc somete 2 enriquo-

cimionto magniticos

la gren solubilidad Zel As contenido on las fracciones
fincs procedentes del tratemicnto t{rmico con cal pcrmi-~
t¢ usar una proporcidn muy baja de s6lido/liquido de

lixiviacidn, con uno intervencidn correspondientemente
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7L invento tal como se ha oxpucsto on lo que pre-
cede se¢ ilustra cen los cjemplos de birobajo que siguen, los
cuales debon entendeorse moramente como domostraciones, sin

limitociodn,

Los porcontajes indicados cn los cjemplos se

entienden en peso.

EJEMPLO 1

Se utilizan 1000 kg de cenizes de pirite que con-
E tienen 54,1% de Fe total y 0;71% de Ac. Lunque este Wltimo
1' estd distribuido cosi uniformemente on los diversas clases
o granulometricas, ol contenido de Fo awncnia con el cumento
de la finura y alcanza ol mdximo on los fraccionocs mds
finos, como consecuoncia del conocido Fonfmeno de deerepi-~
tacion que ha exporimentado lao pirita do portida on el curso

de la tostacidn. 82 tionc, por lo tanto:
20.

Gronulometria mm +0.21  +0.,125 +0.088  +0.062 =-0.0%?
" peso % 13 23.1 15.2 24.4 20.0
As % 1.02  0.71 052 0.63  0.77
e % 42,3 44.2 45,7 65.3  64.6

25,

Ta distribucidén del arsénico por encima y por
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detajo de 1z dimoensidn de 0,088 mm o3, rcspcetivamente,

de 56,7% v 43;3%3 cotos valores son muy ccreanos o 1os ¢o-
rrespondicntes porcentajes gronuloméiricos (55;6% v 44,4%,
respectivamente). Lo ceniza antes mencionadr sc descargn

a unos 5002C de un horno de tostacidén o un horno de lecho
fluidifiendo al gque sc alimontn éxido de caleio en proporcid-
de 3% respecto a los cenizas. Lo movel- asi obtenidn se
fluidifica y colicnta a 9002C, por mcdio de gases calientes
obtenidos por combustidn de fuel-oil (10 lg) con aire

(200 m3). Mediante ooto tratamicnto, 1o distribucidn de As

y de Fe en el producto tr%al que salc del horno es la giguiom:-

tes

Granlometria ma 40,21 +0,125 +0.088 +0.062 ~0.07"

As % 0.34  0.205 0,305  0.74  1.62
Te % 43,9  44.8 45,5 61.0  60.F

Ies fraceiones “finesMarrostradas por los gases
de combustion a lu solids del horno s¢ rocogen en un eicldn,
la velocidad de los guses de combustidn sc regula de modo
que se seporen en ¢l cicldn las particulas finas menores do
0?088 mm, La froceidn grosera (particulas moyores de

0,088 mm) sc descargn por el fondo del horno.

Lo distribucidn del As y del Fe resulta ser:
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OsOSBme (533 kg), que conticnc 0,275 de
As y 44,95% dc Fo,

a) fraccion

-
»

0,008 mm (497 kg), guc conmbione 1,145 de

As ¥y 60,6% do To.

b)  fraceidn

Pucde observarse que la froceién mis finn con-
ticne ahors 79,4% dol As total, conbre 1~ cifra inicial do
43,3%. De los 533 kg de la fraceidn &, o obticnen,. por re-
dueceién y cnriquecimicnto por via megnéiico seca, 347 ke do
producto que conteion 0,022% de As y 66,05% de Fe. L> frace
cibn b, sometids a lixivincidn en uno solucién al 1 de doido
sulfurico, da wn vroducto que conticne 20% do HyO0, igunl a
445 kg de producio scco quo contionc G,025% do As y 66,4% de
Fe. Estc tratamionts sc dosarrolla cor un rondimicento de Fe
précticamente cuantitativo, pues la solubilidzd del Fo on dichs
solucidn es desprecicble. Por consiguicate, sc obtiene un
total de 792 kg dc productoy con un combenido medio de TFe de
66,1% ¥ 09623% Go As; 1o que correospondc o wn rendimicnto
total de Fe de 90,2% v una climinncibn do As de 97,4%. Adc-

mis, ol producto slobal conbionc alrodedor de 10% de agun.

si, por cl comtrario, proccdiondo sogin la proc-
tica conocida, ambos fracciones g y b ontcs mencionndes se
hubicran somctido juntas o reduceidn y o cnriquocimicnto mog-
nético; so havrrion obtenido 760 kg de concentrado con un cons

tenido de 0,15 de Az y 66,6% de Fo, con wa rendimionto dc 89%
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en 1a eliminacidn de As y de 965 on la rccuperacidn de TFe.

Cuando s¢ procede conforme al invento agui cxpuesto, con un
tratamionto distinte pars cada uwna de loe dos fracciones, las
operacioncs de reduccidn y cnriquecimicnto aparccen limita~
das 2 solo 533 kg (on vez de 1030 kz) dc conizos, que ademds
tionon un contenido notablemente mas bajo de As (0,27% en
voz de 0,71%). En el #ltimo caso, adom’z de un consumo

mas bajo de combustible pora la reduccidn, se logra una
eliminocidn mds oluvada de arsénico por modio del enriqueci-
miento magnético cfoetuado segin el mismo método que se ha

usado antes,

EJEMNPLO 2

S¢ wtilizan 1000 kg do cendizas de pirita con un
contenido de 48,9% de Fc total 7 0,575% Go As. Tembidn en
este caso, micntros ¢l contenido de Ac of casi uniforme en
las difercntes clases gramulomdétricon; ¢l contenido de Fe

aumenta a medide del aumento de 1o finuro:

Gronulometris ma  +0.25 +0,18 +0,125 -0,125
peso % 25.9 22, 22,1 29.4
As % 0.54 0.63 0,65 0.47
Pe % 40.7 42.3 4&.05 63.0

24% dcl is total cparcce cn lo fraccién 0,125 mm.
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Despucs de mezelar con 5% do CGCO3 y do calentar a 9508C
en un horno de lecho fluidificado, sc obticnen 1028 kg de

un producto de las carccterdsticas siguicnbes:

Granulometria mm  +0.25 +0,15 +0,125 -0,125
PCSO g 25,2 22.4 é2.4 30.0
As o 0.18 0.29 0.345 1.25
o % 41.5 41,8 45.3 58.5

L . 7
El arscrico se halla ahorc en lo fraccion
0,125 mm en proporcion de 67,0% respecto al contenido
total. Sc¢ ofcetun 1a scparacion cn 0,125 mm y se obticnen

dos fraccioncs:

a) fraccidn 0,125 mm, 719 kg, quc conticnen 0,26% de

As y 42,8% do To,

b) fraceiénm 0,125 mm, 309 kg, qu: conticnen 1,25% &

As y 58,5% do To.

Lo fraccién a da, por roduccidn y onriquocimien™-;
439 kg de concontrado quo contienc 0,02% de As y 67,1% de Foo
y la fraccidn b da, por lixiviacidn on uwma solucidn al 3%
de deido sulfirico, 281 kg de producto que contiene 0,025%
de As y 64,5% do Po. En total sc obtienen.Tzo kg de producto
que conticne 0,022¢ de As y 66,1% de Fo, con un rendimiento
de Qﬁ,3% en la climinccidn do arsénico y de 97,4% on la roct:

peracidén de Fe, 8i, por el conirario, proccdiendo sogim la
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prdética oonociaa; gc junton las dog fraccioncs Sy Dby se
las somcte a roduccidén y onriquecinicnto mogndtico, se obtic-
nen 710 kg de producto que contionc 0,083% de As y 66,3% de
Fe, con un rendimicento de 89,8% en 1o oliminacion de arsd-

nico y 96% en lo rocuporacidn de Fe.

EJEMPLO 3

Se utilizan 1000 kg de un nmincral hematitico quo
contione 47,4% de Fe y 0,2% de As. Eetoz dos clementos apas
cen cn casi 1o nisme contidad en cada elose granulométrica.
Sc afiade 10% de Cat0; y so calicnta 1la mezmela a 87090 on
un horno rotatoric, con lo que s¢ obticnen 1056 kg de un

producto de las corcctoristicas siguicntess

Granulometrico wmn  +0.5 +0,25 +0,125 +0,06 ~0.06

peso % 15,7 23.3 32.2 10.9 23.5
Ag % 0,13 0.060 0.105 0.11 0.5
Fe % 42,3  48.8 44,5 48,5  47.2

La scporaeidn sc ofcetin on 0,06 mm y sc obtier.

dos frocciones:

e}
~—

fraceién 0,06 ma, 821 kg, que conbienen 0,1% de

As y 44,3% co Fe,

b)  froceidén 0,06 mm, 235 kg, quo conticnen 0,5% de

As y AT,2% dc Pe.
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La fraccion g da, por reduccidn y_onriquccimionto,
516 kg de conconitrado gue conticne 0,015% de As y 67,5% de
Fo; y la fraccién b do, por lixivizcidn on uma solucién al
2% de dcido elorhidrico, 179 kg de producio que contienc
0,01% de As y 62,0% do Fe. Sc obticn:c asf un total de
695 kg de producto cuc comticne 0,0L4% dc As y 66,1 de Fe,
con un rondimionto do 95% on la climinceidn de arsdénico
y de 97% en lo rocuporacién de Fe. Si, por el contrario,
procedicndo segin lo prdctica conocida, sc somete a reduceidn

¥y cnriguceimicnto magnotico todo ol procucto obtenido, se

obtiencn 685 kg dc concentrado que contionce 0,036% de As

y 66,5% de Fe, con un rendimicnto de §7,5% en la climinacidn

de arsénico y dc 96% en la rccupcracidn dec Fe.

N Bt B e e ww e e
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Descrito ¢l objeto del presente invento se declo~
ran como nuevas y Ge propia invencidn los siguicntes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente ita-

liona n? 29.095 £/66 dol 21 do Octubre de 1.966..

l.~ Un proccdiniento pora oxiracr ¢l arsdénico de
minerales de hiovre y dc conizas do pirita, por tratamicnto
con cal o con picdrs ealiza, caractcoriiucdo por las nperacio-

nes siguiontos:

- se mezelan ¢l mincral de hierro o las cenizas de pirita
con 6xido do onlcio o con carbonzto de caleio; con pro-
poreidn do 0,5 a 5% do Co respecto ol peso del mineral,
¥y se calicnte 1o mescla a 000-10002C; y preferentemcnte

a 050-9500(;

- se gopara el producto ca dos fracceiones granulomdétricas

llomadas fraceidn fina y fraceién groscra;

- sc lixivia 1o fraceidn fina con wno solueidn acuosa

diluida de w Feido minceral fucries

- sc gomete la froceidn groscra o reduceion mognetizante

¥y o cenriqueciiconto mognitico, «foctundo en su mayor
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- los productos onriquccidos'y desorovistos de ~rsénico

parte por la vit sced;

que se¢ obticnon de ambas fraceiones so juntan para

.

obtenor un producto con contenido de Fe superior al 60%,

contonido de Ag inferior a 0,03% y contenido de humedad

de 10 a 15%; ¢l cual pucde peletizorse dircetamente

sin nccesided do secalio previo.

2,~ Un proccdimicnto scgin la reivindicaeidn 1,
caracterizado ¢n cuo 1a aedparacidén do lo froceidn fina,
despues del calontammionto con cal, sc ofcctua en wn tamafio
de 0,15 a 0,04 mm, y preferentemente dc 0,12 a 0,06 mm.

-

3.~ Un proc:dimicnto sogin los reivindicociones 1
¥/0 2, caracterizado on que, para lixivicr 12 fraceién fina,
se utilizan solucioncs acuosas de deido sulfurico, deido
clorhidrico, dcido nfirico o mozelas do ootos deidos, con

concentraeioncs de deido que varian ontro 'l ¥y 5% on peso.

4.~ Un procedimiento para extraer ol arsenico de

minerales de hierro y de cenizas de pirita.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

descriptive que consta de 17 piginas foliades y escritas a méqui-

na por wna sola-de sus caras,

Madrid,a, 20 de octubre de 1.967

P. a. JAIME ISERB
' €

Finacdas LIS REV PADILIA
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