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MEMORIA DESCRIPTIVA

Como ya se sabe, las cenizas de pirita y las

cenizas de pirrotita dében; para ser utilizadas en la indus-
tria siderirgica, fener un contenido muy alto de hierro y
egtar cagi exentas de metales no ferrosos; tales como Gu;
Zn y Po, de A3 y de S. Los limites méximos admigibles para
estas impurezas han ido disminuyendo constantemente y en la
actuglidad un buen producto comercial no debe contener més
de 0,03 a 0,05% de Cuy Zn y Pb y no més de 0,01 2 0,03% de
As ¥y S.

Los metales no forrosos se eliminen transformén-

d
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dolos en cloruros o sulfatos solubles y separando luego las

sales por lixiviacién dcida, o bien convirtiendo los metales
en cloruros con 012, HC1, CaCla, ete., ¥ separando de las
cenizes dichos cloruros por voletilizacidén a temperaturs
elevada, '

La eliminacién del As se realiza o bien en ei cur-
g0 de la tostacién de la pirita o bien en el curso de las
diversas fases de depuracién, como la reduccién a magnetita,
la lixiviaecidn y la peletizacién a temperatura elevada,

La separacién del azufre contenido en las cenigzas
ge efectua en perte durante las diversas fases de la depura-
cibn mencionada antes. ‘

Porx }o general; las cenigas tienen, al finel de
estos procesos, un contenido todavia demasiado alto de
agufre, salvo las transformadas en pellas endurecidas a tem-
peratura de mds de 11500C,

Una patente anterior de la misma peticionaria
(patente italiana Ne¢ 772,287) describe un procedimiento
para depurar las cenizas de pirita de los metales no fe-
rrosos (como Ou, Zn, Po, Au, Ag, Ni, Co, Cd y Mn),

Dicho procedimiento se efectua con las etapas
siguientes:
a) Precalentamiento a temperaturas entre 6002C y 8502C y
reduccién total o parcial (20 a 100%) de la hematita
a magnetita.

Bgta operacidn se realiza inyectando un combuge

tible cerbondceo en el reactor de lecho fluido, Jjunto con

aire cn defecto respecto a la combugtién total,
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b) Cloracién y oxidacibn de las cenizas reducidas, a tempe-
raturas entre 6502 y 9502C, en un reactor de lecho flfie
do, La mezcla gaseosa clorante; constituida por aire y
por 1 a 20% de cloro, va en contracorriente respecto
a las cenizas. La cantidad de cloro alimentada al
reactor corresponde a la cantidad estequiométrica para
la formecién de los cloruros no ferrosos, con un eXceso
de 5 a 204,

¢) Abatimiento de los vapores de cloruros metélicos, para

obtener una solucidn acuosa de la que se recuperan los
metales por procedimientos hidrometalirgicos conocidqs.
Lasg cenizas exentag de los metales no ferrosos,
pero que contienen todavia azufre, se envian directamente
8 la fase de peletizacién a temperatura elevada; si
su gontenido de hierro es suficientemente alto; de lo contra
rio, se las somete primeramente a concentracidén magnética des~
pués de una reduccién magnética previa, El azufre se volatili
ze en forma de 502 durante el endurecimiento de las pellas
a temperatura elevada,
Seglin una mejora de este procedimiento (objeto de’ ‘
la solicitud de patente ne 18,688 A/68 del 8 de Julio de 1,968,
de la misma petioionaria); la reduccidn se realiza a ‘tempera-
turas mds altas (850-9502C) y con tiempos de contacto suficlen
temente prolongados (30 a 90 minutos) para descomponer el
arseniato ferrogo, La cloracién sucesiva se ofectua en atmés-
fera oxidante, manteniendo en los gases de salida uns concenf
tracidén de oxigeno superior al 3% en volumen, De esta menera,

el arsénico todavia presente después de la fase de cloracidén
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se halla en forma de arseniato soluble, separablg por lixiviaw
clén dcida de las cenizas depuradas, Sin embargo, también en '
egte caso el azufre regidual es separado completamente solo
durante el endurecimjento de las pellas a temperatura eleva=~
da,

La trensformacién de las cenizas que contienen
azufre on pellas requiere temperaturas muy altas (de 1250 a
135090);'que estédn cercanas a la temperstura de reblandeoimien
to incipiente del material, Por este motivo es necesario
adoptar sistemas de peletizacién; tales como la peletizacién
con rejilla, que aseguren una digtribucidn suficientemente
homogénen de la temperatura en todo el lecho, para facilitar
la marcha continua de la instalacién, Sin embargo, tales
sistemas solo son coonémicamente con?enientes para grandes
capacidades (de 1000 t/@ a lo menos), a causa del alto coste
del equipo y del bajo factor de escala, ademés de los cosgtes
de operacién, Esto explica lo poco que se usa la téenica

de peletizacién en el tratamiento de las cenizas de pirita,

Se demuestra agi cuan importanite es obtener ceni-
z8s exentas de azufre para poder adoptar sistemas de peletiw
zacién baratos ain para.instalaciones o plantas de escasa
capacidad de produccidn, por ejemplo los sistemas que
actuan a temperatura baja (menos de 600eC),

' Ahora se ha descublerto que las condiciones ope~
rativas de las fases de reduccidén y cloracibén pueden elegir
se de tal modo que se obtengan, al final de las dos fases,
cenizas depuradas, no solamente de los metales no ferrosos,

siné tambidn &l arsénico y del azufre, muestran contenidos
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de Cu, Po y Zn inferiores a 0,05% y contenidos de As y S
inferiores a 0,02%. Las cepnlizag finales asi obtenidag no
necesitan ningin tratamiento suplementerio, salvo el enrique
cimiento en Fe (en el oago de que el contenido de Fe sea
todavia bajo); y en particular no requieren lixiviaoién écida
pera eliminar el arsénico residual, ni ninguna peletizacién
a ‘temperatura alta para separar el azufre residual, Estas
cenizas pueden hallar pues diversag aplicaciones en la
industria metalirgica; por ejemplo, se las puede convertir
en pellas por medio de procesos de endurecimiento a baja
temperatura, més baratos, o se las puede someter direetaman-
te a reduccién con el fin de obtener un maberisl previamente
reducido (a2l limite: esponja de hierro), con escaso conte~
nido de azufre, '

Segin este invento, el calentamiento y la reduo~
cién de las cenizas ge efectuan en lecho fluido, por inyece
cién directa en el reactor de un combustible hidrocarburo;
aire y una ﬁequeﬁa cantidad de HCl, También se puede emplear
Cl,, que se transforma en HCL en las condiciones de reaccidn,
Ia actuacidén a temperatura elevada (850 a 9502C) y en pre-
gencia de HCl aporte una gran velocidad de reduccién y de
desulfuracidén y facilita la voletilizacién del arsénico,

predominantemente en forma de As,0. ¥ A3013. La centided

3
de HC1l puede variar desde un minimo de 40% de la cantidad
necesaria para volatilizar todo el As presente en forma

de AsCl3 hagta un méximo de 90% de la cantidad necesaria -

para volatilizar el arsénico y el plomo en forma de eloruros.

El grado de conversidn de la hematita en magnétida
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estd comprendido entre el 10 y el 90% y depende en esencia
del equilibrio térmico de la fase consecutiva de cloracidn.
El tiempo de contacto estd comprendido entre 15 y 45 minutos.

Todavia segin este invéhto; la cloracién y la
reoxidecidén de las cenizas asi reducidas se efectuan en
locho fldido de una o mds ectapas, con aire que contiene el
agente clorente. El aire se utiliza en cantidad tal que
se oxide casl por completo la magnetita a hematita; los
geges que salen del reactor no deben contener oxigeno
livre, el cual debe hallarse por deﬁajo del 0,5% en volu-
men. Esto puede logrerse analizando log gases que salen
del aparato y regulando apropisdamente la admigidén de aire
y de otrog gases,

Cuando el punto de rocio de los cloruros metdli-
cos es superior a la temperatura de operacidn, se vuelve
necesario diluir el aire con gas inerte (por ejemplo con
un gas clorante de desecho) previamente secado., El gas
clorante ge uwtiliza en cantidades de 105 a 135% respecto a
la cantidad estequiomdtrica necesaria para convertir los
metales no ferrosos en cloruros voldtilea, Lios asgontes
clorantes son compuestos inorgénicos (como CL, ¥ HC1) o
compuostos orgénicos clorados, como cloroalcenos de desecho
(hexacloroetano, pentacloroetano; tetracloroetano y cloro?ro~
panos). Ta cloracién se efectua entre 6500 y 1000eG (pero,
preferentemente; entre 850 y 95090); con tilempos de contace-
to de 20 a 150 minutos. o

Durente la fase de reduccidén, a causa de la tempe-

ratura clevada, el ambiente reductor clorante y la presencia
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de agua se¢ producen lag reacciones siguientes:

convergidén parcial de la hematita a magnetita,

separacién del azufre (mds del 90%): la pirita residusl
gse descompone a monosulfuro y log sulfatos ge reducen

en su meyoria a sulfuros y a 6xidos (solo quedan en las
cenizas pequefias cantidades de sulfatos alecalinotérreocs
sin reaccionar), mientras que losg sulfuros se hidrolizan;

descomposicibén parcisl de las ferritas presentes (MD.F9203)5
reduccidn parcial de los oxidos de Cuy Ph aCuy b
metdlicos; cuando existe HCL en cantidad suficiente,

el Pb se volatiliza en forma de cloruro;

descomposicién de log arseniatos y volatilizacién del
arsénico, ya sea en forma de A9203 ya sea en forme de

AsCla.

Durante la fase de cloracién se producen las

reacciones siguientes:

cloracién y volatilizacién de los metales no ferrosos;
reoxidacidén cagi total de la magnetita a hematita por
acelbén del 0, contenido en el gass

ulterior desulfuracidén a causa de la reacciébn:
MPSO. + Gl E—— 1oL+ SO_ + O
4 Fm—> 2 2 2

donée M" representa un metal alcalinotérreo (calcio ©
bario); la reaccidén tiende a trasladarse hacia la

derecha porque el 0, es subgtraido del equilibrio por
reaceldn con la hematita presente; también contenidos

bajos de O, en los gases de cola son plenasmente suficlen~
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- la ulterior desarsenificacién por accién de la atmbsfera

clorante, que estd desprovisis de 02

La ventaja principal que se obtiene con el proce-
dimiento de este invento radica en el gran rendimiento de
desarsenificacién y desulfuracién que se logra durante la
purificacién de los metales no ferrososs la ausencia de
azufre permite peletizar las cenizas a temperaturas més ba=-
jas que las ﬁecesarias para le desulfuracibén y por lo tanto
permite adoptar téenicas mucho més baratas. Ademés, se reduce
al minimo el consumo de agente clorante por el hierro; en
la etapa de reduccidén, el agua procedente de la combustién
del aceite y presente en porcentaje elevado en log gases im~-
pide la cloracién del hierro, mientras que la hidrélisis del
FeS durante la reducecidén elimine la fuente principal de forms
cién de cloruro de hierro en la etapa sucesiva de cloraclén,

Otra ventaja que ofrece el procedimiento de este
invento atafie a la separacidn del As y, en algunos cagos,
del Po durante la etapa de reduccidn, Las soluciones acuosas
de los cloruros metélicos obtenidag por abatimiento de los
goeses de escape procedentes de la cloracidén estén casi exen~
tag de tales impurezas, que constituirian un trastorno en el
proceso hidrometalirgico para recuperar los metales no
ferrosos de mayor valor, como Cu, Zn, Ag, Au, etbec,

Por la literatura (patente alemana Ne 1.068.020)
se conoce ya un procedimiento por el cual se obtendrian
cenizag depuradas de los metales no ferrosos y que prosen~

tarian contenidos residuales de As de 0,03 a 0,054y de S y
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de 0,05 a 0,0%%. La desulfuracibén, sin embargo, se acompafia
de unae gran separacién de Fe en forma de cloruro; las pérdi-
das totales de Fe son, en efecto, del orden de 3;5 a 6%;

lo que corresponde a consumos de oloro de 22 a 26 kg por
tonelada de cenlzas, Ademds, la desulfuracién puede ser
completa gi las cenizas que hen de tratarse contienen sul-
fatos alcalinotérreos, los cuales no se descomponen en las
condiciones descritas en dicha patente alemana.

Por el oontrario; actuando segin este invento,
gracias a la previa eliminecién del S en la etapa de re-
duccién; la pérdida total de Fe es menor de 0,7% ¥y el con~
sumo respectivo de cloro es menor de 5 kg por tonelada de
cenizas,

Ademés; segin la citada patenfe alemana; la
desersenificacidn se producé por completo a costas deol
agente clorante, mientras que con el procedimiento de es~
te invento; gracias a las femperaturas més altas y a la
atmésfera que se halla presente cn la etapa de reduccién;
la separacifn de arsénico se produce principalmente en
forma de A3203.

Lios ejemplos que siguen se exponen para ilus-
trar este invento, pero sin limitarlo, En estos ejomplos
(1o mismo que en la descripeién que los antecede y en
el texto que los sigue) los porcentajes y las partes,
en tanto no se indique otra cosa, deben entenderse como

porcentajes y partes en peso.
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EJEMPLO 1

De una planta de tostacidén con lecho fliido se
descargaron a la temperatura media de 5002¢ 1000 kg/hora
de cenizas de pirita espafiola, que tenian la composicién
quimice siguiente (% en peso)s |

Fe total 61,50

S total 1,94
Monosulfuro de S 0,93
As 0,33
Cu 0;88
Nz 2;50
Pv 0,91
Bal 0,33
Ca0 0,13
Mg0 0,09
A1203 0,55
SiO2 3,45

Estas cenizas se alimentaron e un reactor de
lecho fldido en 1la base del cual se inyectaron 27 kg/hora
de aceite combustible Bunker C; 220 metros ovbicos normales
por hore de aire ¥ 8 kg/hora de una solucién de HC1 al
35,6% en peso. Bl &eido ¢lorhidrico corresponde al 60% de
la cantidad estequimdtrica para clorar el arsénico. El
reactor a 9002C y ol tiempo de contacto de los s6liw
dos en el lecho era de 25 minutos. Ias cenizas reducidas

presentaron la composicién siguiente (% en peso):
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Ta 63;4
Fo ** 15;1
S total 0,16
Monosulfuro de § 0,05
As 0,07
Cu 0,91
Zn 2;57
Ph 0,89

Bstas cenizas se alimentaron oontinuamente y en
caliente a un reactor de lecho fluido de una etapa, mientras
le alimentacién al fondo del reactor consistia en 43 metros
cibhlcos normales por hora de aire, 50 metrog cubicos norma=
les por hora de gases de reciclizacibén agotados y secados
(tomados curso sbajo de la columna de gbatimiento de los
cloruros) y 50 kg/hora de ¢l,. La centidad de aire ali-
mentada era tal que se asegurara la ausencia préctica de O2
en log gases procedentes del reactor (la cantidad de oxige=-
no era de 0,3% en volumen). Ia cgntidad de 012 utilizada;
menos la cantidad de Cl, para el Ca y el Ba, correspondié
a 115% de la cantidad teérica necesaria para clorar los
metales no ferrosos (Cu, Zn y Pb),

El reactor actuaba a 9502C, con un tiempo de
contacto para los sélidos en ¢l lecho fldido de 80 minutos,
las conizas descargadas mostraron la composicidén siguiente
(% en peso): '

Fe total 66,10
Fo *+* 0,35
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S total 0;11

As 0,015
ou 0,020
n 0,030
Pb 0,040,

Lags pérdidas de Fe por volatilizacidn ascienden
a 0,12% en la fase de reduccién y a 0,15% en la fase de
cloracién, E1 consumo respecto de HEL y de CL
1,8 kg/tonelada de cenizas tratadas.

a es de 1,1y

EJEMPLO 2

A un reactor de lecho fldido se alimentaron
100 kg/hora de cenizas a 50090; descritas en el Ejemplo ante-
rior; mientras por la base del reactor se introducisn
26 kg/hora de aceite combustible Bunker C; 215 metros clbi~
cos normeles/hora de aire y 6;1 kg/hora de HC1 gaseoso
(1o que corresponde al 80% aproximadamente de la cantidad
estequiométrica necesaria para clorar el plomo y el arsé-
nico). El rcactor actuaba a 90090; mientras el tiempo de
contacto de los sélidos se mantuvo en 35 minutos, Las cenie-
zas descargadas del lecho fldido y del ciclén mostraron la

composicidn siguiente (% en peso):

FPe total 64,20
Feo ** 14,00
S total 0,19

Monosulfuro de S 0,06
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Ag 0,042

Cu 0,91
Zn 2,60
o 0,085,

Estas cenizas alimentaban un reactor de lecho
fliido de dos etapas. En la etapa inferior del reactor se
introducien: 40 W pormsles/hore de aire, 60 m> norma-
les/hora de gases de reciclizacién agotadas (tomados curso
abajo de la columna de abatimiento para los cloruros y
luego secados) y 49,8 kg/hora de HCl, La cantidad de aire
era que asegurara la ausencia préctica de 0, on los gases
emanentes del reactor (oxigeno,.0,2% en volumen), mientraes
que el HCL utilizado, meﬁos la cantidad de HOl para el Ca
y el Ba, reprcsentaba el 120% de la cantidad estequioméiri-
ca necesaria para clorar los metales no fefrosos residuales,
El reactor actuaba a 93090; miontras que el tiempo total de
contacto fue de 140 minutos. Las cenizas descargadas pre-

sentaron la composicidén porcentual siguiente:

Fe total 66,00

Fe ™ 0,12

S total 0,010
As 0,018
Cu 0;038
n 0,045
P 0,030

Las pérdidas totales de hierro por volatiliza-

cién fueron del 0,64%, mientras que el consumo respectivo de
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HOL fue de 5,15 kg por tonelada de cenigzas,
REIVINDICACIONES

Degerito el objeto del presente invento; 86 do~
claran nueves y 8e propia inveneidén las siguientes reivin-
dicaciones; oon prioridad de la solicitud de patente ita-
liana n® 19,452 A/68 del 26,7.68.

1, Procedimiento para depurar de los metales
no ferrosos; del arsénico y del azufre las cenlzas de piritas
y de pirrotina, caracterizado por efectuarse la reduccibn
de le hematita a magnetita en un lecho f£luido, por inyecciép
directa de un combustible hidrocarburo y de aire en defec?o,
a 8502-9502C y con tiempos de contacto de 15 a 45 minutos,
hasta un grado de reduccién de 10 a 90% y en presencia de
pequeflag cantidades de HCl; y por efectuarse la cloracién.
¥y la reoxidacién de las cenizas asi producidas; calientes,
en un reactor de lecho fliido, con aire y un agente elorante;
a_temperaturas de 650 a 1000¢C (prefercntemente, de 850 a
9500C), con tiempos de contacto de 20 a 150 minutos y de modo
que los gases emanentes del reaotor contengan menos de 0,5%
en volumen de oxigeno libre,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—

terizado por usarse el dcido clorhidrico en la fase de reduc-

__cibn en cantidad que ve de un minimo de 40% do la centidad

estequiométrica necesaria para clorar el arsénico a un mé-

ximo de 90% de la cantidad estoquiométrica para clorar el As
y el Pb,
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3. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que el agente clorante en cuestifn es
el cloro o el Acido elorhidrico.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado en que dicho agente clorante es un cloroalcano
de desecho.

5. Procedimiento segin las reivindicaclones
1 y/0 3 y/o0 4, caracterizado por usarse dicho agente olo=-
rante en cantidad de 105 a 135% respecto a la cantidad estew
quiométrica necesaria para convertir en eloruros voldtiles
los metales no ferrogos. .

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carec—
terizado por peletizargse a temperaturas inferiores a 115020
las cenizas depuradas,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que las cenizas depuradas, y eventualmente

enriquecidas, se envian calientes directsmente a la reduccién,

parcisl o total, a hierro metélico,

8., Procedimiento para depurar de los metales no fe-

rrosos, del arsénico y del azufre las cenigzas de pirita y de

pirrotina,

Segin se describe § vindica en la presente memo-

ria descriptiva que consta g hojas foliadas y escritas a
médquina por una séla cara.

Madrid, a 24 de J

i
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