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Las menas que contienen sulfuro de hierro poseen
frecuentemente ciertas cantidades de materiales no férrevs
tales como el Cu, Co, Wi, Zn, Mn, Cd y Ag. Han sido sgée-
ridos y se han utilizado, una diversidad de procedimiéhfos

5 para tratar tales menas, con el objeto, en primer 1ugar;
de recuperar los metales, y en segundo lugar, de purificar
los productos tostados que contienen hierro, para que di-
chos productos puedan utilizarse en la fabricacidn de hie-
rro y acero,

10 Un procedimiento de recuperacidn bien conocidv,
consiste en la conversidn de los metales antes citados, en
sulfatos, mediante tostacidn y eliminacidn, después, de
los sulfatos por lixivacidn.

Se han empleado muchos tipos diferentes de horno

15 para este dltimo tipo de proceso de tostacidn sulfatante,
pero no ha sido posibvle, hasta la llegada de los hornos de
tostacidn de lecho fluidizado, el que la tostacidn sulfa-
tante de materiales de sulfuro de ﬁierro, conteniendo me—

"tales, se hiciera economicamente. Grandes instalaciones

20 que emplean este procedimiento se han construido con pste
motivo, por ejemplo, en Japdn.

En el procedimiento de tostacidén en lecho fluidi-
zado, la sulfatacidén se lleve a cabo durante la co~tosta-
¢idn simultdnea de los sulfuros de hierro presentes en la

25 sustancia, y el didxido de azufre formado se emplea, habi-
tualmente, en la fabricacidn de dcido sulfirico.

Los principales factores que influyen en las
reacciones, durante la sulfatacidn de metales no férreos,
son la temperatura y el contenido en SO2 N 02 del gas tos~

30 tador. Un ajuste exacto de la temperatura es de especial
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importancia, como puede apreciarse segin la Fgura 1, dcn-
de se muestra la presidn de vapor de equilibrio (P) para
diferentes sulfatos a distintas temperaturas. Como indi-
ca la Figura, el drea comprendida entre la descomposicién
térmica, en primer lugar de los sulfatos de Cu, Co, 4n y
Ni, y en segundo luger, del sulfato de hierro no desesade
en el proceso de tostacidn, es pequefin. Esto es especial-
mente cierto en cuanto concierne al sulfato de Cu. ULe ta-
bla siguiente muestra las temperaturas a que se descompo-
nen ciertos sulfétos metdlicos, en funcidén de la presidn
total de dxido de mzufre. ILa Tabla se corresponde coa las
curvas existentes en la Fig. 1, para el F92(304)3, Cuso0, ,
y Cul0.CuS0

4
TABLA
Presidn de Temperatura de descomposicidn para los res-
vapor de pectivos sulfatos, a diferentes presiones
equilibrio de vapor de equilibrio
Pe, (50 4) 3 Cuso, Cu0.Cuso,

0,05 613 675 722

0,1 637 702 157

0,2 664 728 784

0,3 675 748 802

0,4 685 760 817

0,5 692 770 829

0,6 697 778 839

0,7 702 786 847

0,8 706 793 854

0,9 710 800 859

1,0 712 805 863
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Con objeto de poder sulfatar los metales, sin -
formar, a la vez, grandes cantidaddés de sulfato de hiarro,
es necesario controlar exactamente la temperatura. Esté
es posible en un horno de lecho fluidizado., Para obtener
un buen rendimiento al lixiviar los metales, asi como uh&
formacidn de sulfato de hierro aceptablemente baja, debe
mantenerse la temperatura durante el proceso de tostacidn
entre 600 y 7502C. Tales procesos de tostacién se llevan
a cebo, habitualmente, a una temperatura comprendida entre
650 y 6752C. '

‘En el gas tostador se requiere una presién par-
cial de SO3 suficientemente elevada, con objeto de llevar
a cabo las reacciones de sulfatacidén. Por consiguiente,
el proceso de tostacidén debe llevarse a cabo con un gran
exceso de aire, y, habitualmente, se introduce aire en can
tidades tales que el gas tostador obtiene un contenido en
802 del 7= 8 %

Cuando la tostacidn de los sulfuros se lleva a
cabo concurrentemente con el proceso de sulfatacidén, 1la
totalidad de los gases para la tostacidn pueden contener
el alto porcentaje de 803 necesario, y los productos tos=-
tados pueden obtener contenidos elevados de sulfato de hie~
rro. Como resultado de ésto las pérdidas de asufre suelen
ger ‘altas, lo que constituye une considerable desventaja
de. los procedimientos de sulfatacidn conocidos hasta la fe-
cha., Otra desveniaja de los procedimientos conocidos es
que no es posible tostar sustancias tales como el Ay Sb,
Bi y Pb, partiendo de materiales que contienen estos com-

puestos.

Las grandes cantidades de aire y de gases para
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la tostacidn, asociadas al procedimiento de tostacidn men—
cionado, llevan consigo una baja capacidad por unidad de
superficie de tostacidén y una instalacidn de purificacidn
de gas de grendes dimensiones. Ademds, el rendimiento en
la recuperacidn del calor de tostacidn, es bajo.

El objeto de la presente Invencidn es properein-
nar un procedimiento de tostacidn, medisnte el que se ali~
minan las desventajas mencionadas. En el procedimientn de
la Invencidn, el sulfuro se tuesta enteramente, en un hor-
no de lecho fluidizado, a una temperatura de 800 - 1.10C2C,
despuds de 1lo cual los productos tostados se separan Gel
gas tostador a temperatura elevadas. El material tostado,
caliente, se trata después en un horno a una temperatura
de unos 600 -~ 7502C, preferiblemente de 625 - 7002C, en
condiciones bajo las que los metales no férreos son sulfa-
tados. Este proceso de tratamiento sulfatante puede lle-
varse & cabo, por ejemplo, en hornos rotatorios, hornos de
pisos u hornos de cuba, aunque se ha encontrado que los
mas adecusdos son los hornos de lecho fluidizado.

El procedimiento de tostacidn puede efectuarse
0 bien como tostacidén oxidante a F9203 con un pequefio ex—~
ceso de aire, o como procedimiento de tostacidn que produ-
ce nmagnetita, por ejemplo, como el descrito en la Patente
Sueca 204,002, ILa temperatura en el lecho fluidizente pue-
de regularse, o bien inyectanto ligquido al lecho o por medio
de serpentines de refrigeracidn o mediante una combinacidn
de los dos. Cuando el procedimiento de tostacidn es el
procedimiento que produce megnetita, se encuentra la posi-
bilidad de eliminar, simulténeamente, de los productos tos-

tadas, sustancias tales como arsénico, antimonio, estafio,
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bismuto y plomo. Ademds se obtiene la ventaja, ya qus los
metdles no férreos, en especial Cu y Zn, no estdn unidos
en forma de ferritas, de que estos compuestos son difioi—
les de sulfatar. Al fabricar dcido sulfirico, se obtiene
un gas précticamente exento de 50, lo que es de gran lme
portancia para la purificacidn subsiguiente. Si el pr@qe-
dimiento de tostacidén es un procedimiento oxidante, poc
ejemplo lleva a Fe203, debe efectuarse a temperaturas mis
bajas, evitando con ello la formacidn de ferritas de Cu'y
de Zn. Un procedimiento de tostacidn oxidante origina el

~que se forme una clerta cantidad de 303, lo que crea difi-

cultades para recuperar y utilizar el contenido en azufre
del gas tostador. A continuacidn, para librar al gas de
tostacidn de loe productos tostados, arrastrados con é1,
el azufre presente en éste se hacd arder en una zona de
combustidn posterior, por ejemplo segin la Patente Sueca
204,002, El gas de tostacidn puede enfriarse después, o
bién en una caldera de calor re sidual o mediante inyeccidn
de agua. El azufre presente puede hacerse arder, también,
en una zona de combustidn, situada detras de la caldera de

calor residual, por ejemplo, segin la Patente Sueca N2.
227,188,

También es posible efectuzr la combustidén poste-
rior del azufre de menera tal que ésto tiene lugar, en par-
te antes de la caldera de calor residual y en parte detrds
de la misma. El gas puede purificarse entonces de manera
convencional, por ejemplo, en una tone de lavado o0 en un
electrofiltro.

El maferial se hace pasar desde la fase de tosta~
cién a la fase de sulfatacidén. Bl material puede alimentarse
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directamente desde el lecho y/o desde ciclones calientes

en los que los productos tostados arrastrados junto con

los gases tostadores, son separados. En la fase de sulfa-
tacidn, los productos se tratan a una temperatura de unos
650 - 6752C, preferentemente. Cuando se lleva & cabo ei
procedimiento de sulfatacidn, la fase de tostacidn puede
adaptarse de tal manera que se obtiene en los productos
tostados un pequeiio contenido de sulfuro, cuyos sulfuros

se tuestan con un exceso de aire, formando SO3 y sulfatos.
Alternativamente, pueden afiadirse también sulfuros de hie-
rro 2 la fase de sulfatacidn. Cuando hay magnetita presen—
te en los productos tostados procedentes de la fase de tos-
tacidn, la magnetita es oxidada a Fen0,, que cataliza la
formacidn de SOB' lo que favorece la reaccidn de sulfata-

.cidn. Puede mencionarse que este efecto catali{tico tiene

un valor Sptimo dentro de la zona de tostacidn pertinente.
Se ha encontrado que el gas de tostacidn, procedente de la
fase de tostacidn, mezclado con gas que contenga oxigeno,
es un agente de sulfatacidon eficaz. ILa formacidn de 803,
naturalmente, es catelizada, asimismo, por el Fezo3 exis-~
tente en este proceso. EL SO3 puede introducirse también,
directamente, en la fase de sulfatacidn, lo que puede ser
un procedimiento conveniente cuando estd conectada a los
hornos de tostacidén una instalacidn de decido sulfirico.
Pueden utilizarse también, ventajosamente, como agentes

de sulfatacidn, el dcido sulfurico y sulfatos metdlicos,
por ejemplo, sulfato de hierro y sulfatos de metales alca-
linos, como el sulfato sddico y el hidrosulfato sddico.
Desde el punto de vista del rendimiento de azufre, es es-

pecialmente adecuado emplear soluciones que contengan sul-
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fato de hierro, tomadas a partir de las subsiguientes,ops-
raciones de lixivacidn y posible cementacién. No afentan
al proceso las pequeilas cantidades de cloruro y nitrito,
existentes en las materias primas, pasadas a la fase dé“
sulfatacidn. Los productos tostados, sacados a 800 - ‘1000
2C de la fase de tostacidn, deben ser enfriados haste Yas
temperaturas de sulfatacién. Esto puede efectuarse p&fi
enfriamiento indirecto con tubos de refrigeracidn que ge-
neran vapor, por introduccidn de sustancias sdlidas eniria-
das, o inyectando al sistema ligquidos, como, por ejemplo,
agua, dcido sulfirico o soluciones de sulfato de hierro o
de otros sulfatos. Ia tostacidn completa del sulfuro y la
formacidén de hematites, origina el que se desprende una
considerable cantidad de calor, siendo la cantidad de ca-
lor particularmente elevada, al btostar hasta magnetita en
la etapa de tostacién. El calor desprendido en la fase
de sulfatacidén permite cargar cantidades considerables de
agentes de sulfatacidn acuosos, con lo que es posible ob-
tener un alto contenido en 303. A medida que la presién
de SO3 aumenta, es posible elevar la temperatura de la reag
cidn de sulfatacidn, como resulta evidente de la aprecia~
cidn de la Pig. 1. Por ejemplo, a una presidn de vapor
de equilibrio de P = 0,3 debe mantenerse en el reactor de
sulfatacidn una temperatura de 6752¢ por lo menos, para
descomponer del F92(804)3, y 7502C, a lo sumo, para evitar
la descomposicidn del CuSO4. Si el CuSO4 se descompone,
se forma Cu0.0u304, que a su vez se descompone a unos 56002C,
si P = 0,3. Puede afindirse al reactor de sulfatacidn, eire
enriquecido en ox{geno u oxigeno, para desplazar el equi-

librio 2303 280, + 0, hacia un mayor contenido de $0j.
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Los gases residuales, procedentes de la fase de
sulfatacidn, se devuelven a la fase de tostacidn donde el
803 pregente en los gases se convierte en 802. La fase
de sulfatacidn puede operar con muy pequeflas cantidades de
gas, en relacidn a las obtenidas al practicar los proceédi-
mientos de fase unica, conocidos en latécnica. Esto signi-
fica el gque , al practicar el procedimiento de la presente
Invencidn, es neceserio utilizar cantidades de agentes de
sulfatacidn, considerablemente menores. Es posible,'ven~
tajosamente, introducir material de tipo oxido, para ser
tratado por sulfatacidn, tanto en la fagse de tostacidn co-
mo en la fase de sulfatacidn, siendo necesario, solamente,
asegurarse de que pueda mantenerse la temperatura en la fa-
se de tostacidn., Puede emplearse material oxidado, frio,
como agente de refrigeracidn en la fase de sulfatacidn.

Conforme & la invencidn, el procedimiento de tos-
tacidn estard en la forma de un proceso que produce o bien
0xido, o magnetita., Si el procedimiento de tostacidn se
lleva en forma de un proceso hasta Jxido, es adecuado res-—
tringir el suministro de ox{geno, para que el arsénico pre-
sente gea incapaz de formar arseniatos de hierro. las con-
diciones para ésto, se indican en la Fig, 2, donde se ha
dibujado un diagrama de las condiciones termodindmicas pa-
ra la tostacidén, habiendose representado en ordenadas, la
presidén parcial de oxigeno en los gases de tostacidn re-
sultante, en atmésferas (escala logaritmica decimal) y en
abscisas, la temperatura en 2C, Ia condicidén para que se
forme FeAso4 estd representada por la curva (I) por debajo
de la cual el FeAsO4 no es estable, y que pasa por los di-

371601
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- Temperatura, 2C
2 dEae g
- 6,0 700
- 3,5 800
- 1,5 900

BYAN

Con objeto de poder mantener, en la prdctica, la
presidn de oxigeno por debajo de este nivel, donde puede
formarse el arseniato de hierro, las condiciones, que'ﬁe-
penden de fluctuaciones ocasionales, deben mantenerss por
debajo de la curva (IV) que estd representada por los si-
guientes valores,

logloP02 Temperatura, 2C
- 9,0 700
- 645 800
~4,5 900
- 3,0 1000
- 2,3 1050

8i el procedimiento de tostacidn se efectia en
la forma de un proceso que produce magnetita, debe restringirse
la presidn de oxigeno, para que caiga por debajo de la cur-

va (II) del diagrama, representada por los siguientes valores
correlacionados,
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logloPo Temperatura, 20

2
- 12,0 700
- 9,5 800
- 7,5 900
~ 5,8 1000
- 5,0 1050

' pero no por debajo de la curva (III), represdntada por los

slgulentes valores correlacionados,

log10P02 Temperatura, 9C
- 15,0 T00

- 13,5 800

-12,0 900

- 10,7 1000

- 10,0 1050

representando la Ultima de las curvas la mas baja presidn
parcial de oxigeno a la temperatiura en cuestidn, a la que
el azufre se tuesta enteramente a partir de FeS. Cuando
el procedimiento de sulfatacidn ha de efectuarse con sulfu-
ros remanentes en los productos tostados, el procedimiento
puede realizarse de manera gque las condiciones estén situa-
das en las proximidades, o algo por debajo de la curva;
obteniendose un material, a partir de le fase de tostacidn
que contiene una cierta cantidad de sulfuros de hierro sin
tostar, que puede proporcionar en la fase de sulfatacidn
la cantidad requerida de sustancila que contiene azufre.

Ia Pig, 3 es un diagrama de flujo que ilustra,
graficamente, el procedimiento de la Invencidn. En la fi-
gura se muestra un horno de tostacién de lecho fluidizado,

1, al que se alimenta un gas que contlene oxigeno, 2, (aire

371601
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habitualmente), una materia prima que contiene sulfure,de
hierro, 3, ¥y, es posible, mezclas, 4, como sustanciss . de

tipo éxido. El gas tostador se hace pasar, en 5, a un oi-
cldn caliente, 6, en el que son separados los productdé‘

tostados. EL gas tostador se pasa entonces a una zona ‘de
combustidn posterior, 8, a la que se introduce un gas?"én
9, que contiene oxigeno preferiblemente aire., A contihﬁa-

‘eién de la combustidn del azufre libre remanente, se enfria

el gas, adecuadamente en una caldera de calor residua;;‘lo,
y se hace pasar después a medios de separacién de particu-
las, 11, por ejemplo un electrofiltro, desde el que el did-
xido de azufre gaseoso purificado y los productos condensa-
dos expelidos, son sacados, por 12 y 13, respectivamente.
Ia fase de combustidén posterior puede efectuarse, alterna-
tivamente, detrds de la caldera de calor residual, 10, en

una zona de combustidn posterior, 8’, a la cual se hace pa-

‘sar aire, en 9. Otra alternativa consiste en efectuar la

combustidn posterior en ambas zonas de combustidén posterior
8y 8’, Los productos tostados, arrastrados con el gas;
son eliminados en el cicldén caliente 6, y pasados, por 15,
a la fase de sulfatacidén, que comprende un pequefio reactor
fluidizante, 16. Los productos tostados pueden pasarse, tam
bién, por 17, directamente desde el lecho existente en el
horno de tostacidn,l, a8l reactor de sulfatacién, 16, El
reactor de sulfatacidn,16, se enfria por medio de ligquido
inyectado o sustancia sélida, fria, 18, y/o por medio de un
lazo refrigerante existente en el lecho, 19, El material
de sulfatacidn, 20 puede hacerse pasar, asimismo, a los
reactores de sulfatacién 16, y si comprende una,solucién

acuosa de sulfatos metdlicos, por ejemplo, obtenidos a par-

371601
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tir del proceso de lixiviacidén y cementacidn, 21, puede

sustituir a los medios de refrigeracidn, 18. El gas de

reaccidn se hace pasar desde el reactor de sulfatacidn

16, por 22, a un cicldn, 23, donde los productos arrasira-
5 dos son separados y el gas de reaccidn se devuelve, por

24, al horno de tostacidn, l. Los productos tostados, sul-

fatados, procedentes de los reactores de sulfatacidn, 16,

son sacados desde el lecho y pasados, por 25, junto con

los productos, 26, separados en el cicldn, a los dep&sitos
10 de enfriamiento, 27, desde los que se hacen pasar, por 28,

a medios de lixiviacidén, 29, & los que se introduce liqui-

do de lixiviacidn en 30, preferentemente agua. Los produc—

tos lixiviados se sacan, por 32, y la solucidn acuosa, en

31, se hace pasar a una instalacidn de recuperacidén conven-
15 cional, 33. Los productos lixiviados son transportados

por 32 y la solucidn acuosa, en 31, a una instalacidn de

recuperacién convencional, 33, en la que el contenido me-

tdlico se cementa y se saca por 34. EL liguido de lixivia-

cidn, que contiene sulfato de hierro, puede devolverse des-
20 puds, por 31, al reactor de sulfatacidn, 16.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Suecia, con fecha 18 de Septiembre de 1.968, ba-
jo el mimero 12585/68, se acoge a los beneficios del Articu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

25

13010069 - 13 -
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RETIVINDICACIONES

e

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

V l.- Un procedimiento para el tratamiento
de sulfatacidn de materias primas ferrosas, que contienen
metales que pueden formar sulfatos solubles, tales como
cobre, cobalto, niquel, zinc, mangsneso, cadmio y plata,
caracterizado porque la materia prima es tostada a 800 =
11009C, en un horno de lecho fluidificado, tras lo cual
el material tostado es transferido a un recipiente de re~
accidn donde el material es sulfatado a una ‘temperatura
de 600 ~ 7502, con preferencia de 625 - T002C, y porque
el material es tomado del hormo en tal condicidn que la :

- mayor parte de los metales no ferrosos presentes puedan

eliminarse por lixiviacidn.

2.~ El procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la tostacidn en la fase de
tostacidn se realiza a tal relacidn entre el material sul
furoso y aire que la presidn parcial del oxfigeno de los
gases de tostador resultantes se encuentre por debajo de
la curva formada en una grafica, donde 10gy4Ppp €n atmés~
feras viene dada como la ordenada y la femperatura en gra-
dos centigrados como abscisa, pasando dicha curva a tra-

vés de los puntos determinados
1% 71 63 g) 1
w il
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poxrs logloPo2 = = 6,6 y 8004C; loglOP02 = = 4,5 y 9008C;

logloP02 = - 3,0 y 10002C; logloP02

3+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca—

¥y 10502C;

5 racterizado porque la presidn parcial de ox{geno en el gas
resultante del tostador se ajusta de manera que la prééién
quede por debajo de una curva en dicha gréfica que pasa
por los puntos determinados por: logloPo = - 9,5 y 8008C;

8
loglOP02 = =~ 7,5 y 9009C; logloP02 = -~ 5,8 y 10002C;

10
logloP02 =

- 5,0 y 10502C.

4.~ El procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado porque la presidn parcial de ox{geno del gas
de tostador resultante se ajusta de modo que la presidn

15 quede en la proximidad o algo por debajo de la curva de
dicha gréfica que pase por los puntos determinados por:

log B, = - 13,5 y 80020; log10P02 = = 12,0 y 9008C;
2
log, B, = =~ 10,7 y 10002C; log, Py = - 10,0 y 1050 oC;

02 - 0 02
20 5.~ El procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reaccidn de sulfatacidn se lleva
a cabo en un reactor de lecho fluidificado.
6.~ EL procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el material procedente de la fase de
25 tostacidn es enfriado en el reactor de sulfatacidén por en-
friamiento indirecto medlante serpentines.enfriadores.
7.~ El procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el material procedente de la fase de
tostacidn es enfriado en la fase de sulfatacidn introducien-

30 do material sélido frio o inyectando un liquido, tal como
37160
/ b ;
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agua, dcido sulfdrico o una solucidn acuosa de sulfate me-

tdlico.

8.~ El procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque después de separar el material s61ido
los gases de reaccidn procedentes de la fase de sulfatacidn
son devueltos a la fase de tostacidn. -

g,~ El procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se introduce en la fase de sulfatecidn
azufre gque contiene material que comprende sulfuros de hie-
rro, sulfatos metédlicos, dcido sulfirico y/o 505

10.~- EL procedimiento segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque el material de sulfatacidn se suminis-
tra al reactor de sulfatacidén junto con los materiales tos-
tados procedentes de la fase de tostacidn llevando a cabo
ung tostacidén incompleta de los sulfuros de hierro en la
fase de tostacidn.

11.~ El procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el material de sulfatacién se suminis-
tra a la fase de sulfatacidn devolviendo el liquido de lixi-
viacidn a la fase de sulfatacidén después de eliminar de di-
cho 1{guido los metales no ferrosos.

12,~ El procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se suministra material de dxido de hierro
a las fases de tostacién y sulfatacidn.

13+= Un procedimiento pare el tratamiento de sul-
fatacidn de materias primas ferrosas.

371601
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13,10.69
A.A.B.

Tal y como se ha descrito en la memoria que en-
tecede, representado en los dibujos que se acompaflan y pa-
ra los fines que se han especificado.

Ia presente Memorila consta de diecisiete hojas
escritas a mdquina por una sola de sus caras.

17 OCT. 1959

Madrid,

P.A.

Albert Elzabprd
Por Poder,

-17 -
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