4.12.69,

" . S S o . g o T o 400 Qoo Wt

Memoria descriptiva

T e

AT o at g

e

para solicitar DATINTE DI IWVENCION EN ESFATA por 20 afios

la nombre de DOLIDEN ANTIEBOTAG

entidad / de nacionalidad sueca

con domicilio en 3ture atan 22, Estocolmo, Suecia

por: "PROCUDIMIENTO PARA CIORAR A BAJAS Tmﬂ?ERATURAS META~
LIS NO TRRR0S0S PRESENTES IN PRODUCTOS TOSTADOS
(Clase Internacional €22b)

z::::::::::::::::::-:::::::z::::::‘:z:::zzzz:zzz:z::zz::::::zz::::'

b . reas o np s



10

15

20

25

30
4.,12.69.

El invealto se rellere a un iuevo procedimien~ .

t0 pars la elcracidn a baja bemperatura de metales no fe-

rrosos en uvn producio tostado obtenido por un procedimien |

to de tosbtacidn se sulfuro de hierro, con el que es nosi-
ble recuperar por lixiviacidn los metales no ferrosos clo
rados presentes en los productos citados en estado clora-

do.

| . . . s
La cloracidin a baja temperatura o tostacidn

clorante, es un método bien conocido para recuperar meta-
)
les tales como cobre, oro, plata, zinc, cobalto, niquel yi

1

plomo, £l procedimiento se usa también nara purificar pri

meras materiss férreas destinadas a usarse e la manuviac-

bura del acero de los materiales citados. Las demandas im
puesbas por las siderurgias actusles acerca de la calidad
de la mabteria prima usada en la fabricacibén del acero con
relacibn al porcentaje de sustancias exbrailas contenidaé
en el maberial crecen consbantemente. Ejemplos de tales
sustancias extrafas indeseadas son cobre, arsénico, anti-
monio, azufre, zine, cobalto, niquel, biemuto v estafio.

Procedimientos anteriormente conocidos

Cuando se tuesta material sulfuroso de acuer~
do con los procedimientos de tostacidn en lecho fluidifi-
cado convencionales, los productos tostados contendrin la
mayor parte del arsénico, plomo, estafio, bismuto, y anti~
nonio presentes en el material sulfuroso, y ademis su can
tidad total de cobre, zinc, niguel ¥ cobalto. Han sido
propuestos en la téenica varios métodos de liberar tal nag
terial de su conbtenido de componentes no deseables. Han
sido sugerldas y experimentadas diversas variaciones de

los procesos de cloracibn. Uno de tales procesos supone
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la tostacidn clorante del producto con la subsiguiente 1i
xiviacida, pere eshe procedimiento se aplica solo cuando
el producto tostado contiene porcentajes bajos de arséni-
co ¥y plomo. Otro procedimiento es uno que supone la vola-
tilizacidn clorante, pox ejemplo tal como el que se ha
descrito en la pabente sueca 188454 y en la patente fran-~
cesa 1570317, El dltimo procedimiento en particular pro-
porciona una solucidn ventajosa del problema.

A peser de las venbajas conseguidas por el su
sodicho nrocedimiento, se ha visto que es deseable en
ciertas circunstancilas clorar a temperaturas gque son tan
bajas que los cloruros mebtilicos no son expulsados por vo
latilizacidn, sino que en vez de ello son recuperados por
lixiviacibn.

Tos procedimientos de volatilizacidn clorante
son aproplados en primer lugar para la separacidén de ba-
Jos contenidos indeseables de metales no ferrosos en ma-
terias primas férreas. Si 1o que se desea principalmente
' es recuperar metales no ferrosos, un procedimiento de %os
tacidn clorante convencional con la subsiguiente lixivia-
cibn es a menudo mis ventajoso y, especialmente si se de-
sea usar sustancias clorantes sbélidas baratas ha de prefe
rirse una cloracibn a baja bemperatura, ya que los resi-
duos de la sustaicia clorante permanecen en los productos
tostados y conbsminan el maberial ferroso si no pueden ser
eliminados por lixiviacibn. 81 hay vepor de agua presente
en los cases, es favorable una temperabtura mas baja, con
lo aue se rednce el rvieszo de hidrdlisis de los cloruros.
Como resuliado de la baja temperatura, es incluso posible

tratar en el reactor de lecho fluidificado material que
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tienda a sinterizar a las albas temperaturas requeridas é
para el procedimieato de volgtilizacidn., A bajas tem@era—;
turas, los requisitos impuestos sobre el material del que;
estd hecho el aparato de cloracidn son también menores. ‘
En los procedimientos més comunes de tostaciln cloranie
eg usado el cloruro de sodio como ls sustancia clorsnie.
En principio, el procedimiento es conducido de modo que
los producios tostados gue conbtlenen metales no ferrocos
son mezclados con 10% aprox. de cloruro de sodio y "Gosta--i
dos en un horno de pisos a 5502C aprox. A fin de liberar

cloro para el procedimiento de cloracidn desde el cloruro§
§

de sodlo, es necesario sulfatar el cloruro de sodio en el!
horno de pisos duraente el procedimiento de tratamiento,

i
!
esencialmente de acuerdo con la férmula: i

o
4 NaCl + 2 so5 + 0y ey 2 MayS0, + 2 Cl, ;

Puede formarse también cloruro de hidrdzeno
en presencla de vapor de agua.

El procedimiento supone de este modo la tost

W

cibn gulfatante de los productos. Ia sulfatacibn del clo- |

®

ruro de sodlo es favorecids por la presencia de Fe205, qu

actlia como catalizador para la formacidn de 8050 A fin de

que el cloro y el cloruro de hidrdzeno se desprendan en

cantidades suficientes, es necesario por esta razdn que el

material cargado contenga una cantilad especifica minims

de azufre, Este azufre puede comprender el azufre que que-
da en los productos tostados subsipuientemente al proceso
de ‘tostacibn de sulfuros o puede ser orizinado a partir

del sulfuro de hierro incorporado en un material carzado

al horno de pisos. El calor requerido para el proceso es
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generado por combustidn de los sulfuros residuales o del

material sulluvouso cargado al horno. :

Ademis se requiere un caldeo suplementario
con gas o petrdleo, usindose por ejemplo gas de alto hor-
no para este propdsito., Como el arsénico, el plomo y el
antimonio permanecen en los productos lixiviados como con
taminantes, y ademis dificultan el proceso de lixiviacidn,
los materiales tostados que tengan un contenido mis alto
de 0,087 aprox. de arsénico y 0,40% de plomo aprox., no
pueden ser tratados por el procedimiento de tostacidn clo
rante. Los gases residuales de los procedimientos de tos-
tacidn clorante son lavados, y el cloruro de hidrdgeno y
los cloruros de metal que se volatilizan disueltos en la
solucidn de lavado pueden ser hechos pasar a la solucidn
de lixiviacién. Después del procedimiento de lixiviacién,
el sulfato de sodio formado durante el procedimiento de
cloracidén se encuentra en el liquido de lixiviacidn, El
sulllato de sodio es normalmente recuperado como sal de
Glauber o sulfato de sodio calcinado, despuds de la eva-
poracibu en vacio y cristalizacidn y eventual calcinacién
del sulfito de sodio. Es normalmente necesario recuperar
el sulfito de sodio de esba manera como resultado de las
condiciones ambientes, Se han hecho también propuestes se
st las cuales el procedimiento de tosbacidn es efectuado
con cloro zaseoso, pero por razones econdmicas se hg pre-
ferido el cloruro de sodio.

Descrincidn general del procedimiento del invento

Bl presente invento comprende un procedimien~

to que proporcions considerables ventajas en relacibn a

los procedimientos conocidos en la téenica. De acuerdo
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‘horno de lecho fluidificado. lste nrocedimiento de tosta-

con el luvento se clora un producto tostado obtenido de

la Gostacidn ds sulfuro de hiermo, apropiadamente sn un

cibn puede ser efectuado como uan procedimiento de tosta-

cidn oxidante usual o como un procedimiento de tostacidn :
que produce magnetita, como se describe en la patente sqg%
ca 204002 o en la patente canadiense 796672, Se obtienen

ventajas particulares al tratar maberial tostado de acuer
do con estas memorias de patentes, ya que al hacerlo, se |

eliminan pricticamente por completo el arsénico, el anti-

monio, el bismuto, el esbtallo y el plomo, que afectan de
modo perjudicial al proceso de lixiviacidn y contaminan
simulténeamente el producto lixiviado. Cuando se efectia
un procedimiento de tostacién como se recomienda en las
memorias mencionadas se evita también la formacidn de fe-
rritas de cobre y de zinc, que son diffciles de clorar.
De acuerdo con el invento, el producto tostato, cuando se
transfiere al reactor de cloracidn, pvede estar compleba-
nente tosbado, proporcionando la ventaja adicional de que
pueden ser obtenidas condiciones controlables con exacti-~
tud en el reactor de cloracidn.

8i el producto tostado estd compuesto por sra
nos muy finos puede ser aglomersdo antes del procedimiento
de clomracidn, con lo que se obtienen propiedades superio-
res de lixiviacidn. El producto puede ser aglomerado por |
compresidn del mismo de acuerdo con la patente belga 43777
y la solicitud de patente sueca 13972/68.

Sustancia clorante

Pueden ser usados como sustancias clorsntes

cloruros de mebtales alcalinos y alcalino-térreos, preferi ,
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blemente cloruro de sodio. Este se considers generalménte
como ia sustancia clorante mas barata. Como se ha mencio-
nado prevismente, cuando se usa cloruro de sodio en el
procedimiento de cloracidn, debe ser sulfatado a fin de
permitir al cloro y cloruro de hidrdseno ser liberados de
acuerdo con cualquiera de las sigulentes reacciones tola-

les:

2 NaCl

+

80, + 0, -—-) Na,80, + C1, (1

2 NaCl + 50, + 1/2 0, + H,0 =) Na,80, + 2 HOL  (2)

2 WaCl + 50, + 1/2 0y —3 Wa,80, + C1, (3)
2 NaOl + 505 + H,0 —3 Na,80, + 2 HOL (%)

6 NaOl + C,(80,)5 + 1,5 0y ——}3 Na,§0, + 005 + 3 0Ly (

6 Mall + Cp(80,); + 3 Hy0 —Y3 NayS0, + Cx05 + 6 HOL (7

Te determinacibén de la mis adecuada de las
reacciones totales enumeradas depende de la sustancia sul
fatante usada y de la posible presencia Qe agua., Las fér-
mulas de reaccidn totales se dan solamente como expresidn
para wna reaccidn total, y en si mismas incluyen un nime-
ro conslderable de reacciones parciales, que dependen de
las condiciones termodinimicas que prevalecen en cualguier
caso particular.

El sulfato de sodio se forma en todas las

reacciones y se encuentra de nuevo en la solucidn de lixi-

1374445
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viaciln, de donde puede ser recuperado por evaporacidn en?
vaclo, cristalizscidn y calcinacién. Como se ha menciona-s
do, la rewocibn del sulfato de sodio de las aguas residn
les es a menudo necesaria desde el punto de vista del am-
bilente.
El sulfuro de hierro tostado es separado como
producto tostado del procedinmiento de tostacidn y es he-
cho pasar a un reactor clovante, que tiene la forms cde un:
reactor de lecho fluidificado y que puede estar ventajoqgf
mente construfdo de acero. La temperatura es mantenida Qg?
tre 300 y 6009C preferiblemente en las proximidades de %
5502C. f
La sustancila clorante, preferiblemente cloru—%
ro de sodio, es introducida en el reactor de cloracidn,
en forma suspendids en el gas fluidificante o en una co-~
rriente separada de gas, que puede comprender adecuadamen

te alre, pases finales de procedimientos de fabricacidn

del dcido sulflrico o gases de tostador de un procedinien

%o de tostacidn de sulfuros, Alternativamente, la dlstri-
bucidn granulométrica del cloruro de sodio cargado en el
lecho del horno puede ser tal que sea retenido en el le- |
cho dursnte un periodo de tiempo suficiente para permitip
le reacclionar con la sustancias sulfabtante. Una distribu~
eién granulométrica spropiada puede ser obtenida por aglg
merpeidn o compresidn del cloruro de sodio en grano fino,
por ejemplo densificéndolo entre rodillos lisos. Bs btam-
bién necesario, cargar en el reactor de cloracidn una can
tidad suficiente de sustancia sulfatante, con cuya ayuda
el cloro o el cloruro de hidrdgeno puedan ser liberados
para la reaccidn clorante. De acuerdo con las férmulas
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1-6, el didxido de azufre (férmulas 1 y 2), tridxido de
azufze (fArmulas 7 r 4), &cido sulfbrico (férmula 5) ¥ el
sulfato de hierro (férmulas 6 y 7) se usan como susbancia
sulfatante. El dibdxido de azufre puede ser adecuadamente
cargado en forma de gases de tostacidn, Jjunto con aire,
preferiblemente como gas de fluidificacibn. El &cido sul-
flrico 7 el tribxido de azufre son cargados adecuadamente
en estado vaporizado, ya sea encima o debajo de la parri-
lla del horno. El gulfato de hierro nuede ser cargado en
forma {ranular o suspeadido en un gas, que puede compren-
der también el gas fluidificante.

Lo temperatura en el reactor de cloracidn es
controlada por ajuste de la bemperatura del material Los-
tado entrante y el aire alimentado sl reactor de clora-~
cidn. Ll material entrante, que puede ser retirado del
horno de tosbacidn mientras esti caliente, puede ser en-
friado en wn reactor intermedio, donde el material puede
ser ademis acabado de tostar. El enfriamiento puede efec-
tuarse por pulverizacidn de szua sobre el material o por
introduceibn de un material més frio, o por medios indi-
rectos. Ademéds de depender de la temperatura del material
carzado en el reactor, la temperatura del reactor de clo-
racibn depende también de las reacciones exotérmicas habi-
das en &1, De este modo, la oxidacibn de magnetita y de
los residuos secundarios de sulfuros puede contribulr a
la aportacidn de calor, lo gue en este caso permite cargar
un material pricticamente frio en el reactor de cloracibn.,
51 es necesario afladir calor suplementario al reactor,

nor ejenplo cuando se cargan grandes cantidades de material

fefo a clorar, siendo este material incapaz de suministrar
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calor de oxidacidn suficiente, el calor puede, venbajosa- |
£

, - , {
menbe ser aportado en forwa de zases de tostacidn calien-|

tes, que al mismo tiempo pueden ser usados para carjar en |
el reactor dcido sulflrico vaporizado y sustancia cloranté
Bs tewbiéa posible usar aire caliente o ;ases de chimenea
calientes para vaporizar el #cido sulflrico y aporsar ca-
lor al proceso.

« Primordialmente se usa el cloruro de sodio co

mo susbancia clorante aunque pueden ser usados también

o et oty i B Fowh S sy o e S 18 B

cloruro de potasio o cloruro Ge maznesio. El cloruro de
potasio ¥ el cloruro de magnesio son normalmente demasia-

do caros, sin embario para que su uso sea interesante.

Puede pensarse btambién en el cloruro de calcio como sust

B

cia cloranbe, pero debido a la formacidn de yeso durante
el proceso de lixiviacidn y a la impurificacidn del resi-
duo de la lixiviacidn por sedimentacidn del yeso, este
cloruroc es menos aproplado.

El invento seri ahora descrito con relacidn
a las figuras adjuntas, que muestran un modo de realiza~
cibn preferido del presente inveato., Un reactor de tosbta-
cidn 71, en el que es introducido en 2 un medio fluidifi-
cante que contiene oxipeno, es cargado con el materisl a
tostar en 3. Este material puede comprender material de
sulfuro de hierro, mezclado opcionalmente con material
oxfdico que es tostado en el reactor de una manera usval
0o de modo que se obyensa magnetita. Los gases de tosta-
eibn son rebirados del reactor y hechos pasar a btravés
del conducto & a un ciclén 5, donde son separados 1os pro
ductos tostados arrastrados, y despuds de lo cual el sas

de tostacibn es retlrado a través del conducto 6. Cuales- ;

0. 374445
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quiera materiales bostados que queden son devueltos desde
el ciclén 5 a vravés del btrayecto 7. Los materiales tosta
dos son entonces hechos pasar a través del trayecto 3 deg
de el reactor y, nosiblemente tambidn del cicldn 5 a tra—
vés del trayecto 9, a un reactor de cloracién 10. Los ma-
teriales tostados pueden entonces ser enfriados y/o adi-
cionalmente desulfurados y eventualmente comprimidos en
los medios desipnados con 11. El reactor de cloracidn pue
de también ser cargado en 12 con otro material a clorar.
En el modo de realizacidén del ejemplo, se usa cloruro de
sodio como sustancia clorante y se carga a través del
trayecto 13 en un medio de suspensidn 14 y es suspendido
en &1 en un vehiculo 3aseoso alimentado a través del tra-
yecto 15, después de lo cual la suspensidn es hecha pasar
al reactor de cloracién a lo largo del trayecto 18, sien-
do reunide dicha suspensidn con posible gas de fluidifica
eidn adicional conducido a lo largo del trayecto 17 antes
de entrar en el reactor, y a través de la parrilla del
horno 19, Tl 4cido sulfdrico o SO5 es introducido en un
vaporizador 21 a lo larzo del trayecto 20, siendo aporta-
do calor en 22, después de lo cual el Acido sulfdrico va-
porizado o el tridxido de azufre son hechos pasar a 1o
larzo del trayectio 27 al reactor de eloracidn.

Al terminarse el proceso de cloracibn, los za-

ses de tosbtacibdn son hechos pasar a lo larpo del trayecto
24 g un eiclén 25 en que soil separados los productos Los-
tados arrastrados. Ios gases de tostacidn, liberados de
los productos arrastrados, son hechos pasar a lo largo
del trayecio 26 a unos medios para deshidratar cualesquie-

ra sustancias clorantes remanentes y cloruros posiblemente

. 976445
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Ventajas

arrastrados. Ia solucibn icida de lavado puede enbonces
se}.tféﬂsiefida a la instalacibn de lixiviacidn. Tos pro-
ductos tostados arrastrados separados pueden ser rebira-
dos ya sea a lo largo del trayecto 27 al reactor de cloxrg

cibn, ya sea a lo largo del trayecto 23 directamente a la

instalacidn de lixiviacidn. ILos productos tostados son
vambién hechos pasar dirvectomente del reactor de clora-
cifn 10 a 1o larzo del trayecto 29 a la instalacidn de 1i .

xiviacidn, :

1.- Ui reactor de lecho fluidificado es supe-
rior en todos los aspectos a un horno de pisos como uni-~
dad de tratamiento, y consecuentemente se han inteatado
usar tales reactores pare el proceso de cloracidn. Estos
intentos, sin embargo, no han tenido éxito anteriormente.
81, no obstante, el proceso es efectuado de acuerdo con

el presente inveato, se ha visto sorprendentemente que es
posible efectuar el procesc de cloracidén en un horno de
lecho fluidificado.

2.~ De acuerdo con el modo de realizacidn pre-
ferido, se requiere una caentidad considerablemente menoxr
de sustancla clorante y sustoncis sulfatante que la que

es requerida en los procedimientos conocidos en que es
efectuada una tostacidn de sulfito especialmente si ésta
se lleva a cabo en un horno de pisos. El consumo reducido
de cloruro de sodio también reduce la medida en que el ma-
terial tiende a volverse pejajoso. Ll procedimiento puede
ser bawbidén 1llevado a la prictica con consumo considera-
hlemente menor de calor lo que e la mayoria de los casos

hace innecesario el calenvamiento adicionzl,

4
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n presente solicitud que corresponde a la
présentada en Suecia, el 31 de Diciembre de 1.968, bajo |,
el némero 18069/1968, se acoze a los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Esbatubo sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puabos de invencidn propia y nueva que se
presencall para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
suientes:

1.~ Procediniento para clorar a bajas tempera-
turos metales no ferrosos presentes en productos tostados,
cuyos metales con lueso lixiviados y recuperados de una
manera conocida, carscterizado porque el mabterial tostado
es cargado e un reactor de lecho fluidificado en el que
son cargados simulbtlaeamente cloruros sblidos de metales
alcalinos o alcalino~-t8érreos suspendldos preferiblemente
en una corriente de sas, ¥ porque son puqstos en libertad
compuestos de cloro “aseoso a partir de'los clorurcs cuan
do estos cloruros reaccionan con compuestos de azufre car
zados preferiblemente en el horno en forma gaseosa o en
fomra susnendida, siendo estos compuestos de azufre, Gid-
xido de azufre, tridxido de azufre o sulfatos.

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el material es tomado de un procedi-

miento de tostacidn de wa sulfuro de hierro y transferido

- 91b44D
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mientras estd caliente al reactor.
3.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 2,
caracterizado porque el maberial celiente es enfriado a

una temperatura adecuada para el procedimiento de clora-

cidn y es comprimido opcionalmente a la forma de mayores
aglomerados antes de ser cargado en el reactor de ¢lora—
cibn.

4, - Procedimiense segin la reivindicacibn 1,

caracterizado porque el calor es aporbado al proceso nor
medio de gases de chimenea calientes o aire caliente.

5.- Procediniento segin la reivindicacidn 1,

+

caracterizado porque el mabterial es clorado por medio de

ficacibn y tridxido de azufre vaporizade o Acido sulfiiri-

i

cloruro de sodio suspendido carsado en el ailre de fluiai-'
I

!

co carzados por debajo o por encima dela parrilla del hor:

no. : -

' 6o~ Procediniento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado porque se vaporiza el &cido sulférico por
medio de’ gases de chimenea.

9.- PROCEDIMIENTO PARA CIORAR A BAJAS TENPR-
RATURAS METATES WO FERROSOS PRESINTES &N PRODUCTOS TOSTA-
DOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, representado en el dibujo que se acompafia ¥ va-

ra los Iines que se han especificado,

374445
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