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El invento se refiere a un nuevo procedimien-! 
to pura la clonación a baja temperatura Ae metales no fe-¡ 
rrosos en un producto tostado obtenido por un procedimienj 
to de testación se sulfuro de hierro, con el que es posi- 
¡ble recuperar por lixiviación los metales no ferrosos cío 
rados presentes en los productos citados en estado clora­
do.

La clonación a baja temperatura o tostación 
clorante., es un método bien conocido para recuperar meta- , 
les tales como cobre, oro, plata, zinc, cobalto, níquel y¡ 
plomo. El procedimiento se usa también para purificar pri i
meras materias férreas destinadas a usarse en la manufac-,
! !jtura del acero de los materiales citados. Las demandas imj
puestas por las siderurgias actuales acerca de la calidad¡ 
de la materia prima usada en la fabricación del acero con ! 
relación al porcentaje de sustancias extrañas contenidas 
en el material crecen constantemente. Ejemplos de tales 
sustancias extrañas indeseadas son cobre, arsénico, anti­
monio, azufre, zinc, cobalto, níquel, bismuto y estaño.

Procedimientos anteriormente conocidos 
Cuando se tuesta material sulfuroso de acuer­

do con los procedimientos de tostación en lecho fluidifi­
cado convencionales, los productos tostados contendrán la 
mayor parte del arsénico, plomo, estaño, bismuto, y anti­
monio presentes en el material sulfuroso, y además su can 
tidad total de cobre, zinc, níquel y cobalto. Han sido 
propuestos en la técnica varios métodos de liberar tal ma 
terial de su contenido de componentes no deseables. Han 
sido sugeridas y experimentadas diversas variaciones de 
los procesos de cloración. Uno de tales procesos supone
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la testación clorante del producto con la subsiguiente li 
xiviac-ión, pero este procedimiento se aplica solo cuando 
el producto tostado contiene porcentajes bajos de arséni­
co y plomo. Otro procedimiento es uno que supone la vola­
tilización clorante, por ejemplo tal como el que se ha 
descrito en la patente sueca 188434 y en la patente fran­
cesa 1570317. El último procedimiento en particular pro­
porciona una solución ventajosa del problema.

A pesar de las ventajas conseguidas por el su 
sodicho procedimiento, se ha visto que es deseable en 
ciertas circunstancias clorar a temperaturas que son tan 
bajas que los cloruros metálicos no son expulsados por vo 
latilización, sino que en vez de ello son recuperados por 
lixiviación.

Los procedimientos de volatilización clorante 
son apropiados en primer lugar para la separación de ba­
jos contenidos indeseables de metales no ferrosos en ma­
terias primas férreas. Si lo que se desea principalmente 
es recuperar metales no ferrosos, un procedimiento de tojs 
tación clorante convencional con la subsiguiente lixivia­
ción es a menudo más ventajoso y, especialmente si se de­
sea usar sustancias clorantes sólidas baratas ha de prefe 
rirse una cloración a baja temperatura,'ya que los resi­
duos de la sustancia clorante permanecen en los productos 
tostados y contaminan el material ferroso si no pueden ser 
eliminados por lixiviación. Si hay vapor de agua presente 
en los gases, es favorable una temperatura más baja, con 
lo que se reduce el riesgo de hidrólisis de los cloruros. 
Como resultado de la baja temperatura, es incluso posible 
tratar en el reactor de lecho fluidificado material que. 374445
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tienda a sinterizar a las altas temperaturas requeridas - 
para el procedimiento de volatilización. A bajas tempera-.
turas, los requisitos impuestos sobre el material del que; 
está hecho el aparato de clonación son también menores. - 
En los procedimientos más comunes de tostacién clorante 
es usado el cloruro de sodio como la sustancia clorante.
¡En principio, el procedimiento es conducido de modo que 
los productos tostados que contienen metales no ferrosos 
son mezclados con 10% aprox. de cloruro de sodio y testa-' 
dos en un horno de pisos a 55030 aprox. A fin de liberar 
cloro para el procedimiento de odoración desde el cloruro¡ 
de sodio, es necesario sulfatar el cloruro de sodio en e l ;
horno de pisos durante el procedimiento de tratamiento, ¡:
esencialmente de acuerdo con la fórmula: ¡

. i
4 NaCl + 2 SO^ + 0^ _____^  2 + 2 Cl^ ¡I

Puede formarse también cloruro de hidrógeno ! 
en presencia de vapor de agua. i

El procedimiento supone de este modo la tosta ¡ 
ción sulfatante de los productos. La sulfatación del cío- ¡ 
ruro de sodio es favorecida por la presencia de que!
actúa como catalizador para la formación de SO^. A fin de i 
que el cloro y el cloruro de hidrógeno se desprendan en 
cantidades suficientes, es necesario por esta razón que el!

t
material cargado contenga una cantidad específica mínimo. !
de azufre. Este azufre puede comprender el azufre que que 
da en los productos tostados subsiguientemente al proceso 
de tostación de sulfuros o puede ser originado a partir
del sulfuro de hierro incorporado en un material cargadí 
al horno de pisos. El calor requerido para el proceso e:37444 i
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generado por combustión de los sulfuros residuales o del 
material sulfuroso cargado al horno.

con gas o petróleo, usándose por ejemplo gas de alto hor­
no para este propósito. Como el arsénico, el plomo y el 
antimonio permanecen en los productos lixiviados como con 
taminantes, y además dificultan el proceso de lixiviación, 
los materiales tostados que tengan un contenido más alto 
de 0,08% aprox. de arsénico y 0,40% de plomo aprox., no 
pueden ser tratados por el procedimiento de tostación cío 
rante. Los gases residuales de los procedimientos de tos­
tación clorante son lavados, y el cloruro de hidrógeno y 
los cloruros de metal que se volatilizan disueltos en la 
solución de lavado pueden ser hechos pasar a la solución 
de lixiviación. Después del procedimiento de lixiviación, 
el sulfato de sodio formado durante el procedimiento de 
cloración se encuentra en el líquido de lixiviación. El 
sulfato de sodio es normalmente recuperado como sal de 
Glauber o sulfato de sodio calcinado, después de la eva­
poración en vacío y cristalización y eventual calcinación 
del sulfito de sodio. Es normalmente necesario recuperar 
el sulfito de sodio de esta manera como resultado de las 
condiciones ambientes. Se han hecho también propuestas se 
gún las cuales el procedimiento de tostación es efectuado 
con cloro gaseoso, pero por razones económicas se ha pre­
ferido el cloruro de sodio.
Descripción r;eneral del procedimiento del invento

to que proporciona considerables ventajas en relación a 
los procedimientos conocidos en la técnica. De acuerdo

Además se requiere un caldeo suplementario

El presente invento comprende un procedimien-

4.12.69.
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con el invento se clora un producto tostado obtenido de ¡

la Gestación de sulfuro de hierro, apropiadamente en un i
horno de lecho fluidificado. Este procedimiento de testa-;, ¡cion puede ser efectuado como un procedimiento de tosta- ¡

i
ción oxidante usual o como un procedimiento de testación ! 
que produce magnetita, como se describe en la patente sue 
ca 204002 o en la patente canadiense 796672. Se obtienen ; 
ventajas particulares al tratar material tostado de acuer 
do con estas memorias de patentes, ya que al hacerlo, se 
eliminan prácticamente por completo el arsénico, el anti-¡

tmonio, el bismuto, el estaño y el plomo, que afectan de ! 
modo perjudicial al proceso de lixiviación y contaminan 
simultáneamente el producto lixiviado. Guando se efectúa 
un procedimiento de tostación como se recomienda en las 
memorias mencionadas se evita también la formación de fe- 
rritas de cobre y de zinc, que son difíciles de clorar.
De acuerdo con el invento, el producto tostato, cuando se 
transfiere al reactor de cloración, puede estar completa­
mente tostado, proporcionando la ventaja adicional de que 
pueden ser obtenidas condiciones controlables con exacti­
tud en el reactor de cloración.

Si el producto tostado está compuesto por gra 
nos muy finos puede ser aglomerado antes del procedimiento
de cloración, con lo que se obtienen propiedades superio-

, íres de lixiviación. El producto puede ser aglomerado por ;
compresión del mismo de acuerdo con la patente belga 43777j 
y la solicitud de patente sueca 13972/68.
Sustancia clorante

Pueden ser usados como sustancias clorantes i
!

cloruros de metales alcalinos y alcalino-térreos, preferí !

t

30
4,12.6$
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blemente cloruro de sodio. Este se considera generalmente 
como la sustancia clorante más barata. Como se ha mencio­
nado previamente, cuando se usa cloruro de sodio en el 
procedimiento de cloración, debe ser sulfatado a fin de 
permitir al cloro y cloruro de hidrógeno ser liberados de 
acuerdo con cualquiera de las siguientes reacciones tota­
les:
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2 NaCl + SO2 + O2 ------- ^  I^SO ^ + CI2 (1)

2 NaCl + SO2 + 1/2 Og + HgO **) NagSO^ + 2 HC1 (2) 

2 NaCl + SÔ , + 1/2 O g --- ^ NagSO^ + Clg (3)

2 NaCl + SO^ + H2O --- ^ NagSO^ + 2 HC1 (4)

2 NaCl + HgSO^---- NagSO^ + 2 HC1 (5)

6 NaCl + 02(804)^ + 1,5  Og ------^3 NagSO  ̂ + CgÔ  + 3 Clg Ú6)

6 NaCl + C g í S O ^  + 3 HgO --- ^3 Na^SO^ + CgO^ + 6 HC1 (^)

La determinación de la más adecuada de las 
reacciones totales enumeradas depende de la sustancia sul 
fatante usada y de la posible presencia de agua. Las fór­
mulas de reacción totales se dan solamente como expresión 
para una reacción total, y en sí mismas incluyen un núme­
ro considerable de reacciones parciales, que dependen de 
las condiciones termodinámicas que prevalecen en cualquiei 
caso particular.

El sulfato de sodio se forma en todas las 
reacciones y se encuentra de nuevo en la solución de lixi-
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viación, de donde puede ser recuperado por evaporación enj 
vacío, cristalización y calcinación. Oomo se ha menciona-! 
do, la remoción del sulfato de sodio de las aguas residua! 
les es a menudo necesaria desde el punto de vista del am-ji
biente.

El sulfuro de hierro tostado es separado como 
producto tostado del procedimiento de testación y es he­
cho pasar a un reactor clorante, que tiene la forma de u n , 
reactor de lecho fluidificado y que puede estar ventajosa: 
mente construido de acero. La temperatura es mantenida en i 
tre 300 y 6003C preferiblemente en las proximidades de j 
5509C. !

La sustancia clorante, preferiblemente cloru-:
iro de sodio, es introducida en el reactor de cloracion, i 

en forma suspendida en el gas fluidificante o en una co- ¡ 
miente separada de gas, que puede comprender adecuadamen 
te aire, gases finales de procedimientos de fabricación 
del ácido sulfúrico o gases de tostador de un procedimien j
to de tostación de sulfuros. Alternativamente, la distrí-¡

í
bución granulométrica del cloruro de sodio cargado en el j 
lecho del horno puede ser tal que sea retenido en el le- ¡ 
cho durante un período de tiempo suficiente para permitir 
le reaccionar con la sustancia sulfatante. Una distribu­
ción granulomátrica apropiada puede ser obtenida por agio, 
meración o compresión del cloruro de sodio en grano fino, 
por ejemplo densificándolo entre rodillos lisos. Es tam­
bién necesario, cargar en el reactor de cloracion una can 
tidad suficiente de sustancia sulfatante, con cuya ayuda 
el cloro o el cloruro de hidrógeno puedan ser liberados 
para la reacción clorante. De acuerdo con las fórmulas
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1-6, el dióxido de azufre (fórmulas 1 y 2), trióxido de 
azufre (fórmulas 3 y 4), ácido sulfúrico (fórmula 5) y el 
sulfato de hierro (fórmulas 6 y 7) se usan como sustancia 
sulfatante. El dióxido de azufre puede ser adecuadamente 
cargado en forma de gases de tostación, junto con aire, 
preferiblemente como gas de fluidificación. El ácido sul­
fúrico y el trióxido de azufre son cargados adecuadamente 
en estado vaporizado, ya sea encima o debajo de la parri­
lla del horno. El sulfato de hierro puede ser cargado en 
forma granular o suspendido en un gas, que puede compren­
der también el gas fluidificante.

La temperatura en el reactor de cloración es 
controlada por ajuste de la temperatura del material tos­
tado entrante y el aire alimentado al reactor de clora­
ción. El material entrante, que puede ser retirado del 
homo de tostación mientras está caliente, puede ser en­
friado en un reactor intermedio, donde el material puede 
ser además acabado de tostar. El enfriamiento puede efec­
tuarse por pulverización de agua sobre el material o por 
introducción de un material más frío, o por medios indi­
rectos. Además de depender de la temperatura del material 
cargado en el reactor, la temperatura del reactor de clo­
ración depende también de las reacciones exotérmicas habi­
das en él. De este modo, la oxidación de magnetita y de 
los residuos secundarios de sulfuros puede contribuir a 
la aportación de calor, lo que en este caso permite cargar 
un material prácticamente frío en el reactor de cloración. 
Si es necesario añadir calor suplementario al reactor, 
por ejemplo cuando se cargan grandes cantidades de material 
frío a clorar, siendo este material incapaz de suministrar
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calor de oxidación suficiente, el calor puede, ventajosa-',
!menbe ser aportado en forma de gases de tostación callen-} 

tes, que al mismo tiempo pueden ser usados para cargar en!
el reactor ácido sulfúrico vaporizado y sustancia clorante¡
Es también posible usar aire caliente o gases de chimenea 
calientes para vaporizar el ácido sulfúrico y aportar ca­
lor al proceso.

' Primordialmente se usa el cloruro de sodio co j 
jmo sustancia clorante aunque pueden ser usados también 
cloruro de potasio o cloruro de magnesio. El cloruro de 
potasio y el cloruro de magnesio son normalmente demasia­
do caros, sin embargo para que su uso sea interesante. ¡ 
Puede pensarse también en el cloruro de calcio como suscan! 
oia clorante, pero debido a la formación de yeso durante j 
el proceso de lixiviación y a la impurificación del resi-¡ 
dúo de la lixiviación por sedimentación del yeso, este t 
cloruro es menos apropiado. ¡

El invento será ahora descrito con relación 
a las figuras adjuntas, que muestran un modo de realiza­
ción preferido del presente invento. Un reactor de testa­
ción 1', en el que es introducido en 2 un medio fluidifi­
cante que contiene oxígeno, es cargado con el material a 
tostar en 3* Este material puede comprender material de 
sulfuro de hierro, mezclado opcionalmente con material 
oxídico que es tostado en el reactor de una manera usual

i
o de modo que se obtenga magnetita. Los gases de tosta­
ción son retirados del reactor y hechos pasar a través 
del conducto 4 a un ciclón 5; donde son separados los pro 
ductos tostados arrastrados, y después de lo cual el gas 
de tostación es retirado a través del conducto 6. Cuales-
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quiera, materiales tostados que queden son devueltos desde 
eü ojalón 5 a travos del trayecto 7* Los materiales tosta ? 
dos son entonces hechos pasar a través del trayecto 8 des. 
de el reactor y, posiblemente también del ciclón 5 a tra­
vés del trayecto 9) a un. reactor de cloración 10. Los ma­
teriales tostados pueden entonces ser enfriados y/o adi­
cionalmente desulfurados y eventualmente comprimidos en 
los medios designados con 11. El reactor de cloración pue 
de también ser cargado en 12 con otro material a clorar.
En el modo de realización del ejemplo, se usa cloruro de 
sodio como sustancia clorante y se carga a través del 
trayecto 13 en un medio de suspensión 14 y es suspendido 
en él en un vehículo gaseoso alimentado a través del tra­
yecto 15, después de lo cual la suspensión es hecha pasar 
al reactor de cloración a lo largo del trayecto 18, sien­
do reunida dicha suspensión con posible gas de fluidifica 
ción adicional conducido a lo largo del trayecto 17 antes 
de entrar en el reactor, y a través de la parrilla del
homo 19. El ácido sulfúrico o SO-, es introducido en un5
vaporizador 21 a lo largo del trayecto 20, siendo aporta­
do calor en 22, después de lo cual el ácido sulfúrico va­
porizado o el trióxido de azufre son hechos pasar a lo 
largo del trayecto 23 al reactor de cloración.

Al terminarse el proceso de cloración, los ga­
ses de tostación son hechos pasar a lo largo del trayecto 
24 a un ciclón 25 en que son separados los productos tos­
tados arrastrados. Los gases de tostación, liberados de 
los productos arrastrados, son hechos pasar a lo largo 
del trayecto 26 a unos medios para deshidratar cualesquie­
ra sustancias clorantes remanentes y cloruros posiblemente

-  11
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arrastrados. La solución acida de lavado puede entonces ¡ 
ser transferida a la instalación de lixiviación. Los pro-} 
ductos tostados arrastrados separados pueden ser retira- ¡ 
dos ya sea a lo largo del trayecto 27 al reactor de clora j 
ción, ya sea a lo largo del trayecto 23 directamente a la ¡ 
instalación de lixiviación. Los productos tostados son ¡
Itambién hechos pasar directamente del reactor de clora- ;
cron 10 a lo largo del trayecto 29 a la instalación de li :
. . ., - ixiviacion.

iVentajas !
1. - Un 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 intentado 
usar tales reactores para el proceso de cloración. Estos 
intentos, sin embargo, no han tenido éxito anteriormente. 
Si, no obstante, el proceso es efectuado de acuerdo con 
el presente invento, se ha visto sorprendentemente que es 
posible efectuar el proceso de cloración en un horno de 
lecho fluidificado.

2. - De acuerdo con el modo de realización pre­

de sustancia clorante y sustancia sulfatante que la que 
es requerida en los procedimientos conocidos en que es 
efectuada una tostación 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 pegajoso. El procedimiento puede 
ser también llevado a la práctica con consumo considera­
blemente menor de calor lo que en la mayoría de los casos 
ia.ce innecesario el calentamiento adicional.

4 .1 2 .6 9 .
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La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Suecia, el 31 de Diciembre de 1.968, bajo 
el número 18069/1968, se acoge a los beneficios del artí­
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1. - Procedimiento para clorar a bajas tempera­
turas metales no ferrosos presentes en productos tostados, 
cuyos metales son luego lixiviados y recuperados de una 
manera conocida, caracterizado porque el material tostado 
es cargado en un reactor de lecho fluidificado en el que 
son cargados simultáneamente cloruros sólidos de metales 
alcalinos o alcallno-tórreos suspendidos preferiblemente 
en una corriente de gas, y porque son puestos en libertad 
compuestos de cloro gaseoso a partir de-los cloruros cuan 
do estos cloruros reaccionan con compuestos de azufre car 
gados preferiblemente en el horno en forma gaseosa o en 
forma suspendida, siendo estos compuestos de azufre, dió­
xido de azufre, trióxido de azufre o sulfatos.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el material es tomado de un procedi­
miento de tostación de mu sulfuro de hierro y transferido

u 374445
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mientras está caliente al reactor.
. * 3.-- Procedimiento según la reivindicación 2, j

jcaracterizado porque el material caliente es enfriado a < 
una temperatura adecuada para el procedimiento de clora- !
ción y es comprimido opcionalmente a la forma de mayores ¡!
aglomerados antes de ser cargado en el reactor de clora- , 
ción. !

4.- Procedimiento según la reivindicación 1,
!

caracterizado porque el calor es aportado al proceso por ¡ 
medio de gases de chimenea calientes o aire caliente. !

. 5.** Procedimiento según la reivindicación 1, '
i

caracterizado porque el material es clorado por medio de ' 
cloruro de sodio suspendido cargado en el aire de fluidi- 
ficación y trióxido de azufre vaporizado o ácido sulfúri­
co cargados por debajo o por encima déla parrilla del hor - 
no. ' . " ' !

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, !
. ¡

caracterizado porque se vaporiza el ácido sulfúrico por ¡¡
medio de'gases de chimenea.

7. - PROCEDIMIENTO PARA CLORAR A BAJAS TEMPE­
RATURAS METALES NO FERROSOS PRESENTES EN PRODUCTOS TOSTA­
DOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ! 
antecede, representado en el dibujo que se acompaña y pa- 
ra los fines que se han especificado.

4 .1 2 .6 9 .
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_ Esta Memoria consta de quince hojas escritas 
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