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PROCEDIMIENTO PARA IA CALCINACION SULFATANTE DE MINERALES
DE HIERRO. : ' '

T ,
ésﬂéadbﬂﬁﬂ DUISBURGER‘KUPFERHUTTE, entidad alemens, residente en
| Duisburg, Repiblica Federal Alemana.

Ia presente invencidn se refiere & un procedimiento
para la ocaleinacidén aulfatente de minerales de hierro, reasf-
duos de piritasrfostadas, productos intermedios metalirgicos,
Polvo voldtil y resfduos de lixiviaeidn, sulfurados y/o oxi-

5. dados, ocon contenido de metalss no férreos, por medio de un
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agente sulfatente gaseoso y con obteneidn del contenido ds

azufre no utilizado para la sulfatacién.

Es conocido “ransformar el contenide de metalés nb
férreos (cobre, cing, etc,) de los minerales sulfurados me-
diante calecinaoclén oxidante a elevada'temperatura, por ejem-
plo en un lecho fluidizado, en éxlidos o bien sulfatos solubles
en écidororbien en agua. La calcinacidén puramente oxidante es
80lo empleable en minerales metdlicos no férreos pobres en
hierro, ya que con los minereles riocos en hierro se forman,
durante el proceso de calcinacién, grandes centidades de fe-
rritas no férreas que no pueden disgregarse mediante los dei-
dos débiles, por ejemplo electrolitos usados, utilizados por
regla general pere la extraceidén dsl producto de calcinacién.
Tienen lugar entonces pérdidas relativemente altas de metales
no férreos sobre los residuos de solucidén sedimentados.
(Ullmsnn, tomo 19, edicién 1969, pigina 55 f£f).

Para minerales ricos en hierro y relatlvemente po=
bres en metales no férreos, por ejemplo rirlta, pirrotita o

los restos de combustién obtenidos & partir de elles en la

| caleoinacién primeria en instalaciones de Acido sulfiirico,

tiene que pretenderse por tento la sulfatacién del contenido

metdlico no férreo sin que se formen simulteneamente centida-—

'.des notables de sulfatos de hierro. Para esto tienen que cum~

Plirse determinadas condiciones de la composicién del gas ¥y
de la'temperatura, no debiendo variar independientemente

una de otra las magnitudes de la presién del tridéxido de amu
fre y de la temperatura. Con temperaturas de reaoccidn altas
se necesiten presiones altas del triéxido de mzufre para
satigfacer las condiciones de esgtabilided de los sulfatos

cuyas presiones de disoclecidén orecen al ascender las tempe-
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raturas. (05 1946 558, EP 394 650, EP 438 451).

En los conocidos procedimientos ds caloinacién sul-

fatante se caleinen con alios excesos de aire log minsreles
sulfurados o residuos de grave tostada, los dltimos con adi-
clén en caso dado de portadores'de azufre como sulfuro, por
ejemplo pirite, pare posibilitar la formacién de +ridxide g
azufre y con sllo le sulfatacién de los metales no férreos.
En este procedimiento os perﬁudicial que en el gas de célci—
nacién molo pueden bonerse pequefias conoentraciones, por re-
gla general por debajo del 10 % de volimen, de triéxido de
azufre, que permiten solo temperaturas de reaceidn relativa-
mente bajas ( 7002C), En estas circunstancias se logran vele-
cldades de reaceién (sulfatacién) tan bajas que son necesa~
rios Yilempos de reaceidn de varias horas e- instalaciones co~
rrespondientemente grendes y con ello caras en conatruceidn
¥ funcionamiento. (J. of Met. 23 (1971) 2, 34-38). Ademds
de esto se producen gréendes cantidadeg de éas perdido con
concentraciones relativamente bajas:da diéxido de azufre,
cuya elaboracién requiere amplias insteleciones de contacto,
El procedimiento segén la invencién rare la calei-
naoidén sulfatante de minersles de hierro, resfduos de piri-
tas quemadas, productos intermedios me talirgicos, polvo volé
¥l y residuos de lixiviaeidn, sulfurados y/u oxidados eon
sontenido de metales no férreos, por medic de un agente de
sulfatacién gaseoso y con obteneién del contenido de azufre
ne utllizado pars la sulfatacién, evite egiom inconvenientes.
El procedimiento estd caracterizado porgue el proceso ds oal-
oinacién se realiza acon un gas en ciroculacién que ocontiene
803/'802/'02 ¥ presenta una relacién de voltmen 802/02 aproxi~

madamente de 211, y me ajusta la temperatura de reaceidn de
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forma que la presién dsl 303 reinante en el gas en ciroula-

¢ién a esta temperatura es menor que la presidén de disgrega-
clén del sulfato ds hierrs ¥y mayor queAla del sulfato de me-
tal no férreo més disgregable del material.

La zone de las presiones del triéxido de szufre ad
misibles en cada casmo en dependencia de la temperatura de
reacolén se produce en la figura 1 adjunta mediente la re-
&lén limitada por las lineas de equilibrio F3203/Fe2 (804)3
¥ Cu0e 0u804/bu804. Laas presiones del 303 conseguibles a di-
ferentes temperaturas con las mezclas de 802/02/N2 de oompo-
sloién éptima (SO2 1 0, =2t 1) se desoriben mediante el
hez de curvas que transcurre de arriba izquierda a abajo de-

recha en la figura 1 (el parémetro del haz es la presién par-

oizal del oxigeno P0 en la mezocla de 02/N2 antes de la adi-
2

cién de S0,).

Las méximas presiones del SO3 ge logren natural-
mente con ayudé de una mezcla estequiométrica de oxlgeno puro
¥y didéxido dg azufre; éstes permiten temperaturas de reaccién
de hasta 80020,

Pare mantener la presién deseads del 803 en el sig
teme de circulacién se deriva del 888 de clirculzeién una co-
rriente parsial correspondiente rera retirar el azufre exce-

dente no usado para la formscidn de sulfato de metales no

| ferrosos, y los gases inertes arrastrados, y se completa el

ox{geno consumido medisnte alimentacidén de ox{geno tecenicamen
te puro preferentemente.

' Una vez retirado el 803, lo cual puede ofectuarse
Por un lavado de absorpién con édcido sulfirico o por trens-

formacidén con azufre en forma de sulfuro o elemental, el.50,
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contenido en la corriente de gas evacusds se elabora s doido

sulfirico en una instalacién de ocontacto o se obiiene como
802 puro segin un conoeide proocedimiento de &bgoreidn o de
condensacién,

El proceso de oalcinaoidn puede realizarse en wn
horno de pisos o en un hormo rotative tubular; es especialmen
te ventajoso el empleo de une instalecién de hormos de fluidi
zacién de una o varias etapas,

- Ie regulacién de la tempereture durante el proceso
de oalcinacién puede efectusrse mediante ﬁlimentaoién de pi-
rite u otros portadores de azufre en forma de sulfuro, y den
iro de clertos limites también mediante variacién de la ad-

misién de gas. Para meﬁorar la disgregaoién puede adicionar—
se 21 producto de calecinaecidn sulfato alcalino, preferente~

mente un porcentaje de sulfato sédico.

El procedimiento se describe a modo de ejemplo ne-

diante la figuras 2 en una instalecidén de fluidizacién de uns

etapa. El meterial a caleinar se conduce, en caso necesario

Junto con adiciones come pirita y sulfato alealino entre
otras, & un hormo de fluidizacién 2, en'1, ¥ abandona a dste
en 3 en estado caleinado. El polvo arrastrado por el gas de

eiroulacién efluente en 4 se mepare en un clolén 5 y se re-

| Yorna al horno de fluidizacién 2 por el conducto 6. Fl res-

tante polvo transportado por la corriente de &es se gepara,
después del enfriamiento del gas en una caldera de recupera-—
elén 0 en un refrigerador de gas cualquiera, en dste o en
una instalacién de depuracién electrostdtica de gases 8. Ia
corriente de gas limplo se divide en 9: Ia cantidad prinei-
pal de gas se retorna de nuevo al hormo de fluidizacién por

el conducto 11 sobre un soplador de eirculacién 10. EL oxf-—
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geno consumido se complsta por el conducto 12 mediante alimen- .
tacién de oxf{geno teenicamente buro, y en menor proporeidn me- :
diante aire. Ia corriente parcial do ges smeperada de 1o co- E
rriente principal en 9 s 1ibers del 503 en 13, 1o cuel puede

efectuarse, por ejemplo, por absorcién del mismo en doido sul-

—— o ——

firico o per transformacién a S0, con sustancias que conten-
gan azufre en forma de sulfuro, por sjemplo pirita, o ocon
azufre elemental, En el primer caso hay que acondiclonar 13
como dispositivo de absorcién, por ejemple como torre de la-
vedo, y en el segundo como horno de caleinzoién o bien quema-~
dor de azufrs. El gas libverado de 803 puede dividirse de nuevo
en 14 de forma que une corriente subdividide retorna de nuevo
a la ciroulecién en 15 y por el contrario la otre, eventuale
mentes toda la corriente parcial, sigue fluyendo hacia 16. 16 !
Puede ser o bien una instalaoién de contacto en la que se ela
bore a docido sulfirioo el contenido de 80, del gms, o bien
une insgtalacién separadora de gases, por ejemplo una instela-
cién de licuscién para la obtencién del S0, pure.,
Al acondicionar 13 como instalaoién de absoreidén de

3, une gren parte del azufre excedente del material utili-
zado se produce como dcido lavado relativemente impuro. Si ne
Be garentlze su aprovechamiento Gtil ha de elegirse el otro
camino, es decir reduccidn del SO3 a 802, en el que se extrae

todo el azufre excedente como &eido sulfirico puro de alto

EJEMPLO 1
&) Un residuo de piritas tostadas con los giguien-
tesn contenidéé de azufre y metales no férreos
1,15 % Cu 4,30 % Stotal

3’35 % Zn 1130 % 8504"‘




5.

10.

15.

20.

528718

-

se transformé, a 7502C, en wn 1echo~f1uidizado con une mezela

S0,-aire o bien una mezela 802/02, de composicién Sptima

(802: 0, = 2 1 1). Degpués de diferuntes tiempos de trata-

miento presenté los sigulentes contenidos de cobre Yy e¢inoc no -

disgregados:
T4 empo 10 Min. 20 Min. 30 Min,
% Cu %Zn | % Cu % Zn % Ou % Zn
80,/aire 0,21 0,71 0,16 0,63 0,14 0,53
802/b2 0,10 | 0,35 0, 10 0,33 0,10 | 0,30

b) El mismo resfduo se traté como en &) pero con

une adieldén de 3 % de sulfato sédico:

Tiempo 10 Min, 20 Min, 20 Min,
% Cu % Zn % Cu %$2n | %$Cu | % Zn
50,/2ire 0,26 0,50 0,18 0,45 | 0,15 0,40
80,/0, 0,09 0,19 0,08 0,17 | 0,07 | 0,15
EJEMPLO 2
Un residuo de tostaolén con
0,39 % Cu 0,83 % Co 2,50 % Stotal
0,69 % Zn 0,45 % Ni

0,60 % Sso;“

se trensformé, a 8000C, en un lecho fluidizado, con adicidn

de un 3 % de sulfato sédico, con una mezola 5502/02 de compo-

siolén Sptime. Después de diferentes tliempos de reaccién se

presentaron los siguientes contenidos de metales no férreos,

no disgregadoss
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Piempo 5 Min. 15 WMin, 30 Min. 60 Min,

% Cu 0,05 0,05 0,048 0, 047

% 7n 0,15 0,15 0,15 0,14

% Oo 0,09 0,08 0,072 0,06

% Ni 0,16 0,125 0,10 0,085
NOT A

Desocrite suficlentemente la naturaleze del invento,
asl como le mansre de realizarse en 1a prédctica, debe hacerss
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente preseniada en
Alemanié con el n? P 2 146.334.3 de 16 de septlembre de 1971,
a&ogiéndose por lo tanto a los beneficios gue conceden los
Uonvenios Internacionales en vigoxr, sien&o lo que conétituye
la esencia dsl referido.invento por lo que se solicita Paten
te de invenecién por 20 afios en Egpafia, sobr@: PROCEDIMIENTO
PARA IA GALOINACION SULFATANTE DE MINERALES DE HIERRO; ocareg
terizéndose por lo siguientes

1o~ Procedimiento para la caleinacidén sulfatante

de minerales de hierro tales como residuos de piritas tosta-

daa, productos intermedios metalirgicos, polvo voldtil y re~

siduos de lixiviacién, sulfurados y/u oxidados con conteni-

do de metales no férreos, por medio de wn agente de sulfata-
olén gameoso y con obtencidn del contenido de azufrerno utl-
lizede pare la sulfatecién, carecterizado porque el proceso
de caleinacién se realiza con un g€as en circulacién que con-

tiene 803/'802/'02 ¥ presente una relacién de voltmen 302/02
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de aproximedamente 2 : 1, y la temperature de reaceidn ge
ajusta de forma qué la presién del 803 reinénte en el-gas en
circulecidén a este temperature sea menor gque 1la presién de
disgregacién del sulfato de hierro y mayor que la del sulfa-
to de metal no férrec mhs dimgregable del material.

2.~ Procedimiento segtin 1a reivindicacién 1, carec-
tefizado porque pare seliminar el contenido.de azufre exceden—
te no utilizado pare la formaocién de aulfato de'metalea no
férreos, se separe total o parcialmente el 803 de una corrien
te parcial (V1) del gas de oiroulgcién, y el gas resiante se
retorne a la cireulacién. _

. 3¢~ Procedimiento segin las reivindicaoiones 1y 2,
caracterizade porgue para evitar un enri&uecimiento:de gas
inerte en la eirculacién, después de la separacién del SO.,
se evacua de la corriente parcial (V1) uns, oorriente subdi-
vidide (V,). ,
| 4+~ Procedimiento megin las reivindicaoionés 1 -3,
caracterizado porque la sustitucién del ox{geno consumido en
el gas de circulacién =me efectia preferentemente medlante
alimentacién de oxigeno técnioamente TUXO.

Bew Procediﬁiento segin las reivindiceciones 1 y 2,
caracterizado porque la retirada dsl 803 de la corriente de
gas parcial (V,) se efectie medianie un lavado de deido sml-
firico.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque despuém de la retireds del S0, se evacua

-toda la corriente parcial (V1) Yy se conduce & la clroulscién

una oanfidad adecuada de aire, en lugar de ox{genc, para man-

tener un contenido deseado de gas inerte en el gas de oirou-
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7.~ Procedimiento segin las reivindicaclones 1 - 6,
caracterizado porque el contenido de 803 se reduce & 302 en
una corriente parcial (V3) dei gas de oirculaselén medisnte
transformacidén con un agente reduttor suave, preferentements
ung mena con contenido ds azufre en forma de sulfuro, o agu-
fre elemental, '

8.~ Procedimiento segin las reivindiocaciones 1 - 3,
5y 6 ¥ 7, caracterizado porque el vollmen de gas evacuado (V2)
o bien (V3) se elabora & deldo sulfirico en ﬁna instalacién
@e contacto despuds de adielonar una cantided de aire corres-
pondients, '

9.~ Procedimiento segin las reivindicaclones 1 - 3
Y5 - T, ceracterizado porque del volimen de ges evacuado
(V5) o blen (VB) se obtiene el 802; como S0, pure.

10.~ Procedimiento segin la reivindiomcién 1, oarag
terizado porque el proceso de caleinacidén se realiza eﬁ un
horno de fluidizacién de une o varias atapas.

- 11+~ Procedimiento megin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el procedimiento de ealeinseién se realiza
adicionando sulfato alealino, preferentemente 2 - 8 % de sul-
fato sédieo.

12.~ Procedimliento pera la calcinsclén mulfatante
de mineréles de hierre, tal y como queda sustancialmente deg-
crito en la presente Memoria. y dibujos adjuntos.,

Esta Memoria conste de 10 hojas escritas a méquins
por une sola cars. 16 NSV 1972,

Madrid, '
TUISBURGER KUPPERHUTTE,

J, GOWEZ ACEBD Y MO
w s Elrmado: L Goota Faradadeg
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