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RO 126127 B1

Inventia se refera la un procedeu de valorificare a cenusei rezultate in urma arderii
piritelor din procesul de fabricatie a ingragamintelor, cu obtinere de minereu de fier,
concentrat cupros si concentrat plumbozincos.

intimp, in urma arderii piritelor, pot rezulta cantitatiimpresionante de cenusi, de circa
18.000.000 t. Din analiza compozitiei acestor cenusi, s-a observat faptul ca, pe langa un
continut mare de fier, acestea mai contin si cantitati importante de Cu, Pb, Zn, Au si Ag. Se
remarca astfel ca exista zacaminte cu mult mai sarace de minereuri care au fost exploatate.

Sunt cunoscute diverse procedee de recuperare a elementelor utile din cenusile
piritice, cum ar fi procedeele pirometalurgice si hidrometalurgice, dar care au fost
abandonate, datorita costurilor foarte mari de fabricatie, utilizarea cianurilor la recuperarea
aurului, cu generarea unor probleme dificile de protectie a mediului i utilizarea unor reactivi
scumpi. Nu in ultimul rand, aceste procedee sunt energofage, fiind necesare consumuri
importante de combustibil si energie electrica.

Se poate aminti procedeul KOWA -SEIKO, care a si realizat o instalatie la Turnu
Magurele, dar care a fost abandonata, datoritd motivelor amintite anterior. Datorita faptului
ca metalele continute in cenusgi se regasesc in mare parte sub forma de oxizi, fapt ce face
practic imposibila separarea metalelor prin procedeul clasic de flotare, s-a apelat la tehno-
logiile pirometalurgice. De asemenea, documentul BG 64978 B1 prezintd un procedeu de
recuperare a metalelor pretioase continute de minereuri piritice, cuproase, prin fazele de:
méacinare in trei stadii; clasificare inertiald, cu clasor spiralat si flotatie selectiva, iar docu-
mentul SE 8204193 A prezintd un procedeu de separare a unor minerale sau metale din
minereuri macinare prin flotatie in cascada. Pentru aceste procedee, este cunoscuta ca
necesara macinarea la o finete de 0, 074 mm in proportie de mai mult de 85%, in vederea
flotatiei de recuperare a metalelor din materie piriticd, de exemplu, prin documentul
RO 102000.

Problema tehnica, obiectiva, pe care o rezolva inventia, consta in stabilirea unei
succesiuni de faze cu parametri adecvati, de recuperare a metalelor continute de cenusile
rezultate din arderea piritelor, care sa permita o recuperare eficientd a acestor metale, in
mod ecologic, nepoluant.

Procedeul conform inventiei, de valorificare a cenusei rezultate din arderea piritelor,
constand dintr-un amestec de oxizi metalici, metale acoperite cu oxizi si sulfuri nearse,
rezolva aceasta problema tehnica, printr-o succesiune de faze constand in macinarea la o
granulatie optima de 0, 074 mm, circa 85...90%, control al granulatiei realizat cu un clasor
dublu spiralat si flotatie, cu particularitatea ca, in faza de macinare, cenugsa mentionata este
tratata cu sulfura de sodiu, impreuna cu circa 80% din reactivii de flotare, in vederea flotatiei,
cu corectarea pH-ului, iar flotatia este realizata in doua trepte, pentru separarea minereului
de Fe si a unui concentrat comun de Cu, Au, Ag, Pb si Zn. Dupa flotatia in doua trepte,
pentru separarea de concentrat de Pb-Zn, cand acesta depaseste 20%, procedeul include
si o flotatie suplimentara.

Avantajele procedeului inventiei, in comparatie cu procedeele pirometalurgice si
hidrometalurgice, constau in urmatoarele:

- procesul este foarte simplu, nu este un proces energofag - procesul se realizeaza
la temperatura ambianta;

- instalatia de aplicare a procedeului se realizeaza cu utilaje comune din industria de
preparare a minereurilor neferoase;

- procedeul este inchis - nu rezulta reziduuri care trebuie depozitate sau neutralizate;

- reactivii utilizati sunt reactivi comuni, folositi in procesele de preparare a minereurilor
neferoase.
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Inventia este prezentata pe larg, in continuare, in legatura si cu fig. 1 si 2, care
reprezinta:

- fig. 1, schema fluxului tehnologic;

- fig. 2, schema simplificata a fluxului tehnologic, cu mentionarea continuturilor.

Procedeul conform inventiei apeleazd la tehnologia clasicd de preparare a
minereurilor neferoase, introducand, in procesul tehnologic, reactivi care fac posibila flotarea.
Piritele supuse prajirii, utilizate la fabricarea acidului sulfuric, sunt un produs de prelucrare
a minereurilor de neferoase, si contin un amestec de sulfuri de Fe, Cu, Pb, Zn, Au, Ag, in
care principalul component il reprezinta sulfura de fier: FeS (pirita).

Toate aceste sulfuri, de regula cristalizeaza impreuna, formand concretiuni cristaline.
Procesul de flotare se bazeaza pe calitatile tensioactive ale sulfurilor de a flota in procesul
de preparare a minereurilor. La faza de macinare, aceste concretiuni nu sunt sfaramate in
totalitate, astfel ca nu s-a putut obtine o flotare selectiva, un produs cu continuturi exclusiv
de pirita (FeS), ci un amestec de sulfuri de metale, in urma arderii piritelor in pat fluidizant,
formand concretiuni cristaline in amestec cu resturi de sulfuri nearse, metale si oxizi de
metale ca atare. Metalele care se regasesc in concretiuni cristaline, precum si metalele
cristalizate ca atare, sunt acoperite cu un strat foarte rezistent de oxizi, destul de inert chimic,
dar care datorita calitatii slabe tensioactive a oxizilor, floteaza greu, practic, industrial
nesemnificativ.

Procedeul conform inventiei realizeaza, intr-o prima faza, sfardmarea concretiunilor
cristaline, prin procesul de macinare, pentru separarea si individualizarea metalelor,
distrugerea peliculei de oxizi de pe suprafata metalelor prin macinare, urmata de controlul
granulatiei optime, in procesul de flotare, prin macinare si clasare, atacul suprafetelor de
metale si oxizi de metale, cu sulfura de sodiu Na,S si formarea unei pelicule micronice, de
sulfuri, pe suprafata lor, favorizand procesul de flotare. Atacul chimic se realizeaza optim la
faza de macinare, unde suprafetele metalelor sunt proaspat curatate de oxizi, astfel incat
viteza de reactie a sulfurii de sodiu este mai mare, reactia fiind cantitativa. Urmeaza flotarea
in doua trepte si, la nevoie, in trei trepte, in care produsele supuse flotarii sunt ingrosate si
filtrate, in final, rezultdnd trei produse: minereu de fier, concentrat cupros si concentrat
plumbozincos. Cenusile piritice, prin stocare sau aglomerare, formeaza bulgari consistenti.
Caurmare, si din acest motiv, procedeul recurge la o faza de macinare intr-o moara cu bile,
in care se realizeaza dezagregarea bulgarilor, distrugerea concretiunilor minerale, rezultate
in urma préajirii, si distrugerea peliculei de oxizi, formata pe suprafata metalelor, prin atacul
cu sulfurd de sodiu, particulele de metal dezoxidate transformandu-se in sulfuri, prin
asigurarea unui contact intim cu reactivii de flotare; de asemenea, se dozeaza apa $i se
formeaza tulbureala, conditie strict necesara procesului de flotare.

S-a determinat ca raportul de dilutie necesar este S/L=1/3. in moara cu bile se
introduc sulfura de sodiu si circa 80% din reactivii de flotare, pentru a asigura timpul de
contact necesar, urmand ca restul de reactivi sa fie dozati pe parcurs, prin operatii de
corectie. Controlul granulatiei se face prin intermediul unui clasor dublu spiralat, de unde
partea groba este recirculatd, in moara continuand procesul de macinare pana la granulatia
optima. In principiu, s-a determinatcélao finete de macinare de 85...90%, clasa 0, 074 mm,
randamentul maxim de extractie la Cu este de 66%, iar la Au, este de 68%.

Deci, la faza de macinare, se introduc circa 80% din reactivii de flotare si, in principal,
de sulfura de sodiu sub forma de solutie. In general, sunt necesare circa 80...120 g/t sulfura
de sodiu, in functie de continutul cenusii in metale si oxizi, reactivi colectori de tipul xantati
amilic sau bultilic, lapte de var pentru reglarea pH-Iui si depresarea Pb-lui i Zn-ului, la un consum
de circa 0,4...0,7 kgft, si reactiv spumant dowfrot 250, la un consum de circa 60...70 g/t.
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Dupa faza de méacinare, tulbureala este receptionata intr-un vas cu agitare, unde se
face corectia cu reactivi de flotare si unde se asigura un timp de contact minim de 10 min.
Dupa aceasta faza, tulbureala este trimisa la celulele de flotare pneumomecanice, unde se
produce o prima separare, metalele neferoase, in principal, fiind colectate sub forma de
spuma si conduse la un vas de receptie. Produsul de camera, care, in principal este
constituit din oxizi de fier, se hidrocicloneaza si se filtreaza, iar produsul rezultat, datorita
continutului in fier, constituie un produs final, tip minereu de fier. Tulbureala rezultata de la
hidrociclonare se decanteaza si filtreaza, apa fiind recirculata in procesul de fabricatie, iar
turta rezultatd constituie de asemenea minereu de fier. Metalele neferoase colectate
constituie un concentrat colectiv, care, pe langa amestecul de neferoase, mai contine si
cantitati importante de oxizi de fier, motiv pentru care se procedeaza la o faza suplimentara
de flotare. Spuma colectata la prima flotare este receptionata intr-un vas colector cu agitare,
in care se face corectia, prin dozarea de reactivi colectori si spumanti. Celulele de flotare
sunt pneumomecanice, dar avand in vedere ca volumul supus flotarii este mai mic: circa
50% din volumul initial, capacitatea celulelor de flotare va fi mai mica. in situatia in care
continutul de Pb si Zn este mare in concentratul separat prin spumare, acesta se supune
unei noi operatii de flotare, in care concentratul colectiv se separa in concentrat cupros, cu
continuturi de minimum 20% Cu, si un concentrat plumbozincos obtinut prin depresare. Cele
doua produse se filtreaza si se livreaza ca atare, iar apa filtrata se recircula in proces. Dupa
cum se observa, procesul tehnologic este inchis, halda de cenusi fiind transformata in trei
produse vandabile: minereu de fier, concentrat cupros si concentrat plumbozincos,
(continuturile date in fig. 2 ), care sunt utilizate in industria metalurgica, iar apa se recirculd
integral in proces, fiind totugi necesara apa de adaos, datoritd umiditatii remanente in
produsele finite.

Este prezentat in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Pentru valorificare, cenusa depozitatd in halde de-a lungul timpului nu poate fi
incarcata ca atare, deoarece pe langa faptul ca s-a aglomerat, pe halda au fost aruncate si
alte resturi, ca desgeuri de fier vechi, gunoaie si alte reziduuri provenite din incinta
combinatelor. Ca urmare, prima operatie necesard este sortarea cenugilor de restul
gunoaielor, prin sortare si ciuruire, dupa care cenusa 1 este condusa la un buncar, de unde,
printr-un alimentator, este dozata pe o banda transportoare 2 si trimisa la o moara cu bile 3.

Aici se produce dozajul de apa tehnologica, sulfurd de sodiu, reactivi de flotare, si
avand in vedere c& pH-ul cenugii este slab acid: 5, 2+5, 5, trebuie si 0 usoara corectie a
pH-ului cu lapte de var, la un pH de 6, pentru ca tulbureala, care la randul ei capata un
caracter usor acid, sa nu elibereze hidrogen sulfurat in contact cu sulfura de sodiu - un gaz
foarte toxic. Timpul necesar méacinarii variaza in functie de componente, intre 20 si 40 min.
Pentru controlul granulatiei, se utilizeaz&d un clasor dublu spiralat 4, unde refuzul (partea
grobd) este recirculat in moara. Pentru a nu incarca cu un volum mare de apa procesul de
méacinare, in moara se introduce o parte de apa, corectia raportului: S/L=1/3 se produce in
clasorul spiralat. Tulbureala se colecteaza intr-un vas cu agitare 5, in care se dozeaza si
restul de reactivi, si se asigura un timp de contact suplimentar, de circa 10 min.

Controlul dozajului de reactivi se face prin reglarea debitului de solutii si concentratia
solutiilor de reactivi. Tulbureala este condusa la prima treapta de flotare, care se realizeaza
in baterii de masini de flotare 6, de tipul pneumomecanice, de 5,7 mc fiecare. Materialele
neferoase sunt colectate in spuma, iar materialele feroase sunt colectate in produsul de
camera. Materialele neferoase colectate in spuma constituie un concentrat colectiv de slaba
calitate, fiind un amestec de oxizi de fier si metale neferoase, in care principalele
componente se gasesc sub raportul:

- CuO =5..10%; -PbO =2...8%; -2Zn0O =1,5...10%;
-Au=3..9 g/t; - Ag =10...40 g/t; - Fe,0, = 20...30%; - Si0, = 4...8%.

4
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Spuma colectata este condusa la un vas cu amestecare 7, unde se face o corectie
cu reactivi de flotare si se asigura un timp de contact de cel putin 5 min. Amestecul este
condus la treapta a doua de flotare, la baterie de masini de flotare 8, constituita din masini
pneumomecanice de 2,8 mc. Spuma colectata (in functie de continutul de Pb si Zn, este
condusa la un ingrosator, unde apa decantata este recirculata in proces, iar ingrosatul este
filtrat pe filtru tip tambur cu vid, si poate rezulta un produs finit, tip concentrat colectiv. in
situatia in care continuturile de PbO si ZnO au valori mari, ce depasesc 15...20%, se
recomanda o reflotare. Deci spuma colectata se introduce intr-un amestecator 13, unde se
face dozarea de lapte de var ca reactiv de depresare, si o corectie cu reactivi colectori, si
produsul este condus la baterii de masini de flotare pneumomecanice 14, de 2,8 mc. In
spuma se colecteaza, dupa ingrosare si filtrare 15, pe filtre tip tambur cu vid, un concentrat
cupros 17, avand urmatoarea componenta principala:

- CuO = 19..30%; - PbO = 0, 2...0,6%; - ZnO = 0,3...10%: - Au = 10...48 git;
- Ag = 25...100 g/t.

Produsul de camera, dupa ingrosare si filtrare 16, pe filtre tambur cu vid, se obtine
un concentrat plumbozincos 18, avand urmatoarea componenta principala:

- PbO =18...30%; - ZnO = 18...32%; - CuO =1...6%; - Ag=1...8g/t; - Au=2,5..2 g/t.

Produsele de camera, de la flotarea unu si doi (pozitia 6 si 8), in comun, sunt
colectate intr-un ingrosator Il, unde ingrosatul este filtrat pe filtru tambur cu vid 12, iar apa
decantata, impreund cu apa colectatd de la filtre, este recirculatad in proces. Filtratul
constituie un produs finit, tip minereu de fier 10, cu urmatoarea componenta principala:

- Fe,0, = 62...80%; - CuO = 0,08...1%; - ZnO = 0,08...1%; - Au = 0,07...0,2 g/t;
Ag=1..3 g/t.

in scopul reducerii volumului ingrosatorului si al maririi eficientei, inainte de
ingrosator, se intercaleaza un hidrociclon 9, unde ingrosatul este condus la un filtru tambur
12, iar preaplinul la ingrosator, si urmeaza circuitul descris anterior. Vehicularea tulburelii la
toate fazele se realizeaza cu ajutorul pompelor cauciucate, din cauza caracterului abraziv
al tulburelii. Scaparile de solutii sunt colectate si conduse la ingrosator, i urmeaza circuitul,
iar apa decantata este recirculata. Procesul tehnologic este un proces inchis, fara deversari
sau scapari in exterior, cu emisii poluante, si, de asemenea, nu se degaja noxe care sa
contamineze aerul. Procesul se petrece la temperatura ambianta.
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Revendicari

1. Procedeu de valorificare a cenusei rezultate din arderea piritelor, constand dintr-un
amestec de oxizi metalici, metale acoperite cu oxizi si sulfuri nearse, prin macinare la o
granulatie optima de 0,074 mm, circa 85...90%, control al granulatiei, realizat cu un clasor
dublu spiralat si flotatie, caracterizat prin aceea ca, in faza de macinare, cenusa mentionata
este tratatad cu sulfura de sodiu, impreuna cu circa 80% din reactivii de flotare, in vederea
flotatiei, cu corectarea pH-ului, iar flotatia este realizata in doua trepte, pentru separarea
minereului de Fe si a unui concentrat comun de Cu, Au, Ag, Pb si Zn.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé, dupa flotatiain doua
trepte, include o flotatie suplimentara, pentru separarea de concentrat de Pb-Zn, cand acesta
depaseste 20%.
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