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Hemos d escubiertoc que, mediante tueste de
pirite y simultdneo desdoblamiento térmico de dcido sulfdri-
co o de liguidos que lo contienen ,por ejemplo, de dcido
sulfuirico recuperado de cualquier concentracidén,asi como
de dcldos recuperados que contienen resina de deido, lejias
recuperadas que contienen sulfato, tales como lejfas mor-
dientes y andlogos, se pueden obtener gases de tueste
ricos en bidxido de azufre que permiten de una meners
ventajosa su transformecidn en dcido sulfifrico concentrado

u dleum, si-se introducen las mesas que contienen dcido

il
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sulfdrico en urna cepa compuesta en su mayor parte de pirita
dmpliemente caleineda, cepa que se mantiene en movimiento
de remolino ascendente y descendente debido al paso desde abg
Jo hacia arriba , de gmses que contienen oxfgeno, y en

la que se introduce contfnus o periddicamente pirite y de
la que se extraen cantidades correspondientes de material
tostado y/o polvo voldtil, sirviendo el calor excesivo del
tueste, innecesario para el mantenimiento de la temperature
de tueste, enteramente o en parte, para la realizacién

de 1la reaccidn endotérmica de desdoblamiento, manteniéne
dose asf, y eventualmente por medio de medidas esdicionsales,
la temperatura en la capa de reaccidn por debajo del

punto de ablendamiento del producto dmpliamente tostado, y
si se saca y =e aprovecha el bidxido de azufre formado por
desdoblamiento de las messas sulfuirices y por el oxIgeno
liveradc en este proceso, mediante reaceidn sobre pirita,
conjuntamente con el bidxido de azufre formado por el
proceso de tueste, procediendo especialmente de tal

modo que se elaboren los gases ricos en bidxido de azufre,
despuée de adiclionar gmses que contienen oxfgeno, pars
obtener mediante oxidacidén catelftica decido sulfirico
concentrado,

Ie temperaturs que tiene que mantenerse en la
cape de remolinos depende del punto de ablandamiento del
producto calcinado de los diferentes tipos de pirita
tratados. Elaborando las corrienteshpiritas espafiolas
del mercedo, se han de considerar tehperaturas desde
unos 800 hasta 9002 C.; tratdndose de minersles sulfﬁricos
del tipo Meggen, se necgesitan en ocambio temperaturas de

unoe 1000 - 110082 C. En todo caso, le temperatura no
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debia quedar por debajo de 7008 C. Las reacciones que se
desarrollan yuxtapuestas y térmicamente acopladas en la
capa de remolinos, pueden por ejemplo representarse,para el
caso del desdoblamiento de un acido sulfirico (B4*6% de

H SO ) correspondiente a una composiciéon de H SO .H 0 ,
utilizando aire como medio de tueste, por las siguigntes

ecuaciones:

1) 11 HSO .HO .11 SO+ 11 . 4 22 H-0 - 904,2 kcal
2 4 2 2 1T~ 32 N

2) 2 Fe y2 + o .Fe 0 414 802 4 411 kcal

*2 "2 23

142) 11 HSO .HO04 2 Fes_ . FeO 4 15 S0 4 22 H,0-493,2
2 N2 2 2 3 2 ¢ kcal

3) SF.S"+ 22 00+ 22 gjiNg .4 FSgO™ + 16 SO:4

4 1644 kcal

4) 10 FeS* 4 ganga 4 11 H SO . HO4 220 4 3,78. 22 N
2 2 4 2 2 2
1200 g. 150 g. 1276 g. 704 g. 2330 g.
5 Fe 0 4 ganga 4 31 SO 4 83,2 N 4 22 H 04 1150,8 kcdl
23 2 2 2
799 9. 150 g. 1964 g. 2330 g- 396 g.

El efecto térmico de la reaccidén bruta 4) es
suficiente para calentar todos los productos de reaccion,
desde la temperatura normal hasta unos 8708 C., y para
cubrir las pérdidas de calor que en los sistemas de reaccion
compactos de dimensiones técnicas ascienden a un 5%
aproximadamente . La concentracion en bidoxido de azufre,
obtenible como madximo en las condiciones mencionadas,

calculada sobra gases de tueste secos, se determina en

aproximadamente 27% de SO™ , caso de tratarse junto con
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1000 kgs. de pirita, unos 950 kgs. de dcido sulfurico
recuperado con 84%6% de H2804. En la prdctica estos valores
no se alcanzan del todo, pues, por un lado no se consigue
reducir totalmente a cero el contenido de oxfgeno en el
g8 de tueste, y por otra parte, de acuerdo con lae
condiciones de equilibrio, no se puede realizar por completo
lae reaccidn de desdoblamiento 1) bajo la influencia catalf-
tica de la pirita calcinada. Pero, con facilidad se
alcanzardn concentraciones en bidxido de azufre, del 20%
y mds. BEs conveniente trabajar con capas de remolinos cuya
altura en estado de reposo sea mayor de 50 om. e inyectar el
decido sulfvirico a tratar en la parte superior de la capa,
uniformemente repartido sobre toda la secéi6n de la cape
de remolinos que tendrd por ejemplo forma cilindrica o de
anlllo cilindrico. Ia carga horaria por cada nl de super-
ficie de tueste puede aumentarse por ejemplo hasta 1'5 tn,
de pirita y en este caso se mantiene la temperatura en la
cape de remolinos, mediante dosificacién del decido sulfirico
introducido para el desdoblamiento, a la altura que
corresponde al grado admisible para cade tipo de pirita
tratado.

El tridxido de azufre no descompuesto,
escapdndose en cantidades poco importantes de la cepa
de remolinos, queda combinado en forma de sulfato de
hierro por el polvo arrastrado de producto caloinado., Este
polvo podrd eventualmente devolverse a la capa de remolinos,
Juntamente con la pirita, de modo que se somete el sulfato
de hierro nuevamente al desdoblamiento,

El cajor sensible de los gages de tueste que

selen ¢on una temperatura de unos 8702 ¢., puede aprovechar—

se hasta la temperatura de unos 2502 C.en ocalderas para
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la generscién de vapor. El ulterior tratamiento de los

—5-

gases puede efectuarse venta josamente como sigue:

Se elimina el polvo de los ga;es en clclones o
instalaciones de purifioac16n eléctricas, refrigsrdndolos
mediante sistemas indirectos de ventilacidn o.bien por
medio de inyececidn de agus y, en este dltimo caso se
saca el aguzs lo mds caliente posible, por ejemplo, con 90e
C.y pare evitar pérdidas de bidxido de azufre. Ias
nieblas de dcido que se forman durante la refrigeracidn,
se separan mediante tratamiento electrostdtico de los
gases,

los gases mfimedos, ricos en bidxido de gzufre
¥ pobres en oxfgeno pueden ahora utilizarse direetamente
para obtener dcido sulfuroso acuoso, sulfitos, soluciones
de bisulfitos, hiposulfitos, oximetanosulfinatos, o
simileres, Secados en forme usual con dcido sulfurico,
hallen ventajosa aplicacidén para la obtencién de bidxido
de azufre técnicamente puro,de acuerdo con procedimientos
conocidos, mediante refrigeracidn a fondo, absorcidén o
adsorecién , a presién normal o aumentada. Ia elevada
proporecidn de los gases en bidxido de azufre permite una
notable mejora del rendimiento de tales procedimientos.

Para obtener dcido sulfirico seg¥n el procedimien-
to de cdmara, o bien de acuerdo con el método de catalisis
hvmeda, utilizando los gases de tueste pobres en oxfgeno,
obtenidos segun el presente procedimiento, es preciso
adicionar a tales gases de tueste oxIgeno en forma de gmses
que lo contienen, particularmente aire, en cantidades

suficientes para transformar el azufre tetravalente en
hexavalente, En general pwien alcanzarse las concentra—

clones deseadas de bidxido de azufre y oxIgeno, ajustadas
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al procedimiento de caeda caso, por adicidn de aire solamente,
Bare la realizacidn del procedimiento catalftico
con el fin de obtener dcido sulfurico y 6leum, se necesita
un secado de los gases de tueste altamente concentrados @
iguelmente de los gases introducidos que contienen oxfgeno
mientras estos ltimos no fuesen ya disponibles en forma
seca, como por ejemplo, oxigeno obtenido mediante licuacidn
de aire, Si se adiciona aire de la atmésfera se secard
este aire adecuadamente por separado, utilizando para el
secado el dcide sulfirico empleado antes para secar los
gases de tueste, habliendo absorbido en este caso cantidades
relativemente grandes de bidxido de azufre, correspondiente
a la presidén parcial elevada del bidxido de azufre en los
gaces de tueste, Durante el proceso de secado, el aire
sopla fuera del dcido sulfuirico el bidéxido de azufre'disuel-
to, y estas cantidades de bidxido de azufre pusden utili-
zerse entonces tambien pars la oxidacidén catalitica.
El dcido, diluido por la sbsorcidn de agua, se concentra
nuevamente en forme usual en los recipientes del tipo
Ygbsorber" de #gcido sulfirico.
' Por ejemplo, mediante mezcle de un gas de tueste
que contiene 24% de bidxido de azufre y 4% de oxfgeno con
la misma cantidad de aire, se pue&e obtener un gas con un
12% de bidxido de ezufre y 12% de oxIigeno, ocuya composicién
corresponde eproximedamente a la de gases obtenidos
por combustidn de azufrs con aire y este gus se podrd
elaborar como aguellos gases 8 dcido sulf@rico,‘aprovechando
el calor de la reaccidn para la pro&udcidn de vapor, _
En lugar del mencionado gcido sulfurico recuperado,
con el 84,6% de st°4’ se pueden emplear tambien £cidos

recuperados de menor concentracién ,por ejemplo, el
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dcido hasta un 30% obtenido en el gnodo durante la electro-
lisis del sulfato sédico, o dcidos denitrados recuperados

de procedimientos de nitracidén, Asimismo se puede recuperar
bidxido de azufre de soluciones sulfuricas de sulfato de
hierro, tales como lejfas mordientes residusrias, y de

otras soluclones sulfiricas o que contengan sulfatos
susceptibles de descoipésicidn térmica,

Igualmente pueden elaborarse productos de desecho
que, al lado de doido sulfdrico contengan substancias orgd-
nicas,por ejemplo, las llamadas resinas decidas. En tal caso
podrd ser preciso sacar calor de la capa de remolinos
mediante medides adicionales, con objeto de impedir sea
sobrepasaedo el punto de ablandamiento del producto de
tueste dmpliamente calcinado. El efecto catalftico del
producto ozlcinado permite, con una altura suficiente de
la capa de remolinos y suministrando suficiente aire de
tueste, una combustidén perfecta de los componentes orgd-
nicos, de modo que se evita una adulteracidén de los
gages de tueste con tales substancias.

De acuerdo con el nuevo procedimiento reéulta
tawbien posible tratar minerales sulfuricos del tipo de
pirita de Meggen que contiene hierro y cinc en forma de
sulfuros y cuye composicién corresponde aproximedamente
& una mezcle de 75% de FeS, v 11% de 2ZnS, aparte del 12%
de ganga y un 2% de otras impurezas. Los productos calci-
nados de este mineral muestran un elevado punto de
ablandamiento de forma que se puede realizar la reaccién
de tueste y desdoblamiento a temperaturas por enciina de los
1000# hasta casi 11002 C. Con ello se consigue un
desdoblamiento prdcticamente perfecto del dcido sulférico
introducldo y al mismo tiempo una calcinacidn completa
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190. de este mineral de dificil calcinacién a causa de su conte-
nido en cinc, pudiendo de este modo utilizarse los productos
del tueste directamente para la obtencidon de hierro.

El procedimiento segun la invencién ofrece
notables ventajas técnicas.

195. El calor necesario para la recuperacion de
biéxido de azufre mediante desdoblamiento de substancias
sulflricas de desecho, es aportado por el exceso de calor
de tueste de La pirita, calor que se pierde en los pro-
cedimientos de tueste hasta ahora empleados.

200. No se produce adulteracién de los gases de tueste,

como sucede en los procedimientos conocidos de desdo-
blamiento a causa de la formacidén de productos extrafos de
combustion que resultan de los combustibles necesarios
para suministrar el calor de desdoblamiento.

205. No existen dificultades de caracter material,
porque se puede realizar la reaccién de tueste y desdoblamien-
to en recipientes de reaccién revestidos oon material ceramico,
sin necesidad de disponer tabiques metalicos en la caliente
zona de reaccion.

210 Utilizando aire como medio de tueste,el presente
procedimiento permite la obtencién de gases de tueste de
elevado porcentaje , con un contenido de mas del 16% de
biéxido de azufre a base de pirita, como normalmente solo
se consiguen mediante combustion de azufre, o bien empleando

215. oxigeno o aire enriquecido 6n oxigeno.

La produccién de tales gases de tueste de elevado
porcentaje permite un aprovechamiento mucho mas econdmico de
su calor sensible para la generacién de vapor y una notable
disminucién,que importa el 50% y mas, en las instalaciones

220. necesarias para la eliminacién del polvo y la purificacion
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con produccidn de iguales cantidades, calculadas sobre el
producto util.

El procedimiento permite la sola obtencidn de
dleum en tal forma que el £cido sulfirico formado

forzosamente aparte del dleum durante los procedimientos
cataliticos usuales, gueda nuevamente transformado en
biéxido de azufre,
EJEMPLO, .

Se introducen en una capa compuesta de producto:
dmpliemente calcinado y que tiene en estado de reposo
una altura de unos 55 cm, por ocada m? de superficie de
base y hora 1250 kgs., de pirita espafiola con un contenido
en azufre de dprozimadamente 48% y un tamafio de granos
hasta 4 mm., En la zona de expansidn de la capa de remoli-
nos se inyectan, a una altura de unos 65 om. por cada G
de superficie de base y hora 606 kgs. de dcido sulfdrico
adulterado con substancias orgdnicas y con una proporeidn
de 96% H2804 » realizando la distribucidén del dcido en lo
posible uniformemente sobre toda la seccién del horno,
por medio de toberas, A través de la parrilla, por debajo
de la ocapa de remolinos, se introducen por hora 2620 n3
de aire por cada m2 de superficie., En la capa de remolinos
reina una temperatura de 890 - 9102 C. El gas de tueste
que sale del horno ¥iene un contenido medio en bidxido
de azufre de 20%6% y estd casi exento de oxfgeno ; sm
proporcidn en tridxido de azufre ge encuentra entre 3'45 -
4727 grs, por n3. Por tanto el dcido sulfiirico inyectado
he sido casi por completo desdoblado.

le pirita introducida en la ocapa ae,:emolinos
sufre por decrepitacidn una dmplia disminucidén, y la casi

totalidad del producto calcinado correspondiente a la



ririte cargada, queda arrastrada por el &gas de tueste en
forma de polvo permaneciendo constante la capa de remolinos,
El producto calcinado arrastrado en forma de polvo con el
255, gas de tueste y después precipitado, tiene una proporeidén
de azufre de 0'35%; una muestra sacada de lac partes altas
de la capa de remolinos; contiene un 0'65 ¢ de azufre.
N _ O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
260, asf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental., Tambien se hace
constar que el invento corresponde a una patente presentads
265, en Alemenia con fecha 8 de agosto de 1950, n9 B 8641 IW 121i
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor y siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidén,por 20 afios en Espafias
270. "Procedimiento para la obtencidn de gases ricos en bidxido
de azufre aptos para su transformacidn en deido sulfurico;
caracterizdndose por lo siguiente:
12,= Procedimiento para la obtencidén de gases
ricos en bidxido de azufre aptos para su transformacidén
275. en 4dcido sulfirico, mediante tratamiento de masaa sulfdricas
por desdoblamiento é&n hornos de tueste, caracterizdndose
porque se introducen diches masas que contienen dcido
sulfirico en una capa compuesta en su mayor parte de pirita
dmpliamente calcinade, capa que se mantiene en movimiento
280, de remolino ascendente y descendente debido al paso, desde
abajo hacia arriba, de gases que contienen oxiIgeno, y en

la que se introduce contfnua o periddicamente pirita Yy
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de la que se extraen cantidades correspondientes de material
tostado y/0 polvo voldtil, sirviendo el calor del tueste,
innecesario para el mantenimiento des la temperatura de
tueste, para la realizacidn de la reacecidn endotérmica de
desdoblamiento; mantenliéndose asi, y eventuslmente por
medio de medidas adicionales, la temperatura en la capa
de reasocoidn por debajo del punto de eblandamiento del
producto dmpliamente tostado, y si se saca y se aprovechas
el bidxido de azufre formado por desdoblamiento de las
masas sulfuricas y por el oxfgeno liberado en este proceso,
mediante reaccidn sobre piritas, conjuntamente ocon el
bidxido de azufre formado por el proceso de tueste,
procediendo especialmente de tal modo que =e elaboren
los gases ricos en bidxido de agufre, después de adicionar
gases gque contienen oxIgeno, pars obtener mediante oxidacidn
catalftice dcido sulfurico concentrado.

28.= Procedimiento,segun reivindicacién 1o,
caracterizado porque durente el tueste y segin sea el punto
de ablandamiento del producto caleinado, de los tipos
de pirita tratados, se mantienen temperaturas entre los
8002 y los 11002 C.

38.= Prooedimiento.segdn reivindicaciones 12 y
28, caracterizdndose porque se trabaja con capas de remo-
linos que tengan en su estado de reposo mds de 50 cm. de
altura,

48,= Procedimiento seg¥n reivindicaciones 12 - 38,
caracterizdndose porque empleando aire comoc medio de tueste,
se producen gases de tueste con proporciones de méds del
16% de bidxido de azufre,

52.= Procedimisnto, segin reivindicaciones 18 - 48,
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caracterizandose porque los gases de reaccidén, ricos en
bioxido de azufre y pobres en oxigeno, adecuadamente despudas
de haber aprovechado su calor sensible para la generacion
de vapor, bajando hasta una temperatura de unos 250S O.,
se libran de polvo, se enfrian, se purifican, se secan con
acido sulfurico, se adicionan gases secos que contienen
oxigeno, especialmente aire atomosférico seco, en cantidades
suficientes para la formacién de tridoxido de azufre, y ela-
borando la mezcla de gases mediante oxidacidon catalitica
hasta obtener aoido sulflUrico,en cuyo caso se utiliza
adecuadamente el acido sulfurico empleado para secar
los gases, en operacidn subsiguiente para el secado del
aire adicional, y asi simultaneamente con el secado
poder expulsar el bidéxido de azufre disuelto en el
aoido sulfurico y hacerlo util para la oxidacion catali-
tica,

6S.= Procedimiento para la obtencidén de gases
ricos en biéxido de azufre, aptos para su transformacion
en acido sulfurico; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente memoria, que consta de doce hojas

escritas a maquina por una sola cara.
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