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PATENTE DE INVENCION
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MEMORIA DESCRIPTIVA
sobre:
"Procedimiento pare la obtencidn de gases di-oxisulfurosos
"por tostacidn escalonada de materiales que contengan gzufre
"tostable y arsenio en capas arremolinadas, obtenidndose

"pogiduos de tostacidn practicamente exentos de srsenio”.

SOLICITANTE: BADISCHE ANILIN-% SODA PFABRIK, Aktiengesellschaft,
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entidad alemena, domiciliada on LUDWIGSHAFEN A,RHEIN,

Alemsnia,

Para produclr los gases de tostacidn necesarios

para la obtencidn de dcldo sulfurico o para la fabricacidn
de lejia de bisulfito, mediante la combustidn de materisles
sulf{dicos, especislmente de minerales que contengan azufre
tostable, como piritas, se impone ceda vez mas el proce-
dimiento de capa arremolinada que, con respecto a la tosta-
cidn hasba ashora usual en hornos de tubo giratorio, hornos
de pisos y similares, ofrece ventasjas técnicas con un coste

mgs reducido.

Aqui se ha demostrado que la elaboracidn de los
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calcinados de mlnerales cupriferos,por ejemplo, piritas y
s{lices cupr{feras, que se obtlenen con el procedimiento ge
capsa arremolinadas, con objeto de obtener los metales cuprb-
s08, en caso dado después de una tostecldn clorizadora o
sulfatadora de los calcinados, dédn el mismo buen rendimien-
t0 que el que se obtlene elaborando los calcinados de los
sistemas de tostacion més antiguos. Por el contrario, al
tostar miherales sulfurosos, contenlendo arsenio, segun

el procedimiento de capa arremolinadsa se gqueda una gran
parte del arsemnio ligado al calcinado que no se puede
retirar, en la medida deseada, del as{ llamado mineral de
pﬁrpura, que se forma durante este proceso, aunque a
continuacion se someta a la tostacidn clorizadora o
sulfatadora y lixiviacidn , ya que el arsenio estd alli
contenido en una valencia de 5. Durante la fusion del
mineral de purpura, précticamente exento de metales cupro-
gos, pero conteniendo arsenio o antimonio, se deben agregar
a este mineral de purpura minerales dec hierro exentos de
arsenio o antimonio. Por esta razdn, es de especial interds
econdmico, mediante medidas adecuadas, formar el procedimien-
to de capa arremolinada para la tostacidn de minerales
sulfurosos con contenido de arsénico o antimonio, de tal
manera gque se obtengan calcinados précticamente exentos de
arsenio y antimonio.

Ya se sabe que, al calcinar piritas arsénicas por
el procedimiento de capa arremolinada , se puede obtener un
calcinado, que es adecuado para la lixiviacidn con cianuros
al objeto de obtener el oro, cuando la tostacidn se efectia
en una sola capa arremolinada de tal manera, que el conteni-

do de oxi{geno del gas introducido en la capa arremolinada



o

45.

50.

55.

60,

65

70,

no es suficiente para oxidar el hiero de la pirita arsénica
a 6xido de hlerro, pero por el contrario es suficiente para
transformer la totalidad del azufre en didxido de sulfuro,
el arsenio en tridxido de arsenio y el hierro en ferroferri-
0xido, segin la ecuacidn

3

El mantenimiento de esta condicidn en el servicio
técnico es casi irrealizable, ya que con muy pequeflas varia—
ciones de la cantidad o de la composicion de la pirita
arsénica o en las composiciones de la pirita arsénica alimen-
tada, o0 bien se dispone de muy poco oxigeno para la tosta=
eion , con lo que se obtiene un mineral tostado en forme

incompleta en el calcinado, o blen exliste demasiado oxigeno,

con lo que la oxidacidptontinde hasta el ferrdxido y con

ello queda eliminada la volatilizacion del arsénias,.

Tambien se ha dado a conocer un procedimiento
de tostacldn en capa arremolinada donde las piritas arséni-
cas aur{feras con un contenido de 13 a 22% de hierro, 14 a
19 % de azufre j 2 a 15 % de arsenio se tuestan en dos
etapas, de tal maners que los gases de tostacidn obtenidos
en la etapa de tostacidn ultsrior, se pueden utilizar para
la tostacidn de la pirita arsénica en la etapa de tosta-
cién‘prévia. Con este objeto de introduce en la etapa de
tostacion ulterior tanto gas que contenga oxigeno libre,
de manera que en él se oxiden todas las substancias oxidables
v ademds queden adn 50% de las necesidades de oxigeno
tedricas para la etapa de tostacion prévia. Entre la etapa
de calcinacidn ulterior yla etapa de tostacidn prévia se
ha montado, en el lado del gas, un cicldn que tliene por

objeto separar el polvo que se arrastra fuera de las ebtapa de
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tostacidn ulterior. En la etapa de tostacidn anterior se
extraen, en forma de vapor, & 5502,hasta 94% del arsenio
introducido., El tiempo de estancis de la pirita arseénica

en ambas capas arremolinadas, necesario hasta la tostacidn
total, es de 18 horas. Aparte de que la conduccion del

gas acoplada trae consigo una serie de dificultades técnicas,
con este procedimiento no se pueden obtener calcinados dmplia-
mente desarseniados, por ejemplo, de piritas con contenidos

de azufre superiores al 30% y contenidos de arsenio hasta
un 2 %.

De acuerdo con unae proposicidn similar, para obte-
ner gages de tostacidn libres de friéxido de sulfuro se
tuestan las piritas en una capa arremolinada de tal maners,
que , ademas de un gas que contenga azufre y diodxido de
sulfuro se obtiene una calcinacidn con un 2% en peso como
minimo de azufre sulfuroso, que se acaba de calcinar en
una aégunda capa arremolinada. Los gases de tostacidn que
se formen se conducen de nuevo a la primera capsa arremoli-~
nada. Tambien se ha propuesto expulsar de las piritas
el azufre polisulfuroso comé tal con gases de tostacicdn
exentos de oxigeno de aproximadamente 4002 de calor y
quemarlos entonces en la camara de gas, mientras que el
producto de reaceion sélido, compuesto practicamente de
ferrosulfuro, se somete a una tostacidn ulterior en una
segunda etapa. En este procedimiento de trabajo tempoco
ge efectia la separacidn del arsenio.

Una variante de este procedimlento, que para
la solucidn del presente problema tampoco resulta adecuado
consiste en que en una zona de destilacidon se extrae el

azufre polisulfuroso de la pirite bajo oxidacidn parcial



~

105.

110.

- 115,

120,

125,

130.

del mismo y celcinarle a didxido de sulfuro fuera de esta
zona, & continuscion conducir el didxido de azufre junto

con el residuo de destilacidn ,compuesto esencialmente de
ferrosulfuro, a une zona de tostacidn en la que este residuo
se oxida, con excepcidn de una pequefia cantidad, & oxido

de hierro.

En la conduccidn prescrita del gas de tostacidn
generado en una etapa hacle la segunda etape se arrastra
por este gas de tostacidn tridxido de arsenio a esta segunda
etapa y se oxida por el oxigeno existente en exceso en
esta segunda a pentoxido de arsenio que es ligado por el
ferridxido que se forma en esta etapa.

Tambien durante la conduccidén del gas de tostacion
de la etapa de calcinacidn ulterior a la etapa de calcina-
cidn prévia, a pesar del desempolvado intermedio de los
gages por un ciclén, no se puede evitar, que las pa:ﬁiculas
de polvo compuestas de ferridxido penetren en la etapa de
tostacidn prévia y allf eviten una expulsidn précticamente
total del argenio.

La conduccidn de los gases de tostacidn formados
en una etapa a la siguienteétapa tiene ademds inconvenientes
técnicos ya que, debido a una conduccidn del gas de ests
clase se implica una admision de gas elevada de la capa
arremolinada que trae consigo una desmenuzacidn adicional
e indeseada del material de tostacidn, una meyor extraccion
de polvo de la capa, una nayor resistencia del gas y une
bajada de la altura de la capa arremolinada.

Se ha descubierto que se pueden obtener gases con
contenido de 4idxido de sulfuro, tostando nor etapas materig-

les que contengan arsenio y azufre tostable, especlizlmente
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pirites, con oxigeno 0 gases que contengan ox{geno en
capas arremolinadas, obteniédndose residuos de tostacidn
préeticamente exentos de arsenio, si el oxigeno, necesario
pera la tostacidn en cadse una de las capas arremolinadgs,
se introduce como gas fresco por separado e independiente-
mente entre s{ y el gas de tostacidn formado en la primera
capa arremolinadg se extrae, por separado, del gas de tosta-
cidn formedo en por 1lo menoé una cepa arremolinada sigulen-
te.

Convenientemente se introduce ,dursnte la tosta-
cidn de piritas de la primera cape arremolinada, tanto
alre como sea necesario pars obtener un gas de tostacidn
con un contenido de unos 16 a 20% de didxido de sulfuro y
un producto de tostacidn intermedio sdlido, principalmente
compuesto de ferrosulfuro y ferroferridxido, cuyo contenido
en azufre sulfdricamenté ligado sea por lo menos de 5%,
preferentemente como mfnimo de 15% y este producto interme-
dio de tostacidn se termina de calcinar en por lo menos una
siguiente caps arremolinada, en caso dado utilizando un exceso
de aire . E1 producto intermedio de tostacion obtenido en
la primeras etape arremwlinada debers contener ademds del ferro-
sulfuro una ligers participacidn de ferroferridxido ya que
de esta maners queda garantizado que t0do el azufre poli-
sulfirico de la pirita se transforma en didxido de sulfuro
y en el gas de tostacidn no se presenta ningun azufre
elementa - que pudiera pertufbar la ulterior limpieza
del gas., Ademds, es ventajoso mantener la parte deferro-
ferridxido en el producto intermedio de tostacidn en pro-
poreidn inversa a la altura de la primera capa arremoling-

de. De esta manera se evita con toda seguridad la forma-
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cidn de'part{culaa de ferridxido ya que en una capa arremo-
linadaygita el tiempo de contacto entre el gas y la materis
sélida es correspondientemente mayor.

La temperatura de lasg diferentes capes arremoli-

165, nadas se mentiene sproximademente desde 600 a 8502 ,prefe—
rentemente entre 750 haste 8002, Ia regulacidn de
le temperatura en las diferentes capas arremolinadas se
puede efectuar por Jdrganos montados en ellas que extraigen
el calor en exceso. Este calor se puede aprovechar,igual
170. que el calor sensible de los productos de tostacidn, espe-
clalmente los gases de tostacidn s en forma conocida, pre-
ferentemente para la generacion de sgua caliente o vapor.
Los gases de tostacion que salen de la primera capas arremo-
linade y que précticameﬁte estan exentos de ox{geno se
175, pueden enfrier en un vaporizador de tubos de una calders
de vapor a unos 450 hasta 5002 antes de ser conducidos a
una instalacién purificadora de gases, pare ser gometidos p.ej.
a une limpleza del gas eléctrica. E1 polvo separado
durante este limpieza se pusede introducir, junto con el
180. producto de tostacidn intermedio de la primera caps arremoli-
nade, & la capa arremolinada siguiente.

La separacidn total del polvo de los gases que
salen de la primera capa arremolinada se puede facilitar
convenlentemente aun medisnte un cicldn accionado en calien-

185, te. La parte del polvo conducida con los gases de tostacilon
desgde la primera capa arremolinada, que se precipita en un
separador de esos anteconectado & la limpieza eléctrica
del gas se puede:. conducir de nuevo en forma continua o
discontinua e le primera capa arremolinada.

190. Los.gases de tostacidn de las diferentes capas
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arremolinadas se limpien por separado y una vez limplos se
reunen entre si.

En el procedimiento de acuerdo con la presente
invencidn se efectua la volatilizacidn ‘del arsenio en la
primera capa arremolinada. Los gases de tostacidn précti—
camente exentos de oxigeno que salen de esta capa se enfrian
después de pasar la instalacidn purificadora de gas,donde
se condensa el tridxido de arsenio que contienen., Como esta
valatilizaenidn del arsenio es perjudicada considerablemente
por la presencis de ferridxido,es de importancia trascenden—
tal evitar que en esta primera capa arremolinada se forme
ferridxido o que desde cualquier otra capa arremolinads
siguiente pueda llegar alli.. Por esta razdn se recomiends
tambien mentener reducido el contenido de ferroferriéxido
en el producto de tostacidn intermedio para excluir la
posibilidad de una oxldacion de granulados individusles
en ferrddxido.

’ El procedimiento se puede éfectuar tanto en hornos
de capa arremolingda, separados entre sf, como en un solo
horno de capa arremolinada, que, en forma conocida, esté
separado en varias cemaras de capas individuales, En caso
dado puede ser convenlente volver a subdividir la primera

capa arremolinade paras evitar que, debido gla reparticidn

estad{stica del tiempo de estancia un grano individual

Pasara demesiado deprise la capa arremolinada y su contenido
de arsenio no se pudiera volatilizar totalmente durante este
tiempo.

Egta medida sin embargo solamente es necesaris
mientras se trate de capas arremolinadas en las que se

traten menos de 10 toneledas de pirita por dfa, ya que
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en unidades mayores el efecto de la reparticidn estadistica
del tiempo de permanencia‘deja de aparecel.

La extraccidn por separado de los gases de tosta-—
cién de las diferentes capas arremolinadas, segun la
presente invencidn, en corrientes independientes entre si
de le posibilidad de conducir estas corrientes por separado
tambien a la refrigeracidn y limpieza himeda y de ajustar
este tratamiento ulterior de los gases de tostacidén a las
propiedades particulares de cada una de las corrientes
de gas de tostacidn , haciéndole de esta menera especial-
mente ventajoso y econdmico.

La corriente de gas de tostacion que contiene el
arsénio ', no contiene ni oxfgeno libre de ttridxido de
sulfuro. Por este razdén no son de temer en ella ni una
condensacidén de dcido sulfurico ni una doble unidn, por
ejemplo, A5203.2 803 o BEsta circunstancia repercute may
ventajosamente el poderse bgjar la temperatura de salida del
gas de tostacidn que sale de la caldera de vapor sin que
origine una corrosidén de la caldera y con ello conseguir
una mayor generacidn de vapor. Ademés el arsenio contenido
en el gas de tostacidn se puede lavar con asgua caliente
gque se introduce en el circulto y cuyo calentamiento se
efectia por el propio gas de tostacidon. Enfriando el agua,
que debido a la susencia de tridxido de sulfuro en la
conduceidn del circuito no precisa ser renovada, se separa
hidrotérmicemente el arsenio en forme muy pura y de facil
menejo. La corriente de gas de tostacidn,exenta de arsenio,
de la tostacidn final del material sulfuroso puede, sin
embargo, contener algo de tridxido de sulfuro. Pero en esta

corriente no se pueden formar uniones dobles de tridxido
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de arsenio y tridxido de sulfuro, que como es sabido origi-

ngn encostramientos muy desagradables y dificiles de eliminar,

Por lo tanto, tambien en esta corriente de gas de tostacion

se puede, con mirms a una obtencidn sumentada de energia,
250, bajar la temperatura de los organos de refrigeracion en

la fase seca, por ejemplo, de una caldera de vapor, mas que

con los gases que contengan arsenio y ademas se puede, en el

enfriamiento mimedo de la corriente de gas de tostacidn,

evitar los mencionados encostramientos cuyo origen proviene
255, de las dobles uniones de tridxido de arsenio y tridxido

de sulfuro. |

EJEMPLO

En un horno de tostacidn de capa arremoiinada de
dos etapas se introducen en la primera capa arremolinada
260, por cadsa m? de superficie de parrilla y hora continuamente
1600 kg, de pirita con un tamsefio de granulado maximo de
unos 6 mm, y un contenido de
45,9% 8, 40,5% Fe, 1,1% Cu, 0,55% As.
Al mismo tiempo se soplan desde abajo, & través
265, del emperrillado, dentro de la capa arremolinada por hors
y 1 me de superficle de parrilla 1500 m3 normales de alre,
mantenliendo la caps arremolingde a una slbura de 60 cm. |
Mediante superficies de refrigeracion se mantiene la capa
arremolinade a ung temperaturs de 7802. Bl producto de
- 270, tostacidn intermedio, con un peso de 860 kg. y el polvo
extraido con los gases de tostacion de la primeras capa
arremolingda, con un peso de 350 kg, .se introducen continua-
mente juntos en le segunda capa arremolinada. De la primers
capa arremolinada salen 1490 m3 normales de ges de tostacidn

275.. con 18,9% 80,. En este gas de tostacidn no se puede
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demostrar mas oxigeno libre,
En ia segundae caps arremolinada se introducen por

3 normales

cada m2 de superficie de parrilla y hora 2000 m
de aire y en ella se tuestan continuemente los 1210 kg,
de producto intermedio y polvo obtenidos por hora de la
primere capa arremolinads que contienen los 26,5% de S
as{ como los 53,1% de Fe, 1,44% de Cu y 0,03% de As. Por
enfriamiento indirecto se mantiene la temperatura a 8002, Se
formen 1800 m3 normales de gas de tostacidn con 11,8 % de
802 y 1,2% de oxigeno libre. De la segunda cape arremoli-
nada se extraen 460 kg. de polvo con el gas de tostaciodn
y directamente de la capa arremolinada‘680 kg. de calcinado.
El polvo se separs del gas de tostacion y se une a los 680
kg. de calcinado. Después de haberse mezclado, el calcinado
¥y el polvo tienen

56,5% de Fe, 1,53% de Cu, 0,8% de S y 0,03% de As,
El tlempo de estancia medio de la pirita en ambas capas
arremolinadas es , en total, de aproximadamente 1 hora,

N_O T 4

Descrite suficientemente la natursgleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto
no alteren su principio fundamentael. Tamblen se hace constar
que dicho invento corresponde s una solicitud de patente
presentada en Alemania, con fecha 16 de febrero de 1955,
n? B 34,537 , acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, y siendo
lo que constituye la esencla del referido invento y por 1o

se solicita Patente de Invencidn,por 20 afios en BEspafiz
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"Procedimiento para la obtencidn de gases di-oxisulfurosos
por tostacidn eécalonada de materisles que contengan aszufre
tostable y arsenio en capas arremolinadas, obteniéndose
residuos de tostacidn practicamente exentos de arsenidy
caracterizdndose por lo siguientet

192,~ Procedimiento para la obtencidn de gases
di-oxisulfurosos por tostacidn escalonada de materiales que
contengan azufre tostable y arsenio en capas arremolinadas,
obteniendose residuos de tostacidn practicamente exentos
de arsenio, especilalmente piritas, con oxigeno o gamses que
contengan ox{geno, caracterizandose porque el oxigeno
necesario para la tostacién ss alimenta, en las diferentes
capas arremolinadas como gas fresco, por separado e indepen—
dientemente entre s{ y porque el gas de tostacidn formedo
en la primera capae arremolinads se extrae por separado del
gas de tostacidn formado en por 1o menos una capa arremoli-
nada sigulente,

22, ~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18, carac-—
terizédndose porgue durante le tostacidn de pirites de la
primera caps se introduce tanto alre como sea necesario para

obtener un gas de tostacidn con un contenido de unos 16 hasts

- 20% de didxido de sulfurc y un producto de tostacidn

intermedio sdlido, principalmente compuesto de ferrosulfuro
y ferroferridxido, cuyo contenido en szufre sulféricesmente 1li-
gado sea ain por lo menos de 3%, preferentemente como
minimo 15% y porque este producto intermedio de tostacidn se
termina de calcinar en por lo menos ugéggéggtgrremolinada,
en caso dgdo utilizando un exceso de aire.

32,- Procedimiento, segqin reivindicaciones 12 y

28, caracterizéndose porque la temperatura en las diferentes
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capas arremolingdas se mantiene g aproximadamente'gbo hasta
8502 preferentemente entre T50 hasta 800e°.

49.- Procedimisnto, segin reivindicaciones 12 g
38, ceracterizandose porque la parte del polvo conducida con
los gases de tostacidn de 1la primeré capa arremolinada, que
8¢ preciplta en un separador antepuesfo a la instalacion
depuradoras de gas, se conduce dé nuevo a la primera capa
arremolinada.

58, - Procedimiento, segun reivindicaciones 12
e 48, caracterizandose porque los gases de tostacidn
de cada una de las capes arremolinadas se limpisn separa-
dos entre s{ y se reunen una vez limpios.

62,~ Procedimiento, segin reivindicaciones 18
a 58, caracterizéndose porgque el calor que se geners durante
la reaccidn de tostacidn y que no se necesita para el
mentenimiento de la misma, asi{ como en caso dado, tambien
el calor sensible de los productos de tostacidn se
aprovecha preferentemente para la generacién de sgua
caliente o wvapor.

79.- Procedimiento paras la obtencidn de gases
di-oxisulfurosos por tostacidn escalonada de materiales
que contengen azufre tostable y arsenioc en capas arremoli-
nadas, obteniéndose residuos de tostacidén practicamente
exentos de arsenio; tel y como queda substapncialmente

descrito en la presente memoria, gque consta ,e trece hojas
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