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a nombre de DORR-OLIVER INCORPORATED, entidad norteamericana, 
establecida en Barry Place, Stamford, Connecticut, Estados 
Unidos de América, por:

"UN METODO DE TOSTAR PIRITAS CONTAMINADAS POR ARSENICO"

Este intento ¡se refiere en gene ral a la tostación en 
lecho fluidizado de minerales de sulfuro de hierro que con­
tengan además arsénico, como los minerales de arsenopirita.
Más en particular, este invento se refiere a un procedí miai- 
to perfeccionado para la tostación en lecho fluidizado de di­
chos minerales en los que el contenido de hierro se convierte 
en un óxido de hierro, el contenido en azufre se convierte en 
dióxido de azufre y el contenido en arsénico se elimina esen*- 
cialmente de dichos productos.

Aunque es bien conocida la testación en lecho fLuidiza- 
do de minerales de sulfuro de hierro, surgen problemas de eli-

10



5

10

15

20

25

30

2 4  0  5 0 9

minación del arsénico si el mineral contiene arsénico y el 
producto calcinado ha de utilizarse eventualmente en la pro­
ducción de hierro y acero. Esto es debido principal.mente al 
hecho de que los fabricantes de hierro y acero precisan que 
el contenido en arsénico de la alimentación deL alto horno 
sea extraordinariamente bajo; en genera!, la cantidad máxima 
de arsénico que puede tolerarse para dicho empleo es 0,10% y 
es conveniente un contenido en arsénico muy inferior. Por tan­
to, debe alcanzarse una eliminaciónesencialmente completa del 
arsénico para hacer que la tostación en lecho fluidizado de 
dichos sulfuros de hierro que oontengan arsénico sea un pro­
cedimiento comercial de utilidad en relación con la produc­
ción de hierro. Para eliminar el arsénico de los minerales de 
sulfuro de hierro en un proceso de tostación en lecho fluí di - 
zado es necesario volatilizar el arsénico de dichos minerales. 
Desgraciadamente, esto afecta perjudicialmente a la recupera­
ción del contenido en azufre de estos minerales puesto que 
los productos volátiles de tostación de arsénico y azufre se 
arrastran en la corriente de gas fluidizado. Hasta ahora, en 
este proceso han si do necesarios aparatos especiales de tra­
tamiento costosos para purificar la corriente de gas fluidizan- 
te de los productos de arsénico volátiles que la oontaminan 
cuando se desea la recuperación del contenido de azufre del 
mineral, que se considera como un producto secundario valioso* 

Es sabido desde hace tiempo que el arsénico puede eli­
minarse, par lo menos parcialmente, de los minerales de sulfu­
ro metálico que oontengan arsénico utilizando técnicas de tos­
tación en le cho fluidizado mediante la oxidación incompleta de 
los minerales a temperaturas elevadas. En otras palabras, la 
atmósfera de tostación es deficiente en oxígeno en el sentido
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de que 3a tostación se completa solo parcialmente según se 
indica a continuación. Estas condiciones favorecen la formar- 
ción de compuestos volátiles de arsénico como As^O^ y ÁSgS^ 
que dejan la zona de tostación con los gases íluidizantes 
salientes. El oxígeno en exceso no puede tolerarse puesto que 
provocaría la oxidación de compuestos volátiles de arsénico 
a compuestos sólidos de arsénicos, como AsgO^ y/o arseniatos 
metálicos, que no son volátiles en las condiciones de tosta­
ción.

Con objeto de aclarsLr lo que constituye la deficiencia 
de oxígeno apropiada en una tostación parcial con objeto de 
eliminar el arsénico ai forma de trióxido volátil, se conside­
rará ahora la tostación de la pirita contaminada con arsénico 
en diversas condiciones de disponibilidad de oxígeno. Despre­
ciando la posibilidad de formación de SO^, las ecuaciones si­
guientes 1 a 4 indican, en el orden creciente de disponibili­
dad de oxígeno libre durante la tostación y del correspondien­
te incremento de valencia del azufre y hierro en los productos 
de tostación, las diversas.combinaciones de compuestos de hie­
rro y azufre que pueden producirse por tostación de FeSg. La 
formación de SO^ no se ha tenido en consideración a causa de 
las temperaturas elevadas señaladas aquí en lo que sigue an es­
te invento para estas testaciones parciales.
(1) FeSg (sólido) 4 calor, en atmósfera neutra-- -— ----- ^

FeS (sólido) 4- 1/2 Sg (gas)
(2) FeSg (sólido) 4- (gas)— ---- ^ FeS (sólido) 4- SOg (gas)
(3) FeSg (sólido) 4- 2 2/3 Op (gas)— -?. 1/3 Fe.C (sólido) 4- 2 SO?-i 4 ^

(gas)
(4) FeS^ (sólido) 4- 2 3/4 &2 (gas).— $,l/2 Fe^O^ (sólido) 4- 2 SOg

(gas)

- 3 -
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Análogamente las diversas combinaciones de compuestos de ar­
sénico, hierro y azufre que pueden producirse por tostacién 
de FeAsS se indican, en el orden creciente de disponibilidad 
de oxígeno libre durante la tostacién y del aumento correspon­
diente de valencia daL arsénico, azufre y hierro m  los produc­
tos de tostacién, mediante la ecuacién la**4a y por la ecuación 
5.
(la) FeAsS (sólido) 4- calor, en atmósfera neutra --- 1/4 Aŝ .

(gas) 4 FeS (sólido)
(2a) FeAsS (sólido) 4 3/4 O 2 (gas)------ ^1/4 As^Og (gas) 4 FeS

(sólido)
(3a) FeAsS (sólido) 4 2 5/Í2 0^ (gas)----=>1/4 As^Og (gas) 4 1/3

Fe^O^ (sólido) 4  SOg (gas)*

(4a) FeAsS (sólido) 4  2 1/2 Og (gas)--- ?l/4 As^Og (gas) 4  1/2
^ 2^3 (sólido) 4 SOg (gas).

(5) FeAsS (sólido) 4 3 Op (gas)----- -> 1/2 AsO^ (sólido) 4 ̂ 2 5
l/2 (sólido) 4 SO2 (gas).

Las ecuaciones la—4a se numeran así gara indicar sus relacio­
nes con las ecuaciones 1—4 con referencia a los compuestos de 
hierro en los productos de tostacién.

En teoría, debe ser posible regular el suministro de oxí­
geno libre de forma que 3a tostacién pueda transcurrir completa­
mente de acuerdo con las ecuaciones 4 y 4a, sin 3a formación 
de pentóxido de arsénico no volátil. Sin embargo, en la prác­
tica ésto no es factible normalmente parque ligeras desigualda­
des en la distribución del oxigeno a través del lecho fluidiza- 
do son capaces de provocar la formación de algo de pentóxido de 
arsénico no volátil. Además, la formación del petóxido de ar­
sénico no volátil esté influenciada favorablemente no solo por 
cantidades crecientes de oxigeno libre, sino también por tempe-
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ratearas de tostación aumentadas. Por esta razón, a las eleva­
das temperaturas indicadas aquí en lo que sigue ai este inven­
to para la tostación de estos minerales, no es práctico intro­
ducir suficiente oxígeno libre para permitir incluso la testa­
ción completa de acuerdo con las ecuaciones 3 y 3a* Por otra 
parte además, es conveniente conservar, por su calor exotérmi­
co , una parte del azufre en forma de FeS en éL producto calci­
nado de esta tostación de volatilización del arsénico. Resu.lta 
por tanto que la tostación en condiciones deficientes en oxí­
geno puede definirse, en aL caso del presente ejemplo de piri­
ta contaminada con arsénico, como una tostación en la que el 
suministro de oxígeno libre se regula de forma que la mayor par­
te del mineral se oxide de acuerdo con las ecuaciones 3 y 3a, pe­
ro que simultáneamente el resto del mineral se oxide de acuer­
do con las ecuaciones 2 y 2a, de forma que el producto calcina­
do total producido ooatenga aproximadamente de un 2% a un 6% 
de azufre en forma de sulfuro de hierro. Análogamente, para 
los casos más generaLes de tostación de minerales de sulfure de 
hierro contaminados con minerales de arsénico , la tostación en 
condiciones deficientes en oxigene puede definirse como tosta­
ción con el suministre de oxígeno libre restringido de tal for­
ma que la mayor parte del hierro del mineral se convierta en

sulfuro
contenga

que el resto del hierro en el mineral quede en forma de 
de hierro y que aL producto calcinado total producido 
azufre como sulfuro en la cantidad aproximada de un 2%

a un 6% del producto calcinado.
La eliminación del arsénico por tostación con deficien­

cia de oxígeno se ha empleado con éxito en determinados campos, 
en especial en la tostación de oro. No es adaptable para su em­
pleo en procesos de tostación en los que tanto el producto cal-

- 5 -



5

10

15

20

25

30

24 o 509
ciliado como los gases de tostación deban hallarse esencialmen­
te libres de arsénico.

Según se observó anteriormente, el contenido en arsé­
nico del óxido de hierro calcinado para la alimentación de 
alto horno debe ser extraordinariamente bajo. Asimismo, los 
gases de tostación deben estar esencialmente libres de impu­
rezas de arsénico si ha de ser utilizado él contenido el azu­
fre de estos gases. Estos problemas no aparecen en los proce­
sos de tostación de oro puesto que pueden tolerarse cantida­
des mucho mayor es de arsénico en el calcinado y los gases de 
tostación se eliminan si general despreciándolos sin intentar 
recuperar su contenido en azufre. Un nuevo factor de complica­
ción procede de las características físicas de muchas de las 
piritas de hierro ya que están expuestas a decrepitación al 
calentarlas, provocando así una eliminación considerable de 
productos sólidos finos del reactor arrastrados con los gases 
de salida. En algunos casos la cantidad de dichas partículas 
finas arrastradas puede ser tan elevada como el 80% de la C i ­
mentación del reactor. Con objeto de recuperar estas partícu­
las finas arrastradas se introducen en general separadores de 
polvo para apartarlas de los gases de salida. Sin embargo, du­
rante esta separación los compuestos de arsénico tienden a 
condensarse sobre las partículas finas en cantidades suficien­
tes para impurificarlas y hacerlas inaceptables como producto 
de alimentación para el alto horno. Además, la recuperación 
de azufre como dióxido de azufre es escasa puesto que la oxi­
dación oompleta del azufre contenido en el mineral exige un 
exceso de oxigeno que da lugar a la formación de los compuestos 
de arsénico sólidos antes indicados que o bien impurificarán 
el calcinado en él lecho o bien se recogerán por el separador
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de polvo junto con las partículas finas de producto.
El presente invento supera las desventajas anteriores 

y al misino tiempo produce calcinados y gases que se hallan 
esencialmente libres de arsénico. Esto se oonsigue, de acuer­
do con el invento, en un proceso continuo que utiliza una 
serie de fases distintas aunque relacionadas que se realizan 
en una serie particular y en condiciones cuidadosamente con­
troladas.

En resumen, los objetos de este invento se consiguen 
mediante la tostacién parcial de piritas que contengan arsé­
nico en condiciones que hagan que los compuestos de arséni­
co se volatilicen y abandonen el lecho de tostacién con los 
gases de tostacién. Los compuestos de arsénico se oxidan des­
pués fuera del contacto con los sólidos tratados formando com­
puestos de arsénico no volátiles que se separan fácilmente de 
los gases de tostacién. En una segunda fase de tostacién las 
piritas parcialmente testadas, de las que se han eliminado 
las impurezas de arsénico, se oxidan completamente. Así, se 
asegura la producción de gases de dióxido de azufre libres 
de arsénico y óxidos de hierro libres de arsénico.

Con objeto de que pueda comprenderse claramente y lle­
varse a oabo fácilmente, el invento se describirá ahora, a 
modo de ejemplo, haciendo referencia ál dibujo adjunto que es 
un esquema que aclara el proceso de acuerdo con el presente 
invento.

Existe un conducto de alimentación 1 para introducir 
partículas finamente divididas en un primer reactor 2, que 
está definido por una pared lateral generalmente cilindrica 
3, una sección superior 4 y una sección cónica inferior 34.
Una placa perforada de estrechamiento 5 divide el reactor 2
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en una zona superior de tratamiento 32 y una zona inferior de 
caja de viento 6 en la que se introdue en gases fluidizantes 
por medio del conducto oon válvula 7. Un separador de polvo 
9 comunica con la zona de reacción 32 por medio de un conduc­
to 8 y está provisto de un tubo de salida 10 y un conducto 24 
de descarga de los gases salientes. Un conducto 11 comunica con 
las zonas de reacción 32 y 33 y el tubo 10.

Un segundo reactor 13 está definido por una pared late­
ral 15 generalmente cilindrica, sección de cabeza 14 y sección 
cónica inferior 35.

Una placa de reducción perforada 16 divide al reactor 13 
en una zona superior de trataniento 33 y Zj-¡na inferior de ca­
ja de viento 17 en la que s e introducen gases fluidizantes por 
medio del conducto 18 con válvula. El separador de polvo 2 0 co­
munica con la zona de reacción 33 por medio del conducto 19 y 
está provisto de un tubo de salida 21 y un conducto de descar­
ga de los gases salientes 26. Está provisto de un conducto con 
válvula 22 para descargar los solides tratados de la zona de 
reacción 33,

Los conductos 24 y 26 comunican con la cámara de combus­
tión 25 que está provista de un conducto de entrada con válvula 
27 y de un conducto de salida 28.

En el funcionamiento , minerales de sulfuro de hierro fi­
namente divididos que contienen impurezas de arsénico se Intro­
ducen en la zona de reacción 32 por medio del conducto 1. Un gas 
fluidizante que contenga oxígeno libre, como por ejemplo aire, 
entra en la zona de reacción 32 por medio del conducto con vál­
vula 7, cámara do viento 6 y placa reducto?a 5 y mantiene los 
sólidos finamente divididos en forma de lecbo fluidizado 12.
La temperatura en la zona de reacción 32 se controla para que se

8
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halle en el intervalo de unos 8509 0 a unos 900S C y la atmós­
fera en la zona de reacción 32 se controla para conseguir una 
deficencia de oxígeno libre. Según se señaló anteriormente, 
el suministro de oxigeno se oontrola de modo que la formación 
de compuestos de arsénico no volátiles se evite, mientras que 
por lo menos una parte del contenido en azufre del mineral se 
oxide a dióxido de azufre. Es conveniente oxidar una cantidad 
suficiente del contenido en azufre del mineral en la zona de 
reacción 3 2, de manera que las reacciones deseadas tengan lu­
gar por sí mismas y produzcan las elevadas temperaturas desea­
das sin necesidad de suministio de calor de otras fuentes. Con 
objeto de que las reacciones en la as na de reacción 33, tal 
como se discute más abajo, tengan lugar también por si mismas, 
y con los otros objetivos aquí mencionados, se oxida solárnos­
te el os ntenido en azufre del mineral en la zona de reacción 
32 para que deje un 2% a un 6% en peso de azufre como sulfuro 
en los productos calcinados que salen de la ¡zona de reacción 
32.

Los minerales parcialmente tostados se descargan de 
la zona de reacción 32 a la segunda zona de reacción 33 por 
medio del conducto 11, que está previsto con un sistema apro­
piado de cierre 30 que evite que los gases de reacción comuni­
quen entre las zonas de reacción 32 y 33.

Un gas que contenga oxígeno libre, como por ejemplo 
aire, se hace entrar en la zona de reacción 33 por medio del 
conducto con válvula 18, cámara de viento 17 y placa reductor a 
16 y mantiene los sólidos finamente divididos en forma de lecho 
fluidizado 23. En la zona de reacción 33 se mantiene una tem­
peratura de aproximadamente 8502 c. a 900 s c. Normalmente, el 
suministro de oxígeno libre a la zona de reacción 33 es sufi-

- 9 -
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cíente ¡gara asegurar la oxidación completa del azufre re­
sidual a SCr, y del hierro a Fe 0 .2 2 3

Debe hacerse notar que pueden presentarse circuns­
tancias en las que sea conveniente recuperar y/o eliminar di­
versas impurezas metálicas contenidas en el mineral. Esto 
puede conseguirse estableciendo condiciones de operación en
la segunda zona de reacción 33 que conduzcan a la formación 
de sulfatos metálicos no ferrosos solubles en agua y ácido 
débil. Si la operación de tostación se conduce de este modo, 
las impurezas metálicas no ferrosas pueden lixiviarse fácilmente 
del producto tostado qm sale de la segunda zona de reacción 3 3. 
Estos resal anos se obtienen mediante un control adecuado de 
la tempBratura de la segunda zona de reacción 33 así como de 
la cantidad de oxígeno libre introducida en esta zona, la ten- 
peratura de la zona 33 debe mantenerse (en relación con las 
presiones parciales de dióxido de azufre y oxígeno) por deba­
jo de la temperatura de descomposición de los sulfatos metá­
licos no ferrosos pero par encima de la temperatura de descom­
posición del sulfato de hierro. Por ejemplo, temperaturas de 
unos 6502 C son satisfactorias si el metal no ferroso es cobre. 
Además, el contenido en oxígeno libre de los gases que entran 
en el lecho fluidizado 23 debe estar en exceso sobre la canti­
dad de oxígeno necesaria para convertir todo el hierro de la 
alimentación de la zona 33 en Fe^O^; todos los metales no fe­
rrosos de la alimentación a la zona 33 en sus óxidos normales 
(por ejemplo CuO, ZnO y PbO); y para oxidar todo el azufre de 
la alimentación a la zona 33*

Los productos tostados que salen de la segunda zona 
de reacción 33 están en condiciones para el tratamiento pos­
terior, como por ejemplo sinterización para la alimentación de

- 10 -
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alto horno, lixiviación de impurezas metálicas si se ha rea­
lizado una tostación sulfatante en la segunda zona de rea­
cción 33 o, alterativamente, tostación salina para la lixi­
viación posterior de las diversas impurezas de base metálica.

Los gases q*ue abandonen aL reactor 2 se llevan por el 
conducto 8 al separador de polvo 9. Estos gases contienen só­
lidos arrastrados finamente divididos S2 ; SO^! As^ Sg; As^ u 
As^ Og, así como gases inertes presentes en los gases fluidi- 
zantes. El separador de polvo 9 y el conducto 8 están aisla­
dos térmicamente para mantener el separador de polvo 9 a tem­
peraturas superiores a la temperatura de sublimación de los 
compuestos de arsénico, esto es aproxLmadamente por encima de 
6502 C. Esta elevada temperatura asegura el que no se conden­
se ninguno de los compuestos de arsénico sobre los sólidos arras 
trados durante la separación. Si la temperatura de reacción en 
la zona 32 se mantiene a unos 90CS C, el separador de polvo 9 
puede mantenerse fácilmente a una temperatura por encima de 
650S C. Las partículas finas contenidas en los gases que aban­
donan el reactor 2 se eliminan por medio del separador de pol­
vo 9 y s e llevan por el conducto 10 a reunirse con los sólidos 
que salen de la zona de reacción 32. Los gases en los: que se 
ha eliminado el polvo, que abandonan el separador de polvo 9 
se llevan por medio del conducto 24 a una cámara de combustión 
25.

Los gases fluidizantes salen del reactor 13 de la segun­
da fase por medio del conducto 19 al separador de polvo 20. Es­
tos gases contienen sólidos arrastrados finamente divididos, 
dióxido de azufre y oxígeno libre, así como gases inertes pre­
sentes en los gases fluidizantes. Los sólidos separados por me­
dio del separador de polvo 20 se llevan por medio del conducto

- 11
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21 a un recipiente apropiado 29, en el que se mezclan con los 
otros productos de reacción sólidos de la zona de reacción 33. 
los gases desprovistos de polvo del separador de polvo 20 se 
llevan por medio del conducto 26 a la cámara de combustión 25 
en donde se mezclan con los gases que salen del separador de 
polvo 9.

Además del oxígeno libre contenido en los gases que 
salen del separador de polvo 20, pueden introducirse separada­
mente en la cámara de combustión 25 gases que oontengan oxíge­
no libre, como por ejemplo aire, por medio del conducto con vál­
vula 27, para asegurar que el oxígeno libre disponible en la 
cámara de combustión 25 es suficiente para oxidar todos los va­
pores de azufre a SO^ y todos los oompuestos volátiles de arsé­
nico a compuestos no volátiles, como As^O^ y/o arseniatos me­
tálicos. Los gases oxidados resultantes salen de la cámara de 
combustión 25 por medio del conducto 28 y es conveniente tra­
tarlos después en un aparato lavador de gases y/o de precipita­
ción electrostática. Mediante este sistema los compuestos sóli­
dos de arsénico no volátiles se eliminan de la corriente gaseo­
sa y se dispone de un SO^ gaseoso, libre de impurezas de ar­
sénico, para el tratamiento posterior por ejemplo en la produc­
ción de ácido sulfúrico.

Este invento se ha descrito refiriéndose en particular 
a aparatos que constan de dos reactores separados. Debe enten­
derse que el invento puede adaptarse a aparatos equivalentes 
ligeramente diferentes, como por ejemplo, un recipiente de reac­
ción que contenga dos o más zonas de reacción fluidizadas.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada en los 
Estados Unidos de América el día i¡4 de Marzo de 1.957, bajo el 
número 646.064, se acoge a los beneficios establecidos en el
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Los puntos de invención propia y nueva que se presen­
tan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente de In­
vención en por VEiNTE anos, son los siguientes:

ls.— Método de tostación de piritas impurificadas por 
arsénico utilizando la tostación en dos fases en lecho fluidi- 
zado, en el primero de cuyos lechos se realiza la tostación en 
una atmósfera deficiente en oxígeno produciendo un calcinado 
o ceniza sin arsénico que se traspasa al segundo lecho para 
completar la tostación en una atmósfera de exceso de oxígeno 
para la oxidación del azufre residual y reducción del calcina­
do a óxido férrico mientras los compuestos do azufre y arséni­
co volatilizados con sólidos finos arrastrados en los mas
combustión que dejan el primer lecho se hacen pasar a un sepa­
rador de polvo del cual los sólidos finos separados pesan al 
segundo lecho? caracterizado por mantener en el separador de 
polvo una temperatura superior a la temperatura de condensa­
ción de los compuestos de arsénico, haciendo pasar los sólidos 
finos libres do arsénico del separador de polvo al segundo lo­
cho y completando la tostación en el segundo lecho produciendo 
un calcinado esencialmente libre de impurezas de arsénico y del 
que se ha eliminado el azufre como dióxido de azufre.

2%.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, carac­
terizado además por el hecho de que los productos gaseosos 
que salen del separador de polvo se llevan a una cámara de com-
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bustión en la que se mantiene un exceso de oxigeno y una 
temperatura suficientemente elevada para asegurar la conver­
sión de todos los productos volátiles de arsénico en compues­
tos de arsénico no volátiles y/o arseniatos metálicos con lo 
cual sometido al lavado usual y/o precipitación electrostá­
tica, el dióxido de azufre producido en la primera fase de 
la tostación se libera de los productos de arsénico que lo 
impurifican.

3-.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, carac­
terizado además por el hecho deque los gases de combustión 
que salen del segundo lecho se alimentan también a un segun­
do separador de polvo, del qie los sólidos finos separados se 
descargan como producto final calcinado del que se han elimi­
nado esencialmente las impurezas de arsénico y azufre.

43.- Método de acuerdo con la reivindicación 2 y rei­
vindicación 3, caracterizado además por el hecho de que los 
gases que abandonan el segundo separador de polvo se llevan 
asimismo a la cámara de combustión.

53.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivin­
dicaciones precedentes, caracterizado además por el hecho de 
que s e mantiene una temperatura adecuadamente elevada por en­
cima de 650S 0. en el primer separador de polvo, manteniendo 
una temperatura en el intervalo de aproximadamente 85CS C. a 
aproximadamente 9003 C. en la primera fase (deficiencia de oxí­
geno) de tostación.

6s.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivin­
dicaciones precedentes, caracterizado además par áL hecho de 
que la segunda fase (exceso de oxigeno) de tostación se efec­
túa aproximadamente a 650L 0., lo que favorece la formación de 
sulfatos de metales no ferrosos, que se lixivian del producto

- 14 -



+
24 0 809

calcinado

5

73.- Un método de tostar piritas contaminadas por ar-

TáL y como se ha descrito en la Memoria que antecede, 
representado en dibujo que se acompaña, y para los fines que 
se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas y la presente 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

sonico.

Madrid 2 5 MAR. 1958F.A
'-n
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