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La presentc invencidn se refiere o un méto-
do de purificacidn por via himeda de gascs que contienen
dibéxido de azufre, haldgeno y arsénico o compuestos arse-
nicales, obtenidos cuando se tratan pironetalirgicamente
materiaies sulfurados, en cuyo método los gases se hocen
pesar a través de una etopa de lavado en las que los gases
son lavudos con un liguido lavador de 4cido sulflirico di-
luido que circula en circuito cerrado, y después de ello
los gosos son enfriados, El método se refiere en particu~-
lar a la purificucién'por via himeda de guses que, después
de ser sometidos a un proceso convencional de purificascidn
de guses caiientes por vis seca,; han sido substancialmen-
te librados de precipitados sélidos o materiales sdlidos
acompaiiantes, en particular cuando el gas, después de di-
che etopa de purificacidn de gases por via seca, céntiene
haldgenosy arsénico. El método segin la inveneidn permi-
te tratar pirometalirgicamente materisles sulfurados sin
la emisidén de substancios perjudiciales tanto para la at-
mdsfera como para cualguicr otro receptor. Los materiales
sulfursdos pueden comprender uno o mis de los minerales
pirita, pirrotita, calcopirita, colcopirrotita, marcasita,
calcosina, arsenopirita y otros materiales que contienen
ersénico, pentlandite y blenda de zinc cuyos minerales puge
den estar conteminados con iones de halégenos. Los materia
les sulfurados contiencn tambidn arsénico o bien en forma
de minersl arsenical o cono una comtaminacién con ofros i
nerales, Bl trotamiento pirometallirgico puede ser cualquicy
proceso en gue se produce un gas de¢ didxido de azufre que
contiene asimismo arsénico y haldgeno. bichos geses de

didéxido de azufre sc denominan mhs adelante "gases de hoy
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no de tostacidn"

Por ejemplq, cuando se ‘tuestan minerales
sulfurados sc obticne un gas de horno de tostacidn quc
contiene didxido de ozufre y polvo, por ejemplo productos
tostados arrastrados con el gas, y ciertos goses formados
de impurezas presentes en dichos minerales. Desde el pun-
to de wvista del cuidado y lo proteccién del medio ambien-~
te, los compuestos de arsénico, mercurio y selenio repres
sentan los peligros mds graves. Bl didxido de azufre de-
be ser recuperado cn forme de didxido de azufre puro, tri
Sxido dc¢ azufre, Oleum o fScido sulflirico, y en todos los
casos las impurezas existentes en los gases de hornos de
tostacidn deben ser separadas de &stos antes de recuperor
el producto final.

Frecuentementevse encuentran presentés en
minerales sulfurados haldgenos, principelmente haldgenos
en forma de cloruros y fluoruros, y también cantidades me
nores de agua, que son introducidos en el sistema de pdri
ficacibén de los gases. Si se permite que estaos impurezas
se acumulen en el sistema de purificacidn por via himeda
de gases de¢ hornos de tostacidén, el contenido final de
haloégenos de las soluciones lavadoras en circulacidn seré
de tal magnitﬁd que ocasiona corrosidn de los componentes
metélicos y cerdmicos del aparato empleado en el proceso.
También es posible que los gases de hornos de tostacidn,
gue puéden ser puros en otros aspectos, vayan acompéﬁados
por haldgzonos » trevés de los sistemes de purificocidn de
goSes Y seguidamente ocssionen una disminucibn en la acti-
vidod del catalizador de venadio normalmente uvsado, asi

R4 ~ N v
como tawmbien danar el cotalizedor en otros aspectos, sien-
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do usado dicho catalizador en la oxidacidn de didxido de
azufre, por ejemplo, para ia fabricacidn de Scido sulfi-
rico. Asi pues, los haldgenos deben ser separados de di-
cho sistema de purificacidn de gascs antes de alcenzar los
concentraciones criticas de haldgenos.

El gas de horno de tostacidn puede ser li-
brado con facilidad de arsémico y otras impurezas, lavandc
el gas en un sparato adecuado. In estos sporatos, las im-
purezas son transferidas desde el gos, ,a liguidos de lava-
do qgue comprenden por le general dcido sulfOrico diluido.
Los 4cidos de lsvado contaminados han sido hasta ahora,
pox cjemplé en instalsciones de tostoacidn conocidas, o
bien hechos pasar a un recipiente o han sido depositados,
después de posible alcalinizacidn de los &cidos., En smbos
casos se ocasiona daiio al medio smbiente y, ademis, se
pierde &eido sulfirico.

s sabido cémo eliminar mercurio y arséni-
co lovanda los gases de hornos de tostacidn con soluciones
de &cido sulflirico de concentraciones verisbles. La eli-
minocidn de mercurio lavendo el gos de horno de tostacidn
con una solucidn concentrada de fcido sulflrico se des-
cribe, por ejemplo, en la Hemorie Descriptiva de la Paten
te Sueca 339,417 ¥y en la Memorio Descriptiva de la Patente
Alemona 2,132.231l. La climinacidn de arsénico de gases de
hornos de tostacidén con soluciones de &cide sulfflirico que

contienen tridxido de arsénico sdlido se describe, por

Suecas Nos. 306.304 y 338.036. Una desventojs grave con la
que so tropieza con todos estos mitodos conocidos en que

’ .

se utiliza &cido sulflrico pera purificsr geses de hornos
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de tostacidn, reside en el hecho de cue a las concentra-
ciones del Acido sulfdrico en que el gas es purificado
con la méxima eficacia en lo que respe;ta 2 mercurio y
arsénico, cuyas concentracioncs se usan normalﬁente tam~
bién en operaciones précticos, es decir, un contenido de
Scido sulfirico de mis de 20-25% en peso, halogenuros go-
seosos, por c¢jemplo en forma de halogenuros de metales
pesados y halogenuro de hidrdgeno, pueden posor la etapa
de lavado y contaminar el producto final o la atmGsfgrg.
Por otra parte, si s¢ usen soluciones mas diluidos de dci
do sulflirico, el contenido de halogenurc es ébsorbidu-en
las soluciones, lo gue da como resultado problemas graves
para el medio ambjente cuando las soluciones de lavade sc
depositan, o dan como resultado los problemas de corrosidn
antes citados que tienen lugar cuando las solucionés se ha
cen circular en el sistema de purificecidn de goses y sc
acumulan halbgenos.

Ll objeto de 1a presente invencidn es pfo«
porcionar un método en que se eliminan las desventsjas an-
tes citedas y en el que la emisidn de substancias perjudie-
ciales se evita completamente, ¥y en el gque pueden recupe-
rorse selectivamente constituyentes valiosos & partir del
gas en una forma que permite que scan tratados ulterior-
mente,

La invencidn comprende un método de purifi
cacidn por via himeda de gases que contienen didxido de
azuflre, halégenos y por lo menos una substancis volatili-
voda seleccionada entre el grupo de arsénice ¥ compuestos

arsenjcales, procedentes del tratamiente pirometalirgico
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vados con dcido sulffirico diluido que circula eu un cir-
cuito cerrado y seguidamente se enfrian, en donde substun
cislmente la cantidad total de dicha por lo menos una subg
toncia volatilizada, es absorbida y solidificada en dicho
dcido diluido y selectivamente separads- de una corriente
parcial de dicho dcido sulflrico diluido en dicho circui=
to cerrado, siendo devuelts la corriente parcial a la eta-
pa de tratamiento de lovado y/o pirometaliirgica, sicndo 1i
brados los gases lavados del Acido sulfirico liguido srras
trado y poscyendo um contenido de agua que permite obianer
una condensacidn substancial de agua durante el enfriomicn
to subsiguiente, con lo que los iones de halbgenos soﬁ ab-
sorbidos substancialumente en:su totalidad en el condensa-
do formado, ¢l condensado se separe del gas, y por lo me-
nos una parte del condensado formado pér dicho enfriamiane
to de los geses se trata con un agente de precinitecidn Pa
ra precipitar las cantidades residuales de compuestos arse
nicales, después de lo cual el precipitado se separa del
condensado restante que se¢ neutralizs y ﬁescarga a un reci
piente. Como podrd comprenderse con facilidad, debe asegu-
rarse gque la cantidad.de agua presente en el gas es de tol
magnitud gue, con la capacidad de.enffiamiento disponible,
se condensa suficiente ;gua'para absorber la totalidad, o
substancialmente la totalidad, de los haldgenos presentes.
L1 método segln la invencidn lleva consigo tratar los ga=-
ses de hornos de tostacidn en tres etapas de purificzcidn
por lo menos, bajo condiciounes cuidadosamente controladas
Yy de un modo tsl gue ciertas impurezns puedan ser recupcrae
das en una forme utilizeble en una etapa de purificaciﬁn,

mientras que los holdgenos son separados en forma -de una
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_solucién acuosa, que es pura en otros aspectos, en una de
las etapas posteriores.

El método proporciona productos fundamen-
toles en forma de gases de hornos de tostocibn purifica-
dos, adecuados pors preporor dibdxido de szufre, tribdxido
de ozufre, blecum o 4cido sulfGrico. En la primera etapa
de purificecidn, la etapa de lavado, la temperatura del
gas se hoce disminuir desde 300-4502C hagta por debajo de
1000C, medionte evaporacidn adisbdtica de agus de la solu
cidbn de fcido sulflrico. Tambiln se seporen em osta etapa
la mayor porte del contenido de impurezas gascosas del
gas junto con polve que queda después del procedimienﬁo
de purificacidn del ges por via seca, Les cantidades menc—
res de tridoxido de ozufre inevitablemente formados en 2s50-
ciacidén con, por cjemp}o, el proceso de tostaciébn en hor-
nos de verias solerasvy en el proceso de purificacibn del
gos por via seca, son tombién separadés.

Cuando se purifican gases de hornos de tos-
tacidén que contienen mercurio, la porcidn principal de mey
curio prescnte en los gases del horno de tostacidn se ab-
sorbe en el liquido de lavado asegurando que el liquido
contiene por lo menos 0,5 g/l de iones mercurio (II). Cuan

*
do se trasten sulfuros que contienen cantidades relativamen
te grandes de arsénico, la seperacidén de tridxido de arsé-
nico del gas presents serios problemas. Cuondo el proceso
se cfectlia bajo condiciones de opcracidn desfavorables,
pueden formerse depdsitos en diferentes secciones del sis-~
tema de lavado. Cuando se trutan piritas v otros materia=-
les que contienen hierro, el gos del horno de tostacidn

puede incluir polvo gue conticne hierro, que se disuelve
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total o parcialmente en la solucidn dcida de lavado Y,
cuando se encuentra presente en cantidades suficientes,
se precipita en forma de sulfato de hierpo juntoemente con
tridéxido de arsénico y otres impurezas.

Para evitar tales desventajas, el arsénico
presente en el gas del horno de tostacidn se absorbe en
la etapa de lavado adecuada, asegurando que el liquido
de lavado contiene tridxido de arsénico sdlido. A este
respecto es particulermente fovorsble para el liquido de
lavado que contenga mis de 50 g/l de tridxido de arsénico
en forma sbdlida., Una torre vacia en la que el gas doi—hog
no de tosta;ién y el liquido de lavado se encuentraﬁ a
contracorriente, se ha encontrado particularmente favora-
ble a este respecto. El liquido de lavado es atomizédo en
boquillas de pulverizacidn en la porcidn superiof de la

torre y se hasce circular en la torre en una cantidad de

3

la magnitud de 1 m” de liquido por 200 - 400 m’ de gases
de hornos de tostacidn. En este caso, materisles precipita
dos nuevamente se depositan.por si mismos, en gran exten-~
sién, sobre cristeles de tridxido de arsénico presentes
en el liguido, mientrasrque los depdsitos sobre las pare-
des del aparéto, que por otra parte presentan un serio
problema a este respecto, son minimos, Se ha encontrado
que el tribéxido de arsénico sélido, cuando se encuentra
presente en cantidades de 50 - 100 é/l, proporciona el de
seado cfecto de nlicleo de cfistalizacién. -

Ademés, con una torre tal es posible lim=-

piar continuamente las paredes de la torre y los medios de

entrada del gas. El Liquido de limpieza puede comprender




10

15

20

25

30

FHoju n6m.Q ’ ’ 0605';‘

.

ciendo con ello el riesgoide Tormacidn de depésitos toda-
via mds.

Cusndo se cémienza con un sistema de lavado,
por ejemplo cuando el sistema de lavado ha estado enccrni
do durante un periodo de tiempo relativemente largo, ecs
de la meyor importancia que las condiciones de operacidn
dads se alcancen tan pronto como sea posiﬁle. ya que de
otro modo sc¢ obtienen soluciones sobresaturadas vy las
substancios en exceso precipitan, océsionando estos proci
pitados depééitos molestos sobre las paredes de la terre,
tuberiog, y otros aparatos componentes. Pora asegurar gue
hay suficiente cantidad de cristales de nficleo de tridxi-~
do de arsénico sdlido en el sistema cuendo se pone en fusy
cionamiento el sistema, el sistema se provee adecuadamen=-
te de depbsitos reguladores de tal tamafic que toda la so-
lucibn écida de lavado presente, cusndo ¢l sistoma se on-
cierra, puede almacenarse en los depdsitos. Cuando el s 5
tema de lavado se pone en funcionamiento, la solucién
dcida se devuelve al sistema de lavado, para protecger
eficazmente el sistema contra le posible precipitacidn de
recubrimientos procedentes del tiempo de funcionawiento
del sistema. ’

Pora asegurar que el sulfato de hierro
(FeSOy « n H,0) y el tridxido de arsénico precipiten uni-
formemente, debe verse que la concentracidn de dcido sul-

firico en la etapa de lavado no varia de contenido elegi-

do en mds de 3 unidades por ciento, y que dichio contenido

se mantiene preferiblemente dentro del intervaelo de 4G -
70% en peso. El contenido de &cido sulfiirice se regula

. - (] N _' s 3
adecuadamente suministrando a1l sisteme &cido sulflrico di

.
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luido, por ejemplo, &cido sulflirico obtenido de otra eta-
pa de lavado en la que se use &dcido sulflrico, y preferi-
blemente en un estado sin purificor. De este modo, las im
purezas se recogen en un solo 1iquido de lavodo, del que
pucden recupcrérse més fhcilmente, También‘puede cargar-
se fcido sulffirico concentrado al sistema de circulacidn
de &cido de lavado, manteniendo con ello el cbqteniﬁo de
Scido sulfirico requerido en tbdos los puntos del siste-
ma. Puede suministrarse Scido sulflrico diluido y/o con-
centrado procedente de fuentes externas, por ejemplo pro-
cedente de otras instalacioncs y sistemas de lavado, sien
do posible con ello recuperar en una forma utilizsble cuz
lesquiera impurczas gue pucdan encontrarse presentes en
el $cido suministrado de tales fucntes externas,

La substancia s6lida, que puede separar-

.

se del liquido de lavado por filtracidn por ejemplo,~cén—
tiene frecucntemente centidodes tun grandes de constitu-
yenles sin valor que hacen imposible la recuperacidn diregc
ta de los constituyentes valiosos. Asi pues, al tostar pi
rita que contiene arsénico, le contidad de sulfato de hie
rro formodo en el sistema de lavado es, con frecuencia,
tan grande que el contenido de arsénico del material £i1-
trado es muy bajo. Como resuliado del alto contenido de
fcido sulffrico del liguido de lavado, se sepsrarid junto
con los lodos una cantidad de &cido sulfdrico reclativamen
te grande, hociendo con ello dificil la manipuiacién de
mo para hacer necesario suministrar continuamente al siste-

ma &cido concentrado, con objeto de mantener la concentra-
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Con objete de poder separor el moterial
s6liao acumulado del liqu;do de lavado, y poder recoger
digho material sin encontrar les desventajas antes cita-
das, algo del liguido de lavado en circulacidn que contie
ne, cntre otras cosas, tridxido de srsénico Sélido, es
desviado en una corriente parcial que se hace pasar a tra
vés de un filiro, develviéndose el filtrado al liquido de
lavado en circulacidn y traténdose el matcrial del filtra
do que contiene sulfatos sdlidos, tridxido de arséiico e
impurezas sdlidas del mercurio y el selenio presentes en
dicha corriente parcial, ailadicndo agua ol nmiswo, cuys
agun disuelve los sulfotos solubles. Los sulfatos solubi-
lizados se devuelven ol proceso de tostacidn para su des-
composicién o incineracidn y el residuo sdlido se separa
del sistecwa. Con objeto de evitor someter el filtro a can
tidades de liquido cxc;sivamentc grandes, puede ser nece-
sario algunas veces reforzar la corriente parcial de lLi-
quido de lavado- en cifculacién inmediatemente aguas arri-
ba.del filtro, siendo combinado el rebose del rcforzador
con el filtrado Y devueltio al sistema de circulacidn de
liquido de lavado. Debido a diferenciss en el grado de so

lubilizacién v en las condiciones de solubilizacidn de

sulfatos metélicos y tridxido de arsénico, cusndo se en-

e

cuentrs presente tridxido de arsénico en el material sbl1
do separado del liquido de lavado, los sulfatos pueden
ser lixiviados on un grado substancial, con .lo que la mo-
yoria del residuo sin disolver, cuyo residuo puede scr se~
parado de lo solucién por ecjemplo mediante filtracidn, se~
[ 4

ré tridxido de arsémico y posiblemente compuestos de mer-

curio insolubles tales como sulfures y seleniuros. lor mc-
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dio del proceso de purificacian~descrito, el contenido de
tribxido de arsénico del lodo formade en el sistema de
lavado al tostarrpirita, puede aumentarse desde.lo a 30%
en peso hasta 70 a 90% en peso o mds, lo que significa

que el producfo puede ser trabajado con posterioridad di-
rectamente, usendo métodos conocidos para ello. La solu-
cibn obitenida al purificar lodos conforme a cuanto ante-
cede contiene una p?oporci6n importante de los sulfatos
metdlicos precipitados en la etapa de lavado y el Acide
sulflirico presente en. el material filtrado procedentec de
la primera etopa de filtracidn. Bsta solucidn no puede .ser
enviada al medio ambiente, debido al efecto perjudicial
que pudiera eje?cer sobre éL, conteniendo ademds dicha sg-
lucidn metales pesados que contienen una cantidad consi-
derable de azufre en forma de fcido sulfirico y:mlf9fbé.
Sin embargo, so ha enconlrado posible, como se ha dqgéri~
to antes, devolver esta solucidn al horno de tostacién;

en el que los sulfuros se tuesten y en el que los sulfa—
tos y el dcido sulflrico son eliminados en una gran parte,
formando 4xidos metdlicos, en el caso anterior en su ma-
yor parte b6xidos de hierro, y dibxido de azufre, con lo
que el contenido de azufre de la solucidn es absorbido en
el gés del horno de tostacidn y puede recuperarse de éste
en una etapa subsiguiente, por ejoemplo en forma de acido
sulfirico. Lg solucidn puede devolverse al horno sin que
se acumule 4cido en el sistema y de un modo tal gque los
metales son absorbidos en los productos tostados, que com-
proenden principalmente<6xidos metdlicos y que se ‘separan

de la ctapa de tostacidn, siende posible recuperar los wme-

tales de dichos productos tostados en una etapa posterior.
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Despuls de haber pasado la primera etapa
de purificacibn, es docir la etepa de lovado, ol gas del
horno de tostacidn poseerd un cierto contenido de vapor
de agua formado mediante cufriamiento del-gas por evopo-
racidén en la etops de lavado. La cantidad de vapor de ague
formqﬂo en el gas del horno de tosﬁacién cit este etapa,
sin ecmbargo, puede con frecuencia ser insuficiente con la
eleccidn duda'dc la etaps de ldvado, para ascjurar que
substancialmente la totolidad de los halbgenos que acompa
fian al gos se disuelven en ¢l condensade y s¢ unen con
él. Bl humedecimiento del gas hasta un contenido de vapor
de ague de¢ por lo menos 25 g/mB, se consisue en una rﬁali
zacidn preferida de un modo particularmentc favorable, hu
medeciendo el gas del horno de tostacidon aguas abajo de
la etopa de lavedo, en una etapa de humedecimiento sepora
da, en la que el gas se ponc en contocto com un liquido
que conticne de 20 a 40% en peso de 6§ido sulflrico a una
temperatura de 75 -~ 352C, Las impurezas restentes en cl
gas del horno de tostaciém se separan en una segunda eta-
pa de lavado, en la que sc asegura que el gas obtiene tam-
bién el alto contenido de agua requerido pars la operacibdn
efectiva de las ectopas dec enfriamiento siguientes., .

Con objeto de controlaxr la coucentracidn
de &cido sulfirico en el liquido y la cantidad de material

s6lido acumulado en &1, se hace pasar adecuadamente liqui

do desde la etapa de humedecimiento a la etapa de lavado y

humedecimiento de modo gue se mantenge le concentracidn

I'4

descada, En todas las etopas en que se hace circuler bcido|
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tud que el contenido de haldgenos del gos del horno de
tostacidn sea incapaz de qcumularse en las soluciones
dcidas de lavado hasta niveles criticos. El gas que ha pa
sado las primeras etapas.de purificaciédn y por tanto ha
sido librado de polvo e impurezas goscosss (con la excep-
cidn .de halbgenos), estd libre de gotitas de liquido arras
tradas, adecuado en ciclones u otros tipos de aparatos
para captursr gotitas de liquido, ¥y dcspués se enfria o
bien mcdisnte técnicas de enfriamiento directo o técn%qas
dé enfriamiento indirecto. Lo meyor parte del contenido
de agua del gas se condensa de este modo. Como resultado
de ser tratado cn la etopa de purificscidn anterior ?;en
el separador de gotitas de liquido, el condensado s616~
contendré cantidades insignificentes de &cido sulflrico,
arsénico, ctec, mientras que, por otra parte, la totalidad
del contcenido de haldgenos se encuentra presente en‘eI‘
condensudo, El condensado esth tombién ssturado con dibxi-
do de azufre. A pesar de su bajo contenido de impurezas
el condensado no puede ser descargado a un recipiente sin
ser purificado primeramente, debido a su efecto perjudi-
cial en potencia sobre el medio ambiente.

Después de ser lavado y posiblemente hume-
decido, el gas se enfria por consiguliente, adecusdamente
de modo indirecto, y por lo menos parte del agua condensa-
da se purifica por precipitscidn de iones arsénico y iones

de metoles pesados absorbidos en el condensado en Torna

de halogenuros y otras sales solubles en agua, después de

lo cual cl agua se hace pasar a un recipicute y la canti-

0

dad restente de agua sin purificar se devuelve a la etapa

de levedo y/o a la etapa de humedecimiento. En este coso
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impurezags contenidas en dicha fase de fondo. Las subgtan-

to pirometallrgico, en el que arsénico y mercurio, por
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es adecuodo purificor el agua condensada aiiediendo un sul
furo de un metal alcalino o alcalino-térreco o se purifi-
ca en un medio alcalino com una sal de hierro tal como
sulfato de hierro. Aquellavparte delicondensado gue ho
de purificerse, se libre sdecusdomente, en primer luger,
de la mayor parte de¢ su con£enido de dibxido de azufre,
mediante desorcidn con aire, cuyo aire que contiene didxi
do de azufre puede ser introduc¢ido después en la corriente
de gas del hqrno de tostacidn., L1 condensado es purificado
después hosta el grado rcauerido. Se ha encontirado qgue. la
precipitacidn con sulfuros o la alcalinizacidn subsiguien
te a la adicibén de sales de hierro proporciona un conteni,
do residual suficientemente bajo de arsénico y mercurio
y tombién de otros metules pesudos. ELl pll de la solucibn
debe ser llevado 2 un nivel adecuado, sin embargo, antes
de enviar ls solucidn a un recipientc. La solucidn puede
ser usada tombién para humedecer los'productos tostados,
Los lodos obtenidos cuando se purifica el
condensado se seporande la solucidn de un modo conocido,
por ejemplo medisnte scdimentacidn seguida a un proceso
de filtracidn final, Las substancias séli@aq_separadas se
devuelven al proceso; es posible devolverhlas substanéias
de cierto ndmero de modos. Por ejemplo, le fase de fondo
del sedimento puede ser introducida en el sistema cleli-
co de la etapa de lavodo sin tratemicnto adicionél, siendo
absorbidas en el lodo seporado de la elopa de lavade las
cias sblidas precipitadas pueden ser cargades tambibn a

un horno de tostacidén o cualguier otro aparato de trotenien
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porando agua del Scido, 13 temperatura del
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ejemplo, son veporizados para aﬁmcntar ligeramente el con
tenido de estos compuestos en los gases de los hornos de
tostacibn, de los que se separan, sin embargo, en las eta
pas de purificacién de los gases. Una combinscidn de os-
tas posibilidaodes pucde ser usada también.

La invencidn serh descrita shora con ma-
yor detalle con referencia a un ejémp;o ¥y con reforencia
al diagrama de flujo que se acompaiia.

Se fabricaron 750 tonecladas de &cido sul-
frico por dia en una instalacidn de fcido sulfirico en
que la se tostoba pirita que contenia arsénico. Por tér-
mino medio ia pirita contenia 0,2% de As y ademés c$ﬁ£i~
dades menores de Hg, Se, etc., La pirite se tostd en umna
atmbésfera reductora, de modo que los dxidos de hierrd pro-
ducidos estaban principalmente en forma de magnetita,

Después de ser enfriados enm uns caléerg
de recuperacidn convencional y sometidos a un proceso de
purificacidn de gaseé en seco en un precipitodor eléctri-
co caliente, los gases fueron cargados a una torre de la-
vado vacla a una temperétura de aproximodamente 3002C, en
cuya torre los gases fueron puestos en contacto a contro-
corriente con una solucibn Scida de  lavado en ecirculacidn
que tiene aproximadamente 50 - 55% en peso de Acido sulfl
rico, siendo atomizada la solucibn &cida de lavado en bo-
quillas dispuestas en la porcidn superior de la torre. lLva

gas se hizo

descender a aproximademente 800C, Bl contenido de arsénico

_del gas fue absorbido por el liquido de lavado precipita-

do como tridxido de arsénico y la mayor perte del miswmo

precipitdé sobre cristales formados prontamente, suspendie
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(ignorando el contenido de fcido sulflrico) era de 10 a
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dos en la solucidn dcida, en una centidad de aproximada-
mente 100 g/1.

Cantidades menores de polve de 6xido de
hierro que posan a través del aparato de purificocidn de
gases por via seca,-fueron capturades también por el li-
guido de lavado. El polvo se disuelve en gran extensidn
formando sulfato de hierro, que precipita en forma sdli-
da, También se corgeron al sistema de lavado una solucidn
bcido de lavado diluida que contenfo arsémico y sulfato
de hierro en forma disuclta y obtenida dec otra instele-
cidn, ALl evapororse esta solucidn bcida en lo torre de
lavado, el arsémnico y el sulfato deo hicrro asi suministra
dos fueron precipitodos en forms sbélida sobre los crista-
les de niiclco de cristalizacidn en suspensidn.

llas paredes y la entrada de gas de la to-
rroe fueron limpiadas con 4cido de lavado diluido y conden
sado, para cvitor la formacidn de re;ubrimientos sobre .
ellas,

Una corriente parcisl de Lliquido de lavado
con fase s0lida en suspensidn fue tronsferida s un dispo~
sitivo reforzador, del que el Acido es devuelto desde un
rebosadero al sistema de éirculaci6n de fcido de lavado
mientras que la fase de corriente derivada yeformada sc
filtrd, La torta del filtro, compuesta principalmente por
sulfato de hierro y tridxido de arsénico, conticne ton-
bién contidades significativas de Zcido sulflirico y conti-
dades menores de mercurio, entre otros, en forma de lUgSc,
La cantided de.sulfato de hicerro era ten grande que el

contenido de tridxido de arsénico de la torta de filtro
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30% en peso, que es tan bajo que hace imposible recupe-~
rar el tridxido de arsénico mediante métodos convenciona-
les,

Por cbnsiguientc, la torta del filire se
suspendid en agua, con lo que la mayor paorte del sulfato
de hierro y el &cido sulffrico se disolvid mientras que
un gran porcentaje del tridxido de arsénico permanccia
en forma sdlida.

Después de filtrar, se obtuvo una torﬁqv
de Tiltro que tenia de 70 a 90% cn peso de tridxido de
arsénico y cantidades menores de sulfato de hierro, 5;1-
do sulfﬁriéo y compuestos de mercurio, pudiendo recuperay
se directamente tribxido de arsémico, mercurio y selenio
de la torta de filtro. El filtrado, que contenia 10 ~ 15%
en peso de H2504 y el su}fato de hierro disuelto, ég in~
yectd al horno de tostacidn en el que el Scido sul?ﬁrl-
co y el sulfato se'descomponen en didxido de azufre mieh—
tras que el hierro se convierte en 4xido de hierro y se
separ? como'tal del horno. El arsénico disuelto fue expul
sado del horno en forma gascosa. Los goscs del horno de '
tostocibn se hicieron pasar desde la primers torre de la-
vado a una segunda etepa de la&ado, a la que se denomina
también etapa de humedecimiento, en la quec los gases fue=-
ron lavados con aproximadamenie 307 en peso de acido sul-
flrico en un purificador de Venturi a aproximadamente 659C/

Bl resto de las impurezas existoentes en los gases Lueron

"separadas en el purificador de Venturi. La solucidn &cida

que contenis estas impurczas en forma disuelta se hizo pa-
sar. @ la primera etapa de lavado, en la que las impurezas

fueron recuperadas.




10

15

20

25

30

Hajs atm. 19 _06():‘3;{'

En ambas de est&s etapas de lavado, el con
tenido de &cido sulfﬁrico.era de una magnitud tol que el
contenido de'cloro y de fllor (en forma de cloruro o f£lug
ruro) pudo mantenerse lo suficicentemente bajo para evitor

z

el dofio materiol al aporato. Los valores limite wdximos
de 3 g/1 de CL y de 1,5 g/1 de I de solucibn &cida, pudic
ron ser mantenidos sin dificultad,

Después de las dos etopas de lavado, las
gotitas de dcido sulffirico existentes en el ges fueron so
parados de &ésteen un separador de gotas, déspués de o cua
el gas fue enfriodo ;ndirectamente en dos ctapss, con lo
que se condensd un gran porcentsje del agua contenids en
el gas. Bste condensado contenia cloruros y fluoruros y
cantidades menores de dcido sulffirico (RZ0,5% en peso de
1,50,), arsénico y mercurios

Parq evitar que se acumularan haldgenos
en el sistema, se separaron apro;ima&amentc 75 m3 de con-~
densado coda dia a una instalacidén de purificacibn. EL
arsénico y el mercurio fueron precipitddos en esta dinsta-
lacidn de purificacidén afiadiendo solucidn de sulfurc de
sodio. Bl precipitado.asi formado se hizo floculor ajfia-
diendo un agente de floculacidn, y s¢ dejbé sedimentar en
un aparato de sedimentar de leminillas., La solucidn clari
ficada obtenida por dicha sedimentacidn sc hizo pusar a
trovés de un filtro en el que se scpard todo el precipita
do residual, despuds de lo cual la solucidn. se neutralizd
con hidréxido de sodio y se descargd a un recipientc o se
usd para humedecer los dxidos de hierro obtcnidos al tos-
tor la pirita,

La fasc de fondo del esparato de scdimen-
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tacidn deglaminillas, se hizo pasar, sin enriquccimiento
ulterior de la fase de 1o§o, al sistema de circulocidn
de liquido de lavado cn la primera etapa de lavado. Las
impurezas precipitadas fueron incorporadas asi o los lo-
dos que contenian arsénico, que se separsron de la solu-
cibn dcida de lavedo en esta etopa,

El condensado en exceso procedentc de las
dos ctapas de enfriamiento se cargd a los sistemas de ciy
culzcidn de ectapas de lavado féspect;vas. o

Asi se produjo, mediante el procedimiento,
un gos de horno de tostacidn que contenia didxido de-azu-
fre puro qﬁe se usd paras la fabricacibn de 4cido su;fﬁri-
co, Oxido de hierro que poseia un contenido de arsénico
de 0,05%, un producto arsenical utilizable que contenfa
de 70 a 90% en peso de tridxido de arsénico que poscia la
mayor parte del contenido dé mercurio y selenio delvgon-
centrado, y un condensado purifiqado que contenia halage-
nos,

Bl método'segﬁn la invencidn permite: que el
sistema de purificecidn del gas funcione constantemente al
méximo efecto, separar connstituyentes valiosos en una fox
ma que permite que ellos sean tratados después directamen-
te, que impurezas sin valor abandonen el sistema en ua
forma que no es perjudicial desde el punto de vists del
cuidsdo del medio smbiente., Esta combinacidén de métodos de
purificacidn y recuperacibdn depende de la disponibilidad
de un horno de tostucidn o fusidn en el que puedan ser in
cinerados ciertos materiales y que por consiguiente no
ﬁueden ser empleoados con el mismo efecto minimo sobre el

I 4 - .
medio ambiente cuando teles hornos no estian dlqunlbles.
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.". - REIVINDICHOICNES

Tos puntos de invencién propia y nueva, que se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un método de purificacidén por via himeda de
gases que contienen dibxido de azufre, haldgenos y por 1o
menos una substancia voletilizada seleccionada del grupo

de arsénico y compuestos arsenicales, procedentes de tra-
tamiento pirometalirgico de materiales sulfurados, en cu-
yo método los gases son lavados con dcido sulfidrico dilui
do que circula en un circuito cerrado y seguidamente se en
frian, caracterizado porque, sustancialmente la caﬁtidad
total de dicha por lomenos une substancia volatilizeda es
absorbida y solidificada en dicho 4cido diluido y separado
selectivamente de una corriente parcial de dicho deido sul~
flrico diluido en dicho circuito cerrado, siendo devuelta
1a corriente parcial a ia etapa de lavado y/o de tratamiento
pirometalirgico, son enfriados los gases lavados que quedan

Llibre de dcido sulfurico liquido arrastrado y poseyendo un

)

contenido de agua gue permite obtener una condensacién subs
tancial de agua durante el enfriamiento subsiguiente, con
lo que los iones halégenos son abgsorbidos subsianeizlmente ci
pu totalidua en el condensado formado, el condensado sé 5@~
hara del gas y al menos una parte del condensads formado
heqiante dicho enfriemiento de los gases se trata con un

tgente de precipitacidn para precipitar las cantidades re-
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- el precipitado se separa del condensto restante que se

cho dcido sulffirico diluido contiene por lo menes 0,5 g/l

. incineracidn, bien tal y como se presenten o después de scx

06057
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siduales de compuestos arsenicales, después de lo cual

neutraliza y descorga a un recipiente.
28,- Un método sezdn la reivindicacidn 18,
en el que el mercurio presente en los gases. es absorbido

substoncialmente en los etapa de lavado ascegurando gue di-

de iones mercurio (II).
38,- Un método segin la reivindicacidn .13,

en el gue dicho 4cide sulflrico diluido contiene mhs- de

TR ~

50 g/1 de tridxido de arsémico en forma sdlida,

ha,w Un método ségﬁn la reivindicacidn 18,
en el que no se permite que la concentracibén de 4cido sul
firico de dicho &cido sulflrico diluido varie del conteni
do seleccionado en mids de 3 unidades por ciento, yue# el
que dicho contcenido se mantiene preferiblemente dentro
del intervalo de 40 a 70% en peso.

58.- Un método segln la reivindicacién 43,
en el que dicho contenido de Acido sulfirico se controla
suministrando Scido sulflrico diluido procedente de una
etapa de lavado de una instalacidn externa en la que se
usa 4cido sulfiirico, en forma no purificada.

. 6a,~ Un método segln la reivindicocidn 12,
en el que dichas substancias solidificodas sé separan par
cialwente de dicho dcido sulfirico diluido, con lo que di
chas sdbstancias se retirsn del procedimiento mientras que
cualquiecr olro compuesto sbdlido juntamente con cualquier
exceso de fcido sulfirico formado, se devuelven a la etapé

de "tratamiento pirometallrgico para su descomposicibn o
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‘en el que dicho condensado se separa despuls de enfriar

lleno a la etapa de lavado y/o a la etapa de humedicimien

.para los fines que se han especificado.
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disuecltos en agua,

72.~ Un método segln la reivindicacidn 12,
en cl que los gases después del lavado son humecdecidos
en una etaps separada hosta un contenido de vapor de agua
de 25 g/m3 por lo menos,

88,~ Un método segln la reivindicacidn 18,

el gos y se devuelve parcialmente a la etaps de lovade,
Y se hace pasar parcialmente a tratamiento con un agente
de precipitocidn pora lo precipitacidn de compuestos ersg
nicales residuales,

9% 4= Un método'segﬁp»las reivindicaciones
12 y 83, en el que los gases se enfrian después de ser hu
medecidos, y en el que por lo menos parte del agua conden
sade es librada, por precipitacidn y separacidn, de con-
ﬁuestos arsenicales residusles, después de lo cusl el aguo
se descargs a.un recipiente, y en el.que se¢ devuelven can~

tidades residuales de agua sin purificar como azua de ro-

to. , )

108,~ Un método segln la reivindicacidn 9a,
en el que el agua condensada se purifica afiediendo un sul-
furo de metales alcalinos o alealino-térreos, o se purificd
en un medio alcalino con una sal de hierro tal cowmo sulfa-
to de hierro, _

118,- "UN METODO Di PURIFICACION PO VIA
HUHEDA DE GASKSY

Tal y como se ha descerito en la Hemoria que

antecede, representodo en los dibujos que se scoupaiisn y
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1 Esto Memoria consta de veinticuatro hojas

escritos a méquina por una sola cara.

Medrid, | 7. MAY”??
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