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La presente invención se refiere a un proce­
dimiento mejorado para la producción de dióxido de azu­
fre.

En la memoria descriptiva de la patente britá- 
5 nica NÚm. 800+410, de la solicitante, y su patente de a- 

dición Núm. 834.324, se describen y reivindican procedi­
mientos para la producción de suspensiones acuosas de sul­
fato ferroso monohidratado, teniendo tales suspensiones 
una concentración global comprendida entre la de una so- 

10 lución saturada y la representada por la relación FeSO^: 
7EL0. De acuerdo con la memoria descriptiva principal, 
tal suspensión se puede secar por pulverización para pro­
ducir un material granular sólido. Este último se puede 
tostar en presencia de un agente reductor, por ejemplo 

15 carbono, hasta que se descompone para dar dióxido de azu­
fre y óxidos de hierro.

Una desventaja de un tal método de producción 
de dióxido de azufre a partir de sulfato ferroso monohi­
dratado secado por pulverización estriba en que el seca- 

20 do por pulverización de tales suspensiones requiere el
uso de una cantidad considerable de equipo costoso y tam­
bién el aporte de una cantidad considerable de calor pa­
ra evaporar el agua contenida en las suspensiones.

Otra desventaja de un tal método de producción 
25 de dióxido de azufre es que, si bien la etapa de tosta-
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ción se lleva a cabo del modo más eficiente en un reac­
tor de lecho fluidizado, el producto secado por pulve­
rización de las suspensiones arriba desoritas no es real­
mente muy adecuado para la tostación ni siquiera en un 
lecho fluidizado, como se explicará a continuación.

El producto inicial secado por pulverización 
se encuentra en general en forma de esferas, las cuales 
pueden ser huecas y fluir libremente, y que tienen un 
tamaño relativamente uniforme (siendo los diámetros de 
las esferas generalmente del orden de 80 mieras, y te­
niendo el 97% diámetros menores de 200 mieras). Este ta­
maño es, sin embargo, algo ilusorio, ya que estos pro­
ductos esféricos iniciales son extremadamente frágiles 
y se pueden considerar como agregados de partículas que 
tienen diámetros de aproximadamente 5 mieras. Las partí­
culas de 80 mieras se pueden fluidizar para formar un 
lecho fluidizado. Sin embargo, cuando estos productos 
esféricos particulares se fluidizan en un tostador, la 
desintegración de los agregados tiene lugar con gran ra­
pidez, y el polvo fino producido es arrastrado fácilmen­
te fuera del reactor antes de tener tiempo para descompo­
nerse. En la operación de un tal procedimiento de fluidi- 
zación, por consiguiente, se ha encontrado necesario tra­
bajar con velocidades de fluidización muy bajas y, en 
consecuencia, están implicadas áreas de solera muy gran-
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Ha

des y grandes desembolsos de capital.
Un método para superar las dificultades aso­

ciadas con el empleo de este material se describe y 
reivindica en la Memoria Descriptiva de Patente Britá- 

5 nica Núm. 884.703 asimismo pendiente, de los mismos au­
tores, en la cual se utiliza una masa de partículas i- 
nertes en el lecho fluidizado para retener el polvo fi­
no hasta que el mismo pueda reaccionar. No obstante, 
son deseables mejoras adicionales en esta cadena global 

10 de tratamientos.
Es un objeto de la presente invención propor­

cionar un procedimiento para la producción de dióxido 
de azufre en el que el dióxido de azufre se produce di­
rectamente a partir de las suspensiones de sulfato fe- 

15 rroso monohidratado preparadas por los métodos descritos 
y reivindicados en las memorias descriptivas Niims. de 
las patentes británicas 800.410 y 834.324) en el que se 
eliminan la necesidad del secado por pulverización y 
las dificultades en la retención del producto resultan- 

20 te secado por pulverización en un tostador.
De acuerdo con ello, la presente invención es 

un procedimiento para la producción de dióxido de azu­
fre, que comprende formar una suspensión de sulfato fe­
rroso monohidratado por el procedimiento de cualquiera 

25 de las reivindicaciones de las patentes británicas Nüm.
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800.4-10 <5 Núm. 834.324, tostar una mezcla de la sus­
pensión acuosa de sulfato ferroso monohidratado, un 
combustible y un gas oxigenante a una temperatura su­
perior a aquélla a la que los constituyentes de la 

5 mezcla comienzan a reaccionar para formar dióxido de 
azufre.

El empleo de la suspensión de sulfato ferro­
so monohidratado proporciona muchas ventajas. Br ejem­
plo, la suspensión se manipula fácilmente, v.g. por 

10 bombeo, y se ha encontrado que la misma puede ser trans­
ferida fácilmente a un tostador de lecho fluido sin o- 
casionar la formación de grandes agregados en el lecho. 
Además, aquélla puede formarse sin empleo de equipo cos­
toso, tal como un secador de pulverización, y requiere 

15 únicamente una pequeña cantidad de calor para su pre­
paración, es decir, la cantidad suficiente para mante­
ner la suspensión espesa por encima de una temperatura 
de aproximadamente 643.

Es posible que la suspensión pueda contener 
20 otras materias además del monohidrato, p.ej. un hidra­

to superior de sulfato ferroso. Asi, pueden estar pre­
sentes pequeñas cantidades de hidrato superior que no 
se hayan convertido en sulfato ferroso monohidratado; 
éste puede ser el caso cuando la suspensión se consume 

25 con gran rapidez.
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La suspensión de sulfato ferroso monohidra­
tado debería mantenerse a una temperatura de al menos 
64-3C hasta su tostación, dado que el monohidrato tien­
de a ser inestable en agua por debajo de 64-RC. Asi,

5 aun cuando puede existir algo de monohidrato por de­
bajo de esta temperatura, se pueden formar cantidades 
importantes de hidratos superiores.

La tostación puede tener lugar conveniente­
mente a una temperatura comprendida dentro del inter- 

10 valo que va desde 700 a llOOac, preferiblemente entre 
750 y 8502C. Por regla general, se encontrará muy efi­
ciente una temperatura de 80030. El agente oxigenante 
es cualquier agente que sea capaz de formar dióxido de 
azufre cuando reaccione de acuerdo con la presente in- 

15 vención.
La tostación de la suspensión de sulfato fe­

rroso monohidratado se lleva a cabo preferiblemente en 
un tostador de lecho fluidizado, aun cuando es posible 
utilizar otro reactor, p.e j. un tostador de lecho tur- 

20 bulento. El tostador de lecho fluidizado, contiene un
lecho de partículas inertes fluidizadas por un gas oxi­
genante u otro gas, o por una mezcla de gases. La sus­
pensión de sulfato ferroso monohidratado puede inyec­
tarse, p.ej. como pulverización, en el interior o enci- 

25 ma del lecho fluidizado.
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El gas oxigenante puede ser oxigeno propia­
mente dicho o una mezcla de oxigeno y gas inerte, p. 
ej. aire. Un gas inerte se puede introducir en el le­
cho por separado del gas oxigenante, bien sea para 

5 fluidizar el lecho o para contribuir a la fluidización 
del mismo, o para moderar la violencia de la reacción, 
si se desea.

Con objeto de mantener una temperatura ade­
cuada en la zona de calentamiento del tostador, se in- 

10 troduce en la zona de calentamiento un combustible que 
reacciona exotérmicamente con el gas oxigenante. El 
combustible puede ser sólido, liquido o gaseoso. Ejem­
plos del combustible son carbono, por ejemplo hulla o 
coque finamente divididos; monóxido de carbono; aceite; 

15 materias que contengan azufre, por ejemplo azufre ele­
mental o piritas de hierro.

Los combustibles tales como la hulla, el co­
que o el aceite no producen, por supuesto, dióxido de 
azufre en la combustión, y cuando se utilizan tales 

20 combustibles la totalidad del dióxido de azufre pro­
ducido tiene que ser procedente de la suspensión espe­
sa de sulfato ferroso monohidratado en el procedimien­
to de la presente invención. El gas producido en estas 
condiciones generalmente no es adecuado como fuente 

25 exclusiva de dióxido de azufre para el procedimiento
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de contacto destinado a la producción de ácido sulfú­
rico, debido a que la concentración de dióxido de azu­
fre es por regla general demasiado baja (generalmente 
se prefieren para la producción de ácido sulfúrico por 

5 el procedimiento de contacto corrientes gaseosas que 
contengan al menos aproximadamente 6% de dióxido de a- 
zufre). Dicho gas puede, sin embargo, tener valor como 
diluyante para una corriente de gas que contenga dióxi­
do de azufre para uso en el procedimiento de contacto 

10 en la cual la concentración del gas sea muy alta, por 
ejemplo, la corriente de gas producida por la combus­
tión de azufre elemental en oxigeno.

Algunos combustibles carbonados, por ejemplo, 
la hulla, presentan la desventaja de que producen óxi- 

15 dos de nitrógeno en la combustión y éstos óxidos pare­
cen actuar como catalizadores para la combinación de 
oxigeno y dióxido de azufre para formar humos de trió­
xido de azufre en los gases de chimenea. Esto ocasiona 
un difícil problema de efluente en algunas áreas.

20 Por consiguiente, se prefiere utilizar un ma­
terial que contenga azufre como combustible en el pro­
cedimiento de la presente invención, en particular pi­
ritas de hierro.

Cuando se utiliza un tostador de lecho flui- 
25 dizado en el presente procedimiento, es necesario que
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se utilice un sólido inerte finamente dividido como 
material del lecho. En el caso de un combustible tal 
como las piritas de hierro, que deja un residuo des­
pués de la combustión que se acumula en el lecho, pue­
de ser necesario eliminar tal residuo del lecho bien 
sea durante el procedimiento o después de interrumpir 
el procedimiento.

El combustible se puede introducir en el tos­
tador por separado ¿e la suspensión de sulfato ferroso 
monohidratado. Alternativamente, puede ser deseable 
formar una suspensión espesa del combustible en la sus­
pensión de sulfato ferroso monohidratado, e inyectar 
tal suspensión espesa en el lecho. El último método tie­
ne la ventaja de que puede reducirse el número de entra­
das en la zona de calentamiento del tostador. Una ven­
taja adicional, en el caso de combustible sólido, es 
que la suspensión espesa puede ser más fácil de trans­
portar que tal combustible sólido; asi, dicha suspen­
sión puede ser bombeada. Como otra alternativa, el com­
bustible puede inyectarse en el interior del lecho y 
la suspensión espesa puede inyectarse encima del lecho.

Si un combustible sólido ha de convertirse 
en una suspensión espesa con la suspensión de sulfato 
ferroso monohidratado, para su inyección en el tostador, 
el combustible sólido tiene convenientemente un tamaño
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de partícula comprendido dentro del intervalo de 50 a 
1000 mieras, preferiblemente de 250 a 600 mieras.

Cuando se dispone de un suministro abundan­
te de un combustible que contiene azufre, tal como pi- 

5 ritas de hierro, la superioridad del presente procedi­
miento es particularmente grande. A continuación se ex­
plicará la razón de esto:

En un tostador, por ejemplo del tipo de le­
cho fluidizado, el factor limitante en cuanto a la can- 

10 tidad de combustible que puede descomponerse es la can­
tidad de gas que puede suministrarse al tostador, pues­
to que si la velocidad del gas suministrado al tostador 
es demasiado alta se produce un arrastre excesivo del 
lecho sólido. (La caída de presión a lo largo del s.ste- 

15 ma aumenta también con la velocidad creciente hasta que 
el coste de suministro del aire se hace prohibitiva.

Evidentemente, es deseable hacer funcionar el 
tostador de tal manera que se produzca la cantidad máxi­
ma de dióxido de azufre y esto lleva consigo suministrar 

20 al tostador la cantidad máxima de combustible que con­
tiene azufre, por ejemplo piritas de hierro, que pueda 
ser descompuesta por el suministro de gas oxigenante 
disponible. En estas condiciones, es necesario contro­
lar la temperatura del lecho, y.a que temperaturas exce- 

25 sivamente altas pueden causar reblandecimiento y sinte-
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rización de las partículas del lecho, en particular 
cuando las partículas se componen de Óxido férrico 
derivado de piritas de hierro.

Una gran ventaja de la presente invención 
es que la suspensión de sulfato ferroso monohidratado 
actúa como un agente de refrigeración sumamente efec­
tivo, además de su función como productora de dióxido 
de azufre. Es éste un agente de refrigeración más e- 
fectivo de lo que seria un sulfato ferroso sólido, tal 
como caparrosa o como el producto monohidratado secado 
por pulverización arriba mencionado de las patentes bri­
tánicas de la solicitante Núms. 800.410 y 834.324. La 
caparrosa (sulfato ferroso heptahidratado) seria suma­
mente difícil de llevar como alimentación a un tostador, 
dado que el material no fluye libremente y es excesiva­
mente difícil de manipular. Además, al contrario que el 
monohidrato, tiende a formar grandes agregados en el le­
cho y, finalmente, interrumpirá la fluidización del mis­
mo. Dicho sulfato ferroso monohidratado secado por pul­
verización es mucho más costoso, ya que su preparación 
requiere aparatos de coste elevado en forma de un seca­
dor por pulverización y requiere también el suministro 
de calor procedente de una fuente externa para realizar 
el secado por pulverización.

El gas oxigenante utilizado en el presente
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procedimiento puede utilizarse en frío o preoalentado.
Si se precalienta, por ejemplo a una temperatura com­
prendida dentro del intervalo que va desde aproximada­
mente 350^0 a 45030, se puede descomponer una mayor can­
tidad de suspensión espesa de sulfato ferroso monohidra- 
tado, debido al calor adicional introducido en el lecho. 
El precalentamiento puede, sin embargo, causar dificul­
tades en el diseño del tostador, dado que los medios 
para introducir el gas precalentado tienen que ser re­
sistentes a la acción del gas a estas temperaturas.

El dióxido de azufre producido por el presen­
te procedimiento se utiliza convenientemente en la pro­
ducción de ácido sulfúrico. Para este fin, los gases se 
enfrian inicialmente haciéndolos pasar a través de una 
caldera de recuperación de calor en la cual aquellos se 
enfrian a aproximadamente 3509C y subsiguientemente a 
través de un sistema de ciclón en el cual se eliminan 
los sólidos suspendidos que quedan en el gas después de 
su paso a través de la caldera de recuperación de calor. 
Los gases se hacen pasar después a través de un ifrige- 
rante de evaporación, en el que se enfrian en una torre 
que recibe una pulverización de agua recirculada en un 
sistema cerrado. En esta torre, los gases se enfrian 
desde una temperatura inferior a 35030 hasta aproxima­
damente 70SC.
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Desde el refrigerante de evaporación, estos 
gases se hacen pasar en dirección ascendente a través 
de una torre de refrigeración en la cual existe un flu­
jo de agua en contracorriente. En esta operación, los 

5 gases se enfrian a una temperatura de aproximadamente 
35sc. se ha encontrado deseable hacer pasar el agua 
procedente de esta última operación de enfriamiento a 
una torre de arrastre con vapor, la cual es esencial­
mente una torre en la que el agua fluye en dirección 

10 descendente a través de una cámara en contracorriente 
con un gas de arrastre en forma de una corriente de 
aire que pasa en dirección ascendente a través de la 
misma. El gas de arrastre arrastra consigo el dióxido 
de azufre disuelto en el agua, y subsiguientemente se 

15 incorpora a la corriente principal de gas procedente
de la torre de refrigeración y que se dirige a la torre 
de secado con ácido sulfúrico mencionada en el párrafo 
siguiente.

Los gases que salen de la torre de refrigera- 
20 ción a aproximadamente 353C, tienen un contenido de dió­

xido de azufre de hasta aproximadamente 15% en volumen 
con un contenido de oxigeno que generalmente es del or­
den de 0 a 3% en volumen (usualmente no más de 6%). Es­
tos gases se mezclan, como se ha indicado arriba, con 

25 el gas de arrastre utilizado para eliminar el dióxido
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de azufre del agua de refrigeración. Se admite tam­
bién aire adicional, si se requiere, para alcanzar 
un contenido de oxigeno de al menos la mitad, y pre­
feriblemente de una a dos veces el contenido de dió- 

5 xido de azufre. Los gases están entonces disponibles 
para su conversión inmediata en ácido sulfúrico ha­
ciéndolos pasar en primer lugar a través de una torre 
de secado con ácido sulfúrico y subsiguientemente a 
través de un convertidor, de acuerdo con el procedi- 

10 miento convencional.
Se ha encontrado que el sulfato ferroso mo- 

nohidratado, tal como se encuentra en la suspensión 
producida de acuerdo con la memoria descriptiva de la 
patente británica Ndm. 800.410, de la solicitante, tie- 

15 ne un tamaño de partícula particularmente pequeño, p. 
e j. de 1 miera o menor. Por consiguiente, es particu­
larmente sorprendente que tal material pueda ser tos­
tado en una corriente de gas que se mueve rápidamente, 
tal como sucede en un lecho fluidizado. Podría espe- 

20 rarse que tales partículas finas fuesen arrastradas
fuera del reactor antes de tener tiempo para reaccio­
nar,. pero sorprendentemente se ha encontrado que no 
sucede esto.

Los ejemplos que siguen muestran métodos de 
25 realización de la presente invención.
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EJEMPLO 1

Un tostador de lecho fluidizado convencional 
que tenia una solera de 4,88 m de diámetro (con una is­
la central de 1,83 m de diámetro) se llenó hasta una 
altura comprendida entre 1,22 y 1,52 m con óxido férri­
co finamente dividido (derivado de sulfato ferroso tos­
tado) que tenia un tamaño de partícula de aproximada­
mente 100 a 400 mieras.

Seguidamente se hizo pasar aire, precalenta­
do a una temperatura de aproximadamente 3009C, a tra­
vés del tostador a un caudal de aproximadamente 62,3 m^ 
por minuto por un gran número de toberas existentes en 
la base del tostador para fluidizar el lecho. Las tobe­
ras estaban construidas de tal modo que impidiesen que 
el material del lecho pasase a la caja de viento situa­
da bajo las toberas.

Se introdujo luego aceite en el lecho y se 
procedió al encendido, dejando que la temperatura del 
lecho se elevase a aproximadamente 82530. Se interrum­
pió entonces la alimentación de aceite, y se inyectó 
en el lecho una suspensión acuosa espesa que contenía 
40% en peso de piritas de hierro finamente divididas y 
26% en peso de sulfato ferroso monohidratado (expresa­
do en sulfato ferroso) fabricado por el procedimiento 
de la patente británica Nüm. 800.410, a través de dos
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tubos de 6,35 mm de diámetro interior que penetraban 
una distancia de aproximadamente 30 cm en el interior 
del lecho y que estaban situados a una distancia de a- 
proximadamente 30 cm por encima de la base del lecho.
La suspensión espesa alimentada a estos tubos se man­
tenía como tal suspensión por medio de circulación con­
tinua en el depósito de almacenamiento.

La temperatura del lecho descendió inicialmen­
te a aproximadamente 8003C, y después de ello permaneció 
constante en este valor durante toda la operación.

- El análisis del gas efluente procedente del 
tostador demostró que el mismo contenía en volumen 11,2% 
de dióxido de azufre, y 4% de oxigeno, junto con nitró­
geno, vapor de agua y trazas de trióxido de azufre.

EJEMPLO 2

Un tostador de lecho fluidizado convencional 
que tenia una solera de 4,88 m de diámetro (con una isla 
central de 1^3 m de diámetro) se llenó hasta una altura 
comprendida entre 1,22 y 1,52 m con óxido férrico fina­
mente dividido (procedente de sulfato ferroso tostado) 
que tenia un tamaño de particula de aproximadamente 100 
a 400 mieras.

Se hizo pasar aire no calentado al interior del
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3tostador a un caudal de aproximadamente 73y-6 m por mi­
nuto a través de un gran número de toberas existentes 
en la base del tostador para fluidizar el lecho. Las to­
beras estaban construidas de tal manera que impidiesen 

5 que el material del lecho pasase a la caja de viento si­
tuada bajo las toberas.

Se introdujo luego aceite en el lecho y se pro­
cedió al encendido, dejando que se elevase la temperatu­
ra del lecho. Se continuó la alimentación de aceite míen­

lo tras que se introdujo en el tostador una suspensión a-
cuosa espesa de sulfato ferroso monohidratado (en una can­
tidad equivalente a 44% de sulfato ferroso) fabricado por 
el procedimiento de la patente británica Núm. 800.410, a 
través de una sola abertura situada a aproximadamente 

15 1,83 m por encima de la superficie del lecho de tal modo
que la suspensión espesa cayese en forma de una pulveri­
zación sobre la superficie del lecho. La suspensión es­
pesa alimentada al tostador se mantuvo como tal suspen­
sión mediante circulación continua en el depósito de al- 

20 maceramiento.
La temperatura del lecho se mantuvo a aproxi­

madamente 76 0 20.
El análisis del gas efluente del tostador de­

mostró que contenía, en volumen, 2,7% de dióxido de azu- 
25 íre y 3y3% de oxigeno, junto con nitrógeno y vapor de
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 
no establecida, practicada ni divulgada en España, que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Introducción, por DIEZ años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1^.- Un procedimiento para la preparación de 
dióxido de azufre, que comprende formar una suspensión 
de sulfato ferroso monohidratado por el procedimiento 
definido en la parte descriptiva, y tostar una mezcla 
de la suspensión acuosa de sulfato ferroso monohidrata­
do, un combustible y un gas oxigenante a una temperatu­
ra superior a aquélla a la que los constituyentes de la 
mezcla comienzan a reaccionar para formar dióxido de 
azufre.

2§.- El procedimiento de la reivindicación 13, 
en el que la tostación se lleva a cabo en un tostador 
de lecho fluidizado que contiene un lecho de partículas 
inertes fluidizadas por el gas oxigenante y/u otro gas, 
y la suspensión de sulfato ferroso monohidratado se in­
yecta en forma de pulverización en el interior o por en­
cima del lecho fluidizado.

33.- El procedimiento de la reivindicación 23,
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en el que el combustible y la suspensión de sulfato fe­
rroso monohidratado se inyectan juntos en el lecho, en 
forma de una suspensión espesa de un combustible sólido 
en la suspensión.

48.- El procedimiento de la reivindicación 38, 
en el que el combustible sólido tiene un diámetro de par­
tícula comprendido entre 50 y 1000 mieras.

58.- El procedimiento de la reivindicación 48, 
en el que el diámetro de partícula es de 250 a 600 mi­
eras.

63.- El procedimiento de la reivindicación 23, 
en el que el combustible se inyecta en el interior del 
lecho y la suspensión de sulfato ferroso monohidratado 
se inyecta por encima del lecho.

78.- El procedimiento de cualquiera de las rei­
vindicaciones 18 a 68, en el que la tostación tiene lu­
gar a una temperatura de 700 a 10008C.

88.- El procedimiento de la reivindicación 78, 
en el que 3a tostación tiene lugar a una temperatura de 
750 a 85080.

98.- El procedimiento de cualquiera de las rei­
vindicaciones 18 a 88, en el que el gas oxigenante es 
oxigeno, bien sea solo o en mezcla con otro gas u otros 
gases.

108.- El procedimiento de cualquiera de las
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reivindicaciones 1$ a 9-) en el que el combustible es un 
material que contiene azufre.

11§.- El procedimiento de la reivindicación los, 

en el que el combustible está constituido por piritas de 
5 hierro.

129-,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 
DIOXIDO DE AZUFRE.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 
tecede, y para los fines que se han especificado.

10 Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a
máquina por una sola cara.

Madrid, R l g H ,  *!§7§
P.A.

A lb e r to  <oe ^  f

Por
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