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Le. presente invencidén se refiere a un proce-
dimiento mejorado para la produccidn de didxido de azu-
fre.

En la memoris descriptiva de la patente britd-
nica Niim. 800.410, de le solicitante, y su patente de a-
dicidén Nim. 834.324, se describen y reivindican procedi-
nientos para la produccidén de suspensiones acuosas de sul-
fato ferroso monohidratado, teniendo tales suspensiones
una concentracién global comprendida entre la de una so-
lucidén ssturade y la representada por la relaciéa Feso4:
7H2
tal suspensidn se puede secar por pulverizacidn para pro-

0, De ascuerdo con la memoxria descriptiva principal,

duecir un meterial granular sélido. Este Ultimo se puede
tostar en presencia de un agente reductor, por ejemplo
carbono, hasta que se descompone para dar didxido de azu-
fre y 6xidos de hierro,

Una desventaja de un +al método de producecidn
de dibxido de azufre a partir de sulfato ferroso monohi-
dratado seecado por pulverizacidn estriba en que el seca-
do por pulverizacidn de tales suspensiones Yequiere el
uso de una centided considerable de equipo costogo y tame
bidn el aporte de una cantidad considerable de calor paw-
ra evaporar el agua contenida en las suspensiones,

Otra desventaja de un tal método de produceidn
de didxido de azufre es que, si bien la etapa de tosta-
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cién se lleva a cabo del modo mds eficiente en un reac-
tor de lecho fluidizado, el producto secado por pulve-
rizacidn de las suspensiones arriba desoeriites no es real-
mente muy adecuado pera la tostacidn ni siquiera en un
lecho fluidizado, como se explicard a continuacidn,

El producto inicial secado por pulverizacién
se encuentra en general en forma de esferas, las cuales
pueden sger huecas y fluir libremente, ¥y que +tienen un
tamafio relativamente uniforme (siendo los didmetros de
las esferas generalmente del orden de 80 micras, y te-
niendo el 97% didmeitros menores de 200 micras), Este ta-
mefio es, sin embargo, algo ilusorio, ya que estos pro-
ductos eaféricos iniciales son extremadsmente frigiles
y se pueden consgiderar como agregados de particulas que
tienen didmetros de aproximademente 5 micras. Las parti-
culas de 80 micras se pueden fluidizar pare formar un
lecho fluidizado, Sin embargo, cuando egtos productos
esféricos particulares se fluidizan en un tostador, la
desintegracidn de los agregados tiene lugar con gran rao-
pidez, ¥y el polvo fino producido es arragtrado facilmen=-
te fuera del reactor antes de tener tiempo para descompo-
nerse, En la operazcidén de un tal procedimiento de fluidi-
zacidn, por consiguiente, se ha encontrado necesario tra-
bajar con velocidades de fluidizacidén muy bajas y, en
congecuencia, estdn implicades dreas de solera muy gran-
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des y grandes desembolsos de capitsl,

Un nétodo para superar las dificultades aso-
cladas con el empleo de este materisl se describe y
reivindica en lz Memoria Descriptive de Patente Britd-
nice Ném. 884,703 asimismo pendiente, de los mismos au-
tores, en la cual se utiliza una masa de particulas i-
nertes en el lecho fluidizado pars retener el nolvo fi-
no hesta que el mismo pueda reaccionar, No obstante,
son deseables mejores adicionales en esta cadena global
de tratamientos.

Es un objeto de la presente invencién propor-
cionar un procedimiento para la produccidén de didxido
de azufre en el que el didéxido de azufre se produce di-
rectamente a partir de lag suspensiones de sulfato fe—~
rroso monohidratado preparadas por los métodos descritos
y reivindicados en las memoriss descriptivas Nims. de
las patentes britdnicas 80@.410 ¥ 834.324, en el que se
eliminan la necesidad del secado por pulverizacidn y
las dificultades en la retencién del producto resulten-
te secado por pulveriszacidn en un tostador.

De acuerdo con ello, la presente invencién es
un procedimiento para la producecidn de didxido ce azu-
fre, que conmprende formar una suspensidn de sulfato fe-
rroso monohidratado por el procedimiento de cuvalquiera

de las reivindicaciones de las patentes britdnicas Nim,
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800,410 6 Wim. 834.324, tostar una mezcle de la sus-
pensibén 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
mezcla comienzan a reaccionar para formar didxido de .
azufre.

El empleo de la suspensidn de sulfato ferro-
so monohidratedo proporciona muchas ventajas. Fr ejem~
plo, la suspensibn se manipula fécilmente, v.g. por
bombeo, y se ha enconirado que la misme puede ser trans-—
ferida fdcilmente a un tostaedor de lecho fluido sin o-
casionzr la formecidn de grandes agregados en el lecho,
Ademds, agquélla puede formarse sin empleo de equipo cos-
toso, tal como un secador de pulverizacidn, y mwquiere
Unicamente una pequefla cantidad de calor para su pre-
paracibn, es decir, la cantidad suficiente paras mante-
ner la suspensién egpesa por encima de una temperatura
de sproximadamente 642,

Bs posible que la sugpensién pueda contener
otras meterias ademds del monohidrato, p.ej. un hidra~
to superior de sulfato ferroso, Asi, pueden estar pre-
sentes pequefias cantidades de hidrato superior que no
se hayan convertido en sulfato ferroso monohidratado;

éste puede ser el caso cuando la suspensidn se consume

gon gran rapidez,
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Ta suspensién de sulfsto ferroso monohidra—
tado deberia mantenerse a una temperatura de al menos
642C hasta su tostacibén, dado que el monohidrato tien-
de a ser inestable en agua por devajo de 6420. Asi,
aun cuando puede existir algo de monohidrato por de-
bajo de esta temperatura, se pueden formar cantidades
importantes de hidratos superiores.

Lo tostacidn puede tener lugar conveniente-—

‘mente a una temperaturs comprendida dentro del inter-

valo que va desde 700 a 11002C, preferiblemente entre
750 y 8502¢. Por regla general, se encontrard muy efi-
ciente una temperatura de 8002¢, El agente oxigenante
es cualquier agente que sea capaz de former didxido de
azufre cuando reaccione de acuerdo con le presente in-
vencidn.

Ia tostacidén de la suspensidén de sulfato fe~
rroso monohidratado se lleva a cabo preferiblemente en
un tostador de lecho fluidizado, aun cuando es posible
utilizar otro reactor, p.ej. un tostador de lecho tur-
bulento. E1 tostador de lecho fluidizado, contiene un
lecho de particulas inertes fluidizadas por un gas oxi-
genante u otro gas, o por una megzela de gases. La sus-
pensidn de sulfato ferroso monohidratado puede inyec—
tarse, p.ej. como pulverizecidén, en el interior o enci~

ma del lecho fluidizado.
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El gss oxigenante puede ser oxigeno propia-
mente dicho o una mezcla de oxigeno y gas inerte, p.
ej. aire, Un gas inerte se puede inftroducir en el le-
cho por separado del gas oxigenante, biem ses para
fluidizar el lecho o para contribuir a la fluidizacién
del mismo, o para moderar la violencia de la reaccidn,
8l se desea.

Con objeto de mantener una temperatura ade-
cuada en la zona de calentamiento del tostador, se in-
troduce en la zona de calentamiento un combustible que
reacciona exotérmicamente con el gas oxigenante., El
combustible puede ser sbélido, 1lfiquido o gaseoso, Ejem-
plos del combustible son carbono, por ejemplo hulla o
coque finamente divididos; mondéxido de carbono; aceite;
materias que contengan azufre, por ejemplo azufre ele-
nental o piritas de hierro,

Los combustibles tales como la hulla, el co-
que o el aceite no producen, por supuesto, didxido de
azufre en la combustién, y cuendo se utilizen tales
combustibles la totalidad del didéxido de azufre pro-
ducido tiene que ser procedente de la suspensidén espe=-
sa de sulfato ferroso monohidratado en el procedimien-
to de la presente invencidn. El gas producido en estas
condiciones generalmente no es adecuado como fuente
exXclusiva de didxido de azufre para el procedimiento
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de contbacto destinedo a la produccidn de deido sulfd-
rico, debido a que la concentracién de diéxido de azu~
fre es por regla general demasiado baja (generslmente
se prefieren para la produccidn de dcido sulfurico por
el procedimiento de contacto corrientes gaseosas que
contengaen al menos aproximadamente 6% de didxido de a-~
zufre), Dicho gas puede, sin embargo, temer valor como
diluyente para una corriénte de gas que contenge diéxi~
do de azufre para uso en el procedimiento de contacto
en la cual la concentracién del gas sea muy alta, por
e jemplo, la corriente de gas producida por la combus.-
tién de azufre elemental en oxigeno.

Algunos combustibles carbonados, por ejemplo,
la hulle, presentan la desveniaja de que producen 4xi-
dos de nitrdgeno en la combustidn y éstos dxidos pare-
cen actuar como catalizadores para la combinacidén de
oxigeno y didxido de azufre para former humos de trib-
xido de azufre en los geses de chimenea. Esto ocasiona
un difieil problems de efluente en algunas dreas.

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

Cuando se utiliza un tostador de lecho flui-

dizado en el presente procedimiento, es necesario que
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se utilice un sdé1ido inerte finsmente dividido como
meterial del lecho. En el caso de un combustible tal
como las piritas de hierro, qus deja un residuo des-
pués de la combustidén que se acumula en el lecho, pue~
de ser necesario eliminar tal residuo del lecho bien
gea durante el procedimiento o después de interrumpir
el procedimiento,

El combustible se puede introducir en el tos-
tador por separado ce la suspensidén de sulfeto ferroso
monohidratado, Alternativemente, puede ser deseable
former una suspensién espesa del combustible en la sus-
pensién de sulfato ferroso monohidratado, e inyectar
tal suspensibén espesa en el lecho, EL dltimo método tie-
ne la ventaja de que puede reducirse el mimeroc de entra-
das en la zona de calentamiento del tostador. Una ven—
taja adicional, en el cago de combustible sblido, es
que la suspensidn espesa puede ger mds fdcll de trans-
portar que tal combustible sélido; asi, dicha suspen-
gibén puede ser bombeada, Como otra alternative, el com-
bustible puede inyectarse en el interior del lecho y
la suspensidén espesa puede inyecterse encima del lecho,

Si un combustible £6lido ha de convertirse
en une suspensidn espesa con la suspensidn de sulfato
ferroso monohidratado, para su inyeccidn en el tostador,

el combustible sdlido tiene convenientemente un temafio
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de particula comprendido dentro del intervalo de 50 a
1000 micras, preferiblemente de 250 a 600 micras.

Cuando se dispone de un suministro sabundan-
te de un combustible gque contiene azufre, tal como pi-
ritas de hierro, la superioridad del presente procedi-
niento es particularmente grande. A continuacibén = ex-
plicaerd la razdén de esto:

En un tostador, por ejemplo del +tipo de le-
cho fluidizado, el factor limitante en cuanto a lz can-
tidad de combustible que puede descomponerse es lag éan-
tidad de gas que puede suministrarse al tostador, pues-
t0 que 8i la velocidad del gas suministrado al tostador
es demagiado alta se produce un arrastre excesivo del
lecho s6lido. (Ia caida de presidén a lo largo del siste-
ma aumenta tambidn con la velocidad creciente hasta que
el coste de suministro del aire se hace prohibitiw).

Bvidentemente, es degeable hacer funcionar el

~tostador de tal maners que se produzca la centidad méxi-

ma de dibdxido de azufre y esto lleva consigo suministrar
al tostador la cantidad mixime 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, eg necesario contro-
lar ls temperaturs del lecho, ya que temperaturas exce-

sivamente altas pueden cesusar reblandecimiento y sinte-
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rizacidn de las particulas del lecho, en particular
cuando las particulas se componen de éxido férrico
derivado de piritas de hierro,

Una gran ventaja de la presente invencién
es que la suspensién de sulfato ferroso monohidratado
actiza como un agente de refrigeracidén sumamente efec—
tivo, ademds de su funcidén como vroductora de didxido
de azufre. Es dste un agente de refrigeracién mds e~
fectivo de lo gue seria un sulfato ferroso sélido, tal
como caparroga o como el producto monohidratado secado
por pulverizacién arriba mencionado de las patentes bri-
tdnicas de la solicitente Nims. 800.410 y 834.324. Ia
caparrosa (sulfato ferroso heptahidratado) seria suma-
mente dificil de llevar como alimentacién a un tostador,
dado que el material no fluye libremenie y es excesiva-
mente dificil de manipular., Ademds, al contrario que el
monohidrato, tiende a formar grandes agregados en sl le~
cho y, finalmente, interrumpird la fluldizacidén del mis-
mo. Dicho sulfato ferroso monohidratado secado por pul-
verizacién es mucho mds costoso, ya que su preparacién
requiere aparatos de coste elevado en forma de un seca-
dor por pulverizacidn y requiere también el suministro
de calor procedente de una fuente externa para reallzar
el secado por pulvérizacidn.

El gos oxigenante utilizado en el presente
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procedimiento puede utilizarse en frio o precalentado.
Si se precalienta, por ejemplo a ume Hemperaturs com-
prendida dentro del intervalo gque va desde aproximada-
mente 3509C a 4502C, se puede descomponer une mayor can-
tidad de suspensidn espesa de sulfato ferroso monohidra-
tado, debido al calor adicional introducido en el lecho.
El precalentamiento puede, sin embargo, causar dificul-
tades en el disefio del tostador, dado gque los medios
vara introducir el gas precalentado tienen que ser re-
sigtentes a la accidn del gas 2 estas temperaturas,

E]l didéxido de azufre producido por el presen-
te procedimiento se utiliza convenientemente en la pro-
duccibn de dcido sulfirico, Para este fin, los gases se
enfrian inicislmente haciéndolos pasar a través de una
caldera de recuperacidén de calor en la cual squellos se
enfrian a aproximademente 350¢C y subsiguientemente a
través de un sistems de ciclén en el cual se eliminan
los sélidos suspendidos que quedan en el gas despuds de
su paso a través de la caldera de recuperacidén de calor,
Los gases se hacen pasar despuds a través de un mfrige-
rante de evaporacidén, en el que se enfrisn en una torre
que recibe uns pulverizacién de agua recirculada en un
sistema cerrado, En esta torre, los gases se enfrisn
desde una temperatura inferior a 3502C hasta aproxime-
damente TOLC,
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Desde el refrigerante de evaporacién, estos
gases se hacen pasar en direceidn ascendente a través
de une torre de refrigersciém en la cusl existe un flu-
jo de agua en contracorriente. En esta operacién, los
goges se enfrfen a unz temperatura de aproximadamente
352C. Se ha encontrado deseable hacer pasar el agua
procedente de esta dltima operacidén de enfriamiento &
una torre de arrastre con vapor, la cual es esencial-
mente una torre en la que el agua fluye en direccidn
descendente a través de una cdmars en contracorriente
con un gas de arrestre en forma de una corriente de
aire que pasa en direccidn ascendente & través de la
nisma., El gas de arrastre arrastra consigo el didxido
de azufre disuelto en el agua, y subsiguientemente se
incorpora a la corriente principal de gas procedente
de la torre de refrigeracidn y que se dirige a la torre
de secado con 4cido sulflirico mencionada en el phrrafo
siguiente.

Los geses que salen de la torre de refrigera-
¢ién a aproximadamente 352C, tienen un contenido de dié-
xido de azufre de hasta aproximadamente 15% en volumen
con un contenido de oxigeno que generalmente es del or-
den de 0 2 3% en volumen (usualmente no més de 6%), Eg-
tos gases se mezclan, como se ha indicado arriba, con

el gas de arrastre utilizado pars eliminar el didéxido
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de azufre del agua de refrigeracidn. Se admite tam-
bién aire adicional, si se requiere, para alcanzer
un contenido de oxigeno de al menos la mitad, y pre-
feriblemente de una & dos veces el contenido de did-
xido de azufre, Los gases estén entonces disponibles
para su conversidn immediate en deido sulfirico ha-
ciéndolos pasar en primer lugar a travéds de una torre
de secado con deido sulfdrico y subsiguientemente a
travéds de un convertidor, de acuerdo con el procedi-
miento convencional,

Se ha encontrado que el sulfato ferroso mo-
nohidratado, tal como se encuentra en la suspensidn
producida de acuerdo con la memoria descriptiva de la
patente britdnica Wim. 800.410, de la solicitante, tie-
ne un tamafio de particula particularmente pequefio, p.
ej. de 1 micra o menor., Por consiguiente, es particu-
larmente sorprendente que tel materisl pueds ser tos-
tado en una corriente de gas que se mueve rdpidamente,
t2l como sucede en un lecho fluidigzado. Podris espe-
rarse que tales particulas fines fuesen arrastradas
fuera del reactor antes de tener tiempo paras reaccio-
ner, pero sorprendentemente se ha encontrado gue no
sucede esto,

Los ejemplos que siguen muestran métodos de

realizacidn de le vresente invencidn,
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EJENPTLO 1

Un tostador de lecho fluidizado convencional
que tenia una solera de 4,88 m de didmetro (con una is-
la central de 1,83 m de didmetro) se llend hasta una
altura comorendida entre 1,22 y 1,52 m con 6xido férri-
co finamente dividido (derivado de sulfato ferroso tos-—
tado) que tenfa un temafio de particula de aproximeda-
mente 100 a 400 micras.

Seguidemente se hizo pasar aire, precalenta-
do a una temperatura de aproximadamente 3002C, & tra-
vés del tostador a un csudsl de aproximadamente 62,3 m3
por ninuto por un gran mimero de toberas existentes en
la base del tostador para fluidizar el lecho, Ias tobe-
ras estaban construides de tal modo que impidiesen que
el material del lecho pasase 2 la caja de viento situa~-
da bajo las toberas,

Se introdujo luego aceite en el lecho y se
procedié al encendido, dejando que la temperatura del
lecho se elevase a aproximasdamente 82520, Se interrum-
pié entonces la alimentacién de aceite, y se inyectd
en el lecho uns suspensidén acuosa espesa que contenia
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 britdnica NMim. 800,410, a través de dos
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tubos de 6,35 mm de didmetro interior que penetraban
una distancia de aproximadamente 30 cm en el interior
del lecho y que estaban situados & unz distancia de a-
proximadamente 30 cm por encima de la base del lecho.
La suspensién espesa alimentade a estos tubos se man-
tenia como tal suspensidén por medio de circulacién con-—
tinna en el depdsito de almacensmiento,

Ia temperatura del lecho descendié inicislmene
te a gproximadamente 8002C, y después de ello permenecié
constante en este valor durante toda la operacidn.

El endlisis del gas efluente procedente del
tostador demostrd que el mismo contenia en volumen 11.,2%
de didxido de agufre, y 4% de oxigeno, junto con nitré-
geno, vapor de agua y trazas de tridxido de azufre.

EJEMPLO 2

Un tostador de lecho fluidizado convencional
aue tenfe una solera de 4,88 m de didmetro (con una isla
central del83 m de didmetro) se 1llend hasta una aliura
comprendide entre 1,22 y 1,52 m con éxido férrico fina-
mente dividido (procedente de sulfato ferroso tostado)
que tenia un tamafo de particula de aproximedsmente 100
a 400 miecras.

Se hizmo pesar aire no calentado al interior del
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tostador a un caudal de aproximadamente 73,6 m3 por mi-

nuto a través de un gran mimero de toberas existentes
en le base del tostador pera fluidizar el lecho., Ias to-
beras estaban construidas de ta2l manera que impidiesen
gque 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-
cedid al encendido, dejando que se elevase la temperatu-
ra del lecho, Se continud la alimentacidn de aceite mien-

tras que se introdujo en el tostador una suspensibn a-
cuoga espesa de sulfato ferroso monohidratado (en una can-
tidad equivelente a 44% de sulfato ferroso) fabricado por
el procedimiento de la patente britdnica Ném. 800.410, a
través de una sols abertura situada a aproximadamente
1,83 m por encima de la superficie del lecho de tal modo
que la suspensidn espese cayese en forma de una puilveri-
zacibn sobre la superficie del lecho., la suspensidén es-
pesa alimentada al tostador se mantuvo como tal suspen-
gién medisnbe circulacidn continua en el depdsito de al-
macenamiento.,

Ia temperatura del lecho se mantuvo & aproxi-
madanente T602C.

Bl andlisis del gas efluente del tostador de-
mostré que contenfa, en volumen, 2,7% de didxido de azu-
fre y 3,3% de oxigeno, junto con nitrdgeno y vapor de
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicads ni divulgada en Espafia, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Introduccibn, por DIEZ afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

1l8,- Un procedimiento para la preparacidn de
diéxido de azufre, que comprende formar una suspensidén
de sulfato ferroso monohidratado por el procedimiento
definido en la perte descriptiva, y tostar une mezcla
de la suspensidn acuosa de sulfato ferroso monohidrata-
do, un combustible y un gas oxigenante e una temperatu-
ra superior a aquélla a la que los constituyentes de la
mezclsa comienzan 2 reaccionar para former didxido de
gzufre,

28,- Bl procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el que la tostacidn se lleva a cabo en un tostador
de lecho fluidizado que coniiene un lecho de particulas
inertes fluidizadas por el gas oxigemante y/u otro gas,
v la suspensidn de sulfato ferroso monohidratado se in-
yecta en forme de pulverizacidn en el interior o por en-
cima del lecho fluidizado.

38,~ E1l procedimiento de la reivindicacién 22,
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en el que el combustible y la suspensién de sulfato fe-
rroso monohldratado se inyectan juntos en el lecho, en
forms de una suspensidn espesa de un combustible sélido
en le suspensidn,

48,- El procedimiento de la reivindicacién 32,
en el que el combustible s6lido tieme un didmetro de par-
ticula comprendido entre 50 y 1000 micras.

58,~ E1 procedimiento de la reivindicacidn 48,
en el que el didmetro de particula es de 250 a 600 mi-

Cras.
68,~ E1 procedimiento de la reivindicacidén 28,

en el que el combustible se inyecta en el interior del
lecho y la suspensidén de sulfato ferroso monohidratado
se inyecta por encima del lecho.

T&,~ E1 procedimiento de cualgquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 62, en el que la tostacidn tiene lu-
gar s une temperatura de T00 a 10002(.

8&,- El procedimiento de la reivindicaciln 78,
en el que B tostacidn tiene lugar a una temperatura de
750 a 8502C,

92,~ E1 procedimiento de cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 8%, en el que el gas oxigenante es
oxigeno, bien sea solo 0 en mezcla con otro gas u otros

gases.
108,~- E1 procedimiento de cualquiera de las
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reivindicaciones 12 a 92, en el que el combustible es un
material que contiene azufre.

1l8.~ El procedimiento de la reivindicacién loe,
en el gue el combustible estd constituide por piritas de

5 hierro.

12¢,~- UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
DICXIDO DE AZUFRE,

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

10 Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

midquina por una sola cara.

wearid, 294 GCT, 1975

P.A,

Miberio ut Blewwwl ¥

Por fodar,

f
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