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La presente invención se refiere a un procedimien¡ 

ti.3 para la separación de Óxidos de azufre de gasea residuales industria 

las por depuración an hómedo, segón el cual se forma sulfito de calcio - 

y despuóe se oxida a sulfato de calcio para elaboración o desecho.

Los óxidos de azufre como el dióxido y el trióxi 

do de azufre son componentes de muchos efluentes comerciales como as al 

gas afluente procedente de plantas de energía elóctrica de combustión - 

de carbón o da aceita, gasea de escape de hornos, gases de fundición, y 

otras diversas operaciones químicas y del petróleo. En vista del efecto 

nocivo de los óxidos de azufre an el medio ambiente, se han desarrolla­

do muchos procedimientos para su eliminación de las descargas gaseosas 

residuales a la atmósfera^

..Actualmente los procedimientos mós comercializa

&a .para ía .limpieza de, gasea resi^JsislS'comprenden 
" ' - i . ' ' , ' . ' - 4 ^ - * 4  -". '

Óxidos.de azufre del gas residpsi con sistemas acuosos que comprendan la.

.reacción de cal o piedra eélize con óxidos da azufre en eí circuito da

circulación del depurador como en procesos de piedra caliza tradiciona­

les o en un circuito da reacción separado en loa doblaa procesos álcali 

noe.

En estos procesos ds elaboración se.forman aul 

tito de calcio y sulfata de calcio como precipitados en una relación - 

que se controla en tal medida por la relación de oxigeno o dióxido dé - 

azufre contenido en el gas del humero. Desgraciadamente, estoa compues­

tos se suelan precipitar como un cieno debido a la oclusión de agua en 

los cristales de sulfito de calcio. Para resolver eate problema, los o, 
paradores da los depuradores intentan oxidar lo mós posible el sulfito 

de calcio a sulfato generalmente inyectando aire en; el líquido del dapu 

redor an un tanque da retardo o un oxidador separado interpuesto en el 

circuito de circulación del liquido del.depurador como se deacribe en - 

la patente Estadounidense Na.2. 080. 779 de Leasing. Como variante, ae
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pueda colocar un oxidador an la corríante da purga dal subproducto de. 

circuito dal depurador en aquellos easoa an que al aulfito da calcio -4 

ro aaa perjudicial para al funcionamiento dal depurador. Cuando, sagón 

aa ha indicado anteriormente, el nivel de oxígeno en el gas residual aa 
raalativamenta bajo con raapecto a la cantidad de SO2 presente, la can­

tidad de sulfito de calcio formada es mayor que la cantidad limitada por 

el régimen da transferencia de masa que se pueda oxidar económicamente - 

an los sistemas clásicos mencionados. Se producen precipitados de cieno 

y continua existiendo el problema que supone el desecho de los cienos.
Las tácnicas desarrolladas recientemente para me 

jorar el rágimen da oxidación se basan en el conocimiento de que un pH 

bajo acelera la conversión da sulfito da calcio o sulfato de calcio. E¿ 

to exige una separación cuidadosa del circuito depurador de la corriente 

de oxidación, puesto que las reacciones de depuración mejoran con un pH 

relativamente elevado. A pesar de que los sistemas basados en sata tóe­

nles son eficaces en lo que se refiere a la producción secundaria da - 

yeso para otros usos de fabricación o para desecho, tienen el ineonvanien 

te da llevar a cabo la oxidación a un ph bajo con los consiguientes pro 

blemas de corrosión, control sensible de las condiciones dá operación y 
elevado costo de un circuito depurador ácido adicional o grandes compras 

de ácido exigidas para cumplir con las exigencias de trabajar con un pH 
bajo.

Este invento tiene por objeto proporcionar un - 
procedimiento para la eliminación de óxidos de azufre de los gases da 

desperdicio, que se caracteriza porque el subproducto sulfito de calcio 

de una operación de depuración en húmedo se puede oxidar económicamente 

para convertirlo en yeso que se filtra con facilidad para deapuóa dese­

charlo o para otros procaaoa de elaboración sin necesidad de tener tra­

bajar en condiciones ócidas.

Las ventajas de este invento resultarán eviden­

tes a los expertos en la materia por la descripción que sigue.
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Segón el invento, ae proporciona un procedimien­

to para la oxidación de sulfito de calcio producido a partir de Óxidos 

te azufre de depuración en hJmedo a dihidrato de sulfato de calcio lle­

vando a cabo dicha oxidación en un medio acuoso que contiene por lo me 

roa un 3% en peso de sulfato de magnesio. Dicho procedimiento ofrece - 

la ventaja de hacer el cieno del depurador filtrable para uso ulterior 

o para desecharlo sin necesidad de emplear corrientes ácidas.

Los gases residuales tratados por al procedimieji 

to de este invento son aquellos que se describen en la parte introducta 

ria de esta descripción. Estos gases contienen aproximadamente entre - 

0,03 y 10 % en peso de azufre predominantemente en forma de dióxido de 

azufre y suelen contener aproximadamente entre el 50 y el 90 % en peso 

de nitrógeno y entre aproximadamente 0,1 y 20 % en peso de oxígeno.Cuan 

do al gas se obtiene de guantas de combustión, tambión pueden haber prj! 

eentes ciertos sólidos como cenizas volantes y hollín.

El dióxido de azufre se elimina de estos gases - 

residuales depurando con agua que contiene un reactivo que sÍmultÓneame¿ 
te o después de por resultado la producción secundaria de sulfito de cal, 
ció asf como sulfato de calcio. Esta depuración en hJmedo se puede lle­

var a eabo an diversos tipos de aparatos incluyendo depuradores venturi 

torres de rectificación de relleno, torres de aspersión y similares pero 

se lleva a eabo con gran eficacia en un depurador de tipo de aspersión , 

de etapas múltiplas, colocado horizontalmante, del tipo ilustrado en la 

figura, 1.

El medio da depuración suele comprender una so­

lución o suspensión acuosa espesa que contiene cal o piedra caliza o - 

mezclas de las mismas o reactivos .dióxido de azufre para producir sul- 

fito de calcio y sulfato de calcio. Normalmente, el medio e depuración 

se hace circular atravós de un circuito depurador consistente en el de­

purador, un tanque de retardo o reactor de suspensión acuosa espesa que

- 3 -
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proporciona tiempo de permanencia adicional para las reaccionas, bomba, 

y tubería correspondiente. El circuito depurador puede consistir también 

tn varios circuitos de circulación paralelos que sirvan como etapas in­

dividuales de un depurador da etapas múltiples. En este caso, dicho cijr 

cuito de circulación utilizará normalmente un reactor de suspensión acuo 
aa espesa individual. Las reacciones de depuración en estos tipos da sijs 

temas ae puedan acelerar considerablemente por incorporaciones de los - 

sulfatos solubles en el medio de depuración de acuerdo con las enaaHan- 

zas da la patente Estadounidense Na 3.683.639.

El medio de depuración puede ser tambión earbona 
to sódico u otros compuestos característicos de los dobles sistemas de 

depuración alcalinos. En estos sistemas, los auifitos de metal alcalino 

con al sulfito da sodio SB forman en el circuito depurador. El sulfito 
de metal alcalino reacciona ulteriormente con cal 1 o piedra caliza para 

regenerar al medio de depuración con la producción consiguiente da sub­

producto de sulfito de calcio y yeso.
Segtín se ha mencionado anteriormente, la relación 

de sulfito de calcio a sulfato de calcio formado en los procesos que com 

prenden el empleo de cal o piedra caliza depende grandemente de la rel¿ 

ción de oxígeno o dióxido de azufre presenta en al gas residual. En los 

sistemas tradicionales de eal/piedra caliza que funcionan, por ejemplo, 

con gases de htímero de plantas energóticas activadas por carbón, si el 

contenido de SOg del gas de humero residual se encuentra en el orden re 

lativamente bajo de 0,02 % en volumen y el nivel de oxigeno en el gas - !
del humero se encuentra en la región relativamente elevada del 5 % en vo ¡ 

lumen, prácticamente todo el sulfito de calcio formado en el circuito - 

depurador se oxidará rápidamente todo en el depurador por oxigeno en el 
gas del hómero y se encontrará muy poco sulfito de calcio en loa sólidos 

extraídos del circuito depurador. No obstante, en el caso más típico, se 

formarán cantidades sensibles de sulfito de calcio cuando la relación -
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en volumen de oxígeno a dióxido de azufre presente en el gas residual - 

ts inferior a aproximadamente 125 a 1,0.
La mayoría da las reacciones entre loa compues­

tos da azufra y la cal o piedra caliza tendrán lugar en el primer medio 

acuoso del circuito depurador o en un circuito de circulación separado 

previsto especialmente para esta reacción como en el procedimiento de - 

doble alcali.

En la práctica industrial presente ofrece muy p¡o 

co incentivo al oxidar sulfito de calcio en el circuito depurador en al 

cual circula un primer medio aeuoao más allá del que se produce por el 

oxígeno en el lugar del humero. La oxidación aa realiza con mayor eeona 
mía en la corriente de desecho de la suspensión acuosa espesa, que en - 

adelante se denominará segundo medio acuoso, que ae extrae del circuito 
depurador. El flujo ulterior en asta corriente será una pequeña fracción 

que alcanza hasta aproximadamente el 15 % del flujo total en circulación 

del primer medio acuoso.
El segundo mendio acuoso contiene, además de agua 

sulfito de calcio, sulfato de calcio y algo de carbonato de calcio sin 

reaccionar y/o cal. Sagón el presente invento, el segundo medio acuoso - 

contiene tambián por lo manos aproximadamente un 3 % en peso de sulfato 

de magnesio calculado como la sal anhidra. El sulfato de magnesio se pu<B 

de añadir al proceso del segundo medio acuoso en cualquier punto conve­

niente por delante del oxidador. Como variante, otros compuestos da mag 

neaio como son el óxido, carbonato e hidróxido, que se convierte fácil­

mente en sulfato de magnesio por exposición a la acción de SOg y oxígeno 

en el gaa residual, ae pueden añadir al proceso da elaboración. En los 

sistemas de cal/piedra caliza el sulfato da magnesio se añade preferible 

manta al primer medio acuoso del circuito depurador donde producirá el 

efecto beneficioso adicional de mejorar el comportamiento de los depura 

dores da cal o piedra caliza. En este caso, el segundo medio acuosa es
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una pequefía parta dal primar madio acuoao que eontiane aproximadamente 

<al S% aproximadamente al 27 % en peao da sulfato de magnesio.

El segundo medio acuoao que contiene aulfato da 

nagneaio aa pasa entonces a una zona da oxidación parala conversión da 

por lo menos una parta del aulfito da calcio Bn dihidrato de aulfato de 

calcio. El pH del segundo medio acuoso aeró normalmente de orden de apro 

ximadamente 5 a aproximadamente 8 como resultado de la reacción de la - 

cal y/o piedra caliza con compuestos ua azufre. A pesar de que la oxida 
ción de CaSOg no exige mantener esta gama de pH, no se obtiene ventaja 
alguna adicional operando a una gama menor y la adiciona de ácidos es - 

indeseable desde el punto da vista de corrosión y gasto adicional y co¿ 

toa de explotación.
La zona de oxidación aa un aparato mezclador de 

gas-líquido de tipo conocido por loa expertos en la materia y puede ser 

una torre con bandejas de mezcla internas o un recipiente o torre equi­

pados con burbujeadoras o dispositivos pulverizadores. Se utriliza aire 

preferiblemente como agente oxidante y se abastece a la zona de oxida­

ción a una presión por encima de la presión atomoafárica y con una pra 

sión parcial del oxigene de aproximadamente 0,14 a 7,03 Kg/cm^. Con ma 

yor preferencia se abastecerá el aire a una presión del orden de aproxí 

madamante 0,7 Kg/cm^ a aproximadamente 7,03 Kg/cm^ y ninguna velociadad 

superficial dentro de la zona de oxidación del orden de aproximadamente 

30 mm por segundo a aproximadamente 305 mm por segundo.

Como el par de iones de aulfato de magnesio - 

MgSO^ contenido en el medio acuoso da la corriente que se ha de oxidar 
reacciona con aulfito de calcio para formar dihidrato de sulfato de cal. 
ció y el par de iones aolubrlas MgSOg , la resistencia a la transferen­

cia masiva causada por la lenta disolución de CaSOg deja de ser el fac­

tor limitante enl la oxidación de CaSOg . El rágimen de oxidación está 

ahora gobernado por el rágimen de adición de oxígeno que, a su vez, está
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wn función a la presión parcial del oxígeno. El MgSOg formado por dis^ 

lución de aulfito.de calcio se vuelve a oxidar simultáneamente al par 

ca iones neutros tttgSÔ  y permanece disuAlto en el medio acuoso.

La suspensión acuosa espesa procedente de la zo 
na de oxidación pasará normalmente a una clarificadora o sedimentadora 

donde el rebosa se recicla al circuito depurador y la suspensián acuosa 

espesada, ahora enriquecida con yeso se bombea a una zona de filtración 

para la separación de los sólidos.
Este invento se ilustra con mayor claridad en la 

figura 1 que representa esquemáticamente una modalidad de preferencia - 

del mismo.
Refiriéndonos ahora a la figura t, un gas resi­

dual al industrial 1 que contenía B,03 % en volumen de dióxido de azufra 

y 5% en volumen da oxígeno se pasó a un depurador de etapas móltiplaa, 

horizontal, del tipo de aspersor 2, y el gas depurado 3 salió del depu­

rador para pasar a una chimenea de escape. Un primer medio acuoso que - 

tenía un pH de 5,6 y que comprendía carbonato de calcio, sulfito de ca¡l 

ció, sulfato da calcio y un 9% en peso de sulfato de magnesio se hizo 

circular atraváe del circuito depurador por el reactor de suspensión a- 

cuosa espesa 4, la bomba 5, la conducción 6, aspersores 7, bombas etapí 

cas 8 y conducción de retorno 9. El carbonato cálcico en forma de pie­

dra caliza en cantidad suficiente para las reacciones de azufre se aña­

dió por lo conducción 10 al reactor de suspensión acuosa espesa 4 Junto 

con suficiente sulfato de magnesio necesario para compensar la párdida 

normalmente ligera de sulfato de magnesio del proceso de elaboración. - 

La concentración de carbonato cálcico así como el pH del medio acuoso 

será en la 9 conducción menor que en la conducción 6 debido a las reaccijo 

nes de la piedra caliza y el dióxido de azufre en el gas residual. La 

concentración de sulfato de magnesio será relativamente constante pueeto 

que no se consume en las reacciones de depuración.

- 7 -
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Una pequeña parte del primer medio acuoao aa - 

extrae del reactor de suspensión acuoaa aapeaa 4 atravós de la conducción 
J1 como segundo medio acuoao y ae hace pasar a la zona de oxidación 13. 

Esta corriente contiene el 6,5 % en peso de sulfito de calcio, 1,5 % en 

paso da sulfato de calcio, 36 en peso de carbonato de calcio y 9 % en - 
peso de sulfato de magnesio disuelto. Los compuestos de calcio astón, en 

su mayor parte, en estado sólido.
L* zona de iridación 12 es una torre vertical - 

sin relleno interno ni bandejas y sató equipada con medios para la adi­

ción de aire a una presión de 5,27 KG/em^ del compresor 13. El aire em 

podrecido de oxígeno ae saca de la tarre y ea ventila, 14, al depurador 

2. El segundo medio acuoso qus sala de la zona da oxidación 12 contiena 

solamente cantidades Afnlmas de sulfito de calcio, al 10 % en peao de 

dihidrato de sulfato de calcio, 2 % en peso de carbonato de calcio y 9 % 

en peso de sulfato da magnesio disuelto y sa pasa 15, al papesador de 

la suspensión acuosa 16. El total de sólidos en la corriente oxidada as 

ahora del 12 % en peso que es superior a la corriente sin oxidar debido 

si mayor contenido de oxigeno y el Ag da hidratación en los cristales 

del yeso. La suspensión acuosa espesada que contiene el 40 % en peso de 

sólidos se extrae de la parte inferior del espesador 16 y se pasa a un 

filtro de tambor rotatorio para la separación da los sólidos que consis 
ten predominantemente en yeso. El filtrado 20 procedente del filtro da 

tambor y el sobrenadante 21 procedente del aapeaador, conteniendo ambos 

sulfato de magnesio disuelto y algo de compuestos de calcio diaueltoa - 

ae reciclan al circuito depurador para uso ulterior. El subproducto de 

sólidos del proceso de elaboración tiene la composición siguiente

CaSO^ 2 H2 O * B3 %

CaSOg . I/2 H2 O- 1 %

GaBOg . . 16 %30



9 **

S

10

15

20

E3EM!PL0

Se simuló el tratamiento en oxidador de cieno pro­

cedente de un sistema de depuración en hómedo de S0^ a basa de piedda - 

caliza añadiendo piedra caliza y ácido sulfuroso a un recipiente de 5 - 

litros con agitación a un íegimen uniforme equivalente a una carga comer, 

cial de 3 SCFm de SOg por 3.785 litros de suspensión acuosa da reacción 

Se burbujeó aire atravós da la suspensión acuosa de reacción que conte­

nía CaSO-, , CaSO^ y CaCOg a un rágime,, equivalente a M  SCFM por 3.785 

litros de suspensión acuosa de reacción. Se añadieron soluciones de S!¿1 

fato da magnesio de concentración variable a la suspensión acuosa de - 

reacción en condiciones uniformes y a un rógiman fijo con el fin de con 

trolar el total de sólidos en suspensión en el sistema a un valor arbi­

trario del 10 % .
La oxidación neta de CaSOg se determinó midiendo - 

al azufre del sulfato, el contenido de azufra total de los sólidos del 
prpducto y corrigiendo la cantidad de sulfato con la que contribuía el 
sulfato de magnesio añadido. La oxidación neta expresada como porcenta­

je en peso de azufre del sulfato con respecto al azufre total en los só 

lidoe del producto se obtiene para 4 niveles de concentración de sulfa­
to da magnesio que se indican en la tabla la continuación. Estos reaul 

tadoe se exponen gráficamente en la figura 2. Los resultados demuestran 

que la oxidación de CaSOg en un cieno de reacción simulada de piedra ca 

liza mejora por adición del sulfato de magnesio.

TABLA 1

[HgSÔ  en Oxidación total Oxidación neta

la suspensión acuosa (Porcentaje en peso) (Porcentaje

de reacción 

(Porcentate en oeso)

0,4 17,8 16,7

3,1 26,4 21,6

6,a 41,4 34,8

8,8 83,3 44,2
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Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento asf como la manera de realizarlo en la práctica^ debe hacerse *< 

constar que las disposiciones anteriormente descritas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundaman 

tal.

i
¡!

i
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REIVINDICACIONES
1. Procedía!ento para aeparar óxidos da azufra da gasas 

residuales industriales, por contacto del gas residual con un primar me 

dio acuso y precipitación de sulfito de calcio como subproducto) carao 

terizado porque comprende oxidar al menos parte del sulfito de calcio - 

praeioitado a sulfato de calcio con un gas t)ue contiene oxígeno en un 

segundo medio acuoso que contiene por lo menos 3 % en paso de sulfato - 

de magnesio.
2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza 

do porque el primer medio acuoso contiene hidróxido da calcio o carbono 

to da calcio o mezclas de los mismos.

3. Procedimiento aegún la reivindicación 1, caracteriza 

do porque el pH del aegundo medio acuoso as el orden de aproximadamente 
5,0 a aproximadamente B,0.

4. Procedimiento según la reivindicación) 1, caracteriza 

do porque la oxidación de dicha parte por lo menos de sulfito de calcio 
precipitado se lleva a cabo a una presión parcial del oxígeno de aprwci 
madamente 0,14 Kg/cm^ a aproximadamente 7)03 Kg/cm^.

5. Procedimiento según la reivindicación 1) caracteriza 

do porque el gae que contiene oxígeno es aire que ae hace pasar atravía 

dal SBgundo medio acuoso a una velocidad superficial del orden de apro^i 

madamente 30 mm por segundo aproximadamente a 305 mm por segundo y a una 

presión del orden de aproximadamente 6)70 a aproximadamente 7)03 Kg/cm^.

6. Procedimiento 9egón la reivindicación 2, caracteriza 

do porque el segundo medio acuoso ee una pequeña parte del primer medio 

acuoso.

7. Procedimiento según la reivindicación 2) caracteriza 

do porque el eagundo medio acuoso contiene una pequeña parte del primar 

medio acuoso.

30 B. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza
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do porque el oxfgeno y el dióxido de azufre estón presentes en al gas r* 

, idual industrial con una realación da volumen de la concentración de - 

renos de 125 a 1,0.
9. Procedimiento segón la reivindicación 6, caracteriza 

da porque el segundo medio acuoso contiene sulfato de magnesio en una - 

concentración de aproximadamente el 5 % en paso a aproximadamente el 27 

% en peso.
10. Procedimiento segón la reivindicación 1, caracteriza 

do porque se efectúa la oxidación de al menos parte del sulfito da cal 

cío precipitado a sulfato da calcio con aire a una presión del orden de 

aproximadamente 0,70 a aproximadamente 7,03 Kg/cm^ y en una pequeña pa¿ 

te de dicho medio acuoso que contiene sulfato de magnesio en una coneef! 

tración del orden de aproximadamente el 5% en peso a aproximadamente el 

27 % en peso.

11. Procedimiento para separar óxidos de azufre de gases 

residuales industriales, tal y como queda austancialmenta descrito an 

la presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a móquina por -
una sola cara.

2 2 SO. t97P
PM.LMN INC0RPORATEO
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