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La presente invencién se refiere & un procedimispn
tia para la separscién de dxidos de azufre de gases reaiduales industrig
l2s por depuracién en hdmedo, segun el cual se forma sulfitoe de calcio -
y despuds sg oxida a sulfato dq calcio pars elaburacidﬁ o desecho,.

 Los 6xidos de szufre como el difxido y el tridxi
do de azufre son componentes de muchos efluentes comerciales como ;a al
gas ¢fluente procedente de plentes de enerqfd eldotrice de combustidn
de carbdn o de acﬁite, gases de escups de hornos, gases da fundicidn, y
otras diversas operaciones qufmicas y del petrdleo. En vista del efecto
nocivo de los 6xidos de azufre en el medio ambients, se han desarrolla-

do muchos prucedimiantas para sy aliminaci6n de 1au deacargae gaaeuaas

'raaidualss a la atm6afarl.

Actualuenta los procedimlantoa ués conarcializs

.vshc\ b g 2l

circulaciJn dal'depﬁrada: 6omn en proceaoa de piedra caliza tradicinna- .

les o en un circuito de reacciﬁh aaparado en los dobles procesos alcagg
nos, '
En estos procesos de elabaracidn se forman sul

fito de calcie y sulfato de calcio como precipitédos en una relacidn =

_que se Controla eﬁ tal medide por la relacién de oxigeno o didxida de -

azufre contenido en el gas da; humero. Desgraciadamente, estos compuesw
tos se suelsn precipiter como un cieno debido é la oclusién de agua en’
los cristales de sulfito de calcio., Para resclver este problema, los [}
psradores de los depuradores intentan oxidar lo mfe pnsible el sulfitoe
de calclo a sulfato gensrelmente inysctando aire en el lfquido del depu
rador en un tanque de retardo o un oxidador separado interpussto en el
circuito de cipculacién del lfquido del. dapursdor como se describe en -

la patente Estadounidense NR.2, 080, 779 de Le®sing. Como variante, se
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puede colocar un oxidedor un la corriente de purqe del subproducto de'
circuito del depurador en aquellos casos Bn que sl sulfito de calcso -
ro se@a perjudicial parea el funcionemiento del depurador., Cuando, sagdn
s ha indicado. anteriorments, el nivel de oxfgeno en el gas residual ns
raelativamente bajo con respecto a la cantidad de 50, presents, la can-
tidad de sulfito de calcio formade es mayor que la cantidad limitada por
el régimen de transfarencia de masa que se puede oxider econdmicamente -
en los sistemas clédsicos mencionadus, Se producen precipitados de cieno
y continua sxistiendo el problema que supone el desecho de los cienos,

Las tdcnices desarrolladas recientemente para me
Jorar el rdgimen de oxidacidn se basan en el conocimiente de que un pH
bajo escelera le conversidn de sulfito de calcioc o sulfato de calcin, Es
to exine una separscidn culdadosa del circuito depurador de la corriente
de oxidacidn, puesto que las raaccionss de depuracidn mejoren con un pH
relativamente elevado, A pesar de que los siatemas basados en geta tdc-
nica son eficaces en lo que se refiere 2 la produccifn secundaria de =
yeso para otros usos de fabricaecidn o para desecho, tienen sl inconvenien
te de llevar a cabo la oxidacién a un ph béju con lﬁs consiguientes pro
blemas de corrosién, conﬁrol sensible de las condiciones d operacidn y
elevado costo de un circuito depurador dcido adiciocnal o grandes compras
de fcido exigidas para cumplir con las axigencias de trabajar con un pH
bajo.

Este invento tiene por objeto proporcienar un -
procedimiento para la eliminacidn de éxidos de azufre de los gases de
desperdicion, que se caracterizs porque el subproducto sulfito de calcio
de una operacidn de depuracidn en humedo se puede oxidar scondmicamsnte
para eenvertirla en yeso que se filtra con facilidad para despuds dese=
charlo o para otros procesos de alaborgcidn 8in neceeidad de tener tra=

baJar en condiciones 4cidas,

Les ventajas de este invento resultarédn evidene

tes a los expertos en la meteria por la descripcidn que sigue,
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Segdn el invento, se proporciona un procedimisa-
to para le oxidacidn de sulfito de calcio producido a partir de dxidos
(e azufre de depuracidn en humedo a dihidrato de sulfeto de calcio llze-
vando a cabo dicha oxidacldn en un medio acuoso que contiens por lo mg
ros un 3% en peso de sulfato de magnesio, Dicho procedimiento ofrece «
la ventaja de hacer el cleno del dspurador filtrable para uso ulterior
a para desecharlo sin necesidad de emplsear corrientes dcidas,

Los gases residuales tratados por el procedimien
to de este invento eson aquellos que se describen en la parte introducto
ria de esta descripcidn, Estos gases contienen apioximadamenta entre =
0,03 y 10 % an peso de azufre pradominan#emanta en forma de diéxido de
azufre y suslen contener aproximadaﬁante entre el 50 y el 90 % on peso
de nitrégeno y entre aproximadaments 0,1 y 20 % en péao de oxigsno,Cuan
do el gas ss obtiens de guentes de combustidn, tambidn pueden haber pre
ssntes clartos sdlidos como cenizas volantes y hallfn, |

' El didxido de azufre se elimina de estoé_gasas -
residusles depurando con agua que contiene un reaetive qus simultdneamen
te o despuds de por resultade la produccidn aecupdarﬁa de sulfito Be cal
cio asf como sulfato de caslcio. Esta depuracidn en mimedo ss pusde lle=
var a gaho en diversos tipos de aparatos incluyendo depuradores venturi
torres de rectificacidn de relleno, torres de aspersifn y similares pero
se lleva a cabo con gran sficaecia sn un depurador da tipo de aspersidn ,
de etapas multiples, colecado horizontalments, del tipo ilustrado en la
figura, 1.

El medio de depuracidn susle comprsndsel ung gow=
lucidn o suspensidn acuvsa espesa que contisne cal o piedra calize o =
mezclas de las mismas o reactivos ,didxido de szufre para producir sule
fito de calcio y sulfato de calcio, Normalments, sl medio e depurecidn
8s hace circular astravds de un clrculto depurador consistente en ¢l de-

purador, un tanqgue de retardo o reactor de suspensidn acuosa espesa que
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con el sulfito de sodio se forman en el circuito depurador. El sulfito

proporciona tiempo de permanencis adicional para las reacciones, bomba,
y tub#rla corrsspondisnte, El circuito depurador pusde comsistir tombidn
¢n varios circuitos de circulacidén paralelos que sirven como etapas ine
dividusles de un depurador de etapas multiples, En este caso, dicho cip
culto de circulacidn utilizard narmalmente un reactor de suspensidn acug
se espesa individual, Las reacciones de depuracidn en estos tipos de sip
temas as puedsn acelerar considerablemente por incorporaciones de los «
sulfatos splubles en el medio de depu.acidn de acuerdo con l2s gnsafane
zag de la patente Estadounidense N2 3,883,639,

El medio de depuracidn puede ser también carbong
to sddico u otros compuestos caracterfsticos de los dobles sistemas de

depuracidn alcalinos, En estos sistemas, los sulfitos de metsl alcalino

de metal alcalino reacciona ulteriormente con cal 1 o piedra caliza para
regenerar el medio de depuracidn con la produccidn consigquisnte de sub=

producto de sulfito de calcio y yeso,
Segn se ha mencionado anteriormente, la relacidn

de sulfito de calcio a sulfato de calcio foarmado en los procesos que com
prenden el emplec de cal o piedra celiza depende grandemente de la rel@
cidn de oxfgeno o diéxido de azufre presenta an 8l gas residual, En los

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

con gases de hdmero de plentes energdticas activaedas por carbdn, 8i el

contenido de 50, dsl gasvde humero pesidual se aencuentra sn el orden rg
lativamente bajo de 0,02 % en volumen y el nivel de oxigeno en el gas = !
del humero se encuentra en la regfon relativamente elevada del 5 % en vo i
lumen, prdcticamente todo el sulfito de calcio formado en el circuito -
depurador se oxidard rdpidamente tode en sl depuredor por oxfgeno en el
gas del hdmero y se encontrard muy poco sulfito de calcio en los sélidos
extraidos del circuito depurador, No obstante, en el caso mds tipico, se

formardn cantidades sensibles de sulfito de calcio cuando la relacidn -
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en volumsen de oxfgeno a didxido de azufre presents en @)l gas residual =
¢8 inferior a aproximadamente 125 a 1,0.

La mayor{a de las reacclones entre los compues=
tos de azufre y la cal o pledra callzs tendrén lugar en el primer medio
ecuoso del circuito depurador o en un circuito de circulacidn separado
previsto especialmente pare este reaccién como en el procedimisnto de -
doble alcalil.

En la préctice industrial presente ofrecs muy po
co incentivo al oxidasr sulfito de calcio en el circuito depurador en el
cual circula un primer medio acucso mds 8lld del que se produce por el
oxfgeno en el lugar del humero, La oxidecidn se realiza con mayor econa
mfa en la corriente de desecho de la suspsnsidn acuosa espesa, que sn =«
adelante se denominard segundo mesdio acuoso, que &e thrae del circuito
depurador, E1 flujo ulterior en esta corriante aser4 una pequefia fraccidn
que slcanza hasta aproximadamente el lsni'del flujo total en circulﬁéiin
del primer medioc acuoso. ‘ . - a
' El segundo mendio acuoso contisne, ademds de agua
sulfito de calcio, sulfato de calcio y algo de carbonato de calcio sin
reaccionar y/0 cal, Segin el presente invento, el Sequndo medio acuoso -
contiene tambidn por lo menos aproximadamente un 3% en peso ds sulfato
de magnesio calculado como la sal anhidra. El sulfato de magnesio se pus
de afadir al praocesc del sequndo medio acuoso en cuslquier punto convew
hienta por delanﬁa del oxidador, Como variante, otros compusstos de mag
nesio como son el 6xido, carbonato & hidrdxide, que se convierte fdcil-
mente en sulfeto de magnesic por exposicidn & la accidn de 50, v oxfgeno
en ol gas residusl, se puedsn afladir al proceso de elaboracién. En ;us
sistemas de cal/piedra caliza sl sulfato de magnesic se afade ﬁrafetiblg
mante al primer medio acuoso del circuite depurador donde producird sl
efacto beneficioso adicional de mejorar el compartamiento de los depura

dores de cal o piedra caliza, En e8ts caso, el segundo medic acuaso es
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una pequefia parte del primer medio acuoso que contiene aproximadamants
tel 5% aproximadements el 27 ¥ en peso de sulfato de megnesio,

El segundo medio acuoso que contiene sulfato de
nagneeio s8 pasa entonces a una éona de oxidscidn parala conversién ds
ror 1o menos una parte del sulfito de caleio en dihidtato de sulfato de
calelo, E1 pH del segundo medio acuoso serd normalmente do orden de apra
ximedamente 5 a aproximadamente 8 como resultade de la resccidn de la =
cal y/o piedra caliza con compuestos uv azufre, A peser de qus la axide
cidn de CISD3 no exige mantener esta gama de pH, no se obtiene ventaja
alguna adicional operando & una gama menor y la adiciona de dcidos es =
indeseable desde el punto de vista de corrosidn y gasto adicicnal y cog
tos de explotacidn,

La zone de oxidacidn es un sparato mezclador de
gas=lfquido de tipo conacido por los expertos en la materia y puede ser
ung torre con‘bandajas de mazcla internas o un recipiente o torre equi-
psdos con burbujeadores o dispositivos pulverizadores., Se utriliza aire
preferiblemente como agente oxidante y se abestecs & la zona de oxida-
cidn a una presidn por sncima de la presién atomosfdrica y con una pre
sidn parcial del oxfgene de aproximadamente 0,14 a 7,03 Kg/cnz. Con ma
yor freferencia se abastecerd el aire & una presidn del orden de aproxi
madamente 0,7 Kg/cm2 a aproximadamente 7,03 Kg/cm2 y ninguna velociadad
suparficisl dentro de las z2ona de oxidacidn del orden de aproximademsnte
30 mm por saqundo a aproximadaments 305 mm por segundo.

Como sl p;r de fones de sulfato de magnesioc =
MgS04 contenido en el medio acuoso ds la corriente que se ha de oxidar
peacciona con sulfito de caelcio para formar dihidrato de sulfato de cal
cio y el par de iones solubrles MgSOg , la reslatencia a la transferen-~
cia masive causadas por la lents disolucién de Ca505 deja de ser sl face
tor limitante enl la oxidacidén de CaS03 . E1 rdgimen de oxidacién estd

ahora gobernado por el rdgimen de adicién de oxfgeno que, a su vez, estd
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sn funcidn a la prasidn perclal del oxfgenc., El mgsog formado por disgy
luycidn de sulPito.de calcio 88 vuelve & oxidar simultdneements al par
ce lones neutros Mg50% y permansce disydlto en sl medlo acuoso.

La suspansidn ecuoza sspesa procedente de la 2o
na de oxidacidn pasar4 normalmente & una clarificadora o sedimentadora
donde el rebose se recicla al circuito depurador y la suspensidn acuosa
sspesada, ashora enriquecida con yeso se bombea 8 una zona de filtracidn
para la separacidn de los sdlidos.

Este invento se ilustra con mayor claridad en la
figura 1 que representa esquemdticamente una modalidad de preferencia =
del mismo,

Refiriendonos shora a la figura k, un ges resie
duel al industriel 1 que contenfa 0,03 % en volumen de didxido de azufrs
y»S% an volumen de oxfgeno se pasd a un depurador de etapzs mfltiples,
horipontal, del tipo de aspersor 2, y el ges depurado 3 salié del depu-
rador para pasar a unérchimenaa de escaps., Un primer medio acuoso que =
tenfa un pH de 5,6 y gue comprandfa carbonato de calclio, sulfito de cal
cio, sulfato de calcio y un 9% en pesa de sulfato de magnesio se hizo
circular atravds del circuito depurador por el reactor de suspensidn &=
cuosa espesa 4, la bomba §, ls conduccidn 6, aspersorea 7, bombas etapi
cas 8 y conduccidn de retorno 9. E1 carbonato célcico en forma de pie=-
dro csliza en cantidad suficiente pars las reacclonss de azufre sa aflae
did por la conduccidn 10 sl reactor de suspensidn scuosa sapesa 4 junto
con suficiente sulfato de megnesio necesaric para compenser la pérdida
normelmente ligera de sulfato de magnesio del procesc de slaboracidn, =
La concentracidn ds carbonato cdlcico asi como sl pH del medioc acuoso
serd sn la 9 conduceidén menor que en le conduceidn 6 debido a las reaccig
nes de la piledra caliza y el didxido de azufre en el gas residual, La
concentracidn de sulfato de magnsesio serd relativamente ponstaﬁtﬁ puesto

que na se consume en las reacciones de depuracidn.
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Una pequefia parte del primer medio acuoso ae -»
extrae del reactor de suspensidn acuose espesa 4 atravds de la conduccidép
11 como segundo medio acuoso y se hace pasar a la 2zona de oxidacidn 13,
Esta corriente contiene el 6,5 % en peso de sulfito de celcio, 1,5 ¥ en
peso de sulfato de calcio, Z¥ en peso de carbonato de calcio vy 9 % en =
peso de sulfato de magnesio disuelto, Los compuestos de calcio estdn, en
su mayor parte, en estado sdlido,

Lu zona de u.idacién 12 es una torre vertical -
sin relleno interno ni bendejas y astd equipada con medios para la adi-
cidn de aire s una presidn de 5,27 KG/cm2 del compresor 13, El aire en
pobrecido de oxfgeno se sace de la terre y se ventila, 14, al depurador
2. El segundo medio acuoso que sala de la zona de oxidacidn 12 contiens
solamente cantidades afnimes de sulfito de calcio, el 10 % en peso de
dihidrato de sulfato de calcic, 2 % en peso de carbonato de calcio y 9 %
en peso ds sulfato de magnesio disuelto y ss pasa 15, al pspesador de
la suspensidn scuosa 16, E1l total de sdlidos en la corrisnts oxidada es
ahora del 12 % on peso que es superior a la corriente 8in oxidar debido
al mayor contenido de oxfgano y el Ag de hidratacidn en los cristales
del yeso, La suspensidn acuosa espssada que contiene el 40 ¥ on peso de
sdlidos se extrae de la parte inferior del espesador 16 y se pesa a un
filtro de tambor rotatorio pars la separacidn de los sdlidos que consig
ten predominentemente en ysso, E1 filtrado 20 procedente del filtro de
tambor y el sobresnadente 21 procedente del espssador, conteniendo ambos
sulfato de magnesio disuelto y al§ec de compusstos de calcio disueltos =

se reciclan el circuito depurador para uso ulterior. El subproducto de

sélidos del proceso de elaboracidn tiene la composicidn siquients

CaS50, « 2H,0 = 83 %
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) Se simuld el tratamiento en oxidador de cieno pras
cadente de un sistema de depuracidn en hdmedo de 502 a base de pisdra =
calize afadiendo piedra caliza y Jcide sulfurosc a un reciplente da 5 -
litros con agitacién a un fegimen uniforme equivalente & una cargs comer
cial de 3 SCFM de 502 por 3.785 litros de suspensidn acuosa de reaccidn
Se burbujed aire stravds de la suspenszidn acuosa de reaccidn que conte-
nfa CaS50y , CaS0, y CaCOy a un rdginey equivalante a B0 SCFM por 3,785
litros de suspensidn acuosa de reaccidn., Se afMadieron soluciones de syl

fato de magnesio de concentracién variable a la suspensidn acuosa de =

l reaccidn en condiciones uniformes y a un régimen fijo con el fin de con

trolar el total de sdlidos en suspensidn en el sistema a un velor arbi=
traric del 10 % .

La oxidacién neta de CaS0, se determind midiendo =

3
sl azufre del sulfata, el contenido de azufre total de los sélidos dsl
producta y corrigiendo la cantidad de sulfato con la que contribufa al
sulfato de magnesio aMadido, L& oxidacidn neta expresada como porcentas-

Je en peso de azufre del sulPato con respecto al azufre total en los sd

‘1idos del producto se obtiens para 4 niveles de concentracién de sulfe-

to de magnesio que se indican en la tabla la continuacién., Estos resul
tados se exponen gréficamente en la figura 2, Los resultados demuestran

que la oxidacidn de Ca50, en un cieno de reaccidn simulada de piedra ca

liza mejora por adicidn :el sulfato de magnesia.
o TABLA L o o
mgS0, en Oxidacidn total ~Oxidacidn neta
la suspensidén &cuosa (Forcentaje en ﬁeeo) (Porcantaje en pesa)
de_reaccidn

{Parcentaje en geao!

D" 17’8 16,7
3,1 26,4 21,6
6,0 41,4 34,8

8,8 83,3 : 44,2
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Descrita suficisntemente la natureleza del in-
vaento asf comp la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerso =
constar que las disposiciones anteriormente descritas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuento no seltersen su principio fundamap

tal.
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REIVIKDICACIONES

1. Procedimiento para saparar dxidos de azufre de gasas
residuales industriales, por contacto del gas residual con un primar mg
dio acuso y precipitacién de sulfito de calcio como subproducto, carag
terizado porque comprende oxidar al mengs parte del sulfito de calcio =
precipitado a sulfato de calcio con un gas due contiens oxfgeno en un
segundo medio acuaso que contiene por lo menos 3 % en peso de sulfato -
de magnssio,

2, Procedimiento segun la reivindicacidm 1, caracteriza
do porque el primer medio acuoso contiene hidrdxido de calclo o carbons
to de calcio o mezclas de los mismos.

3. Procedimiento aagdn-la reivindicacién 1, caracteriza
do porque sl pH del segundo medlo atucse &8 el orden de aproximademente
§,0 a aproximadamente 8,0,

4, Procedimiento segyn la reivindicacidn, 1, caracterizs
do porque la oxidacidn de dicha parte por lo menos de sulfito de calcio
precipitado se llsva & cabo a una presidn parcial del oxIgsno de aproxi
madamente 0,14 Kg/cm? a aproximadamente 7,03 Ko/cm2.

5, Procsdimiento segdn la reivindicacidén 1, caracterizs
do porque el gas que contiens oxfgenc es aire que se hace pasar stravés
del segundo medio acuoso a una velocidad superficial del orden de aproxi
madamente 30 mm por segundo aproximadaments a 305 mm por segundo y &8 una
presién del orden de apraximadamente 8,70 a apraoximadamente 7,03 Kg/cnz.

6. Procedimiento segdn 1a reivindicacidn 2, caracteriza
do porque el segundo medio acuocso es una pequefia parte del primer medie
acuoso,

7. Procedimientc segdn la reivindicacidn 2, caracterizas
do porque el sagundo medlo acuoso contisne una pequefa parte del priamsr
medio acuoso,

8. Procedimiento segfn la reivindicacidén 1, caracteriza
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do porque el oxfgenc y el didxido ds azufre astdn presentes en al 9ss rd
tidual industrial con una realacién de volumen de la concentracidn de -
renos de 125 a 1,06

9, Procedimiento segn la reivindicacidén 6, carscteriza
da porque el segundo medio acuoso contiesne sulfato de magnesio en una =
concentracidn de aproximadamente el 5 % en paso e eproximadamente el 27
% en peso.

10, Procedimiento segdn la reivindicecidn 1, caracteriza
do porque se efaectua la oxidacidn de &l manos parte del sulfito de cal
cio precipitado a sulfato de calcio con airs a una presidn del ordan de
aproximadamente 0,70 a aproximadamsnte 7,03 Kg/cm2 Yy en una pequsiia par
te de dicho medio acuoso que contlens sulfato de magnesio sh una concen
tracidn del orden de Qproximadamenta el 5% an peso a pproximadamente el
27 % en peso,

11, Procedimiento para separar dxidos de szufre de gases
residuales industriales, tal y como gueda sustancialmente descrito an
la presente Mamoria e 1lustrado en los dibujos adjuntos,

Esta Memoria consta de 12hojas escrites a mdquina por -
una sola caras, _

Madrid, 7 Z SET.1976
PULLMAN INCORPORATED
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