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sulfuro de hierro, que pueden regenersrse a sulfuro ferro-

Hoja nam. l

y La presente invencidn se refiere s un pro}
cedimiento de bajs energis pere sepsrer dxidos de szufre
¥ 6iidos de nitrbégeno de étros gases, tales como gases de
chimenéa, en el que se us; sulfuro de hierro como agente
principsl pars separar dichos dxidos. Mbs especificsmente,
le presente invencidn se refiere s un procedimiento en elr
que se usa sulfuro ferroso pars separar Oxidos de azufre

y bxidos de nitrdgeno de geses residusles, en condiciones
cuidadosamente controladss, de modo qﬁe se evits le forma-

cidn ocassional de szufre elementsl en favor de la forma- -

cidn de sulfuros de hierro ricos en azufre, tales como di-

SOy empleapse posteriormnente pars eliminscidn adiciona;
de SO2~NOX, con un'gasto de energis significativemente me-
hdr que el que se requiere pars una regeneracidn similsxz

8 partir de szufre elementsl y 6xido de hierro.

FUNDAMERTO DE TA INVENCION

Las emisiones de diéxido de azufre y/u
oxidos de nitrdgeno y los productos de su conversibén at-
mosférica son riesgos importsntes pars la salud, el bienes
tsr y ls segurided huﬁanas..Su presencis se ssocis a unss
25.000 muertes estimedes por afio, 8 un dsno prolongsdo sl
tracto respiratpfio superior y los pulmones, y ls agrava-
cién de enfermedsdes respirstoriss crénicss. Otros efec—
tos perjudicisles de ls contaminscidn por Oxidos de szufre

en la sslud y 1ls séguridad humanss comprenden lss cbnse—
cuenciasrecolégicas ambientsles tan graves como la reduc-
cidn de los rendimientos de las cosechas, una forestecibn
y una multiplicscibn de peces inhibidas,.una reduccidn de

la luz solar, uns corrosidén acelerads de 1os ‘diversos ma-—
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— terizles, y uns visibilidad restringids.

“en la éécnica snterior pare eliminar conteminsntes, tales

' de los geses de combustidn ectis por medio de las reacédo-

Hoja num, 2

Se hen sugerido diversos procedimientos

como el didxido de azufre, de lss corrientes gsseosss. Por
ejemplo, el uso de sgentes slcalinos tales como piedra ca-

liza, cal, smoniaco o hidrdxido de sodio psrs separar 80,

nes: Hf'
Oa (OH), + H,0 & 50,~—> Caso, + H0
NsQH + 502 + H20‘———> NaHSO3 L HéO : {.;}
NaHSO5 + N0 —m8Mm—> N32505 4 ng - 71

(NH,)OH & S0, + H,0 —> (M1, )HS0,, + H,

| (NH4>HSO57+ NH4OH —_— (NH4)2SO5 + HQO

Lies desventajss principsles de tales me.-

0

dioé‘de,separacién del didxido de szufre de los gsses de
combustidn es que los resctivos slcelinos tienen que con-
prarse o sdquirirse de otro modo, ususalmente a cierto cos-
te, ¥y que los bisulfitos resultsntes, que presentah un pro
blema de eliminscibn, son corrosivos y de “poco 6 ningin
Qalor. Otra desventsjs del empleo .de estos reaccionenteé
alcslinos es su falte de resctividad con los 6xidos de ni-
trégeno, y, por lo tento, su incspacidsd para sepsrsrlos
de modo eficaz de la corriente de gases.

Tambidn se hs propuesto el uso de sulfuw
ros metdlicos y no metélicos psrs sepsrar 502 de corrien-
tes gascosas. Frecuentemente, sin”embargo, los sulfuros
usados hen sido relativsngnte solubles en zgus y bésicos.
Asi pues, sunque estos sulfuros alcaligos son eficaces en
cierto grado psrs sepsrsr 862, lo hacen frecuentemente con

formscifn de grsndes cantidsdes de bisulfitos, que tienen
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~que eliminarse, y/o con desprendimiento de sulfuro de hidr

spropiasdo y Gnico pars sepsrar 802 de corrientes gssecsss,

Hoja nam. 5

geno.

| "' g ) M . 7
El sulfuro de hierro en suspensidén es

Jya que su baja solubilidad en agus y su estsbilidad en me-

dios débilmente cidos hace posible la resccidn

LFeS & 350, > 2 Tep0, & 75

sin formscidn importsnte de sulfito.

j Aﬁhque este procedimiento es ventsjoso
cuandé no se pretende una reutilizacidn o recirculacidn
del p#oducto de azufré_y de Fe203, elrelto consumo de enez
gis péra regenerar el FeS hace al procedimiento algo meuos

eflc%z cusndo se planes tal recirculacidén y la eficacis de

SO2 dlsmlnuye algo.
Por lo tanto, es un objeto de ls presente

invencibn proporcionsr un procedimiento para separasr SOa"
y NOx de corriehtes gaseo0s3s, que es econdmico y précticé
tanto desde-el punto de vista de 1ls separacidn de S02, co~-
mo de los materiales usados, los productos recuperados y
del consumo de energia, y que excluye la formacibn de can-
tidsdes de productos residusles no desesados.
| >Segﬁn la presente invenciébn, los gases

que contienen 0. bien dlox1do de azufre, u 6xidos de n1tro~
geno, o ambos, se depuran con sulfuro ferroso en particulss:
en presen018 de humedad, poxr ejemplo en forms de uns sus—
pen51on acuoss, a2 un pH controlado por encime de 5,5. y preg
feriblemente 5.5 8 7,5, y a uns temperaturs desde ls am-
blente 8 1009C, psrs formsr sulfurocs de hierro ricos en

azufre, dlsulfuro de nlerro ¥ sulfsto de hierro. Ia reac-

cién se controls con respecto 8 la duracidn ds 1s resccidn.
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- pH, t?mperatura v proporcibn de Fel a 802,.de modo que no

Hojr niun. l{-

proceda hacis la formacidn de szufre elemental y dxido de
hierro, Bl disulfuro y elfsulfato de hierro se disocisn
después a sulfuro ferrosoz(FeS) y azufre calenténdolos s
uns tempersturs de 65020 & 9009C en uns atmdsfers seca y
reductors. Si ls disociecidén del disulfuro de hierro y el
sulfato de hierro se efectlon en une stmbésfers inerte, 2n.

lugar de en uns stmbsfera reductors, tiene lugsr ls forma-

¢ibn del producto intermedio pirrotits. El szufre, que se

f
e,

vaporiza por disociacidn, puede recuperarse despuds pop‘’-

condeﬁsacién, y el sulfuro de hierro se recircula paraguﬁ%
postefior depuracidn. Sin embsrgo, es particulsrmente im=
porténﬁe. que la resccibn del 50, 6 NOX con el suifuro (
ferrgso durante la operacidn de depuracidn se termine an-
tes de que haya une formscidn importsnte de azufre elemen-
tal yHFe205, ya& que se necesita considerablemente més enern’
gia pars convertir estos compuestos en sulfuro ferroso, y
de este modo se consigue uns mayor eficacia de eliminacién
de 8020
Le quimics del sistems bdsico entre el
sulfuro ferroso reaccionante y el didxido de azufre y el
6xido de nitrdgeno gsscoso es: 7
3Ped + 2802 — FeSO4 + 2Fe82

4NO 4+ FeS > 2N, 4 FeSO,

2
Se use el Oxido nitrico (WO) pare repre-

sentar los dxidos de nitrbégeno, y2 que constituye tipice-
mente ls mayor parte de los Oxidos de nitrdgeno en los go-
ses de combustidn. |

~ Grsciss s 1s hidrélisis del sulfuro ferro

so en el procedimiento de depuracidén, el pH dursnte la reag




[

10

15

20

25

~cibn con el 802 ¥y el NOW tiende 8 mantenerse por si mismo

dentro del intervslo requerido. No obs%ante, si el pH des~
ciende/por debajo de slrededor de 5,5 (fsvoreciendo ssi 1s
ﬁormacién de Fe205, bisulfitos, ¥ algo de Hgs), puede usar;
se un agente slcalino para elevar el pH. Ordinsriamente,

la dﬁracién del t%empo real de contscto en el depurador

serd del orden de slrededor de 1~-8 segundos. Para evitar
el que la reaccidn del 802 y el FeS proceds hacia la f;r;'
macibn de F9205 Yy azufre, es importente tembién que la bpg
porcibdn molar de FeS 3 SOé se msntengs en un minimo defl,Sr
8 1, y preferiblemente % 3 1, ' .

Is transicibén de FeS 3 F982 pess por los

compuestos de sulfuro de hierro representativos qﬁe se pre
sentan en 1ls Tablé 1. Estos compuestos intermedios, asi

como el disulfuro finsl, son tipicos de las estructuras de

reticulo cristelino complejo que el sulfuro de hierro es

capsz de formar. Es 1s capscidsd del sulfurorde hierro pa-

ra hidrolizasrse manteniendo el pH en el intervsalo spropis-

do, y tembién de formsr les sulfuros intermedios y finsl-

mente el disulfuro, lo que hace sl sulfuro de hierro tinico

entre los sulfuros, teles como los.sulfuros de elementos al
calinos’y.slcelinotérreos.

Ls depuracidn del gas que contiene 80,

y/u NOx puede efectusrse usendo técnicass convencionales de

depuracibn, siempre que se observen las condiciones 8pro-
pisdss de temperaturs, pH y durascidn de la reaccidn. Los
intervelos y los condiciones y los procedimientos tipicos
de esta depuracidn son los siguientes:
Proporcibn liquido/gss (I/G)
en el depursdor ‘0,26-1,12(0,75) litros
“por min/
- litros

normales
por min.




N e @ s srbrman b v oAb et 3244 S A e ARt e e 1 i Rt e ek b

P 69,764

1

10

15

20

25

30

25098

i
‘Temp. del gas de combustidn

.de entresda

’Temp. del gas de combustidn

de salida

'Temp. de la suspensibén de FeS
Concentracibn de ls suspen-
sibn de TFeS

‘PH de ls gsuspensibdn de TeS

Durscidn de ls reaccidn -

Las condiciones tipicas de ls regenera= -

cibn del disulfuro de hierro a sulfuro ferroso son comn

siguen:
| Temperstura de regeneracidn
Atmésfera reductors

Retencidn en el horno

TABLA 1
Minersl Formula

Ma9kinawita Fe988
Troilits FeS
Pigrotita - FellsIE

Fe10511

FegS10
Pirrotits Fe788
Smythita Fe9sll
Greigits F35S4
Marcasita Fe52
Pirita Fe82

Ls Figurs 1 es un dibujo esquemdtico del

procedimiento de la invencibn.

Hoja nam.

100~3502C (2308C)

50-~708C (602C)
50-702C (6020)

R-6% -,

5,5"715

1-8 segundos.

650-8502C (75020)
2-5 (3) minutos

Estructqu
Tetraddrica

Hexagonal
Hexsgonal

Monoclinica
Romboédrics
Clibica
Hexagonal

Clbics

&
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tacto con ls suspensibén de sulfuro ferroso (Bl) en uns

eq'lé"torté del filtro e impedir ls formscidn de csntides-

Hoja ntim. 7

" DESCRIPCION DE IA REALIZACION PREFERIDA

f/f

Como se describe en ls Figurs 1, gases de

combustidén que contienen 80, y/o NC (X1) se ponen en con-

instslaciOn de depurscibén (A). Los gsses limpios (A1) se-
len del depursdor y 1a suspensidn psrcislmente agotads
(B2) reboss del &éﬁésito de recirculacidn (B) del depura-
dor. El rebose de suspensibén agotads es causado por laéi;;
alimentscidén de suspensibén de nuevas sportacidn (H-1), y_;
es préporcional 8 la misma, que se afiade autométicamente-,
psra ﬁantener suficiente sulfuro ferrosc pars la resbcign,
con los gases de Sox'NOx entrantes. -

[ La suspensidn sgotads se libers de.égua en
el egpesaddr (C) y el filtro (D) psre minimizar la ener-
gia consumida en la evsporscién de ls humedad srrostrads

t . .
des importantes de H28 dursnte 12 operacidn de regeners- |
cidn que se efectla en:el horno (E). E1 sulfuro ferroso
regenersdo (El) se temizs y se pone de nuevo en suspensién
en el regenersdor de pulpa (H). El 1liguido acuoso usado
para poner de nuévo en suspensidn el sulfuro ferroso es
una combinacidn del efluente (C2) y el filtrado (D2)‘de
las operaclones de eliminscidn de agua.

TLos gases de combusﬁién ¥y el azufre vapori-
zado (E2) del horno se enfrisn en'el;condensador (F) para
separar el ézufre, y el resto de los gsses (F2) se lleva
al depurador (A) psra su lsvasdo finel asntes de descargar-
los,

Lss condiciones emplesadas dursnte las eta-

pas del procedimiento se describen en ls Tabls 2.
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TABIA 2

FUNCIOUES DE IOS COMPO:
/

Y SOLIDOS IE ENTRADA/SATIDL
ENTRADA 'DIéPOSITIVO SALIDA
% 5,85 kg/min de csr X :Cslderin calentsdo X1 (2%29C)

bon de slto conte=
nido en szufre

-

Hoja nim. "8

NENTES DEL SISTEMA Y GASES;LIQUIDOS

con carbdn. 121.407 litros
Generscién de calor min

80,, NO,

X1 ~121.407 1litros/ A
min

Bl -817 litros/min
FeS en suspensién
acuosa.

F2 -4245 1it/min (si-
milsr a8 X1)

:Eductor modificado Al-(572C)

de 3 etapas 82,070 1lit/min
Gas de Venturi . B1-817 1it/min
FeS

Tisvado

 tercrenne|

B1-817 lit/min FeS B

Hl-Suministro de FeS
.de ,pueva sporta~-
¢cidn (segln se re
quiers)

B1-817 lit/min
FeS

B2-38 l1lit/min
de suspen:sidi
8l 5,8% TFeS,
FeS,, Fel0,

:Depdsitos de sumi-
nistro y rec1rcula
dor de suspensién

™

B2-38 llt/mln de sus C
ensidn
D2~?alternatlvo) 15,2
1it/min de oOlldOS
finos en el filtra
do no retenidos por
el filtro.

C1-19 lit/min
de sblidossa
11,5% en sus
pens;én acuo+

C2-l9+15,2=54,
1it/min de

. efluente con
trazss de gb-
lidos en susd
pensibn.

:Espesador de 20330
1it. de capacidad
con rastrillo.
concentracidn de la
suspensidn

N

C1-19 lit/min de SOll D :Filtro de vsciogi

dos gl 11, 5p

D1~3,8 lit/min
de s6lidos al
60% TeS,
FeSe, FeSO¢

D2-1552 1it/min
de filtrsdo

——te

ratorio
Eliminscidn de ams
de 1la suspensidn

D1-3,8 lit/min de sb6-
lidos 3l 60%

% Calor & carbbn y pl

ritas de reposicidn

(segln se requiers)

E :Horno girastoriocon E1-2,25 Kg/min

atmbésfera reducto-
ra; secado y rege-
neraclén térmica.

de TeS aparen
te .
E2-(4509C) 509!
lit/min 0,18
kg/min de azy
fre en el gas
de escape.

L)
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ENTRADA DISPOSITIVO SATIDA
E2-5094 lit/min; 0,18 F :Cembio de calor Fi- S°

kg/mln azufre con termocembis- F2-(343%00) 4245
dor tvubular; con  Iit/min gas de
densscidn ae va- escape del hor-

‘ ; por de szufre no; vaporn

] ] .
El-2,25 kg/min de FeS G :Temiz vibratorio G1-2,20 kg/min

seco - Eliminecibn de de FeS pasan el
aglomerados tamiz,

' G2-0,04 kg/min de

8glomerados*uld

! . m1n801on de fra
: : cidn gruess

‘lu

G1-2;20 kg/min FeS H :Depbsito de mez Hl-FeS de nueva

C2-34,2 1it/min de cla de regenera- aportacibn -
efluente del espe- dor de pulpa s
sador : .

# Agus de reposicidn

# ; Fuente exterior
EJENMPTO 1
Una suspensidén acucsa sl 2% en peso de sul~
furo ferroso (FeS) se hizo recirculsr s través de un 4ig-

positivo de contecto de gas/liquido. El periodo de contact

de gas/liquido en el estrechamiento del venturi ers de epri

ximsdsmente 1 segundo cuando tenis luger ls resccidn glo-
bal entre el 802 y el FeS. Se sspird en el depurador una
corriente gasedsa que contenia 1500 ppm de dibdxido de szu~

fre, y se puso en contacto intimo con 1s suspensién—de FeS

La suspensidén depuradora y el gos de salids estsban a aproq

- L
ximadsmente 459C, E1 pH de la suspensibn era de 7,2 a8l co~

menzar el ensayo y de 5,5 al scaebsr, La concenbtrascidn de
didxido de azufre en el gas due salis del dispositivo de
contacto varisba entré 15 ppm 8l comenzar y 15C ppm cusndo
se termind el experimento a2l cabo de slrededor de 50 minun-

tos,

Se repitid el mismo procedimiento varias ve

T
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— ces;.fada una de ellss con suspensidn de FeS de nueva egpox
tacion. Is suspensidn ussds, al finsl de cada enssyo, se

v , , A
transformbd en compuesto para su posterior ensayo. Los sné-

lisis posteriores indicaron la presencis de concentracio-

2 nes importantes de mercasita/pirita,

Is suspensidén ussda se dividid en partes

slicuotas y cads uns de éstas se liberd de agus antes de

| posteriores estudios de calentamiento. Estos estudios se
efectusron psrs determinaer lss condiciones necessrias pars
10 regenérar los sblidos de la suspensibén usada, de modo que
pudie}a recircularse a la operscién de depurscibn del gas.
: Los sblidos desprovistos de agus se cslen—
taro# en un horno tubulér a diferentes temperaturés ¥y en
varigs atmbsferss controlsdss. Uns vez alcanzads la tem~-
L peratura més slts de cads ensayo, se mantuvo durante sl-
rgded;r de 2 minutos sntes de enfriar y snalizer. Los re-
sultados de los andlisis son los siguientes:
Ensayo Temperstura Tipo de atmbésfers Composicidn medis

méx., oC finsl de los s6li~
; dos

20 "
800 Cerrada FelOSll

450 Cerrads F682
450 | Cerrada ‘ FeS,
450 Nitrbgeno _ FeS,
800 Mondéxido de Carbono  FeS

i 25

(S NN R Tt AN \V R =

750 Mondéxido de Carbono  FeS

f . ® Cerrada - Tubo construido pars impedir ls entrads de
aire de nueva aportacibén; los geses y el vapor de azu-
fre expandidos por el proceso de calentamiento se expul

saron a la stmbsfera.

30

|
I 25098
i
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EJEMEFIQ 2
Una corriente de deslizsmiento, de aproxi-

madsmedte 70750 litros normales/min, de ges -de combustidn

de uns calders calenteda con carbdn, se aspird a través.

de un depursdor veénturi eductor de 3 etapas, y se puso en
contacté intimo con uns suspensién scuoss 2l 4% en peso
de sulfuro ferroso. Larpropofcién L/G del depursdor era
de 1,3 1it/min/1000 1lit/min. »

El gas de combustidén de 1z calders conte~
nis concentrsciones mediés de 1049 ppm de didxido de azu-
fre (802) y 470 ppm de Oxidos de nitrdgeno (NO ) Ia tpm—
perstura de este gas ers de alrededor de 2)200. Las concen
tr001ones de SO2 ¥y NO descargadas del depurador fueron
de 81 ppm y 179 ppm respectivamente, El tlempo de perma» b
nencia tlplco en las secciones de reactor del depursdor
era de alreaedor de 7 segundos. ILe temperaturs del gss dé
salida ers de 599C, 7 7

El pH de suspensidén de slimentacidn era de
gproximsdamente 8, y el pH medio de ls suspensidn usads
gue se descargd del dgpurador ers de 5,5. 7

El anélisis de los sllidos en 13 suspen-
sibn usada indicesron el psaso gradual de sulfuro ferroso 8
mar0851ta/p1r1ta (Febe) por ls presencis de plrrotlta
(Fe788) v smlthyta (Fe9’11)' Is presencis de estos sulfum
ros ricos en zzufre indicsba gue 13 absorcibn de diéiido
de azufre podis hsberse hecho mds amplis éin heber agots-
do la suspensidn de sulfuro ferroso.

Uné caracferistica particularmente ventajo-
sa de ls presente invencibn es el gasto reducido de ener—

gila y materisles, requerido pare lograr reducciones impor
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— tantes en los niveles de SO2 Yy NOX en gsses. Por ejemplo,

como el presente procedimiento considera el reformado y la
reutilizacién del materisl depurasdor de Fe3, disminuyen
los 7equer1m1entos de este componente. Adem8s, se obtiene
un producto valioso, azufre, por regeneracidn del FeS2 y
el FeSO4. En contraste con la presente invencibn, se ha
encontrado que los métodos de depurar los gsses que coﬁ—
tienen 802 y NOx con FeS que producen FegO3 y azufre di-
rectamente ussn un total de alrededor de 60% més energis

para la regenersciln que la requeridas por el presente pro-

‘cedimiento.

Sin embargo, si es necesario, pueden usarsce
pirites natursles, por ejemplo, como suplemento, asntes de
lz regenerscidn, psrs compenser cuslquier pérdida de. FeS

28 y P

que pueds haber en el procedimiento.

En la Figurs 1 de los dibujos:

1 = Combustible
X = Fuente de combustidn
X, = Gases de combustibn SQ2NOx
= Apsrsto de contacto gss-liquido (3 etapas)
A, = Gas de combustibén limpio
F2 = G3s de salids del condensador
F o= Condénsador
E2 = Gas de escape de horno ’
HR = Horno de regenersdor

El = FeS 8 grenel

2 = Calor + corbén
G = Tamiz
G, = Eliminscién de gruesos
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Fel clasificado

Regenerador de pulps

FeS 4+ Ague de reposicién segln se requiers
Suministro de FeS de nuevs sportascidn 7
Depdsitos (3) de suministro de suspensibdn de FeS
Suspensifn en recirculscién

Suspensibn aéotada de FeS

Espesador

Suspensidn psrcislmente deshidratada

gReboée del espesadbr

i
"Filtro

Torts del filtro

Efluente del filtro
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Los puntos de invencidn propis y nueva que
se-presentan pera que sean objeto de ests solicitud de Pa
tente de Invencidén en Espsila, por VEINTE afios, son los
gque se recogen en las reivindicaciones siguientes:

, l2,~ Un procedimiento pars separar didxido
de a%ﬁfre y Oxidos de nitrdgeno de goses, que comprende:
a) depurar dichos gases en un depurador con sulfuro de_
hierro en presencis de Hﬁ s 8 una temperatura de 1s ambién
te a.lOOOC y un pH de sl menos 5,5, para produc1x Fe32 Yy
FeSO4, b) eliminasr dichos FeS2 y I‘ebO4 ¥ calentar en una
stmdsfers reductora y 8 una temperaturs de 6502 s 9002C
pgra'regenerar FeS y formsr azufre; ¢) recirculsr dicho
Fes regenerado a8 dicho depurador para gepurar més gases
que contienen 802 vy NOX.

2a,- Un procedimiento seglin la reivindice-
cibdn 12, en el que ls reaccidn de 502 y NOx con FeS proce-
de con une formscibén minims de Fego3 y azufre,

32.~ Un procedimiento seglin ls reivindica-
cibn 12, en el que ia proporcidn molsr de dicho FeS é 802
en dicho depurédor es al menos de 1,5 & l.l

42,~ Un procedimiento segln la.reivindica~
cién 12, en el gue lz proporcidn molsr es al menos de 3
8 1. G

52,- Un procediﬁiento segln ls reivindica-
cibn 12, en el que el tiempo de permanencia en dicho depu-

rador es de 1 a 8 segundos,
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= 7 632,~ Un procedimiento segﬁﬁ ls reivindica-
cién 12, en el que se ofiaden pirites nastursles pars com-
'pensar!y reponer pérdidas durante 18 regeneracidn de FeS
8 partir de dichos Fesé ¥y FeSO4;
5 78.~ UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR DIOXIDO
DE AZUFRE Y OXIDOS DE NITROGENO DE GASES,

Tal y como se hs descrito en ls memoris que
antecede, représentado en los dibujos que se scompaiian y
con los fines que se hsn especificado.
© 10 7 , Ests memoris conéta de'quince hojas escrites

a8 méquina por una sola cara.

Madrid, 29.SET.1978
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