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RESUMEN DE LA INVENCION

El azufre se quema en oxigeno a altas temperaturas y

altas presiones sin emplear catalizadores. El producto gaseo

so, es decir, 503, 802 Yy 0y, se condensa para separar parte

del §0, y del 0, y después se destila para separar el resto
Yy proqucir 804 y/o &cido éulfﬁrico fumante y &cido sulffri-
co. El Soz_y,el 0, del separador y de la columna de desti-
lacién se reciclan al quemador. '

COMPENDIO DE LA INVENCION

Campo y antecedentes de la invencién

El tri6xido de azufre (S0;) se'produce convencionalmen-
te en el procedimiento de contacto por oxidacifén catalftica
del disxido de azufre (S0,). Se han propuesto muchos cata-

Jlizadores para esta reaccifn y el pentbéxido de vanadio es

el catalizador empleado en la mayoria—dé las operaciones

comerciales. E1 50, utilizado en el procedimiento se obtiene

Py

habitualmente por oxidacidn de azufre o de &cido sulffrico

agotado en aire. '

El procedimiehto conocido da lugar a problemas ambienta-

_les debido a la 1iberac16n de 80, sin convertir a la atmbs-

fera y plantea problemas asociados de recuperacitén de ener-

_gfa, deterioro del catalizador, limitaciones del balance

de agua y corrosién.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Se ha descubierto un nuevo procedimiento para la pro-
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duccibn de SO3 y/o &cido sulfdrico a partir de una fuente

de azufre, es decir, azufre elemental, écido‘sulfﬁrico ago-
tado, sulfato aménico, H,8 o S0,. El procedimiento implica
la oxidacién no catalfitica de la fuente de azufre con oxf-
geno y un reciclo que contiene Soz, a temperaturas y presio-
nes elevadas, en un reactor adecuado, por ejemplo un quema~
dor. El producto de la reaccidn, §0,, 805 ¥ oxigeno, se con-
densa después para separar el 8§04 lfquido y el 0, que no

ha ;eaccionado y el S0, se reciclan al quemador, El SO3
lfquido se destila despuds para separar el 80, residuél Yy
dar el producto 505. Este producto puede mezclarse con agua
para producir &cido sulfdrico virgen o con &cido sulffirico
para producir &cido sulfirico fqmante. 8i la fuente de azu--

fre contiene hidr6geno, en el proéedimiento se obtiene SO,

..y 8cido sulftrico simultineamente.

- El procedimiento de la invencidn presenta varias venta-

jas sobre el procedimiento de la técnica anterior, a saber:

(A) no es catalftico, ;

(B) no estd limitado por las necesidades del balance de agua,

(C) puede producir SOj 1£qui§o, &cido sulffirico o &cido sulfd
rico fumante de gran calidad,

{D) puede reducir considerahlemente la contaminacién del

A

-ambiente,
(E) es menos corrosivo,

(F) puede coproducir §0, y
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(G) su precio de coste es menor ya que pueden disefiarse y

hacerse funcionar unidades individuales mayores que las

actuales.

Descripcifn de las fiquras
La Figura es un diagram3 de flujo de una realizacién
del procedimiento de la invencidn.

Descripcifn de la invencién

El procedimiento de la invencifn utilizari preferiblemen-
te azufre libre como material de alimentacién. Habitualmente
este azufre contiene algunas impurezas, generalmente del

orden del 0,5 % en peso de sustancias orgénicas. Sin embar-

_gb, el procedimiento también es fitil con otras formas de

-azufre, como el &cido sulfirico agotado, sulfato ambnico,

H,S, 80, o mezclas de estos materiales; el término "fuentes

~ de azufre" en el sentido utilizado en esta descripcién y en

las reivindicaciones incluye todaé estas-realizaciones. El
dcido sulfﬁrico agotado es un &cido sulfﬁricolque ha sido
utilizado en un proceso industrial y frecuentemente contiene
materias orgénicas. . '

Cuando se utiliza azufre elemental o 80, como material

" de alimentacifn, el producto obtenido serd S04 précticamente

en su totalidad. Cuando la fuente de azufre empleada céntie—
ne,hidrégeno'en alguna forma, como en el &cido sulflrico
agotado, el sulfato aménico o el st, en el procedimiénto

se obtiene también 8cido. sulffirico.:
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En algunos casos puede ser convéniente utilizar una
mezcla como fuente de azufre, por ejemplo una mezcla de
S0, y HyS o de azufre elemental y dcido sulfirico agotado.
Cuando se introduce en un quemador una mezcla de azufre ele-
mental y &cido agotado, preferiblemente la cantidad de &ci-
do agotado (como equivalente en azufre) no pasarid del 15 %
del peso del azufre total introducido en el reactor. Si es-
ta mezcla se alimenta a un reactor que emplea calentamiento
indirecto o directo e indirecto a la vez, la cantidad de
&cido agotado puede pasar del 15 %. '

El HZS oel 802 a utilizar en el procedimiento tendri
normalmente que ser tratado para separar las impurezas que
crearfan problemas de separécién en el procédimiento, por
ejemplo, deben separarse las sales met&licas.

El procedimiento de la invencién utiliza oxigeno como
el otro material de alimentacidn. Este oxigeno puede ser
de la calidad actualmente comercial, es decir, puede conte-

ner pequeflags cantidades de productos inertes como el nitré-

_geno. La cantidad total de oxfgeno suministrada (como mate-

rial de alimentacidn y reciclo) debe ser superior a la re-

querida para oxidar todo el azufre a S05.

El otro material de alimentacién del reactor 1 es una
corriente reciclada 2 que contiene SO,. Esta corriente pue-
de estar formada por las cabezas 7 del separador 3, las ca~

bezas 10 de la columna de destilacién 4 y el S0, recuperado
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del gas de purga. Estd compuesta por oxigeno, 802 Y peque-
fias cantidades de nitrégeno: &xido de hitrégeno, 504 y
6xidos & carbono. | '

La corriente reciclada 2 sirve:pfincipalmente para man-
tener el control de la temperatura e&n el reactor 1. Asf,
la cantidad de di6xido de azufre en el reciclo depehderé
de las condiciones deseadas en el reactor y de la composi-
¢ién del prodﬁcto.
El azufre alimentado al reactor se encontraré a una tem-

peratura superior a su punto de fusifn. Cualquier &cido ago-

o

ado empleado se encontrard generalmente a la temperatura

ambiente,

. La corriente de alimentacién gaseosa al reactor, el oxi-

.geno y l; corriente reciclada, y opcionalmente HZS o §0,,

[ .

se encontrari a presiones elevadas de hasta 5000 psig
(351 kg/cm® manométricos), es decir, entre 500 y 5000 psig

(35 y 351 l;g/cm-2 manométricos). A presiones inferiores a

- 500 psig (35 kg/cmz) no se produce la reaccibn deseada y si

se emplean presiones superiores a 5000 psig (351 kg/cmz)
se favorece la formaci6n de &xidos de nitr6geno.

El reactor 1 es un quemador de diseio adecuado para resis-

' tir las elevadas temperaturas y ptesiones implicadas, por

ejemplo una cépsuia de acero forrada de cerémicé, como las
utilizadas para la gasificacién de la hulla o la oxidacién

parcial de los materiales de alimentacidn hidrocarbonados.
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Auﬁque la realizacién preferida es un quemador, en algunos
casos puede ser conveniente emplear calefaccién indirec-
ta del reactor. |

Dentro del reactor, el azufre, la corriente reciclada
y el oxfgeno reaccionan a temperaturas de 500 a 2000°C y'
éresiones de 500 a 5000 psig (35 a 351vkg/cm2). En una
realizacién preferida donde la fuente de azufre es azufre
élemental, la temperatura ser8 alrededor de 1000 a 1200°C,
preferiblemente 1100°C y la presiéh estar§ comprendida entre
1000y 2006 psig (70 y 140 kg/cm2 manométricos) y preferi-
:lemepte entre 1300 y 1400 psig (91 y 98 kg/cm2 manométri-

cos) . En estas cbndiciones, alrededoxr del 25 al 35 % y pre-

feriblemente alrededor del 30 % del azufre total se convierte

-en 903 en el reactor. Cuando la fuente de azufre es una mez-

dla de azufre elemental y fcido sulf@rico agotado, las tem-
peraturas preferidas son de 1000 a 1200°C y las presiones
de 2000 a 5000 psig (140 a 351 kg/cm® manomStricos).

El efluente 5 del reactor o gquemador es una corriente

_gaseosa que contiene oxigeno, nitrégeno, 6xidos de nitr6-

_geno, soz, SO3, CO2 Yy agua. Esta corriente se introduce en

un refrigerante 6 donde su temperatura se reduce a unos

+75°C, por ejemplo entre 50 y 100°C..Este intervalo de tem~

peratura es conveniente para conseguir la mejor separacién
del S04 en las etapas posteriores. También este intexvalo

permite una gran recuperacién de la energfa ya que, si se



10

15

20.

25

desea, la corriente puede ser primero alimentada a una o

varias calderas de calor perdido para recuperar patte del

calor de la corriente en forma de vapor de agua. Sin embar-

go, en algunos casos puede ser conveniente emplear enfria-

miento refrigerado y utilizzr temperaturas inferiores a
50°C. »

BEn las realizaciones preferidas, el éroducto del reactor
se introduceVen célderas de calor perdido para recuperar va--
por de agﬁa sobrecalentado a alta pre#ién. En otras reali-
zaciones, este producto puede ser a;imentado a una turbina
pafa_recuperar parte de la energia y después a las calderas
de calor perdido. |

La corriente gaseosa enfriada se introduce después en un

separador 3 donde la mayor parte del oxigeno que no ha reac-

“ ¢ionado, nitr6geno, 6xido de nitrégeno, CO, y parte del SO,

es retirado por la parte superior 7 y reciclado al -quemador.

Una parte de ,estas cabezas puedenser purgadas 8 para separar

" los gases inertes que de otra forma se acumularfan en el pro-

ceso, V.g. hitr6gena, &xidos de nitrSgeno y cualquier impureza

hidrocarbonada presente en la fuente de azufre. La corriente

" de purga puede tratarse por diversos métodos convencionales

(no ilustrados) por ejemplo columna de rectificaci6n, refri-

'gerénte y lavador de agua con perbzido de hidrfgeno o cédustica,

para recuperar la mayor parte del 8027303 preseﬁte. S5i se de-

sea, las colas de la columna de rectificacibn pueden ser re-~
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cicladas al reactor.

Las colas 9 del separador se introducen en la columna
de destilacitn 4. Estas colas estdn constitufdas principal=-
mente por 302/803, con pequefias cantidades de oxfgeno,
5c;do sulfirico y 002. Dentro de la columna de destilacidﬁ,
la corriente se calienta para separar el SO, de los otros
componentes. La columna opera a presiones inferiores a las

riticas para los componentes gque estén siendo separados,
omo es convencional en este campo.

De la parte superior de la columna se retira una co~
riente de cabezas 10. Esta corriente estd constitufda préc-
icamente en su totalidad por S0,, con algo de oxfgeno y

¢02. Si se desea, parte de las cabezas pueden introducirse
en un refrigerante donde se condensan y se alimentan como -
réflujo a la columna de destilacidén 4.

Si se desea, el 502 puede recuperarse como producto de
la parte superior de la columna de destilacién. é;ta corrien
te es retirada y purificada por medios convencionales (no

ilustrados) para separar las impurezas y las sustancias iner-

tes .disueltas. Por ejemplo, cualquier SO5 presente puede ser

separado poniendo en contacto la corriente con azufre ele-

mental en una columna de relleno; después la corriente seria

condensada y el CO, y el 0, que pudieran encontrarse presen~-

- tes serfan evaporados.

Las colas 12 de la columna de destilacién est&n conéti—
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tufdas esencialmente en su totalidad por 505 con aléo de
&dcido sﬁlfﬁrico, es decir, el &cido sulfﬁricb procedente

del separador. Las colas pueden diluirse con agua y enfriar-
se para producir &cido sulffirico fumante y/o &cido sulfdri-
co. Parte de las colas puede ser recalentada en un rehervidor

14 y xeciclada a la columna de destilacibén para proporcionar
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el calor necesario para la destilacién.
Una corriente lateral 13 de la columna de destilacién

estd constituida por Sd3bqasi puro y puedé~sef enfriada y

‘almacenada sin ningfin otro tratamiento.

lLa corriente de cabezas 10 procedente de la columna de
destilacién vy la corriente de cabezas 7 procedente del se-

parador se combinan en una corriente reciclada 2 y se intro’

ducen en el reactor. Esta corriente reciclada no solo sirve

cono fuénte de azufre sino que también contribuye a mante-
ner la temperat@ra deseada en el reactor. Si se utiliza
dcido agotado o similar como parte del material de alimen-
tacién, puede ser necesario tratar lésrcorrientes de cabe-
za por medios convencionales éara evitar la acumulaciép

de CO2 en el proceso. -

El siguiente ejemplo se incluye para ilustrar una posi-

ble realizacién del procedimiento de la invencién cuando se

emplea azufre libre como fuente.de azufre. Tddas las partes

se dan en peso salve indicacifn en contrario.
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- EJEMPLO

En un reactor 1 forrado de cerdmica, qué opera a
1100°C y 1340 psig (93,8 kg/cm2 manométricos) se introdchn'
5442 partes por hora de azufre libre. Este azufre conﬁieﬁe
ademis 27 partes por hora de materias orgénicas. El azufre
se encuentra a una temperatura de 140°C.

También se introducen en el reactor 8886 partes por
hora de oxigeno a 1340 psig (93,8 kg/cm2 manométriéos) que‘
contiene ademds 39 partes por hora de nitr6geno. También
se introduce en el reactor una cor;iente reciclada 2 de
56,524 partes por hora.

El producto.de reaccién 5 que salg del reactor se en-
cuentra a 1100°C y 1340 psig (93,8 l_cg/cm2 manp@étricos) Y

contiene 17.280 partes por hora de oxfgeno, 1033 partes

. por hora de nitr6geno y &Sxidos de nitrSgeno, 31.841 partes
_por hora de 50, 17,058 bartes éor hora de S0, 35 partes

por hora de H 0y 3672 partes por hora-de‘coz, junto con
otros componentes minoritar;os formados en el proceso. Es-
te producto de reaccibn se enfrfa a 120°C én una caldera
de calor perdido y de nuevo en un refrigefante 6.-a 75°C.

Después la corriente se introduce en un separador 3.

“Las cabezas 7 del separador se encuentran a 75°C y estén

constitufdas por 16.538 partes por hora de oxfgeno, 1015 par-
tes por hora de nitrégeno, 9745 partes por hora de 505,

3455 partes por hora de S03 y 2626 partes por hora de CO,.




IR hora El restjﬂformaxparte de’ia corriente reciclada 2.

k]
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;f} Las colas 9 del: separador se encuentran tamblen a 75°C

<v'.

.:;%7 . > -y estén constltuidas por 742 partes por hora de oxigeno,

17 partes por hora de nitr6geno, 22.096 partes por hora de
N .

AR .
cE R e a
etE .

- 50, 13.446 paffes por hora de ‘804, 192 partes por hora de
H2304 y 977 partes por hbrarde COé.bEsta corriente se intro-
duce en lé_colﬁmna de destilacién 4 dphde el s0, y las mate- -
10 rias inertes se sépapén del S0,.

:lli' S Las colas 1?ldefla columna de destilacién esté&n consti-

tuidas pét 11.400 partes por hora de 503 y 192 partes por

hora de H2864.;Estalcorriente puede diluirse con agua para

producir &cido sﬁlfdrico.o dcido sulfdrico fumante.

15 : D '

Una corriente lateral 13 de la columna contiene 2040

o i' o ) partes por hora de SOé.

Cia L o Las cabezas de la columna estdn constitufdas por 23.834

e . s .

partes por hora,'dev;as cuales 22.096 partes por hora son

~de 50,. Esta corriente se combira con las cabezas del separa-
20 o .
dor para formar la corriente raciclada 2.
Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha
. A

de recaer la Patente de Invencidén que se golicita:

REIVINDICACIONES

S 25 i. Ua procedimiento de cbtencidn de 505 o de 80z ¥ aci—
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do sulfurico, caxacte :'

It RN nl,

(a) hacer rﬁ%cc %“

cuado, una fuentq de H

‘“'

'ﬂl g
a una Lemperatura de 500° a EOOOOC vy 8 une presion de 500

. a 5000 gpeig (%5 & 551 kg/cm manométricos), para producir

un gas que contiene 02, 802 y ,:'503;

(b) enfriar el gas para condensar y separar el SO3 del
802 ¥y 02 gaseosos y reciclar el 802 ¥y 02 gageosos al reac-
tor; '

(e) alimentar el 803 a uns columna de destilacidn don-
de se pepara del SO5 el SO, ¥y Oy regtante, siendo sacados
por la parte superior el 802 y el 02 en forma gaseosa y re-
ciclado pof 16 menos una parte de los mismos al reactor y
giendo retirado el 803 o el 80 y el Acido sulfirico como
producvos ligquidos.

2. Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,
donde ce¢ obtiene SQ5 ywel gzufre es oxidado a una tempera-
tura de unos 1000 a 1200°C y una presién de unas 1000 a
2000 prig (70 a 140 kg/cm2 manomé:ricoé).

}. Un procedimienfo sesin la reivindicacibn 1,
donde ¢ obﬁiene 803y la presion es alrededor de 1300 a
1400 priz (91 a 98 kg/cm2 manométricos):

4. Un procedimiento seglin la reivindicacibn 1,
donde :: obtiene S0z y el azufre y el &cido sulfdrico ago-

tados ¢ oxidan a una btemperatura de unos 1000 a 2060°¢.
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roegalmlento segun 1a reivindicacidn 1,

', =
KT i| A r! ,\
'

donde 56 obtieneiSQ;J? paqte de’vSO2 retirado por la par-

(
p. £ }' .

te superlor de 1a colgmna de destilaclon se seca de ‘la co-
rrleuto reclclada ¥y éé reéupera;

6. Un- procedlmmento geghn la reivindicacidn 1,
donde elﬂécido sulfirico se produce conjuntamente con el
805, caracterizado porque parte de la fuente de azﬁfﬁe es
4cido sulfdrico agofado, sulfato amdnico, H,yS o'mezclai e
los mismos, produéiendo también agua la reaccidn de la eta -
pa-a) y co@binéﬁdose el agua y parte del 803 de la stapa

a) para formar acido sulfiricc durante el enfriamiento y

- condensacidn de la etapa b), y posteriormente reparar el

SO5 y el 4eido sglfﬁricovdel 80, ynoary;retirarlos ¢como
productos liquidos.

7.; Un procedimiento segin la reivindicaéién 6,
donde la fuente de azufre es una mezcla de 802 ¥ HyS.

8. Un procedimiento seghn la reivindicacién 1,
donde s2 oﬁtiene SO5 y el gas del reactor es alimentado'a
una caldera de calor perdidoe o turbina o a ambas, antes
de ser con@ensado paré geparam el SOB' -

9. Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
donde ¢l gas del»reactoé es alimentado a una caldera de
calor purdido o turbina o a ambag, eates de égr cbndensa—

do past separar el SOB'

10. 8e reivindica por &ltimo como objeto sobre el
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que ha de; recaey la’ﬁ&tenﬁe de Invenclén que se solicita:

“ i
UN PROL,LDIMIENTO DE'?dBTENQION B B0y o de 505 Y ACIDO SUI-

l"'

:li_l. .
%

FURICO. ‘f:;. f‘f:

Todo conformc queda descrito ¥ reivindicado en la . ; ;

nrege e memoria descriptiva que congta de quince plginas

necadorafiadas y dibuJOS‘adJuntos.

Medrid, 13 diciembre 1.978
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PeDs-
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QUALITY. ..
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