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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

CONTENIDO

1. Materias primas: aprovechamiento integral de la pirita.
2. Proceso de tostacion de piritas: Teoria y Hornos.
3. Aprovechamiento de los gases de tostacion.

4. Fabricacion de acido sulfurico.
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

SULFUROS METALICOS MATERIAS PRIMAS DE S

= Sulfuros metalicos (Piritas

/ S H2504 férricas-S2Fe).
SZMe\\

=  Azufre elemental.
Me METALURGIA

= Refinerias de petroleo.

¢ Sulfuros metalicos mas importantes.

= (Gas natural.

Metal Formula Denominacion /o8
Fe S,Fe Pirita S53:3
SFe Pirrotita 36,7
Zn SZn Blenda 33
Pb SPb Galena 13,4
Hg SHg Cinabrio 13.8
Cu SCu, Calcosina 20,2
SCu Covellita 33.6
Cu,Fe S,CuFe Calcopirita 35
S;CusFe Bornita 28,1
As, Fe SAsFe Mispiquel 197
INGENIERIA DE PROCESOS 3
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TEMA 3.3
El 4cido sulftirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: REACCIONES

S:Fe +11/4 O, ——> 2 SO:+ ¥ Fe:0s
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: REACCIONES

S:Fe +11/4 0. — 2 S0O:+ %2 Fe:0O: + 1680 kcal’kg S2Fe

S:Fe = % S.+ SFe - 33,5 Kcal
Y2 S;+ O=—>S0.+ 86,5 Kcal

SFe+202 [1—> FeS0O4

—_

FeSO4 —> FeO + SO3

3 FeO + % 02 —> Fe304
_ SFe +7/202 —> S02 + ¥ Fe203
2 Fe304 + % 02 —> 3 Fe203

SO3 = S02 + % 02

SO3 + Fe203 —> Fe2(S04)3
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: HORNOS

S:Fe +11/4 0. — 2 S0O:+ %2 Fe:0O: + 1680 kcal’kg S2Fe

Los hornos tienen que estar diseiados para:
- Obtener gases
- Obtener cenizas
- Recuperar el calor de tostacion

 El diseio de los hornos viene determinado por:
- Velocidad de reaccion (tamafo de grano de la pirita)
- Presencia de impurezas (As)
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: HORNOS

Alré  Pirita
cal.,

| '
v |

ey rrrT r—" G
Exxw xxn | Gasde
T L tostacion

Ty
uravor~ Bl v,

Cenizas {4

..:/777/77?

Aire frio (refrig.)

Horno mecanico Horno rotatorio

* Pueden tratar todo tipo de mineral (< 10-12 mm)
 Circulacion en contracorriente de solidos y gases
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: HORNOS

Mechero —-

--fr’."-‘f'; L’ 7
g;,,;;,_/.;a,ng;?.

LiINgT 2

N

L 3 ; N
/ i\ g2
’ Z/ \K\ . B
g Al
% Pirita -
[:‘ /{Camara de
Aire combustion
E secundario

Aire v Cenizas
Horno “flash” Horno de fluidizacion
 Piritas muy pulverizadas  Tamafnos de grano muy amp  lios
* Buena recuperacion de calor
— * AS en cenizas * AS en cenizas
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE PIRITAS: HORNOS

Clasificacion de los hornos de tostacion segl'p:u ia
forma del contacto solido-gas.

Contacto Tipo de 0/ SO 55 am iod Volume-n de horno
- P e necesario para gque-
Forma Calidad “ mar 1 Tin mineral/d.
LLos gases lamen la Mala., porque el s6- Mecanicos 7.8 37

carga del mineral.

lido no puede ser (o pisos)
muy fino. Turbu-
lencia nula.

Los gases pasan a

Mala, por lo mis- Cinta de sintetiza-
: 3 e 7-8 —

través de un lecho mo de antes, ¥y tan- cion. De cuba.
estaticode mineral. to peor cuanto

mas avanza la tos-

tacion.
El mineral pulveri- Buena, poca turbu- Rotatorio
zado cae en el seno  lencia. «Flash» B8-10 4
del gas. que a su 12-14
vez se desplaza en
contracorriente.
Los solidos v gases Muy buena, gran De fluidizacion.

2 14-15 0,2

forman un lecho de turbulencia.

turbulencia o fluidi-
ZAcior.
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

APROVECHAMIENTO DE LOS GASES DE TOSTACION

» Fabricacion de acido sulfturico

 Gases sulfurosos concentrados: agente de blanqueo en la industria textil,
desinfectante, disolvente en la industria petrolifera, sulfitado de mostos y frutas
 Obtencion de S elemental por reduccion: industria del caucho, insecticida,
preparacion de S2C (extraccion de grasas)

» Obtencion de sulfitos y bisulfitos (Na, Ca): industria textil, papelera, caucho,
fotografica, antisépticos

» Obtencion de hidrosulfitos o ditionitos: industria textil, conservacion de frutos.

» Obtencidon de cloruros de sulfurilo y de tionilo: agentes de cloracion en sintesis
organicas en la industria farmaceutica y de colorantes.

» Obtencion de sulfato amoénico, como fertilizante.
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO EN EUROPA

Spain
Belgium/ 15%
Luxembourg
12%

France | x
12%

Germany

INGENIERIA DE PROCESOS Fernando Mirada Coronel 11
CURSO 14/15




TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

CONSUMO MUNDIAL DE ACIDO SULFURICO

World Consumption of Sulfuric Acid—2008

Mexico
Centra!fEasteT Europe|  Canada
apan
Qceania *
Mddle East
Southeast Asia AL

Socialist
Southwest Asia Asia

Westem

Europe

Central{South
Amenca

United

Former
States

USSR

Africa
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

USO FINAL DEL ACIDO SULFURICO

|l|||||||u|||h|||l||||| O w' ""\
3 o\‘

IR \HHN\'IIre Leachln’ 5% |
|\|M|\\U\IHMH\\\IHMI\ i il ok

m

| t Fertlllzers ! “‘E‘III Other Fert IAg Chem
E g?g i%gihemg B Petroleum Ref.
B Rubber/Plastics M Pulp & Paper
W Pigments E Chemicals
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

RECUPERACION DE AZUFRE DE GASES DE REFINERIAY GAS NATURAL

Reaccion principal (Unidades Claus)

2HZS+SOZQ_ESS+2H20 : : .
Reacciones secundarias e hidrolisis

CH4 + SO2 [ &— COS + H20 + H2

CH4+4ST<— (CS2+ 2H2S

CO2 + H2S [F=—— COS + H20

COS + H20 5 CO2 + H2S
—>

CS2+2H20 =—C02 + 2 H2S

Reacciones de combustiéon
H2S + 3/2 02 T———> S0O2 + H20
H2S +% 021 —~ S+ H20

Desactivacion del catalizad or
SO2+% 02—~ SO3
3 S0O3 + Al203 &~ Al2(S04)3
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

RECUPERACION DE AZUFRE DE GASES DE REFINERIAY GAS NATURAL

s Proceso CLAUS de combustion parcial
s
e 280°C 200°C
BFW
GAS | ke GAS DE COLA
ACIDO A TRATAMIENTO
K -
AIRE I
BFW 350°C ¢ 225°C ¢
CAMARA DE ‘ .
COMBUSTION lT { AZUFRE )
|
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

OXIDACION DE AZUFRE ELEMENTAL A SO2

S () + 02 (g) — SO2 (g) AHO 298 = 298,3 kJ/mol

 El azufre elemental puede alimentarse fundido a través de unas boquillas
pulverizadoras, semejante a un quemador de fueldleo

» Solido, en polvo, a través de un sistema de alimentacion con aire, semejante a
un quemador de carbon

El horno de combustion es similar al hogar de una caldera de vapor.

e Por ser mas puro y practicamente sin residuos solidos, la depuracion de gases
es menos exigente, basta un lavado con acido

Aire seco

=g [l e

Fundidor -
Filtro

Quemador y Caldera

Vapor
FUSION Y COMBUSTION DE AZUFRE

INGENIERIA DE PROCESOS Fernando Mirada Coronel 16
CURSO 14/15




TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

FABRICACION DE ACIDO SULFURICO: ETAPAS

12) Depuracion de los gases
2%) Catalisis: SO.+ % 0. <= SOs
3%) Absorcion del SOs::  SOs(g) + H:O(I) —— HSO0.(l)

« Catalisis homogénea (6xidos de nitrogeno): Método de las camaras de
plomo y Método de torres. 80% de H.SO.

o Catalisis heterogénea (Pt, oxidos metalicos, V:0s): Métodos de
contacto. Acidos concentrados y oleum
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TEMA 3.3

El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

FABRICACION DE ACIDO SULFURICO: CAMARAS DE PLOMOY TORRES

NOgH l J H20 ’;\ I
o - —— L
a>3 Camara & g
gg x3 EO
Gas cal. [ -
1 ;?ri*“ ="""t=]
R
78%  85% (Producciones)
H.O
NOsH ¥ : 7t :
I i -]
Torre
Gas cal i B s
%’j v Q Y

Y 78 - 92% (Produccién)

SO2 + H20 —* H2S03

H2S03 + NO2—» H2S04-NO
H2S04-NO — H2S04 + NO
NO + 1/202 — »NO2(N203)

SO2 + 1/202 + H20 ——» H2S04

GLOVER
HSO4-NO + HNO3 — H2S04 + 2NO2
2HSO4-NO + H20 ———* H2S04 + NO + NO2
GAY
N204(N203) + H2S04 —> HSO4-NO + HNO3 + H20
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TEMA 3.3

El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

FABRICACION DE ACIDO SULFURICO: METODO DE CONTACTO

SO2 +1%2 02 .~>S0O3 AH -98,5kJ/mol

Catalizador:

» Composicion:

— Fase activa: V205 (4-9%)

— Soporte: silice, como
diatomeas, zeolitas ...

— Promotor: sulfatos alcalinos

* Propiedades:

— Actividad

— Estabilidad térmica

— Vida util

— Resistencia mecanica

Fundamentos termodinamicos y
cinéticos:
— La conversion en equilibrio aumenta

gel, | cuando diminuye la temperatura

— La velocidad de reaccion aumenta
cuando aumenta la temperatura

o)
7]
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TEMA 3.3
El dcido sulftirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

FABRICACION DE ACIDO SULFURICO: METODO DE CONTACTO

SO2 + % 02.~>S03 AH -98,5kJ/mol
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TEMA 3.3
El 4cido sulfirico. Aprovechamiento de los sulfuros metalicos.

FABRICACION DE ACIDO SULFURICO: METODO DE CONTACTO

Absorcion

S03 (g) + H20 (I) «H2S04 () AH=-132,5 kJ
Es fuertemente exotérmica. Si se lleva a cabo con agua, se produciria la
evaporacion del agua que reaccionaria con SO3 (g) formando nieblas de acido muy

persistentes. Por ello, se efectia con acido concentrado para obtener SO3-H 2504
(oleum)
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