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Los procesos e instalaciones para la obtencion de acido sulfurico en la provincia
de Huelva se han modernizado y adaptado a las exigencias medioambientales
y de seguridad




Introduccion

El dcido sulfirico es el producto de la
industria quimica bdsica mds empleado
como materia prima intermedia en
otros procesos, siendo por tanto el pro-
ducto quimico mis fabricado en el
mundo con una produccién de 155
millones de toneladas fabricadas en
1997, de las cuales 2,8 millones en Es-
pafa. Tan importante es el dcido sulfd-
rico que la industrializacién y adelanto
de un pais se lleg6 a medir, entre otros
pardmetros, por su produccién de dcido
sulfirico. Ahora sigue teniendo la
misma importancia como materia
prima, pero no la importancia estraté-
gica que tuvo en su dia. Nosotros
vamos a ver con un poco mis de detalle
el proceso de fabricacién de dcido sul-
furico via tostacién de pirita, en con-
creto en el complejo industrial instala-
do en Huelva y que fue el mayor
complejo de tostacion de pirita hasta el
momento.

Algo de historia

La provincia de Huelva es posiblemen-
te la zona industrial mds antigua de
Occidente debido a su riqueza minera
que atrajo a los hombres desde la pre-
historia para explotar sus yacimientos.
En la figura 1 vemos cémo la provincia
se encuentra recorrida de este a oeste
por la Faja Piritica Ibérica que es uno
de los mayores aglomerados de pirita
(sulfuro polimetélico) conocido hasta
ahora con unas reservas del orden de
750 millones de toneladas de sulfuros y
unas medidas de 230 km de largo por
40 a 60 km de ancho, extendiéndose
desde la provincia de Sevilla a Por-
tugal y ocupando, como hemos dicho,
todo el centro/norte de la provincia de
Huelva.

Aunque existen indicios anteriores
que nos remontan a la prehistoria, el
despegue industrial de la provincia
onubense se produce con el auge de la
cultura fenicia en el Mediterrdneo y
Tartessos en el sur de Espafia. A la
explotacién minera se sumaron tam-
bién otras instalaciones industriales
relacionadas con los salazones, el acei-
te, los vinos, etcétera; en definitiva, la
industria del momento. Tras la caida de
Fenicia, la zona sufre una crisis aunque
siguen constando explotaciones indus-
triales sin interrupcién, aunque a me-
nor nivel.

Posteriormente, la minerfa y la in-
dustria onubense viven con Roma una
Revolucién industrial que ha llegado a
nuestra época en forma de un legado
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histérico impresionante y en una
impronta especial en la comarca y sus
gentes que consiguieron asimilar la
nueva cultura sin perder sus raices
anteriores, tal como han ido haciendo
después con las diversas culturas
(drabe, repobladora, britinica, france-
sa, etcétera) que como veremos han
estado mds o menos relacionadas con la
zona. En la zona del Andévalo, por
ejemplo, se conservan ancestrales tradi-
ciones, bailes, cantes, etc., en tal canti-
dad y calidad que es posiblemente la
zona de Andalucia con mayor riqueza y
variedad étnica-cultural.

Los romanos explotaron las minas
de forma sistemdtica a una escala des-
conocida hasta entonces. Los niveles de
produccién fueron tales que hasta en
los hielos del Artico de aquella época se
encuentran restos de esta actividad.
También esta actividad llevé a que los
dos rios que conforman la provincia
de Huelva, el Tinto y el Odiel, que de
forma natural estaban ya contaminados
por drenajes dcidos al atravesar desde el
nacimiento a la Faja Piritica, aumenta-
ran su contaminacién a niveles dnicos
en el planeta.

La importancia de esta actividad
queda probada en que el rio Tinto se
llamaba en aquel momento Iberi,
dando nombre a toda la peninsula y a la
cultura que en ella habitaba. Las socie-
dades industriales son siempre las que
marcan la pauta a las otras sociedades y
en aquel momento la sociedad indus-
trial se asentaba alrededor del Tinto y
sus minas. La historia le hizo justicia a
este rio al ser desde sus aguas desde
donde partieron las carabelas la ma-
flana del 3 de agosto de 1492 hacia
América y varios afos después el avion
Plus Ultra en su inolvidable gesta,
entre otras hazafias e hitos histéricos
que contaremos en otro articulo ex
profeso.

Tras pasar por los mismos avatares
que el Imperio romano, y sin dejar
nunca de ser explotadas por las distin-
tas culturas que van pasando por el
territorio, no vemos un gran resurgir
hasta el siglo XIX con la llegada de com-
paiifas britdnicas y francesas que se
hacen con el control de las explotacio-
nes mineras onubenses. Es en esta
época cuando estas minas son explota-
das al mdximo con sus ventajas y des-
ventajas, ya que gracias a ellas Huelva
se va abriendo al futuro con lineas
térreas (de las mds antiguas de Espafia y
las que mds afios han estado activas sin
interrupcién), mejora de los puertos,

etc.; pero también, como contraparti-
da, tuvo un gran dafio medioambiental,
«el cobre de Riotinto lo ha envenenado
todo», decia Juan Ramén Jiménez a la
vista del Tinto cerca de Moguer. La
cosa llegé a plasmarse en 1888 en la
primera manifestacién ecoldgica que se
conoce y que ocurrié en Riotinto con-
tra la quema de pirita al aire libre para
la obtencién del cobre (teleras), mani-
festacién que fue sofocada de forma
brutal en lo que se llamé desde enton-
ces en la comarca como «el afio de los
tiros».

La permanencia de estas empresas
durante un siglo han conformado la
actualidad de la provincia onubense en
todos sus aspectos sociales-econémicos
y su caida supuso, no hace mucho tiem-
po, el fin de una era de miles de afios,
porque por primera vez en toda su his-
toria se da un momento en ella en la
que no hay ninguna explotacién minera
en marcha.

Sin embargo, sigue en marcha uno
de «sus hijos», el Polo de Desarrollo
Industrial que se instalé en Huelva en
los afios 60 a la sombra de sus minas
para darle salida a la pirita que de ellas
se extrafa y que aun después del cierre
de éstas contintia con plena fuerza sien-
do la segunda zona de Espafia en
importancia desde el punto de vista de
la Industria Quimica. Este polo indus-
trial llegé a ser en su momento el cen-
tro productivo donde mds dcido sul-
farico se fabricaba en el mundo,
empleando para ello las piritas de las
minas cercanas; hoy dia no existe ya
ninguna instalacién de este tipo en
Huelva, abriendo un nuevo capitulo en
la historia industrial onubense.

¢Qué es el acido sulfurico?

El 4cido sulfirico es un icido oxicido
liquido que, cuando posee una concen-
tracion del 98%!, tiene las propiedades
fisicoquimicas que se reflejan en la
figura 3.

Histéricamente se conoce desde la
antigliedad, siendo usado ya por los
alquimistas con el nombre de vitriolo,
aceite de vitriolo y licor de azufre.

Los mayores productores europeos
son Alemania (3,5)’, Espana (2,8),
Francia (2,2), Bélgica (2,2) e Italia
(1,6), que suman més del 70% de la
produccién europea.

Sus usos son amplisimos y hoy dia
podemos destacar su uso en la fabrica-
ci6n de fertilizantes y detergentes, fabri-
cacién de dcido fosférico para otros usos
ademais de los anteriores, fabricacién de
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BESUMEN

En este articulo el autor intenta repasar la importancia que la fabricaciéon de acido
sulfurico tiene en el sector de la industria quimica y particularmente en el caso de
Huelva. También intenta reflejar como con el paso de los aiios las instalaciones y
procesos han cambiado y se han adaptado para emplear las Mejores Técnicas Dis-
ponibles y poder estar a la cabeza en temas medioambientales y de seguridad.

Yacimientos de sulfuros
~ Pirita fundamentalmente (FeS,)
— Otros
Esfaleria (ZnS)
Galena (PbS)
Calcopirita (CuFeS,)
Arsenopirita (FeAS)
etc.

Figura 1. Yacimientos de sulfuros en la provincia de Malaga.

Figura 2. Cauces de los rios Tinto y Odiel en la provincia de Huelva.
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sulfatos amoénico y potdsico, uso como
agente desecador en otros procesos®, en
la industria metalirgica®, en la industria
de pigmentos derivados del titanio,
explosivos, pasta de dientes, textil, trata-
mientos de aguas, baterias y en general
en todos aquellos procesos donde es
necesario el ataque con un 4cido fuerte.

Métodos de obtencion

Sé6lo apuntaré algunos de los diversos
métodos que se usan, han usado o pue-
den usarse en la obtencién de dcido sul-
furico, para ver con mds detalle en el
siguiente punto el objeto de este articu-
lo, Ia tostacién de la pirita.

El esquema bdsico de una planta de
dcido sulfurico es el mostrado en la figu-
ra 4.

Como vemos, todo consiste en una
fuente de SO, que puede ser pirita, gases
metaldrgicos, dcidos residuales proce-
dentes de diversos procesos, H,S u otros
gases que contengan azufre, sulfatos y,
en definitiva, cualquier fuente de SO,.

Este SO, se limpia® y seca® antes de
su conversion a SO,” usando un cataliza-
dor que contiene principalmente 6xido
de vanadio. Después se procede a su
absorcién con agua® para producir el
icido sulfirico, 6leum, etc.

El antiguo método de las cimaras de
plomo ya no debemos ni contemplarlo
por estar totalmente superado hace
decenios.

Hay otros procesos (con agua oxige-
nada, por ejemplo) que la brevedad del
articulo nos impide desarrollar mds
extensamente para poder centrarnos en
el tema de la produccién de dcido sulfd-
rico en Huelva, pero lo mds bdsico
queda dicho y explicado y podemos
pasar a hablar mds extensamente de
nuestro tema.

Produccion en Huelva

En Huelva, antes de la reconversion
minera, se producia sulfirico exclusiva-
mente via tostacion de pirita; después se
ha sustituido toda la produccién por una
planta de tostacién de azufre y otra de
recuperacién de los gases procedentes
de la fundicién de cobre.

Aqui se han usado los dos tipos de
hornos de tostacién de pirita: los de pi-
sos que fueron la primera generacién y
después los de lecho fluido que con la
doble absorcién constituyeron la dltima
generacion antes de su sustitucién por
las instalaciones citadas antes, lo cual ha
repercutido en una gran mejora ambien-
tal, tanto en la calidad del aire y efluen-
tes liquidos, como de aspecto general de

Técnica Industrial 275 / Mayo-Junio 2008



la zona al eliminarse las cenizas rojas
(morrongos) de 6xido de hierro proce-
dentes de la tostacién de la pirita que
afeaban toda la zona. Este ha sido siem-
pre uno de los grandes problemas de
estas plantas, las cenizas, que no tenfan
ningun uso siendo necesario su recupe-
racién, almacenaje, traslado y nuevo
almacenaje. Ademds, mientras las plan-
tas actuales no tienen ninguin residuo
s6lido y por tanto son procesos simples
y sencillos con bajo impacto ambiental
desde este punto de vista, el proceso de
tostacién de piritas requeria una gran
inversién en adquisicién y manteni-
miento de equipos para tratar estas ceni-
zas que se convertian ademds en un gran
problema ambiental. De hecho, la
mayor parte de las averfas y problemas
que tenian estas plantas venian derivadas
del tratamiento de la pirita en si y las
cenizas.

La bateria de fotos adjunta del antes
(figuras 5 y 6) y el después (figuras 7y 8)
de la reconversién nos ayuda a com-
prender la gran mejora tecnolégica y
medioambiental que ha supuesto la eli-
minacién del proceso de tostacién de
piritas en la produccién de dcido sulfiri-
co en Huelva.

Para terminar este breve articulo
hablaré, por ser las ultimas que se insta-
laron en Huelva antes de la reconver-
sién nombrada, con un poco mis detalle
de las de lecho fluido en vez de las de
pisos, que eran tremendamente proble-
madticas. De entre todas cabe destacar
que hubo dos hornos de lecho fluido
gemelos que en su momento fueron los

Figura 5. Antes de la reconversion.
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Férmula: H,SO,.

Peso molecular: 98,08.

Punto de congelacion: +3 °C.
Punto de ebullicion: +340 °C.

Temperatura de descomposicion térmica: a partir de 30 °C y totalmente a 450 °C.

Peso especifico: 1,84 (Agua=1).

Solubilidad en agua (g/100 ml a 20 °C): Total.

pH (100g/I agua) (20 °C): 1.

Presion de vapor: puede desprender humos.

Color: incoloro-marrén.

Apariencia: liquido viscoso.

Olor: inodoro en frio y picante en caliente.
Punto de inflamacion: N.A.

Incompatibilidades: reacciona violentamente con el agua produciendo proyecciones de
liquido caliente y con los metales en general (excepto plomo) desprendiendo hidroge-
no. También es incompatible con materias organicas, alcalis, hipoclorito, cloratos, etc.

Fases de riesgo y seguridad aplicables: R-35, S-1/2, S-26, S-30 y S-45.
Informacion toxicolégica y medioambiental: caustico, toxico general. Oral Rata LD50

2.140 mg/kg; toxicidad acuatica 24,5 ppm/24 h/bluegill/lethol/agua. 42,5/48

h/prawn/LC50/agua salada.

A destacar: producto higroscopico oxidante y corrosivo, los humos desprendidos son
mas pesados que el aire. Carboniza la materia organica por deshidratacion y produce
fuertes quemaduras en contacto con el organismo.

Figura 3. Propiedades fisicoquimicas del acido sulfurico.

Posible dilucién con aire

.

SO, SO,H,/SO,

S

Fuente de SO, Conversion de SO, Absorcién de SO, SO,H,
(Limpio y seco) (SO, — S0O,) (SO, — SO,H, — Oleum) Oleum
f
Agua
Figura 4.
Figura 6. Antes de la reconversion.
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Figura 7. Después de la reconversion.

mds grandes construidos nunca (el de
FMC Foret, S.A. y el de la Empresa
Nacional Minas de Almagrera, S.A.),
s6lo igualados por uno similar para tos-
tacion de blenda en las antipodas.

Ahora, en el caso de la tostacién de
pirita, s6lo se considera Mejor Técnica
Disponible (MTD) la doble absorcién
con una eficiencia del 99,5 al 99,6%, no
contempldndose como MTD la absor-
cién simple.

Las plantas tenfan después pequeiias
diferencias de acuerdo a la calidad de la
pirita usada, aunque bdsicamente todas
se cefifan a este esquema bdsico. Habia
otras diferencias, sobre todo en la cons-
truccién en si de los hornos, los equipos
en detalle usados y, por ejemplo, en las
dltimas plantas se opt6 por sobredimen-
sionar los electrofiltros calientes para
eliminar los ciclones de salida de la cal-
dera de recuperacion porque eran equi-
pos que daban muchos problemas.

Otra diferencia estaba en el uso del
vapor de alta generado en la caldera:
mientras unas plantas lo usaban para
mover turbinas en sustitucién de moto-
res eléctricos criticos, otras optaban por
su uso en un turbogenerador eléctrico
en un antecesor de las actuales cogene-
raciones.

En total, y como resumen, en la pro-
vincia de Huelva las siguientes empresas
tuvieron fibricas de dcido sulfirico por
tostacién de pirita’:

—Fertilizantes ~ Espafioles,  SA
(19651°, 1969'" y 197512).

—Foret (1982%) en el Poligono del
Nuevo Puerto de Palos de la Frontera.
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Figura 8. Después de la reconversion.

-E.N. Minas de Almagrera (1984'%)
en Sotiel Coronada (Calafias), siendo la
dnica instalacién que aun permanece en
pie, aunque estd parada a la espera de su
posible puesta en marcha si se concreta
un proyecto para la reapertura de una de
las minas de la comarca®®.

Ademis, Rio Tinto Minera producia
584.000 Tn/afio de cido sulfirico en su
fundicién de cobre en 1970, que hoy son
bastantes mis.
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1. La concentracion comercial esta entre el 98-99%;
aparte esta el 6leum y otras concentraciones para
usos especificos.

2. Millones de toneladas producidas en 1997.

. Petroquimica principalmente.

4. Decapante, extraccion de cobre, uranio y vanadio,
purificacion de metales no férreos.

5. En electrofiltros y torres de lavado, por ejemplo.

w

6. Con el mismo acido sulfurico producido en la planta.

7. Existen dos procesos: Contacto simple y doble con-
tacto. Actualmente el usado es el doble contacto.

8. La absorcion se hace realmente con acido sulfurico,
formandose el acido por reaccion del triéxido con el
agua de la disolucion. Al aumentar la concentracion
se va afadiendo agua para mantener la concentra-
cion.

9. Entre paréntesis el ano de puesta en marcha.

10. 200.000 Tn/afio de produccion.

11. 700.000 Tn/afio de produccion.

12. 700.000 Tn/afio de produccion.

18. 300.000 Tn/afo de produccion.

14.300.000 Tn/afo de produccion.

15. Las demas han sido ya totalmente desmantela-
das y sustituidas por las citadas de la fundicion de
cobre y la de tostacion de azufre.
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