
4287
*

ir.

R X Ü 0 R I 1  B I 8 C S I Í Ü T A

so lic ita r  una PATSHTS da XBVS8CI0H* por T3HRE «Ro», m

T6SHÜU aobra »F3I*B0CI0HAS51* 0 8  131 LA SLmXHACXQH LE TIO-

HATOS A MSttl?. 2® SQLUCZOKSBt O HÍSLACIQSÍATÍ» COK BICHA 133- 

MBUCION", a fcnar da Xa SooiaUd XMFSHIAIt CílUálCAL XSBOB- 

TKXS8 UUTSZDt domiciliada en Londraa (Inglaterra) y de Xa 

sooiadad BQX3B5HB GHU7ABJTIEBOIaC» domiciliada en SatoooXao 

(Suoola.

— — oooOoo»*



Sata invención se refiere a la  separación de tlona- 

tos desde una caluoión» en especial a partir de abeorbenteo 

acuosos utilizados para la  raeuperaolón de anhídrido sulfuroso 

desde nieaolas gaseosas que lo contienen* por ejemplo partiendo 

de un absorbente acuoso constitutivo de una solución de sulfa­

to de aluminio básico» auyo uso se describe y reivindica en 

la  espeoifioaoidn 139664*

Cuando se ap ilan  absorbentes acuosos para recupe­

rar anhídrido sulfuroso de gayolas gaseosas como es obtienen» 

por ejemplo» durante la  calcinación do piritas» los gases so 

tratan con e l licor absorbente del cual se recobra el anhídri­

do sulfuroso gaseoso» atediante calentamiento en una fose sub­

siguiente» devolviéndose el licor despojado a l proceso de ab» 

oorpción.

tín taleo procedimientos de absorpolón-regeneraolón 

para la  reouperaoidn de anhídridos sulfurosos» una pequeña

poroidn del dióxido de sulfuro absorbido queda inevitablemen­

te oxidado en anhídrido sulfúrico» acompañado por Aa liberación 

de sulfuro elemental» de acuerdo con la  ecuación 330g — > 23Gj 

t  S, de nodo que esta reacción os perjudicial para la  efica­

cia de la  operación ecn respecto a la  recuperación de anhídri­

do sulfuroso* m  evidente» pude» que ss debe «vitar la  presen- 

ola de toda subetenoia que tienda a acelerar esta reacción*

Acábenos de descubrir que la  xuacolón 3SCg —> 230  ̂

f S  w  oatalisada por la  pzesenola de poll-tionatos* Beede 

ohos manantiales los gases que contienen anhídrido sulfuroso
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omportm también sulfuro de hidrógeno y/o sulfuro elemental, 

de ouerte que todos loa o<metituyentes necesario a para la  

formación de ticnatos pueden entrar m  e l licor* por cana yu­

gulante la  catálisis de la  reaoolón arriba mencionada no tar­

da en Iniciarse. Al proseguir la  reaoolón — > 2S0  ̂ t  8»

aumenta la  presencia de sulfuro elemental y éste reacciona 

ooa más anhídridas sulfurosos para tom a» nueras cantidades de 

tionatoe.
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£s pude evidente que a l aun estar la  oonoontración 

de tionatoe en los licores absorbentes utilizarlos pora la  re­

cuperación de aahldridoa sulfurosos» e l procese de abocrpción 

y regeneración se pondrá onda res más ineficaz ocn respecto e l 

renfiioieato de Anhídrido sulfuroso»por oxidarse 4ste a l anhí­

drido sulfdrloo» conforme a la  oouaoidh 530g— >230^» y debi­

do también a l consumo do «dxidrido sulfuroso en la  formación 

de tionatoe i por lo  tonto en la  conducción de los pacéosnos do 

absorpcióm-regeneraolón para la  recuperación da anhídrido sul­

furoso. en los cuales se empican absorbentes acuosos» es sny 

recomendable eliminar los ticnatos.

Be sabido que loa ticnatos contenidos en solución

pueden destruirse mediante la  adioión de una sal adjirioo, por 
oléenlo sulfato de oobre» cogílida de ebullición» sedlmentécdo-

ee un precipitado de eolfuro de oobre y ¿oreándose ácido «ml-

fórico. sin embargo» añadiendo sulfato de cobre a una solución

conteniendo politlón «tos e hirviendo después, la  reaoelón no

llega a completares» destruyéndose ónicenente e l tri-ttonoto.



Si en la  solución «adata srjfioienta anhídrido sul­

furo ao, loa poli-tloaatoa forman dltlsamiente «1 trl-tionato, 

le  nodc que, osa. presencia de iones cápridos, loa tlcnstoa o r i- 

glzaalnante presentes «a la  aabiolda puaüea destruirse rápida 

y oonpletmaonte, Aboza Man» cuando «ate raátodo de deeootapo» 

ner tlanotoo ae apiles a mi olirainaaión de absorbentes sañosos 

con aíras a l anhídrido sulfuróos, ae ha coiaprobado que la  pze- 

sonda de un exceso, aunque pequero, de ione© adprlcoc neceas* 

rlanente presente en a l lloor para obtener la  eliminación oo»- 

plata da loa tlonatoa, conduce poatarloaaante a la  depoeiolón 

de oulfuros da cobro en lao peredas y guarniciones de loa apa» 

rato*. Cuando ae emplea una caldera para la  regeneración del 

absórtente, e l sulfuro de cobre ©e deposita en e lla  y provoca 

lana rápida anida en e l ooefiolante de Uansferenola ttfndoa, 

dando lugar que e l elemento de caldeo tenga que lavara® oon 

mis frecuencia, micartras que, en todo caso, la  e liminación con» 

plata de la  incrustación de sulfuro de cobre re «taita ex trena»  

donante d ifíc il. La deposición de sulfuro de cobro en la  enpa» 

qtaotadum de la  torre de rogeneracidn origina una fuerte oaida 

de presión a iü.av4e de la  torre, puliendo acarrear inoluao m  

paralis^olón completa* Adosada, la  presencia de este sulfuro do 

cobre en la  empaquetadura de la  torre de ^generación óa lu  gar 

a la  foisaaelda de paqueftae oentldaries de ¿sulfuro de hidrógeno 

suficientes para cancar la  f  o sanción de nueves cantidades de 

loa tlonatoa lnd.&eebles» Salta pude a la  vista que la  elimina - 

clón do tlcnatos por el nótele de su doeconpoeición mediante
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sal ce odprtoQa do ade absorbentes acúceos con odia» a Xa oto*

00 tencldn de anhídrido sulfuroso* inplloa dificultades ten

grandes ecrte las debida» a loo tionatoa que ae pretenden aa»» 

car, Jbaaetrar irrsreotigiciares, «reparo, han derao «trado que la  

reacción J30g— >230^ t  8 w  auto-oatalitioaf aa decir que la  

proporción reaecieraal ausenta a medida que aa incrementa la  

95 concentración de loe tlonatoa. Bto obstante, nneetroa experto**» 

tos sucesivos h n  dsraoatredo que a wm eonesntroeióB da tioaia* 

toa inferior o la  equivalente a 0.15 sraa« da a n t n  osló«fri ó 

por 100 ola.* e l grado de conversión del ®ihídrido sulfuroso 

en ácido «ulfdrleo y asu£re elfcentcl ea lento* pero por en*

90 otoa de dicha concentración se acreoenta moho y e l aa samada 

de una concent ración equivalente & wAm de 0.18 gran, de anafre 

oxidable por 300 talo., la  lnetalaeSán a l pooo tianpo tiene 

que pararse por completo durante un periodo extensivo* antieoo* 

nósnioo, a l objeto de liberar e l «lates» detenidamente dol a**» 

95 fre ebwwKntel. En «1 osa© de abeorbente de aulfato de alual»

nio básico* resulta t*vabiéft d ifíc il raentener la  basicidad del 

lico r al valor apetecido* debido a la  rápida amxsulaslón des! 

radical oulfátioo* cuando la  concentración de loa tienatoa a»* 

cede a la  oqtii^lenoia de 0.15 apa* de assufre oxidable por

100 100 rala.

&<&>tA OOS** &o En p atención do m ostea dercubrlalentos de que la  

reacción 3S02 ^290j *  ea «ttto~oataiítloa en la  presencia Ae

tionatos, y que la  marcha de la  reacción es lenta cuando la  

concentración de loa tienatoa en e l licor absorbente ea infe-»



105 rio r «1 equivalente de 0*15 ®ae. de asufre oxidable por 100
ale.* hamos desarrollado un método mediante e l cual la  conoen- 

traolón de loe tlonatos «n e l absorbente acuoso usado parela 

recuperación de anhídrido eulíUroeo puede ser controlada* evi­

tando ael dificultades en e l funolonanlento del proceso de 

110 absorción-regeneración así cono pérdidas extensivas del valio­

so anhídrido sulfuroso* a l mismo tlenpo que se obtiene un con­

siderable descenso en la  elialnaoión de iones de sulfato* que 

normalmente tiene que emprenderse con «anejantes absorbentes

acuosos»

115
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oO*ry **
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A tenor de la  presente invención, entes de que la  

oonoontraolÓn de tionato del absorbente acuoso haya excedido 

la  equivalente a 0.18 gas» de asufre oxidable per 100 rale.* 

dicho absorbente se trata con anhídrido sulfuroso y tm com­

puesto de cobre* hirviéndolo luego, siendo e l anión del oora- 

puesto ta l que no ejerce efecto pernicioso sobre la  solución 

absorbente y siendo la  cantidad de compuesto edprioo usado su­

ficiente como mínimo para rebajar la  concentración de loe tlo ­

natoe a un valor Inferior a l equivalente de 0.15 &au de asufre 

oxidable por 100 mis», pero insuficiente para oausar la  descampe 

alción completa de loe tionatos* de modo que no ee dejan core» 

puse tos cúpricos* solubles en la  solución absorbente» a su re­

tomo el proceso de absorción-regeneración del asruffce»

m  preferible mantener la  concentración de tionato 

por debajo de la  equivalente a 0.15 grae. de asufre oxidable 

por 100 mis., puesto que de seta manara es posible usar el
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absorbente ooníinuanente por un periodo indefinido y destruir 

e l tlonato a medida que se forma» removí «oído, es decir elimi­

nando de res en cuando una proporción de licor absorbente des*»
+

de e l sistema circulatorio principal» tratándola según a con- 

135 tlnuaelón se explicará y devolviéndola luego a la  cantidad 

principal de lioor en circulación* Si la  concentración del 

tlonato llegase a exceder la  equivalente a 0*13 gas* de asu­

fre oxidable por 100 nía*» entonces es necesario tratar la  to­

talidad dsl lioor circulante para la  eliminación del tlonato» 

140 en forma ta l que la  le jía  -madre tratada no se ponga en con­

tacto con e l lioor sin tratar* Be también preferible sacar de 

la  instalación todos los vestiglos de asufre antes de retomar 

s i lioor tratado para ser usado de nuevo*

Be innecesario que e l lioor está completamente satu-

143 fado ocn anhídrido sulfuroso paro es esencial cuidar que exis­

ten oantldadec suficientes dsl ta l anhídrido para convertir 

los tlonatos en trl-tlonatoe» cuya sal cúprica se descompone 

entonces en la  9reseñóla de agua pera dar sulfuro de oobra y 

Óoido sulfúrico* Asi» parte del anhídrido sulfuroso liberado 

130 a l hervir el lioor es usada para la  conversión de tlonatos sn 

trl-tlonatos» en tanto que e l resto se savia a l sistema de re­

frigeración por gas concentrado o se devuelve a la  torre de

wooFT v

Oreólas a l método de la  presente invención» e l pro­

medio de oxidación del anhídrido sulfuroso pasando por la  ins­

talación de absorpcióiv-regenaración se mantiene pequeño» lo

155
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que a na vas permita a l empleo de señoree castidades de com­

puesto o compuesto de asido » por ejemplo carbonato de ca ldo  

para eliminación a partir del Ueor de los loses de sulfato 

Indeseables» v* gr* de acuerdo o «  e l proceso descrito en la  

Patente 8* 139664* Adaoda» puesto que hay senos sulfato de 

calcio precipitado a eliminar, V* gr« por filtración, desde el 

licor de ábsorpelón» hay menor pérdida del mi «rao en la  torta 

fíltrente*

los coapueetos oóprlcos podrás por ejemplo ser sulfa­

to de oobre o carbonato de ideo» y os posible añadirles ooído 

tales o en la  forma de m a solución acuosa o suspensión respec­

tivamente* Según puede veres per las ecuaciones « 

polltionatos f* 302 — * tritionatoe 

(3U£̂ 06 t  2flg0 — »  OUS t  2 5 ^ ^

la  cantidad de compuesto oóprioo a añadir t i «as que ser equlva- 

lente a l  gu  átono de oobre por 5 gn* átonos de azufre oadda- 

bls coso tionatoa, para la  elimlnacidn ooopleta de los ú lti­

mos*

&i vista del descubrimiento do que la  presencia de 

cobre es deletérea pora la  debida marcha del prosean de recu­

peración del anhídrido sulfuroso» es preferible tratar e l l i ­

cor absorbente por cantidades o cochuras. Así» por ejemplo,
1

en e l caso en que la  ocnoantraeión de tlonato en e l licor ea 

mantenida por debajo de la  equivalente a 0*15 g&s* de azufre 

oxidable por JJOO mis., una porción del lioor» inmediatamente 

después de haber sido usada para la  abeorpolón de anhídrido
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sulfuroao» «e retirada del aletea» de aboorpoién» tratada oca 

un eeeapueeto adecuado de cobre y luego hervida» Una csu ostra 

185 del licor asi tratada oa filtrada para quitar e l sulfuro de 

cobre precipitado» y eubei^uienteaente se hace e l ensayo re­

ferente a la  presencia de cobre* Si cite til tiro ea ausente» e l 

lico r tratado podrá aer enfriado» filtrado y devuelto a l pro­

ceso de abeor.cidii-regeneraoióu» o a l recipiente de « 2raae«aa- 

190 talento de licor absorbente* Si existe cobre en la  muestre f i l ­

trada del lioor» bastará aOailr a la  cantidad principal de la  

poxclón de lioor tratada una cuantía suficiente de lioor no 

tratado» conteniendo tionato, para conseguir <*ue se precipite 

la  totalidad del cobre presente cono sulfuro, por ebullición 

195 adicional. Después de enfriada y filtrada, la  eoUioldn puede 

devolverse a l oíste®» de ábsorpoiéaHreecneraeidn o a l depési- 

to de lioor absorbente* Por tratsaaiento de cantidades o co­

churas a intervalos oonvenlentes, segdn arriba descrito * la  

oonoentxaeldn de t ionato en e l lioor absorbente puede na&te- 

200 aeree por debajo de la  equivalente a 0*15 €F&* de asufre oxl- 

dablo por 100 a is .» sin afectar la  marcha satisfactoria del 

proceso de abeorpción-rogeneración de ssahíárido sulfuroso*

Oi>'
,*AqO&, y *3?“

205 50 K5 de eoluoión de sulfato de alualnio básico en circula­

ción* Guando los tlonatos en este lioor hablan alcansado una 

conoentraoidn equivalente a 0*20 d a * de asutve oxidable por 

100 B l».» se retiré de la  elseulaolén una cantidad de 10 M5
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do liec?» después de haber sido usada para la  absorpelón de 

220 anhídrido sulfuroso» y se la  trató como sigua t

3a evadieran 20 kilos do cristales de sulfato de oo- 

brs» disueltoc en agua» y se calentó a ebullición la  nixtu- 

ra durante una hora* lia ensayo práotloado oon una nuestra f i l ­

trada de licor Indicó <|u« se hallaba ausente a l lón cúprico* 

215 La cantidad de licor rué enfriada y completada a 20 tP con

agua, pora compensar la  pérdida por ©raporación. La concentra­

ción de tionato en la  cantidad tratada de lioor fué entonces 

equivalante a 0*023 m* d e «sufre oxidable por 100 isla. La

cantidad enfriada de lioor fué filtrada, devolviéndose el 

220 filtrado a la  oirculaolón* Después otra cantidad de 10 iP  de 

lioor circulante fué tratada exactamente cono arriba descrito 

y devuelta a la  cantidad principal de dicho lioor circulante, 

después de lo cual la  concentración de los t lona tos presentes 

en la  totalidad del agua-saodre circulante resultó sor equiva- 

225 leste a 0.069 gn¡s. do asufre oxidable por ICO nía** De esta 

muera e l absorbente acuoso es mantenido oa raarcha continua y

230

cu -**6 W
OO^

235

satisfactoria»

Puede permitirse que la  occcentxuoiób de tionato 

llegue a ser de una magnitud equivalente entre 0*15 y 0*18 

gnus, de «caire oxidable por 100 ala* antes de efectuarse la  

eliminación de tionato o tal concentración puede aloanaarse 

inadvertidecüents o» procesos que norsalmctntc marchen por de­

bajo de una oifra de 0*15» debido por ejemplo a una súbita ocu­

rrencia de altas concentraciones de sulfuro de hidrógeno y/o 

asufre elemental en los casos tratados* En ambas eventualidades
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hay dos métodos alternativos de operaclén «

1) Todo «1 lioor en elroulaotdn en e l oífrler» A© 

absoxpci<to-re¡p®neraei te es saturado ccn anhídrido sulfuroso 

y transferido a un recipiente de almacene®*! arfeo neparado, des» 

240 pudo de lo cual se lava deten! dwsente la  instdla/eidn de abaorp-

cidn-rogenoraoidxu El licor conteniendo anhídrido rmlfuroco se

245

250

255

, **°,o«fV
er

260

trata luego por cantidades o lotes según entes descrito, co­

lectándose finamente e l licor filtrado en un depdsito limpio, 

teniendo cuidado de que nada del lico r tratado entre en con­

tacto ocn e l no tratado* anotado la  totalidad Ael s^a^adre  

ha sido tratada de esta manera, se la  devuelve a l sistema de 

absorpclán-regefier«icldn para eer usada de nuevo»

2) Se re t ir a  de la  olreulacldn lotes de licor y m 

lee trata para la  eliminación del tionato, conforme arriba In­

dicado, después de lo cual ee les colecta en un recipiente 

limpio y se lapide eme se mesolen osa o l líquido no tratado* 

Ouando la  cantidad de licor en circuí aoldn no tratado alcan­

za en la  instalación de absorpslán-regmeraoldn e l mínimo re­

corrido para e l servicio correcto, e l líquido no tratado podrá 

substituirse con e l licor tratado, teniendo cuidado de evitar 

mesólas* Después los tímalos podrán eliminarse del licor no 

tratado remanente, devolviéndose a l sistema circulatorio los 

lotee tratados y filtrados* Este método ee canvenieut# cuando 

no fuese recomendable, o imposible, parar la  Instalación de 

abeorjxjldao-regererae lén*

5
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8J23&PID 2.

tta sfsrtena de ehsorpoi^vreganeracióh estaba en 

servicio con 50 de solución de sulfato de aluminio básico 

en circulación. Al oabo de algún tlacpo, so comprobó que la  

265 eonoentraolón de tlonatoe bebía subido a un valor equivalente 

a 0*18 ¿pe* ¿te azufre oxidable por 100 mis»» Se experimentó 

oonclderahle dificultad para conseguir una ntaroha eatlfacto ­

ría  de la  instalación y toé necesario tratar la  t&tall&ad del

270

lico r absorbente*

Soa partidas de 10 M* de agiorctadre itoaron reü re -

dae de la  ciitralaeldn saoostvaaente d spuéo de uaarlas pava 

la  absorpolóa de mhldrldo sulfuro» o, siendo tratadas según 

explicado en e l ejemplo 1* excepto do que se añadieren 40

kilos de cristales do sulfato de oobre» disueltos m  agua» a 

275 eeda partida y que el lloor refrigerado y filtrado procedente 

de cada tratoc&vnto fu4 o alocado ai un recipiente liapio de

280

^o°&y ©-*■

abastecimiento que m dlsyuntú del síetem circulatorio. La 

concentración de tlonato en e l licor tratado ora entonces equi­

valente a 0*026 $28. de azufre oxidable por 100 ais* BntretsaA 

to ee habían añadido 5 *? de agua a los re otantes 30 0? 4o U »  

oor elroulante, cuya concentración en tim ato era todavía equi­

valente a o.lfl grao. de azufre oxidable, e ebldo a la  anaaola- 

eién sdentras ee estaban tratando loe otros lotes* La adíe lúa 

de esta agua esa necesaria al objeto de que después ¿te la  e li­

minación de una nuevo aantldad de 10 V? de lloor can teniendo 

anhídrido sulfuroao, e l resto fuese suficiente para la  manoha
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satisfactoria del sietes» de abeorpolóta-regenaraolótau Dioha 

nieve partida de 10 8? fud tratada cor» arriba Indicado oca 

40 kilos de sulfato de oobre disuelto en «gua, colocándose

290 el licor refrigerado y filtrado dentro del reolplente de aloa» 

eomedento <tu» contsniü ya los dos lotee  ̂revi ámente tratados, 

sin que esta Tea se ajustase e l volitas» para compensar pérdi­

das. 31 recipiente de íütoaaenaaaiento conten!ando e l licor toa» 

tado fuá entonces puesto en conexión can e l eístem circuí«to-

299 rio , adentras que los 29 H? restantes de licor no tratado fue­

ron retirados y tratados según flKteriorwmtt descrito, sin  

ajustar su volt&wn para conpensar pd dld&s, devolviéndose f i ­

nalmente el licor a la  circulación» Kientras Se estaba tratan­

do este último licor* se aproveché la  oportunidad para lonrar

300 todo» loe recipicnteo restantes do .Irmcenajaianto* de nodo que 

el n^on-oiadre tratada no podía entrar en contacto can licor 

que eoturlese excK'slvmente oontirdncdo can t lana toe. 31 líqui­

do final en circuí ación contenía entonces tlonatoe equivalen­

tes a 0.031 gas* de amfre oai dable por 100 sis*

305 R F I  y I  H n  0 A C X O H H S
ttasn «•«*« 1—i mmm ni xtmzta e*»t■* »r* jpxmscj w®

! » • -  Procedimiento jara eliminar tionato» de absor­

bentes acuosos usados para la  recuperación de anhídrido sulfu- 

v roso desde mesólas gaseosas y careóterisaño porque antas de que 

la  concentración de tionatos haya excedido la  equivalente a

310 0*18 ®aa. de asufre oxidable por 100 ale* de absorbente, el

expresado absorbente es tratado oon anhídrido sulfuroso y 00-  

uro, o un compuesto de cobre, hervido y filtrado para quitar
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•1 preolpitado resultante» alendo «1 anión del compuesto cú~ 

prioo sin efe oto oer^udieial sobre e l absorbente y la  canti­

dad de compuesto de oobre cuanto cáenos suficiente para depri­

mir la  concentración de tlonato s a un valor in ferior a l equi­

valente a 0,15 &¡m* do aauíre oxidable por 100 n ía.» pero eu- 

flalante para provocar la  descomposición couplets de loe tio - 

natoe.

2> .- Procedimiento aaggfe le  reivindicación 1*, ca- 

raorterieado porque la  concentración de t ion ato ee mantiene por 

debalo de la  equivalente a 0*15 gras# de essufre oxidable por 

100 mía»

3**- Procedimiento eeqdn la  re ivindieao ión 2t, oar> 

raoterlxado porque una poro ida del absorbente en circuí solón 

ea retirada, tratada para la  eliminación del tlonato y luego 

devuelta a l absorbente en circulación,

4 *»- Procedimiento ee$dn reivindicación lft9 oarao- 

terlsado porque cuando la  ooneentxaolón de tlonato ha excedi- 

do la  aqulvalente a 0*15 gao, de aau.fr* oxidable por 100 ola* 

de absorbente, pero es todavía inferior a la  equival anta a 

0*18 gas, de asmfrc oxidable por 100 ala*, se tratan lotea su­

cesivos de absorbente para la  eliminación de tlonato, despule 

de lo cual se lee deposita en un recipiente limpio basta ha» 

be rae colectado absorbente suficiente para haoer funcionar la  

instalación, retirándoos entonces e l rento del absorbente en 

ciraulaoión y oubetituylndolo oon e l absorbente tratado, tra­

tándose lue^o e l absorbente remanente para ellrdnar e l tlonato
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y ratornándolo a 1o oiroulaeidn.

5* .-  Procedimiento según «malquiera de las reivindl

escienas preeadeatee# oaraotexisado porque e l absorbente es 

una eolnoión de sulfato de aluminio básico*

6* . -  ^MBCülGSAMr«QB m  ZA ZU M M m iW  D® TIO*

hatos a pahto üs soiacioírgs# o ksucikusgs cor cicha v:zmi-
945 RAO ION” * conforme a la  presente Menoría descriptiva p a les

reivindioaoiones anteriores#
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