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MEMORIA DESCRIPTIVA

paras una patente de Invencidn, por veinte afios, por: ® Frocedimien
to para purificar los gases de desecho de las fdbricas de visgosa "

a favor de la r.s. Phrix - Werke Aktiengesellscheft: residente en

Hemburg 36 (Alemaniea) Esplanade 36 A. -

™

En la febricacidn de sustanclas artificiales por el método
T de la viscosa, especislmente en la obtencidn de seda artiricia@,
lana 46 celulosa, pelfculas, cintas y similares, no han faltado
ensayos pars purificar 0 haecsr inofensivos los gases de desecho
5 venenosos y melolientes producidos en la fabricacidn y que prinei_
palmente contienen deido sulfhidrico y sulfuro de carbono, 1o mis_
mo que otras combinagiones de azufre, por ejemplo mecaptanes., For
"ejemplo se ha intentedo recoger dichos gases por lavado con lejfe
de sosa cdustica. Prescindiendo de que con las neblinas de agua
10 que se forman eseapaﬁ el exterior grandes cantidsdes de las combi
naciones de azufre, no se resuelve con ello el problems, ya que

la lejfe originade de sulfuro sédico no puede trabajarse sin gue
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moleste el olor. Se ha intentado también oxidar con cloro los
geses de desecho, 10 mismo que témbién se he dispuesto lavar at_
chos geses eon disoluciones de arsenito y otros métodos similares.
Le aificulted principel de todos esfos métodos se encuentra en
las enormes cantidaedes de gas que hay que trabajasr, las cuales
hacen necesario instalar grandes dispos;tivos puri©icadores y

por ello ponen en tela de Jjuoio la economfa de todos estos proce_
dimientos., Como dltime salide s0lo queda en general la combustidn
de dichos gases en el hogar de la caldera,AcOn lo aqual el conte_
nido de.gases de la chimenea auments de modo ineonveniente en éc&_
do sulfuroego. Pero la purificacidn o supresidn de la toxdocidad

de los'gases de desegho no solo eglina cuestidn de eliminer las

molestias debidas al olor, sino qus por su elevada toxicidsd, es_

peoialmente del dcoido sulfhfdrico, que adn en concentrasiones muy

pequefias a1l aoctuar permanéntemente produce perturbaciones greves
en la sslud, especiaslmente enfermedades en los ojos, oonétitnye
une necesidad imprescindibdle.

En la purificecidn de gases en los hornos de coque, en
los que también, como es sabido, los gases contienen combinacio_
nes de azufre -como dcido sulfhfdrico- es sabido que los gases
se ponen en contacto con mases purificadoras gue ocontienen hidra
to férrico. La posibilidad de aplicar este procedimiento en lea
industria de le viscosa parecio dgsde el prineipio sin fundamento.
Primeramente en la purificacidén del gas de las coguerias solo
pusden emplearse velocidades de corriente de unos 0,4 hesta cuan
do més unos 0,8 em., por segundo. Esto, dadas las condiciones de
la industria de la viscose, en la inc sé producen por hora miles
de metros odbigcos de gases de deseécho, se necesitarfe construir
instalgciones purificadoras ten grandes, que la economfa de tal

medida no se podfia sefielar de antemano. Ademds, con los purifi
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cadores drdinariOS de las f‘e’.briea.s de obque, atendiendq é. las con_
diciones de pureza que se deben imponer sl ges, ser{a necesario
renovar frecuentemente la masa purificadore. Pero esta renovacién
freeuénte\de le mase purificadora en las instelaciones de la in_
dustrie de la viscose queda también éxcluida téonicemente por
motivo de egonomfa, atenﬂiendo s las grandes cantidades de gas que
hay que trabejer. V

Ahors bien, contra todo lo gue se podrfa esperaf, se ha
descublerto de modo sorprendente gue los gases de deserho de las
tébriceas de visdosa, al atravesar por las mesas conocidas conte_
nierndo hidrato férrico, reaccionan con una velocidﬁd hasta shora
no observeda. Esto evidentemente debe atribuirse pringipalmente'
el elevedo exceso de 02 de estos gases respecto al contenido en
Hgso grecies a 1o cual pars les comblnaciones de azufre Ee dis
pone de cantidades de oxfgeno que superan considerablemente::a
las cantidades necesariaé pare transformar las combinaciones de
azufre en azufre elementel. Evidentemente por este motivo las
scombineoiones de azufre absorvides por las masas purificsadores
se transforman en el nuevo procedimiento répidemente en aszufre
elemental, de suerte que la superficie activa de la mésa;de con_
tacto queda libre pare fijar nuevas combinaciones de azufre y
puede comenzar de nuevo el proceso; Mediaente ensayos préctiéos
se he ocomprobado qus la mass purificadors puede ehriquscerse de -

azufre hasta el 60 % y mds, sin que se compruebe ninguna disminu_

¢idn en el remdimiento de la purificacidn. Aguf{ evidentemente,

otro punto importente desempefia un papel decisivo. -

los gases de l1os hornos de goaque contienen cantidades
considerables de combinaciones extrafias, especislmente polvo y
aceite, lés cusles aislen la superfigle de le masa purificadoraﬁ

después de un servicio relativamente breve e 1mp1dén §ue las por
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ciones existentes en el interior de dicha masa pueden actuar en:
absoluto. En el procedimiento segin el invento la superficie .ac_
tiva de las mases purificadoras permanece nréqtiqamente limpie
durante todo el servicio por faltar las indicadas partfculess de
polvo y aceite, y el azufre que se forma, penetra unitormemenfe

en la capa més profunde de las masas. Por esto la . superfigie de

le masa purifiocadora permanece siempre preparads en sentide quf_

mico pera el ataque.
Clertamente que en la purifieacidn de los geses de los

hornos de coque se ha intentedo ya también el lograr por adieidm

de pequefias cantidades de oxfgeno un cierto contenido de este

elemento en los gases &a:purificaer y por ello una regeneracidn .

de la masea y una $ransformacién de les combinaciones de azufre
fijadas en azufre elemental. Pero en esto se limiteban a agregar
cantidades relativamente pequefias de eire o de oxigeno a los &8 _
ses que se habian de purificar, pues em ningun caso debia'alcaq_
zarse ¢l 1imite de explosidén de la mezclae gaseosa. Ademds por
esta adicidn de aire a 1os gases no se suprimian las obturesiones
superficieles de la masa purificador=a. |

Por el contrario, en el nuevo progedimiento se trabsje
oon cantidedes de aire o de ox{geno situedas muy por encima del
1imite de explosidn, de suerte gue a este respecto nada hay gque
temer,

Ademds se ha comprobado gue en el nuevo método la fija_
¢idn de les combinaciones de azufre por le masa purificadore tie_
ne lugar con une velocidad oonsiderablemente mayor de la me hes_
ta ahora se tenfa'por poslble fundsndose en las experiencias de
1os hornos de coque. Las velocidades del gas en el nuevo procedi
miento pueden sin perjuicio elevarse por lo menos al doble de

las velocidades tenidas antes por permisibles pare la corriente,
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o sea por lo menos & 1,5 hasta 2 om., por segundo, 8in gue por
&1lo sufra nadae la perfecoidn sompleta de 1la pdrifioacién. Gracias
a este hecho se ha conseguido por vez primera reducir les dimensio_
nes de las instaleciones burificadoras de gas respecto a les ante_
riores a mucho ménos de la mitad, de suerte gue ahoré por vez pri_
mera se ha hesho prdctico este proeedimiento bajo'el punto de vis_
ta tdonico y econdmico. Segin el invento los gases de escape de
las fébricas de viscosa, éspgoiélmente los originados directamente
en los puestos de hilatura, aunque también en los desprendidos
en el tratamiento uiterior de los hilos, 10 mismo que el aire de
las cdmares de trabajo, se conducen en corriente continua a través
de ;asas purificadoras, que prinecipalmente se componen de masas
gonteniendo hidrato férrico, aplicando velocidades de corriente
de por lo menos 1,5 em., por segundo, preferentemente superiores.
E1l proceso puede gontinuarse hasta unas gran riqueza de azufre en
la masa purificadora, lo gue lleve consigo le ulterior ventaja de
Que en le extraccién de 1las masas purifisadoras se obtiehe'el azu_
fre con gren pureza, en forma ye adecusda para la venta.

Este procedimiento permite practicerse con espeéiales ven _

tajas cuando la reacoidn entre el doido sulfhidrico y el mineral

" de hierro se resliza en la zona alcalina. Entonces el hidrdxido

férrico con el decido sulfhidrieo se transforma en sulfuro férriao
¥y sgue y el sulfuro férrico originado vuelve a transformarse en
hidréxido férrico gracias gl oxfgenbfexistente’en los gases y al
agua presente, forméndose azufre elemental. Se tiene por cons;_
guiente un proceso cfclico gue marcha segin las siguientes ecué_
ciones?

1/ 4Pe(OH)y 4 €HyS = 2Fe Sy -+ 12Hg0

2}  ZFepS; 4~ 505 < EHg0 = 4Fe(OH)y - 35,
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' En la zone neutra o doida la marcha de le reacoldn es dis_
tinte, pues al principio del hidréxido ferrico. se forma sulfuro
ferroso, azufre y agua y la regeneracidn del hidrdéxido féryico
tiene lugar en dos etapas. En efecto, del sulfuro ferrosp mediante
oxigeno y agua se forma primero hidrdéxido ferroso separandose azu_
fre, hidréxido que despuﬁs,'por actuacidn de mds oxigeno y mds agum,
se transforma en hidrdxido férrico.

El trabajo en zona alcalina no solo es mds conveniente por_
que con €1 la regeneracidén del‘hidrdxi&o férrico tiene lﬂgﬁr en
une ¢tapa, sino tambidn por los siguientes motivos. ¥n la zona al_
calina la fijacidn y transformacidn del dcido sulfhidrico es me__
Jor, ya que la velocidad de reaccién es mayor. Lo mismo ha de de_
cirse de 1a regeneracidn, pues el sulfuro férrico se transforma
més répidsmente en hidréxido férrico gue el sulfuro ferroso. 4
esto se agrega 6l que en la zona neutra y decida se presenten reac_
ciones secundarias, por las que no solo se reduce la masa activa,
sino que puede incluso volverse a originar dcido sulfhfdrico.

Para ﬁﬁntener le reaccidn aloalina baste muchas ve 0o s em

plear gases cuya dcidez sea pequefia por ejemplo a consecuencia de

ocrdo Sulfbidrico.
menor contenido de MiaWfawss. Dado el caso, pusde mentenerse segu_

remente le reaccién alocalina egregando a la masa reaccionante 1l _
calis gesiformes o sélidos. Asf por ejemplo a los gases reacciq_
naﬁtes pusden incorporsrse pequefias cantidades de emonfaco. Tem
bié€n & la masa resccionante pueden agregarse dlcalls, como ocal vi_
ve, hidrdéxido sédico y simileres en estado sélido o disuelto.

De las ecuaciones anteriores se deéprehde que la mitad del
ague originada en la reaccidn primarie se consume para la regene_
racidn. Por consiguiente el método de trabajo debe escogerse de
menera 'que siempre-se disponga de la -cantidad de sgua necesaria pa_ -

re le regeneracidén. Por la gran cantided de gases de deéecho que
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pasa, se roba, en efecto, cada vez mds agus &l mineral de hierro,
pues diches gases no estdn saturados de vapor de agua. Dado el o8 _
Bo, pueder. inyectarse en los mismos gases dé vapor de agua; pare
que la mase no se resegue y se detenga antes de tiempo ei enrique_
cimiento de azufre por regeneracidn insuficiente.

Con el mdtodo de trabajo explicado el azufre se obtiene
de los gases dé desecho é regenerar practicamente en centidad cuan
titativa en fomrma de azufre elemental, de suerte qué de la masa
purificadora gastada puede extraerse prdcticeamente por sompleto
cdn sulfuro de carbono. Con un contenido .conveniente de oxfgeno
en el gas & purificar, la transformacidn del sulfuro férrico en
hidrdxddo férrico tiene lugar tan»répidamente qué, adn en masas
purificadoras, cuyo contenido de azufre se ha enriqneoidd hesta
el 55 %, sdlamente unos pocos por cientos del azﬁfre rresente se
encuenﬁran como sulfuro de azufre, mientras que casi toda la can
tided de azufre existente, se encuantra dispersa en la masa en
forma de sulfuro elemental. Por eso ias masas<gzstadas-pueden con
exgelente resultado regenerarse en el estado primitivd mediante
extraceidn con sulfuro de carbono. El azufre obtenido por le ex_
traceidn tiene el golor amerillo de les flores y estd libre de
impure zas. La masa privada de azufre por extraceidén eon sulfuro
de carbono puede volverse a emplear pars nueva carga sin ningu _
nes otras medidasvpurificadoras.

Para llevar a.la préctica la purificecidn de los gaées
segdn el invento pusde utilizarse todos los dispositivos, como.
por e jemplo, 108 desarrcllados para la desulfuraci6n_seca de ge_
ses combustibles, especielmente de gases de los hornos de codque.
Asf, por e jemplo, los‘conocidbs puri ficadores de torre gon sus
plsos superpuestos y con une admisidn de los gases a purificar

por un tubo central interior y con evacuscidn por orificios en
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los mantos de los pisos. las masas purificedoras pﬁeden emplearse
tanto rocigndolas sueltas, como también en formes de cuerpos mode_
lados,.
Para eliminar por completo las dltimas porciornes de écido
5 sulfhfdrico contenidas en los gases de desecho de la Tébrica,
se recomiends trabajar con dos torres de absorcidn acopledas en
serie. Cuando el rendimiento del primer purificedor de gases se
ha reducido a unos 60 %, 1o que ocurre cuando el contenido de azu_
fre de la mase es de 55 %, se desacopla la primera torre y la ma
10 sa purificadora en ellas contenida se regenera obteniendo el azufre.
Ahore 108 gases se introducen en la segunda torre hasta el presen
te acoplada despuds, mientras que la primera se carga con masa pu_
rificadora de refresco y se acopla tras la que hasta shora eras
segunda torre. Los gases atraviesan por consiguiente siempre por
16 el purificador gue ya ha fijado azufre. De este modo puede reali_
zarse un servicio continuo con gastos relativamente pequefios en
les instalaciones y en las masas purificadorzas. ‘
Después de eliminer el deido sulfhfdrico, los gases &:pu_
rificar pueden luego conducirse a travéds de otras masas, que por
20 via f{sioca o qufmice eliminen las otras combinaciones de azufre
y otras sustancias téxicas contenidas en los gases. Para fijar
el sulfuro de carbono se podré emplear del modo conocido ventajo_
samente por e jemplo carbdn aotifo, gel de sflioe.y similares. La
disposieién de estas macas de contacto puede efectuarse en lbs mis_
25  mos aparatos por detrds de las masas purificadoras del feido sul_
fhfdrico en el sentido de la direcoidn de la corriente gaseosa.
De un modo completamente general, en combinaeidén con la
pﬁrifioaci6n previa explicada se puede también, dedo el ocaso, eli_
minar combinaciones de azufre todavia existentes, por ejemplo mer_

30 ceptenes, bisulfuros y similares, por una aceidn de contacto. En
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esto le dispersién mdxime posible = modo de nebline de las sus_
tanclias de contactd sdlidas o lfquidas desempeiig un papel impor_
tante, pues pars la transformacidn de la fase gaseosa es de impor_
tanoia decisive la tensién superficisl 1lfimite de los participan_
tes de 1a reaccién. Por ejemplo en otras torres purificedoras aco_
pledas después, pueden oxidarse las restentes 1mpurezas gaseosas
mediante ozono que se produrca en el mismo punto de consumo. Pero
en general las sustanciss extrafies existentes despuds de la puri_
ficecidn gaseosa explicada, son tem pDequefias en los gases salien_
tes que no habré gue temer =~ por ellas ningﬁn‘efecto perjudicial

ni molestia por su olor.

La presente patente de Invencidn, consta de las siguien

tes reivindicaciones:

1. - Procedimiento para purificar los gases de desegho
de fdbricas de visgosa, caracterizado porgue los gases de desecho,
;spegialmente los aspirados en los puestos de hilatura, se cbndu_
cen a través de mases que contiene hidrdxido férrieco.

2. - Procedimiento segén lo reivindicado en el punto 1,
caracterizaedo porgue la velocldad de corriente de los geses es
por lo menos 1,5 om., por segundo. 7

3. = Procedimiento segin 1lo reivindicado en los puntos
1 ¥y 2, ocaracterizado porque el contenido de ox{geno de los gases
se encuentra por encima del lfmite de explosién. |

4., - Procedimiento, segdn lo reivindicado en los puntos
1 & 3, ceracterizado porque la reaccidén entre el gas conteniendo
écido sulfhfdrico y las masaes conteniendo hidrdxido f&rrico se

realiza en la zona aslcalins.
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5. = Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 4,
caracterizado porque & las mesas conteniendo hidréxido férrico se
incorporen sustencias alcalinas lf{guides, disueltas o sélidas.

6e = Procedimiénto segin lo reivindicado en los puntos 4
y 5, ceracterizsado porque a los gases e . purificar se mezeclan élcq_
lis gesiformes, como amonfaco. '

7. « Progedimiento segin lovreivindicado en los puntos 1
& 6, caracterizado porgue a los gases a purificar se agrega vapor
e sagua. n

8. - Procedimiento segin lo reivindiesdo en los puntos 1
a 7, caracterizado por el empleo de dos torres de absorciGn acopla
des en serie, conmutdndose la 1ntroducci§n de los geses a purificar
e la segunda torre después de agotarse la masa purificadora exis
tente en la primera torre, mientras que ls primers se acopla, una
vez sergada con masa nueva de reaccidn, después de la torre gue
hesta ahora ers segundsa. '

9. - Procedimiento segin 1lo reivindicedo en los puntos
1 a 8, caracterizado porque la mass purificedora de gases se prive
del azufre en exceso medignte sulfuro de carbono y después se vuel-
ve & intercaler en el prdceso de reaoccidn.

10. - Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1 a 9, carascterizedo porgue a continuacidén de las masas oontgniéq_
do hidréxido férrioo se disponen otras meses pera eliminar el sal
furo de carbono u otras combineciones de azufre. |

1l. « Procedimiento pare purificar los gases de desecgho
de las fébricas de viscosa -

| segtin se desoribe y reivindica en esta memoria descriptiva
gue consta de dlez hojas, foliadas y escrites a mdgquina por una
éola de sus caras.

Madrid, e 14 de €éptiembre de 1950. «
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