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INVENCTION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ELILINACION DLl SULFURO DE HIDRO-
GENO, SOLO O CONJUNTALENTE CCN ANHIDRIDO CARBONICO Y OTROS

GASES ACIDOS, DE .LEZCLAS GASEOSAS QUE LO CONTIENEN", a favor
de S.p.A. "VETROCOKE", de nacionalidad italiana, domiciliada

en TURIN, (Italia), Corso Vittorio Emanuele, 8.

WEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la eliminacidn del sulfuro de hidrégeno, solo o conjuntamen-
te con aninfdrido carbdnico y otros gases icidos, de mezclas ga-
seosas que 1o contienen,

s sabido que en el estado actual de la técnica, los
aumerosos procedimientos propuestos y utilizados para la eli-
minacidn del sulfuro de hidrdgeno de mezclas caseosas que lo
contienen, mediante lavado con liguidos absorbentes, hasta
anora no iian resuelto el problema de modo sgtisfactorio va

.2 \ s
que la absorcidn del sulfuro de hidrdgeno nunca es total y no
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puede ser conducida a tenperaturas elevadas. ror otra parte,
éstos son perjudicados o francamente obstaculizados por la
vresencia de anhidrido carbdnico en las mezclas gaseosas a
depurar. Dicho anhidrido carbdnico, en algunos procedimientos,
es absorbido junto con el sulfuro de hidrégeno aumentando el
consumo de calor necesario para la regeneracidn y diluyendo
el sulfurc de nidrGgeno absorbido, mieniras que otros proce-
dimientos, tal como por ejemplo el llamado Thylox, ho son apli-
cables cuando el anhidrido carbdnico supera la concentracidn
del 10-~15/5.

Bl presente procedimiento, a diferencia de todo lo
conocido, permite eliminar de manera totgl el sulfuroc de hi-
drogeno, solo o aunque esté en nresencia de annfdrido carbé-
nico en concentraciones sensibles, o bien junto con éste y
otros gases acidos, operando ya sea en frio ya sea en calien-
te, y tanto s sresidn atmosférica como bajo presidn, y es,
por otra parte, completamente selectivo en lo que se refiere
a la separacidn entre el sulfuro de hidrdgeno y el anhidrido
carbonico.

41 procedimiento consiste en una fase de absorcidn en
la que las mezclas gaseosas que contienen sulfuro de nidroge-
no, aconmpaiiado del modo que sea de anhidrido carbdnico, son
tratadas con una solucidn alcalina que, en las condiciones de
marcha normal, contiene como suvstancia activa compuestos no
sulfurados del arsénico, os decir arseniato alcalino y funda-
mentalments anhidrido arsenioso libre (arsenito), las cuales
fijan el sulfuro de nidrdgeno bajo la forma de sulfuro de ar-
sénico trivalente (tiocarsenito), y en una fase de regeneracidn
en la que la solucidn agotada es reactivida por transforumacion

del sulfuro de arsénico en anhidrido arseniosc. Ademas, la can-
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tidad de anhidrido arsenioso presente en fase de absorcidn es
a lo menos suficiente para fijar el sulfuro de nidrdgeno bajo
la forma de sulfuro ée arsénico trivalente.

La fase de regeneracidn en el presente procedimiento
es efectuada con métodos aptos para retransformar el sulfuro
de arseénico en anhidrido arsenioso, sizuiendo dos variantes
segun la forma en que s8e quisre recuperar el azufre absorbido.

Segin la primera vaeriante la solucion agotada »nroce-
dente de la absorcidn y que contiene sulfuro de arsénico tri-
valente (tioarsenito) es sometida a enfriamiento o bien dis-
minucidén de su alecazlinidad, preferiblemente bajo el efecto de
la accion acidificante del anhfidrido carbdnico (que puede
ser, incluso, el contenido o presente en dicha mezcla geseosa
a depurar), o bien a ambos tratamientos indicados, de modo
que se sevara sulfuro de arsénico trivalente en estado soélido,
el cual es tostado con produccidn de anhidrido sulfuroso des-
tinado a otros usos, y de aniidrido arsenioso que es devuelto
a la solucidn absorbente para devolverle la actividad primi-
tiva.

Segin la otra veriante la solucidn agotada procedente
de la ebsorcidn y que contiene sulfuroc de arsénico trivalente
(tiocarsenit o), es regenerada mediante unag serie de operaciones
en la que, fundamentalmente, es puesta en presencia de arse-~
niato y después sometida a disminucidn de su alcalinidad pre-
feriblemente por efecto de la accidn acidificante del anhi-
drido carbonico {que incluso puede ser el contenido o presen-
te en la propia mezcla gaseosa a depurar), por lo que, a base
de una reaccidén de nuevo tivo encontrads por la solicitante,
al sulfurc de arsénico (tioarsenito) separa azufre elemental

y regenera en el seno de la propia solucidn annf{drido arse-
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nioso libre (arsenito) cerrando as{ el ciclo.

%s sabido que el arsenico ha sido utilizado ya cn
otro procediniiento llamado Thylox, que, no obstante, se basa
sobre la propiedad de los compuestos sulfurados del arsénico
pentavalente (oxitioarseniato y tioarseniato), mientras que
el procedimiento nresente se basa sobre la propiedad de los
compuestos no sulfurados del arsénico y, fundamentalmente,
del anhidrido arsenioso (arsenito trivalente).

En la fase de absorcidn el arsénico trivalente actua
de manera mucho mas asctiva que el pentavalente. La elimina-
cidn del sulfuro de hidrodgeno se verifica de manera completa,
incluso en caliente, y con rgpidez extrema. En la préactica
industrial la absorcidn es efectuada en torres de relleno o
de platos, o bien en aparatos més econdmicos en los cuales el
cgas borbotea brevemente en el liquido.

Las soluciones alcalinas en las que el anhidrido ar-
senioso, y en general los compusestos no sulfurados del arsé-
nico, es disuelto, pueden ser de naturaleza inorganica cono
las de los carbonatos, fosfatos, arseniatos, boratos, etc.,
de los nmetales alcalinos y del amonio, o de naturaleza organi-
ca como fenatos, etanolamina, etc.

La alcalinided de la soluciédn puede scr variada deh-
tro de amplios 1l{mites y es regulada en relacidn a la presiédn
parcial del anhidrido carbdnico en el gas, y en relacidén a la
variante escogida para la rezeneracién de la solucidn y a las
condiciones en que ésta se efectua.

la presencia de arseniato en lg solucidn sbsorbente,
tal como sera explicado en sezuida, es importante cuando el
sulfuro dec hidrdgeno es acompaflado de anhidrido carbdnico en
la mezcla a depurar, y especialmente cuando se desea lg eli=-

minacidn simultanea de éste, por el hecho de que el arseniato
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reacciona con el sulfuro de arsenico (tiocarsenito) con forma-
cidn de arsenito y oxitioarseniato y evita que la presencia
de snhidrido carbdnico provoque la precipitacidn de sulfuro
de arsénico en la fase de absorcidn. Por tanto, la cantidad
de anhidrido arsenioso gque, tal como se ha indicado anterior-~
mente, en la fese de absorcidn hes de ser a lo menos guficiente
para fijar al sulfuro de nidrdgeno en forma de sulfuro de ar-
sénico, comprenderd ya sea la contenida en la solucidn a la
entrada c¢e la fase de absorcidn, o bien aguella que se origi-
na del arceniato durante la propia ausorcidn. Licha cantidad
sera designada en lo que sizue con la denominacidn “presente
en la fase ce sbsorciodn'. Bs muy aconsejable el empleo de so-
luciones que contienen enhidrido arsenioso en fuerte exceso
con el cue se lienc una absorcidén mis répida y mas seguramen-
te completa; el exceso de aniidrido arsenioso sirve también
para descomponer Utilmente el tiosulfato alcalino que se for-
ma eventualmente a causa de rcecciones secunderias y es, fi-
nalmente, Jdeseable cuando el procedimiento es aplicado para
la absorcidn simultédnea del sulfuro de nidrdgeno y del anhi-
drido carbdnico.

La primera variante de la regenerscion de las solucio-
nes agotadas se basa sobre la conststacidn prccedente de ex-
periencias concucidas al efecto por lg solicitante, de que 1ls
solubilidad del suifuro de arsénico en las soluciones alcali-
nas disminuye con ls tenperatura. 4 este propdsito la solici-
tante ha realizado una instalacidn incustrial en la que la
elininacidn del sulfuro de hiardceno es efectuads mediante
sbsorcibn en czliente con soluciones alcalinas gue contisnen
anhidrido arsenioso; la solucibn, s le salida ce la asbsorcién,

es enfriada, con separacidn de sulfuro de arsénico sdlido, el
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cual es luego tostado, segun métodos conocidos, con produc-
cidn de anhidrido sulfurosc y de anhidrido arsenioso, siendo

este ultimo reciclado.

ucesivanmente le colicitante ha constatado gque una

[ €51

tal solucidn absorbente no se adapta izualmente bien a diver-
sas condicicnas de funciocnawmiento. Yor ejemplo, se ha encontra-
do gue una solucidn de carbonato sddico, de concentracidn si-
milar a 75 g Naao/l, que contiene anhidrido arsenioso, emple-
ada en la eliminacidén del sulfuro de nidrogeno a la presidn de
12 at y a 9000, de una mezcls gaseosa que contiene el 25 de
anhidrido carbénico, separa por enfriasmiento sulfuro de arsé-
nico mientras que csta separacidn no se verifica en el caso

de gue la misma solucidn sca enpleada para la eliminacidn del
sulfuro de nidrd.eno de un gas de cokeria a presidn atmosfé-
rica, in dicho cjemplo, 1la diversidad de compertawiento es
debida al aecho de gue en el primer caso la soluciodn estéd real-
mente constituide por una mezcla carvonato-bicarbonato, mien-
tras que en el sesundo caso estd realmente constituida, préc-
ticamente por carvonato solo.

En la préctica industrial ha resulitado evidente la
conveniencia de ewplear solucliones absorventes diversas segun
las condiciones en que se¢ produce la absorcidn Gel sulfuro de
nidrdizeno.,

Bn los casos en que la umezclg a depurar ssa rica en
anhfidrido carbbdnico o se encuentre bajo presidn, por lo que
gurante el lavado exista una apreciagble presidn parcial del
mismo, se emplea solucicones de alcelinidad reletivamente ele-
vada, coro por ejemplo las de carbonato sédico o potdsico. En
los casos en que 1la mezcla a depurar contenga poco anh{cérido

carbénico, o siempre que su presidn parcial seca baja, la so-
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licitante emnles una solucidn absorbente de alcalinidad menor
a la que corresponds & log corbonagtos alcelinos, esto es, di-
suelve anhidrido arsenioso en una solucidn que contiene, en
proporciones varias, sasles neutras y sales écidas de los me-
tales alcalinos, con eventual adicidn ae compuestos organicos
o inorganicos gue tamponan &l pi.

Asi, por ejemplo, en el caso de depuracidn de gas de
cokeria (con C0, = 1.8+ aproxinacamente) a presidn atnosfeéri-
ca, s¢ cbtiene resultados 6ptimos empleando como liquido eb-
sorvente una solucidn que contiens cerca de 20 partes de fos-
fate terciario (Ha3P04) con 50 partes cec fosfato secundario

(Haﬂﬂf‘4;, o bien corca de 40 partes a= arssniato terciario

(Hazas(, ] con 60 partes ce srseniato sccundario (Ha9ﬂaso4).

3
La solicitante, prosiguicndo sus investi;jaciones, ha
constatado que la solubilidad del sulfuro de arsénico dismi-
nuye con la d¢isminucidn de la alcslinidad ce les soluciones
emnpleadas, y a& podido consesuir un perfcccionamiento sucesi-
vo del presente »nrocediiiieato, el cual consists en el aecho
de nrovocar & scparacion del sulfuro ce arsénico, ¥e8 no por
enfrigmiento de la solucidn sino por cisminucidn de su alca-
linidad.
.1 nétodo preferido para obtcner esta cdisminucidn de
la aicalinicad consiste en trater la solucidn vrocedeante de

L)

14
00on

pedo

. . [ S B v
la apnsgcreciodn con anuidrido car co e¢n estado purc o diluide
con otros ascs, DOr borboteoc o por contacte, con o sin pre-

’ - e D AT -
sidn. La zccion cel pnuldrido carbonico es tal gue 21 sulfuro

o

e arséhico ce precipite ravidacente de orumea completa.
tn el caso0 e eazlear scluciones alcalinas de ssles
amoniascales, la desesca reducclion Ce alcalinidad puede ser

obtenida eliminando de i2 solucion, sejun métodos conocidos,
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istas operccicnes, tratamiento con anhidrido carbdni-

co, o bien separacién de amoniaco que, en lo que sigue seran

indicadaes con el término "acidificacidn", permiten la separa-

cidn de sulfuro de arseénico en estado sélido, ein necesidad

de enfriamiento; por consi:uiente la fase de absorcidn y le

de sevaracién el sulfuro de arsanico nueden broducirse a la

nisma temperatura, evitédndose asi todo ccnsumo de calor nara

el desarrcllo c¢el ciclo.

uvidentemente es pocible, siempre que se desee, efec-

tuar el enfriemiento y la acidificaciédn simultaneamente, con

lo que evicentemente se suman los efectos.

ier consiguiente, el csquema de operaciones del pre-

sente procedimiento sobre la base de la primera variante de

repeneracidn esta constitufdo couo sigues

- Pgse ce ebsorcidn tal como se na especificado anterioriente:

la alcalinidad de la solucidn es resjulada, preferiblemente,
de modo que sea apenas suficliente vara mantener en socluciodn
el suifuro cde arsenico en las condiciones de tenmperatura,
presidn, porcentaje de anufdrido carbdnico, que entran en
la fase ce absorcion, tales que determinen con fecilidad la
separaciodn del sulfuro de arsénico en la ciguiente fase su-
cesiva de recgenerscidn.

Fase de regeneracidn en ia que la sclucidn agotada es reac-
tivade por transformacidn del sulfuro de arsénico en anni-

drido arseniocso, la cual conprende:

a) Operacioén de enfriamiento, en la que el sulfuro de arséni-

co es precipitado en el estado sdlido de la solucidn pro-

cedente de ia absorcion.
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b} Operacion de scicificacidn en la gue la solucidn agotada
procedente de ia absorcion scpara sulfuro dée arsénico en
estado sdélido mediante disminucidn de su alcalinidad.

c) Operecién de tostado en la que el sulfuro de arsénico pro-
cedente de la operacion a) o b) es oxidado con vroduccidn
de aniifdrido sulfuroso {que es enviado a otros usos) y de
anhidrido arsenioso gue es reciclado en lea fase de absor-
cidn.,

Tal como se Lha indicado anteriormente, las operaciocnes
a) vy b) pueden sumar conjuntamente sus efectos.

Siempre que ce desee utilizar para le scicificacidn el
vropio anhidrido carbonico contenido en la mezcla gaseosa a
depurar, bvasta llevar las cosags de modgo qus la sclucion ab-
sorbente sea nanitenida en cuntacto con la mezcla & dspurar
durente un tiempo suficientemente largo para que, ademas de
la absorcidn del sulfuro de hidrdégeno, se produzca también la
separacion del sulfuro de arsénico por efecto de la accidn aci-
dificante del anhidrido carbonico, por lo cual, en definitiva,
la fase de absorcion y lsg operacién de sciaificaciodn se produ-
cen en el aismo aparato.

La segunda variante utiiizada por la solicitante para
la regeneracidn de la solucidn sgotada consiste, tal como se
ha indicado, en el empleo de una reacciodn desconocida hasta
aiora, segﬁn la cual el sulfuro de arsénico {ticarsenitoj,
producidoc en la absorcién, reacciona en fase liquida con ar-
seniatc alcalino por disminucidn de alcalinidad de la solu-
cién, por ejemplo por la accidn acidificante del annfdrido
carbbénico, con la caracteristica especial reivindicada en el
presente procedisiento, ds poder utilizar directa o indirec-

tamente el propio anhidrido carbdnico contenido en la mezcla
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La acciodn del anhifdrido carbénico pusde ser repressn-
tada por la reaccidn:

3M3£so4+m3AsSB+2002+2H20 = 4M2HA305+2m2005*58
la cual no es obviamente vinculativa para la explicacidn del
fenodmeno sind que tiende simplemente a significar que la ac-
cidn del annidrido carbdnico hace que el sulfuro de arsénico
{(tiocarsenito) se regenere a anhidrido arsenioso (arsenito)
separando azufre elemental con simultdnea reduccion del arse-
niato a arcenito.

La transformacidn efectuada bajo el efecto de la in-
dicada reaccidn del arsénico pentavalente en trivalente es de
mucha importancia porque este ultimo es mucho mas activo en
la absorcidn del sulfuro de hidrdzeno y, por otra parte, ex-
plica una gran eficacia en la asctivacidn de la absorcidn del
anhidrido carbdnico por parte de soluciones alcalinas, segla
lo gque se a descrito en la solicitud de patente espaiiocla nf
225,481 del 5 de Diciembre de 1955, presentada por la propia
solicitante.

A base de experiencias ulteriores lia sido posible
aclarar algunas particularidades importantes de la reaccidn
citada, la cual puede ser, convenientemente, dividida en dos
partes tal como se precisa a cohtinuacién.

Se aa observaco en primer lugar, cgue ya en el acto de
la mezcla de ura solucidn de tioarsenito }','I5ASS-5 con una de
arseriato M3A504 se inicia una reacciodn que procede en el
tiempo y es acelerada por un aumento de temperaturs segin la
cual el gzufre pasa del tioarsenito (M5As85) al arseniato
(M3A304) restableciendoc arsenito y formandc oxitiocarseniato

’
segun una reaccidn del tipo
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»gta reaccidn transforma fundawentalmente el tioar-
senito en anaidrido ersenioso liore (arsenito) y por ello es
substancial para el proceso de regeneraciodn. For otra parts,
el azufre es ligado bajo la nueva formg de oxitioarseniato
que ya no da mas precipitacion de sulfuro de arsénico cuando
la alcalinidad de la solucidn sea disminuida. Este necho es

N

de importancia practica cuando el

3

regsente procecimiento es

¥

aplicado para mezclas que contienen rwcno anhidrido carbénico
¢ bien nara la absorcidn siuultanea <ol aahfdrido carvénico
vy del sulfuro de aidrogeno.

La reaccidn (4), cue serd degicnada con cl nombre de
"gigestion", emplea cierto tiempo pera efectuarse y puede ser
acelerada por un exceso Ge arseniato y, tal cowoe ge ng indi-

lucidn; una temperatura de 40 — 50°C

[ 5]
o]

cado, recalentando la
es sconsejable cn la nractica.
Lespués que la reaccion (4) ha tenido su curso, tra-
tando la soclucidn asi digerida con anhidrico carbdnico, se

tienc la separacibn de azuire vy transfornecidn del arsdnico

pentavalente en trivaleate segun una reaccidn del tipo:

B) Pafs0.5 =

bt

hco
a7z ds
D h=l

+ S

Lo

Se ha obscrvado que también esta reaccidn, gue serd

denominada de "acidificacidn", euplea cierto tiempo nare rea-
lizarse y que no todo el szufrs del oxitioarseniato es sena-
rable en el entedo elenental por lz aceidn del anhicrido car-
vénicc, sginc gque lu cantided del misnmo gue pernancce en golu-

. - P " = a - 0
cion cdismlnuye proiongandoe en el tiewpo el trataniento con

o P ’ x - . ’
aniifdrido carbonico, 0 aumentsndo L& arcsidn con gue aste cs
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hecho actuar, o bien diluyendo la solucidn, o tamnbién dismi-
nuyendo el p.i de la misma solucidn.

Comrlejanente las modificacicnes aportadas a la solu-
cidn de las reacciones (4) y (B) pueden ser revresentadas por
la siguiente ecuaci dn:

(C) 1.-'15ASS5 + 5M3A304 = 4M5A305 + 3S
la cual pone en evidencia que el sulfuro de arsénico (tiocar-
senito) regenera annidrido arsenioso {(arsenito) con separa-
cidn de azufre, mientras que el arseniato es reducido simul-
taneamente a arsenito.

Ademds que, por efecto de la accidn acidificante del
anhidrido carbdnico, dichas modificaciones quimicas pueden
verificarse disminuyendo oportunamente la aglcalinidad de la
solucidn incluso con otros sistemas, como por ejemplo separa-
cidén del amonfaco de soluciones constituidas por sales de
amonio, o bien mediante oxidacidn del arsenito alcalino que,
transforméndose en arseniagto, menos nidrolizable, rebaja el
pH de la solucidn.

Dichas modificaciones qu{micas se verifican incluso
en el caso de que la alcalinidad de la solucidn sea ya ini-
cialmente lo suficientemente baja, pH comprendido en el in-
tervalo de 6,6 a 7.6, y en tal caso se tiene precipitacidn de
azufre elenental al tiempo gue se afiade a 1ls solucidn sulfuro
de arsenico trivalente, directamente o mediante reaccidn en-
tre el sulfuro de hidrogeno y el annfdrido arsenioso conteni-
do en ella.

Le lo que se ha descrito results que se consume una
cantidad de arseniato estequiondiricsmente correspondicnte @

=3

la cantidad de sulfuroc de arsénico (tioarsenito) procedente
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de la absorcidn, o sea & la cantidad de sulfuro de iridrdgsenc
absorbido y transforrmado en azufre ele:iental; npor tanto, es
necesario gue el arseniato consumido sea reconstituido median-
te correspondiente reoxidacidn del arsenito producido. 4 tal
objeto es suficiente gque una parte o toda le solucidn absor-
bente sea oxicada con métodos conocidos en la técnica, por

ejemplo mediente gire u otro gas que contenga oxizeno; el

|
tratamiento con aire es »referible norque permite elininar
simultaneanente de la solucidn el anhidrido carbdnico absor-
bido.

Yara acelerar la oxidacibn se puede emplear numerosos
cataligadores, y por ejenplo aquellos que se prescntan en es-
tado sdlido, ya conocicos on la técnica, pueden scr empleados
incluso en cantidades apreciables porcue, sisndo la oxidacion
y la acidificacidn dos oneruciones distintas, no se tiene el
inconveniente comin a los otros procecimientos, de nerder ca-
talizador que va a impurificar el azufre.

Se hace observar todavia que la apreciable alcalini-
dad de la solucion y su concentracidn en anhidrido arsenioso
libre hacea que el eveatual tiosulfato que se forma se des-
componga con formacidn de oxitioarseniato, utilizable cn 1la
reaccidn (B), y sulfito que pasa despucés a sulfato que, a su
vez es Tacilmente eliminable ¢e la solucion por cristaliza-
cion,

Licha descomposicidn del ticsulfato procede con el
tiempo, y es favorecida por un aumento de la concentracidn
del anhidrido arsenioso libre , por un aumento de la concen-
tracidén de alcali y especialmente por un aumento de tempera-
tura. Vor tanto, una de las caracteristicas del presente pro-

cedimiento consiste an el hecho de gue el tiosulfato ne ss
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acumula en la soclucion siho que es descompuesto, y para cesta
finalidad, parte o toda la solucidn alcalina, que contiene
anhidrido arsenioso libre, es calentada, preferiblemente has-
ta la tzmperstura de ebullicidn y mantenida a dicha temperatu-
ra por un tiempo suficientemente largo de modo gue el tiosul-
fato se descomponga. =s «e notar, no obstante, que dicho tra-
tamiento de la solucidn resultara superfluo cuando, tal como
seré indicado a continuacidn, en la aplicacion del procedimien-
to esté comprendida una operacidén analoga de ebullicidn, como
en el caso de le absorcidn simultinea del hidrozeno sulfurado
y del amhidrido carbdnico.

Se ha observado ain que la importancia de la descom-
posicion del tiosulfato aumgnta ulteriormente si, mediante
empleo de presidn, se alcanzan teumperaturas supericres a la
normal de ebullicidn de la solucidn,

Lespués de agber aclarado, con lo descrito enterior-
mente, la naturalezs de las reacciones que constituyen la ba-
se de la segunda variante ce la regeneracién, S8 pasa ghora
a describir ¢e que modo la misma debe ser realizada.

La fase de absorcidn del sulfuro de hidrogeno es
efectuada de iianera snaloga a lo descrito anteriormente: la
alcalinidad de ls solucidn sera suficientemente elevada para
qua no se jsroduzca precipitacién de azufre o de sulfuro de
arsénico. Xsta Gltima serd impedida también por la presencia
de arseniato en la solucidn.

Son preferibles soluciones del tipo indicado porque
las precipitaciones de azufre o de sulfuro de arsénico en la
fase de ausorcidn causan obstrucciones e impiden el paso del
zgas, pero, en alpunos casos espcciales de la préctica, puede

ser preferible sl empleo de una sclucidn cuya alcalinidad sea
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va inricialnente sullclientenente baja, esto es en las condi-

ciones de pil descritas enleriormente, lg cual tiene la vro-
piedad de separar azufre y regenerar annfdrido arsenioso al
miemo tiempo que absorbe el sulfuro de nidrdgeno.

Le solucién acotada que ccntiene sulfuro de arséaico
(ticarsenito; y arseniato es extralda del anaratc en gque se
nroduce 1o absorcidn y es eduitida & un se_undo anparato donde
tiene lupar la operacidén de digestion; es sconsejable operar
en caliente (40 < 50°%) y en presencia de exceso de arseniato.

Lespudés de terminada la digestidn, la solucidn es en-
viada a un tercer sparato donde ce e’ectla la cperacion de
acicificocidn, nreferiblemente por efecto de anhidrido carbvb-
nico con simultanea separaciodn de azufre elemental. Ll empleo
de anhidrido carbdaico en ectado dilufido, como en los rases
de combustidén, ya es suficiente para obiener la senaracidn
del azufre y la regencracién de la solucidn, Siempre que se
opere a presidn atmosiérica, especialmente con annidrido car-
bdénico dilufdo, es convenicnte adoptar soluciones de alcali-
nidad limitada y més dilufdas para llegar & una reduccion mas
comnleta del contenico de azufre recidual cn solucidn. Ope-
rando, por el contrario, a presidn, y especialmente con anni-
drido cerbonico concentrado, ce tiene la ventaja de gque au-
nenta la cantidad de azufre extraible por unidad de solucion
con le coasiguiente disminuciodn de La cantidad de sclucidn
ruesta en ciclo y de los aparatos necesarios pars el funclo-
namiento del procediniento, por lo gue ruy frecuentemente re-
sulta econdmicanente més conveniente emplear la presidn in=-
cluso en los casos en que el anlhidrido carbénico esta dispo-
nible en estado dilufdo.

El azufre se separs con mucia facilidad de la solu-
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cidn ya por simple decantacion, lo que facilita su filtracidn
y nernite el empleo de la centrifugaciodn.

1a solucidn as{ resenerada es sometida a oxidacidn,
con la que se reconstituye la cantidad de arseniato consumida
en las operacionss prececentes (operaciones ds oxidacidn).
Lurante la operaccidn de oxidacidén la transformacion de arseni-
to en arscniato es accmpaiada, tal como se s indicado prece-
dentenente, por una dieminuciodn de alcalinidad v por lo tanto
las soluciones débilmente alcslinas dan directamente lg separa-
cidn del azufre durante la operacidn ¢e oxidacidn. Las solu-
ciongs caracterizadas por un valor del uil comprendido entre
5.6 y 7.6, las cuasles, tal como se iia dicho anteriormente, ya

N
nidrido

dan lugar a separacién e azufre y recensracidn de an
arsenioso durante ia propia fase d= absorcidn, son regenera-
das ulteriorments dureniec la operacién de oxidacidén a causa
de la disminucidn de alcslinidad cue se verifica en ella.
Eventualments, aun sera conveniente cxpulsar el anhiarido
carbdnico abcorbido vara devolver el ,rado de alcalinidad de
1a solucidn al volor necesario nara la evbsorcidn (operascion
de exnulsidn cel anhidrido carbdénico). lstas dos operaciones
se verifican simultaneamente en un cuarto avarato doade la
solucidn es trstada con aire o con otros gases que contienen
ox{;eno, o con cxigeno.

1a solucidn vuclve, después Ge la fasc de absorcidm,
en el primer aparato.

Uichas operaciones tarnbidn pusden ser efectuadas en
otra secuencia distinta de la descrita.

Se recuerda que en .uc:08 casos de la practica la
concentracidn del anhidrido carodnico es suficientemente sle-

vada para permitir le regeneracion de la solucidn y la separa-
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cidn del azufre en la misma fase de absorcidn, siempre que 12
soluciodn aosorvente sea entretenida por un tiempo suficiente-
mente lesrgo en presencis ae la mezcla gaseosa a depurar.

#n el caso de mesclas gaseosas a depurar que contie-
nen oxigeno, por ejenplo aire impurificado por sulfuro de ni-
arbgeno, la operacidn de oxidacidn puede efectuarse totalmen-
te o en parte en el propio aparato ce absorcion.

Cuandoc ho se desea el empleo c¢el anhidrido carvénico
o cuando éste no seg disponible, se puede utiligzar una solu-
cidn absorbente constituice por scles de amonio, en cuyo caso
la operscidn de acicificacidn tiene lugsr separando amoniaco
de la solucidn, el cual es luepo reciclado en lz fase de ab-
sorcidn.

un algunos casos ce la sractica, la regeneracidn de
la golucidn puede ser consesuida, tal como ya se hs dicho,
total o narcialmente en la misma operacion ce oxidacidn,

vor tanto, el srecente procedi:iento ce desarrolla
coac sigues
- Yase de absorcion tsl como ge ha dicho nrecedentemente. La

alcelinidad de la sclucion y su contenido en arseniato se-
ran regulados de modo que se evite gue en la fase de absor-
cidn se verifiquen precipitaciones de sulfurc ¢e arsénico o
de azufre cleientel. La canticad de arceniato serd tanto
1848 grande cuanto mayor sea la concentracidn en sulfuro de
nidrdceno de la mezcla gascosa a depurar,
-~ Fase de regeneracion comouesta por:
a) Cperacion de digestidn en la que la solucidn que contiene
sulfuroc de arsénico producido por la gbsorcidn es manteni-
da en contacto con arceniato alecalino preexistente en ella

s D2 . 4 g '3 N -
o ailgdido a proposito, a fin de que dichc sulfuro se trans-
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forme en aniidrido arsenioso y el arseniato en oxitioarse-
niato,

b) Operacidn de acicificacidn en la que la solucidn proceden-
te de la cperaciodon de digestion es sowmetida a una disminu-
cidn ¢o alcalinidad, preferivlemente nmediante tratamiento
con anniarido carbénico para obtener separacion de szufre
y transformacidn del oxiticarseniato en anhfcrido arsenioso.

c) Operscidn ce oxidacidn en la gue parte o toda la solucidn
en ciclc ¢s oxidada nasta que se vuelve a formar lg canti-
dad de arseniato consumida en las dpercciones prececentes,

d) Cperaciones eventuales de expulsidn del anhidrido carbdni-
co, en las cuales la solucidn absorbente es devuclta a las
condicicnes pri.itivas de alcalinicdad.

Hdasta aliora el proceciniento i:a sido descrito para su
aplicaciodn & ia eliminacibn del sulfuro de hidrdzeno solo,
pero, tal como ha sido indiceado, el mismo puede ser aplicado
tambidn para la eliminscidn sinulténes y selectiva del anhi-
drido carbdnico y del hidrdgeno sulfurado.

e hechio las solucioncs ewpleesdas son del nmismo tivno

que las que coonstituyen la base de la golicitud de natente de

la misma solicitante, ntmcro 225.481 del 5 de Diciembre de 1955,

se prestan bastente bien a la absorcidn del ennicrido carbé-
nico.

tn las aplicaciones del nrocecimiento las diverssas
operaciones quedan practicamente invariadas con respecto a lo
gue se ha diciio hasta ehora.

un cuanto se rafiere g la absorcién, la composicidn
de las scluciones ez c¢scegida teniendo en cuenta fundamental-
nente les necesidades inherentes a la fijaciodn del anufdrido

carbbnico y, se;in la citada demanda n? 225.481 del 5,XII.55.,
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se adoptan scluciones concantfédas en alcali y que contienen
annidrido arseniosc en cantidad preferiblemente correspon-
diente a la formaciodn de crtoarsenito (M5Aso5) c metaarsenito
(1i480,) 5 convendra que aun esté presente cierta cantidad de
arseniato gque, reaccionando con el ticarsenito, impide que
este Ultimo precinite sulfuroc de arsénico a causa de la pre-
sencia de aniiidrido carbdnico, para este objeto serd vreferi-
ble trabajar en caliente; por otra zarte, tal como es conoci-
do, para tener una buena depuracién Gel anhidrido carbénico,
la solucidn no es bicarbonatads completamente npor lc gue no
se consisuen en la fase de absorcidn las condic iones nara la
separaciodén del azufre sesun las reacciones (B) y (C).

¥n la fase (e regeneracidn la solucidn completara
primeramente le operaciodn de digestidn y luego sera sometida
a la operacidn de acidificacion con el erpleo directo o indi-
recto, tal conmo serd precisado en seguida, del nismo anaidri-
do carbdnico contenido en la nezcla paseosa a depurar; segui-
ré la operacidn de expulsiodn el anhfdrido carbonico mediante
calentaniento v ebullicidn o, preferiblemente, por trataniien-
to con aire y, finalmente, la operacidn de oxidacidn. uista
operacidn ae oxidacidn es efectuada preferiblemente con aire
porque se consigue al mismo tiempo el objeto de expulsar el
anhiarido carbdnico.

La aplicaecidn practica del presente procediiiento pa-
ra la absorcidn si:ulténea del sulfuro de hidrdseno y del an-
nidrido carbébnico ¢e una mezcls gascosa gue se eacuentra bajo
presidn es ilustrada a base del esquema de la #Fig 1,

la mezcla paseosa & depurar es introducida bajo pre-

8idn por la tuberia 1 en la torre de lavado 2 de donde sale
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por % depurada de su contenido de sulfuro de hidrdgeno y annhi -
drido carbonico, despues de uaber sido lavada con la solucidn
absorbente alimentada por #. :n dicha torre 2, ademas de la
fase e absorcidn también tiene lusar en parte la operacién de
digestidn.,

La solucién agotada es descargada del Tondo de la to-
rre de absorcidn 2, pasa a traves de la tuberia 5, después de
calentsrse en 6 mediante adecuados medios calefactores, a un
reciniente de cxnansidn 7 en el gue se itiene un desprendimien-
to en estaco puro de varte del anhidrido carbdnico absorbvido,
el cual os coanducido por & a otros usos. idenas Ce 1o otro, en
7 se tiene, especialiente & ceusa de 1la temperctura relativa-
mente elevada, de 50 a 90°C, la securidad de que la reaccion
de Gigestidn sea coupleta.

Lel recipiente 7 la solucidn nasa, por gravedad, a
través de 9, & la torre 1C Gonde tienen lugar las opersciones
de expulsidn del annfdrido carbbnico y de ls oxidacidbn. 1 en-
hidrido carbérico contenido en la solucidn es expulsado median-
te una corriente de aire segun es conocido. Rl aire aspirado
ror el ventilacdor 1ll, calecntado v Imumedecido en la torre 12
mediante agua caliente entra por 1% en la torre de regesnera-
cion 10 de donde sale por 14 rniezclada con annfdrido carbodnico
Yy caliente; en la torreta 15 es recuperado su calor mediante
agua fria y finalnente es descargado a la atmdsfera por 16.

El agua necesaria vara la recuperacion del calor en 15 y para
el cslentanmiento en 12 circula por las tuberias 17 y 18 median-
te 1lg bonbag 19.

fn le torre 10, sinulténeamente con la expulsidn del
anhidrido carbbnico, se tiene tambidn, siempre por efecto cel
aire, la oxidacién del arsenito a arseniato, tal como es ne-

- 03 L4 -
cesario pera la separacion del agufre durante la operacidn de
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acidificacidén. La accidn oxidante del aire en la torre 10 no
da lugar a una formacion sensivble de tiosulfato en la solu-
cidn porque, gracias a la operacidn de digestidn completada
en 7, el azufre na pasado de tiocarsenito a oxitioarseniato,

La solucion regenerada del anhfdrido carbénico y oxi-
dada en la medida deseada es, por la tuberia 20, aspirada por
la bomba 21 y admitida a presidn, a través de 4, nuevamente a
la cabeza d¢e la torre 2.

rara la regeneracién del compuesto sulfurado del ar-
sénico, una narte de la soluciodn es tomada a traveés de 22 y
adnitida en el reciviente & presion 2% donde se hace comple-
tar eventualmente la reaccidn de digestién entre el tioarse-
nito y el arseniato, contenidos ambos en la solucidn. Lsta es
descargada después a través de 24 al recipiente 25 igualiiente
a presioén. aqui tiene lugar la operacidn de acidificaciédn bajo
el ofecto del anh{drido carbonico, con separacibén gel azufre
que es extraido por 26. rara favorecer la reaccion de acidifi-
cacidn también se puede diluir lg soluciodon mecdiante agua in-
trucida & través de 3%2.

aqui se ilustra dos métodos para la utilizaciodn, res-
pectivamente de maners directa o indirecta, del anhidrido
carbonico contenido en el propic ges que se depura, en la ope-
racidn de acidificacidn (recipiente 25).

Segin ¢l métcdo directo una parte del gas bruto es
derivada de la tuberfa 1 e introducida, siempre a presion,
por 27 al recipiente 25, doncde la solucidn pe ritanece daurente
un tiempo suficientenente largo para ser bicarbonatada com-
pletamente; el gas vuelve daespués por 28 a la tuberfa 1 a la
entrada de l1la torre dec levado 2.

Segun el método indirecto, por el contrario, el anui-



drido carvoénico que se libera en estadoc puro en el recipiente

de expansidén 7, es tcuado ce la tuberia 8 y llevado por 29 &l

compresor %0 gue, por 31 lo admite a la presidn cdeseada en el

rocinicnte de acidificacidén 25. 1l exceso de annfdrido carbéd-
5. nico es descargado por B4,

Lel reciviente 25 1la solucidn es descargada por 33 en
la tuberia 5, donde, junto con le solucidn remanente es lle-
vada a las oper:ciones de exoulsidn del aninidrido carbdnico y
de oxidacidn ye descrita, mientras que por la valvula 26 es

10. descargado el azufre separado.

En conclusidn de todo lo que se na descrito, el es-
quema de trabajo del presente procedimiento aplicado para la
eliminacidn simultdnea del hidrdgeno sulfurado y del aanidri-
do carbénico, esta constituido como sigue:

5. - Fase de absorcidn en la que el sulfuroc de hidrdgeno y el
anhidrido carbdnico son eliminados en frio o en caliente, a
presidén atmosférica o bajo presidn, mediante soluciones al-
calinas que, en condiciones de marcha normales contienen
como substancia activa compuestos no sulfurados del arseni-

20. co y, fundamentalnente, annfdrido arsenioso libre (arseni-
to), la alcalinidad y sl contenido de A3203 de dichas solu-
ciones siendo adscuados a las necesidades de la buena ab-
sorcidén del anhidrido carbdnico seglin es conocido. La solu-

cidén contendra aun una cantidad de arseniato alcslino que

Y
Ul

serd tanto mas crende cuanteo mayor sea la concentracion en
sulfuro de nidrdgeno en la mezcla a depurar.

- Fase de repeneracion que comprende:

a) Operacion de digestidn idénticamente a cuanto se he dicho
precedcntenente.

20. b) Operacidn de acidificacidn sepin cuanto se na dicho prece-
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dentemente, efectusda sobre toda o une parte de la solucidn.
¢) Cperscidn de eliminacidén del anufdgrido carbbnico mediante
calentamiento de la solucidn, eventualmente hssta ebulli-
cion.

d) Operacidn de oxidacifn en la que la solucion ¢s tratada en
caliente con aire que, nientras oxida la solucidn, comple-
ta o efectlia la expulsidn del annhfdrido carbdnico.

sl presente procecimiento es la continuacidn y la ex-
tensidn del procedimiento para la absorcibn del anhidrido
carbdnico weciante soluciones de arsenito, propuesto por la

solicitante en la demanda de patente n? 225,481 del 5 de Di-

ciembre de 1955.

21 mismo permite absorber sulfuro de aidrogeno con anhidrido

carbdénico y utilizs el sulfuro de arsénico producido por la

absorcién vara retransformar en anhidrido arsenioso el arse-
niato, cuya formacibn, a causa de oxigeno contenido en el gas

o en el aire empleado en la rezeneracidn, ora uno de los in-

convenientes del procecimiento que se refiere en la clitada

solicitud de patente n® 225.481 del 5 de Diciembre de 1955.

Como +ilustracion del presente procedimiento se faci-
lita a continuacidn alguncs ejemplos numéricos de aplicacio-
nes del misno.

BJuiPrLo 1,

Zara el lavado bajo presién atmosférica de un gas de
cokeria que contiene 6.3 g/m5 de il,S, se emplea una solucion
que, realimente, contiene a la entrada de la absorcidn un cuan-
titativo de sales alcalinas similar a 12 kg/m3 de fosfato
trisddico (Ha5P04), 56 kg/mE de fosfato bisddico (N82HP04) v

50 kg/m5 de anhidrido arsenioso (A5205) del cual 47.5 kg/m5
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estan en forma de arsenito y 2.5 kg/m3 estan en forma dc con-

puestos sulfurados. La absorcidn es conducida en una torre de
relleno donde reina la temperatura medig de 5500, con rela-
cidn entre liquido y gas de 1:400; el gas a la salida del la-
vado esté completamente desprovisto de HS. La solucidn, que
a la salida de la torre de absorcion contiene 42.3 kg/m5 de

3

Asao5 en forma de arsenito y 7.7 kg/m” en forma de compuestos
sulfurados, es enfriada a 28°¢ ¥y se precipitan por disminu-
cion de golubilidad 6.5 kg/m5 de Asasg. Después de filtracion
del sulfuro precipitado, la solucidn limpida contiens disuel-
t 08 44.8 kg/m5 de A3205 , de los cuales 42.3 lcg,-"m3 estan en
forma de arsenito y 2.5 kg/m5 bajo forma de compuestos sulfu-
rados; a la misma, antes de ser reconducida a la absorciodn,
se le aflade 5.2 kg/m5 de Aseo5 a fin de¢ recuperar su conteni-
do inicial. &1 sulfuro de arsénico separado es tostado con
nroduccidn de 80, ¥y racuperacidn de anhidrido arsenioso, uti-
lizado para la adicidn a la solucidn absorbente.

EJELPLO 2.

En el mismo caso a gque se refiere el Ljemplo 1, 1lg
solucidn alcalina donde se disuelve el anhidrido arsenioso
esta constitufda por 15 kg/m5 de arseniato trisddico (Ka5ASO4),
27 kg/m5 de arseniato bisddico (Na His0,). E1 ciclo recorre
las miemas fases del Hjemplo 1, con los mismos resultados y
con las mismas varisciones de A3205 bajo forma de arsenito y

bgjo feorma de compuesto sulfurado,

L Jd @i P Lo 2.

En el mismo caso descrito en el XZjemplo 1, la preci-

pitacion del sulfuro de arsénico de la solucidn procedents de
. * . o N

la absorcion s obtenida por enfriamiento a 23°% ¥y por simul-

taneo tratamiento con anhidrido carbdnico a presién atmosfé-



rica. La solucidén del principio de la absorcidn contiene 50

kg/m5 de As todo bajo forma de arsenito; a la salida de la

2% °
absorcion quedan 42.3 kg/m” bajo forma de arsenito, mientras
que 7.7 kg/m5 estan ligados como compuestos sulfurados. 5l

5. tratamniento con 002 hace precipitar précticamente todos los
compuestos sulfurados (9.6 I:g/m3 ASESB)‘ La solucion es re-
conducida a la absorcidn con la adicidn de 7.7 kg/m5 de Asy0z
procedente del tostado del sulfuro. La separacidn completa
del sulfuro de arsénico de la solucidn obtenida por accidn

10. del annidrido carbdnico permite aumentar la relaciodon entre
liquido y pas hasta 1:500.
» Jd B WP LO 4

Un gas a la presidn de 5 at que contiene el 20,5 de

2

N

CO, vy 24.2 g de H,S/Nm” es lavado con una relacién liquido/

1. /gas de 1/950, con una solucion que realmente, contiens a la

- 5, - 2
entrada de lag absorcion:

100 g/1

-~ glcalinidad titulable al anaranjado de netilo...: K20

40

i

~ arsénico trivalente NO sULfUTAAO veverrvenoanaaal As205

- arsénico pentavalente como arseniato y oxitio-

arsenigto..: A3205 81 n

20. azufre como 0xitioareenilato w.veieesveerescensenat S = 72,2

Despufs Ge la absorcidén la solucidn, cuyo contenido en azu-
fre ha quedado a 28.9 g/1 es pasada & un aparato donde se pro-
voca la digestidn y luego es tratada con Co, a la presidn de 4
at de modo que se precipita en estado elenental 21.7 kg de
25, azufre vor m’ Ge solucidn tratada. La solucidn acidificada
presenta el siguiente anslisis:

131.9 g/1

- alcalinidad titulable &1 anersnjado de wetilo...: K2O

107.2 ¢

- arsénico trivalente NO SULFULEAO evesevsoeeeensel A3205

- arsénico pentavalente como arceniato y oxitio-
arseniato..: Asgo5 = 13,8 *
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- agufre comno 0xiti0areeniato ceeeecosacacnascsceni

S
v es sonetida a un tratamiento coan aire DPara reoxidar a arse-
niato el arsenito (similar a 67.2 g/1 qe A5205) que se forma
durante la operacidn de acidificacion. Simultaneamente el aire

1 211018 nidria bénico fijado en dicha fase de
expulsa tembien el anhidrido carbonico 1]

. . . . . 2 o .
scicificaciodn, volviendo Lz solucidn a la composiclon de par-
- - - . 7

tide pars ser utilizaaa auevanente en l& apsorcion.

- . o =

B J BT L O 5,

: D
sn una instalacidn se lava 4000 Nm”,h de gas de coke-
ria con un contenido de 3.6 de HES/Nm a la oresidn atmosfé-

rica con 8 m'/h de solucidn preparada a pertir de carbonato

2

, ] . ..
sédico, annidrido arsenioso y arseniato sodico y que realmente

tiene el siguiente andlisis a la entrade de le absorcidn:

- alcalinidad titulsble al anaranjado de netilo..: Nago = 9 g1
~ arsenico trivalente no sUlFUTEAO « v vvvneseneaet ﬁ5203 = 35 "
- arsénico pentavalente como arseniato y oxitio-
arseniato.: 38903 = 22 1
e
~ azufre como oxitiocrsenialo weveeiereeiieeeanes S = 2.5

PR - 4 . P 4 .
A la salida de 1la torre Geo absorcidn la soluciodon ccontiene

.5 g’l ce szufre y ya ia electuado tambien, en buena parte,

\n

la reaccidn de digestion que es coumpletada del modo que see
en un recipiente particuler; el tratamiento subsiguientie con
CO2 al 20> a Dresidn atmosferica isce orecipitar 1l4.4 keg/h de
azufre elemental mientras que la composicidn de lE—sclucion
se coavierte en

10.75 g/1

- alcalinidad titulable al snarasnjade de wetilo..: Naao

- arsénico trivalente N0 SULIULESAO o veeennneenst ASEOB = 40,7 W
-~ arsénico pentavalente como arseniato y oxitio-

arseniato A5205 = 26,3 "
- azufre como oxitiocarsenisto (eeeiereeriieeneeaet S = 3,5 n

La solucidn es tratada después con gire para recxicdar el
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arcenito a asrsenisto con simultanea cuxpuleidn cel CC. fijado

icscibn y, firalmente, reutilizada para la

Hy

durante la scidi

abscrcidn,
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- - - g -~ - /- 2 3
mente en lg Yig., 5, ce lava 10,000 Nn”/h de gas convertido

. = - A - 4 v A . - . 2
gue contiene 20,. de Cug y G.5 g de Hs5/1in7, bajo la presion

de 12 et en la torre 2, mediante 100 m”/a de una solucion que
en realidasd contiene carbonatc y bicaruonato potésico, arse-
1¢. nito, erczeniato y oxitioarseniato potasico en proporciones

7’

tales cue cn el anslisis reculta:

(o

- alcglinidad titulable al snearanjede de netilo..: K0 = 180 g/
- arsénico trivglente no sSULlTUTEAO0 wee.cuiweeeneaat A8207: 140 ¢

- arseénico pentavelente cowo erseniato y oxiti
2nis

o
e
(o]
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N

T

C
15, = agufre conmno coxiticarceniato .eeeeeeeneiieneeeaes S = 14,1
4 la callcda c¢e la torre 2 ¢l pgas tliene un contenido redi-

duo del 0.15,, dec CO, vy esta coms exentc de .S mien-—
L

Z0 im” de CO5 v 50

A

tras que cada I” de la solucidn

20, ia solucidn o otade descargada de ia torre 2, en la
que el contcnido en ezufre ha nosado a 14,147 /1, es subdi-
vidida en dos partes de las que una, correspondiente a 5 m5/h
es sometida a una opcracidn de acidificacion y regenerada del
azufre, mientras que 1a otra parte (95 mB/h) ve a la regena-

25. racién del CO,.

~os b5 ma/h de soluciodn son introducicos en el reci-
piente 23 donde se corpleta ls reaccidn de direstidn ya ini-
ciada Qurante la propia fase de absorcidn, y después son pa-
sados al recipiente 25 donde, dilufdos con asua nasta reducir

20, la concentrscidn de X,C a unos 140 ¢/l son puestos en contac-
(=
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20,

]

to con una narte del rropio gas a depurar tomado de la tube-

£ - . v Py -~
ria 1; esto equivale a emplear CO, purc g lg rresidn de 3.

at absoluta. “n los 5 m”/h ce solucidn as{ acidificada (no

teniendo en cuenta con miras a la siiplicidcad de la exposi-

e
1L

a diluciodn) la concentracidn de agzufre en solucidn cs

|

s
cion

(e}

¢

reiucida de 14.147 g¢;,1 a 13,2 ¢/1 con ia correspondiente pre-
cipitacidn de .04 g, 1 ce azufre eleucntal equivalente a 4.7
keg,/h (correspondientos a 5 kg,/h de 55 1llevados por el gas).
Lada la —ecueils canticdad de azufre que ag necessrio precipi-
tar (C.94 ;1) 1a operscién de acidificacidn es muy répida.
Lesgués de la soparacién el azufre lcs 5 ms/h de solucidn
més el agua de diluciodn son reunidos & la solucidn renancate
de 95 mB/h v con c¢sta, enviados al tratamiento para lo elimi-
nacidn del Co. iespuds cde calentanlento hasta cerca ce 85°C
en 6 la solucidén llega &l reciviente 7 donde se conpleta la
operscibn de digestidén y donde cerca del 40, del CO, fijado
en le fase ¢e avsorcicn y en la operacidn de acicdificacidn se
libera al estado puro por expansion ¥y es descargado, para
utilizarlo, en la tuberia 8.

La soiucidn después es introducidas en la torre 10
donde, del modo ilustrado precedentemente en la descripecicn,

. .4 I P N
tiene lugar la expulsion del annicrido carbénico contenicdo en

ella, vy ia oxicacidén de arsenito con formacidn de nuevo arsenia

to en cantidad ecuivalente a 14.6 kg/h de ﬁsao5 , correspon-
diente al consumico por la separacidn del azufre.

La solucidén as{ depurads dol CO, y del azufre, enri-
quecida de arceniato y reconcentracs, tiene la compesicion
antes indicads y es devuelta a la absorcidn.

B JE 4P L0 e

Un gas gue contiene +.7 g de iiES/Nm5 2s lavado a pre-
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£idén atmosférica y a la tewperatura de 60—7000, con una solu-
cion gue en el andlisis rosulta tener 22.4 g;1 de Na,0 titu-
lable al anaranjado de metilo, 32.% g/i de 48,03 como arséni-
co trivalente, 21.2 g/1 ce AspUz como oxitioarseniato y arse-
niato, 15.4 /1 de azufrs como oxitioarseniato y pH = 7.6. Ya
durante la ebsorcidn del suifuro de iiidrdgeno empieza la se-
paracion ael agufre elerental que es uecilg continuar en un
recipiente a propésito, sienpre sin ls intervenciodn cée agentes
externos; asi se precipita 2 kg de azufre por cada m5 de so-
lucion, los cuales son separados. La solucidn es reconducida
Gespués g la abscrciodn.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser lle-
vada & la préctica en otras formas de realizacidn que difie-
ran en detelle de la indicada a titulo de cjemplo, a las cua-
les alcanzard lgualmente la proteccidn gue se recaba. Todré,
nues, realizarse con los medios, tiempos, porcentajes y tempe-

raturas mas convenientes, por gquedar tode ellc comprendido den-

tro del espiritu de las reivindicaciones.,



Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones:

1. Procecimiento para la elinmingcidn del sulfuro de
hidrdgeno, sclo o conjuntamente con anhidrido carvdaico y

5. otros gases écidos, de mezcles gaseosas que lo contienen, mne-
diante lavado con soluciones alcalinas arsenicales, caracte-
rizado por una fase de agbsorciodon en la que la mezcla gaseosa
a depurar es tratada con une solucion alcalinz gue, en condi-
ciones de marcha normal contiene como substancia activa com-

10. Puestos no sulfurados del arsénico y, fundamentalmente, anhi-
drido arsenioso libre, las cuales fijan el sulfuro de nidrd-
geno en forma de sulfuro ce arsénico trivalente, y por una
fase de regeneracidn en la que la solucidn agotada es reacti-
vada por transformacion del sulfuro de arsénico en anhidrido

15. arsgniocso.

2 rrocediniento segﬁn la reivindicacidn l, carac-
tecrizado por el hiecho de que el anhidrido arsenioso presente
en la fase cde absorciodn estd en cantidad por lo menos suficien-
te para fijar suliurc de hidrogenc bajo forma de sulfuro de

20. arsénico trivalente.

irocediniento segun las reivindicaciones 1y 2,

M

. . R
caracterizado porque la solucidn de absorcion contiene arse-

niato alcalino.,

4. Drocecimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
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carascterizado porque la fase de absorcidn se efectla en ca-
liente.
5, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizedo pecrque la Tase de regeneracion estd compuesta
por una operacién de enfriamiento en la que la sclucidn ago-
tada procedente do la fase Ce absorcidn separa sulfuro de ar-
sénico en estado sélido, y de una operascidn de tostado en la
gue ol sulfuro de arsénico es oxidado con vroduccibn de anhi-
drido sulfuroso y de anhicrido arzenioso, siendo este ultimo
reciclado disolviéndolo en la solucidn en fase de absorcidn.
O. Procecimiento sepin las reivindicecionesg 1 a 4,
caracterizado porque la fase de regenerascidn esté compuesta
por una operacién de scidificacidn en 12z que la solucidn ago-
tada procedente de la abscrcidn separa suifuro de arsénico en
estado sélido, y de una operacidn dc tostado en la que el
sulfuroc de arsénico es oxicado con produooién de anhidrido
sulfurocso y de annidrido arsenioso, siendo este Ultimo reci-

clado disolvieéndolo en la solucidn enviada a la fase de ab-

’
sorcion.

’

7. Frocecimiento segun lgs reivindicacicnes 1 a 4 y
- . i - 5 - 2 s s opa . 2 .
6, caracterizado porgue la operacion de acidificacion es efec-
tuada mediante tratamiento con anhidrido carbdnico.

8. Procecimiento segpun las reivindiceciones 1 g 4,

. 5 .2 - s s L2

6y 7, caracterizado porque la operacion de gcicificacion es
efectuada mediante trataniento con anhidrido carbdnico mre-
sente en la nezcla gaseosa a depursgr.

9. Yrocediniento segun las reivindicaciones 1 a 4 y
6, caracterizesdo porgue la solucidn alcslina empleada en la
fase de absorcidn estd constituida por sales de amonio y por-

que la operacidén de acicificacion es efectuada mediante sepa-
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10. l'rocecimiento segin les reivindicacicnes 1 a 9,

recion de amoniaco.

caracterizado norque la solucion empleada en fase de absor-
cidn posee una alicalinidad apenas suf.iciente pars nantener en
solucion el sulfuro ce arsénico gque se forma durente la ab-
sorcidn propiamente aicha.

11. Procedimiento cepin las reivindicaciones 1 a 10,
caractcrizado porgue la alcolinidad de la solucion empleada
en la fase de absorcidn es re ulada nediante la presencia de
mezclas de cales neutras y scidas cel dcido carbdnico, fosfé-
rico, arsénico, con gdicion (e zubstexncias orgénicas e inor-
génicas gue tamponan el pil de 1z solucidn.

12, Uroceciniento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la fase de regenerscion esté compuesta
de una operacidn llamada de digestiodn en la que la solucidn
que contiene sulfuro de arseénico procucido por la absércién,
es mantenida en contacto con arsenzgato glcalino por un tienpo
suficientemente large para que dicho sulfuro ce transforme en
anhidrido arsenioso y el arseniato en oxitioarseniate; por
una opersciodn subsiguiente, llamadae de acidificacidn, en la
gque la solucidn procecdente de la operscidn de digestidn es
sometida a una disminucion de alcalinidad por un tiempo sufi-
cientemente largo para obtener la separacidn de azufre y trens-
formacidn del oxitioarseniato en anuf{drido arsenioso; por una
operacién, llamada oxidacién, en la gque ls solucidn en ciclo
es oxidada hasta que se forma la cantidad de arseniato consu-
mida en las operaciones precedentes; por una operacidn, lla-
mada de expulsion del anhidrido carbdnico, en la que la solu-
cidn es devuelta, mediante expulsidn del anhidrido carbéaico,

-
1

a las condiciones de alcalinidad nocesarias para la fase de
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absorcion.

15. Yrocedéimiento sesun la resivindicacidn 12, ca-
racterizado porque la operacién de digestidn es efectuada en
caliente.

14, Yrocedimiente sesin las reivindicaciones 12 y
13, caracterizado porque la operacidn de scidificacidn es
efectuada mediante tratamiento con anhidrido carbénico.

15. Procecimiento segun las resivindicgciones 12 a
14, caracterizado porque la operacidén de acicificocidn con
anhicrido carbdnico se efectda bajo oresidn.

15, Yrocedimiento sesun las resivindiczciones 12 a
15, caracterizado porque la operzcidn de acidificacidn es
realizada nediagnte el propilo anhidrido carbdnico oresente an
la mezcla gaceosa a depurar.

17. irocecimiento scgin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque la sclucidn alcalina empleada en lag fase

de absorcidn estd constituida por sales de amonio y borgue la

operacida de scidificacion cs efectuada nediante separacidn
de amoniaco.
- - s . 4 N . . o 2 -
1a. “rocecimicnto sezun la reivindicacion 12, ca-

P4 o s = . 2 .
racterizado norgue la operacion de oxidacion es precedida por
- N n LI S SR .
ung operacion de expulszén del anhidrido carbdnico.
L4 s s . ,
19. srocedimiento segun la reivindicacion 12, carac-
’ e s A ~ . -
terizado porque la operacion de oxidacion y la opercecidn de
expulsidn del annidrido carbdnico se fundsn en una operccidn
L]
unica.

’

20, Trocediniento gesun la

3

eiviadicacibn 12, ca-

< 2 R SR . ? .
racterizade porgue la cperacion de ecicificacion y la de oxi-
dacidn pueden tener lugar sinulténeamente.

21. Trocecimiento sezun ias reivindicaciones 1l a
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20, caracterizado porque la solucidn alcalina que contiene

anh{drido arsenioso libre y tiosulfato, es calentada, incluso
& temperatura supefior a la de ebullicidn, por un tiempo su-
ficlentemente largo para obtener la descomposicion del tio-
sulfato.

22, ©Procedimiento para la eliminacidn del sulfuro
de higrdégeno, solo o conjuntamente con anhfidrido carbdnico
y otros gases dcidos, de mezclas gaseosas gue lo contienen,

Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de treinta y cuatro hojas, foliadas y
mecancgrafiadas por una sola de sus caras, acompafiadas de una
18mina de dibujos.

Madrid, a 3 de Agosto de 1956

SepsAs VETROCOKE

Deae

JAIME I1SERN MIRALLES
P.P.

trimor
mp.
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