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PATENTE DE INVENCION
que por 20 afios, para Espafia y sus Posesiones, se solicite a favor -
de lg Firms CHEMIEBAU DR. A. ZIEREN G.M.B.H., entided alemana, resi-
dents en KOLN - BRAUNSFELD (ALEMANIA), por: " EROCEDIMIENTO PARA L4
RENOVACION DE I IEJIA PROCEDENTE DEL LAVQPOMCON AMONIACO DE GASES -

QUE CONTIENEN ANHIDRIDO SULFUROSQ Y ANHIDRIDO SULFURICO M.-

Memoria Degcriptive
Objeto de la invencidn es un procedimiento para le recupe-

racién de amoniaco y de 8xido de S de las lejias del lavado NH3 de =
gases que contienen S0, y que eventiralmente contienen también 503 por
ejemplo, de gases de escape 0 gases finales de la fabricacibn de 4eci
do sulfirico. Estas soluciones acuosas contienen NH,HSO4(NH,), S04 ¥
(NH4)2 S0y, ademds de pequefias cantidades de tiosulfeto aménico y ~-
tritionato eménico.

Pare la renovacidn de estas lejias se han descrito ya nume
rosos procedimientos. Se trabaja sobre sulfato emdénico o respectiva-
monte, sulfito aménico, por edicidén de 4cido sulfirico o segin el —-
1llamedo procedimiento sulfaménico por disproporcionemiento del sulfi

to aménico a presién y a temperaturas entre 150 y 160°, en cuyo pro=-
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cedimiento se produce ademds azufre, o por concentracién de las solu
ciones en que es expulsado Soadel sulfito aménico hidrogenaio. En —=
ello se origina el sulfito neutral que, una vez separado el sulfato
améuico precipitado, retorna nuevamente al ciclo. Ademds de la poca
demanda por (NH4)2 S0, el dltimo camino tiene todavia el inconvenien
te de que el (1\'&14_)2 S0, tiene pera el enhfdrido sulfuroso & ebsorber
una capacidad de absorcidn mucho més reducide que el amoniaco.

Seguin la presente invencién es recupersdo por la combina—=
cién de difersntes medidas de procedimientosque en parte son ya cono
cidas y en perte no divulgadaes todavia, de la solucidn de lavado deg
gastada casi todo sl emoniasco y el 302 y S0 3 abgorbidos por el lave-
doe. S1 en el siguiente texto ss habla generalmente de un sulfato al-
calino o sulfato alcelino hidrogenado, se entiende por ellos una sal
de los metales slcalinos o del ién amdénico.

Segun la invencién la solucién desgastads del lavado es —-
gcldificado primero con uns mezcla de sulfato alcalino y sulfato alw-
calino hidrogenado y eventualmente calentada, expulséndose t0do el =
SOa. La mezcla de sulfato alcalino — bisulfato glcalino se produce -
en el curso del siguiente procedimiento, tel como se describird todg
vie més abajo. Iuego la solucidn es concentrada. Al enfriarse se ob-
tiene un sulfato alcalino en formas de una sel s6lida que naturalmen-
te es de preferencis sulfeto aménico, pero que puede ser también una
mezcla de sulfato de potase~emonio y sulfato de amonio potdsico, =
cuando se utiliza para la acidificacidn una mezcla de sulfato potési
co -~ sulfato hidrogenado.

Bl proximo paso consigte en la expulsidn de amoniaeco del =~
sulfato sélido por calentamiento a 200 ~ 400¢ y, ventajosamente ha~-—
ciendo pasar simultazneamente vapor de agua o'ga.s inerte por la fusibn.
En une mezcla de sulfgto potdsico y eménico es conocida ya la inw—w—
fluencia de vepor de sgua para fomenta la reaccidn. En la descomposi
cién de sulfato sménico solamente no fué descrita todavia dicha in--

fluencias; pero es demosirada shora en la realizacidn de la invencién,
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La expulsidén de amoniaco puede efectuarse tembidn en vacio o en una
columna de cuerpos de relleno. Por el celentamiento es expulsado —-
tanto amoniaco como era exlstente en la solucidén desgrstada del la-
vado. 51 so habfe scidificedo esta entes con bisulfabo eménico = =
sulfato aménico, se obtiene despues del celentamiento une fusidn de
sal eménica. 51, empero, ge habla acidificado con gulfato potdsico -
bisulfabo potdsico, entonces se obitlene despuesg del celentamionto we
una fusidn de sulfato potdsico hidrogenado libre de amoniaco. Debido
a que la solucidén desgastada del lavado contiens, ademds de sulfito
aménico, tanbidn todavie sulfato eménico, entregando el Wltimo, &l =
calentarlo, sblo la mitad de su contenido de amoniaco, siendo necesga
rio, sin embargo, rétornar gl lavado la totalidad de amoniaco sacado
del migmo en forme de iones de NH4, se debe procurar seglin invencidn
el que la centidad de sulfato de la mezcla sulfato - sulfato hidroge
nado utilizade para la acidificacién en el primer paso, sea por lo -
menos equivalente a la cantidad de sulfato admitlda o formada en el
lavado de gas. De este manera puede expulsarse la cantidad necesaria
de amoniaco.

El calentamiento del sulfato sélido, con objeto de expule-
sar el amoniaco, se efectde ventajosamente mediante le introduccién
de la sal eventuelmente todavie himeda en una existencia de sulfato
calentedo ya a 350 = 4002 y licuado. De esta existencia se gaca cong
tantemente tanto materiai cuanto es introducido, conduciendoselo a -
una columna rectificadora, con objeto de la expulsidn completa del =
amonisco, en cuya columna es tratedo en contracorriente con vepor de
ague recalentado de une temperatura de 4002 aprox. Bl amonisco que -
escapa de la caldera de fusifn y de la columna rectifiéadora es re——
tornado &l lavado de gas, no siendo necesario transformar todo el sul
fato en sulfato hidrogenado, ya que la expulsién del ¥ltimo por ciep
to de NH, es entiecondmica. Asf se aumenta le parte de sulfato que -
se encuentra en el ciclo hasta poco encima de la parte minima arriba

citeda que debe estar presente, el acidificerse la solucidn desgasta
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da del lavado.

El tercer paso consiste en la transformacién de tanto sul-
fato hidrogenado 0, respectivamente, pirosulfato, por cuanto pueds =
ser formeda una cantided de éxidos de S equivalente al contenido de
sulfato en la solucidn desgastada del lavado. Da transformecién pue-
de efectuarse por calentemiento o por reduccién. En ambos casos es ~
formada nuevamente la cantidad necesaria de sulfato, como mencionado
méds arriba. Como reductores entran en consideracifén H,s azufre, car-
bén, hollin o combinaciones reductoras que contienen S o C.

Las pérdid_as que ge ox-igihaba.n, como es conocido de otros
cagos, en la reduccién de sulfato aménico hidrogenado quedan en eats
caso sorprendentemente ten pequefias que pusden ser sustituidas f£écil
mente, sin gravar congiderablemente los costos de explotacidénes Esgto
gs debido a que en la gerie de procedimientos segin invencidn existe,
despuss de la reduccidn, todavia mucho sulfeto hidrogenado. Como se
habia encontrado, empleza a percibirse las pérdidas de amoniaco sélo
cuando ha sido reducido tanto del sulfato hidrogenado a sulfato, co-
mo nunca es necesario bajo este aspecto.

Por la eleccién adecueda de la cantidad de sulfato hidroge
nado que es reducida, se tlene con la explotacidn compound segin in-
vencidn en el lavado de gas en la mano el llevar el valor pH en el -
lavado a un valor determinado y mantenerlo. -

La reducciln puede realizarse tento en la fusién como en la
forma vaporizeda, rigiendo la reaccibn en la fase de Vvapor en espow=
clal para las sales de NH4 o La mezcla del sulfato deido que resulta
despues del calentamiento o despues de la reduceidén con la sal neu—
tral, vuelve segin el procedimiento de la invencidn, nvevamente gl -
clclo ds los agentes quimicos, con objeto de la nueva expulsién del
S0 de la lsjia. Para el msjor aprovechamiento del calor los sulfa~-
toa hidrogenados o, respectivemente, los pirosulfatos son juntados =~
como fusién o tambiém en forma de vapor a la lejia.

Le invencidn es explicada con ayuda del esquema en gnexo -
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con e jemplos en cifres:

Las cantidades de materie fueron indicadss en kilos mole-
res para poder observar mejor la formacidén y la descomposicidn de -
las sendas salese. Los velores absolutos de estas cantidades no tle-
nen ningune importancie particular.

En ceso de una utilizacién exclusiva de gales amdnicas la
solucidn desgestada del lavado que llega & (a) y que tras cada hora
las sigulentes cantidades: '

(¥H,) 580, 50 kmol (de estos 48 kmol/h admitidos & o forma

dos en el lavado.de gas)
NH4_HSO3 60 kmol

(NH4)2803 40 kmol
es mezclade con una fusién que tras cada hora las siguientes canti-
dades:

NH4HS0, 140 kmol

(NH,) 580, 52 kmol

La mezcle da por resultado 242 kmol de (NH4)2 so4/h, 100
kmol de 802/11 son expulsados en A, En Bs es concentrada la soluc:t.én,
enfriada y separsda de los cristales de sulfato eménico. La lejia -
medre og devuelta a travds de (b) =l lavado de gase Este lleva con=
sigo 2 kmol de (NH4)2 SO4/h. Te sal llega & C. Aqul la misma es li-
cuada, calentede haste 4002 y tratada con vapor de agua, siendo ex-
pulsados 236 kmol de NH3/h; que vuelven al levado de gas, origindn-
dose 236 kmol de NH4HSO4/h, quedando indegcompuestos 4 kmol 4o ==~
(NH4)ZSO 4+ Bsta mezcla de sal llega a D, donde es reducida en parte
medignte un reductor efiadido en (d). Aqui son producidos 48 kmol de
S0p/h de 96 kmol de sulfato aménico hidrogenado /h. De este modo ==
son formados 48 kmol de (NH4) 2304/11. Se obtiene asi una mezcla de =
140 kmol de NH4HSO4_/h ¥y 52 kmol de (NH4)2 5o/b que es introducidae -
nuevamente en A. Asf queda cerrado el ciclo de los agentes quimicos.

En caeso de la gplicacidn de sales alcalinas resulten las

siguientes relaciones:



140 Desde el lavado de gas final pasen por el conducto (a) ca=
da hora lasz siguientes cantlidadess
K50, 1 kmol/h
(NH,),80, 49 "
NH, HSO; 60
145 (NH,), S0, 40
En A son sfladidos cada horas
KHSO0, 140 kmol/h
K550, 52 kmol/h
En ello son expulsados 100 kmol de $0p/h. Se obtienen 119
150 kmol/h de (WH,) 950, ¥ 123 kmol/h de K,50,. En B es concentrada la s9
lucién, enfrisda y seperados de las sales precipitadas 118 kmol/h de
(NH4) 580, ¥ 122 kmol/h de Kp50, 0, respectivamente, la sel doble KN-
H,S0, resultente. La lejia madre con cada 1 kmol de K,S0, ¥y (N,) o=
80, es retornade al lavado de gas. La sal es licueda en G, cglentads
155 hasta 4002 y tratada con vapor de sgua, expulsdndose 236 kmol/h de -
NH, y obteniéndose 236 kmol de KHSOy/h y 4 kmol de K,S0,/he Este mez
¢la de sal llega a D donde es reducide en parte. Son producidos agui
48 xmol de SOa/h, obteniéndose una fusién con 140 kmol de KHSO4/h ¥y
52 kmol de K2804/h que es aplicada nuevamente en A.
160 EJEMPLO
1300,5 kilos de una lejfa de un lavado de gas finel de 4eido sulfiri
co congigtente en 469,5 kilos de (1m4)2so4, 135 kilos de NH4HSO3, 95
kilos de (WH,), 503 y agua son concentrados por evaporacién despues
de afiadir wna mezola de 345 kilos Ge NH,HSO, y 169 kilos de (NH,),~
165 SO4 hasta que se obtenga un cristalizado que, despues de centrifugar
lo, corresponde & T34 kilos de (HH4)2 S0, seco. En le reacoidn se —
originan 139,6 kilos de 3020 La lej{s madre de (NH4_)2 804_ vuelve, =
despues de afiadirse le cantidad necemaris de agna, al ciclo de lavado.
Bl (I\TH4) 550, obtenido es licuado y calentedo, pasando 15 -

170 ninutos vapor de agua recalentedo, a 390, durante cuyo proceso vy for
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méndose NH4HSO4, escgpan gproximedamente 94,4 kilog de NH3 que son -
retornados &l lavedo de ges.

El NHyHSO4 ee vaporizedo ahora durente 15 minutos en una -
corriente débil de N, y llevado a 440 = 4502 en contacto con 20,9 ki
los ds vapor sulfuroso. For ello son transformados de 640 kilos de —
NH,HSO0, veporizados 295 kilos en (NH4)2 850, ¥ 50,.

La mezcla de sulfato - sulfato hidrogenado eg empleada nue
vamente para la expulsidn de 50g de la le jla. En la reduccidn con —-
gzufre son destruidos aproximademente 3% del NH3 unidos con NH4HSO4,
que deben ser eomple'badoé continuamente.

Degorite suficientemente ls naturseleze y alcance de la pre
gsente invencidn, se hace constar que en la misma, podrén ser verig—
bles log materiales, dimensiones y en general aquellos otros detge—
lles accesorios o secundarios que no alteren, camblen ni modifiquen
le esencislidad propuesta.

Los términos en que queda redactads dsta memoria son cler~
tog y fiel reflejo del objeto descrito, debiendose tomar &ﬁ un senti
do més amplio y nunce en forma limitative.

REIVINDICACIONES

Se. reivindica como de la propis y nueve invencién la propieded y ex-

plotacidn exclusivg de:

1l8.- Procedimliento para lea renovacidn de la lejia procedente del la~
vedo con amonlaco de gases que contienen anhidride sulfuroso y anhf-.
drido sulfirico, caracterizado porque.-

a) mediante una mezela de sulfato alcalino hidrogenado y sulfato, —
efiadida a la lejfa del lgvado, es expulsado de la misma el snhidrido
sulfuroso, pudiendo ser la sal alcalina también una sal aménica;

b) la solucién obtenida es concentrada, enfrieda y separade de la —-
gal precipitada;

¢) le sal es cglentada haste 4002 gprox. y trateda ventejosamente
con vepor de asgua, hastba que praétioamenxe haya sido expulsado todo

8l amonigco;
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d) a continuacién son trensformsdas tantag cantidedes del sulfato —
hidrogenado o, respectivemente, del pirosulfato, que se forma del —
205 mismo, por calentemiento o por reduccién, en 6xidos de S, de tal ma
ners que se forma aquelle centidad de sulfato que segin (a) es nece-
saria pars cerrar el ciclo de log sgentes quimicos,
28, ,~ Procedimiento para la renovacién de la lejla procedente del le~
vedo con amoniaco de gases que contiensn anhfdrido sulfuroso y anhi-
210 drido sulfirico, segin reivindicacién 18, caracterizado porque le =-
mezcla de sulfato hidrogenado - sulfato, que sirve pare le acidifics
cldén de la lejia desgasteda, contieneAal menos tanto sulfato cuanto
heys admitido la lejfa em el lavado o se haya formado en ella.
38,~ Procedimiento pera la renovacién de la lejia procedente del le~
215 vedo con smonieco de gases que contiensn anhidrido sulfurose y anhi-
drido sulfirico, segin reivindicaciones 12 o 28, caracterizedo por—-
que gon empleadas solemente sales aménicas.
48,- Procedimiento pars la renovacién de la lejfa procedente del law
vado con amonigco de gases que contienen anhfdrido sulfuroso y anhi-
220 drido sulfirico, segin reivindicaciones 12 o 28, caracterizado por—-
que se emplean tambidn sales potdsicas, sdemds de las seles aménicas
procedentes del lavado.
5& = Procedimiento para la renovacién de la lejia procedente del la~
vado con amonigco de gases que contiensn anhfdrido sulfuroso y anhi-
225 drido sulfirico, segin reivindiceciones 1 hasta 48, caracterizado por
que es transformede tanta cantidad de sulfeto hidrogenado en déxidoes de
S y sulfato neutral, cuanta ses necesario pera mantener un valor Py
en la lejlae
624~ " PROCEDIMIENTO PARA LA RENOVACION DE LA IEJIA PROCEDENTE DEL ~
LAVADO CON AMONIACO DE GASES QUE CONTIENEN ;A&HIDRIDO SULFUROSO Y e
ANHTDRTDO SULFURICO ",-

Consta la ﬁresente memoria descriptiva de nueve hojas mi-

meradss y mecanografiadasg por una sola Cara a las que se acompefian -
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un plano pare su mejor comprensidne.
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