
PATENTE DE INVENCION

que por 20 años, para España y sus Posesiones, se s o l ic i t a  a  favor -  

de l a  Firma CHEMIEBA.U DR. A. ZIEHEN G.M.B.H., entidad alemana, r e s i­

dente en KOLN -  BRAUNSFELD (ALEMANIA), por: " PROCEDIMIENTO PARA LA 

RENOVACION DE LA LEJIA PROCEDENTE DEL LAVAD0*C0N AMONIACO DE GASES -  

QUE CONTIENEN ANHIDRIDO SULFUROSO Y ANHIDRIDO SULFURICO

Memoria D escriptiva

Objeto de l a  invención es un procedimiento para l a  recupe­

ración de amoniaco y de óxido de S de la s  l e j í a s  del lavado NĤ  de — 

gases que contienen SOg y que eventúalmente contienen tambión SO  ̂ por 

ejemplo, de gases de escape o gases f in a le s  de l a  fabricación  de áci 

5 do su lfú rico . E stas soluciones acuosas contienen NH^HS0 (̂NH )̂g SO  ̂ y 

(NH^)g SO ,̂ además de pequeñas cantidades de tio su lfa to  amónico y — 

tr itio n a to  amónico.

Para l a  renovación de e sta s  l e j í a s  se han d escrito  ya nume 

rosos procedimientos. Se trab a ja  sobre su lfa to  amónico o respectiva- 

10 mente, su lf ito  amónico, por adición de ácido su lfú rico  o según e l — 

llamado procedimiento sulfamónico por disproporcionamiento del s u lf i  

to  amónico a  presión y a  temperaturas entre 150 y 1609. en cuyo pro-
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cedimiento se produce además azufre, o por concentración de l a s  solu  

cionas en que es expulsado SOgdal su lf ito  amónico hidrogenado. En — 

e llo  se origin a e l  s u l f i to  neutral que, una vez separado e l  su lfa to  

amónico precipitado, retorna nuevamente a l  c ic lo . Además de l a  poca 

demanda por (NH^)g SO  ̂ e l  último camino tiene todavía e l  inconvenien 

te de que e l  (NH^)^ SO  ̂ tiene para e l  anhídrido sulfuroso a  absorber 

una capacidad de absorción mucho más reducida que e l  amoniaco.

Según l a  presente invención es recuperado por l a  combina­

ción de d iferen tes medidas de procedimientosque en parte son ya cono 

cidas y en parte no divulgadas todavía, de l a  solución de lavado deg 

gastada c a s i todo e l  amoniaco y e l  SOg y SO  ̂ absorbidos por e l  lava­

do. S i en e l  siguiente texto se habla generalmente de un su lfa to  a l-  

oalino o su lfa to  a lcalin o  hidrogenado, se entiende por e l lo s  una sa l  

de lo s  metales a lca lin o s o del ión amónico.

Según l a  invención l a  solución desgastada del lavado es — 

acid ificad o  primero con una mezcla de su lfa to  a lca lin o  y su lfa to  a l­

calino hidrogenado y eventualmente calentada, expulsándose todo e l  -  

SOg. La mezcla de su lfa to  a lca lin o  -  b isu lfa to  a lca lin o  se produce -  

en e l  curso del siguiente procedimiento, t a l  como se d e scr ib irá  toág 

v ía  más abajo. Luego l a  solución es concentrada. Al en friarse  se ob­

tiene un su lfa to  a lca lin o  en forma de una s a l  só lid a  que naturalmen­

te es de preferencia su lfa to  amónico, pero que puede se r  tambiún una 

mezcla de su lfa to  de potasa-amonio y su lfa to  de amonio potásico , —  

cuando se u t i l i z a  para l a  ac id ificac ió n  una mezcla de su lfa to  potási 

co -  su lfa to  hidrogenado.

E l próximo paso oonsiste en l a  expulsión de amoniaco del -  

su lfa to  só lido  por calentamiento a  200 -  4002 y, ventajosamente ha— 

ciendo pasar simultáneamente vapor de agua o gas inerte por l a  fusión . 

En una mezcla de su lfa to  potásico  y amónico es conocida ya l a  in -—  

flu en cia  de vapor de agua para fomenta l a  reacción. En l a  descomposi 

clón de su lfa to  amónico solamente no fuá d e sc r ita  todavía dicha in — 

fluen oia, pero es demostrada ahora en l a  rea lizac ió n  de l a  invención.



45 La expulsión de amoniaco puede efectuarse tambiún en vacio o en una 

columna de ouerpos de re llen o . Por e l  calentamiento es expulsado — 

tanto amoniaco como era  existente en l a  solución desgastada del l a ­

vado. S i se había acid ificad o  e s ta  antes con b isu lfa to  amónico -  —- 

su lfa to  amónico, se obtiene después del calentamiento una fusión  de 

50 sa l  amónica. S i, empero, se había acid ificad o  con su lfa to  potásico -  

b isu lfa to  potásico, entonces se obtiene después del calentamiento — 

una fusión  de su lfa to  potásico hidrogenado lib re  de amoniaco. Debido 

a  que l a  solución desgastada del lavado contiene, además de su lf ito  

amónico, tambián todavía su lfa to  amónico, entregando e l  d i timo, a l  -  

55 calen tarlo , sólo l a  mitad de su contenido de amoniaco, siendo necesa 

r io , s in  embargo, retornar a l  lavado l a  to ta lid ad  de amoniaco sacado 

del mismo en forma de iones de NĤ , se debe procurar segdn invención 

e l  que l a  cantidad de su lfa to  de l a  mezcla su lfa to  -  su lfa to  hidroge 

nado u tiliz a d a  para l a  ac id ificac ió n  en e l  primer paso, sea por lo  -  

60 menos equivalente a l a  cantidad de su lfa to  admitida o formada en e l 

lavado de gas. De e s ta  manera puede expulsarse l a  oantidad necesaria 

de amoniaco.

E l calentamiento del su lfa to  só lido , con objeto de expul­

sar  e l  amoniaco, se efectúa ventajosamente mediante l a  introducción 

65 de l a  s a l  eventualmente todavía húmeda en una ex isten cia  de su lfato  

calentado ya a 350 -  400S y licuado. De e s ta  existen oia se saca cona 

tantamente tanto m aterial cuanto es introducido, conduciéndoselo a  -  

una columna rec tificad o ra , oon objeto de l a  expulsión completa del -  

amoniaco, en cuya columna es tratado en contracorriente con vapor de 

70 agua recalentado de una temperatura de 400S aprox. E l amoniaco que -  

escapa de l a  caldera de fusión  y de l a  columna rec tificad o ra  e s re— 

tornado a l lavado de gas, no siendo necesario transformar todo e l  su l 

fa to  en su lfa to  hidrogenado, ya que l a  expulsión del último por cien 

to  de NĤ  e s antieconómica. Así se aumenta l a  parte de .su lfa to  que -  

75 se encuentra en e l  c ic lo  hasta poco encima de l a  parte mínima arriba 

c itad a  que debe e s ta r  presente, a l  ac id ific a rse  l a  solución desgasta
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da del lavado.

E l tercer paso consiste  en l a  transformación de tanto su l­

fa to  hidrogenado o, respectivamente, p iro su lfa to , por cuanto pueda -  

ser formada una cantidad de óxidos de S equivalente a l  contenido de 

su lfa to  en l a  solución desgastada del lavado. La transformación pue­

de efectuarse por calentamiento o por reducción. En ambos casos es -  

formada nuevamente l a  cantidad n ecesaria  de su lfa to , como mencionado 

más a rrib a . Como reductores entran en consideración Hg, azufre, car­

bón, h o llín  o combinaciones reductoras que contienen S o C.

Las perdidas que se originaban# como es conocido de otros 

casos, en l a  reducción de su lfa to  amónico hidrogenado quedan en este 

caso sorprendentemente tan pequeñas que pueden ser  su stitu id a s  f á c i l  

mente, s in  gravar considerablemente lo s  oostos de explotación. Esto 

es debido a que en l a  serie  de procedimientos según invenoión e x is te , 

después de l a  reducción, todavía mucho su lfa to  hidrogenado. Como se 

había encontrado, empieza a  percib irse  l a s  párdidas de amoniaco só lo  

cuando ha sido reducido tanto del su lfa to  hidrogenado a  su lfa to , co­

mo nunca e s necesario bajo este  aspecto.

Por l a  elección  adecuada de l a  cantidad de su lfa to  hidroge 

nado que e s reducida, se tiene con l a  explotación compound según in ­

vención en e l  lavado de gas en l a  mano e l  l le v a r  e l  valor pH en e l  -  

lavado a  un valor determinado y mantenerlo. -

La reducción puede re a liz a rse  tanto en l a  fusión  como en l a  

forma vaporizada, rigiendo l a  reacción en l a  fase  de vapor en espe­

c ia l  para l a s  sa le s  de NĤ  .  La mezcla del su lfa to  ácido que re su lta  

después del calentamiento o después de l a  reducción con l a  s a l  ñau— 

t r a l ,  vuelve según e l  procedimiento de l a  invención, nuevamente a l  -  

c ic lo  de lo s  agentes químicos, con objeto de l a  nueva expulsión del 

SO de l a  l e j í a .  Para e l  mejor aprovechamiento del ca lo r lo s  su lfa — 

to s hidrogenados o, respectivamente, lo s  p iro su lfa to s son juntados -  

como fu sión  o tambián en forma de vapor a  l a  l e j í a .

La invención es explicada con ayuda del esquema en anexo -
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con ejemplos en c i f r a s :

Las cantidades de m ateria fueron indicadas en k ilo s  molar- 

re s  para poder observar mejor l a  formación y l a  descomposición de -  

l a s  sendas sa les#  Los valores absolutos de e sta s  cantidades no t ie ­

nen ninguna importancia p a rticu la r .

En caso de una u tiliz a c ió n  exclu siva de sa le s  amónicas l a  

solución desgastada del lavado que l le g a  a  (a) y que trae cada hora 

l a s  sigu ien tes cantidades:

(NH JgSO . 50 kmol (de e sto s 48 kmol/h admitidos a  o forma 
^ ^ dos en e l  lavado-de gas)

NĤ HSÔ  60 kmol

(NH^)gSO^ 40 kmol

es mezclada con una fu sión  que trae cada hora l a s  sigu ien tes can ti­

dades:

NĤ HSÔ  140 kmol

(NH^)gSO^ 52 kmol

La mezcla da por resultado 242 kmol de (NH^)g SO^/h, 100 

kmol de SOg/h son expulsados en A. En B. es concentrada l a  solución, 

en friada y separada de lo s  c r is t a le s  de su lfa to  amónico. La l e j í a  -  

madre es devuelta a travós de (b) a l  lavado de gas. Este l le v a  con­

sigo  2 kmol de (NH^)g SO^/h* La s a l  l le g a  a C. Aqui l a  misma es l i ­

cuada, calentada hasta  400S y tratad a con vapor de agua, siendo ex­

pulsados 236 kmol de NHg/h, que vuelven a l  lavado de gas, originán­

dose 236 kmol de NH^HSO /̂h, quedando indesoompuestos 4 kmol de —— 

(NH^)gSO^. E sta  mezcla de s a l  l le g a  a  D, donde es reducida en parte 

mediante un reduotor aHadido en (d ). Aqui son producidos 48 kmol de 

SOg/h de 96 kmol de su lfa to  amónico hidrogenado /h . De este modo — 

son formados 48 kmol de (NH^)gS0^/h., Se obtiene a s í  una mezcla de -  

140 kmol de NH^HSO /̂b y 52 kmol de (NH^)g SQ̂ /h. que es introducida -  

nuevamente en A. Asi queda cerrado e l  c ic lo  de lo s  agentes químicos.

En caso de l a  ap licación  de sa le s  a lca lin as resu ltan  la s  

sigu ien tes re lacion as:
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Desde e l  lavado de gas f in a l  pasan por e l  conducto (a) c a ­

da hora l a s  sigu ien tes cantidades:

KgSO  ̂ 1 kmol/h

(NH^)gSO  ̂ 49 "

NH4 HSÔ  60 "

(NH^)g SO^ 40 "

En A son añadidos cada hora:

KHSÔ  140 kmol/h

KgSO .̂ 52 kmol/h

En e l lo  son expulsados 100 kmol de SOg/h. Se obtienen 119 

kmol/h. de (NH^)gSO^ y 123 kmol/h de KgSO^. En B e s  concentrada l a  so 

lución , en friada y separados de l a s  s a le s  precip itadas 118 kmol/h de 

(NH^)gSO^ y 122 kmol/h de KgSÔ . o, respectivamente, l a  s a l  doble KN- 

H¿jSÔ  re su ltan te . La l e j í a  madre con cada 1 kmol de KgSO  ̂ y (NH^)g— 

SO  ̂ es retornada a l  lavado de g a s . La s a l  e s licu ad a en O, calentada 

h asta  4002 y tra tad a  con vapor de agua, expulsándose 236 kmol/h de -  

NHg y obteniéndose 236 kmol de KHSO^/h y 4 kmol de KgSO^/h. E sta  mez 

c ía  de s a l  l le g a  a D donde es reducida en parte . Son producidos aqui 

48 kmol de SOg/h, obteniéndose una fu sión  con 140 kmol de KHSO^/h y 

52 kmol de KgSO^/h que e s  ap licada nuevamente en A.

EJEMPLO

1300,5 k i lo s  de una l e j í a  de un lavado de gas f in a l  de ácido su lfd r i 

co consistente en 469,5 k ilo s  de (HH^)gSO^, 135 k ilo s  de NH^HSOy 95 

k i lo s  de (NH^)g SO  ̂ y agua son concentrados por evaporación después 

de añadir una mezcla de 345 k i lo s  de NĤ HSÔ  y 169 k ilo s  de (NH^)g— 

SO  ̂ h asta  que se obtenga un c r is ta liz a d o  que, después de centrifugar 

lo , corresponde a  734 k i lo s  de (HH^)g SO  ̂ seco. En l a  reacción se — 

originan 139,6 k ilo s  de SOg. La l e j í a  madre de (NH^)g SO  ̂ vuelve, — 

después de añadirse l a  oantidad n ecesaria  de agua, a l c ic lo  de lavado.

E l (NH^)gSO^ obtenido es licuado y calentado, pasando 15 -  

minutos vapor de agua recalentado, a 390, durante cuyo proceso y fo r

-  6 -
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mándose NĤ HSÔ , escapan aproximadamente 94,4 k ilo s  de NĤ  que son -  

retornados a l lavado de gas.

E l NĤ HSÔ  es vaporizado ahora durante 15 minutos en una -  

corriente dábil de Ng y llevado a  440 -  450S en contacto con 20,9 k i 

lo s  de vapor su lfuroso . Por e llo  son transformados de 640 k ilo s  de -  

NĤ HSÔ  vaporizados 295 k i lo s  en (NH^)g SO  ̂ y SOg.

La mezcla de su lfa to  -  su lfa to  hidrogenado es empleada nue 

vamente para l a  expulsión de SOg de l a  l e j í a .  En l a  reducción con — 

azufre son destruidos aproximadamente 3% del NĤ  unidos con NĤ HSÔ , 

que deben ser  completados continuamente.

D escrita  suficientemente l a  naturaleza y alcance de l a  pre. 

santa invención, se hace constar que en l a  misma, podrán ser  v ar ia ­

b les lo s  m ateriales, dimensiones y en general aquellos otros deta­

l l e s  accesorios o secundarios que no alteren , cambien ni modifiquen 

l a  esencialidad  propuesta.

Los términos en que queda redactada á s t a  memoria son c ie r­

tos y f i e l  r e f le jo  del objeto descrito , debiéndose tomar en un sentí 

do más amplio y nunca en forma lim ita tiv a .

REIVINDICACIONES

Se re iv in d ica  como de l a  propia y nueva invención l a  propiedad y ex­

plotación  exclusiva de:

1 8 .-  Procedimiento para l a  renovación de l a  l e j í a  procedente del l a ­

vado con amoniaco de gases que contienen anhídrido sulfuroso y anhí­

drido su lfú rico , caracterizado porque.-

a) mediante una mezcla de su lfa to  a lca lin o  hidrogenado y su lfa to , — 

añadida a  l a  l e j í a  del lavado, es expulsado de l a  misma e l  anhídrido 

sulfuroso, pudiendo ser  l a  s a l  a lc a lin a  tambián una s a l  amónica;

b) l a  solución obtenida es concentrada, en friada y separada de l a  — 

sa l  p recip itada;

c) l a  s a l  es calentada h asta  4003 aprox. y tratad a ventajosamente — 

con vapor de agua, h asta  que practioamente haya sido expulsado todo 

e l  amoniaco;



d) a  continuación son transformadas tan tas cantidades del su lfa to  — 

hidrogenado o, respectivamente, del p iro su lfa to , que se forma del — 

mismo, por calentamiento o por reducción, en óxidos de S, de t a l  ma 

ñera que se forma aquella cantidad de su lfa to  que según (a) es nece­

sa r ia  para cerrar e l  c ic lo  de lo s  agentes químicos.

28. -  Procedimiento para l a  renovación de l a  l e j í a  procedente del l a ­

vado con amoniaco de gases que contienen anhídrido sulfuroso y anhí­

drido su lfú rico , según reiv indicación  18, caracterizado porque l a  — 

mezcla de su lfa to  hidrogenado -  su lfa to , que sirve  para l a  a c id if ic a  

ción de l a  l e j í a  desgastada, contiene a l  manos tanto su lfa to  cuanto 

haya admitido l a  l e j í a  en e l  lavado o se haya formado en e l la .

38 .- Procedimiento para l a  renovación de l a  l e j í a  procedente del l a ­

vado oon amoniaco de gases que contienen anhídrido su lfuroso y anhí­

drido su lfú rico , según reiv indicaciones 18 o 28, caracterizado por­

que son empleadas solamente sa le s  amónicas.

4 8 .-  Procedimiento para l a  renovación de l a  l e j í a  procedente del l a ­

vado con amoniaco de gases que contienen anhídrido su lfuroso  y anhí­

drido su lfú rico , según reivindicaciones 18 o 28, caracterizado por— 

que se emplean tambián sa le s  p o tásicas, además de l a s  sa le s  amónicas 

procedentes del lavado.

58 .- Procedimiento para l a  renovación de l a  l e j í a  procedente del l a ­

vado con amoniaco de gases que contienan anhídrido sulfuroso y anhí­

drido su lfú rico , según reivindicaciones 1 h asta  48, caracterizado por 

que es transformada tan ta  cantidad de su lfa to  hidrogenado en óxidos de 

S y su lfa to  neutral, cuanta sea  necesario para mantener un valor pg 

en l a  l e j í a .

68 .- " PROCEDIMIENTO PARA LA RENOVACION DE LA LEJIA PROCEDENTE DEL -

LAVADO CON AMONIACO DE CASES QUE CONTIENEN ANHIDRIDO SULFUROSO Y ----

ANHIDRIDO SULFURICO

Consta l a  presente memoria d e scrip tiv a  de nueve hojas nu­

meradas y mecanografiadas por una so la  oara a  l a s  que se acompañan -



un plano para su mejor comprensión.
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