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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARL LA RECUPERACION Y EL APROVECHAMIENTO
DEL ANHIDRIDO SULFUROSC", a favor de la firma francesa PROGIL,
S.A., domiciliada cn PARIS (8%), T7, rue de Miromesnil.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un proccdimiento para la
recupcracibn del anhidrido sulfuroso proccdente de los efluen-
tes industriales de una fabricacidn de dcido sulfdrico y para
el aprovechamiento de oste anhidrido en unidades de produc-~

5. cidn de 4cido fosférico por "via himecda", asi como de fosfa-

tos alcalinos.

Sc sabc que, en la fabricacidén del deido sulfiérico
por el proccdimicnto llamado "dc contacto", una parto (del

orden del 2¢) del anhfdrido sulfurosoc que se hace actuar no
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se transforma en 4cido sulfdrico y es asi arrastrada en los
eflucntes gascosos, 1o que implica un ricsgo de polucién atmos-
férica. Existen ya, por ciérto, numerosos procedimientos

para la rcocuperacidn del anhidrido sulfuroso, sobre todo por
absorcidn on soluciones dec compuestos alcalinos. Pero el pro-
blema del aprovechamiento de las soluciones obtenidas suele ser

de resolucibdn diffecil.

Se¢ sabe, por otra parte, que cuando sc fabrican
fosfatos alcalinos por ncutralizecidn del &cido fosférico'con
carbonatos ¢ hidréxidos alecalinos, los fosfatos buscados se
aislon cn forma de cristales, por cnfriamicnto de las solucio-
nes emanantes de la neutralizacidn. Las aguas residuales asi
obtenidas contienen todavia una pequefia proporcidn de fosfatos
dialcalinos y/o trialcalinos; pero por lo general se las cvacua
sin recuporar estas sales, pues cl tratamiento a que deberian

sometcrse entonces no resultaria rentable.

Se sabe, por Wltimo, que en la preparacibén del 4cido
fosférico por ataque de fosfatc de caleio natural mediante
4cido sulfdrico, el dcido fosférico formado estd ensuciado por
numerosas impurozas; particularmente deido fluorosilicico. Ahora
bien, se ha demcstrado, en la patentc francesa n2 1.294.8%2,
del 20 de abril de 1961; que la presencia de cationos alcalinos
en la solucidn de ataque del mineral fosfatada favoreoe la elimi-
nacién del decido fluorosilicico, gracias a la formacidn de

fluorosilicato alcalino, poco soluble en el dcido fosférico.
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Ahora se ha descublerto un procedimiento que permite
hacer reacclonar entre si los eclementos residuales de las
fabricaciones de 4cido sulfdrico y de fosfatos alecalinos, de
tal modo que resulten utilizables para la preparacién del dcido
fosférico por via himeda. El procedimiento de este invento pre-
senta asi la ventaja de aprovechar, en un solo ciclo operatorio;
dos residuos distintos de fabricacidn en un complejo industrial
de produccidn de dcido sulfirico, de 4dcido fosférico y de fos-

fatos alcalinos.

En su forma mas general, el procedimiento conforme a

este invento consiste en:

-~ hacer absorber el anhidrido sulfurose contenido en los
efluentes gaseosos de una produccién de 4eido sulfdrico, por
las aguas residuales de cristalizacién de fosfatos élealinos,
eventualmente con adicibn de una solucibn de carbonato o de

hidréxido alcalinos;

-~ hacer reaccionar la solucidbn sulfitica o bisulfitica obte-
nida, ya sea con el aire, ya sea con &cido sulfirico, para

obtener sulfatos alcalinos neutros;

-~ e introducir directamente la solucién de sulfatos y
fosfatos alcalinos, asi obtenida, en la unidad de ataque del

mineral fosfatado, para preparar el 4dcido fosférico.
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En la primera etapa de absorcidn del anhidrido
sulfuroso, se pueden utilizar, ademas de las aguas madres de
cristalizacidon de los fosfatos alcalinos, las aguas que han
servido para el lavado de las impurezas eliminadas, mediante
filtracidén, de la mezela bruta de neutralizacidn del acido
fosférico mediante carbonatos o hidrdxidos alcalinos. Por
este hecho, la concentracion de la solucidn en sales puede
variar entre amplios limites. Ademss, cstas sales estan
constituidas por fosfatos dialcalinos y triaslcalinos, cuyas
proporciones re;poctivas pueden variar considerablemente.

A tenor dec la naturnleza y de la concentracidn de las so-
luciones salinas, asi como dc la cantidad de efluontes ga-
seosos participantes y del contenido dec ostos Gltimos on
802, pueden producirse las diversas rcacciones siguientes

(M = metal alcalino):

2 HM,PO, + S0, + Hy0 —mmmmm > 2 HoMPO, + M5S0, (1)
M3PO, + 805 + Hy0 mememmmmm 3 HyMPO, + M50, (2)
2 HMpPO, + 2 80, + 2 Hy0 ‘j% 2 HpMPO, + 2 HMSO3  (3)

g + 2 HMSO, (4)

MyPO, + 1/2 80, + I/2 H,0 T? HMQPO4 + 1/2 MZSO3 (5)

M3P04 + 2 802 + 2 H2 ----- } H2MPO

Cuando 1o cantidad do sales alcalinas es insuficien-—
te para convertir ol anhidrido sulfurosoc en bisulfito, se pue-
de afiadir a las aguas fosfatadas cicrin cantidad de hidrdxido

o de carbonato alcalinos, para obtencr una de cstas reaccionces:
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MOH + §0p ——--m- > HMSOg (6)

M2003

+ 280, + Hy0 —---» 2 HMSO; + CO, (7)

Ia solucidn asi obtenida contiene ‘en esencia fosfa~
tos mononlealinos o dialealinos y, segun los casos, una canti-~
dad precdominante dec sulfito alcalino o bicn de bisulfito alca-~
lino,

Cuando las cantidades de rcactivos que intervicnen
son tales gque sc formn principalmente sulfito, sc sometec la
solucidn a un tratomionto con aire que oxida ol sulfito con-

virtiéndolo cn sulfato, sogin la reaccidn:

M, 80, + I/2 02 ----/} M, 80,

3

Este trotamicnto con sire pucde cofectuarse sencilla-
mente a la ftoemperatura ordinaria y a la presidn atmosférica.

En cambio, cuando oxistc formacidn prcdominante do
bisulfito alealino, sc¢ trata la solucidn con deido sulfirico,

para formar sulfato, segin la reaccidn,
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ZHMSO3 + H2 SO4 —— Mé SO4 + 2 SO2 + 2 HZO

Aungue pucda convenir cualquicr concentraeidn de
H2804, es vontajoso actuar con un dcido concentrado, por ejem-
plo al 90-98%.

Fl anhidrido sulfuroso asi regoncrado puedc recogersc
con facilidad desgasificando la solucidn medionte insuflacidn
de aire. Si se regula convenientemontc ol caudal de aire que
atraviesa el liquido en la operacidén de desgasificacidn, sc
obticne una mezcla gascosa con un contonido de anhidrido sul-
furoso suficionte para routilizarla on la fabricacidn de deido
sulfurico.

Fn ¢l caso dc la formacidn predominantce de bisulfito,
no resultaria ventajoso proccder o la oxidecidn dirscta de la
mezcla por modio dc aire. BEn cfceto, so produciria ontonces la

reaccidn

N\
2 HMso3 + I/2 0, - M, S0, + S0, + H,0

2 2
El anhidrido sulfuroso regenecrado, cn cantidad dos
veces menor que en cl tratamicnto con dcido sulfurico, seria

arrastrado inmediatoamente por ¢l aire utilizado para la oxi-
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dacidén y, teniendo en cucnta el caudal de airc necesario para
esta reaccidn, se hallaria en concentracidn tan débil en la
mezcla gascosa, que ésta no podria ser reciclizada a la unidad

de fabricacién de 4cido sulftirico.

Es posible elegir uno u otro dec estos tratamientos
de las aguas sulfiticas o bisulfiticas (y; como es natural;
alternarlos entre si) segin la naturaleza y las canti-
dades de substancias residuales disponibles ai principio y en

funcidn de sus variaciones durante la marcha de las unidades

industriales.

L2 solucidn final que se obtienc despuds de los dos
primcros cstadios operatorios que se han expuesto contiene,
en proporciones veriables, un sulfato‘neutro alealino, un
fogfato monoalealino y, eventualmente, un fosfato dialcalino.
Segun lm tercéra ctapa del procedimiento del invento, se intro-
duce esta solucidn directamcnte en una unidad de fabricacidn

de écido fosférico por atague de fosfato natural con dcido sul-

firico.

v

La golueidn de sulfato y fosfatos alcalinos prescnta,
en efeecto, la gran ventaje dc proporcionar & la vez iones 804“'
e iones alcalinos, unos y otros igualmente Btiles en la fabrica-
cién de dcido fosférico. Los iones 804“" participan en el
ataque del miﬁeral fosfatado y reducen asi de manera correspon-

diente ¢l consumo de &cido sulfiricoc. Los iones alcalinos

contribuyen a obtener un 4cido fosfbérico puro, sobre todo por
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¢l procodimiento descrito on la patente frmnecsa citada antes,
al fijar cl dcido fluorosilicico en formn 4o fluorosilicato
alealino, poce solublo cn cl Adcido fosférico. Ademds, los iones
PO4 ——~ contenidos cn la sylucidn sc recupcran asimismo on la
unidad de¢ fobricacidn do deido fosfdrico.

Por lo tonio, gracins al proccdimionto de oste inven-
t0, las pérdidas do rondindonto habituales cn las unidades cld-
sicas de fabricaci/n de deido sulfurico y dc fosfatos alealinos
se¢ compensan con la rceuperacidn, cn la unidad de fabricacidn de
dcido fosfdrico, dc los compucstos quc no hobfan podido seor
transformados u alslados cn las opcr-ciones industriales pro=-
cedontes. Asi, el 2% aproximadomentce dc anhidrido sulfuroso
no transformado durante la fobricacidn de deido sulfirico sc
recupcra y s¢ utiliza Intcgramentc cn formn dc ioncs SO, ~—-

4

on lo solueidn do atoque de los fosfatos naturales.

Cono sc¢ conprende, aungue el proccdiricnto dc acucrdo
con ¢ste invento resulite particularmoente ventajsso cuando se
utilizan como nudio dc cbsorcidn las aguas rosidunles de fabri-
cacidn dc fosfatos, os cvidente que cntra cn cl cuadro de oste
invento el cmplco de cuclquicr solucidn de fosfatos alcalinos,

parc la absorcidn del cnhidrido sulfuross.

En la préctica; cl proccdinicnto sogﬁn csteiinvonto
pucde ponorse on practica conforme a las condiciones que se
deseriben a continuaciin, utilizando, por cjempls, la instala~

cidén esquenatizada en la figura 1 ancxa.
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Los efluentes gaseosos que contienen S02 entran cn
1 ol fondo de una torre de lavado 2, Chocan en conmtracorriente
con la solucibn alcaline de fosfato pulverizada en 3, arribs de
la torre, y son evacuados por 8 a la atmdsfera. Lo solucidn
enriquecida en 802 sé derramg por 4, al pic dg 1la torre, y de
211{ es reciclizada en porte, por una bomba 5, a 1o cispide de
dicha torre. El sobrante sc derrama a un depdsito intermediario

6.

E1l pH de estn solucién ¢std medido a 4 y; segin su
valor, actlo sobre lo admisidn de las aguas fosfatadas por
mediacién de una compuerta regulcdora } ¥, eventualmente, sobre
la admisidén de un~ solucién de ajuste, de corbonato o hidréxido
a2lcalino, por mediacidn de unc compuerta reguladors ;bis.

Segin 1la cantidad y la alealinidad de las a as fosfa-
tadas de que se dispone respecto n la cantidad de 505, caben

varias posibilidades de regulacién del pH. Cuando la alecalinidad

correspcnde aproximadamente a la formacidn de sulfito, se reali-

zan las roacciones (1) y (2) citedns antes, fijando el pH en

un valor comprendido entre 7 y 7,2.

Si, on virtud dc haber disminuido la concontraciédn
on 802 ¢n log eflucntes gascoscs, la alealinided es superior
a la formacién de sulfito, lo que comprueba por ¢l aumento del
volumen de¢ aguns fosfatadas cn almacenamiento, se recaliza

parcinlmentc o por completo 1la recaccibn (5), aislando momentdnca-
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mente el circuibo de regulacidn de la compuerta 7 para que

4sta se abra al méAximo.

Cuando la rescrvna de aguas fosfatadas ha vuelto a
su volumen normal, se pone otra vez cn servicio ¢l circuito de

regulacidén de la compuerta 7.

Cuando se disponc; respecto al 802; de una alqalinidad
correspondicnte més o menos o la formacidn de bisudfito, se
reoalizan las reaccioncs (3) y (4), figando el pH on un valor
comprendido cntre 4,6 y 4,8. Si la alcalinidad, a causa del
aumento de la concentracidn de S0, en los efiuentes gaseosos,
es inferior o 1la formacibn de bisulfito, 1o que se compruceba
por la disminucién del volumen de aguas fosfatadas en almacc-
namiento, se realizan en partc o totalmente las reacciones (6)

6 (%). Pare c¢llo se aisla momentdncamente el circuito de regt-
lacibn de la compuerta 7, a fin de que ésta sc cierre o abra

en grado minimo, y se pohe en servicio al circuito de regulacién
sobre la COmpuerta.%bis, de admisibn de carbonato o de hidrébxido
alcaiino, para que el pH de la solucidn en la parte baja de 1la
torre se mantenga en un valor igual o ligeramente superior a 4,6,
Cuando la reserva de aguas fosfatadas ha vuelto a su v&iumen
normal, Se¢ pone otra vez en servicio el circuito de rcgulacién

de la compuorta 7.

Las calorias aportadas por los efluentes gaseosos
¥y por el color de formacidn del sulfito y del bisulfito se eli-

minan por medio de un refrigerador 9, situado en el circuito de
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reeiclizacidn. Bl coudal dc solucién reciclizada se regula con~
venicntemente para que la temperatura de la solucidn gue circula

en la torre se mantenga, de preferencia, a menos de 409C,

Las aguns gulfitodas o bisulfitadas que se recogen
cn 6 se¢ bombeon cn 10 ¥ se pulverizan en 11, on la cima de una
torre 12 practicamonte idéntica a lo primora. La reciclizacidn
de la solucidn por medio de la bomba 13 asegura la homogeneidad

del conjunto.

Si la golucidn pulverizada conticne sulfito, sc intro-
ducc por 14, cn la parto baja de la torrc, uma corricnte de
aire suficiente para oxidar todo el sulfito, E1 aire se evacua
a lo atmésfera en 17, on la cima de la torrc. Si la solucidn
pulverizada contienc bisulfito, se reguia el pH de la solucidn
recogida cn 15, cn ;a partc baja de la torrc, o un velor com-
prendido contre 1 y'Ib, por actuacién sobre la compucrta regu~
ladorn 16 de 1n admisidén de dcido sulfurico concentrado, pul-
verizado, por 19, en la cima de la torrc. Fn oste cnso se
reduce el caudal de aire admitido por 14, pars obtencr, despuds
do la desgasificacidn do la solucidn bisulfitada, una mezcla
gaseosa con un titulo volumétrico de 6 o 8% de 80,5, Esta

mezcla gascosa sc roeicliza por 18 a la scecidn de fabricacidn

de deido sulfirico.” .

Por Ultimo, la solucidn 'de sulfato ncutro y fosfato
monoalecaline, que coventualmente conticnc fosfato dialcalino o

deido sulfirico, sc derrama por rcbosamiento al depdsito de
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almacenanionto 20, para ser bombeada y cnviada por 21 al

. ’ . Y
departanento do fabricacidn de scido fosfdrico.

El cjemplo que sigue, oxpuesto o titule no limita-

tivo, ilustra el procodiricnto de acucrdc con cste invento,
EJEMPTL.O

Para 2 md deo aguas de lavado y aguas nadres proceden-
tes do la fabricacidn do fosfatos sddicos y que conticnon 41,3
g por litro de NopHPO, y 90 g/litro de NayPO,, so dispone de
25.000 n3 do efluentos gescosos que conticnen en volumen 0,2%

de SOz.

La solucidn dc fosfatos conticne una cantidad de com-
puestos alcalinos que corresponde a 86 kg do Na20 capaz de

reaccionar, y los cflucntes gascosos aportan 143 kg de 802.

Para fijar 143 kg dec 802 cn formo de sulfito, sc ,
necesitan 138 kg do Na20g y pora fijarlos en forna de bisulfito,
s necesiten 69 kg de Nazo. No sc utilizan, pucs, nis que
1,6 m3 de solucidn quc conticnc 69 kg dc NaZO, ¥ se¢ almaccnan
provisionalmente 0,4 n3 dc solucidn.

Estos 1,6 m3 de solucidn sc pulverizen on la cima de
1la primera torre de absorciodn y son atravesados cn contraco-
rriente por las 25.000 n3 de oflucntes gascosos. En el depdsi~
to intormcdiario se recogen alredcdor de 1,6 n3 de solucidn
que contiene 161 kg dc fosfato nonosddico, 182 kg de bisulfito
sddico y 62 kg de sulfato sddico,
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Los gases evocuados cn la cimn de 1la torre contienen

0,004% de S0, en volumen.

Seguidamente se pulveriza la sclucidn on la cima de
la segunda torre, al mismo ticmpo que sc pulverizan 140 kg

de dcido sulfurico al 92%,

Simultdnecanente, la solucidn cs atraveseda a contra-
corricentc por 500 m3 de aire insufladog por la parte baja‘do
la torre. En ol depdsito intermodio sc¢ rocogen alrededor de
1,6 nd de solucidn quo contione 161 kg de fosfato nonosddico,
0,3 kg do bisulfito sddico, 186 kg de sulfato sddico y 43 kg
de dcido sulfiricc, Bsta solucidén sc cnvia a 1la fabricacidn de
deido fosfdrico. En la cima de la torre, sc rocogen 540 n3
de una nmezcla gascosa con un titulo de 7,25% do 80,5, cn volu~

nen, que se envian a la fabricacidn de aeido sulfurico.

Dospuds de ropetir tres veces esta operacidn, se dispo-
ne do una rescrva dc 3,2 @ de solucién para 25,000 m3 de
cfluentes gnscosos. Resulta ontonces posible realizar, cn la

primera torre, la fijacidn del 302 en formd de sulfito.

Lo conmposicidn do los oflucntes gascoscs rceechados
en 1o cinma de este torre pormancce invariablesg pero sc recogen,
cn la parte Baja de lo torre, alrededor do 3,2 m3 de solueidn
que contionc 322 kg de fosfato monosddico, 220 kg de sulfito

sédico y 62 kg do sulfato soddico.
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Esta solucidén sc pulveriza luego en la cima de la

3

segunda_torre ¥ es atravesada a contracorriente por 20.000 m
de aite, insuflados en la partc baja de la torre. Este aire se
echa a la atmbésfera on la cima de la torre; mientras que en el
depbsito intcrmediario se recogen alrcdedor de 3,2 n3 de solucibn
que contienc 322 kg de fosfato monosddico, 0,35 kg de sulfito
sédico y 310 kg de sulfato sbédico. Esta solucién se cnvia, como

en cl primer caso, a la fabricacidén de dcido fosférico.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad

francesa n2 PV. 46.938 del 14 de febrero de 1966:

1, Procedimicento para la recuperacidén y el apro-
vechamiento del anhidrido sulfuroso, contenido en los efluen-
tes gaseosos de una fabricacidn do deido sulfirico, dentro de
un complejo industrial dc produccién de #dcido sulfﬁrico; dcido
fosfbrico y fosfatos alcalinos, procedimiento que s¢ caracteriza
por haccrse absorber el anhidrido sulfurosc por una solucidn de
fosfatos alealinos, sonmctorse luego la solucidn obtenida a una
oxidacidn por modio de aire o & un tratamiento con deido sulfd-
rico y a continuacidn introducirse dircctamentc en una unidad
de fabricacibdn de 4cido fosférico por via himeda la solucibn de

gulfatos y fosfatos alcalinos asi rccuperada.

2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado en quo I solucidn de fosfatos alealinos estd constituida
por las aguas madres de cristalizacidn y, eventualmente, de

lavado de fosfatos alcalinos procedentes de una unidad do

L]
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produccién dc estos fosfatos.

3. Procedimicnto segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado en que la solucidn de fosfatos tiene una adicién

de hidrédxido o carbonoto alealinos.

4. Procedimionto secgin los reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado en que la oxidacidn con aire se efectia cuando
la solucidn emansda de la fase preliminar do absorcidn es rica

en sulfiic alcalino.

5 Proccdiniento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado en que el tratamiento con decido sulfirice se efec-

tda cuando lo solucidén ecmannda de la fase preliminar de absor-

eibn cs rica en bisulfito alealino.

6. Procediniento segin las roivindicaciones 1 a 5,
caracterizado en que el anhfdrido sulfurcso, eventualmente

regenerado, se recicliza a la unidad de fabricacién de 4ecido
sulfirico. -

7. Procedimiento para la recupcracibn y el aprove-
chamiento del anhidrido sulfurocso.

Sogin se describe y reivindica en la presonte me-

moria gue consta de diecisiocte hojas, folladas y escritas a
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ndguina por una sola de sus caras, acompafindas de la docu-

mentacidn correspondiente.

Madrid, & 43 FEB. 1067

p'a’
UAIME ISERN
B

Fitmados LUIS REY PADILLA



% Frosit, 5. A. o3 dnica

A
76;’5
o 8
{1
x> !
ur | 19
A A
2 R
9 12
/ 14
[ J / ] m \
z_— 4J 6 J —(Z;O Z;— (7’5 ,?0/ Z;
4 3 FEB. 1967
fﬁﬂ%me Sé/’/)
A~




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



