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La depuréoién de ciertos efluentes gmseosos que contig
nen SH2 o 802 en estado diluldo puede ser realizada por ine—
yeocidn de amohiaco, seguide generalmente de un lavado con
aguay 0 por lavado de estos efluentes gaseosos con una solu
cién acuosalde amoniacoe '

Para que esta operacidén sea econbmicamente viable, e8
necesario regenerar el amonisco a partir de las solucilones
de sulfuros o de sulfitos de mmonio asl obtenidas y recupe—
rar el compuesto sulfuroso bajo una forma valorizable.

El procedimiento que coustituye el objeto de este in-—
vento permite regenerar el amoniaco y transformar el consti
tuyente dcido de la sal en azufre elementale La téqnica uti-
lizada consiste en poner en contacto sulfito o sulfuro amé -
nico con una cantidad précticemente estequidmétrica de sul -
furo de hidrégeno (SH2) o de anhldrido sulfuroso (SOZ) reg—
pectivamente, para gque puedan producirse las reacciones:

(NH,),804 + 2HS —= 35 + 3H;0 + 2NH, (1)

2(NH,)o8 + 80, ———— 35 + 2HgO + 4NH, (I1)

Por lo tanto, la estequiometris corresponde a 2 moles
de sulfuro de hidrégeno por 1 mol de sulfito aménico en el
caso de la reaccidn (I) y a 1 mol de anhldrido sulfuroso por
2 moles de sulfuro eménico, en el caso de la reaccién (II)e
Le estequiometria es la misma con los sulfuros o sulfitos
doidos.

Preferiblemente se efectua la conversién del sulfuro
o del sulfito aménico en azufre y amonisoco en presencia de
une, fase liquida que contiene por lo menos el 10 % en peso,
y todavia mejor de 20 a 100 %, de un compuesto pertenecien-
te a una de las dos categorias sigulentest

12) Los alcoholes relativemente pesados que coniienen
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' carburcs que contienen de 2 a 10 4tomos de carbono ¥ prefe-—

ventajosamente de 4 a 30 Atomos de carbono, y preferible =
mente de 8 a 20; los polioles (hidrocarburos saturados po—
lihidroxilados) de 2 a 30 4tomos de carbono, preferiblemen
te de 8 a 20, que presentan por ejemplo de 2 a 5 grupos OH
por molécula; los ésteres carboxflicos y/o &teres de estos
alcoholes y poliolege Se preferirén los compuestos del ti-
Po monoalquilenglicol o polialquilenglicol que responden g
la £érmula generals
R1'- 0 - (R2 - 0)n - R3 en la cuals

- R1 y R3, iguales o diferentes, estdn selecoionados
entre el grupo formado por hidrégeno, radicales monovalen—
tes de hidrocarburos de 1 a 20 4tomos de carbono y preferi
blemente de 1 a‘5, radicales monovelentes de f&rmula
R'CO, donde R' es un radical monovalente de hidrocarburo,
tal como un radical alquilo de 1 a 20 4tomos de carbono A
preferiblemente de 1 a 5; _

= los radicales R,y idénticos entre si o diferentes,,

estdn seleccionados entre los radicales bivalentes de hidro

riblemente de 2 a 5, siendo estos radicales de Preferencis
radicales glquilenoc lineales o ramificados;

= n es un nimero entero comprendido entre 1 y 50 v
Preferiblemente entre 5 y 20.

2%) Los ésteres fosféricos que responden a la férmu-
la general PO(OR)B; en lé que los restos R, iguales o dire-
rentes, estdn seleccionados entre los radicales monovalen—
tes de hidrooarburos_que contlenen de 1 a 20 étomos de car—
bono, ¥y preferiblemenfe de 3 a 10,'tales como radicgles al
quilo, cicloalquilo y arilo, respondiendo los radicaler g

la férmulsa -(R.4-O)m_--R5 en la que R4 e8 un resto hidrocarbo-

ET——
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nado que contiene 2 o 3 4tomos de carbono, R5 es un 4tomo deg
hidrégeno o un resto hidrocarbonado de 1 a 5 £tomos de car—
bono y m es un némero entero igual a 1, 2 o 3.

kn esta segunds categoris de digolventes, se prefie~
ren los ééteres cuya solubilidad en agus es inferior al 1 %
en peso g 20°C y cuyo poder disolvente del agua es inferioxr
al ; % en peso a 20°C.

El nimero de 4tomos de carbono indicado mds arriba de
be ser considerado como no limitativoe

Como ejemplos no limitativos de los compuestos perte—
necientes a estas dos categorfas citaremost

1) ‘hexanol, hexanodiol—1,4, acetato de heptanol, étex

dibutilico, glicol, tetraetilenglicol, octaetilenglicol, po—

lietilenglicol con un peso moleoular del orden de 200-400,
tripropilengliool, éter dietflico de dletilenglicol, &ter mo
nobutilipo de dipropilenglicol, acetato de 2—(2-butoxietoxi}
etiloe. ,

2) éster tributflico del decido orfofosfdrico, éster
tri-isobutilico del 4cido oxrtofosférico, bsteres iricresili-
cos del doido ortofosférico, ortofosfato de di-n-butilo y oi
clohexilo, tridster fosférico del é&ter monooutilico del eti-
lenglicol o tri(butoxi-2~etil )fosfatoe

La fase lfquida en presencia de la ocusl se realiza,
de preferencie, la reaccidén podrd contener agua y evenitual-
mente otros disolventes en cantidades reducidas. Le conver—
8ién de sulturo o sulfito en azufre de acuerdo con el inven-—
to se realizard a una temperatura que, en el caso de traba—
Jar a la presidén atmosférica, serd por 1o menos igual a 90°C
y estara comprendida, por ejemplo, entre 100 y 140°C ser”..

le naturaleza de la fase liquida utilizada como medio de
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en el reactor en estado sdélido o en estado liquido, por ejem

reacoibne En general no se pasard de 180°C.

Igualmente, aunque se prefiere menos, se podrs ope -
rer g una presién inferior o superior a la a%mosférioa.

De forme general, se realizard la reaccién a una ten
Peratura que no seré inferior en més de 10°C a la temperatu-
ra de ebullicidn del agué a8 la presién considerada. Preferi-—
blemente la {emperaturs de reaccidén serd por lo menos igual
e esta temperatura de ebullicién a la misma presidne

El sulfito o el sulfuro aménico pusde ser introducido

plo disuelto en agua o en una solucibn acuosa de amoniacoe.

El gas complementario SH2 o S0, puede ser introduci=
do en forma pura o dilufdo ocon un gas inerte como el nitré—
genoe

En le presente solicitud de patente, se entiende por
"sulfito" tanto el sulfito propismente dicho como el bisul-
fito y las mezclas de amboss

La mismg observacidn es vdlida en lo que se refiers
al sulfuro: por lo tanto, se podrén tratar segin el procedi-
niento del invento -las soiuoionea de sulfuro y de bisulfuxro
0 las soluciones que contengan una mezcla de los dos, que es
lo que suele ocurrir generslmentes

En el caso del blsulfito o del bisulfuro de amonio,
las reacciones son las sigulentests

H(NH4)SO3 + 2H,8 — 38 + 3H 0 + NH, (I11)

2H(NH,)S + S0, — 358 + 2H,0 + 2NHj. (IV)

Por lo tanto se ve que las estequiomefrias no cambian
con respecto a las de las reacciones I y II respectivamente-

A titulo de variente del procedimlento del invent ,

la sal que se desea convertir en azufre y amonisgco (sulflto
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. tivemente sulfuro o sultito aménicos), pudiendo estar una o

! disolvente, por ejemplo en agusae

| parte inferior de la columna de relleno llena de disolvente

0o sulturo aménicos) se pone en contacto con otra sal (respec

las dos sales introducidas en la fase lfquide antes defini-

da inioialmente en forms sélida o en forma de solucidn en un

En todos los casos, esta técnica permlite recuperar sl
azufre en forme cristalizada o fundida (segin la temperatura
mientras que el amoniaco y el agus son expulsados en estado
de Vapors

La puesta en prdotica de eata tdonica puede realizar
86 en cualquier aparato que permita poner en contacto un
gas y un liquido, tal como la ocolumna de platos, de relleno
o de limadures, estando la fase lfquida fija 0 en circula~
cidn.

Un ejemplo de aparato es el esquematizado en la Figu~
ra 1e En gulfuro o sulfite, por ejemplo en golucidn aouoaa
formando una salmuera, es inyectado por al.conduo‘uo 1 en la

(por ejemplo un édster fosférico)s. Por el conducto 2 se in-
troduce en la éarte baja de esta columna una ocantidad pric—
ticamente estequioméirica de 50, o de SH,, aegﬁn se trate de
una solucidn de sulfuros o de sulfitos de amonio. A titulo
de'vériante se pueden inyeciar pob este conducto 2 un sulfi-
%0 0 un sulfuro de amonio en forms de salmuera, pPor ejemplos
El azufre formade se deposita y es evacuado por la

parte inferior de la columna a través del conducto 3. EL amo
niaco y el agua formados en le reacciédn o introducidos ini-
clalmente salen en estado de vapor por el conducto 4 on la
parte superior de la columnae

S1 uno de los reactivos, por ejemplo SOZ’ 86 encush~

|
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.80, con un caudal de 3,4 litros/hora, dilufdo en nitrdgeno

tre en exceso, serid evacuado por la cabeza de la columna al
mismo tiempo que el amoniaco y el vapor de aguse Podréd ser
reciclado ventajossmente, por ejemplo en forma de sulfito
amdniqo, después de enfriar el efluente gaseoso de la ocolun
nae | |

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran el
invento.

EJEMPLO 1

En la parte baja de una columna de relleno que con-—
tiene 500 om3 de tri(butoxi-2-etil)fosfato mantenido a 160°C
gse inyecta con un caudal de 100 cm3/hora una solucidén acuo-
sa de sulfito neutro de amonio (NH4)2803, a la concentraocidn
de 2 moles/litros Se introduce SH, en la parte inferior de
la columna con un caudal de 9 litros/hora, arrastréndolo me
diante nitrégeno (90 litros/hora)e

El #zrado de conversién del sulfito es del 90 %. Por
otra parte, este grado de oconversién puedevser aumentado f£4
cilmente varisndo las condiciones de operacién, por ejemplo
la altura de la columna de relleno, su grado de efioéoia,
el caudal de la solucldén de alimentacidén, etoc.

El azufre se recoge en forms oristalina en la parte
inferior del aparatos No se forman subproductos tales como
sulfato o tiosulfatos

EJEMFLO 2

Se repite el ensayo del Ejemplo 1, operando a 120°C
e inyectando, con un caudal de 150 om3/hora, una solucidn
acuosa de bisulfuro aménico a una concentraoién de 2 moles/

litroe Por la parte inferior de la columna se introduce

(30 litros/hora)e Se recupera el azufre en estado lfquido en

g g
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i -~ Se repite el Ejemplo 2 sustituyendo el tri(butoxi-—2-

' te los mismos resultados que en‘el Ejemplo 2

la base de la columnae Como el grado de conversidn es wu.
100 % y como tampooo se forma ningtn subproducto, el rendi-
miento en azufre es cuantitativo.

EJEMPIO 3

etil)fosfato por 500 e de polietilenglicol con un peso mo
lecular del orden de 400e Permansciendo ildénticas las restan
tes oondiciones, se obtienen Prédocticamente los mismos resul
tados que en el Ejemplo 2.
EJEMPIO 4
Se repite el Ejemplo 2 sustituyendo el disolvente por

500 cm> de fosfato de tri-isobutilo. Se obtienen prdcticamen

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

recaers sobre las sigulentess
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amonio con un gas que contiene sulfuro de hidrdgeno, recogex

‘un éster.fosfdrioo que responde a la férmula PO(OR)3, en la

REIVINDLCACIONES

1. Un procedimiento de produccidn de amoniaco y azu
fre a partir de un sulfuro de amonio o de un sulfito de amo
nio, que consiste en poner en contacto el sulfuro de amonio

con un gas que oontiene anhfdrido sulfuroso o el sulfito de

el azufre y, en estado gaseoso, recoger el agua y el amonia-
COe ' '
2+ Un procedimiento segiin la Reivindicacién 1, en el
que Se opera en pregencia de una fase liquida.
3« Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, en el

que la fase lfquida contiene por lo menos el 10 % en peso de

que los radicales R, iguasles o diferentes, estén selecciona-—

dos entre los radioales monovalentes de hidrocarburos gue co:

tienen de 1 a 20 4tomos de carbono, tales como radicales al-
quilo, cicloalquilo y arilo, respondiendo los radicales =z ia
férmula -(R4--O)m--R5 en la que R, es un resto hidrocarbonado
de 2 o 3 édtomos de carbono, R; es un dtomo de hidrégeno o un
resto hidrocarbonado de 1 a 5 dtomos de carbono y m es un ny
mero entero igual a 1, 2 0 3«

4o Un procedimiento segin la Reivindiocacién 2, en el
que la fase lfquida contiene por lo menos un 10 % en peso de
un compusesto seleccionado entre los alcoholes pesados, polio
les, monoalquilenglicoles, polialquilenglicoles y los éste-
res y éteres de dichos alcoholes,polioles y mono- y poligl—
quilenglicoles.

5 Un prooedimientorsegdn la Reivindicacidn 4, en al
que la fase lfquida contiene por lo menos un compuesto de £4

mula s
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R1 -0 - (R2 - O)n - R3 en la ocuagls

- R1 g RB’ idénticos o diferentes, estin selecciona-
dos entre el grupo formado por hidrégeno, radicales monove-~
lentes de hidrocarburos de 1 a 20 dtomos de carbono, radica
les monovalentes de férmula R'CO donde R!' es un radical mo-
novalente de hidrocarburoc, tal como un radical alquilo de
1 a 20 étomos de carbono; '

= los radicales R2, lguales entre sf o diferentes,
estén selecoionados entre los radicales bivalentes de hidro-
carburos de 2 a 10 4tomos de carbono;

= n 8 un nimero entero comprendido entre 1 ¥y 50

6e Un procedimiento segin cualquiers de las Reivin—v
dicaciones precedentes, en el que el sulfuro o el sulfito
de amonio es utilizado en forma de solucién acuosae

;. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, en el|
que el sulfuro o el sulfito de amonio es obtenido por lavado
de un gas que contiens sulfuro de hidrégeno o anhidrido sul-
furoso, respeotivaménte, con una solucidn acuosa de amonizco}

8¢ Un prooed#miento segin cualquiera de laa Reivindl
caciones preoedentes, en el que se opera a una temperatura
por lo menos igual a la temperatura de ebullioidn del agua,
a la presién utilizada, reducida en 10°C. )

- 9« Un procedimiento segin cualquiera de las Roivine—
dicaciones precedentes, en el gue el contacto se realiza a
la presidn atmosférica ¥y a una temﬁeratura por lo menos igusl
a 90°C.,

10, Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE AMONIAGCO Y AZUFRE".

Todo conforme queda descrito y réivindicado en la pre
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sente Memoria descriptiva que consta de once paginas meca-

nografiadas y dibujos sdjuntos.

Madrid, 25 de Junio 1.968

BERNARDO UNGRIA
P.D.

g i S
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