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La presente invención se re fie re  a  un método de an­

tioxidación  de un su lf ito  a lca lin o . Más especialmente, se 

re fie re  a un método de antioxidación de un su lf ito  a lc a l i ­

no que es susceptib le de ser oxidado a  su lfa to  alcalin o  

con oxígeno en e l tratamiento de un gas conteniendo SO2 con 

una solución acuosa de su lf ito  a lca lin o .

El tratamiento de un gas conteniendo SOg con una so 

lución acuosa de su lf ito  alcalin o  es una operación adoptada 

actualmente con mucha frecuencia. Por ejemplo, un gas con­

teniendo SOg resu ltan te  de l a  combustión de azufre, minera­

le s  su lfu rosos, combustibles su lfurosos o sim ilares, se la ­

va con una solución acuosa a lc a lin a  para l a  producción de 

su lf ito  a lca lin o . Además, por ejemplo, un gas de desecho 

conteniendo SOg se lava con una solución acuosa de su lf ito  

alcalin o  para l a  recuperación o eliminación del SOg. En es 

tos tratam ientos, e l gas que contiene SOg que ha de ser 

tratado comprende habitualmente oxígeno y este  oxígeno pro­

duce l a  oxidación del su lf ito  alcalin o  a su lfato  a lca lin o . 

E l su lfa to  alcalin o  a s i  formado se considera una impureza 

desfavorable en l a  solución acuosa de su lf ito  a lca lin o , por 

que es in ú t i l  en lo s  citados tratam ientos y también porque 

hace d i f í c i l  l a  recuperación del SOg de l a  solución resu l­

tante por calefacción  o tratamiento con MgO, ZnO o sim ila­

re s . La eliminación del su lfa to  a lca lin o  contaminante de la  

solución acuosa de su lf ito  a lcalin o  es por lo tanto e l re­

q u isito  previo a  l a  operación de recuperación de SOg.

Por ejemplo, l a  reacción en e l  caso del tratamiento 

de un gas conteniendo SOg con una solución acuosa de s u l f i ­

to sódico puede representarse mediante la s  sigu ien tes fó r­

mulas :
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3 -

2NaOH + SOg

NagSO  ̂ + SOg + HgO

-** NagSO  ̂ + HgO

2NaHSO-

E l gas conteniendo SOg sometido a este  tratamiento 

contiene habitualmente de 0,05 a 15 % (volumen/volumen) de 

SOg y de 1 a 20 % (volumen/volumen) de 0¿. Este oxigeno 

reacciona con.el su lf ito  sódico antes producido en presen­

c ia  de una sustancia c a t a l í t ic a  o de l a  luz para dar 

NagSO^, como indican la s  sigu ien tes fórmulas:

NagSO^ + 1/2 Og --------- * NagSO^ ^  ^

2NaHS0  ̂ 4- Og -* NagS0^ 4 SO  ̂ + HgÓ/

El NagSO  ̂ a s í  formado no puede desprender SO2 p.br 

calefacción . En otras palabras, e l  NagSO  ̂ no puede sea. con­

vertido en su lf ito  sódico por un proceso sen cillo  cornosca-i 

lefacción  y, por lo  tanto, es in ú t il  en e l  tratam ientc con
. .. i , *

un gas conteniendo SOg. -1;-;

Con objeto de ev itar  l a  oxidación del su lf ito  alear- 

lino a  su lfato  a lca lin o , se ha propuesto antes de ahora-la 

incorporación de varios agentes antioxidantes en la s  solu­

ciones acuosas de su lf ito s  a lc a lin o s. Por ejemplo, l a  adi­

ción de hidroquinona, quinoleína, g lic in a , catecol y simila}- 

res ha sido d e scr ita  en l a  b ib lio g ra fía  [véase Ing. Eng. 

Chem., 2][, 588 (1935); patente belga nS 706.449; so lic itu d  

de patente japonesa nS 20.162/1970, e t c . ] .  Sin embargo, e l 

efecto de estos agentes antioxidantes es muy reducido cuan­

do se encuentran presentes iones metálicos como Fe, Cu y 

Co en una solución acuosa de su lf ito  a lca lin o , a una concen}- 

tración  superior a 50 ppm aproximadamente. Desgraciadamen­

te , estos iones metálicos están c a s i siempres presentes en 

lo s gases que contienen SO2 como lo s  tratados habitualmen­

te y, cuando estos gases se tratan  con una solución acuosa



de su lf ito  a lca lin o , pasan a l a  solución resu ltan te . Espe­

cialmente es inevitable la  contaminación con ión Fe, debi­

do a  que procede del propio aparato de tratamiento y tam­

bién de la s  cenizas de lo s  combustibles.

Ahora se ha encontrado que, en e l  tratamiento de un 

gas conteniendo SOg con una solución acuosa de su lf ito  a l­

calin o , l a  presencia de un agente de quelatación, como agen 

te aátioxidante es bastante e ficaz  para ev itar  la  conver­

sión del su lf ito  alcalin o  en su lfa to  a lca lin o , incluso cuan 

do e stá  contaminado con iones m etálicos.

De acuerdo con l a  presente invención, se proporciona 

un método de antioxidación del su lf ito  a lcalin o  en e l tra ­

tamiento de un gas conteniendo SOg con una-solución acuosa 

de su lf ito  a lca lin o , cuyo método con siste  en efectuar e l c i ­

tado tratamiento utilizando l a  solución acuosa de su lf jtc  

alcalin o  conteniendo un agente de quelatación como agente 

antioxidante. También se proporciona un método para absor­

ber o elim inar e l  SOg de un gas conteniendo SOg, que con­

s i s t e  en tr a ta r  dicho gas con una solución acuosa de su l­

f i to  a lca lin o  conteniendo un agente de quelatación. Además 

se proporciona una solución acuosa ú t i l  para l a  eliminación 

del SOg de un gas conteniendo SOg, que comprende un agente 

de quelatación.

Son ejemplos representativos de lo s  agentes de quels- 

tación  que pueden ser u tilizad o s en l a  presente invención 

lo s  sigu ien tes: ácido etilendiam ino-N ,N ,N ',N '-tetraacético 

(denominado aquí EDTA); ácido n itr i lo - tr ia c é t ic o  (denomi­

nado aquí NTA); ácido 1 ,2-diaminociclohexano-N,N,N',N'-te- 

traacético  (denominado aquí CyDTA); ácido N -o x ie tile tilen - 

diam ino-N,N,N'-triacético (denominado aquí HEDTA); ácido 

etilen g lico l-b is(p -am in oetile ter)-N ,N ,N ',N '-tetraacético



-  5

1

S

10

1S

'  20

25

30

(denominado aquí GEDTA); ácido etilendiam ino-N,N,N',N '-te- 

trapropiónico (denominado aquí ÉDTP); y sus sa le s  a lca lin as 

(v .g . sa l  sódica, s a l  potásica , s a l  amónica) y mezclas de 

lo s mismos.

Cuando, por ejemplo, una solución acuosa de su lfito  

sódico (es d ecir, NagSO  ̂ + NaHSO )̂ conteniendo ion Fe o no, 

se pone en contacto en contracorriente con a ire  a 50°C , la  

in fluencia de lo s diversos agentes antioxidantes incorpora­

dos a l a  misma sobre l a  oxidación del su lf ito  sódico á 

Na2S0^ e stá  indicada comparativamente en la  siguiente 

b la  I .  "J

Agente antioxidante

TABLA 1 

Concentra Velocidad de

i* '

oxidación.
Concen** ción" 

de ión Fe Na^SO  ̂ %' -
Clase (ppm) (ppm) (p/p)/h Relación

Ninguno 0 0 0,131 0 ,7 6 -- '

Ninguno 0 100 0,173 1,0

Hidroquinona 320 0 0,069 0 , 4 0 .';

Hidroquinona 320 100 0,163 0,94

Catecol 320 100 0,130 0,75

NTA-3Na 320 100 0,100 0,58

EDTA-2Na 320 0 0,081 0,47

EDTA-2Na 320 100 0,090 0,52

EDTA-2Na 640 100 0,061 0,35
Como puede verse en l a  tab la  an terior, e l  efecto de 

lo s  agentes antioxidantes conocidos, como l a  hidroquinona, 

es reducido considerablemente en presencia de ion Fe, mien­

tra s  que e l  EDTA-2Na y e l  NTA-3Na son apenas influenciados 

por e l  ión Fe y pueden mantener su efecto en un a lto  n ivel.

Nunca se ha sabido por l a  técnica anterior que lo s  

agentes de quelatación sean e ficaces en l a  prevención de l a



10

13

. 20

25

30

oxidación de lo s  su lf ito s  a lc a lin o s . Por lo tanto, es nota­

ble que no solamente bloqueen e l  efecto acelerante de l a  

oxidación de lo s  iones m etálicos sino que también reduzcan 

l a  velocidad de oxidación del su lf ito  alcalin o  por e l pro­

pio oxígeno.

E n 'e l caso del experimento cuyes resultados se en­

cuentran en l a  c itad a tab la , se u t i l iz a  a ire  (contenido en 

oxígeno, 21 % en volumen/volumen). Como l a  velocidad de oxij 

dación en e l  tratamiento de una solución de su lf ito  a lca li- }  

no es generalmente reducida a l  disminuir l a  presión párcií 

de oxígeno y e l  gas de desecho o e l  gas de partida para el 

ácido su lfúrico  contiene habitualmente de 2 a  12 % en volu-] 

men/volumen de oxígeno, l a  formación de un su lfato  a l c a l i ­

no en e l  tratamiento de un gas de este  tipo de acuerdo con 

l a  presente invención puede ser tan pequeSa que puede consi)- 

derarse despreciable.

En cuanto a l  su lf ito  a lca lin o , se u tilizan  suüfito 

sódico, su lf ito  potásico , su lf ito  amónico, e tc . En una so­

lución acuosa, estos s u l f i to s  a lca lin o s pueden e star  present- 

tes junto con lo s  correspondientes su lf ito s  hidrógeno alca-] 

lin o s (v .g . su lf ito  sódico hidrógeno, su lf ito  potásico hi­

drógeno, su lf ito  amónico hidrógeno). La concentración del 

su lf ito  a lcalin o  (y l a  del correspondiente su lf ito  hidróge-) 

no a lca lin o ) v ar ia  con su c lase  y puede e star  comprendida 

entre 20 y 35 % en peso/peso en e l  caso del su lf ito  sódico 

(e s  d ecir , NagSO  ̂ + NaHSO^), entre 30 y 65 % en peso/peso 

en e l  caso del su lf ito  potásico (es d ecir , KgSO  ̂ *  KHSÔ ) 

y entre 20 y 50 % en peso/peso en e l  caso del su lf ito  amó­

nico (es d ec ir , (NH^)gSO  ̂ 4- NH^HSO )̂.

La concentración d e l agente antioxidante en l a  solu-]
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ción acuosa de su lfito  a lca lin o  v aría  con l a  concentración 

de lo s  iones metálicos presentes en l a  solución absorbente 

y puede ser  habitualmente de 50 a 2000 ppm.

El tratamiento de un gas conteniendo SOg con l a  solu 

ción acuosa de su lf ito  alcalin o  conteniendo e l  agente añ ti-  

oxldan,te dé e sta  invención se efectúa normalmente a  una tem 

peratura comprendida entre l a  temperatura ambiente y unos 

110°C.

Como se ha ilu strad o , l a  presente invención es e f i -
' * ̂  o

caz en l a  antioxidación del su lf ito  alcalin o  medianteiai" 

uso de agentes de quelatación. Por lo  tanto, l a  operacKn * 

de eliminación del su lfato  alcalin o  requerida-en los.Hroce- 

dimientos convencionales puede ser  omitida. , . „

Las realizacion es prácticas y.actualmente p referí- ,, 

das de l a  presente invención se encuentran en lo s  siguien­

tes ejemplos, en lo s  que lo s  porcentajes se dan en peso.

EJEMPLO 1 / - j

A una solución acuosa con stitu ida esencialmente por 

14,6 % de NagSOy 16,9 % de NaHSO ,̂ 0,2 % de NagSO  ̂ y 68,3 

de agua y conteniendo 100 ppm de Fe*+, se añaden 1300 ppm 

de EDTA-2Na y l a  solución resu ltan te  se pone en contacto en 

contracorriente con aire  a  50°C. Se mide l a  producción ho­

ra r ia  de NagSO  ̂ y re su lta  ser  de 0,052 %/hora, lo  que co­

rresponde a l 30 % de l a  obtenida en e l  caso dó u t i l iz a r  l a  

misma solución acuosa d e sc r ita  pero no conteniendo EDTA- 

2Na.

EJEMPLO 2

A una solución acuosa constitu ida esencialmente por 

7,2 % de KgS03* 54 % de KHSÔ  y 38,8 % de agua y conteniend 

200 ppm de Fe++, se añaden 250 ppm de EDTA-2Na y l a  solu-

A
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ción resu ltan te  se pone en contacto con a ire  como en e l 

Ejemplo 1. Se mide l a  producción horaria de KgSO  ̂ y re su lta  

ser  0,02 %/hora, lo  que corresponde a l  35 % de l a  obtenida 

en e l  caso de u t i l iz a r  l a  misma solución acuosa d e scr ita  

pero no conteniendo EDTA-2Na.

EJEMPLO 3

A una solución acuosa como l a  del Ejemplo 1, conte­

niendo 200 ppm de F e ** , se añaden 500 ppm de NTA-3Na y la  

solución resu ltan te  se pone en contacto con a ire  como en 

e l  Ejemplo 1. Se mide l a  producción horaria de NagSO^y 

re su lta  se r  0,086 %/hora, lo  que corresponde a l  50 % de l a  

obtenida en e l caso de u t i l iz a r  l a  misma solución acuosa an­

te r io r  pero no conteniendo NTA-3Na.
EJEMPLO 4

A una solución acuosa como l a  del Ejemplo 1 conte­

niendo 100 ppm de F e ** , se añaden 350 ppm de un agenta an- 

tloxidante mencionado en l a  Tabla I I  y la  solución resu ltan ­

te se pone en contacto con a ire  como en e l Ejemplo 1.

La relación  de oxidación se encuentra en l a  Tabla IL

TABLA II

Agente antioxidante 

Ninguno 

CyDTA-4Na 

HEDTA-3Na 

GEDTA-4Na 

EDTP-4Na

En resumen, l a  Patente

Relaoión de oxidación 

1,0  

0,35'

0,51

0,86

0,41

Invención que se  s o l ic i t a

deberá recaer sobre l a s  sigu ien tes:

30
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1. Un método de antioxidación del su lf ito  a lc a l i ­

no , en e l tratamiento de un gas conteniendo SOg con una so­

lución acuosa de su lf ito  a lca lin o , caracterizado porque con 

s i s t e  en efectuar dicho tratamiento utilizando l a  solución

10

acuosa de su lf ito  alcalin o  conteniendo por lo  menos un agen 

te  de quelatación como agente antioxidante.

2. Un método según la  Reivindicación 1, en e l que 

e l agente de quelatación es un miembro seleccionado entre
< ' $' s *

e l grupo formado por ácido etilendiamino- N,N,N',N'- te tra -

acético , ácido n itr i lo t r ia c é t ic o , ácido 1 , 2-diaminociclohe- 

xano-N,N,N',N'- te traacé tico , ácido N-oxietiletilendiam ino

16

N ,N ,N '-triacético , ácido e t ile n g lic o l-b is  (^-aminoetiÍe%er) 

N,N,N',N'- te traacé tico , ácido etilendiam ino-N,N,N',Ñ '-té- 

trapropiónico, sus sa le s  a lca lin as y la s  mezclas de lo s  mis

mos. '

3. Un método según l a  Reivindicación 1, en él-qiie 

la  concentración del Agente antioxidante en l a  solución 

acuosa de su lf ito  alcalin o  es de 30 a 2000 ppm.
20 4. Un método según l a  Reivindicación 1, en e l que

e l tratamiento es efectuado a una temperatura comprendida 

entre l a  temperatura ambiente y lio a c .

25

5* Se reiv indica por último, como objeto sobre 

e l que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i ­

t a  por: "UN METODO DEANTI0XIDA0I0N DEL SULFITO ALCALINO".

30
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Todo conforme queda descrito  y reivindicado en la  

presente Memoria d escrip tiv a , que consta de diez páginas 

mecanografiadas.
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