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‘una solucidn acuosa de sulfito alealino.
1. luecidn acuosa de sulfito alcalino es una operacicn adoptadal

~teniendo SO, resultante de la combustidén de azufre, minera-

" res. Lo eliminacidn del sulfato alcalino contaminante de la

quisito previo a la operacidn de recuperacion de S0,.

-2 -

Ia presente invencidn se refiere a un método de an-
tioxidacién de un sulfito alcalino. Mas especialmente, se
refiere a un método de antioxidacidn de un sulfito alcali-
no que es susceptible de ser oxidado a sulfato alcalino

con oxigeno en el tratamiento de un gas conteniendo SOz con
El tratamiento de un gas conteniendo 802 con una so=-
actualmente con mucha frecuencia. Por ejemplo, un gas con-

les sulfurosos, combustibles sulfurosos o similares, se la-
va con una solucidén acuosa aleeling para la produccidn de
sulfito alcalino. Ademés, por ejemplo, un gas de desecho
conteniendo S0, se lava con una solucidn acuose de sulfi’o
alealino pars la recuperacién o eliminacidn del S0, En os-
tos tratamientos, el gas que contiene SO, que ha de ser
tratado comprende habitualmente oxigeno y este oxigeno pio-
duce la oxidaeidn del sulfito alealino a sulfato alcalino.
El sulfato alcalino asi{ formsdo se considera una impureza
desfavorable en lg solucidén acuosa de sulfito alcalino, pory-
que es indtil en los citados tratamientos y también porgue
hace dificil la recuperacién del 505 de la solucidén resul-

tante por calefaccidén o tratamiento con Mg0O, Zn0 o simila-
solucidn acuosa de sulfito alecalino es por lo tanto el re-

Por ejemplo, la reaccidn en el caso del tratamiento
de un gas conteniendo S0, con una solucidn acuosa de sulfi-
to sédico puede representarse mediante las sigulentes fdr-

mulass
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‘un gas conteniendo S0,. L

- efecto de estos agentes antioxidantes es muy feducido'cuanp

2NalH + S0, ————= Na,S0, + H20

El gas conteniendo S0, sometldo a este tratamiento

contiene habitualmente de O ,05 a 15 % (volumen/volumen) de |-

802 yde 1820 % (volumen/volumsn) de 03, Este oxigeno

reacciona con.el sulfito sédico antes producido on preaeny L

cia de ung sustancia catalitica o de la luz para ‘dar

Na2504, como indican las sigulentes formulas: ’ i
NayS03 + 1/2 Oy ———s Na,50,°

2NaHS0y + 0y ——— Na,80, + 503 + Hy0'. |
El NayS0, asi formado no puede desprender~802;pér

calefaccidn.. En otras palabras, el NaySO, 1o puede'sééiéong '

vertido en sulfito sodico por un proceso sencillo como~carl }jﬁ

lefaceidén y, por lo tanto, es indtil en el tratamienua con
Con objeto de evitar la oxidacidn d31 sulfi£o'a16a~
lino a sulfato alcalino, se ha propuesto antes de ahquilé
incorporacidn de varios agentes antioxidantes en lasiéoiu—
ciones acuosas de sulfitos alcalinos. Por ejemplo, la adi~
cién de hidroguinona, quinoleina, glicina, catecol y similg
res he sido descrite en la bibliografia [véase Ing. Eng.
Chem., 27, 588 (1935); patente belga n? 706.449; solicitud
de patente japonesa n® 20,162/1970, etc.]. Sin.embargo,'el

do se encuentran presentes iones metdlicos como Fe, Cu ¥y
Co en uns solucidn scuosa de sulfito alealino, a una concen
tracion superior a 50 ppm aproximadamente. Desgraciadamen-—
te, estos iones metdlicos estdén casi siempres presentes en
los gases que contienen S0, como los tratados habitualmen-

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

PR BTN
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gas contenlendo SOy con una solucidn acuosa de sulfito gl-
calino, la pressncia de un agente de quelatacidn, como agen

| te antioxidante es bastante eficaz parg evitar la conver-

-8idén del sulfito alcalino en sulfato alcalino, inclusé'cqu

-~ do estd contaminado con iones metdlicos.

-ber o eliminar el 502 de un gas conteniendo 802, que con-

de sulfito alcalino, pasan a la solucidn resuljante. Espe~
ciglmente es inevitable la contaminacidén con idn Fe, debi-
do a que procede del propio aparato de tratamiento y tam-—
bién de las cenizas de los combustibles.

Ahora se ha encontrado que, en el tratamiento de un

De acuerdo con la presente invencidn, se proporciong
un método de antioxidacidn del sulfito alcalino en el tra-
tamiento de un gas conteniendo SO, con una.solucidn acuosa
dé sulfito alealino, cuyo método consiste en efectuar =1 cif
tado tratamiento utilizando la solucidn acuosa de sulritc.
éloalino conteniendo un agente de quelatacidn como agente

antioxidante. También se proporciona un método para alsor-

siste en tratar dicho gas con una solucidn acuosa de sul-
fito alealino conteniendo un agente de quelatacidén. Ademds
8e proporciona una_solucién acuosa util para la eliminacion
del SO, de un gas conteniendo 505, que comprende un agente
de quelatacidn.

Son ejemplos representativos de los agentes de quel
tacion que pueden ser utilizados en la presente invencidn
los sigﬁientes: dcido etilendiamino-N,N,N',N'-tetraacético
(denominado equi EDTA); dcido nitrilo-trigceético (denomi-
nado aqui NTA); dcido 1,2-diaminociclohexano-N,N,N',N'-te-
traacético (denominado aqui CyDTA); dcido N-oxietiletilen-
diamino-N,N,N'~triacético (denominado agui HEDTA); &cido

etilenglicol-bis(B-aminoetileter)-N,N,N' ,N'~tetraacético
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(denominado aquf GEDTA); 4cido etilendiamino~N,N,N!,N'~te-
trapropiénico (denominado aqui EDTIP); y sus sales alcaliﬁas
(veg. sal sédica, sal potdsica, sal emdnica) y mezclas de
los mismos. | |
Cuando, por ejemplo, una solucidn acuosa de sulfite
gddico (es decir, NayS05 + NaHSO3) conteniendo idn Fe o no;
se pone en contacto en contracorriente con aire a»50°C,.1a
influencia de los diversos agentes antloxidantes incorpora-
dos a la misma sobre la oxidacidén del sulfito sédiéo 8’

Na2SO4 estéd indicada comparativamente en la siguientegméé~

bla I. : L
TABLA I
Agente antiog;ganté Concentra  Velocidad de og;daciééﬁ'
Concqgr _pién N82504 % - B
tracion deidn Fe .
Clase ( ppm) (ppm) (o/p)/b Relgcidn
Ninguno 0 0 0,131 0,76
Ninguno 0 100 0,173 1,0
Hidroquinona 320 0 0,069 0,40
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
_EDIA-2Na 640 100 0,061 0,35

Como puede verse en lg tabla antei‘ior, el efecto de
los agentes antioxidantes conocidos, como la hidroquinona,
es reducido considerablemente en presencia de ién Fe, mien-
tras que el EDIA-2Na y el NTA-3Na son apenas influénciados
por el idn Fe y pueden mantener su efecto en un alto nivel,

Nunca se ha sabido por la técnica anterior que los

agentes de quelatacidn sean eficaces en la prevencidn de la
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oxidacidn de los sulfitos alcalinos. Por lo tanto, es nota-
ble que no solamente blogueen el efecto acelerante de la
oxidacidn de los iones metdlicos sino que también reduzcan
la velocidad de oxidacion del sulfito alcalino por el pro-
pio oxigeno. _

En' el caso del experimento cuycs resultados se en~

cuentran en la citada tabla, se utiliza aire (contenido en

- ox{geno, 21 % en volumen/volumen). Como la velocidad de oxi
-dacidn en el tratamiento de una solucién de sulfito alcali-
1o es generalmente reducida al disminuir la presién parcial
de oxigeno y el gas de desecho o el gas de partida para el

. deldo sulfirico contiene habitualmente de 2 a 12 % en volu-

men/volumen de oxigeno, la formacidn de un sulfato alcali-

no en el tratamiento de un gas de este tipo de acuerdo con
le presente invencidn puede ser tan pequefia que puede consi

‘derarse despreciable.

En cuanto al sulfito alcalino, se utilizan sulfito
sédico, sulfito potdsico, sulfito amonico, etc. En una so-
lucidn acuosa, estos sulfitos alcalinos pueden estar presen
tes junto con los correspondientes sulfitos hidrdgeno alca-
linos (v.g. sulfito sdaico hidrdgeno, sulfito potdsico hi-
drdgeno, sulfito amdnico hidrogeno). Ia concentracidn del

sulfito alcalino (y la del correspondiente sulfito hidrdge-

" no alcalino) varia con su clase y puede estar comprendida

entre 20 y 35 % en peso/peso en el caso del sulfito sddico
(es decir, Na,50; + NaHSO3), entre 30 y 65 % en peso/peso
en el caso del sulfito potdsico (es decir, Ki2503 + KHSO3)
y entre 20 y 50 % en peso/peso en el caso del sulfito amé-
nico (es decir, (NH4)zso3 + NH4HSO3).

La concentracidn del agente antioxidante en la solu-
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. peratura comprendida entre la temperaturs amﬁiehte»y'unbs’

caz en la antioxidacidn del sulfito alcalino msdianﬁei%i’

- rresponde al 30 % de la obtenide en el ceso de ufilizar la

cidn acuosa de sulfito alcalino varia con la concentracidn
de los iones metélicos presentes en la solucidn absorbente
y puede ser habituslmente de 50 a 2000 ppm, ' '

El tratamiento de un gas conteniendo 302 con la. solu

cidn acuosa de sulfito alcaliné conteniendo el_agenﬁé enti-]

oxidante do esta invencién se efectda normalmente a una’tqﬂ.ﬁ;t

110°C,

"
17 95

Como se ha ilustrado, la presente invencidn es efi- °

uso de agentes de quelatacicn. Por lo tanté,'la_épéra¢53hf -

L
o

de eliminacidn del sulfato alcalino requerida,en'ios_t@p&e

-
g o~

dimientos convencionales puede ser omitida, . . . . "y

Ies realizaciones précticas y.actualmente preferi- o

das de la presente invencidén se encuentran en loé-sigyﬁép-‘
tes ejemplos, en los gue los porcentajes se danyeQ peso;f
EJEMPLO 1 , AR

A una solucidn acuosa constituida esencialmentg«ébr

14,6 % de Ne,S05, 16,9 % de NaHSO3, 0,2 % de NayS0, ¥ 68,3_%
de agua y conteniendo 100 ppm de Fe*¥, se afiaden 1300 ppm

de EDTA-2Ne y la solu¢idn resultante se pone en contacto en

contracorriente con aire g 50°C., Se mide la p:oduccién ho-

rarie de Nagso4 y resulta ser de 0,052 %/hora, 1o que 6o~

misme solucidn acuosa descrite pero no conteniendo EDTA-
2Na.
EJEMPIO 2
A uns solucidn acuosa constitufda esencialmente por |
7,2 % de K;803, 54 % de KHS0, yV38,8 % de agua y conteniendp
200 ppm de Fet+, se afiaden 250 ppm de EDTA-2Na y la solu=

L4
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cidn resultante se pone en contacto con aire como en el
Ejemplo 1. Se mide la produccidn horaria de KyS0, y resulta
ser 0,02 %/hora, lo que corresponde a2l 35 % de la obtenida
en el caso de utilizar la misma solucion acuosa descrita
pero no conteniendo EDTA-2Na.

EJEMPLO

A una solucidn acuosa como lg del Ejemplo 1, conte-

" niendo 200 ppm de Fe¥*¥, se afiaden 500 ppm de NTA-3WNa y la

solucidn resultante se pone en contacto con airs como en
el Ejemplo 1. Se mide la produccidn horaria de Ne,S0,°y
resulte ser 0,086 %/hora, lo que corresponde &l 50 % de la
obtenida en el caso de utilizar la misma solucidn acuosa ax
terior pero no conteniendo NTA-3Na.
EJEMPLO 4

A una solucidn acuosa como la del Bjemplo 1 conte--
niendo 100 ppm de Fe*¥, se afiaden 350 ppm de un agenteran-
tioxidante mencionado en la Tabla II y la solucidn resultan
te se pone en contacto con aire como en el Ejemplo 1.

Ia relacidn de oxidacion se encuentra sn la Tabla II

TABTA II
Agente entioxidante Relgeidn de oxidacidn
Ninguno 1,0
CyDTA~4Ng, 6,35
HEDT A-3Na, 0,51
GEDT A-4Ne. 0,86
EDTP-4Na, 0,41

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

debera recaer sobre las siguientes:
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RETVINDICACIONES

1. Un método de antmoxmdaclon del sulflto alcali—
no, en el tratamiento de un gas conteniendo 802 con una ao-
lucidén acuosa de sulfito alcalino, caracterlzado porque oon

siste en efectuar dicho tratamlento utlllzando la soluclon'

acuosa de sulfito alcalino contenlendo por lo menos un agen B

(S

te de- quelatacién como agente antloxidante.

2. Un método segin la Re1V1ndlcaclon 1, en el quef=

el agente de quelatacidén es un miembro selecclonado entre

‘ﬁ1>. *

el grupo formado por &cido etllendlamlno- N N,N',N (g tetra-.J

WA

acético, boido nitrilotriacético, écldo 1, 2—d1am1nociclohe—.“v
xano-N N,N',N'- tetraacético, dcido N-oxletlletllendlamino o
N,N,N' -triacetico, dcido etllengllcol-bls (ﬂ-aminoetlléfér)f*.
N,N,N',N' - tetraacético, &eido etilendiamino—N N, N',N'-te—A;)

trapr0p16nlco, sus sales alcalinas y las mezclas de los mis,lnf?

. ",‘
s R

mos.

3. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que
la concentracién del Agente antioxidante en la solucién’

acuosa de sulfito alcalino es de'50 a -2000 ppm;”

4, Un método segin la Reivindicacidén 1, en el que

el tratamiento es efectuado a una temperatura qoﬁprendidaf
entre la temperatura ambiente y 1109C. .

‘5. 8e reivindica por Ultimo, como objeto gobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta por: "UN METODO DE.ANTIOXIDACION DEL SULFITO ALCALINO".
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Todo conforme queda descrito Yy reivindicado en la

presente lMemoria descriptiva, que consta de diez péginas
mecanografiadas.

Madrid, 7 de Enero de 1971.
BERNARDO UNGR

D.D.
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