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La presente invencidn tiene por objeto la
depuracibn, antes de su expulsidn a la atmdsfera, de
efluentes gaseosos que contienen principalmente como
impurezas 6xidos de agzufre, y en parbticular anhidrido
sulfuroso. =l procedimiento de la invencidn es aplica

I4

ble a todo efluente gaseoso residual que conbenga O0xi
dos de azufre. Ventajosamente, la presente invencidn
se refiere a la depuracibn de los humos producidos por
recintos térmicos de paredes frias o paredes calientes,
gue contienen Oxidos de azufre procedentes de la oxida
cidn del azufre contenido en los combustibles fbésiles
que alimentan la combustidn, y que, eventualmente, con
tienen también bxidos procedentes de la combustidén pro
plemente dicha. En efecto, se sabe que las propiedades
nocivas contaminadoras de los Oxidos de azufre y de
ciertos bxidos de nitrdégeno son tales que es necesa-
rio impedir el libre desyrendimiento de esbos gases
en la atmbésfera., Ademds, es econdmicamente interesan-
te recuperar estos gases en forma de Acidos, en par-
ticular en forma de 4cido sulfdrico.

Se conocen numerosos procedimientos para de
purar efluentes gaseosos que contienen dxidos de azu-~
fre. Asi, principalmente, se pueden tratar los humos

de centrales térmicas que conbienen anhidrido sulfuro-

s0, ya sea por catdlisis por via seca, con sales de va
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nadio, o por inyeccidn de amoniaco, lo que tras va-
rias etapas intermedias conduce a sulfato amdnico.
Se ha propuesto igualmente la oxidacién
del anhidrido sulfuroso contenido en los efluentes
gaseosos, mediante oxigeno ozonizado, asi como la
desulfuracién de los bumos por lavado con &cido sul
frico que contiene oxigeno ozonizado, pero la depu
racion de los humos es précticamente nula, atn cuan-
do la cantidad de ozono introducida sea importante.
Por otra parte es sabido que, desde hace
mucho, las sales de los metales de transicidn, tales
como el hierro y manganeso, han sido reconocidas co-
mo catalizadores eficaces en la oxidacibén del anhi-

drido sulfuroso a anhidrido sulftrico mediante oxi=-

geno.
vin embargo, el inconveniente de los pro-

cedimientos conocidos de tratamiento de humos con ozo
no es que no funcionan mas que con rendimientos poco
interesantes, o que presentan la desventaja de un cog
te incompatible con las exigencias econbmicas, conse-
cuencia de unas duraciones de tratamiento demasiado
larges o de un consumo excesivo de ozono. e conocen
principalmente las patentes de los EE.UU. 2.926.999
y 3.574.562, a nombre de G. Tarbutton y M. Kawahata

respectivamente, en las que el tratamiento de los hu
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mos se realiza en presencia de sal de manganeso. Se-
gin el procedimiento citado, el &cido sulffirico es
recuperado en forma diluida o en forma de sulfato
aménico, productos de valorizacién limitada. Por el
contrario, él procedimiento de la invencidn llega a
un productoc altamente valorizable,

7 Segln los otros procedimientos de la tée-
nica anterior, el ftratamiento de los efluentes gaseo
508 se realiza en una columna o0 un solo reactor. En
este caso, el oxigeno ozonizado es diluido en los hu
mos, y las presiones parciales de oxigeno y de ozono
son relativamente pequeflas, de manerz que las sales
de manganeso, en presencia de las cuales se lleva a
la préctica el tratamiento, se oxidan bastante lenta
mente, Segln la técenica de la invencidn, la oxida~-
cidn del catalizador es mucho mis ripida.

Se ha hallado un procedimiento perfeccio-
nado que permite desulfurar los efluentes gaseosos
de manera muy satisfactoria, siendo la proporcidn de
eliminacién del enhidrido sulfuroso de 90 a 95%, con
un consumo pequefio de ozono y de oxigeno.

Ademés, el procedimiento permibte recupe-
rar un subproducto de calidad, recuperéndoée el anhi
drido sulfuroso eliminado del efluente en forma de fci

do sulflrico concentrado comercializable.
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Seglin la presente invencibdn, el efluente
gaseoso que conbtiene como impurezas 6xidos de agzu~
fre, en particular anhidrido sulfuroso, es depurado
por oxidacidn en dos etapas distintas, en presencia
de un catalizador. Segln la invenciédn, la oxidacién
en dos etapas presenta una ventaja respecto a la téc
nica anterior; por una parte, en una columna hay oxi
dacidn de una solucidn sulflirica que contiene el ca-~
talizador, y por otra parte esta solucidn oxida al
80, contenido en los humos, en una segunda columna,
Ve esta manera, los cirecuitos de oxigeno y de humos
son independientes, lo que permite la recirculacibn
del oxigeno no utilizado.

En una primera etape se oxida una solucidn
diluida de &ecido sulffrico, de concentracidn compren-
dida entre 10 y 40%, que contiene una cantidad cata-
litica de una sal de un metal de transicidn tal como
mangeneso y hierro, con oxigeno ozonizado con un con-
tenido de 1 a % de ozono, siendo recirculado 2 la ozo
nizacibén el oxigeno no utilizado en la oxidacidn de la
solucibn y del catalizador. ln una segunda etapa dis-
tinta se oxida el anhidrido sulfuroso a anhidride sul
flirico, poniendo en contacto el efluente gascoso con
la solucibn precedentemente oxidada, siendo el tiempo

de contacto gas-liquido del orden del segundo, compren



10

15

20

25

13-7-73

dido en general entre 0,5 y 3 segundos, y una parte
del &cido sulffirico diluido, habiendo perdido su po-
tencial oxidante tras la desulfuracidn del efluente
gaseoso, €s recirculada directamente a la cabeza de
la primera etapa de oxidacidn. Otra parte del 4cido
sulfitrico, habiendo perdido su potencial oxidante, es
concentrada a una concentracibédn superior al 90%, por
intercambio térmico en contracorriente con el efluen
te gaseoso antes de la desulfuracibdn.

32 ha hallado que el procedimiento para de—
purar efluentes gaseosos por lavado con &cido sulffiri
co en presencia de oxigeno ozonizado no es industrial
mente valido mas que con una doble condicidn en cuanto
a la forma de realizacidn, Es necesaria la presencia
de un catalizador en el écido sulfirico, y las oxida-
ciones de este catalizador y del anhidrido sulfuroso
deben ser realizadas en aparatos distintos.

Segin una forma de ejecucidn del presente
procedimiento, la cantidad de ozono ubtilizada es de
1 mol por cada 15 a 20 moles de anhidrido sulfuroso,
Esta condicidn hace al procedimiento compatible con
las exigencias econdmicas de la industria.

Seghin una forma preferente de realizacidn,
el catalizador es sulfato de manganeso empleado a ra-

zén de 0,5 a 5 g por litro de &cido sulffirico, y en
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particular con un contenido éptimo de 1 g por li-
tro.

La temperatura del efluente gaseoso gue en
tra en la ebtapa de desulfuracibdn estd comprendida en
tre 100 y 1502C, mientras que la temperatura de la S0
lucidn &cida, que contiene el catalizador, precedente
mente oxidada, est& comprendida entre 30 y 802C,

La puesta en contacto del efluente gaseoso
y de la solucidn &cida oxidada, durante la etapa de
desulfuracidn por oxidacibén, puede ser realizada ven
tajosamente en corrientes paralelas. lLgualmente puede
ser efectuada en contracorriente.

Segin una variante de ejecucidn, se puede
tomar en consideracién liberar al efluente gaseoso de
particulas sbdlidas, por un borboteo independiente del
efluente en un liquido &cido, antes de la desulfura-
cidn.

Con el fin de recuperar a tifulo de sub-
producto un &cido de concentracidén suficiente, dircc-
tamente comercializable, es necesario concentrar el
bcido sulfhrico que ha perdido su potencial oxidante,

y para ello se hace pasar el &cido diluido, en contra

corriente, preferiblemente en una columna, con el efluen

te gaseoso caliente que entra en la instalacibn. &1 -

efluente gaseoso se carga de ague. y el &cido sulflhri~-
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co se concentra, y se recupera dcido de 90-95% en
la parte baja de la columna. Cuando el A&cido esté
suficientemente concentrado, la mayor parte del ca
talizador arrastrado en el &cido sulffirico es sepa-
rada por eristalizacidn y decantacibn, a temperatu-
ra ambiente., ML catalizador recuperado es recircula-
do e introducido de nuevo en la solucidn diluida de
dcido sulfiirico, antes de la oxidacidén con oxigeno
ozonizado.

El caudal de efluente gaseoso en relacibdn
al de &cido sulffirico, durante la fase de desulfura-
cidén, se elige ventajosamente entre 1000 y 50, de pre
ferencia entre 300 y 100.

La presente invencidn tiene igualmente por
objeto cualguier instalacidn para efectuar el proce-
dimiento antes citado, y sobre todo cualquier insta-
lacibén que comprenda principalmente tres recintos,
de preferencia del tipo columna. Uno de estos recin
tos favorece el contacto entre la solucidn diluida
de 4cido sulfiirico, que contiene el catalizador, y el
oxigeno ozonizado; el segundo recinto favorece el con
tacto entre el efluente gaseoso a depurar y la solu~-
cibén de Acido sulflirico precedentemente oxidada; y
un tercero favorece el contacto entre una parte de

la solucidén de &cido sulffrico, que ha perdido su po
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tencial oxidante, y el efluente gaseoso caliente
antes de la desulfuracibén. La instalacidn compren~
de ademés medios de ozonizacidn del oxigeno, asi
como medios de introduccibn y recirculacidn de 1i-
quidos y gases, y medios de almacenamiento.

Se da a continuacidn un ejemplo que ilus
tra la invencidén a titulo no limitativo,

Ljemplo

La experimentacidn cuyos resultados se con
signan en el ejemplo se efectfa en un aparato que com
prende 3 columnas de vidrio pirex, provistas de ani-
1los "Raschig® del mismo material. Se eligen columnas
de 1 metro de longitud con un didmetro de 100 mm, sien
do el de los anillos 10 mm. La circulacidén de los 1i-
guidos en las 3 columnas es asegurada por bombas de
vidrio. de puede considerar igualmente el empleo de
columnas de platos.

En la figura del dibujo adjunto, el oxige-
no que circula por el conducto (1) es ozonizado en el
ozonizador (2). El oxigeno ozonizado, con un conteni-
do de 1 a 3% de ozono, transportado por el conducto
(3), es introducido en la parbte superior de la colum-
na (4) de oxidacibn, y la solucibdn de 4cide sulfiri-
co, de concentracibén igual a 20% en peso, que contie

ne 1 g por litro de sulfato de manganeso, que circu-
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la en el conducto (5), es introducida en la parte
superior de dicha columna (4) de oxidacibdn, de ma~-
nera que se obtenga un reparto regular. La oxida-
cibn del sulfato de mangeneso y la ozonizacibdn del
4cido se efectlan en la columna (4).

Después del paso del oxigeno ozonizado a
la columna (4), el oxigeno no consumido -la mayor paxr
te~ es enviado de nuevo al ozonizador por el conducto
(BA), siendo suministrado el complemento por una fuen
te exterior.

Ia solucidn de &cido sulflrico oxidada re-
tirada por la parte inferior de la columna (4) es en-
viada, mediante el conducto (6), a la parte superior
de la columna (7) de desulfuracidn, en corrientes pa
ralelas con el efluente gaseoso procedente del conduc
to (8). El efluente gaseoso es humo procedente de la
combustibén de combustibles pesados que conbienen en~
tre 1,5 ¥ 63 de azufre. La concentracidn de 802 en
el humo es de 1.000 a %.500 p.p.m. en volumen (par-
tes por millén en volumen).

En la columna (7) de desulfuracidn, la ma-
yor parte del amhidrido sulfuroso contenido en el hu-
mo es oxidada a anhidrido sulfirico, y este mismo es
hidratado a &cido sulfirico. El humo que sale por la

parte inferior de la columna (7), por el conducto (9),

- 10 -
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no contiene orécticamente mis anhidrido sulfuroso.
Los humos y el &cido circulan en la colum-
na (7) de desulfuracién en corrientes paralelas, con
una relacibdn de caudales humo/4cido del orden de 100
a 50, Este valor Sptimo es vAlido para el tipo de co-~
lumna elegido, ya que depende del tiempo de contacto
y por tanto de las dimensiones de la columna. En el
ejemplo, el tiempo de conbacto gas-liquido es de 1
segundo. La tenperatura de los humos gue entran en
la columna de desulfuracidn cs de 100 a 1502C. ILa tenm

peratura del &4cido es de 30 a 802C.

Ta solucibn de Acido sulflrico recuperada
en la parte inferior de la columna (7), retir&ndola
por el conducto (10), es enviada al recipiente (11)
de almacenamiento. Unaz parte de esta solucidn de Aci-
do sulflirico, habiendo perdido su potencial oxidante,
es inyectada de nuevo a la cabeza de la columna (4),

mediante el conducto (5).

Otra parte de la solucidn de &cido sul-
fhrico recuperada es enviada mediante el conducto
(12) a la cabeza de la columna (13) de concentracidn
de 4cido, en contracorriente con el humo a depurar
introdueido por el conducto (14). ELl humo, que lle-
ga a una temperatura suficientemente caliente - 200

a 3009¢ - a la instalacibn, se carga de agua y el Aci

- 11 -



10

15

20

13-7-73

do se concentra, de manera que se recupera en (15)
4dcido sulfbrico del 90-95%, en la parte baja de la
columna (13). E1 4cido concentrado es almacenado en
(16). Una parte del sulfato de mansaneso contenido
en el 4dcido es recuperada por cristalizacidn y de~-
cantacibén a temperatura ambiente. rl catalizador re
cuperado es recirculado.
ba cantidad de anhidrido sulfuroso conte-
nido en el humo es medida & la entrada y a la sali-
da de la columna (7).
Para poner en evidencia la eficacia del
procedimiento se definen dos relaciones:
302 (entrada) - 502 (salida) By
PD = = & 0 = o e e e = S o x 100 = Proporcion
S0, (entrada) de depura-
cidén
moles de 802 eliminados

RO = - = = = = =Ye w o —~ - = = Rendimiento de la oxi
moles de Q5 introducidos dacibn

La proporcidén de depuracibdn y el rendi-
miento de la oxidacidén son PD = 90-95% para Hy = 15
a 20,

Los resultados obtenidos ilustran las ven
tajas del procedimiento poniendo en evidencia una oxi
dacidn répida del catalizador -sales de manganeso

contenidas en el &cido sulflrico-, una recirculacidn

- 12 -
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posible del oxigeno no utilizado, y la obtencién

de un 4cido sulffirico del 0%, directamente comer

cializable.
La presente solicitud que correspon-

de a la presentada en Francia, el 31 de Meyo de
1.972, bajo el nimero EN 7219426, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de

la iropiedad Industrial.

REIVINDICACIUNES

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de la presen-
te solicitud de Patente de Invencidén en Espafia, por
VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindi-

caciones siguientes:

12,~ Procedimiento de wepuracién de efluen
tes gsseosos que contiene principalmente como impure-
zes dxidos de azufre, y en particular anhidrido sul-
furoso, por oxidacidn con oxigeno ozonizado, en dos
etapas distintas, en presencia de un catalizador, ca
racterizado porque: a) en una primera etapa se oxida
una solucidén de Acido sulffrico, de concentracidn com

prendida entre 10 y 40%, que contiene una cantidad ca
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talitica de una sal de un metal de transicidn tal
como manganeso e hierro, mediante oxigeno ozoniza-
do con un contenido de 1 a 3% de ozono, siendo recip
culado a la ozonizacidn el oxigeno no utilizado; b)
en una segunda etapa distinta se oxida el anhidrido
sulfurose a anhidrido sulflrico, por puesta en con-
tacto del efluente gaseoso con la solucidén preceden
temente oxidada, estando comprendido el tiempo de
contacto gas-liquido entre 0,5 v 5 segundos, siendo
recirculada directamente a la cabeza de la primera
etapa de oxidacidn una parbte del dcido sulfirico que
ha perdido su potencial oxidante tras la desulfura-
cidn del efluente gaseoso; c¢) otra parte del &cido
sulfirico que ha perdido su potencial oxidante es
concentrada, por intercambio térmico en contracorrien
te con el efluente gaseoso antes de la desulfuracidn.

22,- Procedimiento de depuracidn de efluen
tes gaseosos, seghn la reivindicacibn 12, caracteriza-
do porque la cantidad de ozono ubilizada es de 1 mol
por cada 15 a 20 moles de anhidrido sulfuroso.

32,- Procedimiento de depuracidn de efluen
tes gaseosos, segin una de las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el catalizador es sulfato de man-
ganeso en solucidn en &cido sulflrico, a razdn de 0,5

a 5 g por litro.

- 14 -
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48,- Procedimiento de depuracidén de efluen
tes gaseoscg segln cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque la solucidn de &ci
do sulfirico de concentracidn préxima al 20% contig
ne aproximadamente 1 g de sulfabto de manganeso por

litro.
58,~ Procedimiento de depuracién de efluen

tes gaseosos, segin cualguiera de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque la temperatura del
efluente gaseoso que entra en la etapa de oxidacidn
del anhidrido sulfuroso a anhidrido sulflrico esté
comprendida entre 100 y 1508C, y la de la solucidn
4cida precedentemente oxidada esté comprendida en-
tre 30 y 80°¢,

€8,-~ Procedimiento de depuracidn de efluen
tes gaseosos, segin cualquiera de las reivindicacio~
nes 1 a 5, caracterizado porgue en la segunda eta~
pa de oxidacidn el efluente gaseoso y la solucidn
de 4cido son puestos en contacto en corrientes pa-
ralelas.

73,~ Procedimiento de depuracibn de

efluentes gaseosos, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque en la segun-
da etapa de oxidacidn el efluente gaseoso y la solu

cidn de 4cido son puestos en contacto en contraco-

- 15 -
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%0

rriente.

88,- Procedimiento de depuracibén de efluen
tes gaseosos, segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque el efluente gaseoso
es liberado de particulas sélidas antes de la desul
guracién, por un borboteo independiente en un liqui
do &cido.

92.- Procedimiento de depuracidn de efluen
tes gaseosos, segin cualguiera de las veivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque cuando la concentra-
cidn del &cido sulffirico es entre 9C y 95%, la mayor
parte del catalizador arrastrado en el Acido sulfi-
rico concentrado es separada por cristalizacibn y
decantacién, a temperatura ambiente, y luego es re-
circulada.

108.~ Procedimiento de depuracidn de efluen
tes gaseosos, segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado porque durante la desulfuracidn
el caudal de efluente gaseoso, en relacidn al del
4cido, estd comprendido entre 1000 y 50, de prefe-
rencia entre %00 y 100,

112,~ Instalacibén para la realizacidn
del procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 10, caracterizado porgue comprende prin

cipalmente tres recintos, de preferencia del tipo co

- 16 -




lumna de relleno o columna de platos; uno de los
recintos favorece el contacto entre la soluecidn
diluida de 4cido sulflirico que contiene el cata-
lizador, y el oxigeno ozonizadoj; el segundo re-

3 cinto favorece el contacto entre el efluente ga-
seoso a depurar y la solucidn de Acido sulftrico
precedentemente oxidada; favoreciendo un tercer re-
cinto el conbtacto entre una parte de la solucidn de
&cido sulfhrico que ha perdido su pobtencial oxidan-~

10 te, y el efluente gaseoso caliente antes de la de-
sulfuracidén; y la instalacidén comprende ademis me-
dios de ozonizacidn del oxigeno, asi como medios de
introduceidén y recirculacibén de los liquidos y ga--
ses, y de almacenamiento.

15 12#,~ Procedimiento de depuracidn de
efluentes gaseosos.
fal y como se ha descrito en la lkemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acon

pafan y para los fines gque se han especificado.

20 Esta Memoria consta de diecisiete hojas

escritas a miAquina por una sola cara.

20701 1973

Madrid, ©

Por Puiet,

13-7-73
rBG -17 -
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