1-12-1973

MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de PRODUITS CHIMIQUES UGINES KUHLMANN

sociedad anénima francesa

establecida en 25, Boulevard de 1'Amiral Bruix, Paris,

Francia

por: "UN PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE SOLUCIONES ACUO
SAS DE SULFITO Y DE BISULFITO DE AMONIO"

(Clase Internacional COlb)
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La presente invencidén se refiere a 1la
oxidacidén catalitica de soluciones acuosas de sulfi-
to y de bisulfito de amonio, y mis particularmente a
aquéllas de dichas soluciones que se forman durante
la utilizacidn de ciertos procedimientos de elimina-
cién de los éxidos de azufre en los humos.

Numerosas instalaciones industriales, co
mo las unidades de fabricacidn de dcido sulfdrico, las
centrales eléctricas alimentadas por carbén o por pro
ductos petroliferos, etc., lanzan a la atmdsfera ga=-
ses residuales que contienen 6xidos de azufre y en par
ticular didxido de azufre. Para suprimir la conta-
minacidén que resulta de ello, se han propuesto numero
s0s procedimientos de eliminacidén del didxido de azu-
fre contenido en los humos. Entre ellos, han atrai-
do poderosamente la atencidn los procedimientos que
utilizan amoniaco. Todos ellos conducen a la forma=—
cién de una solucién acuosa que contiene una mezcla
de sulfito y de bisulfito de amonio y de otras sales
tales como el sulfato de amonio.

Ia solucidn acuosa de sulfito y de bisul
fito se puede tratar de modos diferentes. Por ejem-
plo, puede calentarse a vacio para que se desprenda
el didxido de azufre contenido en ella ¥ enriquecerla

asi en sulfito de amonio. Se puede tratar esta solu
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cién con &cido sulfirico para desprender la totalidad
del didéxido que contiene la misma y obtener una solu-
¢idén de sulfato de amonio. En la patente francesa
1.557.8%5, se ha propuesto el tratamiento de la solu-
¢ién con cal para desprender el amoniaco que contiene;
se precipita entonces una mezcla de sulfito y de sul-
fato de calcio.

Este dltimo procedimiento, muy atracti-
vo desde el punto de vista econdmico, tropieza con las
dificultades de evacuacidn del precipitado de sales de
calcio. Efectivamente, si este precipitado se pone
en suspensién en el agua de los rios, conduce a una
disminucién de la cantidad de oxigeno disuelto en el
agua, al ser consumido por la oxidacidn del sulfito a
sulfato. Resulta, por tanto, indispensable eliminar
los sulfitos antes de la evacuacién. Es sabido que,
por calentamiento al aire hacia 600 a 7008C, el sul-
fito de calcio se oxida a sulfato, pero esta opera-
cidn es costosa, tanto en consumo de calorias como en
inversiones.

Se ha pensado, por consiguiente, en eli-
minar los sulfitos por oxidacién con aire, directamen
te en la solucidn de las sales de amonio, antes de la
introduccidn de la cal. Desgraciadamente, en una SO

lucién de sulfito y bisulfito de amonio, la oxidacidn
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a sulfato por borboteo de aire es muy lenta y, por eg
to mismo, es inaplicable industrialmente,

El objeto de la presente solicitud de pa
tente es un procedimiento de oxidacidén répida de los
iones sulfito y bisulfito contenidos en una solucidn
de sulfito y bisulfito de amonio a iones sulfato.
Otro objeto es la eliminacidén de los iones sulfito y
bisulfito de una solucidén amoniacal procedente del la
vado de gases residuales que contienen didxido de azu
fre, antes del tratamiento de la citada solucidn con
cal.

El procedimiento de acuerdo con la inven
cidn consiste en catalizar la oxidacidén por aire de
una solucidn acuosa que contiene una mezcla de sulfi-
to y bisulfito de amonio, a una temperatura comprendi
da entre O y aproximadamente 502C, a una presidn com-
prendida entre aproximadamente 1 y 5 bares, por intro
duccibén, en la corriente de aire de oxidacidn, de una
cantidad cataliticamente eficaz de tetrdxido de nitrd
geno N204, estando comprendida la concentracidn de
N204 en el aire con preferencia entre 700 y 4000 par-
tes por millén en volumen.

Las reacciones utilizadas son diferentes
segin que se considere el sulfito o el bisulfito. Con

el sulfito de amonio, la reaccibén es
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(NE,) 5805 + § 0y —>> (NH,) 580, (L)

y, con el bisulfito de amonio:
1
2 NH4805H + 5 O2 Q(NHLI_)gSOq_ + 802 + H20 (2)

La reaccién (2) provoca un desprendimien
to de 502 que hace que sea imposible evacuar a la at-
mésfera el aire procedente de la oxidacién. Este aire,
en el caso de la aplicacidn del presente procedimiento
a la depuracibén de los humos, se mezcla con los humos
a tratar. Se ha observado que la velocidad de la reac
cién (2) es muy inferior a la de la reaccién (1),  FPor
consiguiente, es preferible transformar el bisulfito
de amonio en sulfito antes de proceder a la oxidacién
de la solucidn, lo que puede efectuarse por simple neu
tralizacidn con amoniaco de la solucidn bisulfitica.

Se observard que los éxidos de nitrdgeno
utilizados como catalizador no intervienen en las reag
ciones (1) y (2). En realidad, son destruidos en el
curso del tratamiento y pasan cuantitativamente al es
tado de nitrato de amonio.

La velocidad de la reaccién estd mds o me
nos influenciada por varios factores:

- 1la concentracidn en sales de la solu-
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cidn (la cual estd comprendida entre 100 y 400 g/li-
tro);

- 1la relacidn sulfito/bisulfito que, ex
presada por la relacidén molar SO2/NH5’ véria entre 0,5
¥y i;

- la concentracién de éxidos de nitrége
no en el aire de oxidacidnj

- el tiempo de contacto del aire con la
solucidn;

- el modo de dispersibén del aire en la so
lucidng

- 1a temperatura de la solucidn.

Se realiza la operacidén dispersando la co
rriente de aire en la soluecidn. No siendo completo
el consumo del oxigeno contenido en el aire introduci
do, la cantidad de aire utilizada representa un exce-
so con relacidn a la cantidad estequiométrica.

Dentro de los limites de concentraciones
que varian desde 700 a 4000 partes por millén (0,07 a
0,4%), el aumento de la concentracién de N,0, permite
disminuir el exceso de aire desde aproximadamente 30
veces hasta aproximadamente 5 veces la cantidad este-~
quiométrica. Esta disminucién es aproximadamente

proporcional a la concentracién de N,0,. Mas alld de

- 4000 partes por millén, la disminucidn del exceso de
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aire se hace mas lenta. Por debajo de 700 partes por
milldn, el exceso de aire se hace mis importante.
Dentro de los limites de concentracidén de

N0, antes citados, se ha observado que la cantidad de

2
producto oxidado era proporcional al peso de N204 in-
troducido por Kg de sulfito a tratar; es necesario in
troducir aproximadamente 40 g de N2O4 por kilogramo de
sulfito de amonio para obtener una oxidacidén aproxima-
damente completa.,

En lo que se refiere a la temperatura, es
preferible operar dentro de los limites de 20 a 509C,
permaneciendo la velocidad de reaccidn sensiblemente
constante en este intervalo si los restantes factores
son iguales por lo demds, Por debajo de 202C, la reag
cidén se hace cada vez més lenta. Por encima de 502C,
la peaccidén se hace también mis lenta, lo cual es ab-
solutamente sorprendente.

Como podia esperarse, el modo de disper-
sién del aire tiene una importancia muy considerable
sobre la velocidad de oxidacién y, por consiguiente,
sobre el exceso de aire exigido por la oxidacién. Se
tiene interés en obtener una dispersién fina que aumen
te la superficie de la interfase aire-solucidn. La
influencia de la presidén no es notable, y un aumento

de la presidn no permite compensar una insuficiencia
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de la concentracidén de N204. Por ejemplo, en condicio
nes en que con 2% de N50, la oxidacidén a presién atmos
férica conducia a un grado de oxidacidén de 64%, una
elevacidn de la presidn hasta 5 bares no ha permitido
sobrepasar un grado de 66%.

Los ejemplos que siguen ilustran, sin 1i

mitarlo, el procedimiento de la invencidn.
EJEMPLO I

En un recipiente de 500 ml, méds ancho que
alto, provisto de un doble fondo de vidrio sinterizado
y de una entrada de aire bajo este doble fondo, se han
introducido, a la presidén atmosférica, 200 ml de solu
cibén acuosa de sulfito de amonio de concentracién 350
g/litro y se han inyectado, a través del doble fondo,
200 litros/hora de aire que contiene 0,4% en volumen
de N204; el borboteo de aire se ha mantenido durante
1 hora y, al cabo de este tiempo, el 98% del sulfito
se habia transformado en sulfato, habiendo sido la can
tidad de N204 introducida de 2,85 g en total, o sea
40 g/kg de sulfito presente en el momento inicial,

El caudal de aire ha representado 6 veces la cantidad

estequiométrica.
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EJEMPIO II

En el mismo recipiente utilizado en el
Ejemplo I, y operando siempre a la presién atmosféri-
ca, se han introducido de nuevo 200 ml de solucidn de
sulfito de amonio de concentracidn 350 g/litro ¥y se
han hecho borbotear, durante dos horas, 400 litros/hora
de aire que contenia 0,07% en volumen de NO,. El
grado de oxidacién del sulfito ha sido, en estas condi

ciones, de 35% solamente.

EJEMPIOS III a VII

Para la realizacidén de estos ejemplos, se
ha utilizado un recipiente andlogo al de los ejemplos
I y II, pero dispuesto para permitir asegurar la cirecu
lacién continua de la solucidn de sulfito de amonio,
con ayuda de tubuladuras que permiten, respectivamente,
la entrada y la salida de dicha solucidn, de tal modo
que esta Ultima pase sobre el doble fondo de vidrio
sinterizado,.

La capacidad del recipiente era de 1,5 1i
tros en el caso de los ejemplos III y IV, y de 3 litros
en el de los ejemplos V a VII,

Se ha utilizado, en todos los casos, una
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solueidn acuosa de sulfito de amonio de concentracidn
de 350 g/litro y se han hecho variar, de un ejemplo al
otro, el caudal de esta solucidn, la presidn en el apa
rato, el caudal de aire (que representaba 6 veces la
cantidad estequiométrica en los ejemplos III y V a VII
y 12 veces dicha cantidad en el ejemplo IV), y su con
tenido volumétrico en N204, conduciendo a una varia-
cién del peso de N,0, utilizado con relacidn al peso
de sulfito en la solucidn inicial, Estos diversos
parémetros estdn indicados para cada uno de los ejem
plos en la tabla I siguiente, asi como los grados de

oxidacidn del sulfito a sulfato.
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TABLA I
Ejemplo Sol. de Sulfito Presidén Aire N204/su11

Ndm o Conc. Caudal Contenido Caudal

g/l. 1l./h. en N204 1./h. g/kg
%
II1 350 0,5 atm. 0,4 500 40
IV 350 0,5 atme. 0,2 1000 40
v 350 1,0 atm. 0,2 1000 21
VI 350 1,0 atm. 0,4 1000 40
VIT 350 1,0 5 bares c,2 1000 21
|
- 11 =



Aire Ng'Oq_/ sulfito Grado de
> | Caudal oxidacidn
1./h. g/kg %

500 40 95
1000 40 o8
1000 21 o4
1000 40 93
10C0 J 21 66

|
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Eistos resultados muestran que el grado de
oxidacidn del sulfito a sulfato es principalmente fun-
cién de la cantidad de N0, utilizada con relacidén a
la del sulfito inicialmente presente en la solucidn
tratada, mientras que la presidn operatoria no tiene
pricticamente influenéia alguna. En efecto, este gra
do de oxidacidén es del mismo orden de magnitud siempre
que la relacidn de N204 al sulfito es de 40 g/kg, mien
tras que desciende a un valor netamente més bajo cuan
do esta relacibén disminuye a la mitad, y no modifican
do la elevacidén dela presién, en este Ultimo caso, el
resultado obtenido.

Por otra parte, el ejemplo II muestra que,
cuando se ha alcanzado el limite inferior de 700 par-
tes por milldn previsto para la concentracidén volumé-
trica de N,O, en el aire utilizado para la oxidacién
del sulfito, el grado de esta dltima ha disminuido de
modo considerable, lo que pone de manifiesto que, por
debajo de este limite, no se obtienen ya resultados in

dustrialmente aceptables.

EJEMPLO VIIT

En un recipiente del mismo tipo que el

utilizado para los ejemplos I y II, se han introducido

-12 -
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200 ml de solucidn de sulfito de amonio de concentra-
c¢idn 100 g/litro y se ha hecho borbotear, con un caudal
de 100 litros/hora, aire que contenia 0,4% de N,0,; el
borboteo ha durado 40 minutos y, al cabo de este tiem-
po, el 97% del sulfito se habia transformado en sulfa-
to. Ia cantidad de N204 introducida ha sido de 0,90
g, es decir, 40 g/kg de sulfito presente en el momento
inicial. El caudal de aire representaba 6 veces la
cantidad estequiométrica.

Los resultados son, por tanto, del mismo
orden que con una solucidén de sulfito més concentrada,

siendo el tiempo de tratamiento, en cambio, mds corto.

EJEMPLO IX

En un recipiente del mismo btipo que el
utilizado para los ejemplos I y II, se han introduci-
do 200 ml de una mezcla que contenia 200 g/litro de
sulfito de amonio y 150 g/litro de bisulfito de amonio.
Se ha hecho borbotear aire que contenia 0,4% de N0,

a un caudal de 200 litros/hora. El borboteo ha du-

rado 1 hora y se ha observado la desaparicidén del 98%
del S0, inicial. Ia mitad del SO, procedente del bi
sulfito ha sido arrastrada en los gases que salen del

aparato, en estado de 802 £a5e0s0. Se ha encontrado,
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en forma de sulfato, el 75% del 802 de partida. La
cantidad de N50, utilizada ha sido de 40 g/kg de sa-
les (sulfito + bisulfito) contenidas en el momento

inicial en la solucidn. El caudal de aire represen-

taba 6 veces la cantidad estequiométrica.
EJEMPIO X

En un frasco de borboteo, se han introdu
cido 200 ml de una solucidn que contenia 150 g/litro
de bisulfito de amonio, 150 g/litro de sulfito de amo
nio y 50 g/litro de sulfato de amonio. Con ayuda de
un vidrio sinterizado, se ha hecho atravesar esta so-
lucién por una corriente de aire cargado con 0,2% de
N0, a un caudal de 200 litros/h. Al cabo de una
hora, se han comprobado los grados de oxidacidén si-
guientes: bisulfito 20%, sulfito 78%.

Todos los ejemplos arriba indicados se
han realizado a la temperatura ambiente, es decir en-
tre 20 y 252C. Se han repetido los ejemplos I y IX

calentando la solucidn tratada a #402C, sin observar di

ferencia notable en los resultados obtenidos.

- 14 -
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EJEMPLO XTI

A 200 ml de una solucidén que contenia 200
g/litro de sulfito de amonio y 150 g/litro de bisulfi-
to de amonio, se han afiadido 26 ml deamoniaco de con~
centracidén 198 g de NH5 por litro, con agitacidn.

Todo el bisulfito de amonio contenido en la solucidn
se ha transformado asi en sulfito,

La solucidén resultante se ha colocado en
el mismo recipiente de tratamiento que se utilizd en
el ejemplo I, y se ha hecho borbotear a través de esta
solucidn, a un caudal de 220 litros/h, aire que conte
nia 0,4% de N;0,. El borboteo ha durado 1 hora, des
pués de cuyo periodo se ha encontrado, en forma de sul
fato, el 98,5% del 802 de partida. La cantidad de
N204 utilizada ha sido de 42 g/kg de sales (sulfito +
bisulfito) contenidas en el momento inicial en la so-
lucidn. El caudal de aire representaba 6 veces la

cantidad estequiométrica.

La presente solicitud, que corresponde a

. la presentada en Francia, el 13 de Noviembre de 1972,

bajo el ndmero 72 40.246, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

=
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~ REIVINDICACIONES =

Tos puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta soliedi
tud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

1a,- Un procedimiento de oxidacidén de sgo
luciones acuosas de sulfito y de bisulfito de amonio
por puesta en contacto de la solueibén a tratar con una
corriente de aire de oxidacidén que contiene una canti
dad cataliticamente eficaz de tetrdéxido de nitrdgeno
N0y, caracterizado porque se efectda dicha oxidacidén
a una temperatura de O a aproximadamente 502C, a una
presién comprendida entre aproximadamente 1 y 5 bares,
estando comprendida la concentracidn de N2O4 en el aire

de oxidacidén entre 700 y 4000 partes por millén en vo

lumen.
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22.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 12, caracterizado porque el aire carga
do de 6xido de nitrdgeno se introduce en la solucidn
a tratar en forma finamente dividida.
5 32,~ Un procedimiento de acuerdo con una
de las reivindicaciones 12 o 22, caracterizado porque
-la cantidad de aire utilizada para la oxidacidén es de
aproximadamente 5 a 30 veces la cantidad estequiométri
ca, siendo esta cantidad tanto menor cuanto mayor es
10 la concentracidén de 8xido de nitrégeno en el aire.
42,-Un procedimiento de oxidacidén de so-
luciones acuosas de sulfito y de bisulfito de amonio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, y para los fines que se han especifica-
15 . do.
Esta Memoria consta de diecisiete hojas

escritas a miquina por una sola cara.
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For Fow

Madrid,

P. A.
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