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Este invento se refiere & un procedimiento pars
la purificacidn de soluciones scuosas de citrato sédico
que han sido empleadas para la absorcién de didxido de azu
fre. Ha de entenderse que el término "purificacidn" tal
como se emplea en la presente memoria descriptiva también
comprende la recuperacidn de cltrato sdédico de soluciones
contaminades. Tembién ha de entenderse que la expresién
"citrato sédico" comprende citrato trisddico, citrato di-
sédico asi como citrato monosddico. La conteminacidn pre-
dominante es sulfato sédico, pero pueden también estar pre
sente otras contaminaciones. Tgles soluciones son por ejem
plo las obtenidas cuando se emplean soluciones acuosas de
citrato sédico como tampones para la absorcién y recupersa
cién de didéxido de azufre (SO ) de gases industriales, por
ejemplo los gases de combusti%n procedentes de las centra
les térmicas que emplean combustibles del petrélec o las
convencionales de carbén vegetal, y los gases de horno pro
cedentes de las factorias de deido sdilfurico, las insta-
laciones de tipo Claus y los trabajos de fusién de cobre.
En tales procedimientos la solucidén de absorcidén se hace
circular a través de torres de absorcidén em los cuales la
solucién sbsorbe el SO con formacidén de iones bisulfito
(HSOB-), siendo los ioges hidrégeno liberados fijados si~-

multdneamente por los ilones citratos.
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+ -
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(1) so +2H0 ——HO +HSO
2 2 3
+ (3-n)- (2-n)-
(2) HO + HOCL —H Ci +4 H0 (n=0, 1 02)
n <~ nil 2
(ci representa el idn citrato trivalente)
De la torre de absorcidn la solucidén se dirige
g las instalaciones de regeracidén. El procedimiento ordi-
nario serd tal que el didxido de azufre se expulsa por me
dio de vapor de agua de la solucidén que se devuelve a la
torre de absorcidén. En tales casos la regenacién tiene lu
gar en torres de separacidn y estd basada en la reversibi
lided de las reacciones 1 y 2.
(2-n)- (3-n)- +

—
H Ci +HO H Ci + HO
n+l 2 - n 3

Hso~+Ho4—>so + 2H O
3 3% 2 2

Un procedimiento alternativo para la regenera-
cidn es permitir que el didxido de azufre absorbido reac-
clone con sulfuro de hidrdgeno para formar azufre elemen-—
tal.

Se ha encontrado que el consumo de vapor de agus
durante el procedimiento de separacidn puede reducirse au
mentando la concentracidén de citrato. Pero dado que los
citratos de sodio tienen una solubilided limitada existi-

rd un 1{mite superior para la concentracidén de ecitrato.
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Este limite depende del valor del pH de la solucidn, es
declr del tipo de ion citrato, de las contaminaciones di-
sueltas y de la temperatura. De este y de los procedimien
tos correspondientes se sabe que el consumo de vapor de
agua eséecifico aumenta generalmente con ls disminucidn
de la concentracién de SO en el gas de entrada.

Ademds del SO %os gases en cuestidn contendrén
usualmente SO y particglas de deido sulfdirico lfguido.
Ademds puede formarse dcido sulfirico en cantidades varia
bles debido a la oxidacidén del SO en la fase liquida. De
bido a estas circunstancias la fage 1{quida proporcionard
una adicién regular de dcido sulfdrico. Para contrarres-
tar que la adicién de dcido sulfirico reduzca la capacidad
de amortiguamiento del pH de la solucién de absorcidn, ds
be afiadirse un dlcali que por ejemplo pueds ser sosa céug
tica (NaOH) o sosa (Na CO ). La cantidad equivalente de
dlcali neutralizard elzécido sulfirico convirtidndolo en
sulfato de sodio. Este componente no serd separado duran-
te el procedimiento de separacidn.

Todos los procedimientos regenerativos de absor
cién conocidos para recuperar SO de corrientes gaseosas
se encuentran con este problema,zy es sabido que es pro-
blemético limitar la acumulacidén irreversible resultante
de sulfato de metal alcalino en el liquido de asbsorcidn

hasta un nivel aceptable de concentracidén sin un consumo
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considerable de agentes auxiliares (solucién tampdn y/o
otros productos quimicos), u operaciones de procedimien-
to complicadas.

En relacién con el empleo de soluciones de dci-
do citrico/citrato sddico para la absorcidén regenerativa
y la recuperacidén de SO de gases de horno, las soluciones
siguientes han sido sugiridas hasta shora para el proble~
ma de sulfato:

a) Una corriente lateral de liquido de absorcién se
refrigera con un agente de enfriamiento de sal

de Glauber cristalizada, Na S0 .10 H O.

b) El sulfato se precipita comg B:SO dg una corrien
te lateral para adicidén de una sai de bario so-
luble.

c) El sulfato se precipita como SrSO4 de una corrien

te lateral por adicidén de una sal de estroncio
 soluble.
Ha de indicarse que para todos estos métodos se han encon
trado deficiencias considerables.

El método &) dard una eficacia Util solamente con

- concentraciones reletivamente elevadas de sulfato de sodio

en el 1iquido. Como ejemplo de solucién tempbén se ensayéd
la composicidn siguiente:

Acido citrico (H Ci) 1,0 mol por litro

NaOH 3 1,0 mol por litro
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Na S0 0,25 mol por litro
El enfriamie§t04de esta solucidén tampén desde 402C dio
como resultado el comienzo de la cristalizacibén a 4,5°C y
la precipitacidén del 12,7% del sulfato de sodio en la so-
lucién inicisl despuds de 10 horas con buena agitacién a
02C. Un aumento de la concentracidén de sulfato sédico en
el l{quido hasta 0,50 moles por litro con el fin de mejo-
rar el rendimiento de la precipitacidén dio como resultado
el comienzo de la cristalizacién de Na SO .10 H O a 10-
~1192C y una precipitacidn del 55,5% a SQC? 2

Aunque la temperatura de la operacién para'el
procedimiento de recuperacién del SO técnico esté normal
mente en niveles més elevados, por egemplo aproximadamen-
te 409C para gases de hornos de fusidén de cobre y 552C pa
ra gases de centrales térmicas, el 1iquido debe ser esia-
ble también a temperaturas inferiores, de modo que no cau
se la cristalizacidén del sulfato sbédico en el caso de de-
tencidén y problemas de funcionamiento subsiguientes. Esto
quiere decir que normalmente no puede permitirse que la
concentracidn de sulfato sdédico sobrepase aproximedamente
0,50 moles por litro, y bajo condiclones de clima frio se
mantiene ventajosamente por debajo de aproximsdamente 0,25
moles por litro.

La cristalizacidén directa del sulfato sédico re

queriréd por lo tanto el enfriamiento hasta aproximadamente
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02C para ser eficaz. Esto estd tan prdximo al punto de
congelacidén de la solucién propiamente dicha, que la con-
secucidén téenica serd problemdtica. También requerird una

instalacidn de refrigeracidn.

Se ha encontrado que la soclubilidad del Na SO
no se altera sustancialmente empleando mds solucionesztag
pones bdsicas que en el ejemplo anterior.

El método b) es conocido que adolece del incon=-
veniente de que da como resultado consumo de sales de ba=-
rio, dado gue las sales de bario solubles no pueden ser
recuperadas del BaSO por reacciones quimicas sencillas.

El método c¢) implica el riesgo de precipitar sul
fito de estroncio, SrSO , en la solucién de absorcidn, par
ticularmente cuando el procedimiento de absorcidén debe
efectuarse a valores de pH elevados en donde la concentra
cién de ion sulfito es importante. Esto es debido al hecho
de que el SrSO tiene una solubilidad considerablements
més baja que e% Srso .

Ademds de iaa deficiencias anteriores, los méto
dos a) - ¢) no afectan & los otros componentes los cuales
durante muchos usos se acumularan en la fase lfquida. Por
ejemplo, para las centrales que funcionan con combustibles
del petrdéleo se cita la siguiente descarga con los gases
de horno por tonelada de combustible:

80 kg de SO (4% de S en el combustible)
2



1,25 kg de SO

13,5 kg de 6xidos de nitrdégeno (NO )

0,08 kg de aldehidos 2

1,0 kg de particulas, que contienen entre otras

5 cosas sales metdlicas.

Para mantener la concentracidn de las contamina
ciones en niveles que son Gtiles en la prdctica, serd nece
sario separar 1liquido regularmente del ciclo de circula-
cidén. El volumen retirado debe reemplazarse con solucidn

10 tampén de citrato de nueva aportacidn. Las estimaciones
muestran que este consumo de solucidén tampdén puede ser mds
vital para el procedimiento.

Como ejemplo pueden considerarse los datos si-
gulentes de una instalacidn:

'15 Cantidad de SO expulsada desde la torre de separacidn: 100
kilomoles por gora.
Cantidad de sulfato afiadida al 1liquido de absorcién: 2 ki
lomoles por hora.
Concentracién de citrato en el lfguido de absorcién: 1 ki
20 lomol por m .
Concentracidén de sulfato mdxima permitida en el liguido
de absorcidén en vista del riesgo de precipitacidn : 0,25
kilomoles por m3.
La cantidad de solucidn de citrato que debe reemplazarse

25 con solucidén de citrato de nueva aportacidén para mantener

29.12.73
C.M.H, -8 -
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la concentracidn de sulfato en el nivel dessado, puede ser
calculada sobre la base de ésto en : 8§ m por hora.

El valor de la cantidad consumida (reemplazada) de citra-

to calculado como deido citrico a un precio de aproximada

mente 1 délar de EE.UU. por kilo serd entonces (192x1,0x8)
1536 dblares de EE.UU. por hora.

La cantidad de sulfato sfiadida representa en el
ejemplo anterior 2% en moles de la produccidén de SO , que
es un valor razonable en vista de la experiencia dezotros
en relacidn con éste y procedimientos similares, por ejem
plo la absorcién en soluciones de sulfito/bisulfito sédi-
co; Una consideracidén adicional del procedimiento del ci=- .
trato indica que las posibilidades técnicas del procedi-
miento residen en llevar las pérdidas de citratos hasta
preferiblemente aproximadamente el 1% o menos de la cénti
dad de citrato en la solucidn de citrato consumida, es
decir que como minimo sea recuperada el 99% de la canti-
dad de citrato de la solucién retirada. Previamente no
ha sido posible conseguir esto de una manera técnicemente
satisfactoria. Por coneiguiente ha sido necesario emplear
procedimientos no satisfactorios en los cuales el sulfato
sédico es la Unica contaminacidén que puede separarse sin
pérdida sustancial de citrato.

Un método que podris concebiblemente resolver

estos problemas es aliadir una sal de calcio soluble tal
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como CaCl al liguido retirado. El citrato ¥y ol sulfato
presenteszserian precipitados luego como sales cdlcicas.
La adicidén de dcido sulfidrico al precipitado disolveria
el citrato pero no el sulfato. Tal procedimiento implica-
ria sin embargo un consumo considerable de productos qui-
micos y también el riesgo de que la recirculacidn de pe-
queflas cantidades de iones calcio, que dificilmente po-
dria evitarse, daria como resultado la precipitacidn del
sulfito cdlcico diffcilmente soluble en el lfquido de ab~
sorcidn.

El presente invento ofrece una solucién inespe-
radamente sencilla al problema relacionado con la acumulg
cidn de contaminaciones en soluciones acuosas de citrato
sédico empleadas como soluciones tempones en procedimien-
tos industrisles para la recuperacidn de SO de corrientes
gaseosas, Tal como se ha mencionado anterioimente serd de
gseable bajo condiciones climdticas frias mantener la con-
centracidn del sulfato sddico acumulado en un nivel bajo
en tales soluciones, preferiblemente por debajo de 0,25
moles por litro. El invento hace ssto posible con medios
sencillos. Tamblén ofrece ventajas bajo condiciﬁnes en
las que pueden ser permitidas la concentraciones de sulfa
to sddico més elevadas de modo que es todavia posible la

precipitacidn de sulfato sddico por enfriamiento. Otras

contaminaclones acumuladas en el liquido de absorcidn son

- 10. -



también separadas por el procedimiento sin pérdidas asen~
ciales de solucidén tampdén y sin el empleo de agentes qui-
micos auxiliares.
De acuerdo con’es%e invento se crea un propedi-
5 miento para la purificacidn de soluciones acuosas de ci-
trato sédico que han sido empleadas para absorcidn de dig
xido de azufre y luego se someten a una operacidén de se-
paracién para eliminar la mayor parte del diéxido de azu-
fre absorbido. El procedimiento comprende las operaciones
10 siguientes:
A) La solucidén se evapora, se aflade una siembra de ci
trato sddico a la misma, y se mentiene a una tempe
ratura elevada para precipitar el citrato sddico

que se separa y el cual puede emplearse en solu=-

15 cidén acuosa para la absorcidn de didxido de azufre
otra vez.
B) La solucidn restante se enfria a 152C o incluso mg

nos para precipitar sulfato sédico que se separa,
Yy
20 c) las aguas madres purificadas, que pueden emplearse
para la absorcidén de didxido de azufre otra vez, se
someten opcionalmente a una evaporacidn adicional
para precipitar mds citrato sédico.
Las soluciones de citrato sddico empleadas para

25 la absorcién de didxido de azufre de gases, tienen usual-

2912.73
Cohi.H: - - ll -
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mente una concentracidn de 0,25 a 3,0 moles de citrato por
litro, preferiblemente 0,5 a 2,0 moles por litro, en par-
ticular 1,0 a 1,75 moles por litro. El contenido de sulfa
to en las soluciones cuando se someten a purificacidn ss-
tard normalmente entre 0,1y 1,0 mol por litro, particular
mente 0,15 a 0,75 mol por litro. Cuando las concentracio-
nes de citrato y sulfato se encuentran dentro de estos ndr
genes, particularmente dentro de los mérgenes mds estre-
chos, al menos 70%, preferiblemente al mengs 80% del agug
presente se evapora en la primera operacidn, es decir 1s
operacién A). Tambidn es adecuado ajustar la evaporacidn
de acuerdo con el peso de 1la solucién, por ejemplo por ava
poracién déel 30% o mds del peso de la solucidn en la pri-
mera operacidn. E1 recipiente de evaporacidn puede por ejem
plo estar colocadoc en una balanza, y la evaporacidn se efec
tda hasta que ha sido alcanzado el peso deseado (reduceidn
de peso). Si el citrato es principalmente citrato disédi-
Co en concentraciones de hasta 1,5 moles por litro, 1la 80
lucidn se evapora adecuademente hasta menos del 50% de su
Peso inicial en la primera operacidén de evaporacidn, Si
el citrato es citrato monosédico la evaporacidén se efec-
tda preferiblemente hasts que el peso de la solucidn ha-
ya sido reducido al 40% o menos del peso inicieal.

Es ventajoso y parcialmente necesario separar

cristales durante la evaporacién, por 8jemplo en un cris-

- 12 -
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talizador de evaporacién con una conduccidn de centrifu-
ga conectada al mismo. Asi, la evaporacidn puede efectuar
se por etapas con separacidén de el citrato precipitado con
tinuamente o varias veces antes de que la solucidén sea
transportada a la operacidn de precipitacidén de sulfato.
La evaporacidn en la operacidén A se lleva a ca-
bo adecuadamente a temperaturas comprendidas entre 80 Yy
1059C a una presién aproximadamente la atmosférica, pero
son posibles presiones inferiores para temperaturas de uti
lizacién de por ejemplo hasta 309C o menores, y presiones
superiores para temperaturas de hasta 1509C o superiores.
Después de que 8e ha afladido la siembra de ci-
trato sédico la solucidén se mantiene durante algin tiem-
po hasta que se haya alcanzado el equilibrio. Normalmente
es necesario que transcurra al menos media hora, preferi-
blemente dos horas o mds, a una temperatura ligeramente
elevada con el fin de que la precipitacién llegue a ser
ten completa como sea posible. La temperatura a la cual
se prefiere mantener la solucién despuéds de la evapora-
cién estd comprendida entre 25 y 359C, particularmente en
tre 28 y 329C. La siembra de citrato sddico se afiade pare
conseguir un comienzo tempranc de la cristalizacidén de ci
trato, puesto que estas soluciones exhiben uﬁé tendencia
inesperedamente fuerte a formar solucioﬂes sobresaturadas

que no cristalizan dentro de un tiempo razonable. También

-13 =
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es ventajoso agitar para acelerar la formacidn de crista-
les. Durante este tratamiento de evaporscidn normaslmente
se precipita aproximadamente el 90-95% del citrato sddi-
co inicialmente presente sin una coprecipitacidn de can-
tidades sustanciales de sulfato sédico. El precipitado

de citrato puede separarse fdcilmente por filtracidn o
centrifugacidn.

Ia solucién restante después de la eveporacidn
en la operacién A y la separacién del citrato sédico pre-
cipitado, se ha encontrado que es asdecuada como solucidn
de partida en un procedimiento de precipitacidén de sulfa-~
to. Durante experimentos ha sido obtenido un precipitado
que representa el 80-95% del contenido de sulfato sddico
de la solucidén después de enfrismiento a 5-152C, y el pre
cipitado de sulfato que consiste en Na SO .10 H O se ha
encontrado que estd prdécticamente exen%o ge citiato sédico
coprecipitado. La operacién de precipitacidn de sulfato
(operacidén B) no requiere temperaturas particulsrmente ba
Jas y por consigulente no se necesitan medics de enfris-
miento especificos para dar una precipitacidén de sulfato
suficiente.

La solucidn restante despuds de la precipita~
cién del sulfato sddico puede emplearse directamente para
nueva absorcién de didéxido de azufre sin purificsecién adi

cionsl., En ciertos casos, particularmente cuando se encuen

- 14 -
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tran presentes cantidades considerables de otras contami-
naclones distintas del sulfato sédico, la solucidn puede
someterse a una nueva evaporacién para precipitar més ci-
trato sddico. Esta evaporacidén puede tener lugar del mis-
mo modo que el descrito para la operacidn A. Luego es po-
sible precipitar hasta 90% o mds del citrato sbdico que
no fue precipitado durante la evaporacidn en la primera
operacién (operacidén A). En general las consideraciones
descritas anteriormente para la operacidn A también se
aplican a la operascidn C. Las aguas madres que quedan des
pués de la recuperacidn de mds citrato sédico en la ope-
racidén C, contienen el sulfato sdédico restante y otros com
ponentes solubles en agua y cantidadss secundarias de ci-
trato sédico, y pueder ser descargadas o tratades ademds
én nuevas operaciones del procedimiento paras recuperar
los materiales valiosos, o los componentes no deseados
pueden separarse o hacerse no perjudicieles antes que sea
descargada la solucién. La segunda evaporacidn (operacién
C) puede también llegar hasta sequedad, opcionalmente des
bués de que haya sido precipitado ¥ separado algo mds ci-
trato. El citrato puede disolverse luego selectivamente
del residuo de evaporacidn por medio de cantidades ajus-
tadas de agua.

El sulfato sddico precipitado en la operacidn

B es lavado adecuadamente con agua fria. El agua de lava-

- 15 -
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do resultante puede emplearse para absorcidn de didxido
de azufre, o puede someterse a evaporacidén para recupe-
rar citrato sddico, opcionalments Junto con la solucidn
de la precipitacidn del sulfato sddico. Lespués de tal

lavado del precipitado de sulfato con aguae pura g 10e¢C,
sélamente permanecerdn en el sulfato sddico cantidades

insignificantes de citrato sédico coprecipitado.

La recuperacidn alcanzable de citrato se ha en-
contrado que es dependiente de la efectividad de la pre-
cipitacidén de sulfato en la operacidén B. Por lo tanto,
una cantidad més pequefia de sulfato en la solucidn al co~
mienzo de la Ultima precipitacidn de citrato (operacién
C) dard como resultado un rendimiento més elevado de ci-
trato en un procedimiento de precipitacidén selectiva. Por
consiguiente, en ciertos casos puesde ser deseable precipi
tar Na SO0 & temperaturass inferiores a aproximadamente
1¢ecC, gor gjemplo a temperaturgs de 52C e inferiores.

El procedimiento de acuerdo con el invento pue-
de efectuarse en el mismo sitio donde tenga lugar la ab-~
sorcidn de didxido de azufre, o las soluciones de citra-
to sédico después de la eliminacidn del didéxido de azufre
pueden ser tratadas por separacidn separadamente para la
recuperacidn de citrato sdédico. Cuando las soluciones de
citrato sdédico después de haber sido empleadas para la pu

rificacién de gas contienen principalmente sulfato sddico

- 16 -
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como contaminacidén, no es necesario someter la totalidad
de la solucidn restante después de la precipitacidén del
sulfato a una evaporacidén adicional. Esta evaporacidn adl
clonsal puede ser efectuada luego solamente con una peque-
fia parte de dicha solucién restante, o puede ser efectua-
da ocasionalmente cuando las otras contaminsciones se ha-
yan acumulado en tal proporcién que puedan dar lugar a di
ficultades.

El vapor svaporado durante ls evaporacién en la
operacién A) y posiblemente en la operacién C) puede em-
plearse para calefacién o para separacién de didxido de
azufre de la solucién de citrato sédico despude de que el
&as contaminado haya sido hecho pasar a travéds de la solu
cién. Empleando el vapor de esta manera el citrato sddi-
co llevado fuera con el vapor puede ser devuselto al éia-
tema.

Con respecto a los tipos de citrato sddico que
pueden emplearse en la solucidén de absorcién es adecuado
emplear cltrato disédico para la purificacidn de los ga-
ses que tienen un bajo contenido de didéxido de azufre,
por ejemplo, los gases de centrales térmicas, mientras que
para los gases que son ricos en didxido de azufre, por
ejemplo los de trabajo de fusidén, es adecusdo emplear ci-
trato monosddico.

El ejemplo se ilustira mediante los ejemplos si-

-17 -



guientes pero no estd limitado a ellos. Los ejemplos 1 y
2 ilustran el tratamiento de soluciones correspondientes
a las que se obtienen por absorcidn de gas68 que contie-
nen didxido de azufre en soluciones de citrato sddico y

5 posterior separecién del didxido de azufre. El ejemplo 3
ilustra el procedimiento del invento como parte integra-
da de un procedimiento completo de purificacidn de gases.
EJEMPLO 1. Ne HCA '

2
La solucidn de partida utilizada era 10 litros

10 de una solucién acuosa que pesaba 12.240 gramos y contenia
3.541,8 gramos (28,93% en peso) de Na HCi ¥ 355 gramos
(2,90% en peso) de Na SO . Dicha soluiién se sometié a eva
poracidn en un recipigntg con agitacidén a una presidn de
1 atmésfera absoluta. Durante la evaporacién se afiadieron

15 Pequefias cantidades de cristales citrato disddico para ini
ciar la cristalizacidn. Despuds de que se habian evapora-
do 6298 gramos de H O en 4 horas se detuvo el procedimien
t0 y la solucidn con cristales se dejé permanecer una no-
che con agitacidén a 302C. Los cristeles se separaron lue-

20 g0 por centrifugacidn. La mssa de cristales se encontrd
que contenia 2682 gramos de Na HCi ¥y 15,20 gramos de Na SO .
Las aguas madres (29,0% en peso de Na HCi, 11,4% en pesg ¢
de NaZSO4) fueron sometidas a una evagoracién repetida en

el mismo aparato a una presidn de 1 atmésfera absoluta con

25 edicidén de eristales de siembra. En el transcurso de apro
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ximadamente 1,5 horaé Se separaron por evaporacidn 71l
gramos de H O. Después de permanecer con agitacién duran
te la nocheza 309C los cristales fueron separados de las
agués madres por centrifugacién tal como se ha descrito
anteriormente. La masa de cristales se encontrd que con=-
tenfa 536,83 gramos de Na HCi y 5,34 gramos de Na SO .

La solucidén (19,5% en peso de Na HCi, 2%,1; en
peso de Na SO ) de las anteriores precipitgciones se en=-
frid con agitacién & 102C. Después de permanecer 2 horas
con agitacidn a esta temperatura los cristales formados
fueron separados por filtracidn con vacf{o y lavados con
100 gramos de agua de 102C. La masa de cristales conte-
nia 11,20 gramos de Na HCi y 681 gramos de Na SO .10 H 0.

Las asguas magres (3,41% en peso de ﬁa go ’ 3%,0%
en peso de Na HCi) y las aguas de lavado de la greiipita-
cién del sulfgto fueron sometidas luego a una evéporacién
adicional en un recipiente con agitacién a una presidn de
1 ztmésfera absoluta. Durante la evaporacidn se afiadieron
cristales de siembra de citrato disddico. Después de que
se habian evaporado 518 gramos de H O en 1 hora se dstu-
vo el procedimiento, y la solucidn gon cristales se dejé
permanecer durante una noche con agitacidn a 302C. Los
cristales fueron separados por centrifugacidén. La masa
de cristales se encontré que contenfa 235 gramos de Na HCL

2
¥y 1,3 gramos ds Na 804. Las aguas madres (29,0% en peso de
2
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Na HCi, 11,4% en peso de Na SO ) fueron luego sometidas a
uns evaporacidén adicional eﬁ ei mismo aparato a una pre-
sién de 1 atmésfera absoluta con adicién de cristales de
slembra. En media hora se separaron por evaporacidn 63
gramos de H O. Después de permanecer con agitacidn a 30e¢
durante unaznoche los cristales fueron separados de las
aguas madres por centrifugacidn tal como se ha descrito an
teriormente. La masa de cristales se encontrd que conte-
nfa 47,5 gramos de Na HCi ¥y C,5 gramos de Na SO .

En este ejeiplo, cuando fueron llesadgs a cabo
cada una de las operacionss A) y C) en dos etapas se rscu
peraron 3502 gramos de Na HCi (98,9%) y se separaron
332,7 gramos de Na SO (93,8%).

ZVMPLO 2. NaH Ci 24

2 .
la solucidn de partida era 10 1litros de una so-

lucidn acuosa que pesaba 11324 gramos gque contenia 214i
gramos (18,91% en peso) de NaH Ci ¥y 355 gramos (2,90% en
peso) de Na SO . Dicha soluciéi fue sometida a evapora-
cidn en un iecgpiente con agitacién e una presidn de 1 at
mésfera absoluta. Durante la evaporacidén se afiadid una pe
queila cantidad de cristales de citrato monosédico para
iniciar la cristalizacidn. Despuds de que habien sido eva
porados 6685 gramos de H O en 4~5 horas se detuvo el pro-

2
cedimiento, y la solucidn con cristales se dejd permane-

cer durante la noche con agitacién a 309C. Los cristales

- 20 -



fueron luego separados por centrifugacidén. La masa de erisg
tales se encontréd que contenia 1561 gramos de NaH Ci y
9,3 gramos de Na SO . Las aguas madres (20,1% en geso de
NaH Ci, 12,0% en peso de Na SO ) fueron luego sometidas a
5 una evaporacidn adicional,ei ei aparato a una presidn de
1 atmésfera absoluta con adicidén de cristales de siembra.
En aproximadamente 1,5 horas fueron evaporados 1039,5 gra
mos de H O. Después de permanecer con agitacidén a 30¢C du
rante ung noche los cristales fueron separados de las
10 aguas madres por centrifugacién tal como se ha descrito
anteriormente. La masa de cristales se encontrd que con-
tenia 442,7 gramos de NaH Ci y 5,6 gramos de Na S0 .
La solucidn (10?2 % en peso de NaH Ci? 2;,3% en
peso de Na SO ) de las precipitaciones anter?ores fue lug
1= &0 enfriadi cﬁn agitacidén a 102C. Despuds de permanecer
durante 2 horas con agitacidn a esta temperatura los cris
tales formados fueron separados por filtracidn con vacio
y lavados con 100 gramos de agua de 102C. Ls masa de crig
tales contenia 7,3 gramos de NaH Ci y 699,2 gfamoa de
20 Na SO .10 H 0. 2
2 4 2
Las aguas madres (21,08% en peso de NaH Ci, 5,16%
en peso de Na SO ) y las aguas de lavado de la prgcipita-
cidén de sulfa%o %ueron luego sometidas a una evaporacién

sdicional en un recipiente con agitacidn a una presidén

25 de 1 atmésfera absoluta durante 3/4 de hora. Durante la

29.12.73
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evaporacién se afladieron cristales de siembra de citrato
monosddico., Despuéds de que habian sido evaporados 368,5
gramos de H O en 3/4 de hora se detuvo el procedimiento,
y la soluci%n con cristales se dejé permanacer en reposo
durante una noche con agitacién a 309C. Los cristales fue
ron luego separados por centrifugacidén. La masa de cris-
tales se encontrdé que contenia 77,5 gramos de NaH Ci y
0,5 gramos de Na SO . Las aguas madres (20,1% en peso de
NaH Ci, 12,0% enzpeso de ¥a SO ) fueron luego sometidas a
evagoracién repetida en el gisgo aparato a una presidn de
1 atmésfera absoluta con adicidén de cristales de siembra.
En aproximadamente media hora se separaron por evaporg-
cién 93 gramos de H 0. Despuds de permenecer con agitacidn
a 309C durante una ﬁoche los cristales fueron separados
de las aguas madres por centrifugacidén tal como se ha des
crito anteriormente. La masa de cristales se encontrd que
contenia 41,2 gramos de NaH Ci y 0,5 gramos ds Na SO .

En este ejemplo, in donde cada uns de lgs gos ope
raciones A) y C) fueron efectuadas en dos etapas fuaron
recuperados un total de 2122 gramos de NaHzci (99,1%) ¥

se separaron 339,2 gramos de Na SO (95,5%).
2 4

EJEMPLO 3

En lo siguiente se hace referencia al diagrama
de flujo adjunto en los dibujos que ilustran diferentes mo

dos de incorporar el procedimiento del presente invento
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en un procedimiento completo de lavado de gases., El gas
contaminado se introduce a través de una conduccidn 1 en
una columna de absorecidn 2 que contiens solucidn acuosa
de citrato sdédico. El &as purificado abandona la columna
5 a través de una salida en la parte superior 3, mientras
que la solucién de citrato sédico contaminade se retirs
por el fondo 4 y se dirige a una columna de separacidn 5,
Se hace pasar vapor para separacién a la columna de sepa-
racién 5 a través de una conduccidn 6, y el didxido de
10 azufre y el vapor de agua abandonan la columna de sspara-
cién por la parte superior 7, y se hacen pasar a través
de un refrigerante 8, desde el cual existe una conduceidn
8 para el didxido de azufre que ge utiliza en uns manera
adecuada, y una conduccién 10 para el condensado. La solu
15 cién de citrato sddico que ha sido sometida a separacidn
Se dirige a un evaporados 11, o parte de ella puede ser
devuslta a través de unaconduccién 12 directamente a la co
lumna de absorcidn 2 sin purificacidn adicional. En el
evaporador 11, preferiblemente se separa al menos el 80%
20 del agua de la solucién, y el vapor formado puede hacerse
pasar a través de una conduccién 13 (y ademés s través de
la conduccibn 6) de nuevo a la columna de saparacidn 5
para emplearse en ella como vapor de séparacién. El citra
to sédico precipitado en el evaporador 1l se devuelve a la

25 columna de absorcién 2 a través de la conduccién 14, opcip

29.12.73
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nalmente después de haber sido disuelto en agua u otro
1{quido acuoso. El 1{quido restante después de la evapora
cién y precipitacidn en el evaporador 1l se dirige a un
refrigerante 15 en el cual se precipita el sulfato sédico.
Las sguas madres que quedan después del enfriamiento y le
precipltacidn del sulfato s6dico, pueden devolverse par-
clal o totalmente de modo directo a la columna de absor-
cién 2. La parte de las aguas madres que no se devuelve
dirsctamente se somete a una evaporacidén adicional en el
evaporador 17, y la solucidn de citrato de sodio as{ obte
nida puede devolverse junto con el citrato sédico proce-
dente del evaporador 1l en el conducto 14, a la columna
de absorcibén. La solucidn restante de esta segunda evapo-
racidn puede ser descargada a través de uns salida 18 o
puede ser sometida & una purificacidn adicional para recu
perar sustancias valiosas o para separar componentes per-
Judiciales. El sulfato sddico precipitado en el refrige-
rante 15 puede ser lavadp con agua fria en un lavador 19
¥y el agua de lavado puede enviarse a travéds de una condug
cidn 20 hasta la conduceidén 14 en la cual puede servir
como disolvente para el citrato sddico del evaporador 11
y/o del evaporador 17, y luego serd devuelta a la columna
de absorcidn. El agua de lavado procedente del lavador 19
puede también ser enviada a través de una conduccidn 21

8 un segundo evaporador 17 en el cual se mezecla con las
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aguas madres procedgntes del refrigerante 15 y ser some-
tida 8l mismo tratamiento que dichas aguas medres.

Son posibles diversas modificaciones del proce-
dimiento descrito anteriormente y del diagrams de flujo.
La proporcién de la solucién del sulfato sddico de le co-
lumna de separacidn 5 que ha de ser devuelta directamente
a la columna de absorcién 2 a través de ls conduccidn 12,
¥y la proporcidn que ha de ser enviada al evaporador 1l se
rd dependientes del grado de contaminacidn de la solucidn.
Asi, en ciertos czsos puede ser adecuado permitir que el
95 de la solucidn pase a través de la conduceidn 12 y ol
5% hacia el evaporador ll. En otros casos, por ejemplo
puede ser adecuado permitir que hasta el 10% o mds pea
enviado al evaporador 1l. Tambidn es posible permitir que
la corriente lfquida total vuelve a travéds de la conduc-
cién 12 a la columna de absorcidn 2 durante un cierto pe-
riodo y luego durante otro periodo se dirija al svapora-
dor 1l. Esto también se aplica a las proporciones que han
de ser enviadas a través de la conduccidn 16 y al evapora
dor 17. En ciertos casos puede ser asdecuado no tener el
evaporador 17 como parte integrada del procediriento to-
tal, puesto que la purificacidn efectuada en 81 puede su-
ceder en otro lugar cuando hayan sido alcanzadas lag can-
tidades adecuadas de aguass madres. La segunda evaporacidn

de acuerdo con la evaporacidn C) del procedimiento puede
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tembién suceder ocasionalmente en el evaporador 1l gque se
emplea normalmente para la primera evaporacidn, operacidn
A), por ejemplo después de que hayen sido recogidas canti
dades adecuadas de solucidén que queda después de la preci
pitacidn de sulfato sédico.

La presente solicitud, que corresponde a la pre
sentada en Noruega, el 24 de Noviembre de 1.972, bajo el
N2 4331/72, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gue
8e recogen en las reivindicaciones slguientes:

18.- Un procedinmiento para la purificacidén de
soluciones acuosas de citrato sddico que han sido utili-

zadas para la absorcidn de didxido de azufre ¥ luego so-
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metidas & una operacién de seperacidén para eliminar la ma
yor parte del didxido de azufre absorbido, caracterizado
por las siguientes operaciones: A) la solucidn se evapora,
ge aflade una siembra de citrato sdédico a la misma y se man
tiene a una temperatura elevada para precipitar eitrato sé
dico que se separa y el cual puede utilizarse en solucién
eacuosas para la absorcidn de didxido de azufrs otra vez:
B) la solucidn restante se enfria a 159C o una temperatu~
ra inferior para precipitar sulfato sédico gque se saparsa

y C) las aguas madres purificadas, quepueden utilizarse
para la absorcidén de didxido de mzufre otra vez, Se some-
ten opcionalmente & una evaporacidn adicional para preci-
pitar mds citrato sddico.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque el sulfato sdédico precipitado se la-
va con agua fria y el sgua de lavado, que puede emplear-
ge para la absorcidn de didxido de azufre, se somete opcig
nalmente a evaporacidn para recuperar citrato sddico.

38.~ Procedimiento segun cuslquiera de las rei-
vindicaciones 18 y 28, caracterizado porque el vapor se-
parado por evaporacién se emplea como medio de calentamien
to para la evaporacidn.

48.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 18-38, caracterizado porque la evaporacién

de acuerdo con la operacidn A) se efectda a 80-1059C =

- 27 -



aproximadamente & la presién atmésferica, y la solucidn
se deja luego permanecer a 25-352C.

52+~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12-48, caracterizsdo porque al menos el 80%

5 del agua presente se evapora en la operacién A).

68.=- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12-48, caracterizado porque al menos el 30%
de peso de la solucidn se evapora en la operacida A.

78.- Procedimiento segin cuslquiera de las rei-

10 vindicaciones 18 - 68, caracterizado porque la solucién
se mantiene a 28-329C despuéds de 1la evaporacién en la ope
racidn A.

82.~ Un procedimiento para la purificacidn de
soluciones acuosas de citrato sddico.:

15 Tal y como se ha descrito en la Memoris que ante
cede, representado en los dibujos que se acompafian y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara.

20

29.12.73
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