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Uno de los contaminantes del aire con mayores motivos
de objeccién y uno de los més diffciles de controlar es el dié-
xldo de azufre, Los cédlculos sproximados indican que més de
25 millones de toneladas de dibéxido de azﬁfre por afio se des-—

cargan en la atmésfera procedentes de diverams fuentes incluyen
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do la combustién de combustibles portadores de azufre, gases

residuales de plantas productoras de écido sulftirico, gases
que emanan de cilertas operaciones pirometaldrgicas, etc. Los
gases que contienen més de aproximadsmente el 2 % de didxi~
do de azufre se han tratado desde hace tiempo por qonversiép
directa a dcido sulfﬁrico bien por el procedimiento de contac~
to o bien por el procediniento de cémara. Los gases diluidos,
V.8, aquellos que contienen menores cantidades de diéxido
de azufre, como por ejemplo los géses de humero resultantes
de‘la combustién de carbones de gran cohtenido de azufre son,
no obstante, una fuente principal de contaminacién en el sen—
tido de que normalmente se descargan directamente en la atmés—
fera. El presénté invento estéd dirigldo a la separacidén o eli-
minacién de -diéxido de azufre de dichos gases diluidos.

3e he propuesto una variedad de procedimientos para
eliminar diéxido de szufre de las corrientes gaseosas diluidas.
La alsorcién sobre s6lidos es uno de dichos procedimientos,
pero exige velocidades més lentas para evitar las caidss de pre-
gién excesivas durante el paso a través de lechos adsorbentes.
Las elevadas pérdidas por desgaste del adsorbente y el elevado
coste del equipo necesario para manejar el gian volumen de gasel
calientes en'particular los que se desprenden al regenerar pe-
riodicemente el ads;rbente, han presentado graves problemas.
Le adsorcibén sobre sélidos en dispersién en una corriente gaseo-
sa ha demostrado ser ineficaz e impone problemas adicionales

en la recogida del polvo.
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Se ha prestado una mayor atencién a los procedimien-
tos de absorcién para reducir el cor}tenido de diéxido de azu~
fre de gamses diluidos g niveles no éontam:lnantes. Estos pueden
clasificarse en dos categorias: Los procesos no ciclicos o
efluentes y los procesos ciclicos o no efluentes.

_En los procesos efluentes, no se ha intentado recu-
pez;ar el diéxido de azufre sobre el absorbente, puesto que el
lavado necesario con agua ha dgmostrado ger muy costoso: debido
2 la baja solﬁbilidad del dibéxido de agzufre. En la préctica in-
dustrial, son necesarios enormes cantidades de sgua ¥y un apara-
to de absorcibn de gren volumen, Este procedimiento ha quedado
limitado a la utilizacién en lugares donde se dispone de agua
en cantidad suficiente para poder aliminar el efluente sin
perjudicar el medio ambiente. Dichos lugares han llegedo a ser
practicamente inexistentes., Les limitaciones impuestas por
la baja solubilided del diéxido de azufre puede evitarse uti-
lizando un medio alealino como puede ser una suspensién de
cal apageds como aﬁsorbente. No obstante, egte proeedimiento
exige el empleo de un reactivo y generan un residuo .sdliglo .
de sulfito y sulfato cAlcicos que supone problemss de elimina-
oién proplos. Ademés, el sulfato célcico es notorio por la ten-
dencia que tiene @ formar inorustacliones. y obstruir el equipo,
introduciendo por lo tento gré.vga problemas de funcionamiento.

Loa procesos no efluentes o ciolicos e.tapan el pro-

blema de eliminacién de residuos por regeneracién y recircu-
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lacién ulterlor del medio absorbente. Se han~propuesto diver-

" 868 4lcalis como medio absorbente incluyendo soluciones amonig-

cales, soluciones de sosa cefistica o potasa, as{ como sus-
pensiones de cal, 6xldo de magnesio o dibxido de manganeso.
En general, la finalldad es formar un sulfito o disulfito del
que se puede arrancar el didxido de azufre de una forma bastan=-
te conveniente por reaccién térmica o quimica, regenerando de
eate modo el medio de adsorcidén para volverse g utilizar.
Desgraciadamente, debido a 1la presencia de oxigeno en los ga~
ses diluidos, se produce una notable oxidacién del sulfito.
Los sulfatos no tienen generalmente capacidad de absorcién
de didxido de azﬁfre suficiente y en general se descomponen
con mayor dificultad; por lo tento, deében purgarse del sigte-

"ma. Las exigenciaes de un empleo excesivo de absorbente de come

penssoidén ha hpc@o que muchos de los.procedimientos ciclicos
propuestos sean i@practicables desde un punto de vista econé-
mico. En algunos casos, se ha propuesto la sdicién de antioxi-
dantes péra re%ardar la formacibn de sulfato en un intento de
reducir las exigenciss excesivas de compensacién.

Un ejemplo de procedimiento ¢iclico o regencra-
tivo se describe en la patente USA n? 2.161.056 de H.F.
Johnstone y A.D. Singh y que se ha publ;cado ademés en el
boletin n? 324 (volumen XXXVIII, n® 19 31 de diciembre de
1.940) de la Seceién de Experimentos de Inggnieris de la Uni-

versidad de Illinois, Este procediﬁiento se basa en la sbsor-
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clén de dibxido de azufré en una solucién de éulfito sbédico.
Después de la olarificacién pors separar los s6lidos removi-
dos de los gases ﬁunto oon al diéxido de azufrs, la solucidn
resultante de sulfito y blsulfito sb6dico se regenera por reac-
cién quimica para eliminar diéxido de azufre de la solucién.
El 6xido de zinc ha demostrado ser el resctivo més idéneo en
el sentido de que el sulfito de zinc insoluble que se forma
en la reaccién de regeneracién se descompone facilmenie g 6xi-
do de éinb y dibxido de azufre por: calentamiento. No obstante,
en la préctica de este procedimiento, la inevitable oxidacién
del diéxido de azufre disueltoiérasentg de nuevo graves proble
mas, De hecho, se ha informedo que haste el 10 % de didxido

de azufre puede convertirse en'suifato en el proceso de absor-
cién, y un 10 % adicional puede'oxida}se;al menejar el sulfito
de zine, Por consiguiente, me ha propuesto una fase separads
de desulfatacién que comprende la adicién de cal.

Como el 6xido de gzinc forma un sulfito de zine in-
soluble, de fAhclil descomposicién, el inventor del presente in-
vento, cree que una suspensién de 6xido de zinc podris ofrecer
posibilidades interesantes enjla eliminacidn de diéxido de
azufre de gases diluidos. Verdaderamentg, una suspengidén de 6xi-
do de zinc ha demostrado ser altamente eficaz; no obstante, co-
mo en los oiros sistemas, se produce oxidacidn y se forma sul-
fato de zinc altamente hidrosoluble junto con el sulfito de

zinc., A pesar de todo, contrario a lo que cabria esperar, se
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ha.averiguadoisorprendentemente que, en ciertas condiciones,
el sulfato de zinc.ha mejorado la absorcifn del dibxido de
azufre y, o pesar de que la descomposicién de sulfaeto de zinc
exige temperaturas. més elevadés que para‘el sulfato de zine,
estas temperaturas son econémicas en le préctice. Estos des-
cubrimientos forman la bame pars el presente invento.

Por consiguiente, los objetos representativos del
presente invento son proporcionar un procedimiento para la
recuperacién de dibxido de azufre a partir de gases de dibdxi-
do de azufre diluidos, por ejemplo gages residuales, cuyo pro-
cedimiento es dcodémico, eficaz, tiene aplicacién en operaciones
industr;alés, pueds funcionar de una maners c¢iclica o regene-
rativa,‘y egtd de acuerdo con los asfuerzos realizados pars
controlar la conteminacién del medio ambiente.

Otros objetos del invento resultarén evidéntes en
parte y en parte apareceran en el ocurso de la descripcién.

El invento comprende'pof consiguiente diversas fases
¥ la realacifén de una o més de dichas fases con respecto a las
demés, que se ejemplificarén en el procédimiento descfito a
continuacién, y elfaloanee del invento se indicar& en las

reivindicaciones,

Para mejor comprender la natursleza y objeto del

41n¢ento, t6mese como referencia la descripcidén detallada que

sigue junto con el dibujo anexo en el que se 1lustre una re-
pregentacién esquemética del proceso de geperacién de didxi-

do de azufre seghn el invento., T
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Ia mayor eficacia para la absorcién de diéxido de

azufre en una,solucidn de sulfato de zine puede demostrarse

por un experimento de laboratorio donde suspensiones equi-

valentes de sulfito de zinc en agua y en sulfato de zinc 2 mo—

lar experimentan desorcidén de didéxido de azufre burbujeando

nitrégeno a través de las mismas, E1l 4cido sulfdrico formado

por absorcién en peréxido de hidrégeno del diéxido de azufre

en el gas desprendido se determina por valoracién con una base

normalizada. BEn la tabla 1 que sigue, se registra el porcenta-

je de diéxido de asufre en el gas residual:

TABLA 1
pH Temperatura 2C ZnSO3 en suspensién en
Agua om 2nS0,
4,5 40 0,018 % - 0,000 %
5,0 40 0,0025 % 0,000 %
5,0 50 . 0,017 % 0,004 %
5,5 " 50 0,0025 % 0,0009 %

Las cifras més elevadap de las suspensiones acuosas

demueytran una mayor presién parcial del diéxido de azufre

hacie arriba, 1o que indice por consiguiente un menor poten-

cial de sbsorcién que cusndo se trata de le solucién de sulfa-

to de zlnec.

En otra serie de experimentos, se ha averiaguado

que en condiciones de otro modo fijas, la absorcién de diédxido
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de azufre en aolucidzn de sulfato de zinc que contiene sulfito
de zinc varfa con la temperatura de la solucién y su pH, segin
indice en la tebla 2 que sigue, donde se registran las cone
centraciones de diéxido de azufre que pe’rmanecen en la corrien-

te de gas efluente:

. TABLA 2
| pH . :
4,5 5,0 5,25 5,63
402¢ 0,019 % 0,0015 %
502¢ 0,0093 % 0,0070 %
602¢ | 0,036 %  0,0074 %

Se observard que la menor temperstura y mayor pH dan por resul- .

tado la reduccién del conténido de diéxido de azufre én los

~ gases efluenfes, -dependiendo la gams opérgble de la coricen-

tracién de diéxidoi de azufre que se degee en! los gases éflﬁeg
tes. A este respecto se observard que la exigencia de limitar
e',l diéxido de azuf;-_e en las corrientes gaseosas efluen‘bes_'aA
500 ppm, oitzdas en ocasiones por diversas autoridades, se
cumple en todas las condiciones citadas anteriormente.

La temperaturé de la solucién de sulfato de zinc
puede mantenerse nl nivel deseado por dualquiéi' medio tradi-
cionael, Se ha podido averiguar que se consigue mentener el pH‘
de la forma n;és conveniente y econémica aﬁadiendo éxido de zinc§
8e cree que el 6xi§o de zince Torms con el sulfato de zine, el

-
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llamado sulfato de zinc bésico representado por la férmula
(2n0),. ZnS0, donde x tiene en general -un valor de aproximada-
mente 3, Este compuesto muestra una notable solubilidad en so-
lucién de sulfato de zinc normal, estando la solubilidad en
funcién a la concentracién normal de»sulfato de zinc ¥y a la
temperatﬁra de la solucién. | 7
En otro experimento se preperé uns solucidén de sul-
fato de zinc caloulada como una solucién saturade a pertir de

6xido de zinc y'dcido sulfuirico; el anélisis demostré que equi-

~ valia aproximedamente a 3 molar en doncentracidn de sulfato

de zinc.‘Una mézcia gaseosn de aproximedamente un 4 % de 6xi-
do de azufre en aire se hizo pasar s travéds de esta solucién
empleando un impulsor tipo turbo para diapersaf el gas. A me-
dida que el pH de la solucién de ziqc tendfa a reducirse, se
aflad{a 6xido de zinc para mantener el pH por encima de aproxi-
madamente 4., Después de gasear por espacio de unas dos horss ,
comengzaron a gepararse de la solucién gruesos cristales rec-
tangularea.;Al efectfiarse el andlisis de los mismos, se ave-
rigué que consistfan en una mezcla de sulfito de zinc y sul-
fato de zino., La relacién exacta de sulfito a sulfato queda
abierta a la cuestién de que la oxidacién durente el anflisis
sea una pogibilidad distinta. En cualquiera de los casos, a
medida que se sbsorbe diéxido de azufre, se consume 6xido de
zine lo que da luger a la formacién de sulfito de zinc ¥ sul-

fato de zino, ouyas proporciones relativas dependen del po-
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tencinl de oxidacidn de 1a corrionte gaseosa. la relacién de
sulfito de zino a sulfato de zinc tiene muy pooa importancia,
8l es que la tiene, en el sentido de gue los cripftales se sepa-
ran facilmente de 1la solucién y, segdn se ha indicado anterior-
mente, a pesar de que el sulfato de zinc exige una tempersturs
algo més elevada para convertirse en 6xido de zine y los éxi-~
dos de azufre,.esta temperatura es comercialmente préecticsa,
siendo del orden de las temperaturas que se emplean normal-
mente en la tosfacién de concentrados de sulfito de zinc.

Refiriéndose ahora al dibujo donge se ilustra un
diagrama de flujos.para un procedimiento. para remover didxido
de azufre de gases residuales segin el 1nve£to, 139 gases que
contienen diéxido de azufre en céncentraciones diluidas, o
geg henos de aproximadamente un 2 % en volumen, se ponen en
intimo contamcto con el medio absorbente de dibxido de azu~
fre en el depurador 1. Cualquier tipo tradicional de equipo
de absorcién gaseosz puede emplearse incluyendo torres de pul~
verizacién o torres rellenas de piedra desmemizada, coque o
diversas formas de gres; puede suponer una ventaja el empleo
de una gerlie de dichas torres a través de las cuales pasan
los gases y el medio absorbente. '

El medio sbsorbente de didxido de azufre puede com-
prender, al menos inicialmente, una suspensidén de 6xido de
zinc en agua 0 una solucién de sulfato de zine formadas, por

ejemplo, ascidulando parcialmente una suspensidn de éxide de
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zine con 4cido sulfdrico. La absoreidn de diéxido de azufre
en este medio da por resultado la formacidén de sulfito de zinc
¥, de pendiendo del potencial de oxidacifn de la corriente

gaseosa, se forma también una cantided sulfato de Zine. Con la

absorcidn continuade del didxido de ézufre, 1la aéidez de esta
éolucién aumenta'dbn una reducc;dn correspopdiente en las capa-
cidad para més absoreoidén de diéxido de azufre; el mantener la
dgpacidad de absoreién exige mantener el pH de esta solucién

por encima de aproximadamente 4. Segiin se ha indicado anterior-

' mente, el pH se mantiene del modo mé&s conveniente sl nivel

&eseado afiadiendo 6xido de zinec. El 6xido de zinc y el sul-
fato de zinc en solucidn se cree que formen el llamado sulfa-
to de' zinc bhsico, un compuesto representado por la férmula
(Zﬁo)x.‘2n804, donde X tiene en gereral un valor de 3. Al se-
guir la sbsorcién "é.el diéxido de azufre y al continuar sfiedien-
do 6xido de zinc, e excede pronto la solubilided del sulfito
de zinc y finalmente afin la del sulfato de zine més soluble.
Entonces se separan facilmenté orietalqs gruesos compuestos
por une mezcla de sulfito de zinc y sulfato de zinc, dejan-
do un liquido sobrenadente que oonfiene, en solucibn, sulfato
de zine normal mds wne cantidad incidental y comparativamente
pequefia del sulfito de zinc inherentemente insoluble y también,
dependiendo de su historia en el proceso, algo de sulfato de
zinc bdsico en solucién y posiblemente algo de 6xido de zinc

gin reacolonar en suspensién.
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E1l tArmino "anlucién acuosn de nulfato de zinew,
poglin oe emplen on lu presente momoria y en las reilvindion-
ciones, tiene por finalidad comprender la composicién del 1{-
quido sobrenadante indicado anteriormente.

E1l funcionamiento del proceso es en cilerto modo

independiente de la concentracién de zinc en la solucidn acuose

de sulfato de zinc en el sentldo de que el dibéxido de azufre
ge absorbe en cierto grado atn en soluciones diluidas. La re-
duccién del diéxido de amzufre en los gases efluentes a nive-
les no contaminantes exigirl{s normalmente un volumén de solu-
cidn diluida mayor‘que en el caso de una solucién més concen-—
trada. Por lo tanto, para conseguir ls operacidn més efiecsz,
g8 preferible emplear une concentracidén superior a aproximsda-
mente un 2 % en peso de zine en solucién.

Lé gbgorcidén de diéxido de zinc, segln se relaciona
con la concentracién de dibxido de agufre en los gases efluen-
tes se ve afectada también por la tempergtura en el sentido de
que la temperatura mis elevada da por resultado una reduccidn
en la absorcibén, -Son preferibles les temperaturas de la solu-
cién a temperaturs normal del ambiente o ligeramente superior;
no obgtante, también son totalmente satisfactorias las tempe=
raturas que llegan a alcanzar 60°C 6 afn 7020 resultantes del
contacto de gas templado con la solucién.

La solucién que sale del depurador se puede reticu-

lar, o si no han comenzado a aparecer cristales, se puede

-POOR
QUALITY
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paser a un decantador o dos donde se efedtdd la separacidn

de los cristales mezclados de sulfito y sulfato de zinc. Se
han empleado diveisos equipos de quipo de geparacién liquido-
p6lido incluyendo espesadores, centrifugadoras y filtros. lLos
s6lidos de pulfito de zirc ¥y sulfato de zinc se pasan entonces
al caleinador tres donde sé c&lieﬁtap a una temperatura sufi-
ciente pars efectuar la descomﬁo?icidn en 6xido de zine y los
6xidos de azufre. Se pueden utilizar diveraos tipos de equipo
comunmente empleados en industrias metalurgicas para postar
concentrados de sulfuros. De hecho, el producto de sulfito y
sulfato de zinc puede incorporarse en el concentrado de sulfu-
ro de zinc alimentédo e une operacién de postacién. La corrien-
te gaseosa de 6zido de agufre que sale del calcinedor 3 puede
Pasarse entonces a una pléntazde contacto para la fabricacién
de dcido sulfdirico. El tanque de compensacién 4 estd previsto
pare la preparacién y ajuste de la solucién de sulfato de zinc
segin se indica en el dibujo.

En clertos casos, la produccibn de sulfato de zinec o
hidrato del mismo, como producto comercial, puede ser convenien
te., En tales 6&505; perte de la solucién o tode la soluclién
puede extraerse &él depursdor y someterse independlentemsnte
a la elaboracién adicional; la concentracién de sulfato de
zino en la solucidn puede dejaﬁsé convenientemente que se
aproxime a la saturacién con 16 que se tiene que eliminar me-

nos agua en la deshldratacién.,
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como lo manera de realizarse en la prictica, debe hacer-
ge congtar que lasg disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detaile en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solitud de patente presentada en
Norteamérica con el ne 401.747 de 28 de septiembre de 1.973;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internaciongles en vigor, siendo lo que constituye
la esgencia del referido invento por lo que se solicita paten-
te de imvencién por 20 sfios en Espafie, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA RECUPERAR DIOXIDO DE AZUFRE DE GASES DE DIOXIDO DE AZU-
FRE DILUIDOS; caracterizéndose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para recuperar didxido de azufre
de gmases de diéxido de azufre diluidos, caracterizado porgue
comprende:

a)poner en contacto dichos gases con una solucién
acuosa de gulfato de zine; i

b) absorber dibéxido de azufre de dichos gases en
dicha solucién acuosa de sulfato de zinc; ¥y

¢) remover al menos una parte de los productos de
absoreién de dicha solucién acuosa de sulfato de zine.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la concentracibén de zinc en la solucidén acuosa
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de sulfato de zine, y el pH de la misma, se mantiene a nive-
les suficientes para producir un preciﬁitado de sulfito de
zine y sulfato de zine.

3.~ Procedimiento semin la reivindilcacidn 2, carac-
terizgdo porque la concentracidén de zinc en la solucién acuosa
de sulfato de zinc se mantiene por encima de aproximadsmente
un 2. % en peso.

4, Froqedimiento gegin la reivindicacibn 2, carac-
terizado porque elng de la solucién acuosa de sulfato de zinc
se mentiene aproximsdemente por encima de 4.

5.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el pH de la solucién de sulfato de zinc acuosa
se mantiene affadiendo 6xido de zinc.

6.~ Procedimiento segféin la reivindicacién 2, carac-
terizado iorque la temperatura de la solucidbn de sulfato de
zine acuosa se mantiene entre la temperatura normal del sm-
biente y aproximpdamente 70°(C.

Te= frocedimiento gsegin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el precipitado de sulfito de zine y sulfato
de zinc ge remueve y ge calienta a2 una temperatura suficien-
te para efectuar la descomposicidn del mismo en 6xido de zinc
y 6xido de azufre.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado porque la solucién de sulfato de zinc acuosa, des—
pués de separar el precipitado de sulfito de zinc y sulfato

de zinc, se devuelve para ponerse en contacto con gases adi-
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olonales diluldos de di16xido do nmufre,
9,~ Procedimiento segin la relvindicacién 1, carac-
terizado porque - por lo menos una parte de la golucién acuosa
del sulfato de zinoc se separa despuéds de ponerse en contac-
40 con los geses de diéxido de azufre diluidos para la pro-
duccién de sulfeto de zinc comercigl o un hidrato del mismo.
10.~ Procedimiento pare recupersr diéxido de gzufre
de gases deo diéxido de azufre diluidos, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoriay y dibujo adjunto.
Esta Memoria consta de 16 hojas eséritas a miquina

por una sola cara.
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