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En .petentes anteriores se ha descrito\u? bxooe&ﬁmiento

] .
‘de tratamiento de las aguas residusles que contienen dcido

|
isulfiricn, sulfato aménico y/o sulfatos de metales pesado

YT 73/42940, 73/24127, T3/43318 ¥ T4/08095) .

i

[}

Todas las variantes anteriormente presentadas se ca-

cterizaban. por el empleo de sulfuro bdrico, obtenido por
educcidn selectiva del sulfato bdrico. Después se ha obser-
ado que era posible sustituir el bario por el calcio y gue
sta sustitucidn presentaba ventajas. In especial, se ha com-
probado que era mayor la flexibilidad del procedimiento, sien
d& debido esto en gran parte al hecho de que el sulfatc cdl-
cgco, por veduccidn con carbono, da lugsr a mezdas Cal - CaS
¥y que la proporcidén Cal0 --CaS puede ser regulada casi a volund
tad. En efecto, puede admitirse que el BaSO4 se reducg casi ex
clusivamente a BaS segiin la reaccidn:

BaSO4 + 0 ——BasS + 002.

Esta reaccidn se efectia generalmente en hornos rota—
torios, a temperaturas comprendidas entre 7100 ¥ 1200°¢.

Ia misma operacidn realizada sobre el sulfato cdleico,
por ejemplo entre 900 y 120000, conduce a la mezéla a0 ~ Cas
segln el esguems simplificado siguiente:

CaSO4-——~——-F(1—X) Ca0 + x Cas + (1~x)S0,

Ademds. se forman dxidos de carbono y agua.

Segvn las condiciones reinantes en el hommo de reduc-
cién, podrd obtenerse una relacidn nmolar Cs3/Ca0 de 0 a 10,
habitualmente de 0,1 a 10. Por ejemplo, se puede uwitilizar une
relacidn de 0 a 5.

El procedimiento gue constituye el objeto de la inven-
cidén se aplica al decido sulfurico y a cualguier mezcla de'écg

do suldirico y sulfato amdnico en solucidn en el agus. Ila so-
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Jucidn tambidn puede contencr sulfates solubles de los neta-
les de los Grupos I a VIII del Sistema Periddico, por ejemplo

| sulfatos de hierro, cobalto, niguel, vanadio, aluminio, cad-

hmio, cromo, cobre, manganeso, estafio o cine ‘en especial los

aulfetos de log metales de los Grupos Ib, IIb y III a VIII,
jsiendo denominados estos metales "metales pesados"),
Poermite recuperar el azufre en forma de didxido de azu

re concentrado, ubtilizable directamente para la sintesis de
f03¢ En ciertos casos, una parte del azufre es recuperada en
ﬁorma de azufre elemental.
i Tos metales son recuperados en forms, de sulfuros y/o
ﬂidréxidos, precipitados y filtrados, In el caso de la recu-
peracién en forma de sulfuros, estos pueden ser somebidos he-
bitualmente a bostacidén, EL S0, diluido producido es después
reintegrado al esquema general de recuperacidn.

Is invencidn se refiere a un procedimiento de trata-
miento de un agua residual que contiere deido sulftirico,
con objeto de recuperar el azufre en forma de didxido de azu~
fre y eventuvalmente en forma de azufré elemental, caracteri-
zado pof: (a) hacer reaccionar el agua residual éon wa solu~
cidn seuosa de sulfito aménico y. separar de la solucién el
didéxido de agufre fommado, (b) hacer reaccionar ¢xido cdlecico
con la solucidn resuitante de la etapa (a), con objeto de pre
cipitar los iones sulfato en forma de sulfato cdlcico y for-
mar una solucidn acuosa de amoniacc, (c) vaporizar el amonia-
co dc la solucidn acuosa, (d) reducir el sulfato cdlcico me-
diante carbono para formar 6xido cdleico y un gas que contie~
ne didrido de azufre, (e) pouer en contacto el amoniaco Hro-

cedente ae la ebtapa (¢) con el gas que contiene didxrido dc

azufre v con agua, coh objeto de formar una solucidn acuosa
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de sulfito ‘aménico, (f) devolver por lo'menos e, parie de
dicha solucidn acucsa a la etapa (a) y (g) devolver a la
etapa (b) por lo menos una parte del éxido cdleico obtenido
en la etapa (d).

Io invencidn se refiere igualmente al caso en gue, du-
rente la etapa (b)_se_utiliza unz mezcla dé ¢xido cdlcico ¥
sulfuro cdlcicc y en el que, durante la etapa (d) sdlo se re-
duce parcialmente el sulfato cdleico, para obtener wna mezsla
de 6xido cdleico y sulfuro cdlcico, se devuelve esta mezcia

a la etapa (b) para obtener, como productos de esta etapa (b)),
sulfato cdlcico y wma- solucidn acuoss en la que él amoniaco ag
encuentra por lo menos en parte en forma de sulfuro aménico,
se calienta esta solucidn para obtener un gas que conbiene
amoniaco y sqlfuro de hidrdgeno y se hace reaccionar este gas
con una parte del didxido de azufre formado en el procédimien~
t0 para producir azufre y liberarlo del amonizco y se envia
este amoniaco, por lo menos en parte, a la etapa (e). .
Ia solucidn de sulfito aménico es habitualmente una so-
lucidn acuosa de sulfito dcido vy sulfito neutro de amonio (re-
1acidn molaxr NH3/502 comprendida entre 1y 2, preferiblemente

entre 1,2 y 1,6); esta puede countener ademds vna cantidad su-

plementaria de sulfato amdénico procedente de una oxidacidn con
trolada de la solucidn de sulfito. Ia etapa (2) se lleva a ca~
no generslmente cerca de ia presidn atmcafdérica, preferiﬁlemeg
e 8 uneg temperatura compirendida entre 20y 120°¢ y todavia
e jor entre 40 ¥ eoaq,

' Ia reaccién de la etapa (a) provoca la liberacidn ael.
302 concentrado, directamente uﬁilizable para la sintesis de
3O3¢ Una parte de este 802 podrd ser derivada hacia uvna unidad

bue produce azufre, como se¢ indicard posteriormente.
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i A 1a7salids de este primer tretamiento, después del
desp!endimiento del S0,, nos encontramos en presencia de una
soluXién acuosa que contiene, en proporciones variables:

- su%fato neutro y sulfato dcido de amonio
- sufﬁatos metdlices (si estos estaban presentes inicialmente
~- sulfato deido y sulfito neutro de amonio (ei el agua a tra-
tar|tenia uvna acidez libre insuficiente).
Ia solucidn asi obtenida, mejor desprovista del 502

liberado, por ejemplo mediante destilacibn, es tratada a con-

tinvacidn, en el caso de que contenga sulfatos metdlicos, con

amoniaLo y sulfuro de hidrdgeno por procedimientos conocidos,
gue tJatan de provocar la precipitacidn de los hidréxidos y
sulfuros metdlicos ya sea:juntos o separados. Ista qﬁeracién
pucde ser efectuada de tres maneras distintas.

1) Accidn del amoniaco, ?recipitando logs hidrdéxidos.

Separacidén de los hidrdxidos por filtracidn y lavado.

Accidn del sulfuro de hidrégeno en medio amonimcal,
precipitando los sulfuros. !

Separacidn de los sulfuros por filtraciénhy lavado.,

Generalmente estas operacilones se efectﬁaﬁ en las pro-
vimidades de la presidn atmosférica y entre 50 ¥ 8000, lo
mismo que las opersciones 2 y 3 descritas a continuacidn.

2) Accibn simultdnea del amoniaco ¥ del sulfurc de hi~
drézeno que provoca la precipitacidn simultdnea de hidréxidos
y sulfuros,.

Separacidn del coﬁrecipitado y lavado.

3) Aceidn del amoniaco, precipitacién de los hidrdzi-
dos y despuds accidn del sulfuro de hidrégenc y precipitacidn
de log sulfuros sobre Los hidrdwidos ya fomados.

Separacién del precipltado mixto ¥y lavado.
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' Segin 1a naﬁuraleza de los metales 2 precipitar, se
iajustaxén las cantidades de NH3 v HZS ¢on cbjeto de provocar
1 1a precipitacidén prdcticamente completa de estos metales. Fn

%iel caso de gue pnarezZca conveniente éeparar selectivamente
|
lciertos metales,; precipitables en forma de sulfuro en medio
{dcido, habrd que realizar el tratamiento con sulfuro de hi~
drdégeno antes del tratamiento con amoniaco ¥y proceder a una
filtracidn intermedia de los sulfuros asi rrecipitados.

En el caéo de que la cantidad de sulfatos metdlicos

re01p1Ladou justifique una recuperacidn del azufre asi arras-

trado, sc puede proceder a una tostacién de los precipitados
por un método conocido. Los humos procedentes de esta tosta-
cidn, que contienen 302 diluido, se unen a otras corrientes
de humos de composicidn similar y se tratan como tales en
otre parte de ia instalacidn que serd descrita mds adelante.

Ia solucidén acuosa desprovists de los iones métélicos
se envia a continuacidn hacia el reactor de precipitacidn de
los iones sulfato. !

En este reactor, se hace reaccionar la solucidn con
Ca0 ¢o con una mezela de Ca0 y CaS en cantidades y en propor-—
ciones calculadas segin la composicidn y la cantidad de liqui
do a2 tratar. El tiempo de reaccidn estard generalmente comprez

'

dido entre 5 minutos y 2 horas y la temperatura estard com-—
prendids, por ¢jemplo, enfre 50y 100°¢,

Se sepzra la parte que precipita,.constituida ern su
mayor parte por sulfato cdlcico (ﬁor ejemplo se filtra y se
lava) mientras gque el filtrado, que contiene sulfurc amdnico
y/o -amoniaco, se envia 2 una secoidn de destilacidn . donde
se recupera el amoniaco y/o el sulfuro de hidrdgeno. Esta sec-

cidn de destilacidn . puede llevar una o eventualmente des co-
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lumes, si se trata de aprovechar el hecho de que el sulfuro
de hidrégeno es mds fdcil de destilar gue el amoniaco cuando
se trata de destilarlos juntos. Zste caso es ilustrado en el
Ejemplo 3. Ia temperatura de destilacidn, por ejempio, es de
100-150°¢.. Ia presién es, por ejemplo, de 1 baria absoluta

a 5 barias absolutas. .

Te, torta de sulfato cdlcico se envia al horno de re-
duceidn al mismo tiempo que se envia carbono. Ia cantidad de
carbono y las oﬁras condiciones de operacidn son reguladas
con objeto de obtener la trangformacidn de por lo menos una
parte del CaSO4 en Ca0 =olo o en forma de mezcla Ca0/CaS en
una relacidén predeteminada, preferibiemente la misma rela-
cidn que en la etapa (b)..Como fuente de carbono se puede uti

lizar el coque, el carbdn o los hidrocarburos, cualquiera que

-

sea su contenido en agufra.

Is, reduccién va acompafiada de L; formacidn de SO,. Es-
te §0s dilufido en los humos del horno puede unirse a otras
corrientes de 802 dilufdo. Si es necesario, se hacen pasar
estos humos a un incinerador para ‘transformar todos los com~
puéstos sulfurados en 802. | -

Bl agua desprovista de HQS y/o NHB por destilacidn es
vertids como agua depurada. Si se desza, se puede ubilizar
wna parte de este agua para diluir ciertas corrientes y en
particular la borriente dé carga a tratar.

El amoniaco y/o el sulfuro de hidrdégeno obtenido en

la cabeza de la seceidn de destilacidn son utilizados con di-

yersos Tines, ya sea juntos o separados. En el caso de que

haya que precipitar sales metdlicas, una parte de la corrien-
te puede ser derivada hacia el reactor de precipitacidn de

log sulfuros ¢ hidréxidos metdlicos, siendo enviado el exce-
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dente a un-regctor donde, mediante puesta en contacto con
i
;SO2 en un disolventé} se puede producir azufre dz acuerdo
1con una téenlca conocida. Esta técniéa permite producir por
gLna parte azufre elemental y por otra parte liberar un gas
% 1co en amoniaco sin productos sulfurados en cantidades nota-
bles.
Este amoniaco, si es necesdrio después de disolverlo
n agua, puede ser utilizado:
para neutralizar las corrientes deidas y llevar el pH a la
zona, cdnveniente péra las opéraoiones proyectadas de pre-
cipitacidn;
~ipara absorber el SO2 diluido formedo en el procedimiento,
principalmente el de la etapa (d). Asi se constituye 1la so-
lucidn acuosa de sulfito deido y/o sulfito neutro de amo-
niaco, que es utilizada a la cabeza de la cadena de trata-
miento paras ponerla en contacto con la carge de aguss resi-
duales; esta absorcidn puede hacerse, por ejemplo, entre 25
y 8o°c. .
- como producto de la instalacién al limite de la bateria,
cuando la carga a tratar contiene iones amonio:
Bl procedimiento asi descrito comprende numerosas va-—
riantes nosibles:
1) Wds que producir el CaS necesario para la precipi-
tacidn de los sulfures, es posible producir solo Cal en el
horno de reduccidn del CaSO4 ¥y aportar_d'sde el exterior 1lg
cantidad necesaria de sulfuro, por ejemplo en forma de solu-
cidn de sulfuro amdnico. Este caso serd ilustrado en el Ejem-
plo 2,
2) Para evitar la formacidn de tiosulfato por reaccidn

entre sulfitos y sulfuros, se podrd provocar una oxidacidn di-~

e
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irigida de 1o solucidn de swlfito en la torre de captacién
‘del 505+ Este caso ;éré ilustrado en el Ejemplo 5.

2) En el caso de soluciones dé aguas residuales concen
tradas, se podrd efectuar la reaccidn de precipitacidn de los
sulfotos mediante la mezcla Ca0-CaS en polvo, para obtener

juna pasta semiscélida que se tratard como se ha descrito mds

En lo que antecede se ha descrito un procedimiento de
sratamiento de las aguas residuales que contienen deido sulfy)
ico y sulfatos de metales pesados con diversas variantes.,

or metal pesado se entiende cualquier metal cuyos hidréxidos

sulfuros sean insolubles en un medio hdsico amoniacal.

o .

Todas las varientes presentadas se caracterizaban por
la precipitacidn de los metales pesados en forma de sulfuros
y/o hidréxidos. Excepto en el caso en que no sea posible
aportar desde el exterior el H,S y el sulfuro aménico en can
4tida es estequidmétricas para la precipitacidn de leos meta—
les pesados, la puesta en prdctica del procedimiento requie-
re la Tabricacidén de sulfuro cdlcico per reduccidn del sulfa-
to cdlecico. Muy generalmente, esta produccidn conduce a wne
produccidn excedente de st, que debe ser transfomado de nug
vo en la unidad, lo gue conduce a la introduceidn de un reac-
tor de produccidn de azufre por reaccidn entre U5y 350, de
acuerdo con una téenica conocida. Despuds se ha observado
que ers posible suprimir este reactor suplementario. Ademds,
se hg comprobado que era posible reducir considerablemente la
cantidaé de amoniaco en circulacidn per Ja ingtalacidn de
tratamiento.

Bstos resultados mejoradoé se obiienen mediante lz ei-

guiente cadena de tratamiento:
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a) se hace rcaccionar el agua residual con una S0l
cidn|acuosa de por lo menos un sulfito amdnico; con objeto de
liberar didxido de azufre gaseoso que se separa ¥y transformar
la sqlucidn de deido sulfurico en una solucidn de por lo me-

1 sulfato amébnico;

b) se trata la solucidn obienida en la etapa (a) con

amoniaco y sulfuro de hidrdgeno, siendo la cantidad de sulfu~
ro de (hidrdgeno como mdximo igual a la necesaria pars preci-
pitar \los metales en forma de sulfuros y siendo la cantidad
de amoﬁiago por lo menos igual a la necesaria para mantener

un excéso;de amoniaco libre después de la precipitacidn de

ios mqtales;

c) se separan los metales precipitados en forma de
sulfurog y, dado el caso, de hidréxidos:

d) la solucidn restante, que contiene dcido sulfurico
esencialmente en forma de sulfato neutro de amonio, se trata
con una mezclé de Cal y CaS, siendo la cantidad de Cas apro~
ximadamente igual a la neccsaria para la produccidn del sul-
furo de hidrdgeno necesario en la etapa (b) ¥ siendo la can-
tidad total de Cal + Casd ﬁor 1o menos igual a la:necesaria i
ra precipitar el sulfato aménico en forma de sulfato célcico;

e) se separa el sulfato cdlcico precipitado de la so-
lucidn restante;

| f) el sulfato cdlcico se trata con carbono a una tempe-
ratura de reduccidn, siendo seleccionade la cantidad de car-
bono de manera gque proporcione la cantidad total de CaS + Cal
definida en el punto (d) y siendec la proporcidn de CaS la defi
nida en el punto (d); se separa un gas que contiene didxido
de agufre y se envia la mezcla de CaS + Cal a la etapa (d);

g) se expulsa el sulfuro de hidrdégeno y el amoniaco de

L-c
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la solucidn obtenida en la etapa (e) y se eavia a la etapé
(b) el sulfuro de hidrdgeno y por lo menosruna parte del amo-
niaco vy

h) sme trata el gas que contiene didxido de azufre,
obtenido en la etapa (f), con amoniaco para producir ung so-
lucidn de sulfito deido y sulfito neutro de amonio gque se

vuelve a enviar a la etapa (a).

T

In lugar de HZS ¥ NH3 se puede utilizar w sulfuro amd
nice en la etapa (b). En esta misma etaps, la cantidad de
smoniaco es indiferente siempre que haya amoniaco libre des-
puds de la conversidn del sulfato dcido de amonio en sulfato
neutio de amonio, '

Ia separacién de 13 etapa (c) se realiza, por ejemplo,
por decantacién, filtracidn o céntrifugacidn; Ios sulfuros e
hidrdxidos de metales pesados pueden ser lavados a continua-
cibn y sometidos a una combustidn, que produce una corriente
de 302 dilgida que después se une a las otras corrientes si-
milares del procedimiento. i

Ta reduceidén del sulfato cdleico mediante carbono a tep
peréturas comprendidas entre 900 y 130000 y preferiblemente
gntre 1000 y 1200°¢ se realiza de Wal mancra que se produzca
simultdneamente y en cantidades Gefinidas, a .la v e 2 Cad,
fuente de iones sulfuro. para la precipitacidn posterior de
los sulfuros metdlicos y dccesoriamente de ilones calcio para
la precipitacidén de los iones sulfato de la carga a tratar jy
Ca0, Tuente de la parte complementaria de los iones calcio
necesarios para la precipitacidn de la totalidad de los io-

nes sulfato. DBota produccidn simulténea en cantidades defini-

dag de a0 y Ca8 es una de las caracteristicas dominantes de

la invencidn reivindicade. EL hecho de que, por uma parte, la
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_duzoa a subproductos tales como carbonato cdleico y productos

i . ‘ Y

eperacidn -de reduccign no sea completa y; por otra parte; con)
| L
de combinzcidén de Cal y CaS con las cenizas procedentes de
las fimpurezas del 03804 aportado y del veclor del carbono,
no ep purjudicial para el buen funcionamientc del procedimien
to. efecto, los subproductos que acpmpaﬁan al Ca0 y al Cad
a lg |salida del horno de reduccidn y son enviados con cgtos
nacial el reactor de precipitacidn del CaSO4, se comportan
como jnertes ¥y, por lo tanto, vuelven al homo donde una
parte‘po? lo menos se transforma en Cal y CaS. Con el fin de
evitar u#a acumulacidn demasiado importante de subproductos
refragtarios a la reduccidn, se procede a un iratamiento se-
parado sobre una parte de la corriente sbélida que salé del
reactor de reduccidn. Se ha compfobado que era posible ope-
rar el horno de reduccidn de forma que se limitara considerat
blemente la aparicidn de subproductos.
Ias reacciones principales ulilizadas durante la ope-
racién de reduccidn son:

CaS0, + 2 C p—¢ -5 R N

v

3 CaS0, + CaS 277774 Cad + 4 80,

€O, + €= 2 C0,
C + 0,00,

Cal + C0,%“——5(aC0,

Segin un primer modo de realizacidn, ilustrado por

los Ejemplos 6 y 7 siguientes, después de iz ctapa (e) ¥
antes de la etapa (&), se expulsa el amoniaco de la solu-
cidn mediante una operacidn denominada "primera destilacidén'l

Este amonisco destilado es enviado a la etapz (h) para absor

ber el 802.
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Ndestilacién v efectunr la etapa (g) en dos tiempos; primeroc

-13 2

Segin otra fomma de realizacién, ilustrada en el Ejem

iplo 8, utilizable en especial cuando la cantidad de amoniaco

i

ge destila todo el suliuro de hidrégeno acompafisdo del amonia

leo, que se devuelve a la etapa (b) y a continuacidén se desti-
4 el emoniaco restante que se envia a la etapa (h). Ia pro-

porcidén de amoniaco enviada a la etapa (b) debe ser suficien-

roporcidn de amoniaco cnviada a la etapa (h) debe ser sufi-

(9]

‘ . . 0
Ee para que el medio resultante contenga amoniaco libre y la

Fiente para absorber-el 502 contenido en los gases procedente
del hbrno de reduccidn de CaSO4. 7

Una forma de realizacidn preferida (Ejemplos 7 y 8)
consiste en precipitar los metales pesados totalmente en for-
ma de sulfﬁros. Para ello, sé utiliza H2S o sulfuro amdnico
en cantidades estequiométricas con respecto a estos metales
y se regula el hommo de reduceidn para producir una cantidad
de CaS prdcticamente igual, en moles, a la cantidad de H2$ )
de sulfuro aménico necesaria para dicha precipitacidn.

Los Ejemplos 1 a 8 que se derdn a continuacidn permiH
tirdn comprender mejor las diferentes ventajas del proceso
aei comu su gren flexibilidad. Se demostrard que, utilizando

la totalidad o parte de un esquema de fabricecidn unico, re-

aulta posible tratar cualguier solucién acuosa gque coutenga

T

en cualegquicra proporciones deido sulfdrico, con o sin sulfa

H

to aménice y/v sulfatos metdlicos precipitados en forina de hi
drdéxidos y de sulfuros.
Para facilitar ls comprensidn del texto, se han pre-

sentado balances de reaccidn sin pérdidas y se han desprecia-

do voluntzriamente las reacciones secundarias conocidas que
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conducen a subproducto cuya presencia no provoca inconvenien~
tes en la marcha del proceso o que pueden ser eliminados de
forma conoccida, pof ejemplo mediante purgas efectvadas sobre
corrientes derivadas. Asimismo, se ha prescindido de poner en
evidencia la aparicidn o la desaparicidn de agua por reaccidnl
guimica. El conjunto de estas disposicionés permite visuvali~-
zar mejor todo el alcance de la invencidén aqui reivindicada.
Estos ejemplos se dan a titulo ilustrativo. No deben
ser considerados limitativos. En lo que sigue, para simplifi-

car, los sulfatos de los metales son expresados como MeSO4,

Ia Figura 1 ilustra el caso del tratamiento de un agva

residual que contiene dcido sulfirico pero prédciicamente no
contiene sulfatos de metales pesados.

Ia Figura 2 se reficre al tratamiento de un agua re-
gidual que contiene a la vez dcido sulfirico y sulfatos de me
tales pesados.

Ia PFigura 3 ilustra el tratamiento de vn agua residua
que contiene a la vez dcido sulfurico y sulfatos de metales
pesados, con tostacidén subsiguiente de los sulfuros de los
mefales pesados formados.

Ia Figura 4 se refiere al iratamientc de wn agua re-
gsidual que contiene a la vez dcido sulfurico y svulfatos de
metales pesados, sin tostacidn de los sulfuros de metales pe-
sados formados. '

Ia PFigura 5 ilustra una modificacidn del procedimien-
to en el que se ocxida uma parte de le solucidn sulfitica.

La Figura 6 iluétra una realizacidn preferida del pro
cedimientb, en 1ld que la cantidad de emoniaco en circulacidn
es pequefia y se evita la produccidn de un excedente de HES‘

In los Ejemplos 2 2 5 se ha tratado un aguva residual

I
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fériso. Su composicidn era la siguiente:
Composicidn Filomoles por hora

HySC, 131,55
FeS0, 34,84
15,050, . o 4,57
A1,(50,) 4 B 1,22
¥nS0, 0,37
iVOSO4 - 0,34
1Cry(80,) 5 - 0,06

| mgso, | 13,00
H,0 __— 2599

En los Ejemplos 6 a 8, el agua residual procedia del

trataniento de un mineral enriquecido (método Slag):

Composicidn. Kilemoles por hora
H2504 71,4
FeS0y ! 8,65
11050, 1,7§
£1,(80,) 4 2,17
M0, ' 0,12
VOSO4 . 0,34
Cr2(804)3 0,05
HgSO, i ' 6,73
H,0 4264 44

Caso del tratamiento de un agua residual que contie-

ne deido sulfurico e impurezas organicas.

Se trata una solucidn acuosa sulfirica que contiene

impurezas organicas. EL contonido en deido sulfdrico es del

T
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0,5 NH,HS0, + 0,5 (NH,),50, + 1 Ca0—+Cas0, + 1,5 NHy + Hy0

leidn estequiométricas

- 16

15 % en peso.

Tomando como base del balance de maveriales 1 kmol-
de HZSO4, se hace reaccionar en el reactor (1) el agua resi-
dual llegada por el conducto (2) con una solucidn acuosa de
sulfito neutro y sulfito dcido de amoniasco procrdente de la
columa de absorcidn (3) a través del oondﬁcto (4). Ia reac-

cidn estequioméirica sc escribe asi:

0,5 NH,HSO0; + 0,5 (NH,), 50, + 1 HyS0, : >

180y + 0,5 NH,H30, + 0,5 (NH4)

4 250

Ia'temperatura es de 60°C.

El decido sulfirico desplaza totalmente al 80, de los
sulfifos. El 30, concentrado se desprende por el conducto (5)
Ia solucidn desprovista de 50, se envia por la linea (6) el
reéctor de precipitacidn de sulfato cdlcico (7) donde es tra-
tada con cal que llega por la 1fnea (8). EL sulfato cdlecico
precipita segin la reaccidn siguiente: .

Ia {emperatura es de 7000. v

Ia suspensidn se lleva por la 1linea (9) al filtro (10}
Ia %orta del filtro, lavada con agua depurada, sé envia por ls
1inéa (11) al homo de reduccidn (92) donde se hace reaccional
a 120000 con coque llegado por la linea (13) segln la ecuva-

R
CaSO4 +0, 5 C =————>»(0al + 502

de forms que prdcticamente solo se produce Cal sin producirse

+0,5 €0,

CaS., En esle ejemplo, como en 1qs siguieiites, se hace figursr
el 002 como Unico 6xido de carbono pero se sobreentiende que

puede haber presentes cantidades no despreciables de menéxido
de carbono.

El 50, que se escopa, (1inea 14) mezclado con otros ga-

&



10

15

20

25

30

l(linea i5) para constituir una salmuera sulfitica segin la

A
M
|
!

' ses, es enviado hacia la torre de absorcidn (3) donde se pone

jen contacto en contracorriente con una solucidn de amoniaco

i reaceidn:

3

- 0
Ia temperatura es de 70°C.

i
'ESQE + 1,5 Wiy + Hy0——>0,5 NH,HI0, + 0,5 (NH,),805"
|

Esta estequiometria no es imperativa. Se podrd utili-
zar Una relscidn molar NH3/302 tan pequefia éomo'1,2. Un valor
le esta relacidn superior a 2, sin ser rechazado, conduce sin
mbargo a una sobrecarga excesiva del circuito de circulacidn
éel amoniaco y a una -pérdida de amoniaco éﬂ la corriente gasej
i .

o rechazada a la cabeza de ia torre de absorcidn (3) por la
1inea (16). . '

Ie solucidn acuosa de amoniaco obtenida después de Til
trar el CaS0, (1inea 17) es destilada a 105°¢ en la columna
(18) para concentrar el ambniaoo en cabeza. Para esto se en-
via vapor de agua por el conducto (41).

Ios vapores de cabeza condensados y enfriados son uiiy

lizados para efectuar la captaéién del 502 contenido en los

humos (1inea 15). ELl agua depurada sale del fondo del destila;

dor por la linea (19). Prdcticamente ya no contiene dcido sul-
farico. 7
Ia reaceidn global puede escribirse asi:

El grado de recuperacidn del S en forma de 802 es del

EJEMPLO 2 (Figura 2)
g6 trata una solucidn acuvosa que contiene dcido sulfu-
rico y sulfatos metdlicos a razén de 2 kmoles de H,50, ¥ 0,6

knoles de MeS 4
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El-objetivo es recuperar los metales en forma de sulfii-

ros e hidrdxidos. Ia cantidad de metales a precipitar es relat

tivamente pequeila y por ello se considera preferible suminig-

trar sulfuro aménico en lugar de regular el horno de reduccidh
del CaSO4 de forma que produzca la cantidad necesaria corres—
pondiente de CaS. .

En efecto, y esto ce observard claramente en los ejem

plos dados posteriormente, la utilizacidn de CaS para garantis

L)

zar la precipitacidén de los metales en fomma de sulfuros, su-
pone ipso factc la formaqién de sulfuro amébnico, fuente de
HZS excedente, que entonces debe ser objeto de wn. tratamiento
geparade.

No hay ningin interds en utilizar mds sulfuro amdénico
que el necesario porque esto supondria el mismo inconveniente,

Ia solucidn sulfitica conteniendo 1,3 kmoles de
NH4HSO3 ¥y 1,3 kmoles de (NH4)ZSO3 llegada por el conducto (4)
se pone en contacto con el efluente a tratar que contiene 2
kmoles de H,S0, y 0,6 kmoles de MeS0, (2) en el reactor (1) a
80°c. E1 SO, liberado escapa por el conducto (5): Ia reaccidn
puede escribirse asi: - :

——— e

1,3 NH,HS05 + 1,3 (NH4)2803 2,80, i

2,6 S0, + 1,90 (NH,),S0, + 0,1 KH,HSO, + 0,6 MeSO

+ 0,6 MeSO

4

Ia solucidn que sale del reactor (1) es enviada a cond
tinuacién por la linea (6) hacia el reactor de precipitacidn
de sulfuros (20) donde se alinéen 0,2 kmoles de sulfuro ambni-
co (NH4)23 llezads desde el exterior por la linea (21) ¥y 5,9

3
torre de destilacidn (18).

kmoles de WH, procedente por la linea (22) de la cabeza de la

X N . . o
Tiene lugar la siguiente reaccidn, efectuada a G0 C:
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0,6 MeS0, £71,90 (IH,) ,50, * 0,1 NH,HS0, + 0,9 NHy+ 0,2 @ﬁpgs

-*—ﬁ—>o,2 NeS + 0,4 Me(UH), + 2,6 (IiH,),50,.
| Fl precipitado se filtra (26), se lava con agua depu~
rada y se extrae del proceso (linea 27). El filtrado (linea
23) sk trata con cal en el reactor (7). Llegan 2,6 lmoles de
cal por la linea (8).
Ia reaccidn de precipitacidn efectuada a 7000 se es-—
eribe asi:

2,6 (IMH,) ;80 + 2,6 Cal

»2,6 caso4 * 5,2 NH3 * 2,6 H,0.
! E} sulfato cdleico se Filtra y se lava en el filfro

(10) y|después se envia por la linea (11) al horno de reduc=-
¢idn k.2) donce se introducen igualmente 1,3 kmoles dé carbons
que llega vor la linea (13). Ia reduccidn se produce a 1200°¢
segin la siguiente reaccidn:
2,6 CaSO4 + 1,3 0C—>»2,6 Cal + 2,6 302 + 1,3 002.

Ia cal es devuelta al circuito por la lfnea (8). El
502 diluido es dirigido por la linea (14) hacia la captacidén
con amoniaco (3). |

El filtrado procedents del filtro (10) es dirigido po:
la lineas (17) a la torre de destilacidn (18) que funciona a
110°C y es alimentada con vapor de agua por él conducto (41).
Ea la caheza de la torre se recuperan 5,2 kmoles de NH3.

‘ Una parte de los vapores condensados es devuelta al
reactor de precipitacion ée sulfuros (20) por la linea (22).
Ia cantidad es de 0,9 kmoles de NH3; la otra parte (4,3 kmoles
es enviada por la linea (15) por uma parte hacia la forre &
absorcidn (3) (3,9 kmoles por la 1inea 24) ¥y, por otra parbe;
por la linea (25) en forma de excedente (0,4 kmoles de NH3).
El S0, diluido procedente del horno de reduccidn (12) es en-~

vindo vor la 1linea (14) a la torre de absorcidn (3). Ia reac-

~—
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'.(NHAr)ESO4 y 0,8 kmoles de MeSO4. Es retirada por la linea

- 20 -

cibn de absorcidn efectuada a 65°C puede escribirse asi:
2,6 80, * 3,9 NH, + 2,6 Ho0——>1,3 NH4HSO3 + 1,3 (NH4)2303.

Ia ecuacidn global del proceso puede escribirse asi:

2 H2304 + 0,6 MeS0, + 0,2 (NH4)2S + 1,3 C -

4
2,6 S0, + 0,2 MeS + 0,4 He(OH), + 1,3 CO, + 0,4 NHy + 1,8 Hy(

El grado de recuperacidn de azufré en forms de 802 es
del 99 %. El grado de recuperacidn de amoniaco es del 95 G
Bl agua expulsada estd prdcticamente libre de deido sulfuricd
y de metales pesados (menos de 1 ppm en peso de cada metal pe
sado)., El sulféto magnésico sale inalterado, igual que en los
ejemplos siguientes.. |

EJEMPIO 3 (Figura 3)

.Caso de mgzcla de-2 moles de H2804 v 0,6 moles de
MeSO4 con combustidn de los sulfuros y destilacidn en dos
columnas. ) ’

Ia solucién sulfitica, que compresdk 1,333 kmoles ae
NH4HSO3 y 1,333 kmoles de (NH4)2SO3,se lleva por la linea
(4) al reactor (1) donde se pone en contacto a 70°C con el
agua residual que contiene 2 kmoles de HZSO4 ¥y Q,8 kmoles
de.MeSO4, llegada por la linea (2). El S0, liberado sale por
el conducto (5). Ia cantidad es de 2,566 kmoiés.

Ia solucidn neutra obtenida contiene 2 kmoles de

(6). '

Esta solucidn se pone en comtacto a 75°C en el reac-
tor (20) con un condensado procedesnte de¢ la primera columna
de destilacidn (18a) por la linea (22). Este condensado con-
tiene 4 lkmoles dé NH3 y 0,7 kmoles de HZS'

| Una parte de los metales precipita en forma de LeS

y la otra parte en forma de hidréxidos Me(OH)z. En el ejemplo
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11/8 en forma de Io(OH)2.

I
|
!

i .
Te ecuac16n estequiométrica de la reaccidn es la si-

;gu;ente.
(NH )280 + 0,8 I‘ueqo4 + 4 NH3 + 0,7 I,8 ————>
)8 (N114)2.Jo4 + 0,7 MeS + 0,1 Me(OH) 5, + 2,4 NH,.

En el casc presente se ha utilizado exactamente la
antidad necesaria de H,S. Habria podido utilizarse un exceso
e HES, cuyo Unico efecto hubTCfa sido.sobrecargar toda la
arte anterior al tratamiento.
| Tos sulfuros e hidréxidos precipitados son filtrados
eh el-filtro (26). Ia torta del filtro, lavads con agua depu~

rada, es enviada por la linea (27) a un horno de tostaciénr
(28) alimentado de aire por la linea (42), EL 50, diluido
procedenie de l1a combustidn de ’1os sulfuros (0,7 kmoles) es
retifado por la lfnea (29) y unido a lag otras corrientes de
S0, diluldo. ' | |

2 )
Tos dxidos metdlicos son retirados por la parte infe~

rior del homo en forma de Me203 (0,4 kmoles) por la Linea Gol

Fl Tiltrado del filtro (26) es conducido por la linea
(23) dl reactor de precipitacidn del CaSO4(7). Contiene 2,8
kmoles de (Nh4)2504 y 2,4 lmoles de NH,. Ta mezcla CaG ~ CaS

procedente del horno de reduccidn (172) por la lineca (8) conti¢

ne 1,97 kmoles de Cal y 0,83 kmoles de CaS.
Ia reaccidén de precipitacidn efechuada a.75°c puede
eseribirse asi:
2,8 (NH4)nuU + 1,97 Ca0 + 0,83 CaS
+ +
0,83 (1\f14)25 6, 34 NH, .

¥

2,8 CaL,O4

Te, torta Tiltrada y lavada con agua depurada en el il

tro (10) es enviada por la linea (11) al homno de reduccidn

1
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(12). Una cantidad détenninada de carbono (2,64 kmoles) es’
1levada por la 1fnea (13). Ia reaccidn de reduccidn efeciuada
2 1100°C es la siguiente: ’
2,8 JaSO + 2,64 C—1,97 Cal + O, 83 Cas + 1,97 SO +2,64 a).

EL SO d1luido producido sale del horno por la linea
(14) se une a la corriente de 502 diiufdo llegada per la
1inea|(29). Ia mezcla Cal — Ca$ es devuelia al reactor de
preci itacién (7) per la linea (8).

~ El filtrado del filtro (10) es enviado a la primera

colum de degtllac16n (18z2) por la lﬁnea (17). Por la cabe-
za, ueJha ?olumna (18a) se recupera el 84 % del HyS ¥ el 50 %

del N contenidos en la solucidn a destilar: es decir, 0,7

kmoles3de Hy8 y 4 kmoles de NH,, que son enviados por la 1i-
nea (22) al reactor de precipitacién ée los sulfuros (20).

Esta columna funciona a 11500 ¥ es alimentada por
su base con vapor de agua (linea 41a).

El fondo de la torre es:canviado por la linea (31) a
la segunda columna de destilacién (18} donde se recupera an
las cabezas el resto del HZS y el NH}’ es deciryo;13 kmoles
de HZS ¥ 4 lkmoles de NHj. Esta dltima columna fuﬁciona a
108°¢ v es alimentada con vapor por el conducto (41b).

El agua depurada es retirada por el fondo de la se-
gunda columna de destilacidn a través de la Iinea (19).

Ias cabezas de la segunds columna de destilacidn son
enviadas pof la linea (32) al reactor de produccidn de azu~

fre (33). Uee parte del 50, conducido por la linea (5) es des

viado por la linea (34) al reactor (33) (0,065 kmoles). En esi

- . ) . .
te reactor se produce a 150 ¢ la siguiente reaccidn:

4 WHy + 0,13 HyS + 0,065 S0,—-0,195 S + 4 NH,.
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ften el caso del Ejemplo 3), de los cuales 21 kmoles van hacia

- 23~

El-amonisco que ha servido de catalizador para esta
reaccidn escapa del reactor (33) por la linea (35) y es uti-
lizado para la absorcidn en la tcrre (3). |

Ias corrientés reunidas de SO, Qiluidq_ son conduci -
das por la linea (36) hacia la base de esta torre de absor—
cién (3). . |

Ia reaccidn de absorcidn efectuada a 70°C puede escrif
birge asi:

1497 802 + 0,7 302 + 4 NH3—*———%1,333 I\TH4HSO3 + 1,333 (NH4)5%

=)
» -

EL 1iquido sulfitico asi obtenido es conducido por la
1linea (4) al reactor de liberacidn de'SOé (1) con objeto de
cerrar el circuito.

EL grado de recupéracién en forma de 502 del S5 utili-~
zado es del 91,5 %. El grado de recuperacién'en forma de azu-
fre elemental del S utilizado es del 7,5 %. El grado de recu-
peracidén global del S es del 99 9. -

'El agua expulsada estd précficamente exenta de deido
sulfdrioé y de metales pesados :(menos de 1 ppm en peso).

EJEMPIO 3 bis

Si se repite el Ejemplo 3 pero realizando la destilan
cidn en upa sola columna, se observa que la cantidad total de
NH3 en circulacidn se eleva a 25 xmoles (en lugar de 8 kmoles
la precipitacidn de los sulfuros y 4 kmcles hacia la absorcidn

del 802. Este ejemplo demuestra claramente el interés de la
destilacidn en dog columnas sucesivas.

EJEUPIO 4 (Tigura 4)

Ei Ejempld 4 se refiere al caso del tratamiento de so-~

luciones acuosas gue conbienen £cido sulfirico y sulfatos me-

tdlicos, sin que se pretenda tostar los sulfures e imponiéndo-
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.Se una relacidn ueLlnlda Cz0 - CaS en la reduccidn del Ca.JO4
Fn el ejemplo se ha reallzaao el caso 50 Can ~ 50 Cal.

31 balence se lleva.a 2 kmoles de H2804 y 0,8 kmoles
i
de Me 04-

Ta distribucidn 50/50 envre Cal y CaS conduce a uns

liistribucién bien definida entre 802 y S como productos Ulti-
fos recuperados. 7

Una solucidn acuosa sulfitica que coﬁtiene 0,7 kmoles
e NH4HJO3 y 0,7 kmoles de (WH )2003 se lleva por la linea
M4) al reactor (1) al mismo tiempo gque el efluente a tratar
qpe contiene 2 lmoles. de Hy50, ¥ 0,8 kmoles e 130, (1drea2)

l

C,7 NH

Ia reaccién gue tiene lugar a 80°¢ es la siguiente:
4HSO3 + 0, 7 (NH4) SO + 0,0 MeSO4
1,9 hH4HuO4 + 0,1 (Nh4)2 4 + 0,8 I‘.-'TeSO4 1,4 b02.

+ 2 _2504——-—-v*

El 802 liberado es retirado por la linea (5).

ELl 1liquido desprovisio del S0, es enviado por la 1i-
nea (6) hacia el reactor de precipitacidén de sulfuros (20).
Igualmente se introducen en este reactor 3,5 kmoles de NH3 y
0,7 kmoles de H,S por las lineas (22) y (40). £o§ metales pred
cipitan a 85°C segin la reaccién: ;
1,9 NH,HSO, + 0,1 (NH,),80, + 0,8 MeSO, + 3,5 NH
2,8 (HH,),S

3 + 0,7 HyS—=
O4 + 0,7 MeS + 0,1 Me(OH)Z.

El precipitado se filtra y lava sobre el filtro (26).
Ia torta del filtrc se extrae del proceso por la linea (27).
71 filtrado es enviado por la linea (23) al ieactor de preci-
pitacidn de sulfatoé (7). En este reactor que funciona a 9000
se introducen-1,4 kmoles de Ca0 y 1,4 kmoles de CaS por la 1i-

mea (8). El CaS0, precipita segin ls reaccidn:

2,8 (NH,),80, + 1,4 Cald + 1,4 Ca$ e

2,8 Ca30, + 1,4 (WH,).S + 2,8 Ni,.
4 472 , 3
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cidn neta de SO?,'es decir 1,05 kmoles, es eliminada por la

El vrecipitado se filtra y lava sobre el filtro (10)
v despuds se envia por la ldnea (11) al horﬁo de reduccidn
(12).

La cantidad de carbono que llega por la linea (13) es
regulada de forma tal aue se produzca una mezcla 50/50 de Ca0
y Cas (a 1100°C): |
2,8 CaSO4 + 3,5 C—>1,4 Cal *+ 1,4 CalS + 1,4 302 + 3,5 COZ'

Ia mezcla 0a0 - CaS es enviada al reactor (7). El
S0, Gilufdo escapa por la linea (14) hacia la columna de ab-
sorcidn (3).

El filtrado del filtro (10) es conducido por la linea
(17) a la columna de destilacién (18) alimentada con vapor de

agua por el conducto 41,

)

En la cabeza de la columns de destilacidn se recupersg
5,6 kmoles de NH3 v 1,4 kmoles de HZS' Ia columns de destila-~
cidn funciona a 125°C.

Esta corriente se divide en dos partes: uns parte
que contiene 2,8 kmoles de NH3~y 0,7 kmoles de H2S se dirige
por la linea (22) al reactor de precipitacidn de los sulfuros
(205. ia otra parte, que contiene 2,8 kmoles de NH3 y 0,7 kmo-
les de HES’ se dirige por la linea (32) al reéctor de produc-
cidn de gzufre (33).

In este reactor que funciona a 14000 se introducen
por la linea (34) 0,35 kmoles de 30,.

Ie. reaccién de produccidn de azufre se escribe asi:

2,8 NH, + 0,7 HyS + 0,35 50, »1,05 § + 2,8 NH,.

El agufre es eliminado por la linea (38). Ia produc—

1inea (37).

El amoniaco recuperado en la cabeza del reacthor (33)
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s

26 -

es dirigidd en parte a la columa de absorcidn (3) por la 1i-

i
i
i
!

nea (24). Ia cantidad- es de 2,1 kmoles de NH . Ie otra parie

4es enviada por la 1linea (40) al reactor de precipitacidn de

sulfuros (20) (0,7 kmwoles). Ia reaccidn de ahsorcidn efectua-
da a 40°C puede escribirse asi:
W1 50, + 2,1 NHy—> 0,7 NH,HSO; + 0,7 (NH,),50;.

Ia solucidn sulfitica recogida en la base de la torre
e absorcidn es conducida vor la linea (4) hacia el reactor
1) donde se pone en contacto con el efluente a tratar.

Iz ecuacidn global del proceso puede escribirse asi:

1 .
2 H,S0, + 0,8 HeS0, + 3,5 C——0,7 lie§ + 0,1 He(0H), +

| 2 _ 4
‘ 1,05 8§ + 1,05 80, +
\ 3,5 CO, ¥ 1,9 H20.
¥l rendimiento de recuperacidn del S’'empleado es de:

- 37 % en forma de azufre

37 % en forma de SO,

25 % en forms de sulfuros metdlicos.

El agua rechazada estd: prdcticamente exenta de écidq
sulfirico y de metales pesados (menos de 1 ppm en peso derca~
da metal pesado). | V

EJENPIO 5 (Figura 5)

1 Ejemplo 5 permite ilustrar una variante del proce-
dimiento en la que se oxidae una parte de la solucidn sulfiti-
ca obtenida durante la absorcidn.

El caso tratadc es el de uma soiucidn acuosa que con-
tiene 0,2 lmoles de H2504, 1,3 kmoles de NH4HSO4 y 0,5 kmoles
de MeSO4, con combustidn de los sulfurns metdlicos producidos

Uns, solucidn sulfitics que contiene 0,7 kmoles de

NII, H30

41505, 0,5 kmoles de (NH4) S0, ¥ 0,2 kmoles de (HH4)2504

2°73

3
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se lleva por la linea (4) al reactor (1) donde se hace reac-
cion%r con el cfluente a tratar que contiene las cantidades
indiéadas anteriomente, llegado por la lineus (2), siendo la
ecuac%dn de reaccién la siguiente:
0,7 NF4HSO3 + 0,5 (NH4)QSO3 + 0,2 (NH4)ZSO4 + 0,2 Hy80, +
13 N%HSO4 + 0,5 MeSO4———~—>1,2 502 + 1,7 (NH4)QSO4 +
X 0,5 leS0y»

In, temperatura de reaccidn es de 5000.

£l 50, liberado escapa por la 1inea (5).

. iLa solucidn resultanté es enviada por la linea 6 al
reacto% dg precipitacidn de sulfuros (20) donde se pone en cqg
tacto con una mezcla que contiene 1,7 kmoles de NH3 ¥y 044 kmo
les de H,S que llega por la 1inea (22). Los metales precipitan
segdn la siguiente reaccién:

1,7 (NH4)2304 + 0,5 HeS0, + 1,7 NH3_+ 044 HyS ———
0,4 MeS + 0,1 Me(OH)2 + 2,2 (NH4)2504 + 0,7 NH,

Esta reaccién se efectia a 55°C.

Tos sulfuros gson filtrados y lavados sobre el fil-
tro (26) y despuds dirigidos por la linea (27) al horno de
tostacidn de sulfuros (28) donde los meiales son fransforma—

dos en dxidos segin la siguiente reaccidn:

0,4 KeS + 0,1 Me(OH)o * 0,725 0y >

273
Se introduce aire por la linea (42). Fl 50, diluido

0,4 S0, * 0,25 Mej 0y + 0,1 Hy0.

escapa por la linea (29). Los éxidos son descargados por la
linea (30).

El filtrado del filiro (26) es dirigido por la 1i~
nea (23) hacia el reactor de prec?pitacién de CaSO4 (7) en el
gue se introduce igualmente por la lines (8) una mezcla de

CaC y Cad procedente del horno de reduceidn (12) ¥ que con=
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tienc 1 kmol de Cal y 1,2 kmoles de CaS.
Is reaccidn de pre01p1tac16n puede escribirse asi:
\,
2,2 (VH4)2804 + 0,7 hH3 + 1 Cal + 1,2 Cal ————>

2,2 Cas0, + 1,2 (NH,),§ + 2,7 NH;.

4

Ia reaccién se efectia a T70°C.

Bl CaSO4 se filtva y lava sobre el Ffiltro (10) y
después se envia por la linea (11) al homo de reduccidn (12)
In este horno se introducen igualmente 2,9 lmoles de carbono
(13), 1lo que conduce a la reaccidn siguiente, efectuada en la
proximidades de 1100°C:

242 CaSO4 + 2,9 C——2>1 Ca0 + 1,2 CaS + 1 502 + 2,9 002.

E1l SO, diluido escapa por la linea (14). Ia mezcla

a0 - CaS es devuelta al reactor (7) por ls linea (8).

Bl filtrado del filtro (10) es enviado por la linea
(17) a la columna de destilacién (18) . Esta columma funciona
a 112°c. El vepor de destilacién es introducido por la linea
(41). En la cabeza de esta columna se recuperan 5,1 kmoles
de NH3 ¥ 1,2 kmoles de HQS. Esta corriente se divide en dos
parﬁes: una parte, que contiene 1,7 kmoles de JH3 v 0,4 kmo-
les de H,S, es enviada por la, linea (22) al reactor (20) y
la otra parte, que contiene 3,4 kmoles de NH 37 0,8 kmoles de
H,S, es dirigida por la 1fnca (32) al reactor (33).

El reactor (33) es igualmente alimentado con 0,4
kmoles de S0, (1inea 34). Ia reaccidén que tiene lugar es la
siguientes
0,8 HQS + 3,4 NH3 + 0,4 302————b-1,2 5+ 3,4 ﬁﬂj.

Io. temperatura de funcionamiento del reactor es
de 160°C.

El azufre es evacuado del sistema pdr la linea (38)

El amoniaco que escapa por la parte superior se di-

L2
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jvide en dosrcorrienyps: 1,3 kmoles constituyen la produceidn
§(25) v 2,1 kmoles sogidirigiaos hacia 1o absorcién por la
31inea (24).

E ¥n 1z torre de absorcidn (3) convergen las diferen-
ates corrientes de 80, diluido (lineas 14y 29) ¥ 2,1‘kmoles
Zie KHy (24). Iguzlmente se procede a uma oxidacidn parcial
bor inyeccidn de aire en la parte inferior (linea 43). Ia

. ' 0 .
leaccidn efectuada a 70 C puede escribirse asls:

S0, *+ 0,4 50, + 2,1 NHy + 0,1 05 + 134 )0 >
4,7 NH,HS0, + 0,5 (NH,),805 * 0,2 (WH,)550,
‘ Esta solucidén es enviada por la linea (4) al reac~
éor (1).

Ia ecuacidén global del proceso puede escribirse asit
0,2 HyS0, + 1,3 NH;HS0, * 0,5 eSO, *+ 2,9 C * 0,825 05—
0,8 80, * 1,2 5 + 1,3 NH3 + 2,9 C0, + 0,25 Me203 + 1,5 0.

Fl rendimiento de recuperaciin del S en forma de
50, es del 39,6 7

7l rendimiento de recuperacién del S en forma de S
es del 59,4 %.

El rendimiento de recuperaciin del NHy es del 95 %}

Fl agua expulsada estd exent: de deido sulfurico.

contienc menos de 2 ppm de metales pesudos,
EJEMPIO 6 (Pigura 6)

Se trata un agua residual sulfirica que contiene
150 kmoles de deido sulfirico y 60 kmeles de sulfatos metdli-
cos (1inea 51) con una solucidén sulfftica que contiene 62,5
xmoles de sulfito dcido de amonio y 82,5 kmoles de sulfito
neutro de amonio (linea 52) en el reacior (53). Se desprenden
165 kmoles de SO, ¥ se producen 52,5 kaoles de sulfato dcido

de amonio y 97,5 kmoles de sulfato neutro de amonio (linea 55
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I 150 HyS0, + 60 TeS0, + 82,5 NH, HSO

‘contiene 45 kmoles de CaS y 165 kmoles de a0, con objeto de

- 30—

segin la “siguiente reaccidn:-
LSO, + 82,5 (E,) 50, ———
165 302 + 52,5 NH4HSO4 + 97,5 (NH4)2SO4 + 60 MeSO4 + 165 H20.
Ia solucidén resultante, desprovista del 802 (iinea
54), se pone en contacto en el reactor (56) con una solucidn
que contiene 330 kmoles de NH3 v 45 kmoles de (NH4)ZS (linea
57), Asi precivitan los medales en forma de sulfuros e hidrd-
xidos que son filtrados, lavados ¥y extraidoé del proceso (fil
tro 58). De esta forma se extraen 45 kmoles de sulfuros metd-
licos y 15 kmoles de hidréxidos metdlicos (linea 60). Ia reas
cidn de precipitacidn puede escribirse asi: '

2,5 NH HSO4 + 9745 (NH4) 30, + 60 MeSO4 + 45 (NH4)2S +

2°%
+ 30 H20————w 210\(NH4)2804 f 2477,5 NH3 + 45 lieS +

4
330 NH

3
15 Me(OH)z.

El filtrado (linea 61) es destilado cn la columna
(62) mediante vapor de agua (linca 63) y se extraen asi 2475
kmnoles de NH3 (1inea 64). |
Despuds de la destilacibn, la solucidn que contiene

esencialmente 210 kmoles de (NH4)2304 es enviada por la linea

65'a1 reactor 66 donde se pone en contacto con una mezcla que

poner en juego simultdneamente las siguientes reacciones:
+ 45 (& + I, )
45 CaS + 45 (NH4)2504——-—> 45 CaS0, + 45 (Wi, ) 58

165 Ca0 + 165 (NH4)230 ——-ﬁ*165 Qé§%4 + 330 NH3 + 165 H20.

4
Te. torta de sulfato cdlecico se filtra (filtro 67},

se lava y se envia al horno de reduccidn (68) regulado para
producir simultdneamente 165 kmoles de Cal y 45 kmoles de Cas
(1inea 69) segin-las -siguientes reacciones:

45 CaS0, + (C)——-»45 CaS + (CO + 002)

4

165 Gas0, + (C)——»165 Cal + (CO + 002) + 165 50,.

4
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higs 50, + 247,5 Nay—>82,5 NEHSOy * 82,5 (NE)) o505

Xy El Tiltrado del filtro 67 es destilado en la columna

- 31

no son enviados por la linea 70 a una columa de absorcidn 71
alimentada con amoniuco por la linea 64.

Ta reaccidn & absorcidén puedo escribirse asi:

Iz solucién sulfitica recogida en el fondo de la

oluma 71 es enviada al reactor 53 por la 1inea 52.

“2 con vapor de agua (1inea 73). EL efluente de cabezas que
%ontiene HQS Y NH3 es enviado por la linea.SY al reactor 50.
El azua depurada sale de la base de 1a columna 72 por la 1i-
nea T4. \ .

Este agua no contiene decido sulfirico. Los metales
pesados estdn presentes en cantidades inferiores a 1 ppm en
Peso.

EJIPLO 7 (Figura 6)

Se trata un agua residual sulfdrica que contiene
150 kmoles de dcido sulfvrico ¥ 45 kmoles de su;fatos me td-
licos (1linea 51) con una golucidn sulfitica gque éontiene 75
xmoles de sulfito dcido de amonio y 75 kmoles de sulfito neu-
4ro de amonio (linea 52) en el reactor (53). Se desprenden
150 kmoles de 50, y se producen 75 kmoles de sulfato deido

de amonio y 75 kmoles de sulfato neutro de amonio (linea 55)

segun la reaccidn: _
1 80, + i + 3 + 75 (N —_—
150 H2104 45 lueSO4 75 NH4HSO3 75 (1\H4)QSO3 -
50 S0, 3 + T .50, * 45 eSO, + .
150 502 75 NI4HSO4 5 (NH4)2DO4 5 e O4 150 H20

1o solucidn resultante desprovigia de 50, se pone
en contacto en el reactor (56) con una solucidn gue conbiene

300 lmoles de NHy ¥ 45 kmoles de (NH4)ZS (1inea 57). Asi se
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precipitan los metales en formg de sulfuros que son filtra&as,
lavados y extraidos del proceso (filtro’58). sl se extraen
45 kmoles de sulfuros metdlicos (iinea 60). Ia reasccidn de
precipitacidén puede escribirse asi:

75 NH4HSO4 + 75 (NH4)ZSO4 + 45 MeSO4 + 45 (NH4)23 + 300 N&;—%
195 (NH,),80, + 225 NH; + 45 MeS.

E1 filtrado (linea 61) es destilado en la columna
(62) con vapor de agua (linea 63) y se extraen asi 225 kmoles
de amoniaco (linea 64).

Después de la destilacidn, la solucidn que contiene
esencialmente 195 kmoles de (NH4)ZSO4 es enviada al reactor
66 donde se pone en contacto con una meécla gue contiene 45
kmoles ce Cad y 150 kmoles dc Caly con objeto de producir si-
ﬁulténeamente 1és siguientes reacciones:

5 0a5 *+ 45 () SO;——>45 Cash, * 45 (NE),S
150 Cal + 150 (NH4)2504———>150 03804 + 300 NH3 + 150 HZO'

Iz torta de sulfato cdleico se Ffiltra (filtro 67),
se lava y se envia al hormo de reduccién (68) regulado pa-
ra. producir simultdneamente 150 kmoles de Cal y 45 kmoles |
de éaS (1inea 69) segin la reacciln: ‘

45 CaS0, * (C)——==45 CaS + (CO + CO,)
150 CasS0, + (C)——150 Ca0 + 150 50, + (CO + C0,)«

Los humos que contienen el 502 producido en el hore
no son enviados por la 1inea 70 a una columna de absorcidn
71, alimentada con amoniaco por la linea 64.

Ia reaccidn de absorcidn puede escribirse asi:

150 50, + 225 NHy———%T5 NH4_HSO3 +75 (NH4)2303.

3
Ia solucidén sulfitica recogida en la base de la co-
lumna 71 es enviada al reactor 53 por la linea 52, El filtra-

do del filtro 67 es destilado en la columna 72 mediante varpor
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de agua (linea 73). El efluente de cabezas que contiene P2
y Nﬁg es enviado por la linea 57 al regetor 56. El agua de-
puraga sale de 1a base de la columna 72 por la linea .74. Ya
no céntiene deido sulfdrico y estd précticamente desprovista
de metales pesados (menos de 1 ppm en peso de cada metal)
EJEMPIO 8-
Se repiten las operaciones del Ejemplo 6.
Sin embargo, para asegurar la precipitacién de los
os metdlicos en el reactor 56, se wtiliza una solucidn
que €O Lilene 45 kmoles de (NH4) S y solamente 90 lkmoles de
WH3 Ja rpQCCJén de pr901p1ta01on puede escribirse asi:
52,5 l HSO + 97,5 (WH )2304 + 60 eSO, + 45 (NH4) S +
90 KHy + 30 HEO——+210 (NH4,2.50Ar + 745 NH3 + 45 HMeS +
15 Me(OH) 5. '

71 filtrado de sulfurcs ya no contiene NH3 en can-
tidades notables y por lo tanto no €s destilado. Ias restan-
tes operaciones se prosiguen como en ¢l Ejemplo 6.

Durante la segunGa destilacidn en la columna 72,
se recuperan en cabeza 337,5 kmoles de NH3 y 45 Fmoles de
HZS' Bsta corrients se separa por destilacidén en un destilado
gue contiene 45 kmoles de HQS y 90 kmoles de NH3 utilisado -
para la precipitacidn y un residuo que contiene 247,5 kmoles
de NH3 utilizado para la absorcidn del 502 en la columna 71.

El agua residual estd prdcticamente exenta de dei-
do sulfdrico y metales pesados (menos de 1 ppm en peso de ca-
da netal.

En resumen,.la Patenﬁe de Invencién que se solicl-
ta deberd recaer sobre las sigulentes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de trataniento de un agva resi
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dual que contiene dcido sulfurico, con objeto de recuperar el
azufre en forma de didxido de azufre y eventualmente en for-
ma de azufre elemental, caracteri~ado porque: (a) se hace
reaccionar el agus residuzl con una solucidn acuosa de sulfi-
to amdénico y se separa de la solucidn el didxido de azufre
formmado, (b) se hace reaccionar éxido cdloico con la solucidn
resultante de la etapa (a) con objeto de prccipitar los ioree
sulfato en forma de sulfato cdleico y fonnaf una solucidn
acuosa de amoniaco, (¢) se vaporiza el amoniaco de lg solu—
cibn acuosa, (d)-se reduce el sulfato cdlecico mediante carbo-]
no para formar éxido cdleico y un gas gue contiene didxido

de azufre, (e) el amoniaco procedente de la etapa (c) se po-
ne en contacto con el gas que contiene el diéxido de azufre

y con agua, con objeto de formar urna solucidn acuosa de sul-
fito aménico, (f) se devuelve por lo menos unz parte de di-
cha solucidn acuosa a la etapa (a) y (g) se devuelve a la
etapa (b) por lo menos una parte del éxido cdlcico obtenido
en la etapa (d). ‘

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el'que, durante la etapa (b), se utiligza una me251a de dxido
cdlcico y sulfuro cdlcico y en el gue, durante la etapa (d),
solo se reduce parcialmente el sulfato cdlcico con objeto &e
obtener una mezcla de 6xido cdleico y sulfuro cdleico, se
devuelve esta mezeclz a la etapa (D) para ohtener, como pro-
ductos de esta etapa (b), sulfato cdlcico y una solucién
acuosa en la que el amoniaco se encuenirz por lo'menos en
parte en forma de sulfuro amdénicou, se calienta esta soluciéa

’

para obtener un gas que contiene amoniaco y sulfuro de hidrd-~

geno y se hace reaccionar por lo menos una parite de este gas

con una parte por lo menos del didxido de azufre formado en
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NE-S e@apa (a), para producir azufre y liberar el amoniaco y-
i )
se envia este emoniaco, por lc menos en parte, a la etapa (e)

3. Un procedimiento segin ia Reivindicacidn 2, 2n
el quf el sgua residual contiene a la vez deido sulfurico. ¥y
sulfafc amdénico.

4. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
a 3, en el que el agua residual contiene también por lo me-—
nos gulfato soluble de metal pesado y donde se trata el
agva residual procedente de la etapa (2) con sulfuro de hidré
geno yyo amoniaco y se separan los precipitados formados del

i
agua si@ual que se envia a continuacién a la etapa (b) del
prooed;miento.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, en
el que el sulfuro de hidrdégeno es introducidc en forma de
sulfurc amdnico.

6. Un procedimiento segun las Reivindicaclones 4 ¥
5, en el que se utiliza sulfuro de hidrégeno o sulfurc ambni-
co y a continuacidén se tuestan - los sulfuros metdlicos forme-
dos, con objeto de fofmar diéxido de azufre que se uiiliza
en el procedimiento. |

7. Un procedimiento segin las Reivindicacioncs 1
a 6, en el que, al final de la efapa (b), se secpara el sul-
fato cdleico de la solucidn acuosa de amoniaco por filtracidn
y se envia solamente la solucidn acuosa a la etapa (c).

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
a 6, en el gue, al final de la etapa (b), se vaporiza cl amo-
niaco directamente a partir de la mezcla de sulfato edleico
y solucidn acuosa de amoniaco.

9. Un procedimiento ségﬁn las Reivindicaciones 1

a &, en el que sge oxida parcialmente la gsolucidn de sulfito

1
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gaménico de la etapam(e) antes de devolverla a la etapa (a).
10. Un procedimiento segln 1a Reivindicacién 2,
len el que la mezcla de éxido cdlcico y sulfuro cdlcico de la
1etapa (b) correspondé a una relacidén molar ¢aS/Cal de 0,1 a

10,

11. Un procedimiento segin lz Reivindicacidn 2,
en el que el agua residual contiene por lo meros un sulfate
soluble de un metal cuyo éulfuro es insoluble en presencia
e amoniaco libre, la solucidn acuosa obtenida como produc-

50 de la etapa (b) es destilada en vapor de agua en dos eta-

pas para recoger una'primera corriente de amoniacd rica en

sulfuro de hidrdégeno y a cpntinuacién una segunda corriente
de amoniaco pobre en sulfuro de hidrdégeno, la primera corrien
te es utilizada para precipitar dicho sulfato soluble conte—
nido en el agua residual y la segunda corriente se hace reag
cionar con didxido de azufre para produclr azulre.

12, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,

en el gque el agua residual contiene ademds por lo menos un

sulfato de un metal pesado, caracterizado por:

a) hacer reaccionar el agua residual con una solﬁcién acuose
de pér 10 mencs un sulfito amdénico para liberar dicxido de
azufre gaseoso que se separa y transformar la solucidn de
dcido sulfirico en una solucidn de por lo mencs un sulfa-
to amdnico; |

b) tratar la solucién obtenida en la etapa(a) con amoniaco ¥y
sulfurc de hidrdgeno, siendo la cantidad de sulfuro de hi-
drégeno como mdximo igual a la necesaria para precipiter
los metales en forma de sulfuros y siendo la cantidad de
amoniaco por lo menos igual a la necesaria para mantener

un excecso de amonizco libre despuds de la precipitacidén

i
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c)

e)

)

2

de los "metales;

separar los mechales precipitados en forma de sulfurcs ¥,
dadc el caso, Ge hidréxidos;

tpatar la solucidn restante, que contiene dcido sulfuricd
esencialmente en forma de sulfato neutro de amonio, con
una mezela de Ca0 y CaS, siendo la centidad de CaS apro-
vimadamente la necesaria para la producecidn del sulfuro

de hidrdgenc necesario en la etapa (b) y siendo la canti-

dad total de Ga0 + CaS por lo menos igual a la necesaria

para precipitar el sulfato aménico en Fforma de sulfato
cdlcico;

separar el sulfato cdleico precipitado de la solucidn
restantie; \ )

tratar el sulfato cdlecico con carbono a. wna tomperatura
de reducecidn, estando escogida la cantidad de carbono de
forma que suministre la cantidad total de CaS - Cal defi-
nida en el punto (d) v siendo la proporcidn de Cal la de-
finida en el punto (d); se separa un gas que contiene did
$xido de azufre y se envia la mezcla de CaS *+ Cal a 1
etapa (d); ' ;

expulsar el sulfuro de Lidrdgeno y el amoniaco de Iz so-
lucidn obtenida en la etapa (e) y devolver a la efapa (b)
el sulfuro de hidrégeno y por lo menos una parie del amoq
niaco ¥

tratar el gas oue contiene didxido de azufre, obtenido
en la etapa (f), con amoniaco para producir una solucidn
de sulfito dcido y sulfito neutro de amonio que se devuel
ve a la etapa (2).

13, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 12,

en el que, entre las etapas (¢) ¥ (d), se expulsa el amoniacq
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libre de la’solucidén y se envia este amoniaco a la etapa (h)
para absorber el didxido de azufre.

14. Un procedimiento ssgin la Reivindicacidn 12,
en el quc la etapa (g) es realizada en dos tiempos, propor-
cionando el primero una mezcla de sulfuro de hidrdgeno ¥
amoniaco que se devuelve a la etapa (b) y'dando el segundo
amoniaco que se envia a lez etapa (h).

15. Un procedimiento segin la Reivindicacién 12,
en el que se utiliza, en la etapa (a), uﬁa mezcla prdctica-
mente equimolecular de sulfito neutro y sulfito dcido de
amoxnio.,

16, Un procedimiento segin la Reivindicacién 12,
en el que la cantidad de sulfuro de hidrdgeno en la etapa (v)
es igual a la necesaria para precipitar los.metales pesados
en forma de sulfuros. g

17. Un procedimiento segin 1ss Reivindicaciones 4
a 16, en el que el sulfato metdlico es un sulfato de hierro,
cobalto, niquel, vanadio, aluminio, cadmio, cremo, cobre, man
ganeso, estafic o cinc.

' 18. Se reivindica por ultimo como obaeto sobre
el que ha de Tecaer la Patente de Invencidn que se solicita:

Ul PROCEDIVMIENTO DE TRATAMIENTO DE UN AGUA RESIDUAL.
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- Todo conforme queda descrito y reivindica—
do la presénte meméria descriptiva que consta de treinta
Yy mieve paginas mecan;grafiadas y dibujos édjuntos.

Madrid, 12 de Agosto 1.975
BERHARDO UNGRIA
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