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En,patentes anteriores se ha descrito^u^. procedimiento 

'de tratamiento de las,aguas residuales que convienen ácido
I
'sulfúrica, sulfato amónico y/o sulfa/fcos de metales pesados 

(M  73/42940, 73/24127, 73/43318 y 74/08095).
i

Todas las variantes anteriormente presentadas se ca­

racterizaban por e l empleo de sulfuro bárico, obtenido por 

■educción selectiva del sulfato bárico. Después se ha obser- 

aao que era posible sustitu ir el bario por e l calcio y que 

asta sustitución presentaba ventajas. En especial, se ha com­

probado que era mayor la  flexibilidad, del procedimiento, sien 

dp debido esto en gran parte a l hecho de que el sulfato cá l- 

cico, por reducción con carbono, da lugar a mezclas CaO -  CaS 

y que la  proporción CaO -  'CaS puede ser regulada casi a volun­

tad. En efecto, puede admitirse que el BaSO  ̂ se reduce casi ex 

elusivamente a BaS según la reacción:

BaSO  ̂ + C BaS + COg»

Esta reacción se efectúa generalmente en hornos rota­

torios, a temperatura.s comprendidas entre 1100 y 1200°C.

la  misma operación realizada sobre el sulfato eálcico, 

por ejemplo entre 900 y 1200°C, conduce a la  mezcla. CaO ~ CaS

según el esquema simplificado siguiente:
C

CaSO. (1-x) CaO + x CaS + (1- x )S02

Además- se forman óxidos de carbono y agua.

Según las condiciones reinantes en el homo de reduc­

ción, podrá obtenerse una relación molar CaS/CaO de O a 10, 

habitualmente do 0,1 a 10. Por ejemplo, se puede u tiliza r  una 

relación de 0 a 5 .

El procedimiento que constituye e l objeto de la  inven­

ción se aplica a l  ácido sulfúrico y a cualquier mezcla de áci 

do sulfúrico y sulfato amónico en solución en e l agüe,, la  so-
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lución •también puede contener sulfates solubles de los seta-

¡les de los Grupos I" a. VIII del Sistema Periódico. por ejemplo 

1 sulfates de hierro, cobalto, níquel, vanadio, aluminio, cad- 

jmio, cromo, cobre, manganeso, estaño o cinc (en especial los 

;sulfates de los metales de los Grupos Ib , I lb  y I I I  a V III, 

isiendo denominados estos metales "metales pesados").

Permite recuperar el azufre en forma de dióxido de azu­

fre concentrado, utilizab le  directamente para la síntesis de 

if>0y En ciertos, casos, una parte del azufre es recuperada en 

forma de azufre elemental.

I los metales son recuperados en forma de sulfuros y/o

hidróxidos, precipitados y filtrados. En el caso de la recu­

peración en forma de sulfuros, estos pueden ser someticos ha— 

bitualuiente a tostación. El SO2 diluido producido es después 

reintegrado a l esquema general de recuperación.

La invención se refiere a un procedimiento de traba­

miento de un agua residual que contiene ácido sulfúrico, 

con objeto de recuperar el azufre en forma de dióxido de azu­

fre  y eventualmente en forma de azufre elemental, caracteri­

zado pors (a) hacer reaccionar el agua residual con una solu­

ción acuosa de su lfito  amónico y. separar de la solución el 

dióxido de azufre formado, (b) hacer reaccionar óxido cálcico 

con la  solución resultante de la  etapa ( a ) , con objeto de pre­

cip itar los iones sulfato en forma de sulfato calcico y for­

mar una solución acuosa de amoniaco, (c) vaporizar el amonia­

co de la  solución acuosa, (d) reducir el sulfato calcico me­

diante carbono para formar óxido cálcico y un gas que contie­

ne dióxido de azufre, (o) poner en contacto el amoniaco pro­

cedente de la etapa (c) con ol gas que contiene dióxido de 

azufre y con agua, con objeto de formar una solución acuosa

i
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de sulfito  'amónico, ( f )  devolver por lo menos una parte de 

dicha solución acuosa a la. etapa (a) y (g) devolver a 3.a 

etapa (b) por lo menos una. parte ¿el óxido cálcico obtenido 

en la  etapa, (d ) .

la invención se refiere igualmente a l ca.so en que, du­

rante la etapa (b) se u tiliza  una mezcla de óxido cálcico y 

sulfuro cálcico y en e l que, durante la etapa (d) sólo se re­

duce parcialmente el sulfato cálcico, para obtener una mezcla 

de óxido cálcico y sulfuro cálcico, se devuelve esta mezcla 

a la etapa (b) para obtener, como productos de esta etapa (b) 

sulfato cálcico y una- solución acuosa en la que el amoniaco se 

encuentra por lo menos en parte en forma de sulfuro amónico, 

se calienta esta solución para obtener un gas que contiene 

amoniaco y sulfuro de hidrógeno y se hace reaccionar este gas 

con una parte del dióxido de azufre formado en e l procedimien­

to para producir azufre y liberarlo  del amoniaco y se envía 

este amoniaco, por lo menos en parte, a la etapa (e ).

la  solución de su lfito  amónico es habitualmente una so­

lución acuosa de sulfito ácido y su lfito  neutro de amonio (re­

lación mo3.ar NH^/SOg comprendida entre 1 y 2, preferiblemente 

entre 1,2 y 1, 6) ;  esta puede contenei- además una cantidad su­

plementaria de su3.fato amónico procedente de una oxidación con 

brolada de 3a solución de su lfito . la etapa (a) se lleva a ca­

bo generalmente cerca ele 3a presión atmosférica, preferiblemen 

be a una temperatura comprendida entre 20 y 120°C y todavía
A

nejor entre 40 y 80 0 .

La reacción de la etapa, (a) provoca la  liberación del 

3O2 concentrado, directamente utilizable para, la síntesis de 

30 .̂ Una parte de este SOg podrá ser derivada hacia una unidad 

jue produce azufre, como se indicará posteriormente.
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A la*salida de este primer tratamiento, después del 

desprendimiento del SOg, nos encontramos en presencia de una 

solución acuosa que contiene, en proporciones variables:

-  suJfato neutro y sulfato ácido de amonio
í

-  suljfatos metálicos (s i estos estaban presentes inicialmente

-  sulrato ácido y su lfito  neutro de amonio (s i e l agua a tra­

tar tenía una acidez lib re  insuficiente).

I La soiucién así obtenida, mejor desprovista del 302 

liberado, por ejemplo mediante destilación, es tratada a con­

tinuación* en el caso de que contenga sulfatos metálicos, con 

amonialo y sulfuro de hidrógeno por procedimientos conocidos, 

que tratan de provocar la precipitación de los hidróxidos y 

sulfuros metálicos ya sea'juntos o separados. Esta operación 

puede ser efectuada de tres maneras distintas.

1) Acción del amoniaco, precipitando los hidróxidos.

Separación de los hidróxidos por filtración  y lavado.

Acción del sulfuro de hidrógeno en medio amoniacal,

precipitando los sulfuros. I

Separación de los sulfuros por filtrac ión  y lavado.

Generalmente estas operaciones se efectóan en las pro­

ximidades de la  presión atmosférica y entre 50 y 80°C, lo 

mismo que las operaciones 2 y 3 descritas a continuación.

2) Acción simultánea del amoniaco y del sulfuro de hi­

drógeno que provoca la. precipitación simultánea de hidióxo.dos 

y sulfuros.

Separación del coprecipitado y lavado.

3) Acción de3, amoniaco, precipitación de los hidróxi­

dos y desoués acción del sulfuro de hicirógeno y precipitación 

de los sulfuros sobre los hidróxidos ya formados.

Separación del precipitado mixto y lavado.



Según la naturaleza de los metales a precipitar, se 

ajustai'án las cantidades de NĤ  y HgS con objeto de provocar 

la  precipitación, prácticamente completa de estos metales. En 

el caso de que parezca conveniente separar selectivamente 

ciertos metales, preoipitables en forma de sulfuro en medio 

ácido, habrá que realizar e l tratamiento con sulfuro de h i­

drógeno antes del tratamiento con amoniaco y proceder a una 

filtración  intermedia de los sulfuros así precipitados.

En el caso de que la  cantidad de sulfatos metálicos

precipitados justifique una recuperación del azufre así arras 
í ,
trado, se puede preceder a una tostación de los precipitados
j

por un método conocido. Los humos procedentes de esta tosta­

ción, que contienen S0£ diluido, se unen a otras corrientes 

de nurnos de composición similar y se tratan como tales en 

otra parte de la instalación que será descrita más adelante.

la solución acuosa desprovista, de los iones metálicos 

se envía a continuación hacia e l reactor de precipitación dé­

los iones sulfato. '■

En este reactor, se hace reaccionar la solución con 

CaO o con una mezcla de CaO y CaS en cantidades y en propor­

ciones calculadas según la composición y la  cantidad de líqu i 

do a tratar. El tiempo de reacción estará generalmente compren 

dido entre 5 minutos y 2 horas y la  temperatura estará com-
r\

prendida, por ejemplo, entre 50 y 100“C.

Se separa la  parte que precipita, constituida en su 

mayor parte por sulfato cálcico (por ejemplo se f i l t r a  y se 

lava) mientras que e l filtrado , que contiene sulfuro amónico 

y/o 'amoniaco, se envía a, una sección de destilación . donde 

se recupera el amoniaco y/o e l sulfuro de hidrógeno. Esta sec 

ción de destilación . puede llevar una o eventualmente dos co-
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luanas, si se t.^ata de aprovechar el hecho de que e l sulfuro 

de hidrógeno es más fá c i l  de destilar que el amoniaco cuando 

se trata de destilarlos juntos. Este caso es ilustrado en el 

Ejemplo 3. la temperatura de destilación, por ejemplo, es de 

100- 150°C.. la presión es, por ejemplo, de 1 baria absoluta 

a 5 barias absolutas. .

la torta de sulfato calcico se envía a l homo de re­

ducción a l mismo tiempo que se envía carbono. la  cantidad de 

carbono y las otras condiciones de operación son reguladas 

con objeto de obtener la transformación de por lo menos una 

parte del CaSO  ̂ en CaO solo o en forma de mezcla CaO/CaS en 

una relación predeterminada, preferiblemente la  misma re la ­

ción que en la etapa (b).'Ccmo fuente de carbono se puede uti 

liz a r  e l coque, el carbón o los hidrocarburos, cualquiera que 

sea su contenido en azufre.

la, reducción va acompañada de la formación de SC *̂ Es­

te SC>2 diluido en los humos del horno puede unirse a otras 

corrientes de SO2 diluido. Si es necesario, se hacen pasar 

estos humos a un incinerador para transformar todos los com­

puestos sulfurados en SOg.

El agua desprovista de HgS y/o Níl  ̂ por destilación es 

vertida como agua depurada. Si se desea, se puede u tiliza r  

una parte de este agua para d ilu ir  ciertas corrientes y en 

particular la corriente de carga a tratar.

El amoniaco y/o el sulfuro de hidrógeno obtenido en 

la  cabeza de la sección de destilación son utilizados con di­

versos fines, ya sea juntos o separados. En el caso de que 

haya que precipitar sales metálicas, una parte de la corrien­

te puede ser derivada hacia el reactor de precipitación de 

los sulfuros e hidróxidos metálicos, siendo enviado el exce-30
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:dente a un reactor donde, mediante puesta en contacto con
i

^ 2  en un disolvente, se puede producir asufre de acuerdo 

con una técnica conocida. Esta técnica permite producir por 

una parte azufre elemental y por otra parte liberar un gas 

rico en amoniaco sin productos sulfurados en cantidades nota­

bles.

Este amoniaco, s i es necesario después de disolverlo 

én agua, puede ser utilizado:

- para neutralizar las corrientes ácidas y llevar e l pH a la  

j zona conveniente para las operaciones prospectadas de pre­

cipitación;

para absorber el SC  ̂ diluido forme.do en el procedimiento, 

principalmente e l de la  'etapa (d ) . Así se constituye la so­

lución acuosa de su lfito  ácido y/o sulfito ' neutro de amo­

niaco, que es utilizada a la  cabeza de la cadena de trata­

miento para ponerla en contacto con la carga de agus res i­

duales; esta absorción puede hacerse, por ejemplo, entre 25 

y 80°C. ,

-  como producto de la instalación a l límite de la batería, 

cuando la carga a tratar contiene iones amonio.

El procedimiento así descrito comprende numerosas va­

riantes posibles:

1) Más que producir e l CaS necesario para la precipi­

tación de los sulfuros, es posible producir solo CaO en el 

horno de reducción del CaSO  ̂ y aportar desde el exterior la  

cantidad necesaria de sulfuro, por ejemplo en forma de solu­

ción de sulfuro amónico. Este caso será, ilustrado en el Ejem­

plo 2.

2) Para evitar la formación de tiosulfato por reacción 

entre su lfitos y sulfuros, se podrá provocar una oxidación di-
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|del SOg. Este caso será ilustrado en el Ejemplo 5»

3) En el caso de soluciones de aguas residuales concen­

tradas, se podrá efectuar la  reacción de precipitación de los 

sulfatos mediante la mezcla CaO—OaS en polvo, para obtener 

una pasta semisólida que se tratará como se ha descrito más

arriba.

En lo que antecede se ha descrito un procedimiento de 

tratamiento de las aguas residuales que contienen ácido sulfú 

rico y sulfatos de metales pesados con diversas variantes»

Ejor metal pesado se entiende cualquier metal cuyos hidróxidos 

o sulfuros sean insolubles en un medio básico amoniaca.!..

Todas las variantes presentadas se caracterizaban por 

la  precipitación de los metales pesados en forma de sulfuros 

y/o hidróxidos. Excepto en el caso en que no sea posible 

aportar desde e l exterior e l HgS y e l sulfuro amónico en can 

tidades estoquiomótricas para la  precipitación de los meta­

les pesados, la  puesta en práctica del procedimiento requie­

re la fabricación de sulfuro cálcico por reducción del sulfa­

to cálcico. Muy generalmente, esta producción conduce a una 

producción excedente de HgS, que debe ser transformado de nue 

vo en la unidad, lo que conduce a la  introducción de un reac­

tor de producción de azufre por reacción entre HgS y SOg de 

acuerdo con una tócnica conocida. Después se ha observado 

que era posible suprimir este reactor..suplementario. Ademas, 

se ha comprobado que era posible reducir considerablemente la 

cantidad de amoniaco en circulación por 3.a instalación de

tratamiento.

30
Estos resultados mejorados s 

guíente cadena de tratamiento:

obtienen mediante la s i -
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cion

a) se hace reaccionar el agua residual con una solu- 

acuosa de por lo menos un sulfito  amónico, con objeto de

liberar dióxido de azufre gaseoso que se separa y transformar 

la  selucidn de ácido sulfúrico en una. solución de por lo me­

nos lin sulfato amónico;

Í b) se trata la. solución obtenida en la  etapa (a) con 

.co y sulfuro de hidrógeno, siendo la  cantidad de sulfu­

ro de hidrógeno como máximo igual a la necesaria para preci­

p itar los metales en forma de sulfuros y siendo la cantidad 

de amoniaco por lo menos igual a la necesaria para mantener
i

un exceso,de amoniaco lib re  después de la precipitación de 

los metales;
i

c) se separan los metales precipitados en forma de 

sulfuros y, dado e l caso, de hidróxidos;

d) la  solución restante, que contiene ácido sulfúrico 

esencialmente en forma de sulfato neutro de amonio, se trata 

con una mezcla de GaO y CaS, siendo la. cantidad de CaS apro­

ximadamente igual a la necesaria para, la producción del sul­

furo de hidrógeno necesario en la etapa (b ) y siendo la can­

tidad total de CaO + CaS por lo menos igual a la  necesaria piji 

ra precipitar el sulfato amónico en forma de sulfato calcico;

e) se separa el sulfato cálcico precipitado de la  so­

lución restante;

f )  el sulfato cálcico se trata con carbono a una tempe­

ratura de reducción, siendo seleccionada la cantidad de car­

bono de manera que proporcione la cantidad total de CaS + CaO 

d.efinida en el punto (d) y siendo la  proporción de CaS la  defü 

nida en e l punto (d ) ; se separa un gas que contiene dióxido 

de azufre y se envía la mezcla de CaS + CaO a la etapa (d ) ;

g) se expulsa el sulfuro de hidrógeno y e l amoniaco de



la  solución' obtenida en la etapa (e) y se envía a 3a etapa 

(b) el sulfuro de hidrógeno y por 3.0 menos una parte del amo­

niaco y

h) se trata e l gas que contiene dióxido de azufre, 

obtenido en la etapa ( f ) ,  con amoniaco para producir una so­

lución de su lfito  ácido y sulfito  neutro de amonio uue se 

vuelve a enviar a la etapa (a ).

En lugar de HgS y Nlij se puede u tiliza r un sulfuro amó­

nico en la etapa ( b ) . En esta misma etapa, la  cantidad de 

amoniaco es indiferente siempre que haya amoniaco lib re  des­

pués de la conversión del sulfato ácido de amonio en sulfato 

neutro de amonio.

La separación de lá  etapa (c ) se realiza, por ejemplo, 

por decantación, filtrac ión  o centrifugación.’ .Los sulfures e 

hidróxidos de metales pesados pueden ser lavados a continua­

ción y sometidos a una combustión, que produce una corriente 

de SOg diluida que después se une a las otras corrientes s i ­

milares del procedimiento. \

la reducción del sulfato cálcico mediante^ carbono a ten 

peraturas comprendidas entre 900 y 1300°C y preferiblemente 

entre 1000 y 1200°C se realiza de ta l manera que se produzca 

simultáneamente y en cantidades definidas, a -1 a v e z  CaS, 

fuente de iones sulfuro, para la  precipitación posterior de 

].os sulfuros metá3.icos y accesoriamente de iones calcio para 

la  precipitación de 3.os iones sulfato de la carga a tratar y 

CaO, fuente de la parte complementaria de los. iones calcio 

necesarios para la precipitación de la totalidad de los io ­

nes sulfato. Está producción simultánea en cantidades defin i­

das de CaO y CaS es una de las características dominantes de 

la  invención reivindicada. El hecho de que, por una parte, la
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operación de reducción no sea completa y, por otra parte, con 

.duzca a subproductos tales como carbonato calcico y productos 

de Jombinación de CaO y CaS con las cenizas procedentes de

>. En

Impurezas del CaSO  ̂ aportado y del vector del carbono, 

purjudicial para e l buen funcionamiento del procedimien 

efecto, los subproductos que acompañan a l  CaO y a l Cal 

salida del nomo de reducción y son enviados oon estos 

e l reactor de precipitación del CaSO ,̂ se comportan 

inertes y, por lo tanto, vuelven a l horno donde una

por lo menos se transforma en CaO y CaS. Con el fin  de
i

■ urja acumulación demasiado importante de subproductos 

refractarios a la reducción, se procede a un tratamiento se­

parado sobre una parte de la corriente sólida que sale del 

reactor de reducción. Se ha comprobado que era posible ope­

rar e l horno de reducción de forma que se limitara considera­

blemente la  aparición de subproductos.

las reacciones principales utilizadas durante la ope­

ración de reducción son:

las 

no e 

to 

a la 

hacia 

como 

parte 

evita.

CaS04 + 2 C CaS + 2 C02

3 CaSO  ̂ + CaS ± A  CaO + 4 S0r

co2 +. c fi:

c' + o2-2:

^T2 CO. 

=ZC0o

Cao + co2*±; I^CaCO-j

Según un primer modo de realización, ilustrado por 

los Ejemplos 6 y 7 siguientes, después de la  etapa (c) y 

antes de la etapa (d ), se expulsa el amoniaco de la  solu­

ción mediante una operación denominada "primera destilación" 

Este amoniaco destilado es enviado a la  etapa (h) para absor 

ber e l SOp.
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, Según otra forma de realización, ilustrada en el EJem
¡ .
■ pilo 8, u tilizable  en especial cuando la  cantidad de amoniaco 
i V
libre  es relativamente pequeña, se puede suprimir la primera 

i destilación y efectuar la etapa (g ) en dos tiempos; primero 

jse destila todo el sulfuro de hidrógeno acompañado del amonia- 

jco, que se devuelve a la  etapa (b) y a continuación se desti­

la e l amoniaco restante que se envía a la etapa (h ). la  pro­

porción de amoniaco enviada a la etapa (b) debe ser suficxen- 

te para que el medio resultante contenga amoniaco libre  y la  

proporción de amoniaco enviada a la  etapa (h) debe ser suxi- 

cliente para absorber-el SOg contenido en los gases procedentes

del horno de reducción de CaSO .̂

Una forma de realización preferida (Ejemplos 7 y 8) 

consiste en precipitar los metales pesados totalmente en f o r -  

ma de sulfuros. Para e llo , se u tiliza  HgS o sulfuro amónico 

en cantidades estequiomótricas con respecto a estos metales 

y se regula el homo de reducción para producir una cantidad 

de CaS prácticamente igual, en moles, a la cantidad de HgS o 

de sulfuro amónico necesaria para dicha precipitación.

Los Ejemplos 1 a 8 que se darán a continuación permi­

tirán comprender mejor las diferentes ventajas del proceso 

así como su gran flexib ilidad . Se demostrará que, utilizando 

la  totalidad o parte de un esquema de fabricación único, re­

sulta posible tratar cualquier solución acuosa que contenga 

en cualesquiera proporciones ácido sulfúrico, con o sin su lfa ­

to amónico y /o  sulfatos metálicos precipitados en forma de h i- 

dróxidos y de sulfuros.

Para fa c ilita r  la comprensión del texto, se han pre­

sentado balances de reacción sm pórdidas y se han desprecia­

do voluntariamente las reacciones sccunciarias conocidas que



10

15

20

25

30

•14

conducen a'subproducto cuya presencia no provoca inconvenien­

tes en la marcha del proceso o que pueden ser eliminados de 

forma conocida, por ejemplo mediante purgas efectuadas sobre 

corrientes derivadas. Asimismo, se lia prescindido de poner en 

evidencia la aparición o la  desaparición de agua por reacción 

química. El conjunto de estas disposiciones permite v isuali­

zar mejor todo el alcance ¿e la  invención aquí reivindice-da.

Estos ejemplos se dan a título ilustrativo. Ho deben 

ser considerados lim itativos. En lo que sigue, para simplixi 

car, los sulfatos de los metales son expresados como MeSO .̂

la  Figura 1 ilu stra  el caso del tratamiento de un agû i 

residual que contiene ácido sulfúrico pero prácticamente no 

contiene sulfatos de metales pesados.

la  Figura 2 se re fiere  a l  tratamiento de un agua re­

sidual que contiene a la vez ácido sulfúrico y sulfatos de me 

tales pesados.

La Figura 3 ilustra  el tratamiento de un agua residua 

que contiene a la  vez ácido sulfúrico y sulfatos de metales 

pesados, con tostación subsiguiente de los sulfuros de los 

metales pesados formados.

la  Figura 4 se refiere a l tratamiento de un agua re­

sidual que contiene a la vez ácido sulfúrico y sulfatos de 

metales pesados, sin tostación de los sulfuros de metales pe'
]

sados formados.

La Figura 5 ilustra  una modificación del procedimien­

to en e l que se oxida una parte de la  solución su lfít ica .

La Figura 6 ilustra  una realización preferida del pro 

cedimiento, en lá  que la  cantidad de amoniaco en circulación 

es pequeña y se evita la  producción de un excedente de KgS.

En los Ejemplos 2 a 5 se ha, tratado un agua residual
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15 °Á en peso.

Tomando como base del balance de materiales 1 kmol- 

de HgSO ,̂ se hace reaccionar en e l reactor ( i )  e l agua re s i­

dual llegada por el conducto (2) con una solución acuosa de 

su lfilo  neutro y su lfilo  ácido de amoniaco procedente de la  

columna de absorción (.3) a través del conducto (4 ). la  reac­

ción estequiométrica so escribe así:

0,5 nh4hso3 + o,5 (nh¿¡)2so3 + 1 h2so4 -------------------- >-

1 so2 + 0,5 nh4hso4 + 0,5 (nk4)2so4.

la  temperatura es de 60°C.

El ácido sulfúrico desplaza totalmente a l SOp de los 

su lfitos. El SOp concentrado se desprende por el conducto (5) 

la  solución desprovista de S02 se envía por la  línea (6) a l 

reactor de precipitación de sulfato cálcico (7) donde es tra ­

tada con cal que llega por la línea (8 ). El sulfato cálcico 

precipita según la reacción siguiente:

0,5 NH4HS04 +0 ,5  (NH4) 2S04 + 1 CaO----- E-CaSÔ  +1 ,5  + HpO
o +la  temperatura es de 70 C.

la  suspensión se lleva por la  línea (9) a l f i lt ro  (10) 

la  torta del f i lt ro , lavada con agua, depurada, se envía por la  

línea (11) a l  homo de reducción (12) donde se hace reaccionai 

a 1200°C con coque llegado por la  línea (13) según la  ecua 

eión estequiométrica:

CaS04 + 0, 5 C ->CaO + S02 + 0,5 C02

de forma que prácticamente solo se produce CaO sin producirse 

CaS. En este ejemplo, como en les siguientes, se hace figurar 

el C02 como único óxido de carbono pero se sobreentiende que 

puede haber presentes cantidades, no despreciables de monóxido 

de carbono.

El S02 que se escapa (línea 14) mezclado con otros ga-
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! ses, es enviado hacia la torre de absorción (3) donde se pone 

I en contacto en contracorriente con una solución ue amoniaco 

|(línea 15) para constituir una salmuera su lfítica  según la  

j¡ reacción:

! S02 + 1,5 NH3 + H20 — "--*•0,5 NH4HS03 +0 ,5  (NH4) 2S03 ‘

' la  temperatura es de 70 ° 0 .

Esta estequiometría no es imperativa. Se podrá u t i l i ­

zar una relación molar NKy^SOg tan pequeña como 1,2* Un valor 

de esta relación superior a 2, sin ser rechazado, conduce sin 

embargo a una sobrecarga excesiva del circuito de circulación 

del amoniaco y a una -pérdida de amoniaco en la corriente gase¡_
i

sá rechazada a la cabeza de la  torre de absorción (3) por 3a

línea (16). '

la  solución acuosa de amoniaco obtenida después de fi.L 

trar el CaS04 (línea 17) es destilada a 105°C en la columna 

(18) para concentrar e l amoniaco en cabeza. Para esto se en­

vía vapor de agua por el conducto (41).

los vapores de cabeza condensados y enfriados son uti­

lizados para efectuar la  captación del SOg contenido en los 

humos (linea 15). El agua depurada sale del fondo del destila­

dor por la, línea (19). Prácticamente ya no contiene ácido su l­

fúrico.

la  reacción global puede escribirse así:

h2so4 + 0,5 0------- ¡*so2 + 0,5 co2 + h2o

El grado de recuperación del 3 en forma de S02 es del

99

EJEMPLO 2 (Figura 2)

Se trata una solución acuosa que contiene ácido sulfú­

rico y sulfatos metálicos a razón de 2 lcmoíes de HgSÔ  y 0,6 

kmoles de MeSO .̂



- 1 8

1

10

15

25

30

El"objetivo es recuperar los .metales en forma de sulf-u-

ros e hidróxidos. La cantidad de metales a precipitar es re la ­

tivamente pequeña y por e llo  se considera preferible suminis­

trar sulfuro amónico en lugar de regular el horno de reducción 

del CaSO  ̂ de forma que produzca la  cantidad necesaria corres­

pondiente de CaS.

En efecto, y esto ce observará claramente en los ejem 

píos dados posteriormente, la  utilización de CaS para garanti­

zar la  precipitación de los metales en forma de sulfuros, su­

pone ipso factc la  formación de sulfuro amónico, fuente de 

II^S excedente, que entonces debe ser objeto de un tratamiento 

separado.

No hay ningún interés en u tiliza r  más sulfuro amónico 

que e l necesario porque esto supondría el misino inconveniente, 

la solución su lfít ica  conteniendo 1,3 limóles de 

NĤ jHSÔ  y 1,3 lañóles de (NH^^SO^ llegada por el conducto (4) 

se pone en contacto con el efluente a tratar que contiene 2 

kmoles de y 0,6 kraoles de MeSÔ  (2) en el reactor (1) a

80°C<> El SOg liberado escapa por e l conducto (5 ). la reacción 

puede escribirse así:

1,3 NH4I-IS03 + 1,3 (NII4) 2S03 -i- 2H2S04 + 0,6 MeSO -̂--------------►

2,6 SO2 +1 ,90 (NH4) 2S04 + 0,1 KE4HS04 + 0 ,6  MeS04

La solución que sale del reactor (1) es enviada a con­

tinuación por la  línea (6) hacia el reactor de precipitación 

de sulfuros (20) donde se añaden 0,2 lcmoles de sulfuro amóni­

co llegado desde e l exterior por la  línea (21) y 0,9

kmoles de IJĤ  procedente por la línea (22) de la cabeza de la  

torre de destilación (18).

Tiene lugar la  siguiente reacción, efectuada a 90°C:
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il
i 0,6 IfeS04 + 1,90 (NH4 ) 2S04 + 0,1 NH^ISO^ + 0,9 NH3 + 0,2 ^ ) 2S

rada 

23) s 

cal p

-*•0,2 líe3 + 0,4 Me(0H)2 + 2,6 (NlI^JgSO^.

El precipitado se f i l t r a  (26), se lava con agua depu- 

y se extrae del proceso (línea 27)• El filtrado (línea  

3 trata con cal en el reactor (7 ). llegan 2,6 lañóles de 

or la línea (8 ),

la reacción de precipitación'efectuada a 70 0 se et

cribe así:

2.6 (nL ) 2S04 + 2,6 CaO------->-2,6 OaSÓ̂  + 5,2 NĤ  + 2,6 H20.

! El sulfato cálcico se f i l t r a  y se lava en el f i lt ro
i

(10) y después se envía por la  línea (11) a l homo de reduc­

ción (12) donde se introducen igualmente 1,3 kmoles de carbono 

que llega  por la línea (13). la reducción se produce a 1200°C 

según la siguiente reacción:

2.6 CaSO  ̂ + 1,3 C------->2,6 CaO + 2,6 S02 + 1,3 002.

la  cal es devuelta a l circuito por la línea (8 ). El 

S02 diluido es dirigido por la línea (14) hacia la captación

con amoniaco (3)• '

El filtrado procedente del f i lt ro  (10) es dirigido por 

la  línea (17) a la torre de destilación (18) que funciona a 

110°C y es alimentada con vapor de agua por e l conducto (41).

En la cabeza de la torre se recuperan 5,2 kmoles de NHy

Una parte de los vapores condénsalos es devuelta a l 

reactor de precipitación de sulfuros (20) por la  linea (22). 

la cantidad es de 0,9 kmoles de la- otra parte (4,3 lcmoles)

es enviada por la  línea (15) por una parte hacia la torre efe 

absorción (3) (3,9 kmoles por la  linea 24) y, por otra parte, 

por la línea (25) en forma de excedente (0,4 kmoles de NH^).

El S02 diluido procedente del homo de reducción (12) es en­

viado por la  línea (14) a la torre de absorción (3 ). la  reac-
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ción de absorción efectuada a '65°0 puede escribirse a s í:

2.6 S02 + 3,9 NH3 + 2,6 H20-------->1,3 NH4HS03 + 1,3 (NH^gSOy

la ecuación global del proceso puede escribirse así:

2 H2S04 + 0,6 JSeS04 + 0,2 (NH4) 2S + 1,3 C---------------------►

2.6 S02 + 0,2 MeS + 0,4 Me(0H)2 + 1,3 002 + 0,4 HH3 + 1,8 Egf

El grado de recuperación de azufre en forma de S02 es 

del 99 ÍÓ* El grado de recuperación de amoniaco es del 95 ’p» 

El agua expulsada está prácticamente libre  de ácido sulfúriec 

y de metales pesados (menos de 1 ppm en peso de cada metal pe 

sado). El sulfato magnésico sale inalterado, igual que en I oe 

ejemplos siguientes.-

. ' EJEMPLO 3 (Figura,3)

.Caso de mezcla de-2 moles de H2S04 y 0,8 moles de 

Me304 con combustión de los sulfuros y destilación en dos 

columnas.

La solución su lfít ica , que comprexb 1,333 kmoles de 

NH4HS03 y 1,333 kmoles de (NH^gSOyse lleva por la  línea 

(4) a l  reactor (1) donde se pone en contacto a 70°C con el 

agua residual que contiene 2 kmoles de H2S04 y 0,8 kmoies 

de Me304, llegada por la  línea (2 ). El S02 liberado sale por 

e l conducto (5 ). La cantidad es de 2,666 kmoles.

La solución neutra obtenida contiene 2 kmoles de 

. (NH4) 2S04 y 0,8 kmoles de MeS04. Es retirada por la  línea 

(6).

Esta solución se pone en contacto a 75°0 en el reac­

tor (20) con un condensado procedente de la  primera columna 

de destilación (18a) por la línea (22). Este condensado con­

tiene 4 kmoles de NH-̂  y 0,7 lañóles de HgS,

Una parte de los metales precipita en forma de MeS 

y la  otra parte en forma de hidróxidos Me(0H)2* En el ejemplo
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tratado, los 7/8 de los metales precipitan en forma de MeS y 

1/8 en forma de Irle(0H)2 »

La ecuación estequiomátriea de la  reacción es la s i­

guiente:

2 (NíL) 2S04 + 0,8 MeS0| + 4 + 0,7 ”2S ;

;L,8 0m4) 2SO4 + 0,7 MeS + 0,1 Me (OH) 2 + 2,4 NH,. '

Ea el case presente se ha utilizado exactamente la  

cantidad necesaria de IígS. habría podido utilizarse un exceso 

c.e HgS, cuyo único efecto hubiera sido.sobrecargar toda la  

parte anterior a l tratamiento.

| Los sulfuros e hidróxidos precipitados son filtrados

en el f i lt r o  (26). La torta del f i lt ro , lavada con agua depu­

rada, es enviada por 3.a línea (27) a un horno de tostación 

(28) alimentado de aire por la línea (42). El S02 diluido 

procedente de 3a. combustión de los su3.furos (0,7 kmoles) es 

retirado por la línea (29) y unido a 3as otras corrientes de 

SOg diluido.

Los óxidos metálicos son retirados por la parte in fe - 

i’ior del horno en forma de MegO  ̂ (0,4 lomóles) por la linea (30) 

El filtrado del filt ro  (26) es conducido por la  línea 

(23) áL .reactor de precipitación del CaS04^7)» Contiene 2,8 

kmoles de (NÍI4) 2S04 y 2,4 kmoles de NHy la mezcla CaO -  CaS 

procedente del horno de reducción (Í2 ) por la  linca (8) conti 

ne' 1,97 kmoles de CaO y 0,83 lañóles de CaS.

la reacción de precipitación efectuada a-75°C puede 

escribirse así:

2.8 (NH4) 2S04 + 1,97 CaO +0,83 CaS ------------------ V

2.8 CaS04 + 0,83 (NH^gS + 6,34 M y

la torta filtrada y lavada con agua depurada en e l  ^  

tro (10) es enviada por la  línea (11) a l horno de reducción

li .
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(12). Una cantidad, determinada de carbono (2*64- Emoles) es 

llevada por la línea (13J* la  reacción de reducción efectuada 

a 1100°C es la  siguiente:

2,8 claSO  ̂ + 2,64 C------*-1,97 CaO + 0,83 CaS + 1,97 S02 +2,64 03,

El S0~ diluido producido sale del horno por la  linea 
¿1

(H )  v se une a la  corriente de S02 diluido llegada por la  

lin ea l(29). la mezcla CaO -  CaS es devuelta a l reactor de 

precipitación (7) per la linea (8 ).

El filtrado del f i lt ro  (10) es enviado a la primera 

columna de destilación (18a) por la línea (17). la caoe- 

za de L a. jíolumna (18a) se recupera el 84 '£  del HgS y e l 50 $ 

del NE  ̂ contenidos en la  solución a ¿estilar: es decir, 0,7 

Emoles de Hr,3 y  4 Emoles de 9ue son enviados por la  l í ­

nea (22) a l reactor de precipitación ds los sulfuros (20).

Esta columna funciona a 115°C y es alimentada por 

su base con vapor de agua (línea 41a).

El fondo de la  torre es: enviado por la línea (31) a 

la segunda columna de destilación (18b) donde se recupera en 

las cabezas e l resto del HgS y e l NH ,̂ es decir 0,13 Emoles 

de HgS y 4 Emoles de . Esta última columna funciona a 

108°C y es alimentada con vapor por e l conducto (41b).

El agua depurada es retirada por e l fondo de la  se­

gunda columna, de destilación a través de la  línea (19).

las cabezas de la  segunda columna de destilación son 

enviadas por la  línea (32) al reactor de producción de azu­

fre (33). Una parte del S02 conducido por la  línea (5) es des 

viado por la  línea (34) a l  reactor (33) (0,065 Emoles). En es 

te reactor se produce a 150°C la  siguiente reacción:

4 NH3 + 0,13 H2S + 0,065 S02-------->0,195 S + 4 ííHy
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1 ' El-amoniaco que ha servido de catalizador para esta

reacción escapa del reactor (33) por la  línea (35) y es u ti­

lizado para la absorción en la  torre (3 ).

las corrientes reunidas de SOg diluido, son conduci- 

® das por la  línea (3b) hacia la base de esta torre de absor­

ción (3 ).

la  reacción de absorción efectuada a 70°C puede escri­

birse así:

10
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1,97 S02 + 0,7 SOg + 4 NH3------->1,333 NH4HS03 + 1,333 (NH^gSdj

El líquido su lfítico  así obtenido es conducido por la  

línea (4) a l reactor de liberación de SOg (1) con objeto de 

cerrar el circuito.

El grado de recuperación en forma de SOg del S u t i l i ­

zado es del 91,5 °Á. El grado de recuperación en forma de azu­

fre elemental del'S utilizado es del 7,5 />. El grado de recu­

peración global del S es del 99 ?“•

El agua expulsada está prácticamente exenta de ácido 

sulfúrico y de metales pesados '(menos de 1 ppm en peso).

EJEMPLO 3 bis

Si se repite e l Ejemplo 3 pero realizando la destila­

ción en una sola columna, se observa que la cantidad total de 

Níí̂  en circulación se eleva a 25 Emoles (en lugar de 8 lañóles 

en el caso del Ejemplo 3), de los cuales 21 Emoles van hacia 

la  precipitación de los sulfuros y 4 Emoles hacia la  absorción 

del SOg» Este ejemplo demuestra claramente el interés de la  

destilación en dos columnas sucesivas.

EJEMPLO 4 (Figura 4)

El Ejemplo 4 se refiere al caso del tratamiento de so­

luciones acuosas que contienen ácido sulfúrico y sulfatos me­

tálicos, sin que se pretenda tostar lo's sulfuros e imponióndo-

V
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(se una relación definida CaO -  CaS en la reducción del CaSO,.
i  sv

En el ejemplo se ha realizado e l caso 50 CaS -  50 CaO.

; El balance se lleva-a  2 lañóles de HgSO  ̂ y 0,8 lañóles

•de MeSO,,.! 4
la distribución 50/50 ennre CaO y CaS conduce a una.

¡istribución bien definida entre S02 y S como productos ú lt i -  

os recuperados.

Una solución acuosa su lfít ica  que contiene 0,7 lañóles 

ce WĤ HSÔ  y 0,7 lañóles de (HH^^SO^ se lleva por la  línea 

(4) a l reactor (1) a l mismo tiempo que el efluente a tratar

<3.1le contiene 2 leñóles, de HgSO  ̂ y 0,8 kmoles de MeSÔ  (línea2) 

la reacción que tiene lugar a 8ü°C es la siguiente:

15
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0,7 NH4HS03 + 0,7 (NH4) 2S03 +0 , 8  MeSÔ  + 2 HgSO -̂-------►

1.9 NH4HS04 + 0,1 (NH4) 2S04 +0 , 8  Me304 +1,4- SOg.

El SOg liberado es retirado por la  línea (5)•

El líquido desprovisto del SOg es enviado por la  l í ­

nea (6) hacia e l reactor de precipitación de sulfuros (20). 

Igualmente se introducen en este reactor 3,5 Emoles de KH-, y
A

0,7 lañóles de HgS por las líneas (22) y ( 40 ) .  los metales pre­

cipitan a 85°C según la  reacción:

1.9 NH4HS04 +0,1 (HH4) 2S04 +0 , 8  MeS04 + 3,5 NH3 + 0,7 HgS—>

2.8 (NH4) 2S04 + 0,7 MeS + 0,1 He(0H)2.

El precipitado se f i l t r a  y lava sobre el f i lt ro  (26). 

la  torta ¿el f i lt r e  se extrae del proceso por la  línea (27).

El filtrado es enviado por la línea (23) a l reactor de preci­

pitación de sulfatos (7 ). En este reactor que funciona a 90°G 

se introducen 1,4 lañóles de CaO y 1,4 icmoles de CaS por la l í ­

nea (8 ). El CaSO  ̂ precipita según la  reacción:

2.8 (NH4) 2S04 + 1,4 CaO + 1,4 CaS---------------->■

2.8 CaSO  ̂ + 1,4 (NH^JgS + 2,8 NHy

<r
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El precipitado se f i l t r a  y lava sobre el fi lt ro  (10)

y después se envía por la  línea (11) a l  homo de reducción

(12).

la  cantidad de carbono que llega por la línea (13) es 

regulada de forma tal que se produzca una mezcla 50/50 de CaO 

y CaS (a 1100°C)s

2,8 CaSO  ̂ 3,5 0 ------- ¡*-1,4 CaO 1,4 CaS + 1,4 bOg t 3,5 OOg.

la  mezcla CaO -  CaS es enviada a l reactor (7 ). El

SO2 diluido escapa por la línea (14) hacia la  columna de ab­

sorción (3 ).

El filtrado del f i lt ro  (10) es conducido por la  línea 

(17) a la columna de destilación (18) alimentada con vapor de 

agua por el conducto 41. ' -

En la  cabeza de la  columna de destilación se recupere1 

5,6 Emoles de NĤ  y 1,4 kmoles de HgS. la columna de destila ­

ción funciona-a 125°C.

Esta corriente se divide en dos partes; una. parte 

que contiene 2,8 kmoles de NĤ  •y 0,7 kmoles de HgS se dirige  

por la línea (22) a l  reactor de precipitación de los sulfuros 

(20). la otra parte, que contiene 2,8 kmoles de NĤ  y 0,7 kmo­

les de HgS, se dirige por la línea, (32) a l reactor de produc­

ción de azufre (33).

En. este reactor que funciona a 14-0 C se introducen

por la línea (34) 0,35 kmoles de SOg,

la  reacción de producción de azufre se escribe así:

2,8 NH3 -i- 0,7 H2S + 0,35 S02------ *>1,05 S + 2,8 N&j.

El azufre es eliminado por la  línea (38). la  produc­

ción neta de SOp, es decir 1,05 kmoles, es eliminada por la  

línea (37).

El amoniaco recuperado en la cabeza del reactor (33)
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,es dirigido^ en parte a la  columna de absorción (3) po*“ la  I r -
i

mea (24). la  cantidad-es de 2,1 Emoles de la  otra parte

.'jes enviada por la línea (40) a l  reactor de precipitación de 

sulfuros (20) (0,7 lomo le s ) . la reacción de absorción efectúa 

da a 40°C puede escribirse así:

1,4 so2 + 2,1 nh3------- > o , i  nh4hso3 + 0,7 (nh4 ) 2so3.

la  solución su lfít ica  recogida en la base de la torre

de absorción es conducida por la línea (4) hacia el reactor

1) donde se pone en contacto con el efluente a tratar.

La ecuación global del proceso puede escribirse así:

i  BLSO, + 0,8 MeSO, + 3,5 C------ ¡-0,7 MeS + 0,1 Me(0H)o +¡ 2 4 4
' 1,05 S + 1,05 S02 +

' 3,5 oo2 + 1,9 h20 .

El rendimiento de recuperación del S ‘empleado es de:

-  37 f> en forma de azufre

-  37 Í»  en forma de S02

-  25 lo en forma de sulfuros metálicos.

El agua rechazada está prácticamente exenta de ácido 

sulfúrico y de metales pesados (menos de 1 ppm en peso de ca­

da metal pesado).

EJEMPLO 5 (Figura 5)

El Ejemplo 5 permite ilu strar una variante del proce­

dimiento en la  que se oxida .una parte de la  solución s u lf í t i ­

ca obtenida durante la  absorción.

El caso tratado es el de una solución acuosa que con­

tiene 0,2 kmoies de HgSO ,̂ 1,3 Emoles de NH^SO^ y 0,5 minóles 

de MeSO,, con combustión de los sulfuras metálicos producidos 

Una solución su lfít ica  que contiene 0,7 Emoles de 

NIí4HS03, 0,5 leñóles de (NH4) 2S03 y 0,2 Emoles de (NH4) 2S04
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se lleva por la  línea (4) a l  reactor (1) donde se hace reac-
i

cionhr con el efluente a tratar que contiene las cantidades
i

indicadas anteriormente, llegado por la línea (2 ), siendo la  

ecuacü.dn de reaccidn la  siguiente:

0,7 n|í4HS03 + 0,5 (NH4) 2S03 + 0,2 (ffi4) 2S04 +0 , 2  H2S04 +

1,3 nL hS04 + 0,5 MeS04-------M , 2  S02 + 1,7 (NH4 ) 2S04 +

0,5 MeS04-

la  temperatura de reaccidn es de 50°C.

Si S02 liberado escapa por la  línea (5 ).

| ila solucidn resultante es enviada por la  línea 6 a l  

reactoj- dq precipitacidn de sulfuros (20) donde se pone en cea. 

tacto con una mezcla que contiene 1,7 fcmoles de NH3 y 0,4 kmo 

les de HgS que llega por la  línea (22). Los metales precipitar, 

según la siguiente reaccidn:

1,7 ( ^ 4) 2S04 + 0,5 HeS04 + 1,7 NH3 + 0,4 HgS---------------**

0,4 MeS + 0,1 He(OH)2 + 2,2 (NH4) 2«04 + 0,7 NH3 

Esta reaccidn se efectúa a 55°C.

Los sulfuros son filtrados y lavados sobre el f i l ­

tro (26) y  después dirigidos por la  línea (27) a l horno de 

tostacidn de sulfuros (28) donde los metales son transforma­

dos en dxidos según la  siguiente reaccidn:

0,4 MeS + 0,1 le  (OH) 2 + 0>725 O g------------------------►

0,4 S02 + 0,25 Meg03 + 0 , 1  HgO.

Se introduce aire  por la línea (42). El SOg diluido 

escapa por la  línea (29)* los dxidos son descargados por la

línea (30).

El filtrado  del f i lt ro  (26) es dirigido por la  l í ­

nea (23) Ixacia el reactor de precipitacidn de CaS04 (7) en el 

que se introduce igualmente por la línea (8) una mezcla de 

CaO y CaS procedente del horno de reduccidn (12) y  que con-
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tiene 1 kmol de CaO y 1,2 kmoles de C-aS..

La reacción de precipitación puede escribirse así:

2.2 (NH4) 2S04 + 0,7 NII3 + 1 CaO + 1,2 CaS ---------------►

2.2  CaS04 + 1,2 (NH^gS + 2,7 NHy

La reacción se efectúa a 70°C.

El CaSO  ̂ se f i l t r a  y lava sobre el filt ro  (10) y 

después se envía por la línea ( 11) a l  homo de reducción ( 12) 

En este horno se introducen igualmente 2,9 kmoles de carbono 

( 13) ,  lo que conduce a la reacción siguiente, efectuada en la
o

proximidades de 1100 C:

2.2 CaS04 + 2,9 C------^  1 CaO + 1,2 CaS + 1 S02 + 2,9 COg.

El S02 diluido escapa por la  línea (14). La mezcla 

,CaO -  CaS es devuelta a l  reactor (7) por la línea ( 8 ) .

El filtrado del f i lt ro  (10) es enviado por la  línea 

(17) a la columna de destilación (18). Esta columna funciona 

a 112°C. El vapor de destilación es introducido por la línea 

(41). En la cabeza de esta columna se recuperan 5,1 kmoles 

de NĤ  y 1,2 lañóles de HgS. Esta corriente se divide en dos 

partes: una parte, que contiene 1,7 kmoles de NĤ  y 0,4 kmo­

les de HgS, es enviada por la  línea ( 22) a l  reactor ( 20 ) y 

la otra part-e, que contiene 3,4 kmoles de HĤ  y 0,8 kmoles "de 

HgS, es dirigida por la  linca ( 32 ) a i reactor (33).

El reactor (33) es igualmente alimentado con 0,4 

lañóles de S02 (línea 34). Le. reacción que tiene lugar es la 

siguiente:

0,8  k2s + 3,4 nh3 -  0,4 sc2-------1-  1,2 S + 3,4 nh3.

La temperatura de funcionamiento del reactor es

de 160 C.

El azufre es evacuado del sistema por la línea (38) 

El amoniaco que escapa por la  parte superior se di-
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jvide en dos corrientes: 1,3 kmoles constituyen la producción 

(25) y 2,1 kmoles son dirigidos hacia 3a absorción por la  

línea (24)*

| En 3a torre de absorción (3) convergen las diferen­

tes corrientes de S02 diluido (lineas 14 Y 29) Y 2 ,1 kmoles 

le  KĤ  (24). Igualmente se procede a una oxidación parcial 

por inyección de aire en la parte inferior (línea 43)* la  

reacción efectuada a 70°C puede escribirse así:

■| so2 + 0,4 so2 + 2,1 nh3 + 0 ,1  o2 + 1,4 h2o ----------- ►

4,7 nh4hso3 + 0,5 (nh4) 2so3 + 0,2 (nh4) 2so4.

| Esta solución es enviada por la  línea (4) a l reac-
i

tor (1 ).

la ecuación global del proceso puede escribirse a s i .

0,2 H2S04 + 1,3 NH4HS04 + 0,5 MeS04 + 2,9 0 + 0,825 0¿-------*

0,8 S02 + 1,2 S + 1,3 NH3 + 2,9 C02 + 0,25 M e ^  + 1,5 HgO.

El rendimiento de recuperación del S en forma de 

S02 es del 39,6

El rendimiento de recuperación del S en forma de 8 

es del 59,4 &

El rendimiento de recuperación del NH3 es del 95 

El agua expulsada está exente de ácido sulfúrico. 

Contiene menos de 2 ppm de metales pesados.

EJEMPLO 6 (Figura 6)

Se trata un. agua residual sulfúrica que contiene 

150 kmoles de ácido sulfúrico y 60 kmoles de sulfatos metáli­

cos (línea 51) con una solución su3.fi tica que contiene 82,5 

kmoles de sulfito ácido de amonio y 82¡5 kmoles de su lfito  

neutro de amonio (línea 52) en el reac.or (53)» Se desprenden 

165 lcmo3.es de S02 y se producen 52,5 lcaoles de sulfato áciao 

de amonio y 97,5 kmoles de sulfato neutro de amonio (linea 5

“V
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165 S02 + 52,5 NH4HS04 + 97,5 (NE4)gS04 + 60 ffieS04 + 165 HgO 

la solución resultante, desprovista del 30g (línea  

54), se pone en contacto en e l reactor (56) con una solución 

que contiene 330 leñóles de NĤ  y 45 lañóles de (NH^)gS (línea  

57), Así precipitan los metales en forma de sulfuros e hidró 

xidos que son filtrados, lavados y extraídos del proceso ( f i l ­

tro 58). De esta forma se extraen 45 kmoles de sulfuros metá­

licos y 15 kmoles de hidróxidos metálicos (línea 60). la  reac 

ción de precipitación puede escribirse así:

52,5 NH4HS04 + 97,5 (NH4)gS04 + 60 MeSÔ  + 45 (NH4)gS +

330 NĤ  + 30 H20------». 210'(NH4) 2S04 + 247,5 + 45 MeS +

15 Me(OH)2.

El filtrado (línea 61) es destilado en la columna 

(62) mediante vapor de agua (linca 63) y se extraen así 247,5 

kmoles de NĤ  (línea 64)*

Después de la. destilación, la solución que contiene 

esencialmente 210 lañóles de (NH4)gS04 es enviada por la  linea  

65 a l reactor 66 donde se pone en contacto con una mezcla que 

contiene 45 lañóles de CaS y 165 lañóles de CaO, con objeto de 

poner en juego simultáneamente las siguientes reacciones:

-> 45 CaS04 + 45 (NH^gS45 CaS + 45 (NH4) 2S04- 

165 OaO + 165 (HH4) 2S04-------->165 _CaSf>4 + 330 NH3 + 165 H20.

Xa torta de sulfato cálcicG se f i l t r a  (f i lt ro  67) 

se lava y se envía a l horno de reducción (68) regulado jara  

producir simultáneamente 165 krnoles de CaO y 45 kmoles de CaS 

(línea 69) según'las siguientes reacciones:

45 CaS04 + (C)-------*»45 CaS + (CO + COg)

165 CaS04 + (C)----->165 CaO + (CO + COg) + 165 SOg.

V
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1 ¡ Por la  línea 59 se introduce coque.

j los humos que contienen el SOg producido en e l hor-

no son enviados- por la  línea 70 a una columna de absorción 71 

alimentada con amoniaco por la línea 64.

5 Xa reacción & absorción puedo escribirse así:

165 S02 + 247,5 NH3------>82 ,5  N H ^  + 82,5 (NH4) 2SOr

La solución su lfít ica  recogida en e l fondo de la

10

columna 71 es enviada a l reactor 53 P°r la  linea 52.

El filtrado del f i lt ro  67 es destilado en la columna. 

"2 con vapor de agua (línea 73). El efluente de cabezas que

15

c'ontiene H0S y NH, es enviado por la línea 57 a l reactor 5b.
| ¿ J

El agua depurada sale de la  base de la columna. 72 por la  l í ­

nea 74. '
Este agua no contiene ácido sulfúrico. Los metales

pesados están presentes en cantidades inferiores a 1 ppm en

peso.
EJEMPLO 7 (Figura 6)

Se trata un agua residual sulfúrica que contiene 

150 tonoles de ácido sulfúrico y 45 Emoles de sulíatos meta-

20 licos (línea 51) con una solución su lfítica  que contiene 75

•
kmoles de su lfito  ácido de amonio y 75 lañóles de sulfato neu­

tro de amonio (línea 52) en e l reactor (53). Se desprenden

150 lañóles de SOg y se producen 75 lañóles de sulfato acido

25

de amonio y 75 lañóles de sulfato neutro de amonio (línea 55) 

según la  reacción:

a

150 HgSO  ̂ + 45 MeSÔ  + 75 + /5 (EHíj.)o*j03

150 S02 -i- 75 NĤ HSÔ  + 75 (NH^SO^ + 45 MeSÔ  + 150 H20.

30

La solución resultante desprovista de SOg se pone 

en contacto en el reactor (56) con una solución que contiene 

300 kmoles de MTÎ  y 45 kmoles de (NH^gS (línea 57). Así se
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1 precipitan "los metales en fonna de sulfuros que son filtrados- 

lavados y extraídos del proceso (f i lt ro  58). Así se extraen 

4-5 kmoles de sulfuros metálicos (línea 60). la reacción de

5

10

15

20

precipitación puede escribirse así:

75 NH4HS04 + 75 (NH4) gS04 + 45 MeS04 + 45 (NBI^gS + 300 

195 (NH4) 2S04 + 225 NH3 + 45 MeS.

El filtrado (línea 61) es destilado en la columna 

(62) con vapor de agria (línea 63) y se extraen así 225 kmoles 

de amoniaco (línea 64).

.Después de la destilación, la solución que contiene 

esencialmente 195 kmoles de (NH4)gS04 es enviada a l reactor 

66 donde se pone en contacto con una mezcla que contiene 45 

kmoles de CaS y 150 limóles de CaO, con objeto de producir s i ­

multáneamente las siguientes reacciones:

^45 JZaSÍ?/ + 45 (NH4) 2S45 CaS + 45 (NH4) S04—

150 CaO + 150 (NH4) 2S04-----»150 CaSth + 300 NEj + 150 H20.

la torta de sulfato cálcico se f i l t r a  (f i lt ro  67), 

se lava y se envía a l horno de reducción (68) regulado pa­

ra producir simultáneamente 150 kmoles de CaO y 45 kmoles 

de CaS (línea 69) según la  reacción:

45 CaS04 + (C )------ 2^45 CaS + (CO + COg)

150 CaS04 + (C)------ >150 CaO + 150 SOg + (CO + 'COg).

los humos que contienen el SOg producido en el h o r ­

no son enviados por la  línea 70 a una columna de absorción 

71, alimentada con amoniaco por la  línea 64.

la  reacción de absorción puede escribirse así:

150 SOg + 225 NH3-------->75 NH4HS03 + 75 (líH^gSO^

30

, la solución su lfít ica  recogida en la  base de la co­

lumna 71 es enviada a l reactor 53 por la línea 52. El f i l t r a ­

do del f i lt ro  67 es destilado en la  columna 72 mediante vapor
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de a¡gua (línea 73). El efluente de cabezas que contiene HgS 

y líKlg es enviado por la línea 57 al reactor 56. El agua de- 

-ouraka sale de la base de la columna 72 por la línea .74. la  

no contiene ácido sulfúrico y está prácticamente desprovista 

de mq tales pesados (menos de 1 ppm en peso de cada metal).

EJEMPLO 8 ■’

Se'repiten las operaciones de.i Ejemplo 6.

Sin embargo, para asegurar la  precipitación de los 

sulfulos metálicos en el reactor 56, se u tiliza  una solución 

que coLiene 45 kmoles de (N H ^ S  y solamente 90 Junóles de 

tíH .̂ lia rpacción de precipitación puede escribirse así:

52,5 í'H4HS04 + 97,5 <NH4) 2S04 + 60 MeS04 + 45 (NH4) 2S +

90 NH3 + 30 H20------- *-210 (NH4) 2S04 + 7*5 NH3 + 45_MeS^-

15 Me(0H)o.------=J¡—
El filtrado de sulfures ya no contiene NĤ  en cau 

tidades notables y por lo tanto no es destilado. Las restan­

tes operaciones se prosiguen como en e l Ejemplo 6.

Durante la  segunda destilación en la  columna 72, 

se recuperan en cabeza 337,5 kmo3.es de NĤ  y 45 kmoleo de 

H2S. Esta corriente se separa por destilación en un destilado 

que contiene 45 kmoles de HgS y 90 Junóles de NH3 utilizado - 

para 3a precipitación y un residuo que contiene 247,5 JunoJes 

de NĤ  utilizado para la  absorción del SOg en la  columna 71»

El agua residual está prácticamente exenta de aci­

do sulfúrico y metales pesados (menos de 1 ppm en peso de ca­

da me ta3).
En resumen, la Patente de Invención que se so lic i­

ta deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de tratamiento de un agua resi
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dual que contiene ácido sulfúrico, con objeto de recuperar el 

azufre en forma de dióxido de azufre y eventualmente en for­

ma de azufre elemental, caracterizado porque: (a) se hace 

reaccionar e l agua residual con una solución acuosa de sulfa­

to amónico y se separa de la.solución el dióxido de azufre 

formado, (b) se hace reaccionar óxido cálcico con la. solución 

resultante de la etapa (a) con objeto de precipitar los iones 

sulfato en forma de sulfato cálcico y formar una. solución 

acuosa de amoniaco, (c) se vaporiza el amoniaco de la  solu­

ción acuosa, (d) se reduce el sulfato cálcico mediante carbo­

no para formar óxido .cálcico y un gas que contiene dióxido 

de azufre, (e ) el amoniaco procedente de la etapa (c) se po­

ne en contacto con el gas^que contiene el dióxido de azufre 

y con agua, con objeto de formar una solución acuosa de su l- 

fito  amónico, ( f )  se devuelve por lo menos una parte de di­

cha solución acuosa a la  etapa (a) y (g) se devuelve a la  

etapa (b) por lo menos una parte del óxido cálcico obtenido 

en la  etapa (d ) . ,

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, en 

e l que, durante la  etapa (b ),  se u tiliza  una mezcla de óxido 

cálcico y sulfuro cálcico y en el que, durante la  etapa (d ), 

solo se reduce parcialmente el sulfato cálcico con objeto ¿e 

obtener una mezcla de óxido cálcico y sulfuro cálcico, se 

devuelve esta mezcla a la  etapa (b) para obtener, como pro­

ductos de esta etapa (b ) . sulfato cálcico y una solución 

acuosa en la  que el amoniaco se encuentra por lo menos en 

parte en forma de sulfuro amónico, se calienta esta solución

para obtener un gas que contiene amoniaco y sulfuro de hidró­

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

con una parte por lo menos del dióxido de azufre formado en
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la etapa (a ),  para producir azufre y liberar el amoniaco y 

se envía este amoniaco, por lo menos en parte, a la etapa (e)

1 3 . Un procedimiento según la Reivindicación 2, on

el que el agua residual contiene a la  ves ácido sulfúrico, y 

sulfato amónico.

4. Un procedimiento según las Reivindicaciones i 

a 3 , In e l que el agua residual contiene también por lo me­

nos un sulfato soluble de metal pesado y donde se trata el 

agua residual procedente de la etapa (a) con sulfuro de hidró 

geno yio amoniaco y se separan los precipitados formados del
i

agua residual que se envía a continuación a la etapa (b) del 

procedimiento.

5. Un procedimiento según la Reivindicación 4, en 

el que e l sulfuro de hidrógeno es introducido' en forma de 

sulfuro amónico.

6 . Un procedimiento según las Reivindicaciones 4 y 

5 , en el que se u tiliza  sulfuro de hidrógeno o sulfuro amóni­

co y a continuación se tuestan los sulfuros metálicos fomia­

dos, con objeto de formar dióxido de azufre que se u tiliza

en el procedimiento.

7. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 

a 6 , en e l que, a l fin a l de Da etapa (b ) ,  se separa el suJ— 

fato cá].cico de Da solución acuosa de amoniaco por filtración  

y se envía solamente la  solución acuosa a Da etapa ( c ) .

8 . Un procedimiento según las Reivindicaciones 1

a 6 , en el que, a l fina l de 1a etapa (b) ,  se vaporiza el amo­

niaco directamente a partir de Da mezcla de sulfato cálcico 

y solución acuosa de amoniaco.

9. Un procedimiento según las Reivindicaciones 1 

a 8 , en el que se oxida parcialmente la solución de su lfito
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íamónico de la etapa (e) antes de devolverla a la  etapa (a) .  ,

10. Un procedimiento según La Reivindicación 2, 

en el que la  mezcla de óxido cálcico y sulfuro cáleico de la  

etapa (b) corresponde a una relación molar OaS/CaO de 0,1 a 

10.
11. Un procedimiento según la Reivindicación 2, 

en el ciue el agua residual contiene por lo menos un sulfato 

soluble de un metal cuyo sulfuro es insoluble en presencia 

ie amoniaco lib re , la  solución acuosa obtenida como produc­

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

pas para recoger una'primera corriente de amoniaco rica en 

sulfuro de hidrógeno y a continuación una segunda corriente 

de amoniaco pobre en sulfuro de hidrógeno, la primera corrien 

te es utilizaba para precipitar dicho sulfato soluble conte­

nido en el agua residual y la  segunda corriente se hace rea£ 

cionar con dióxido de azufre para producir azufre.

12. Un procedimiento según la Reivindicación 1, 

en el que el agua residual contiene además por lo menos un 

sulfato de un metal pesado, caracterizado por: v

a) hacer reaccionar e l agua residual con una solución acuosa 

de por lo menos un su lfito  amónico para liberar dióxido de 

azufre gaseoso que se separa y transformar la solución de 

ácido sulfúrico en una solución de por lo men.es un sulfa­

to amónico;

b) tratar la  solución obtenida en la etapa(a) con amoniaco y 

sulfuro de hidrógeno, siendo la  cantidad de sulfuro de hi 

drógeno como máximo igual a la necesaria para precipitar 

los metales en forma de sulfuros y siendo la  cantidad de 

amoniaco por lo menos igual a la necesaria para mantener 

un exceso de amoniaco lib re  después de la precipitación
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de los-"-metales;

ii c) separar los metales precipitados en forma de sulfures y, 

dado el caso, de hidróxidos;

d) tratar la  solución restante, que contiene ácido sulfúrico 

esencialmente en forma de sulfato neutro de amonio, con 

upa mezcla de CaO y CaS, siendo la cantidad de CaS apro­

ximadamente la necesaria para la  producción del sulfuro 

de hidrógeno necesario en la  etapa (b) y siendo la canti­

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

para precipitar el sulfato amónico en foima de sulfato 

cálcico;

e) separar el sulfato cálcico precipitado ae la solución

restante; '

f )  tratar el sulfato cálcico con carbono a una temperatura 

de reducción, estando escogida la  cantidad de carbono de 

forma que suministre la  cantidad total de CaS -  CaO defi­

nida en el punto (d) y siendo la proporción de CaS la  de­

finida en el punto ( d ) ; se separa un gas que contiene di­

óxido de azufre y se envía la  mezcla de CaS + CaO a la  

etapa ( d ) ;

g) expulsar el sulfuro de hidrógeno y el amoniaco de la so­

lución obtenida en la etapa (e) y devolver a la etapa (b) 

el sulfuro de hidrógeno y por lo menos una parte del amo­

niaco y

h) tratar e l gas que contiene dióxido de azufre, obtenido 

en la etapa ( f ) ,  con amoniaco para producir una solución 

de sulfito  ácido y sulfito  neutro de amonio que se devuel. 

ve a la etapa (a ) .

13. Un procedimiento según la Reivindicación 12,

en el que, entre las etapas (c) y (d),  se expulsa el amoniaco
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i

1 lib re  de la -''solución y se envía este amoniaco a la etapa (h) 

para absorber el dióxido de azufre.

14. Un procedimiento según la Reivindicación 12, 

en el que la etapa (g) es realizada en dos tiempos, propor-

® cionando el primero una mezcla de sulfuro de hidrogeno y 

amoniaco que se devuelve a la etapa (b) y dando el segundo 

amoniaco que se envía a la  etapa ( h ) .

15. Un procedimiento según la  Reivindicación 12, 

en el que se u tiliza , en la  etapa ( a ) , una mezcla práctica”

0 mente equimolecular de su lfito  neutro y sulfito  ácido de 

amonio.

16. Un procedimiento según la  Reivindicación 12, 

en el que la  cantidad de sulfuro de hidrógeno en la etapa (b)

es igual a la  necesaria para precipitar los.metales pesados
15

en forma de sulfuros.

17. Un procedimiento según 1es Reivindicaciones 4 

a 16, en e l que el sulfato metálico es un sulfato de hierro, 

cobalto, níquel, vanadio, aluminio, cadmio, cromo, cobre, man 

ganeso, estañe o cinc.
20

18. Se reivindica por ultimo como objeto sobre 

el que ha de recaer la  Patente de Invención que se solicita: 

U1T PEOCEDIHIEHTO DE 12ATMIEFT0 DE Ulí AGUA RESIDUAL.

23
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