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¥n patenteg froncesag aaveriores se han deserito va-

rloé procedinientos ée tratamnlcate de aguas residuzles que
oonrlcnen dcido suliirico, sulfato de amoniaco y/¢ sulfabes

por Teduccidn selecbiva del sulfabo de bario mediante carbo-

no seglm la reaccidn :

.Jal:)oq- ’(‘ 2,‘ Eo—————
° E1l empleo de sulfuro de calcio, reactivo menos cosbo-

Zeno pesado de manipular gue el sulfuro de bario, no
al

puede| 3 considerado debido a una dificulbad que se debe a

N

mala selectividad de la reduccidn del sulfato de calecio,

En efecto la rcduccidn del sulfato de calecio, corrien-

temente efectuada ensre 900 y 1200°C conduce & la mezcla Ca0

- GaS segin el esquenmn simplificado siguiente:
Cag0, = (1 = xz) Cal + x Cal + (1 - x) 502

S forman ademds bxidos de carbono y agua.

De acuerdo con lag condicionss llevadas a cabo en el
horno de reduccidn, se pueden obtener el dxido.y el sulfuro
de calcio con una relacidn molar %?% de 0 de aproximadanmente
5 a 10, correspondicndo estios valorves mbxinos al limite co-

nocido de selectividad de reduceidn do CL504 en Ca3 por los

-

medios clésicos. Tor connipulente, no es pesible abtener
solo sulfuro de calcio como producte de esta reaccidn.
JouR prOCElel(ﬂuk objoto de la invencidn permite supe-

rar esta dificuliad ¥ tratar un ague residual cue conbiene
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sulfato de awonisco ¥ evenbualpents s

bles, nediente unz wercla cuslguiera de 0nS y Cald.




10

15

20

ne
=

azufre en ferma de azufre o em rnhal,

Los aunlfatos de metales, cuando se encuentran pregeunies,
se recuperan en forma de sulfuros y/o hidrdxidos, precipita-
dos y filtrsdose. Bn cl cagso de una recuperzcidn er forma de
sulfuros, esbos puelen somcberse eventualmentve o caleinzoidn.
BL sop diluido producido so reinbtegrea enbonces al esguena ge-

neral de recuvporacidn,

" N Y L] 1 o - - v A 1 o -
El procedimiento objeto de la invenciim se caracteriza

porgue

&) se limes reecclonar el agua residuel con una nmezcla

..

53}

de dxido de calcio ¥ sulfurc de caleio ¥ cen sulfite de amonio,
¥y se gepora la meszcla de sulfito y sulflato de calelo insolu-
bles formados de la fase acuosa,

b) se calienta la mescla de sulfito y sulfabo de calcio
con carbomo a la bemperatura de reduccidn del sulfato de col-
cio para obbener un gas que contiene dibxido de azufre y una
mnezela de Sxido de caleile y de sulfurs 6n calcio, ¥ se envia
de nuevo la mencionada mezcla a la ctapa (a),

¢c) se calienta la fase acuosa obbtenida en 1a etapa (2)
para producir un gas que conbiene sulfuro de hidrdgeno y amo-
niaco,

@) se hace reaccionar el gas producidc en la etapa (¢}
con didxido de azufre, con c¢l fiu de obtener asmufre ¥ un gas
que contione ameniaco. ¥ &2 separa el meacilonsdo aszufre,

e) se separa una froceidén del gas que conbiene amoniaco

2 :
< p

procedente de 1z ebtapa (4) y se poue obra fraccidn en contacto

(138

] o

con el apua y el pas que contblene dioxidc de azufre, proceden-

te de 1o ebapn (b)Y, con el fin de formar suliito de awsnio,
} % ¥

) se envie dz nueveo 2 Lla etera (a) vor lo meaos una

porte del sulfito de anonin obbenido cn la etapa (e).
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Por mulfit

+

el sulfifo o el bisuliite de

Corricenteneunts,

N

tfmnrcnllda entre 1y

Ta oa (a) se re

le preferenciz, se

Lantidad correspendiente a un mol de S

Xrondlia entre O ¥ 160°¢

La relacidén nmolox,

mente ban elevada cono

igual a 0,5, el procclinie

siendo los

obtener, por ejemplo hasta

De preferencia,

o de cmoalo,

se ubtilizs una solucidn acuosa de sul-
v gulfito nsutro de amonio (relacidn molar KH,/50
s Prel
2liza per lo geners

refere

;ilizan los sulfitos

forma combinada, por mcl 4
al/Gald, s
sea po
nto s not

valorez corvientes de 3 a 5, o mls

[

§ o iy

ra A

(a), se entiende

amonio o una mezcla de los dos.

T2
ferentemente entre 1,2 y 1,6)

aproxinadamente a la

ntenente a una VYemperatura com-

1
{
i
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de amonio en

02 aproxinadamente, en

L

Oxido de calecio.

e

gelecciona preferente-
gible. Por debajo de uvna relscidn
ablemente nmencos ventajoso,

si ge pueden

10,

se utiliza 1 mol aproximadamente de

sulfuro de calecio por mol de sulfato de amonioc.
Bl ticwpo de reaccibm estéd generalmenbe comprendido
20 ‘ entre 5 minutos y 2 horas. N
La porte que precipita, consvituida por sulfito y sul-.

fato de calcio se f£iltra y, si es necepario, se lava, nicutras

que el filtrado, que countie

se envia a una sec

nizco y el hidvdgeno

pox vaper puede comprender u

si oe busca sacar una parte debido a

sulfurido, Es

wa o evenbual

o sulfuro de awmonio ¥ amoniaco

ccifn de exbraccidén donde se recupera el amo-

-1 .r a
b

ta seceidn de exbraceibn
mente dos colummaz,

aue ¢l

e s . - .

rado es mas facil de extracr que el amouniaco cuando haey gue
el o ] ]- 4 't varyarm e deiemia A paetewns poe Ao e " Y avaeyt

exitragcr an Do, L Canera Surd Qe eXUILOlLOT S8y o coex DL 3

_7)0 de 8 - 120 'v °
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Ta torta do sulfato ¥ sulfito de caleie se envia 2l

herno de redvceidn al wismo bienmpo que carbons. la cantidad
{

de carbono y las demds condiciones operatorias se regulsn con
1 .
s o - kS ;] e

el Tin de obtener la transformacibn de por lo menos una parte

en 0a0 ¥ CuS en una relacion predeterminada. Como

fuente de carbono, se puede ubilizar coque, carbbnm ¢ hidro-

cartiuros, sea cual fuere su contenido en azulire.

ién de 802 i~

- n
I

R¥tae TOO.LC()j.éE’I Va acod !"’)d;lct ‘8 pox la formac

.

luidb en loz humos del horno, Si es necesario, egtos humos
se hi
compucnt azufrados en SOQ,

f El aruz desprovista de Hqu g €Hg por extraccidn es

cen pasar por un incinerador para transformar todos los

devu$lta como agua depurada. Si se desea, se puede uidilizaw
una parte de esbe asuz psra diluir olgunes flujos ¥y particu~
larmente el flujo de carga @ tratar. '

1 amoniasco v el hidrémeno obtenidos en cabeza de la -
secoidn de exbraceidn son enviazdos a un reactor donde por
conbacto con 802 en un disolvente se puede producir azufre
de acuerdo con una téenica conocida. Esla téenica permite
por una parte producir azufre elemental y por otra parie 1im

berar un gas rico en amoniaco sin productos aéuff“” g en can-
tidades notables. ‘

EL 502 pucie oblenerse quemando una parbe del azufre
prdducido.

T1 smonizco, oi es necesario después de la digolucio Ar

&
- para neubtralizer flujos sdcidos v ilevar el pH a la zona
adecuada pare las opewaciones proyectadas de precipitacibua;

~ para absorber el S0, diluide combenids en lus hwomos produs

cidos en el proccdimicnto. Se coustituye asl la solucidn
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acvonsa de sulfito deido y/n mlfito neulro de awoniaco, la-

[eY)
@

curl se. ubiliza e cobeza de la cadena tratamiento para

penerse en countacto con la carga de aguas reslduales;

- en calidad de producto de la instalacidn.
£l procedimionto szl descrito comprende numerosas vo-
rizutes posibles:

1) ~ Para eviter la formecidn de tiosulfato por rezc-

citn limitadr de la sclucidn de gulfito en la torre de capts-
cifn del 850,

2) En el caso de soluciones de sguas residuales concens

v

b

tradas, se podrd efectusr la reaccidn de precipitacidn de los
%ulfatos per nedio de la mezcla Cal -~ CalS en polvo con el fin
de obtener una pasta semi~sbdlida a tratar segln un esquenma
anteriormente descrito (BN 74/08085). )

3) Cusndo se encuenbran presenbes en ¢l agua residual
sulfates solubles de mebtales, esta puede ser tratada con amo= -
niaco y/o hidrégero sulfurado segln procedimientos conocides,
gue tratan de provocor la precipitacidn de los hidréxidos v
sulfuros metdlicos bicn juntos o por separado. Esta operacidn

7

que antecede pués a lu etapa (2) del procedimiento puede

realizarse de tres meneras distinbas, bien conocidas por el

entendido en la materia

1) = hkeeldn del amoniaco, cus preeipita los hidrdxides.
b}

Beparacida de los hidrdxidos por filtracids y la-

vado.

’ .I [T B . e . S
fecidn Gel hidrogeno sulfuredo en medio smoniacal,
gue precipita log sullurosg,

Beparaciln de los svlfuwes por filtracidn ¥ lavedo.
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medonente @ la rresidn atmésférica v entrs B0 ¥y BOTC.
,2) - Accidn mimulbdnea del awoniaco y del hidedgeno
sulfurads guvs pro%oca la precipiteacidn sinul
' dos ¥ sulfuros,

Seporacidn del coprecipitado y lavade.

%) -~ Accidn del amoniaco, precipibaci 160 de los hidrdxi-
dos y despuds accidn del hidwdgeno sulfurade y precipita cidn
de los sulfuras sobre los hidrdxides ya formados.

Separceibn del precipitado mixto y lavedo.

Seglin la naturalesa de los metales a precipiter, se

antidades de YB, y de HQS con el fin de pro-
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%vocar la precipitacién completa de estos metales. En el caso
{en nue aparesca deseable seperar selectivamente algunos meba~
les, precipitables en forms de sulfuro en medio &cido, habré
que acidificar el medic y realizar el tratamiento con hidrd--

geno sulfurado antes del trovamiento con awonieco y de pro-

~

ceder @ una filtracidn intermedia de los sulfuros asi preci-
pitados.
Tn el caso en que la canbidad de sulfuros metédlicos

precipitados Justifique una recuperacidn del agufre asi arras-

(O]

trado, se puede proceder a un calcinado de los precipitados
segln un método ceonocido. Logs humos procedentes de oste cal~

'3 L4 3

cinado gue conbtienen 802 dilvido se Jjunban a otras corricubes
de humo de composicion similar y se tratan como bteles en

obrz parte de la instolacidn gque se describird mds adelante.
Log ciesplos que siguen permibirén comprender mejor

lag diferentes venbojus del proceso asi copo su gron floxi-

Para facilitar el enbendimiento del Hexbo, se nprosen~
't-rlq-‘ €y b-a'\ - ] T 3 1*‘1 m A '1‘ A agoy } I T oy 3 .
>an vnos balonces reaccionales sin perdldas & Non Qesple-

s
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cisdo voluntarimmente las resccelones secundarias conocidas

que counducen & sub~producitos cuya presencia no provoca ingon-

renientes en la conbinuwcidn del proceso o que pueden ser eli-

P
]
bt

minedos de forzn conocida, por ejomplo mediante purgas efec-

tuadas sobre corrienves derdvadas, Igualmente, se he despre-

b

. o " . 4 I 4
ciadoe evidenciar la oparicidn o la desavarlclon de agua por

reaccién guimica. El conjunto de esbas disposiciones permite

apreciar mgjor todo el alcance de la invencidn anui reivindi-

Estos ejemplos se proporcionan a titulo ilustrabive,

oy

no deberin ser considerados como limitabivos.

o

EJEMPLO 1

El ejemplo se basa sotre 1 lmol de sulfato de amenio.

"
IJ

La solucioén sulfitica gue contiene 0,1 kmol de Hﬁﬁﬁ 003
v 0,1 kmol de (NHA)QSO? (livea 3) se mezcla con la solucién
a travar que contiene 1 kmol e (WHq)guo (Linea 1) en el reace
(4) donde se afiade igualmente 1 kmol de CaS v 0,2 kmol de
Ca0 procedente de la linea (5) del reactor de reduccidn de
Ca (80, (9).
Lia reaccibén que ticne lugar es la sn@uleate'
(NH4)2 804 + 0,1 NH H nO, + 0,1 (KH4) 503 + 1 Ca3 + 0,2 CaOf¢
0,2 Ca 805 + 1 Ca 80, + 1 (NHy )5 8 + 0,3 UHy + 0,2 H0
En el transcurse de este reaccidn que provoca la pra=-
cipitacion de los sulfitos v sulfatos de caleio insolubles
sera dificil evitar 1o formzeidn de tiosuifubos. Serd precisc

regulsr cuidndosamente la canbidad de caleio introeducidn on

el medio con el fin de obbener cobos tiosulfatos en la Iomos

o - J_. - -
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@1 précipitado, filtrado y lavedo eu ol filtzo (7) oe

envia por la linea (&) hacia el horno de redfuccidn (8). Se

intraduéen igualnente 2 kmoles de carbono en este horeo por

1ines (10). La temperabura es de 1100°C sproximedamente,

Ta reduceidn se opera de acuerdo con la reaccidn:

0,2 Ca 80, + 1 Cu & it 2 C w1 Cal + 0,2 Cal + 0,2 302
o se puede evitar la formacidn de Ca0 sea cuval fuere

la cantidad de csrbono ubtilizada. El SO? diluido se escapa

del herno por la linea (11) sufre una incineracidén complemen-—

taria anbes de sor enviado = la torre de absorcidn (2). Los

!gnu dapurados salen por la linea {(12),

E Ta mezcla CaS ~ Cal0 ge envia al reactor (4) por la
Linea (5), Bl filtrado del Liltro (7) se envia por la linea
(1%) hacia lz columa de exbraccidn (14) elimentada con vapor
de agua por la linca (41). En la cobeza de la columna de ex—
traccidn se recuperan 2,3 kmoles de NH§ y 1 kaol de H,8 (1i-
nea 18) que se envio al reactor de preoduccidén de azufre (19)
que conticne un polietilenglicol licuido a la tewperabura de
130°

Fl agua depurada sale por la linea (lb) Contiene 150C
ppm er peso de calclo, calculado en GaB0y, ¥y menos de 100 ppm'
en peso de HES b HH5° |

Introduciténdo por cbwe lado en este reactor 0,% kmol
de 80, (Linca 20), se provoca, segin una téculca anberiormens-

e conocida, la formacidn de 1,5 kmol de azuflre elemenbal

2,.§ Z‘TE? 4+ 1 1328 + 0,5 SO? [RSRN§ '_[75 S 4+ 275 NH? 4 l'I.:-)O
2 - 2 [l

Una parte el azufre producido (0,5 kmel) sc quema en

o

et

el ouomador angxo al reachor (23) ¢on el fin de producir el
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roduceidn neta

del \procese Como Pro

B

ik
| El amoniaco recupcradns en cabaz
i
;
a

cosa veaceidn (0,5

3 o
ae azul

re es de 1 ol (

ue comprande 2 kmoles de ﬂﬂ§ se extroe

3 £

oducts finel de reaccidn, en forma de
amoniaco (linmea 17).

e absoreidn (2) =3 produce la reaccidn:

0,2 ,T‘g + 0,3 BHy + 0,2 Hy0 ~—r 0,1 NHH §05 + 0,1 (VH,), 50y

n global

~

del procesce puede cscribirse:

| i
(v, \l], 80, + 20 + 0,50, ——s1 8+ 2 Ni
]

+ 2 00, + HO

2 2

! -

L1l readimiento précbico su azuire

I

Zl rendimiento orictico en amoniaco es del 95%,
EU r:l'APJJO 2 :

Se repite el gjemplo 1 ubilizendo para 1 kmol de sul-

fato de amonio, C,5 kmol de NH, I S0, y 0,5 Imol de (NE,), so.ﬁ'.,
Se-ubiliza 1 kmol de CaS y L kmol de Cal.
El precipitado se forma de 1 kmol de Ca 80, y 1 kmol

de Ca SO3 v la fase acuosa con e 1 kmol de (NH4) Sy 1,5

kmol de INH.. )
2. .

Ta cantidad de carbono necesaria para la reduccidn no

se modifica y se obticne 1 kmel de Cay 1 Jmol de C20 y 1 kmol

de 8020
Por extraccibn del f£ilitrado, s2 obt

itene 1 kmol da }28

3 5.5 kmol de Ni,.
~

Se obtiene btowbién una wnroduceliodn neta de 1 kmol de

- 3o

azufre, El amonizco recuperzdéc ge divide en dos flujos: uno

AY

(1,5 kmol) se envic a la choor iﬁn de 805, 61 otre (2 hmoles)

so btrata de un nrod

ucto del proce
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del 95,55,

Fl rendimienio préctico dec recuperacidn de amoniaco
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t — .
n resumen, la Patente de Tuvencidn que se solicibe
\ 3 4
1
t
deberi recaer sobre las siguienbes:

REIVINSICACTONES

1. Procedimicnto de tratanmiente de un agna residugl
que aoniicne sulfoto de amonio, con miras a la recuperacion
de a&uile en forma de aszulre clemenbal, caracterizado porque:
a) se hace reaccionar el apgua residusl con una mezcla de Oxi~
do d* caioio v de sulfuro de caleio y con sulfito de amonio,

sulfite y sulfate de caleio ingolubles

g
)
[

W
o
rd
2 -
H
b
fst
&
i3
@
o
H
o
[a%
)
U

b) se calienta la mezcla de sulfito y sulfato de calcio con
carbono a la temperatura de reduccidn del sulfato de calcio -
para obtener un gas que conbione didxido de azufrc Y una mez- -
cla de 6xido de calcio y sulfuro de calcio, y se envia de
nuevo la mencionada mezcla a la etapa (a),

¢) se calienta la fase acuosa obbenids en lo et apa (a) para
producir un ges que contiene ulfuro de hidzo no ¥ amONLaco,
d) sc hace reaccionar el gas producide en la etapa (¢) con .
didxide de azufre, con cl fin de obtener azufre y ur gas que
conbiens amoniaco, y se separa el mencionado azufre,

£
il '\

e) se separa una fraccién del gas gue coubiene ¢l amoniaco pro—

[¢%

cedente de 1z efzva (A) ¥ se pone otra fracceidn en contacto

con el agua ¥ el gag oue conbtiene didxido de szufre, procedea=

L‘l‘\
;.J
o
e
o
o
5
M
3
=
)
5

te de la ebapa (b), con el fin de formar sulfi

£) e envia de nuevoe a Lz ebapa (2) vor lo menos una parte del

b

sulfito de amcnio obtenido en la shopa (o) .
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Procedimiento segim la roivi

se utiliza un mol aurofmh~dcwente de sulfuro de calcio per
mol, de sulfato de amonio y em el cual se ubiliza el sulfite

1
. ] . . . . -
de amendo en cantidad correspondiente a un mol aproximadamente

-

de didxido de azufre, en forma de sulfito, por mol de oOxido

i
de c¢alecio
|

3o Procvedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cusl
dkido de calcio v ol sulfuro de caicio se ubtilizan en una

relegién molar CaS/Ca0 al menos igual a 0,5,

4

\ 4, Procedimiento seghn la reivindicacidn 3, en el cual
el 6xndo de calcio 7 ¢l sulfurc de calcio se ubilizan en una
relackén' molar CaS/Col Ge 3 a 5.

]

5. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el cual

<
!
]

el agua residual coutiens tanbidén svifatos solubles de mebales

y donde se trata previamenite el agua residual medisnbte sulfu-~

ro de hidrdgenc o amoniaco pare precipibar losg metales en fom}a

oo

de sulfuros o hidroxidos, se separa el precipitado y se env1a.
la fase acuosa resulbtonbte a la ebapa £a),
6. Procedimiento seghn la reivindicacibén 5, en el cual

el uro de hidrdgeno y el amoniaco se inkroducen en forma

de sulfurc de anonio.

7. Procedimiento segln la reivindicacién 5, en el cual

se utiliza gulfurc de hidrdgenc o sulfuro de amonio y a con-
tinuacién se calcinan los sulfuros de rebteles formados, para

Id

producir didxide de azufre quc se utiliza en el procedimiento.

© ™ '8 .

8. Precediniento segin lo reivindicac

e

4n 1. en el cusl

3

-de

el dibxido deawufre viilizado cn la etapa (&) proviene de ia

conbusbidn de unz parte del azufre producido en esta misma

I
YA
GrUand.

G, Procedimiernto segim la reivindicecidn 1, en el cual

3



S I
' - Lt 3;
L el sulfito de zeovio utilizado en la etapa (2) se emplea en

o~

Torma de una solucidn acuost de sulfito neubroe de amonic ¥
. de sulfito Acido de amonio cuye relacidn molar NHZ/,_‘O2 ag de
i
11,2 8 1,6,
1

10. Be wveivindica por dltimo como objeto que ha

de recaer la Patconte de Invencidn que se solicita PROCEDI-
Eer”TO DE TRAMAMITNTO DE UK AGUA RESIIUAL,

Tedo conforme gueda descrito y reivindicade en
la presente Memoris descriptiva que comsta de trece pAginas

10

ccanografiadas y dibujos que sce acompafian.

1
s

Madrid, 4 de Sebiembre de 1.975

BERHAR .3 UPCWTA
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