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7 La presente invencidn se refiere a un praceso
ciclico para eliminar los dxidos de nitrdgenoc des valencia in-
ferior de mezclas gaseosas, que incluye el tratamiento de di-
chas mezclas con un medio acuoso que contiens carbonato de mg
tal alcalino y bicarbonato de metal alcalino y un dxidante pa
ra formar dxidas de nitrdgene de valencia superior y capturar
esos 6xidos como sales de metal alcalino, sspecialmente nitri
tos y nitratos, sn un medio acuoso producto qus contiene ctar-
bonato/bicarbonato. La recupsracidn altamente selectiva de ri
tratos en pureza y rendimiento elevados puede efectuarse a
continuacién, por ejemplo por cristalizacidn, aumentando fuer
temente los carbonatos y bicarbonatos de metal alcalino, la
selectividad y el rendimiento de los nitratos. Los nitritcs
producidos se convierten en nitratos por oxidacifn después de
disminuir el pH del medio acuoso producto a menos de S aproxi
madamante, »

Un proceso ciclico para eliminar el didxido de
azufrs de mezclas de gas incluye tratar estas mezclas con un
medio acuoso que contiene carbonato de metal alcalino y bicag
bonato de metal alcalino, en donde la relacidn de metal alca-
'iino y didxido de azufre no es menor que 2 aproximadamente.
Los contenidos en azufre se pueden recuperar del medio acuoso
producto que contiene carbonato/bicarbonato/sulfito resultan-
te como sulfato de metal alcalino o sales de sulfito, que ss
eliminan por cristalizacidn dsl medio acuoso producto que con
tiene carbonato. Igual que con los nitratos, el sistema de
carbonato/bicarbonato aumenta considerablemente el rendimien-
to del sulfato o sulfito durante la cristalizacidn.

Cuando las mezclas de gas incluyan tanto didxi-

do de azufre como 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior,
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los procesos para eliminar y recuperar dxidos de nitrégeno de
valencia inferior y diéxido de azufre puede combinarse en un
solo sistema sliminacidn/recuperacidn, o pusde efectuarse con

'

venientemente sn secuencia.

La presente invencidn se refisre a procesos pa-
ra eliminar y rscuperar didxido de azufre y 6xidos de nitrdge
no de valencia inferior de mezclas gaseosas que los contisnen,
y especialmente de mezclas que tengan bajas concentraciones
de estas sustancias. Entre tales mezclas se incluyen gasss ce
combustién producidos al quemar carbdn, petréleo, y otras
hidrocarburos de bajo peso molecular en las plantas de ener-
gfa eléctrica, hornos industriales y similares. Los 6xidos de
nitrégenc de valsncia inferior, tales como 21 éxido nitrico
(NO) son muy dificiles de sliminar da estas mezclas. No obs~
tante, los dxidos de nitrdgeno son considerados como contami-
nantes de la atmdésfera, y muchas naciones obligan ahora a re-
ducir su emisifin a la atmdésfera. Esta invencidén no solamente
permite que se cumplan tales ordenanzas, sino que también per
mite la recuperacidén de estos contaminantes como productes cg
mercialmente valiosos en cantidad y calidad tal que el control
de la contaminacidn dsl aire puede hacerse rentable en el me-
Jor de los cesos, o al menos mucho msnos costoso en sl peor
de los casos.

La presente invencién_ también se refiere a pro-
cesos para la eliminacidn del didxido .de azufre de las mez=
clas gassosas, incluyendo aqusllas que contienen didxido de
azufre, éxidos ds nitrdgeno de valencia superior y dxidos de
nitrégeno de valencia inferior e independients de si ss reali

za también la eliminacidn de tales dxidos de nitrdgeno de

esas mezclas, Estos procesos alcanzan porcentajes de elimina-
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cidn notablements sdperiores a procesos ampliamente adopta-
dos tales como sl proéeso Wellman-Lord y la depuracidn con
cal-pisdra callza, y permiten una cierta flexibilidad en la
recuperacidn de los contanidos de azufre asi eliminados, En
parficular, la recuperacidn del azufrs, en forma de sulfato,
a través de la cristalizacidn es répida, segura y de gran sg
lectividad, También en este casao, la elevada recuperacién y
gliminacidn de los contenidos de azufre como productos comer-
ciales (tiles, a través de esta proceso, hace posible un per-
feccionamiento significativo en la economia de la svacuacidn,
hasta ahora costosa, de los contaminantes de didxido de azu-
fre de mezclas gaseosas tales como los gases de combustién.

Cuando una mezcla gaseosa incluye tanto didxido
de azufre cuanto 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior, ¢
interesa la eliminacidn de ambos, estos nusvos procesos para
eliminar y recuperar didxido de azufre y 6xidos de nitrdgeno
de valencia inferior pueden combinarse en un solo paso, o bier
efectuarse escalonadamente, ofreciendo este {ltimo procedi-
miento ciertas ventajas de tratamiento sobre sl proceso combi
nado.

La conversifin de dxidos de nitrdgenc de valen-
cia inferior en éxidos de nitrdgeno de valencia superior, pa;
ra facilitar su eliminacifn de una mezcla gassosa no es, en
lineas generales, un concepto totalmente nuesvo. Asi, por ejem
plo, las patentes de los Estados Unidos ndmeros 1.420.477,
3.733.393 y 3.927.177 proponen la oxidacidn de los dxidos de
nitrdgeno para eliminarles mas facilmente de la corriente ga-
ssosa, La patente de los Estados Unidos No., 3.873.672 emplea

un método afin para eliminar el didxido de azufre de las mez-

clas gaseosas que los contienen, Todos estos sistamas buscan
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primordialmente la simple eliminacidn de los contaminantss y
son de aplicacidn costosa, Ninguno de ellos expone la elimina
cidn de los éxidos de nitrégeno o didxido de azufre contami-
nantes, o de ambos, de los gases de combustidn y recuperacidn
de los mismos como productos (tiles de manera préctica y.eco-
némica. Los gases de combustidn procedentes del quemado de
los combustibles carbonosos incluyen también cantidades impor
tantes de didxido de carbono. Estas cantidades pueden encan~-
trarse en la gama de 5 a 20 % aproximadamante en volumen, Aun
que la emisidn a la atmdsfera del didxido de carbono no se en
cuentra fuertemente atacada en la actualidad como problema am
biental, la captura y recuperacidn del didxido de carbono pug
de ser muy convenignte para proporcionar materias primas parz
otros productos comercialmente valiosos. Las técnicas de recy
peracidn que forman partes importantes de los procesvs de la
presenta invencidn permiten la recuperacidén de vollmenes im-
portantes de didxido de carbono de gran pureza y bajo costo,
contribuyendo asf a la eficiencia gsneral y a la economia de
estos procesos.

La presente invencidn proporeciona procesos para
tratar mezclas gaseosas, incluido el didxideo de carbono, y al
menos 6xido de nitrégeno de valencia inferior para la elimina
cién de estos dxidos de nitrdgeno de valencia inferior, incly
yendo el tratamiento de una mezcla gaseosa, que contiene es-
tos gases, con un medio acuoso que contiene carbonato de me-
tal alcalino, bicarbonato de metal alcalino y un oxidante pa-
ra convertir los 8xidos des nitrdgeno de valencia inferior en
éxidos de nitrdgeno de valencia superior, en el que el carbo-
nato de metal alcalino y el bicarbonato de metal alcalino ss

encusntran presentes en exceso estequiomdgtrico de la cantidad
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necesaria para formar sales de metal alcalino de los dxidos
de nitrdgsno de ualandia supsrior, recupsrando sentonces un mg
dio acuoso producto del tratamiento que incluye estas sales
de metal alcalino, El producto del medio acuoso recupsrade es
por si un producto valioso que puede utilizarse, por ejemplo,
como fertilizante liquido. Preferentemente el proceso compren
de, sin embargo, la recuperacién de las sales de metal alda;;
no del medio acuoso producto, Yy la recirculacidn dsl medio .
acuoso producto al proceso ds tratamisnto., El1 tratamientc qél
gas ss sfectla preferentemente a temperaturas en la gama de
unos 50 a 602 C., donde la mezcla gassosa es gas de combus-
tién. El oxidante efectlla la conversidn dsl nitrdgeno de va=~
lancia inferior en nitrdgeno de valencia supsrior. El sistema
de carbonato/bicarbonato forma inmediatamente sales de nitri-
lo y nitrato de los dxidos de nitrdgeno de valencia superior,
8limindndolos asi de la mezcla gassosa y facilitando su recu-
peracidn.

Los dxidos de nitrdgeno inferior tiensn valen-
cias de +2, +3 y +4; los Gxidos de nitrdgeno de valencia supg
rior, +3, +5 o ambas. El 4dxido de nitrdgeno mas comfn en los
gases de combustidn es el 6xido nitrico de valencia inferior
(NO0), que por lo general supera la concentracidn de didxido
de nitrdgeno en un factor de aproximadamente 10. En estas mez
clas de gases de combustidn, los dxidos de nitrdgeno de valen
cia inferior pueden estar presentss en concantracionas en la
gama de 200 a 20.000 ppm (partes por milldn). Paro dado que
estés mezclas se emiten a velocidades tan répidas, por ejem-
plo, de aproximadamente 28,3 metros clbicos por minuto a aprg
ximadamente 28.315 metros clbicos por minuto, de una central

térmica de 500 megawatios, la cantidad emitida a la atmdsfera
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es ciertamente importante y crea un grave problema de contami
nacifn atmosférica. Los procesos de la presents invencidn son
especialmente aplicables a la reduccidn de esstas smisiones, o
al menos a su descenso a, por sjemplo, unas 50 partes por mi-
116n, sin impedir gravemente el elesvado caudal de la corrien=-
te gasgosa procedente de la central térmica a la atmbésfera.
Estos procesos emplean un sistema de aceptor ques captura y rs
tiene los éxidos de nitrdgeno ds valencia superior formados
en este proceso en solucidn no voldtil, y permite que la con-
centracidén de estas sales suba a un nivel en el que la recupg
racién es comercialmente practicable., El sistema aceptor, in-
cluido el carbonato de metal alcalino y el bicarbonatoc de me-
tal alcalino, permite la recirculacidn del medio acuoso pra=<
ducto sin dejar de conservar los 6xidos de nitrdgeno de valen
cia superior en solucifn como sales de nitrilo y nitrago de
metal alcalino, Y el sistema aceptor de carbonato/bicarbonato,
ademds, fomenta una recuperacidn muy selectiva de los nitra-
tos y nitritos de metal alcalina en cantidades comerciales,
asi como la cristalizacidén a tempsraturas superiores de lo
que cabria esperar, aumentando as{ el rendimiento y disminu-
yendo la energia necesaria para evaporar y refrigerar sl me~
dio acuéso producto, para efectuar la cristalizacidn de los
praoductos de nitrato y nitrito.

Las mezclas de gases dea combustién que pueden
utilizarse en los nugvos procesos incluysn también el didxido
de carbono, y podrian incluir algo de monéxido de carbono. La
concentracidn de didxido de carbono en los gases de combus~
tidén y similares se sncuentra normalmente en la gama de 5 % a

20 % aproximadamente, casi siempre alrededor de un 10 % a apro

ximadamente un 16 % en valumen, Durante el tratamiento de las
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mezclas gaseosas conforme a la presente invencidn, el didxida
de carbone en las mezcias gaseosas se lleva a solucidn y for=-
ma carbonatos y bicarbonatos de metal alcalino por reaccidn
con una sal de metal alcalino tal como hidrdxido.

La presencla de estos carbonatos y bicarbonatos
de metal alcalino en sl medio acuoso y su inter—conversidn dg
sempeffa una parte importante en una serie de formas diferen-
tes en la prdctica de la presente invencidn, totalmente apar-
te de su papel en la eliminacidn de los dxidos de nitrdgesno vy
azufre de la corriente gassosa, Por ejemplo, el medioc acuoso
producto puede tratarse para recuperar parte o la totalidad
de este didxido de carbono absorbido. Ademis, la presencia de '
los carbonatos en el medio acuoso producto facilita la crista
lizacidn y recuperacidn de sstas sales de metal alcalino como
nitrato de potasio y nitritc de potasio, disminuyends sus so~
lubilidades en mayor grado., En el medio acuoso producto, la
conversidn de carbonato en bicarbonato, por ejemplo por adi-
cién de didxido de carbono, desciende el pH del medio acuoss
producto. A su vez, esto facilita y apresura la oxidacidn del
nitritoc en nitrato por el oxidantas presente en dicho medio.
Por el contrario, la conversidn del bicarbonato en carbonato
por calentamiento permite la recuperacidn no sflo del didxido
de carhbono relativamente puro en grandes cantidades, sino que
también facilita la recuperacidn del nitrato de potasio pro-
ducto por cristalizacidn en mayor pureza y rendimiento.

£l carbonato y birarbonato de metal alcalino
utilizados en el medio de tratamiento acuoso puede incluir
cualquisra de los metales alcalinos, psro se preFiefe el pota
sio. El carbonato potédsico, en particular, es muy soluble en

medio acuoso, y tiene el efecto sorprendente de reducir la so
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. producto incluidos nitritos, nitratos, carbonatos y bicarbona

lubilidad y elevar sustancialmente la temperatura a la que
puede cristalizarse el nitrato y el nitrito. Esto significa
que se necesita menos energfa para la concentracidn y refrige
racidn a fin de snfriar el medio acuoso producto para crista-
lizar el nitrato, y superiores selectividad y rendimiento del
nitrato potésico durante la cristalizacidn. El nitrato potdsi
co es un producto comercial valioso, especialmente como ferti
lizants, tanto por su nitrdgeno como por su potasio.

£1 metal alcalino se introduce preferentements.
en Bl paso de tratamiento de los procesos de la presente in-
vencidén como hidréxido de metal alcalino, aungus pueds propor
cionarse como carbonato de metal alcalino., Preferentemante,
g8l hidrdxido de metal alcalino se deriva electroliticaments
del haluro de metal alcalino. Asi, por ejemplo, la electrdli-
sis del cloruro potdsico produce hidrdxido de potasio en me-
dio acuoso, as{ como hidrégeno y cloro gaseosos. El hidrdgeno
gasenso puede utilizarse para obtener un oxidante tal como al
perdxido de hidrégeno, y el cloro gassoso un oxidants tal co-
mo el hipoclorito., Como variante, el mismo cloro ss pusde uti

lizar como oxidante.
El carbonato y bicarbonateo ds metal alecalino

utilizados en sl paso de tratamiento de los procssos de la

presente invencidn se forma durante sl proceso ds tratamiento

por reaccidn con didxido ds carbonorprocedante de la mezcla

de gas con el hidrdxido de metal alcalino alimentado al mismo.
La oxidacién de 6xidos de nitrdgeno de valencia

inferior con oxidantes preferidos produce un medio acuoso dsl

tos de metal alcalino, Dado que los nitratos se eliminan mas

facilmente de tales medios que los nitritos, conviens que los
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nitritos se oxiden en los nitratos. Al contenido de difxido
de carbono que ss encuentra normalmente en los gases de la
combustidn, ss decir, alrededor dsl 14 %, en los madios ds
producto se aencuentran pressntss tanto el carbonato comg el
bicarbonato y es probable que =1 pH sea de 9 o mas. Sorpren-
dentements, el descenso a un pH inferior a 9 facilita la exi-
dacidn de los nitritos en nitratos en el medio acuoso produc=—
to. Este descenso del pH pusde efectuarse afadiendo dcido su-
ficiente para neutralizar el carbonato y convertirlo en bicay
bonato, o, preferentemente, affadiendo didxide de carbono al

medio,

En estos procesos, este descenso dsl pH en con-

versién del nitrito en nitrato se efectla mejor como primer
paso en la recuperacidn del producto a fin de utilizar cual-
quier oxidante no usado en el medio acuoso de producto restan
te del gas de tratamiento y slevar la concentracidn de nitra-
to antes de su recuperacidn por cristalizacidén. No obstante,
sste paso de conversidn puede aplazarse en la recirculaciédn

del medio acuoso producto y puesde incluso seguir a la recupe-

. racién del nitrato, a condicidén de que se encuentre presente

o se afiada suficiente oxidants al medio de recirculacidn para
efectuar la oxidacién.

Otro paso importantes en la recuperacidn de pro-
ductos del medio acuoss producto ss la descarbonatacidn, en
la que el bicarbonato, formado en el paso'de tratamiento de
los procesos, se convierte en carbonato y didxido de carbono
calentando sl medio acuoso producte y extrayendo sl diéxido
de carbono., Este calentamiento se puede sfectuar por extrac-
cidn en vapor o por evaporacién. En gsneral, se necesita una

cierta evaporacidn de agua para facilitar la cristalizacidn

X
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del producte. E1 didxido de carbono asi obtenido es des pureza
elevada y puede utilizarse para su utilizacién en otros procg
s0s, utilizarse para disminuir el pH del medio acuoso produc-
to para facilitar la oxidacidn del nitritec en nitrato, o para
ambas cosas a la vez. Aunque la descarbonatacidén sigue prafe-
rantaments a la conversidn del nitrito en nitrato, la descar-
bonatacidn puede sequir inmediatamente después del pasoc da
tratamiento del gas del proceso. Después de la conversidn del
bicarbonato en carbonato, el medio acuoso productoc se refrige
ra para recuperar los nitratos de metal alcalino, preferents-
mente por cristalizacidn.

Dado que el medio acuoso producto conteniendo
carbonato/bicarbonato empleado en contacto con el gas mantie=—
ne fuertemente en solucidn los nitratos y nitritos de metal
alcalino, el medio acuoso producto puede hacerse recircular
varias veces a través de los pasos de tratamiento del gas pa-
ra elevar la concentracién del nitrato de metal alcalino lo
suficientemente como para hacer qus la recuperacidén del pro-
ducto sea practicable y econdmica, Asi cuando la concentra-
cién del nitrato se sleva a la gama de 2 % a 45 % aproximada-
mente, basidndoge en el pesoc del medic acueso producto, la re-~
cuperacidn puede entonces realizarse con eficacié. Sorprenden
temente, la pressncia ds carbonato potdsico en el medio acuo~
so producto tiene un efecte pronunciado en la reduccién de la
solubilidad del nitrato potésidu y hace asi que su iecupsra-
cidén sea mucho mas fdcil y econdmica. No solamente la tempera
tura a la que ocurre la cristalizacidn es significativamente
superior que cuando no estd presente sl carbonato potdsico,
sino que también mejora el rendimiento por pasada.

Los oxidantes qus pueden ser utilizados en ss-
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tos procesos se encuentran entre los conocidos para oxidar
fxidos de nitrdgena deé valencia inPerior, incluidos el claroe,
didxide de cloro, el hipoclorito, el ozono y sl perdxido de
hidrdgeno. De entre estos, el perdxido de hidrdgenoc es espe-
cialmente preferido porque la recupsracidn del producto del
medio acuoso producto es mas limpia y mas simple y el pardxi-
do de hidrégeno se puede obtener a bajo costo. Pero los oxi-
dantes que contienen haldgeno tal como sl cloro o el hipocla-
rito son mas activos y oxidan con mayor rapidez los dxides de
nitrdgsno de valencia inferior que el perdxido de hidrégenq,

y puede ser preferible cuando este beneficio supera las mayo-

‘res dificultades que presentan los cloruras en la separacidn

y recuperacidén ds productos del medio acuoso producto,

La oxidacidn inicial en fase vapor, seguida por
oxidacién en fase liquida se verifica a mayer rapidez que lg
oxidacidn en fase liquida unicamente. Asi, la oxidacidn puedse
iniciarse, y completarss total o parcialmante, antes que co-
mience sl tratamisnto con medioc acuocsc oxidante. La oxidacidn
en fase vapor queda faverecida por tener el oxidante en forma
gaseosa cuando pueds mezclarss con la mezcla de gas y ponerse
directamsnte en contacto con el déxido nftrico o con el didxi-
do de nitrdgeno. De los oxidantes anteriormente citadas, el
ozono, sl cloro y el didxido de cloro son gases a la tempera-
tura ambiente. El czono y el didxido de cloro, aunque efica-
ces, son de costo elevado. El perdxido de hidrdgeno aunque es
un material con temperatura de sbullicidn relativamente alta,
puede vaporizarse a la temperatura dsl vapar en la corriente
gaseosa sirviendo al mismo tiempo como oxidante de la fass va
por. Preferentements esta oxidacidn de la fase vapor se efec-

tla unicamente a efsctos de oxidar sl 6xido nitrico (NO) en
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diéxido de nitrégeno (Noz), realizdndose la oxidacidn restan-
te en el medio de tratamisnto acuoso. Cuando es bajo el por-

centaje de absorcidn de la corriente gaseosa, el squipo en

contacto con el gés-liquido se hace mayor y se necesitan mas

etapas de contacto para conseguir una eficacia elesvada de eli
minacidn. Debido a los elevados voldmenes de gases de evacué-
cidn que deben ser tratados en las centrales térmiéas y simi-
lares, la inversidn de capital puede llegar a ser importante,
Por esta razén, puede ser-conveniente la adicién de una exidz
cién inicial de la fass gaseosa al proceso.

Cuando el perdxido de hidrdégeno es el oxidante,
el per6xido se produce prefersntemente al pie del proceso de
tratamiente por uno de los procesos conocidas para su produc—
cién, La incorporacidn del proceso de alimentacidén de perdxi-
do directamente al proceso de tratamiento consigue una consi-
derable economia porque la mayoria de los procesos para la
produccidn de perdxido necssitan pasos de purificacién costo-
sos, talss como la extraccién y destilacidn, y movimiento de
grandes cantidadses de agua. Por ejemplo, cuando se obtisnse pg
réxide de hidrdgeno por oxidacidén con aire de 2-alquilantra
quinona, el perdxido de hidrdgeno ss produce sn una ?gse sol-
vente orginica conteniendo antraguinona, gue a continuacidn
se extrae con agua, La capa de agua que contisne el perdxido
de hidrdogeno se retira antonces y se concentra por destila-
cién, Las grandes cantidades de agua que deben ser svacuadas
y lasconsiderables descomposicidn’ y pérdida de perdxido que
ocurre durante esta recuperacidén es muy costosa. Estos pasos
pueden eliminarse extrayendo directamente el perdxido de hidrgd]

geno en el medio acuocso de recirculacidn utilizado en este

proceso, evitando asi la inversidn que supone el equipo de rg
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cupsracidn y los pasos de concentracidn y recuperacidn costos,
Ademés, el hidrdgeno gaseoso producido en la
formacién electrolftica del hidréxido potdsico u otro hidréxi
do de metal alcalino se puede utilizar comao una ventaja en gl
paso de reduccidn de antraquinona de ests procéso, descisnda
asi sustancialmente el coste de produccidén de este oxidante.
Cuando el oxfdante gs cloro o hipoclorito, sl
cloro producido en la formacidn electrolitica dsl hidrdxido
de metal alcalino a partir de un cloruroc de metal alcalina
puede utilizarss dirsctamente, cuando el oxidante es cloro, o©
indirsctamente, cuando el oxidante es hipoclorito. Asf, el
cloro puede convertirss en hipoclorito por la reaccidn del -
hidrdxido de metal alcalino con cloro en agua, y el hipoclori
to acuosc resultante puede entonces alimentarse al proceso de
tratamiento de la presente invencién, La reaccién del cloro,
el hipoelorito o el didxido de clore con mezclas de gas in-
cluidos los éxidos de nitrdgeno de valencia inferior y el di-
fxido de carbono, da lugar 'a una rfpida oxidacidn de dxida ni

trico en diéxido de nitrdgeno, que forma entonces nitrito y

" nitrato en el medio acucso de tratamiento de carbanato/bicar-

bonatos de mstal alcalino. El cloro o didxido de nitrégeno no
reaccionado, que procede de la depuracién primaria del gas,
puade retirarse en un tratamiento secundario de depuracidn de
la mezcla da gas depurando con una solucidn acuosa de carbona
to/bicarbonato, Esto impide la emisidn de cloro a la atmésfe-
ra con las mezclas de gas.

El uso de cloro, didxido de cloro o hipoclorito
como oxidante hace que sea mas dificil la separacidn y recupg
racién del producto que cuando el oxidante es perdxido de

hidrdgeno., No obstante, los clorurocs de metal alecalino y los
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nitratos de metal alcalino en gl medio acuoso producto pusden
separarse entre si en este proceso, por una combinacién de pa
sos tales como la descarbonatacidén y cristalizacién del clory
ro potdsico, seguidos por aislamiento y lixiviacién del res=~
tante producto de nitrato de metal alealino/cloruro de metal
alcalino. Parts del cloruro ds metal alcalino asi recuperado
puede recircularse a la electrdlisis para la formacién de-mas
oxidante e hidréxido de metal alcalino, Como variante, la deg
carbonatacién y la evaporacidn del medio acuoso producto pue—-
den ir seguidas simplemente por lixiviacidn de los sdlidos re |-
sultantes del paso de dascarbonatacién/eﬁaporacién.

Los procescs de la presente invencidn permitan
igualmente la recuperacidn de diéxiao de azufre de las mez-
clas de gas, independientements de si se encuentran o no pre-
sentes dxidos de nitrdgeno, s independientemente de si se ne-
cesita o @s convenisnts la evacuacién de estos Sxidos de ni-
tréogeno, La eliminacién del didxido de azufre puede efectuar~-
se en una serie de formas., En primer lugar, el 502 puede reti
rarss de las mezclas gaseosas tratdndolas con un medioc acuoso,
incluido el carbonato y bicarbonato de metal alcalino, y un
oxidante., La proporcién entre el metal alcalino y sl didxido
de azufre (potasio : didxido de azufre) debe ser como minimo
de 2 aproximadamente. Cuando se'encuentran presentes Gxidos
de nitrdgeno de valencia inferior, el proceso puede realizar-
se de forma que se oxide el didxido de azufre en sulfats, for
méndoss en sl medic acuoso producto las sales correspondien~
tes de metal alcalino junto con los nitritos y nitratos de mg
tal alcalino. Ulteriormsnte, la separacidn y recuperacidn del

producto pusde efectuarse como ss ha descrito anteriormente.

Lomo variante, las mezclas de gas puedan tratarse a contraco-
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r:ienta con una cantidad controlada de oxidante y un exceso
de carbonato/bicarbondto de metal alcaline en el medio acuoso,
de manera que sl difxido de azufre forme un sulfito de metal
alcalino en la primera etapa del contacto gas-liquido. El oxi
dants oxida unicamente los 6xidos ds nitrdgenc de valsncia in

ferior que pasan a las Gltimas etapas, y por lo tanto no oxi-

" da el sulfito en sulfato. Una vez mas, la proporcidn entrs.el

metal alcalino y sl didxido de azufre debe ser como minimo dg
alrededor de 2. Aqui, sin embargo, los contenidos de azuF;ah
pueden recuperarse como sulfito de metal alcalino como sulfi-
to sddico, o bien oxidarse el sulfito prefersntemente como
oxigeno, para obtener sulfato de mstal alcalino. Como antes,
los 6xidos de nitrdgeno de valencia superior quedan atrapados
en la solucidn como nitritos y nitratos de metal alcalina..
En vez de retirar el diéxido de azufre al mismo
tiempo que los 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior, sin

embargo, los procesos ds la presente invencidn eliminan prefg

" rentements el didxido de azufre de manera separada, y antes

de que ss& e;iminan los éxidos de nitrdgeno de valencia infe-
rior. Para hacer esto, la mezcla de gas, incluido el didéxido
de carbono y sl didxido de azufre, con o sin 4xidos de nitré-
geno de valencia inferior, se trata con medio acuoso incluida
gl carbonato y bicarbonato de metal alcalino, en el que la rg
lacidén entre metal alcalino y el difxido de azufre es como mi
nimo de 2 aproximadamente. Se recupera un medio acuoso produc
to que incluye carbonato de metal alcalino, bicarbonato de mg
tal alcalino y sulfito de metal alcalino, formado del diéxido
de azufres, La eficacia en la sliminacidn del 4xido deazufre
en este proceso ss muy elevada, llsgando a un 98 § 99 por ciep

to, y el proceso ss eficaz tanto si se encuentran o no presen
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tes 6xidos de nitrdgeno y tanto si se sliminan o no necesaria
0 convenisntemente,

Por sl contrario, los procesos universalments
adoptados Wellman-Lord y de cal-piedra caliza para la elimina
cién del dibéxido de azufre de los gases de combustidn sblo
pueden eliminar el 90 % del difxido de azufre presente en .es-
tas mezclas, Al igual que en los processos de la prssente in-
vencidn para eliminar los dxidos de nitrdégsno de valencla in-
ferior de las mezclas gaseosas, sste proceso para la slimina-
cién del diédxido de azufre de las mezclas ds gas es especial-
mente Gtil cuando la corriente gaseosa contiene bajas concen~
tracionss de didxido de azufre y cuando la corriente.gaseosa
es de gran volumen y debe fluir a elevada velocidad, como por
ejemplo, cuando la mezcla gaseosa es el gas de combustidn prog-
cedente de una central térmica u otra central o planta que-
consuma grandes cantidades de combustible.

Aunque Bsts nuevo proceso para la eliminacidn

del difxido de azufre es superior al proceso Wellman-Lord, sl

proceso Yellman~Lord podria combinarse como alternativa con
los procesos de la presente invencidn para evacuar dxidos ds
nitrdgeno de valencia inferior de las mezclgs de gas que in-
cluyan tanto didxido de azufre cuanto éxidos de nitrdgeno de
valencia inferior cuando existe la directa necesidad del di-
dxido de azufre como producto, prefsrentemente al sulfito o
sulfato de metal alcalino. Ademds, sl process ds Wellman-Lord
y otros que sirven para capturar el didxido de azufre como bi
sulfito pueden combinarse con los procedimisntos de regupsra-
cidn de azufre de la presents invencidn, Asi, cuando sl medio
acuoso producto procedente de la depuracidén del gas incluye

gste bisulfitsc, el carbonato de metal alcalino puede affadirss
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al medio en una cantidad suficiente para convertir el bisulfi
to en sulfito. Acto séguido puede proceder la oxidacidn con
afre del sulfito en sulfato, y la recuperacién del sulfato
por cristalizacidn.

’ Al igual que en el proceso para evacuar y capty
rar los &xidos de nitrdgeno de valencia inferior, de las-mgz=-
clas de gas, el metal alcalino preferido es el potasio y la
fuente prefsrida de dicho potasio es el hidréxido de potasio
derivado electroliticaments, u obtanido, por ejemplo, por la
electrdlisis del cloruro potdsica. No obstante, también puede
aceptarsé el carbonato potédsico como fuente de potasio.

El procsso de eliminacidn de didxido de azufre
de la presente invencidn no sdlo alcanza eliminaciones muy eli
vadas de didxide de azufre, sino gque puede también recupserar
grandes cantidades de didxido de carbono a2 bajo coste. El em-
pleo de un exceso de metal alcalino mas alld de lo necesario
para reaccién con el difxido de azufre para producir sulfito
de metal alcalino no sdlo asegurar una elevada eficacia para
la eliminacién del diéxido de azufre, sino que, segdn la im-
portancia del excsso y el grado de recirculacién, pueds tam-
bién absorber grandes cantidades de didxido de carbono de la
mazcla gassosé, que puede a continuacién recuperarse en forma
de didxido de carbono muy puro prévia descarbonatacidén del bi
carbonato de metal alcalina. La concentracién de sulfito de
metal alcalino puede llevarss a un nivel elsvado recirculando
de forma similar a la empleada en la eliminacidn de los 6xi-
dos de nitrdgeno. Los valores de azufre en el medio acuoso
producto se recuperan prefsrentemente como sulfato de metal

alcalino, aunque el sulfito de metal alcalino puede cristali-

zarse.y recuperarse como tal y puede ser preferible cuando el
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metal alcalino es sodio. El sulfato se forma preferentemente
por oxidacién con un oxidante de bajo coste tal como el oxige
no, o un gas conteniendo oxigeno tal como el aire. Los sub-
productos de esta oxidacidn son gaseosos y consisten en vapor
de agua y alre. En sste paso debe evaporarss gran cantidad de
agua, ya que la oxidacién ss exotérmica y sl calor de la reag
cidén se puede utilizar directamente. La descarbonatacién y la
oxidacidn pueden también efectuarse simultaneamente si no es
necesaria no convenients la recuperacidn del diéxido de carbp
no. El sulfato de metal alcalino se recupera del medio acuoso
por cristalizacidn. La cristalizacién dsl sulfato potédsico
procedente del medio acuoso producto conteniendo carbonato po
tdsico es perticularmente eficaz. Sorprendentemente, la solu-
bilidad de sulfato potdsico en soluciones de carbonato potédsi
co se reduce a niveles muy bajos, adln cuando la solucién esté
caliente., Esta @s una de las caracteristicas mas importantes
del procesc. Por ejemplo, la solubilidad del sulfato potdsico
en agua a 702 C. es de 19,5 gramos/100 mililitros de agua, pg
ro desciende a 0,11 gramos/100 mililitros de agua de solueién
acuosa conteniendo 67 gramos de carbonato potdsico, una nota-
ble reduccidén en la solubilidad.

‘ Los contenidos de metal alcalino retirados del
medioc acuoso producto con las sales de sulfato o sulfito pue-
den ser repuestos con hidrdxido o cerbonato de metal alcalino
y alimentarse directamente al medio acuoso producto de recir-
culacién. Cuando el medio acuoso producto ineluye sulfitos,
nitritos y nitratos en solucidn, éstos pusden separarse entre
si, por ejemplo convirtiendo primero los nitritos en nitratos,
oxidando a continuecidn el Sul?ito en sulfato, y finalmente

separando sl sulfato y el nitrato por cristalizacidn selecti-




10

15

20

25

30

20,

va. La presencia de carbonatos de metal alcalino en al medio
acuoso producto reduce la solubilidad tanto de los sulfateos
cuants de los nitratos y ayuda a la selectividad del proceso,
permitiendo a§i que primero los sulfatos, a unos 702 C., ¥ a
continuacién los nitratos, cristalicen cuando se enfria el. mg
dio acuoso producto. La solubilidad del nitrato potdsico en
medio acusse que contenga carbonato potésico sas reduce a una
décima parte de la que se tiene en agua unicamsnts., Asi, a 402
Ce, en 100 mililitros de solucidn acuosa conteniendo 67 gra-
mos de carbonato potdsico sdleo, se'disuslven 6 gramas de ﬁi-
trato potdsico, mientras que sn 100 mililitros de agua sola a
402 C. se disuelven 64 gramos de nitrato potésico.

-~ §i 8l nuevo proceso para la eliminacién del di-
6xido de azufre de la presente invencidén se combina con uno
de los nusvos procesos para la eliminacidn de los 4xidos de
nitrégeno de valencia inferior de las mezclas gassosas, se ob
tienen ventajas aln mayores por la integracidn de estos dos

procesos en un proceso general escalonado para svacuar y pre-

ferentemente recuperar ambos gases de las mezclas gaseosas,

tales como las mezclas da gasses de combustidn. Asi, cuando el
oxidante para la oxidacidn de los dxidos de nitrdgeno de va-
lencia inferior en dxidos de nitrdgeno de valencia superior
es perdxido de hidrdgeno, la formacidn electrolitica de hidrg
xido de metal alcalino produce también hidrégeno, que se pue-
de utilizar para obtener peréxida de hidrdgeno en ldgar del
proceso gseneral, disminuyendos rapidamente el coste des la ob-
tencién de perdxido de hidrdgeno., Cuando el oxidante es cloro
o hipoclorito, el mismo proceso de electrdlisis produce cloro
gaseoso, que pusde emplearse como el mismo oxidante o conver-

tirse en hipoclorite. E1 cloruro de metal alcalino recuperado
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del medio acuoso producto puede recircularse de nusvo a la
electrolisis, disminuyendo de sse modo el coste del processo
total.

Cuando la mezcla de gas tratada incluye no sélo
suficiente didxido de azufre como para exigir su eliminacids,
sino también algo de tridxido de dinitrdgeno, didxido de ni~
trédgeno, o ambos, los procesos de la presente invencidn pa}a
la evacuacién del didxido de azufre tienden tambidn a atrapar
estos Oxidos como nitritos u nitratos de metal alcalino junto
con el diéxido de azufra como sulfite. El medio acuoso prudog
to resultante puede entonces someterse a los pasos de recupeé-
racidn de producte anteriormente descritos, a fin de separar
los contenidos de azufre de los nitratos y nitritos, Cuando
la evacuacién y recuperacidn de dxidos de nitrégeno de valen=-
cia inferior de la misma corriente gaseosa sigue a la rescupe-
racidén de didxido de azufre, el medio acuoso producto en el
ciclo de evacuacidn del didxido de azufre puede alimentarse
al paso de recuperacidn de nitrato del proceso ds svacuacidn
del éxido de nitrdgeno de valencia inferinr despuéds de que se
hayan retirado los contenidos de azufre en el ciclo del medio
acuoso producto para la evacuacidn del didxido de azufre.

Los procesos de la.presente invencidn aroporcip
nan un avance significativo por el hecho de que hacen practi-
cabla y econdmica la eliminacidn dg contaminantes gaseosos de
mezclas gaseosas tales como los gases de la combustidn, En la
actualidad no se conoce un procesa viable para evacuar y recy
perar dxidos de nitrégeno de valencia inferior de tales mez~
clas gaseosas, Y ninguno de ellos permite la recuperacidn de

un producto comercial que sirva para compensar el elsvado cos

te de funcionamiento y capital de la planta y equipo necesa-~
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rios para efectuar la evacuacidn. La presencia del didxido ds
azﬁfre en los gases de' combustidén no hacs mas que complicar
los problemas con los que se enfrenta en la actualidad la in-
dustria, y no existe ningln proceso para conseguir cerca del
100 % de evacuacidén y recuperacidn del didxido de azufre ca
las mezclas gaseosas, tanto si estidn presentss cuanto si es-
t4n ausentes dxidos de nitrégen;\demvalencia inferior, Los
procesos de la presente invencidn responden a estas tres necg |
sidades., Los dxidos de nitrdgeno de valencia inferior, vy bér-
ticularmente el 6xido nitrico, que se encusntran tipicamente
presentes en concentracidn bastante baja en las mezclas de ga
ses de combustidén, no pueden retirarse unicamente por depura-
cién alcalina, La oxidacidn del 6xido nitrico tampoco resuel-
ve por si sola el problema. La combinacién del uso de un me-
dio de depuracidn de carbonato/bicarbonato de metal alcalino,
que forma un aceptor alcalino, con un oxidante, hace posible
que pueda atraparse el difdxido de nitrdgeno y otros dxidos de
nitrdégeno de valencia superior a madida que se forman, El me-
dio acuoso producto resultante pusde particularmente someter=-
se a tratamiento para retirada y recuperacién de productos cg
mercialmente valiocsos en cantidades comerciales. Los nitrites
y nitratos de metal alcalino formados en el medio acuoso pro-~
ducto son mantenidos fuertemente por este sistema aceptor y
pueden recircularse una y otra vez de nuevo a través del pro-
caso de tratamiento hasta que la cnncentracidn de cada uno de
ellos suba a un nivel en 8l que ssa comercialmente viable su
recuperacidn., Los carbonatos en el medio acuoso producto redu
cen cansiderablemente la solubilidad de los nitratos, y las
permiten cristalizarse cuando desciende la temperatura del me

dio., Los nitritos del medio acuoso producto se conviertern fa-
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cilmente en nitratos descendisndo el pH del medio acuoso pro-
ducto a menos de 9 aproximadaments, lo gque da mayor rapidez a
la oxidacidén del nitrito en nitrato. El paso de tratamiento
del proceso de la presente invencidn se puede resumir por las
reacciones siquisntes, en las qus el oxidante es pardxidu as

hidrdgeno y el metal alcalino es potasio:

—
2 KOH + C02 KZCO3 + HZU

K2C03 + 002 + Hzﬂ —_— 2 KHCO3

Retirada y conversidn del NO.

NO + 1/2 H202 + KZCU —--——;-KNU2 + KHCO3

3

2
ND + H202 + 2 KZCUE-——-—~>-KN02 + KNU3 +

KN
02 * H202 B-KNU3 + H20

Retirada y conversidn del 50,

50 '
2 * 2 KHCO; ——> K,S0, + 200, + HO

K)S0, + 1/2 0, > K50

4

"

Los procesos de la presente invencidn se ilus-
tran en las Figuras 1, 2, 3 y 4, La Figura 1 ilustra una rea-
lizacidn en la que la mezcla gaseosa incluye didxido de carbg
no y 6xidos de nitrogeno de valencia inferior con o sin didxi

do de azufre, y el tratamisnto del gas se aplica para elimi-
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nar simultaneamente las tres. El oxidante ss perdxide de hidr§
geno, el metal alcalino es potasic, y los 8xidos de nitrdgeno
y azufre de wvalencia inferior, si estin pressntes, se sliminan
Juntos.

La Figura 2 ilustra la realizacidn en la que la
pezcla gaseosa incluye didxido de carbono, didxido de azufre
y 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior, el metal ;lcalino
ss potasio, el oxidants ss perdxido de hidrdgeno, sl didxido
de azufre se convierte en sulfito por reaccidn con earbonato
y bicarbonato, y los &xidos de nitrdgeno de valencia inferior

se oxidanultsriorments en dxidos de nitrdgeno de valencia su-

perior con perdxido de hidrdgeno en una depuradora simple.

La Figura 3 ilustra la realizacidn en la qus la !
mezcla de gases incluye didxido de azufre, didéxido de carbono,
y 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior, el metal alealino
es potasio, el oxidante es perdxido de hidrdégeno, y el didxi-
do de azufre se forma y se slimina en la primera fase como
sulfito potasico en medio acuoso producto, Los dxidos de ni=-
trégeno de valencia inferior en la mezcla gaseosa libre de di
O6xido de azufre se retiran y recuperan en una segunda fase
utilizando el oxidante de perdxido de hidrdégeno y medic acuo-
so conteniendo carbonato y bicarbonato potésico.

La Figura 4 muestra una realizacidn en la qus
la mezcla de gases incluye didxido de carbono y dxidos de ni-
trdgeno do valencia inferior, el metal alcalino es potasio,
el oxidante es clore, didxido de cloro o hipoclorito de metal
alcalino, y el medio acuoso producto ss tratado para separar
el clorurc potésico del producto de nitrato potésico.

Haciendo referencia ahora a la Figura 1, una

mezcla de gas de combustidn que incluye didxido de carbono,
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didxido de azufre y 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior,
sntra en la depuradora 2, sn donde el gas ss pone en contacto
fntimo, ya sea an corriente paralela o a contrasorrisnte, con
un medio acuoso que entra esn la depuradora 2 a través del con
ducto 4. Aunque los dibujos muestran unicaments una depuradc-
ra, pusde haber varias, y cada una tener varias etapas. La
m;zcla de gases salen de la depuradora 2 a través del conduc~
to 5, que contiene sdlo pequeflas cantidades de dxido de nitrd
geno de valencia inferior y practicamente nada de didxido de

azufre.

El medio acuoso que entra en la depuradora 2 a

través del conducto 4 incluye nitrito y nitrato potésico, cer

bonato y bicarbonato, y un oxidante, perdxido de hidrdgena,

€l medio acuoso recirculado puede entrar también en la depura
dora 2 a través de los conductos 7 y 4, Con el didxido de azu
fre sn la mezcla de gas gque entra sn la depuradora 2, el me-
dio acuoso recirculado incluye también algo de sulfato de me=-
tal alcalino.
Dentro de la depuradora 2 ocurren las reaccio-
nes siguientes:

Reacciones del CO

2
2 KOH + 002 e KZCO3 * HZU
chU3 + 502 + HZU _-Tf~——e> 2 KHCO3

Conversidn del NO

NG o+ 1/2 |~|2c12 + choa.-_._-..;.xmoz * KHCUS

2N0O + 2 H202 + 2 KZCUS———-A> KNU3 + KN02 + ZKHCD3 +

o+ HZU

o
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KNG2 + H202 - KNO3 o+ H20

v

Conversifén del 502

e K

S0 + H.0 +* 5 2

2 272 2 K,t0

504 + 2 KHCOE

5i la mezcla de gases incluys una gran cantidad
de didéxido de carbono, el carbonato potdsico formade en la dg
puradora 2 se transforma en su mayor parte en bicarbonato. Es
to hace que descienda el pH de la depuradora 2 a la gama ce 7

a 10 aproximadaments. Cuando el pH se encuentra dentro de es—

ta gama, varia con la temperatura, la presidn parcial del di- |

6xido de carbono sn la mezcla gaseosa, y la cantidad de carbo
nato y bicarbonato potésico presents., El perdxido de hidrége-
no oxiéa los éxidos de nitrdgeno de valencia inferior en Gxi-
dos de nitrdgeno des valencia superior que acto sequido reac-

cionan con el bicarbonato y carbonato potdsico en el medio

‘acuoso, para formar nitrato y nitrito potésico. Cualquier di-

dxido de azufre presenta se oxida en sulfato potdsico. El sig
tema de depuracidn actla mas sconomicamente cuando todo el
oxidante se consume en el paso de depuracidn, que se realiza
facilmente con flujo a contracorriente de la solucidn depura=-
dora respscto a la maezcla de gas,

El medio acuoso producto de la operacifn de tra
tamiento, incluido el nitrato potdsico, el nitrito potdsico,
el sulfato potdsico, el carbonato potdsico y el bicarbonato
potdsico, sale de la depuradeora 2 por el conducto 5 y pasa al
separador 6. Desde ahi, se puede emplear una serie de varia~
ciones de proceso para separar y recuperar los productos en

dicho medio.

|

|
x
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El sulfato potésico tiene una baja solubilidad
en agua sn comparacidn con los dsmés'productos presentass en
el medio acuoso producto, sobre todo con el carbonato potdsi~
co presente. Por sl contraria, el carbonato potdsico y al ni-
trito potésico son muy solubles aln cuando sstén frios, en
comparacidn con los damids. Convirtiendo la mayoria del bicar-
bonato sn carbonate, las sales potdsicas del sulfato y nitra-
to pueden cristalizarse de la solucidn sin contaminacidn con
bicarbonato. El carbonato y el nitrito pesrmanscen en solucidu,
La mayor parte del medio acuoso producto se recircula a tra-
vés del conducto 7 para aumentar la concentracidn del nitrato
potésico en el medio acuosc producto a un nivel lo suficisnts
mente alto como para hacer viables y econdmica lz recupera-
cidn del producto sin una excesiva svaporacidn.

Gracias a su baja solubilidad en agua y el ele-
vado contenido de azufre de muchos combustibles fdsiles, el
sulfato potdsico tisnde a cristalizarse en la solucién y ss
retira del separador 6 a través del conducto 9, junto con el
medio acuoso producto del que deben recuperarse los productos
de nitrato potésico y sulfato potdsico., El medio acuoso de
producto se retira a través del conducto 7 éel sgparador 6 y
puede ser recirculado a la depuradora 2 a través del conducto
4,

El medio acuoso producto pasa, a través qel con
ducto 9, al descarbonatader-evaporador 10 donde una parte del
bicarbonato se convierte en carbonato con svacuacidén y rscups
racién, si se desea, del didxido de carbono. La conversidn
del bicarbonato en carbonato es conveniente porque el bicarbg

nato potdsico tiende a cristalizarse con el nitrato potésico

y lo contamina, pero el carbonato potédsico no lo hacs, El pH
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del medio acuoso pr&quto que incluye el nitrato potdsico, ni
trito potdsico, el bicarbonato potdsico y el carbonato potdsi
co, junto con sulfato potdsice residual, pueden ademis ajus-
tarse afiadiendo hidréxido de potasio a través del conducta 11
para impedir la cristalizacidn del bicarbonato potésico.'tl
agua destilada y el didxido de carbono salen del evaporador-
~-descarbonatador 10 a través del conducto 12. La descarbonaia
cién y la formacidn de didxido de carbono se realizan por deg
composicidn térmica del bicarbonato por evaporacidn o sxtrec-

cidn en vapor del siguiente modo:

2 KHCU3 > K2803 + 002 + H20
€l didxido de carbono retirado a través del conducto 12 puede
ser recuperado como producto o bien usado para convsrtir el
carbonato potdsico en bicarbonato y facilitar la oxidaeidn
del nitrito potédsico en nitrato.

La solucidn concentrada procedente del evapora
dor-descarbonatador 10 pasa al cristalizador-separador 13 a
través del conductor 14 para la recuperacidn del sulfato poti
sico cristalino a través del conducto 15. £1 medio acuoso prg
ducto que sale Hel cristalizador-separador de sulfato potdsi-
co 13 en el conducto 16 se enfria entonces profundamente en
el cristalizador-separador 17 para recuperar el nitrato poti-
sico que se svacua a través del conducto 18, El nitrito poté-
sico, que es muy soluble en agua, permanece sn solucidn en el
medio acuoso que contiene carbonato potésico, y se recircula
en los conductos 19, 8 y 4, oxiddndoss en dltima instancia en
nitrato potédsico y recuperdndose como tal. Las impurezas acu-~

muladas en el medio acuoso producto pueden ser purgadas a tra
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vés del conducto 2B. Ests material purgado ss puade utilizar
como fsrtilizante o suplemento de fartilizantes.

El sistema de carbonato potdsico/bicarbonato po
tdsico realiza numerosas e importantes funciones en la précti
ca de la presents invencidn, Por sjemplo, en el paso de trata
miento, este sistema asesgura la sliminacidn sustancial del di
8xido de azufre y de los 6xidos de nitrégeno de valencia infgz
rior de las mezclas de gases. En la recupsracién de producto,
el sistema disminuye la solubilidad en agua del sulfatec poté-
sico y del nitrato potdsico, haciendo mas selectiva y de ma-
yor rendimiento la recuperacidn de cada uno de estos produc-
tos, y reduciendo asi las necesidades de energia para evapora
cién y refrigeracidn,

Los datos que damos a continuacidn muestran el

impacto inesperadamente fuerte del carbonato potésico en la

reduccién de las solubilidades del sulfato potdsico y del ni-

trato potdsico en medio acuoso. El sulfato potdsico tiene una
solubilidad a 702 C. de 19,5 gramos en 100 mililitros de agua,
pero sdlo de 0,11 gramos en 100 mililitros de solucidn acuosa
conteniendo 68 gramos de carbonato potdsico. El nitrato poté-
sico tiens una solubilidad a 202 C. de 33 gramos en 100 mili-
litros de agua, pero sdlo de 2,8 gramos en 100 mil{litros de
agua conteniendo 68 gramos de carbonato potdsico a 202 C. Asi,
el sulfato potdsico pueds cristalizarse con una esvacuacidn
practicamente completa del carbonato potdsico acuaso a.tempe—
raturas superiorss a 702 C. aproximadamente, después des lo
cual, el nitrato potdsico se puede cristalizar con un aumento
de la recuperacién a temperaturas inferiores, por sjemplo de
unos 109 C., a 502 C, aproximadaments, La ssparacidén y rescupe-

racidn de los productos de sulfato y nitrato practicamente py
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I0sS 8s un resultado’importante 8 inesperado de este procesa,
y hace posible la recﬁheraci6n por primera vez de estos pro-
ductos en cantidades comerciales de mezclas qaseosas gue con-
tienen bajas concentraciones de didxido de azufre y de dridns
de nitrdgeno de valencia inferior.

El medio acuoso productos del conducto 19, qﬁa
contiene principalmente carbonato potdsico y cantidades meno-
res de nitrito y nitrato potdsico, se Tecarga con oxidante de
perdxido de hidrdgeno. Este producto se pusde alimentar a trg
vés del conducto 21 de una fuente exterior, o puede produciz-
se por autooxidacidn de ciertos compuestos orgdnicos en una

planta de perdxido de hidrdgenoc in situ 22.

En esta planta 22, el perdxido de hidrdgeno se i
pusds producir por oxidacidén y reduccidén ciclica de una al~ |
quilantraquinona tal como la 2-gtilantraquinona en un disol-

vente orginico, del siguiente moda:

0 OH
I Cotg | CoHg
I |
0 OH
OH 0
CH A C,He
+ 02-——> * H202
|
0

OH
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El perdxido de hidrdgeno se pusde extraer de la
fase orgdnica que contisns antraquinona directaments al medio
acuosc producto de recirculacidn qus sntra sn la planta 22 a
través del conducto 23 y sale a través del conducto 24, o an
una corriente separada de agua gque se aflade entonces al medio
acuosa producto de recirculacidn, El hidrdgeno que entra sn
la planta 22 a través del conducto 25 puede ser proporcionado
por la cuba slectrolitica 27 a través del conducto 28. Esto
hace que disminuya significativaments el coste de produccidn
del perdxido de hidrégeno porque al hidrdgeno es caro.

El potasio de compensacién se produce convenien
temente como hidréxido de potasio en la cuba elsctrolitica 27,
Una solucidn saturada de cloruro potdsico entra en la cuba 27
a través del conducto 29, y se convierte electroliticamente
en cloro sn sl &nodo 30 y en hidréxido potdsico e hidrégeno
en sl cétodo 31. El.cloro sale de la cuba a través del conduc
to 32 y el hidrégeno a través del conducto 28, Para obtener
un producto de hidréxido potdsico libre de cloruro potdsico
que sale da la cuba 27 a través del conducto ll, se utiliza
una membrana de intercambio de cationes 33. Una parte de la
solucidn de hidréxido de potasio se alimenta a través del cop
ducto 34 al conduéto 83 otra parte, al cristalizador 13 por
sl conducto 1l para ajustar sl pH del mismo a un valor sn la
gama de 10 a 12 aproximadamente.

Para convertir rapidamente en nitrato el nitri-
to que permanece en el medio acuoso producto, el dibéxido de
carbono producido en el paso de descarbonatacidn puede alimen
tarse a través del conducto 12 al conducto 8. Alli, el didxi-

do de carbono convierts el carbonato en bicarbonato, del si-

guiente modo:
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co

2 0

y

>

2 KHCO3

n

Si se dessa, se puede apresurar la oxidacidn y carbaenatacidn
poniendo a presidn el didxido de carbono en el medio acuoso
producto de recirculacifn en el conducto 8, Se pueden utili-
zar varios dcidos minerales para convertir el carbonato en bi
carbonato y aprssurar la oxidacién del nitrite, pero estos
son mas costosos que el didxido de carbeno obtenido en este
proceso.

La conversién del nitrito en nitrato, y la re-~
circulacidn del medio acuoso productoc fortificado con oxidan-
te a la depuradora 2 a través del conducto 4, hace que el pro
ceso totalmente ciclico.

La Figura 2 muestra la evacuacidn del didxido
de azufre vy los dxidos de nitrdgeno de valencia inferior de
una mezcla gassosa que contiene estos productos y didxido de
carbono, sn la que el perdxido de hidrdgeno oxida unicamente
los dxidos de nitrdgeno de valencia inferior. El didxido de
azufre se retira del contacto gas-liquido sn el mediec acuoso
de producto como sulfito de metal alcalino. Estos resultados
se obtienen proporcionando una relacidén ponderal entre metal
alcalino y didxido de azufre de un minimo de 2 aproximadamen-
te, y limitando la cantidad de oxidante a aproiimadamente la
cantidad necesaria para la oxidacidn de los 6xidos de nitrdge
no .de valencia inferior en 4xidos de nitrdgenoc de valencia sy
perior. El medio acuoso producto incluye asi (cuando el metal
alcalinoc es potasio) nitrato potdsico, nitrito potdsico, sul-
fito potésico, carbonato potdsico y bicarbonato potdsico. El
contacto gas-liquido a contracorriente o en contracorrisnte

en etapas produce estos resultadeos, Se pusde utilizar contac-
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tores en paquete, del tipo de pulverizacidn u otros tipos efi
cientes, Esta realizacidn del proceso reduce convenientemente
la cantidad de perdxido oxidante necesaria, porque el sulfito
en el medio acuoso productoc puede oxidarse sn sulfato con
afre u otro gas que contenga oxigeno separadamente en vezbde
con 8l oxidante, que 8s siempre mas caro.

En la Figura 2, la mezcla da gases 10l incluye,
al menos un dxido de nitrdgenc de valencia inferior, didxido
de carbono y didxido de azufre, entra cerca del fando de 12
torre 102. El medio acuoso alcalino conteniendo carbonato y
bicarbonatc de metal alcalino (en este caso potasio) junto
con perdxido de hidrfgeno entra cerca de la parte superior de
la torre 102 a través del conducto 104 y pasa hacia abajo y
en contracorriente respecto a la mezcla de gases entra en el
conducto 10l, Cerca del fondo de la torre 102, el carbonato v
gl bicarbonato potésico en el medio acuoso alcalino reaccio-
nan con el didxido de azufre para formar bisulfito potédsico

y sulfito pot&sico en el medio acuoso del siguiente modo:

e
802 + KHCD3 KHSUS + C02

KHSO + KHCO

i 23
3 3 K2503 + C02

Fl &xido nitrico de valencia inferior no queda
afectado y pasa hacia arriba. Cerca de la parte superior de
la torra, reacciona con el perdxido de hidrdgenc para formar
fxidos de nitrégeno de valencia superior que pasan a soluciédn
como nitrato potdsico y nitrito potasico.

£l medio acuoso praducto que sals de la torrs

102 por el conducto 105 incluye por lo tanto nitrato potdsico

|
|
!
|
|
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y nitrito potdsico, sulfito potésico y sulfato potédsico y car
bonato potdsico y bicarbonato potdsico, Este medio acuoso pro
ducto sale por el conducto 105 al descarbonatador 106. All{,
la elevada temperatura y el vapor de extraccidn descompone al
menos una parte del bicarbenato, formando carbonato y did«ids
de cerbono que se evacua y recupera, si se desea por el ccn-
ducto 107. Como variante, tal como se indica, el didxido ds
carbono puede alimentarse al convertidor de nitrito en nitra-
to 132 en el conducto 118 a través del conducto 107 y mezclar
se alli con el medio acuoso producto de racirculacidn que von
tiene nitrito potésico y perdxido de hidrdgeno que entra en
el convartidor 132 del conducto 118. El difxido de carbono
convierte el carbonato en el medio acuoso producto en bicarbp |
nato, desciends el pH por debajo de 9, y des este modo acelera |
la conversidén de nitritos en nitratos con perdxido de hidrdgg
no en al medio acuoso producto. Cuando deben recuperarse ni-
tritos, se omite este paso,

- El msdio acuoso producto descarbonatadec pasa en
tonces por el conducto 108 al oxidador 110, al que se afiads
aire u otro gas conteniendo oxigeno,.por el conductoc 1ll. El
oxigeno oxida_por lo menos una parte del sulfito potédsico en
sulfato potésico en condiciones neutras o alcalinas, del si-

guiente modo:

n .
K2503 -+ 1/2 €, > K2504

Cualquisr bicarbonato rastante se descompons &n carbonato y
diéxido de carbono, y una parte importante de aqua se evapora
durantes esta oxidacidn. El agua, afre y difxido de carbono pz

san por la parte superior del oxidador 110 a través del con-
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ducto 109.
£l medio acuoso producto sals del oxidador 110

por el conducto 112 hasta sl separador/cristalizador 113, en
dende el sulfato potdsico se cristaliza y se recupera a tra-

vés del conducto 114, El nitrito y nitrato potédsico permane-

cen en solucibn. El hidréxido potdsico puede affadirse al vxi-

dader 110 por el conducte 140,

La recuperéc@én del nitrato potésico, la campen
sacién del medio acuoso producto con peréxido de hidrégeno,
la conversidn dsl nitiito en nitrato, y la proporcidn de pata
sin de compensacidn se efsctlan como en la Figura 1., Aqui, el
medio acuoso producto procedente del cristalizader-separador
de sulfato potdsico 113 pasa al cristalizador de nitrato potd
sico 116 a través del conducto 115, que actlia en la gama de
10 a 402 C. El nitrato potésico se rstira a travas del conduc
to 117 y el medic acucso producto conteniendo principalmente
carbonato potdsico y cantidades menores de nitrato potésico y
nitrito potdsico pasa a través de los conductos 118 y 104 a
la depuradora 102, haciendo que sl proceso sea ciclico, El
oxidante de perdxido de hidrdgeno para el proceso se produce
sn la planta 119, y se alimenta al conducto 118 a través del
conducto 133. Como variante, el perdxide de hidrdgeno puede
proceder de otra fuente hasta el conducto 118 a través del
conducto 130,

El afre y el hidrdgeno se alimantan a la planta
119 por medioc de los conductos 120 y 121, respectivamsnte. El
hidrdgeno ss pueds obtener de una fuente exterior o de la cu-
beta slectrolitica 122, Alli el hidrdxido de potasic se obtig
ne a partir del cloruro potdsico que entra en la cubeta 122

por el conducto 123. En el 4nodo 124 se forma cloro gaseoso,
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retirdndosse por la parte superior a trévés del caonducto 125.
Los iones de potasio pasan a través de la membrana permeable-
-gselectiva catidnica 126 al cdtodo 127, en donde se forma
hidrégeno gaseoso, saliendo por la parte superior a través
del conducto 128. Cuando se obtiene el perdxido de hicrdgsno
in situ, el perdxido de hidrdgenc pasa a través da 105 cnndug
tos 129 y 121 a la planta de perdxido de hidrdgeno 119. 1
hidrdxido de potasio se forma en gl cdtodo 127 y pasa ds la
cubeta 122 por el conducto 130, al oxidador de sulfito 118 vy
el conducto ds rscirculacién 104.

La Figura 3 ilustra una realizacidndel proceso
de la invencidn en la que una mezcla de gases, incluyendo di-
&xido de azufre, didxido de carbono y dxidos de nitrégeﬁc de
valencia inferior, son tratados en dos estapas separadas, la
primera para la evacuacidn del didxido de azufrs, y la segun-
da para la evacuacidn y recupsracidn de 6xidos de nitrégeno
de valencia inferior. El diéxido de azufre se retira smplean-

do medio acuoso que comprende carbonato y bicarbonato de me-

.tal alcalino, siendo la proporcidn entre metal alcalino y di-

6xido de azufre al menos de 2 aproximadaments. Los dxidos de
nitrdgeno de valencia inferior se retiran de la mezcla gaseo~-
sa tratando las mezclas con medio acuosoc formado por carbona-
to y bicarbonato de metal alcalino y perdxido da hidrégeno.
La retirada del diéxido de azufre de las mez-
clas gaseasas y particularmente las mezclas de gases de la
combustidn, de acuerdo con el presents proceso, &s notablemen
te diferente de la de cualquier proceso anteriormente propusg
to. En particular, este proceso utiliza mas metal alcalino
del necesario para reaccionar con difcido de azufre de forma

que en sl medio acuoso producto, se encuentren presentes can-
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tidades sugtancialeé de carbonato y bicarbonato. El didxido
de azufre ss absorbe d; la mezcla gaseosa y forma sulfito en
vez de bisulfito como ocurre en el proceso Wellman-Lord. En
dicho proceso, la solucidn de la depuradora suele ser lugera-
mente dcida a Fin de recuperar los contenidos de azufre como
d%ﬁxido de azufre, Con esa finalidad, Wellman-Lord descompane
termicamente el bisulfito sddico para formar didxido de zzu=-
fre y sulfito sddico, que se recircula en contacto con el gas,
Este proceso exige una proporcidn total entre el metal alecali
no y el didxido de azufre de menos de 2, y preferentemente,
entre 1 y 2, mientras que el nusvo proceso de la presente in-
vencidn emplea una proporcidn entre el metal alcalinoc y el di
fxido de azufre de al menos 2 y preferentemente al menos 3.
Como resultado, el proceso de la pressnte invencidn obtiens
una eficacia en la svacuacidn de aproximadamente un 99 %,
mientras que el proceso Wellman-Lord sdlo puede alcanzar un
méximo prdctico de alrededor del 90 %. Es importante observar
qUe el proceso ds la presente invencidn no destruye los dxi-
dos de nitrdgeno presentss sn la mezcla gaseosa con el didxi-
do de azufre, Por el contrario, en los procesos de Wellman-
-Lord vy cal»piédra caliza, los dxidos de nitrdgeno de valen-
cia inferior sn la mezcla gaseosa son reducidos por la solu-
cidn de sulfito-bisulfito en nitrégeno y dxide nitroso (NZO)
y se pierden como fuente potencial de nitrdgeno fijo. En el
proceso de la presente invencidn, los dxidos de nitrdgeno de
valencia inferior no son destruidos, sino que pasan libremen-
te a los pasos ulteriores para su evacuacién y recuperacidn.
Haciendo ahora referencia a la Figura 3, una

mezcla gaseosa incluyendo didxido de azufre, &xidos de nitré-

. geno de valencia inferior y didxido de ecarbeno, tal como la
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de un gas tipico de combustidn, entra en la depuradora 202
por el conducto 201, y se pone intimamente en contacto, an
contracarriente o en corriente paralela, con un medio acuoso
que entra a través del conducto 208, y que incluye principal-
mente carbonato y bicarbonato de metal alcalino, como poar
ejempla carbonato y bicarbonato potdsicos, junto con una can-
tidad menor de sulfito potdsico que se transporte desde la cg
rriente de recirculacidn 207. El didxido de azufre se retira
de la mezcla gassosa y se transfiere al medio acuoso de nro-
ducto como sulfito potdsico. El hidréxido potdsico de compen~
sacidn que entra por los conductos 237 y 208 se convierte pri
mero en carbonato potdsico en la corrients y a continuacién
en bicarbonato potésico por rsaccidn con el dibéxido de carho=-
no en la mezcla gaseosa, A continuacidn, el bicarbonats paté-
sico reacciona con el didxido de azufre, mas 4cido, para For-
mar sulfito potdsico, El exceso de carbonato y bicarbonato pg
tdsicos efegctla la conversidn de bisulfito potdsico en sulfi-

to. Las reaccionas qus ocurren en la depuradora 202 son las

siguientss:
2 KOH + C02 S K2003 o+ HZD
K2603 + C02 + H20 > 2 KHCD3

502 + 2 KHCU3 —————— K2503 T4 2 C02 + 'HZD

(NE!2 + NO) «+ 2 KyC0p ———> 2KND, + 2 KHCO,

Una parte importante del masdio acuoso producto

que sale de la depuradora 202 se recircula normalmente para
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proporcionar un busn contacto entre las fases gaseosa y acuo=-
sa, Esa ﬁorcién retir;da para la recupsracidn del producto se
susle descomponer por sbullicién o por extraccidn por vapor a
contracorrients en sl descarbonatador 211, en sl qus el bicag
bonato potédsico se convisrte en didxido de carbono y carbona-
to potdsico. En la zona 211 ocurre, a las temperaturas de eby

1lliecidn, la reaccidn siguiente:

2 KHCE!:5 —— s K2C03 + 002 +* HZU
El diéxido de carbono y el vapor as{ formado salen de la‘zona
211 a través dsl conducto 213, desda donde sl agua puede con-
densarse y el didxide de carbono secarss y recuperarse como
producto, o bien transferirse al convertider 255 a través del
conducto 212, El medio acuosc producto descarbonatado que com
prende carbonato potésico, sulfito potdsico y sulfato potdsi-
co sn la corrisnte 214 pasa al oxidador/evaporador da sulfito
215, en donde el sulfito potdsico se oxida en sulfato potdsi=-
co. Aunque la oxidacidn puede realizarse con perfxido de hidr§
geno, el oxigeno atmosférico cuesta menos y se utiliza prefe-
rentemente, El gas conteniendo oxigeno se allmenta al oxida=-
dor 215 a través del conducto 217,

La oxidacidn del sulfito en sulfato por oxfgeno
atmosférico se verifica rapidamente en condiciones neutras o
alcalinas, y pueds acelerarse por funcionamiento a presiones
y temperaturas elevadas. Cualquier base adicional necesaria
para elevar el pH puede alimentarse a la zona 215 como hidré-
xido potdsico a través del conducto 271, pero generalmente es |

to no es necesario, La reaccidn que ocurre en el oxidador 215

es la siguiente:
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e
K2503 + 1/2 02 Kzso4

El sulfato potésico ;iene una so;ubilidad en
agua notablemente inferior a la dsl sulfito potdsico, y tiens
una baja solubilidad sn soluciones de carbonato potédsica. En
consacuencia, el sulfato potdsico pueds retirarss facilmente
del msdio acuoso de producto por cristalizacidn. Normalmante,
la descarga 218 del oxidador de sulfito 215 es un lodo debido
a la importante retifada de agua y la baja solubilidad dsl
sulfato potlsico en el medio acuoso producto. El lodo ds lu
linea 218 puede entonces refrigerarse y retirarse sl sulfato
potdsico en el cristalizador-separador 220: El sulfato potdsi
co recuperado normalmente se centrifuga y ss retira por el
conducto 22)1 para secado y esmbalado, y el medio acuoso prodﬁg
to se retira por el conducto 222,

El medic acuoso producto del conducte 222, qus
gs preferentemente carbonato potdsico, puede contenar también
una pequefa cantidad de sulfato potédsico, sulfito potésico no
oxidado y nitrito potdsico. Dicho medio acuoso producto se rg
circula a la zona 202 para depuracidn a través de los conduc-
tos 222, 207 y 208, Parte del mismo puede alimentarse, sin em
bargo, por los éonductos 223 y 224, respectivamente, al oxida
dor 215, al conducto 258, o a ambos a la vez. Elhhidréxido de
potasio adicional se afiade al medic acuoso producto de recir-
culacidn por el conducto 237, para compensar el potasio reti-
rado sn el producto de sulfato potédsico.

La corriente de gas gque pasa del dspurador 202
por el conducto 203, practicamente libre de diéxido de azufre,
pasa al depurador 204 en donde se retiran los &xidos de ni-

trogeno de valencia inferior y parte del didxido de carbono.
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Por sl conducto 205'53}8 un gas limpio. Al contrario de la
realizacifn expuesta en la Figura 1, sin embarga, la svacua-
cién prévia del didxido de azufre reduce sustancialmente la
cantidad de aoxidante necésario, e impide la formacidn de mas
de una pequefia cantidad de sulfato potédsico durante la zetira
da y recuperacién de los éxidos de nitrdgeno de valencia infg
rior, La cristalizacién y recuperacidn del nitrato potdsico
gs mas simpls que en la Figura 1 porque el medio acuoso pro-
ducto incluye unicaments nitrato, nitrito, carbonato y bicar-
bonato, pero muy poco sulfato, La apértacién de potasio.ngca—
saria para producir sl producto de nitrato potédsico pusde
hacerse por medio del carbonato potdsico a través del conduc-
to 224, o por hidréxido de potasio obtenido electroliticamen-
te en la cuba 231, o por ambos procesos a la vez,

El medioc acuoso producto formado por perdxido

. de hidrdgeno no consumido, nitrato potdsico y nitrito potdsi-|.

co, carbonato potédsico y bicarbonato potdsicd, sale de la zo~
na 204 por el conducto 251 y se hace recircular a la depuradg
ra 204 por los condﬁctos 252 y 253, hasta que la concentracidn
de nitrito, nitrato o ambos alcanza un minimo predeterminado.
A continuacidn, al menos algo del medio acuoso producto del
conducto 251 entra en el ciclo de recuperacidn del producto
por el conducto 254, Preferentemente, el medio acuoso produc-
to que debe someterse a recupesracién del producto pasa a tra-
vés del conducto 254 al convertidor de nitrito 255, El didxi-
do de carbono procedente del descarbonatador 211 pasa por el
conducto 212 al convertidor 255 para convsrtir el carbonato
en bicarbonato, descendiendo asf el pH a menos de 9 aproxima-
damente, y facilitando la oxidacidn del nitrito en nitrato

por el perdxido de hidrdgeno oxidante no consumido. El medio
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acuoso producto, ahora rico en nitrato potdsico y bicarbonato
potésico, pasa del convertidor de nitrato 255 por el conducto
256, al descarbonatador/evaporador 257. Alli, una parte impor
tante del bicarbonato se convierte en carbonato y didxido de
carbono por descomposicién térmica. El didxido de carbono y
agua pasan por la parte superior, a través del conducto 209,
y el didxido de carbono pusede ser recuperadn y utilizadu en
otro lugar, o bien alimentado al conducto 245 para convertir
el carbonato potdsico en bicarbonato en dicho conducto, y fa-
cilitar la oxidacifn del nitrito potdsico qus hay alli en ni-
trato. La puesta a presidén del didxido de carbono ayuda a ia
conversidn del carbonato en bicarbonato y facilita la forma-
cidn del 4cido carbonico en sl medio acuoso producto., La oxi-
dacidén del nitrito en nitrato se verifica con mayor rapidez
cuando hay presente dcido carbdnico y no existe carbonato.

£l medio acuoso products que abandona la torre
de descarbonatacidn 257 por el conducto 258, contiens funda-
mentalmente nitrato y nitrito potdsico y carbonato potésico,
y se enfria sn el cristalizador 260 a unos 102 C, A continua-
cién, el nitrato potdsico se cristaliza y se retira por el
conducto 261 después de centrifugacién. El carbonato potésico
y el nitrito potésico permanecsn en el medio -acuoso producto
que se recircula por los conductos 252 y 253 a la zona 204
después de adicidén al mismo de oxidante de perdxido de hidré-
geno por los conductos 245 y 253, Algunos ds los medioé acuo~
sos de recirculacidn pueden alimentarse al conducto 258 desds
el conducto 245 a través del conducto 259,

El peréxido de hidrdgeno puede producirse in si
tu, como se ha descrito anteriormente, desde el conducto 243,

0 bien, introducirse desde una fuente exterior por el conduc-~
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to 244, Cuando el perdxido se Pabrica in situ, el hidrdgeno
se alimenta a la planﬁé 241 por el conducto 235 y el aire por
el conducta 242. €l hidrdgeno se proporciona preferentemente,
‘en su totalidad o en parte, a partir de la cuba slectroliti-
ca 231,

€l potasio de complemento se produca.también
convenientemente en la cuba electrolitica 231, A la cuba 251,
se alimenta una solucidn concentrada de cloruro potdsico por
el conducto 238 que llega al compartimiento del &nado, an dbg
de se convierte electroliticamente en cloro en el Anodo 237 y
en hidrdxido de potasio e hidrdégeno en el cédtodo 234, El clo-
ro sale de la cuba por el conducto 236 y sl hidrdgenc por el
conducto 235, La membrana catidnica 232 se utiliza para prody
cir un hidrdxido de potasio libre de cloruro que sale de la
cuba 231 por sl conducto 237,

La Figura 4 ilustra una regalizacidén de los pro=-
cesos de la presente invencidn, en la que una mezcla gaseosa,
incluyendo didxido de carbono y 6xidos de nitrdgeno de valen=-
cia inferior ses tratan para sliminacidén y recupsracidn ds los
8xidos de nitrdgeno de valencia inferior utilizando cloro ga-
88080 0 hipoclnritq de metal alcalino con un sistema aceptor
de carbonato/bicarbenato de metal alcalino. El metal alealino
os potasio. El didéxido de azufre, si se sncuentra presente en
la mezcla gaseosa, puede retirarse por oxidacidn con sl mismo
oxidante, o, preferentemente, antes del tratamiento con el
oxidants como en la Figura 3.

Si no esté presente el didxido de azufre, o si
se gncusntra presente, se retira en un paso prévio, como en
la Figura 3. El medio acuoso producto procedente del trata-

miento con oxidante incluyas nitrato de potasio, nitrito de po
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tasio, cloruro potdsico y carbonato y bicarbonato potésices.

El carbonato potdsico disminuye la solubilidad del cloruro po
tédsico en medio acuoso de un 30 % en agua a 502 C. aproximada
mente a alrededor del 3 % a la misma tsmpsratura en una solu-
cién que contenga 50 % de carbonato potésico. El clorure patd
sico pusde por lo tanto cristalizarse y retirarse del nitratlo
y nitrito potésicos, mas solubles, que permanecen en sl medio
acuosc producto. ‘

Cuando se utilizan como oxidante cloro o hipo-
clorito, puede ocurrir un transporte de cloro al pH raducidoe
que se presenta en la depuradora, prafiriéndoss un sistema dg
purador de dos etapas, lLos hipocloritos son fuertss agentas
oxidantes en una gama del pH de 6,5 a 8 aproximadaments, cuan
do se encuentra presente una cantidad sustancial de &cido hipo;
cloroso.

La oxidacidn y evacuacidén de los &xidos de ni-
trdgenc de valencia inferior ocurre principalmente en la sta-
pa inicial de depuracidn. El cloro y los &xidos de nitrégeno
no reaccionadas transportados a la sequnda etapa de dspura-
cidén se eliminan debido a la mayor alcalinidad y pH'qua hay
en esta fase en relacidn con la primera etapa. El mismo resul
tado puedes obtensrse en una columna de depuracidn a contraco-
rriente, pero con menos flexibilidad y facilidad, La reaccidn
del cloro y de los hipocloritos con 6xide nitrico es bastante
rapida.

Haciendo referencia ahora a la Figura 4, la mez
cla de gasses que camprende al menos un Gxido de nitrégsno de
valencia inferior y didxido de carbono, entra en la depurado-
ra 302 por sl conducto 301. La mezcla gaseosa sa pone en inti

mo contacto con el medio acuoso que incluye carbonato potési-
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co y bicarbonato, nitrato y nitrito potésico y el oxidante.
Cuando el oxidante as.Eipoclorito potdsico, el oxidante se en
cuentra en solucidn y ya acompafiado por cloruro potdsico. Es~
ta solucidn entra en la depuradora 302 por el conducto 362.
Cuando el oxidante es el cloro, se puede afiadir a la mezclea
pasecsa antes de que la mezcla entre en la depuradera 302 o
bien alimentarse directaments a la depuradora 302 a traué;.ds
una entrada separada para reaccidn con carbonatoc y bicarbona~
to potésico, para formar hipoclorito., La corriente de gas de~
purada pasa de la depuradora 302, por el conductoc 303, a la
segunda etapa 306 y se trata con carbonato potasico acuose
que entra a través del conducto 347, para eliminar las dlti-
mas trazas de cloro. El gas depurado sale de la depuradora
306 por el conducto 307 y pasa a la atmésfera. La solucidn
acuosa conteniendo carbonato potédsico sale de la depuradora
306 por el conducto 304, y se recircula parcialments al con-
ducto 347 a través del conducto 305. El resto de la solucidn
pasa por el conducto 304 a la depuradeora 302,

En las depuradoras 302 y 306 se verifican las

reacciones siquientes:

Zona 306

2 KOH + CO K,CO0 + HO

Y
N
&
N

2

—_
+ H,0 2 KHEO,

Zana 302

012 + KZCDS —_———. KOC1 + KCl1 + CD2
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C12 + 2 KHCO3 —_— > KOCl 4+ KCL + 2 CU2 o+ H20

Cl + H,0 3 HOC 1 + HC1

2 s e ieente

Kocl 4+ HO0 —ee—s HOCL +’ KC1

Conversidn dsl NQ

2 NO + 3 KOCL(3 KC1) + 2 KHco3 —_— 2 KNG3 + 7 KC1 + 2 cn? +

+ H.0

Conversidn del 502

S0, + 2 KCL + CO_ + H.0

502 + KOCL(KCl) + 2 KHco3 —_— K2 4 ” 2

El oxidante, ya sea hipoclorito potdsico, &cido
hipoclorosa, cloro, diéxido de cloro o una mezcla de dos o
mas de sllos, oxida los dxidos de nitrdgeno de valencia infa-
rior en dxidos de nitrdgeno de Qalencia superior, que reaccig
nan con el carbonato y bicarbonato potésico para formar nitra
to y nitrito potédsico no volatil,

El hidrdxido de potasio de cﬁmpensacién y sl
oxidante del sistema se producen convenientemente en la cuba
electrolitica 351, Una solucidn saturada de cloruro potésico
entra en la cuba 351 por el conducto 319 procedsnte del disol
vedor 31B8..El cloruro potdsico que alimenta al_disolvedor 318
a través del conducto 359, v ss disuslve sn el mismo con aqua
que entra por el conducto 350 y con cloruro potésico recircu-
lado que entra por el conducto 317, El cloruro potdsico se

convierte electroliticamente en cloro en el 4nodo 354 y en

hidréxido de potasio e hidrégeno en el cdtoda 353, El cloro
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sale de la cuba por el conducto 357 y el hidrégens por el con
ducto 355, Para obtene; hidrdxido de potasio libre de cloro
qus sale de la cuba 351 por sl conducto 360, se utiliza una
membrana de intercambioc catidnico 352.

Cuando el oxidante ss hipoclorito potdsico acuo
s0, el hidréxido potésico y el cloro gaseoso se introducan.en
un reactor de hipoclorito potdsico 361 por los conductos 360
y 357, respectivamente, en la relacidn producida en la else-
tr8lisis, es decir, 2 : 1., El oxidante hipoclorito potésico
pasa a la dapﬁradora 302 por el conducto 362,

Cuando el oxidante es cloro, el cloro pasa a
través de los conductos 357 y 358 al conducto 301, donde se
mezcla con la mezcla de gas de entrada antes de que la mezcla
entre en la depuradora 302, En esta realizacidn, el hidrdxido
de potasio se alimenta a la depuradora 306 a través del con-
ducto 347.

El medio acuoso producto, incluide el nitrato
potdsico, nitrito potdsico, carbonato y bicarbonato potdsico
y el cloruro potésico, sals de la depuradora 302 por el con-
ducto 310, Para separar y recuperar los productos se pueden

utilizar diversas variaciones de proceso, una de las cuales

"se expone a continuacidn,

£l medio acuoso producto procedente de la depu-
radora 302 pasa por el conducto 310 al descarbonatador-evapp
rador-separador 312, en donde se cristaliza una porcién im-
portante del cloruro potésico, El lodo caliente pasa a la cen
trifuga 315 por el conducte 313, Junto con la evaporacidn, el
bicarbonato en sl medio acuoso producto pueds convertirse al
menos parcialmente en carbonato y diéxido de carbono en el

descarbonatador~evaporador-separador 312, y sl didxido ds car
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bono rslatjvamente puro puede ser retirado por la parte sups-
rior, a través dsl conducto 311, y rscuperado para su utiliza
cién en otros procesos.

El carbonato potdsico adicional se recircula al
gvaporador 312 a través del conducto 348 para proporcionars en
el mismo una slevada concentracidén de carbonato potés%Fo..Es»
ta elevada concentracidén rsduce la solubilidad del clorufO”pg
tdsico y una parte importante pueds cristalizarse a partir-
del medio acuoso mientras conssrva gn solucidn el nitrito .y
el nitrato potésicos.

Los sélidos de cloruro potdsico centrifugados
de la solucidn en la centrifuga 315 ss descargan por sl con-
ducto 317 y se recirculan a la electrdlisis a través del di-
solvedor 318. E1 medio acuoso, que incluye fundamentalmente -
nitrato potdsico y carbonato potdsico, sale a través dsl con-
ducto 316 y pasa al cristalizador 320, donde se enfria la sn-
lucidn, generalmente a una temperatura de alrededor de 309 C.,

para cristalizar la mezcla de nitrato potdsico - cloruro potd

cristalizador 320, a través del conducto 321, a la centrifuga
322 y los sflidos, principalmente nitrato potdsico y cloruro

potidsico, se retiran por el conducto 323 y se alimentan al 1li
xiviador 330. Alli, el nitrato potdsico, mas soluble, se di-

suelve mas selectivamente, o se lixivia, de la mezcla de sfli
dos. El1 medio acuoso formado principalmente por carbonato po-
tdsico sals da la centrifuga 322 a través del conducto 324, y
se recircula 2 travéds de los conducﬁos 347 y 348 al dascarboqi

tador—~-evaporader-cristalizador 312, para fomentar alli la cri{

talizacidn del cloruro potésico.

En el lixiviador 330, los sflidos mezclados de
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nitrato potdsico y cloruro potdsico se ponen intimamente en
contacto, generalmenté‘en un lecho fluidizado, con una solu~
cidn caliente (de unos 702 a 802 C.,) de carbonato potédsico
acuoso de recirculacidén fuertemente concentrado, El nitrato
potdsico tiende a disolvarse preferantementé en la solucidn,
pero dejando sin disolver el cloruro potdsico, La solucidn
a;Losa de carbonato potdsico - nitrato potdsico sale del li-
xiviador 330 a través del conducto 331, para transfersncia al
cristalizador 340 del nitrato potdsico. Alli se enfria la so-
lucidn a‘unos 202 C., y se cristaliza el nitrato potdsico. El
lodo de s6lidos de nitrato potdsico pasa por sl conducto 341
a la centrifuga 342 y se somete a centrifugacidn. Laos sdlidos
de nitrato potdsico se retiran por el conducto 343 para seca-
do y embalaje.

El medio acuoso conteniendo carbonato potdsicn
pasa de la centrifuga 342, a través del conducto 344, hasta
el conducto 345, para su regreso al lixiviador 330, a fin de
eliminar nitrato potdsico adicional.

Los sdlidos de cloruro potdsico no disuelto en
el lixiviador 330, se hacen pasar por sl conducto 332 a la
centrifuga 333, El medio acuoso formado principalmente por
carbonato potédsico y nitrato potésica se transfiere por el
conducto 335 para unirse a la corriente de extracto principal
en sl conducto 331, Los sflidos no disueltos de cloruro potéi-
sico procedentas de la centrifuga 333 se recirculan al descar
bonatador—~svaporador-cristalizador 312 a través del conducto
334,

Las reacciones que ocurren en la cuba electroli

tica y el reactor de hipoclorito son las siguientes:




10

15

20

25

50.

Cuba electrolitica 351

2F

2 KEL 4 HO > 2 KOH  + c12?+ H, 4

Reactor de hipoclorito 361

2 KOH + 012 2. KBCL + KC1
En la realizacidn de la Figura 4, cualquisr di-
4xido de azufre que haya en la mezcla de gas ss retira prefa-

rentemente al principio al igual qus el process dsscrito con

- refersncia a la etapa 1 de la Figura 3.

EJEMPLO 1
Una mezcla gaseosa formada por 400 ppm de Sxidn.
nitrico y 99,96 % de nitrdgeno se hizo pasar a contracorrien-
te de una solucidn acuosa depuradora formada por un 20 % de
carbonato potdsico y un 1 % de perdxido de hidrdgeno (estabi-

lizado) a 508 C., a través de una columna de vidrioc de 3 me=-

‘tros con un didmetro de 50,8 mm., empaquetdndose con anillos

Tipo Pall de 12,7 mm. La corriente de gas se alimentd a un
caudal correspondiente a aproximadamente 3'cm. por segundo de
velocidad superficial del gas, y el caudal del liquido se en-
contraba justamente por debajo dsl punto de inundacién. La
concentracidén de dxido nitrico en la corriente de gas se redu
jo a aproximadamente 30 ppm, lo que corresponde a una efica-
cia en la evacuacidn de alrededor ds 92 %. La solucidn depura
dora se hizo recircular hasta que ss redujo la concentracidn
de per6xido de hidrdgenc a aproximadamsnte 0,1 %, sin ninguna
pérdida en la sficacia de la depuracidn.

Se analizd la solucidn acuosa depuradora y el
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rendimiento del nitrato potdsico y el nitrito potésico forma-
dos correspondid estrechamente a la cantidad de 6xido nitrico
retirado de la mezcla gaseosa. La relacidén molar entre el ni=-
trito potdsico y el nitrato potdsico fue de aproximadamente
1 :1y el uso de perfxido de hidrdgeno fue de 1,1 veces el

requisito tedrico.

EJEMPLD 2

La misma mezcla gaseosa tratada en sl Ejemplo 2
se tratd en el mismo equipo y en las»mismas condiciones que
en el Ejemplo 1, salvo que se utilizd una solucidn depuradora
Pormada por alrededor de un 18 % de bicarbonato potdsico, un
6 % de carbonato potdsico y un 1 % de perdxide de hidrfigeno
en agua, La eficacia de la svacuacidn del dxido nitrico de as
ta corriente de gas fus del 91 % y la relacién entre el nitra
to potdsico y el nitrito potdsico de aproximadamente 1,2 : 1,
El rendimiento de nitrato potdsico y nitrito potésico corres-
pondid estrechamente a la cantidad de dxido nitrico retirada
de la corriente, y el uso de psrdxide de hidrdgeno estabiliza
do fue de aproximadamente 1,05 veces el requi§ito tedrico,

/
EJEMPLO 3

Se probd de nusvo la retirada de dxido nitrico
utilizando el equipo descrito en el Ejemplo 1, pero con una
solucidn acuosa depuradora formada pur alrededor de un 18 %
de bicarbonato potdsico, un 6 ¥ de carbonato potésico, un 10 %
de nitrato potdsico y un 1 % de perdxido de hidrdgeno, igual~-
mente a 502 C. La eficacia de evacuacidn del éxido nitrico ds
la corriente gaseosa permanecid sn el 92 %, La solucidn de

tratamiento se calentd y se evapord despuds de su uso para
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convertir el bicarbonato em carbonato y ajustar la concentra-
cidén de nitrato potdsico a aproximadamente un 12 %. La solu-

cién se enfrid a 02 C, y a partir de este medio acuoso produc
to se cristalizd casi un 100 % de producto de nitrato potési-
co puro con muy poca o ninguna contaminacidén de carbonato po=-

t4dsico o nitrito potdsica.

EJEMPLO 4

Una mezcla de gas formada por BOO ppm de didxi-
do de azufre y 99,92 % de nitrdgsno se probd en la torre de
absorcidn descrita en el Ejemplo 1, utilizando una velocidad -
del gas de aproximadamente 60 cm. por segundo y umna solucidn
acuosa que inclufa alrededor del 20 % de carbonato potisico.
El pH del medio acuoso fue de 11,2 aproximadamente y la tempe:
ratura de reaccidn ds unos 502 C. La eficacia de la elimina-
¢idén del didxido de azufre fue superior a 99 %. La eficacia
de eliminacidén ss probd entonces con un medio acuoso incluyen
do alrededor de 18 % de bicarbonato potésico y alrededor de 6
% de carbonata potisico. La eficacia de eliminacidn fue de
nuevo superior a 99 %. El pH de la solucidn depuradora fue de
9,2 y la temperatura también de 509 C.

Por el contrario, la evacuacidn del didxido de
azufre de la misma corrienté gaseosa, con una solucidn acuosa
conteniendo un 10 % de sulfito sédice a 502 C., segin el pro-
ceso Wellman-Lord, produjo una eficacia de eliminacidén ds sdé-
lo un 91 % en su punto mdximo, que mas tarde descendid a medi
da qus empezd a subir la concentracidn de bisulfito sddico an
el medio acuoso de depuracidén recirculado, EL pH de la solu=
cién depuradora de sulfPito sddico Pue de 7,2 al principio de

la prueba.
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EJEMPLO 5

Las solubilidades en solucidn acuosa dsl nitra-
to potésico, sl sulfato pbtésico y el cloruro potés;co 88 ra-
ducen sustancialments en prssencia de carbonato potidsico, Co~-
mo muestra la Tabla 1 siquients, una solucidn acuosa conte-
nisndo 67 gramos des carbonato potdsico en 100 mililitros de
agua reduce la solubilidad del nitrato potésiéo a una décima
parte de la que'se tiene en agua sin carbonato potdsico pre-
sente y la solubilidad del sulfato potdsico en mas de una cen
tésima parte de la que ss tiene en agua sola. Las sglubilida-
des del clorurc potdsico se rsducen de una cuarta parte a una

octava parts.

TABLA 1 _
SOLUBILIDAD DEL KNO,, K,50, Y KC1 EN SOLUCIONES ACUOSAS K,CO,
EN_GRAMOS POR 100 MILILITROS.

EN MEDID ACUOSO INCLUYEN=-
EN AGUA SOLA D0 67 gramos da solucidn
de K2603/100 ml,

Temp., 9C, 10 40 70 10 40 70

KND, 21,5 64,0 138,0 2,80 6,00 13,00
K80, 9,1 14,5 ' 19,5 0,07 0,09 0,11
KC1 31,0 40,0 48,5 4,00 8,00 12,00

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle enm cuanto no al

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIVNES

l.- Procedimiento para eliminar &éxides de-
azufre de una corriente gaseosa, caracterizado porque comprende
tratar una mezcla de gas que incluye didéxido de carbono y didxi=-
do de azufre con medio acuoso que comprende el carbonato y bicar
bonato de un metal alcélino, en la que la relacidén entre el me=
tal alcalino y el diéxido de azufre es de al menos 2,'y recupe-~
rar un medio de producto acuoso incluyendo carbonato de metal al
calino, bicarbonato de metal alcalino y sulfito de metal alcali-
no formado a partir de dicho didxido de azufr;;

2.~ Procedimiento segdn la reivindica~
cidén 1, caracterizado porque comprende ademds recuperar dicho
sulfito de metal alcalino del citado medio acuoso de producto y
recircular dicho medio acuoso de producto en el citado contacto. |

| 3,~ Procedimiento segun la reivindica-
cién 2, caracterizado porque la recirculacién de dicho medio
acuoso de producto continua sin recuperacidn de dicho sulfito de
metal alcalino hasta que la concentracién de dicho sulfito de
metal alcalino alcanza un minimo predeterminado, recuperando a
continuacién dicho sulfito de metal alcalino.

4.~ Procedimiento seqin la reivindica-
cidn 2, caracterizado porgue el metal alcalino es potasio.

5.~ Procedimiento segin la reivindica=-
cidén 4, caracterizado porque el medio acuoso de producto es tra-
tado para convertir bicarbonato de didéxido de carbono.

6.~ Procedimiento segin la reivindica-
¢idén 5, caracterizado porque se recupera diéxido de carbono.

7.= Procedimiento segin la reivindica=

cién 5, caracterizado porque comprende ademds oxidar sulfito potd

sico utilizando oxfgeno como oxidante.
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8.~ Procedimianto segin la reivindicacién
7, caracterizado porque comprende efectuar simultaneamente di=-
cha oxidacién v la conversién del carbonato en diéxido de carbond

9.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn
8, caracterizado porque, comprende ademds cristalizar el sulfato
de metal alcalino del medio acuwoso de producto conteniendo carbg
nato de metal alcalino.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
7., caracterizado porque comprende cristalizar sulfato potdsico
del medio acuoso de producto conteniendo carbonato potdsico.
1l.- Procedimiento segin la reivindicacidr

l, caracterizado porque la mezcla de gas incluye didxido de ni-
trégeno, triéxido de dinitrdgeno y éxido nitrico, retirdndose di
chos éxidos de nitrdgeno y convirtiéndose en nitratos y nitritos
de metal alcalino durante dicho contacto, recuperdndose dichos
nitratos, nitritos o ambos a la vez practicamente libres de azu-
fre de dicho medio acuoso de producto conteniendo carbonato por
medio de cristalizacién.

12.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 3, caracterizado porque la fuente de metal alcalino es hi-
dréxido de metal alcalino obtenido electroliticamente,

13.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidén 1, caracterizado porque la mezcla de gas incluye también
diéxido de azufre, y porque la mezcla de gas se trata para elimi
nacidén del diéxido de azufre anteg de tratamiento para evacuacidn
y recuperacidén de los 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior.

1l4.- Procedimiento segdn la reivindica-
cién 13, caracterizado porque comprende ademds convertir el didxi

do de azufre en bisulfito de metal alcalino en mecioc acuoso y

afiadir el mismo carbonato para convertir el bisulfito en sulfito,
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15.~ Procedimiento segdén la creivindicacién 14,
caracterizado porque dicho sulfito se oxida an sulfato en dicho
medio acuoso con oxigeno.

16.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 15,
caracterizado porque comprende recuperar dicho sulfato por cris-
talizacidn.

17.- Procedimiento segun la reivindicacidn 13,
caracterizado porque se elimina el didxido de azufre de la mezcla
de gases tratando dicha mezcla con un medio acuoso que comprende
el carhonato y bicarbonato de un metal alcalino, en el que la re-
lacién entre el metal alcalino y el diéxido de azufre es de al me
nos 2 aproximadamente y a continuacidén hacer pasar la mezcla de
gases libres de didéxido de azufre al proceso para retirar de la
misma los éxidos de nitrégeno de valencia inferior.

18.- Procedimiento seguin la reivindicacidén 17,
caracterizado porque se recupera un medio acuoso de producto del
tratamiento de la mezcla de los gases para eliminar el didxido
de azufre, que incluye bicarbonato de metal alcalino y sulfito de
metal alcalino formado a partir de dicho diéxido de azufre, recu
perar el sulfito de metal alcalino del medio acuoso de producto
y recircular el medio acuoso de producto al tratamiento para eli
minacidén del didéxido de azufre.

19,- Procedimiento segtin la reivindicacidén 17,
caracterizado porque la recirculacidn de dicho medio acuoso de
producto continua sin recuperacién de dicho sulfito de metal alca
lino hasta que la concentracién del s;lfito del metal alcalino en
el medio acuoso del producto alcanza un minimo predeterminado.

20.- Procedimiento segun la reivindicacién 17,

caracterizado porque el metal alcalino es potasio.

2} .- Procedimiento segun la reivindicacién 20,
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caracterizado porque <l medio acuoso del producto es tratado pa~
ra convertir el bicarbonato en didéxido de carbono y carbonato,

22,- Procedimiento seqin la reivindicacidn 21,
caracterizado porque se recupera didxido de carbonato.

23.-‘Pr9cedimiento segin la reivindicacién 21,
caracterizado porque comprende ademds oxidar sulfito potdsico en
sulfato potdsico utilizando oxigeno como oxidante.

24.- Procedimiento seqgin la reivindicacién 23,
caracterizado porque comprende ademds cristalizar sulfato potdsi
co a partir del medio acuoso de producto conteniendo carbonato
potésico,

25.- Procedimiento segin la reivindicacién 17,
caracterizado porque la fuente de metal alcalino es hidréxido de
metal alcalino obtenido electroliticamente.

26,.= Procedimiento segdn la reivindicacidén 24,
caracterizado porque el oxidante es perdxido de hidrégeno.

27.=~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 17,
caracterizado porque el oxidante es perdéxido de hidrégeno.

28,- Procedimiento segin la reivindicaciémn 27,
caracterizado porque el metal alcalino en el proceso para conver
tir éxidos de nitrégeno de valencia inferior es potasio.

29,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 28,ca
racterizado porque el medio acuoso de producto en el proceso pa=-

ra convertir 6xidos de nitrdgeno de valencia inferior incluye ni

trato potésico, nitrito potdsico, carbonato potdsico y bicarbona :

to potésico y se pone en contacto con diéxido de carbonato para
convertir el carbonato potdsico en bicarbonato potdsico y hacer
bajar el pH a menos de 9 aproximadamente, para facilitar la con=-
versidn del nitrito potésico en nitrato potdsico.

30.- Procedimiento segin la reivindicacién 29,
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58.
caracterizado porgque comprende ademds couvertir dicho. bicarbonatd
potdsico en carbonato potdsico y diéxido de-carbonafo‘después de
convertir el nitrito potdsico en nitrato potésico.

31.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 30,
caracterizado porque se recupera diéxido de carbono.

32.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 30,
caracterizado porque comprende ademds refrigerar dicho medio acug
so de producto para cristalizar del mismo nitrato potdsico.

33.- Procedimiento segin la reivindicacidn 27,
caractexrizado porque la recirculacidén del medio acuoso de produc
to continua sin recuperacién de dichas sales de metal alcalino
hasta que la concentracién de dichas sales de metal alcani alcan
za un minimo predeterminado.

34.~ Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacidén 33,
caracterizado porque dicho minimo predeterminado se encuentra,
para el nitrato de metal alcalino, en la gama de un 2 a un 45%
en peso del medio acuoso de producto.

35.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 27,
caracterizado porque dicha mezcla de gas incluye de 200 a 20,000
partes por millén de dichos Sxidos de nitrdgeno de valencia in-
ferior.

36.- Procedimiknto segidn la reivindicacién 34,

caracterizado porque la mezcla de gas fluye a dicho contacto a

37.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 35,
caracterizado porgque el oxidante es perédxido de hidrdgeno.

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 37,
caracterizado porque el metal alcalino es potasio.

39,.~ Procedimiento segin la reivindicacién 38,

caracterizado porque el medio acuoso de producto incluye nitrato
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59.
potdsico, nitrito potdsico, carbonato potdsico, bicarbonato potédsi
co y peréxido de hidrdgeno, vy se pone en contacto con diéxido de
carbono para convertir el carbonato potdsico en bicarbonato potd
sico, descender el pH a no mds de 9 aproximadamente y asi conver
tir el nitrito potasicg en nitrato potdsico.

40,~ Procedimiento segin la reivindicacién 39,
caracterizado porque comprende ademds convertir dicho bicarbona=-

to potésico en carbonato potdsico y diéxido de carbono después de

41,.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 40,
caracterizado porque se recupera didxido de carbono,

42,- Procedimiento se¢gdn la reivindicacién 41,
caracterizado porgue comprende ademds refrigerar dicho medio acug
so0 de producto para cristalizar de €l el nitrato potdsico.

43,- Procedimiento segdn la reivindicacién 28,
caracterizado porque el medio acuiso de producto incluye nitrato
potdsico, nitrito potdsico, carbonato potdsico y bicarbonato po-
tdsico, vy que comprende ademds convertir el bicarbonato potdsico
de dicho medio acuoso de producto en carbonato potdsico y diéxi-
do de carbono.

44,- Procedimiento segin la reivindicacidén 43,
caracterizado porque se recupera dicho diéxido de carbono.

45,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 43,

caracterizado porque comprende ademds refrigerar dicho medio acug
|

so de producto para cristalizar del mismo nitrato potdsico. i
46,- Procedimiento segin la reivindicacidén 45, i

caracterizado porque comprende ademds refrigerar dicho medio acug

so de producto para cristalizar del mismo nitrito potdsico des- l

]
pués de cristalizar del mismo nitrato potdsico. ;

47 .- Procedimiento segin la reivindicacién 28,
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caracterizado porque el medio acuocso de producto inaluye nitrato
potdsico y nitrito potdsico, carbonato potdsico y bicarbonato pp
tdsico, comprendiendo ademds la refrigeracidén de dicho medio
acuoso de producto para cristalizar del mismo nitrato potdsico.

48,~- Procedimiento segin la reivindicacidén 47,
caracterizado porque comprende ademds refrigerar dicho medio acug
80 de producto para cristalizar del mismo nitrito potdsico despuds
de cristalizar del mismo nitrato potdsico.

49.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 47,
caracterizado porque comprende ademds descender el pH de dicho
medio acuoso de producto después de recuperar del mismo nitrato
potdsico a menos de 9 aproximadamente, y afladir al misme suficien
te oxidante como para convertir el nitrito potdsico en nitrato
potdsico en el medio acuoso del producto de recirculacién.

50.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 13,
caracterizado porgque comprende ademds eliminar didxido de azufre,
pero antes de dicho tratamiento eliminar los &xidos de nitrdgeno
de valencia inferior, oxidando al menos una parte del éxido nitrji
co en didéxido de nitrégeno en la fase de vapor.

51.~ Procedimiento seqin la reivindicacidén 50,
caracterizado porque el agente oxidante se selecciona entre el
ozono, peréxido de hidrégeno, cloro y didxido de cloro.

52.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 51, cal
racterizado porque el agente oxidante es perdéxido de hidrégeno.

53.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacién 23, ca
racterizado porque el metal alcalino se proporciona como h:‘.drchi--g
do y se hace por electrdlisis del aluro del metal alcalino.

54,~ Procedimiento segfn la reivindicacién 53,

caracterizado porque el perdxido de hidrégeno se obtiene del hi-

drdgeno derivado de la electrdlisis del aluro de metal alecalino,
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55.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 54,
caracterizado porque el pewéxido de hidrdégeno se obtiene por la
autooxidacién de una alquilantraquinona en un medio orgénico y
el peréxido de hidrégeno se extrae directamente del mismo en el
medio acuoso del produc?o de recirculacidn,

56,~ Procedimiento segdén la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la mezcla éaseosa incluye también didxido dg
azufre, habiendo presente suficiente oxidante como para conver-
tir el dibéxido de azufre en sulfato, e incluyendo el medio acuosg
del producto un sulfato de metal alcalino, nitrito de metal alca
lino y nitrato de metal alcalino.

57 .~ Procedimiento segén la reivindicacién
56, caracterizado porque el oxidante es perdxido de hidrégeno y
el metal alcalino es potasio,.

58.~ Procedimiento segdin la reivindicacién
56, caracterizado porque el medio acuoso de producto incluye bi-
carbonato de metal alcalino y este bicarbonato de metal alcalino
se convierte en carbonato y didxido de carbono.

59.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 58
caracterizado porque se recupera didxido de carbono.

60.~ Procedimiento seqin la reivindicacidn 58
caracterizado porque el metal alcalino es potasio, y, después de
conversidén del bicarbonato en carbonato, el sulfato potdsico se
separa y recupera de dicho medio acuoso de producto conteniendo
carbonato por cristalizacién.

6l.~ Procedimiento sequin la reivindicacidn |
60, caracterizado porque después de recuperacidén de dicho sulfa=-
to potdsico del citado medio acuoso de producto, el mencionado

nitrato potdsico se recupera separadamente por cristalizacidén de

dicho medio acuosc de producto conteniendo carbonato.



10

15

20

25

30

62.

62.- Procedimiente segdn la reivindicacién 57,
caracterizado porque comprende separar y recuperar suifato potdsij
co de dicho medio acuose de producto conteniendo carbonato por
cristalizacién.

63.- Procedimiento segin la reivindicacién 62,
caracterizado porque después de recuperacién de dicho sulfato po
tdsico del citado medio acuoso de producto, el nitrato potdsico
se recupera separadamente por cristalizacidén de dicho medio acuo
so de producto conteniendo carbonato.

64.- Procedimiento segdn la reivindicacién 57,
caracterizado porque el medio acuoso de producto tiene un pH de
al menos 9 aproximadamente e incluye sales de nitrito y carbona-
to de metal alcalino, comprendiendo ademds el descenso del pl de
dicho medio acuoso de producto a menos de 9 aproximadamente para
facilitar la oxidacidén del nitrito en nitrato por parte de dicho
oxidante,

65.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 64,
caracterizado porque el pH se desciende tratando el medio acuoso
de producto con didéxido de carbono.

66.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 65, cai
racterizado porgque el diéxido de carbono se toma de la descarbonai
tacién del bicarbonato de metal alcalino en el medio acuoso de
producto.

67 a= Procedimiento.segﬁn la reivindicacién 64,
caracterizado porque después de conversidn de dicho nitrito en
dicho nitrato por el mencionado oxida;tg a un pH inferior 'a alre
dedor de 9, el‘citédo bicarbonato de metal alcalino se convierte
en carbonato y didéxido de carbono.

68.= Procedimiento segdn la reivindicacién 67,

caracterizado porque se recupera el diéxido de carbono.
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69,~ Procedimients seqin ia reivindicacién 67,
caracterizado porque el metal alvalino es potasio, y después de
conversién del bicarbonato en carbonato, se separa el sulfato po
tidsico y se recupera de dicho medio acuoso de producto contenien

do carbonato por cristglizacién.

70.~ Procedinmiento seqin la reivindicacién 64,
caracterizado porque el metal alcalino es potasio y, después de
conversién de dicho nitrito en el citado nitrato a un pH inferior
a alrededor de 9, se separa y recupera sulfato potdsico de dicho
medio acuoso de producto conteniendo carbonato por cristaliza-

cidn.

7l,~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 56,
caracterizado porque comprende ademds rellenar metal alcalino en
el medio acuoso de producto a partir de hidréxido de metal alca-
lino obtenido electroliticamente.

72.=~ Procedimiento segin la reivindicacién 71,
caracterizado porgue comprende ademds la utilizacién de hidrdge
no generado en la formacidn electrolitica de dicho hidrdxido de
metal alcalino para fabricar peréxido de hidrdgeno.

73.- Procedimiento segin la reivindicacién 56,
caracterizado porque el perédxido de hidrégeno se obtiene por la
autooxidacién de una algquilantraquinona en medio orgénico y el
peréxido de hidrégeno se extrae directamente de la misma en el
medio acucso de producto de recirculacidn.

74.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la mezcla de gases incluye también diéxido
de azufre, siendo la proporcién entre metal alcalino y diéxido dp
azufre en el medio acuoso de al menos 2 aproximadamente, y efec-

tudndose el tratamiento para producir medio acuoso de producto

inclufdo sulfito de metal alcalino, bicarbonato de metal alcalino
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nitrito de metal alcalino y nitrato de metal alcalino.

75.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 74,
caracterizado porque la mezcla gseosa se trata a contracorriente
con el medio acuoso.

76.~- Procedimiento segiin la reivindicacidén 74,
caracterizado porque el medio acuoso del producto incluye bicar
bonate de metal alcalino y dicho bicarbonato de metal alcalino se
convierte en carbonato y didxido de carbono.

77 .~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 76,
caracterizado porque se recupera didxido de carbono.

78.~ Procedimiento seqin la reivindicacidn 76,
caracterizado porque el oxidante es perdxide de hidrdgeno y el
metal alcalino es potasi;.

79.- Procedimiento segén la reivindicacién 78,
caracterizado porque, después de conversidn del bicarbonato en
carbonato, el sulfito potdsico se convierte en sulfato potdsico
por oxidacién con oxigeno.

80.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 79,
caracterizade porcue después de conversidén del sulfito potdsico
en sulfato potdsico, se separa y recupera dicho sulfato potdsico
del citado medio acuoso de producto por cristalizacidn.

8l.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 80,
caracterizado porgue después de recuperacién de dicho sulfato po
tdsico del medio acuoso de productb, se separa y recupera por
cristalizacién el nitrato potdsico.

82.~ Procedimientorsegﬁn la reivigdicacién 81,
caracterizado porque después de recuperacidén del nitrato, el me=~
dio acuoso de producto tiene un pH de al menos alrededor de 9,
comprendiendo ademds el descenso del pH del medic acuoso del pro

ducto a menos de 9 aproximadamente para facilitar la oxidacidn

del nitrito en nitrato.
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83.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 82,
caracterizado porque el pH se deséiende'tratando el medio acuoso
de producto con diéxido de carbono.

8&.- Procedimiento seqin la reivindicacién 74|
caracterizado porque el sulfito de metal alcalino se convierte en
sulfato de metal alcalino por oxidacidn. .

85,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 84,
caracterizado porgque el metal alcalino es potasio y, después de
conversidn del sulfito potdsico en sulfato potdsico dicho sulfatq
potdsico se separa y recupera del medio acuoso de producto por |

cristalizacidn,

86.~ Procedimiento seqin la reivindicacién 85
caracterizado porque, después de recuperacién del sulfato potdsi
co de dicho medio acuoso de producto, se separa y recupera por

cristalizacién nitrato potdsico.

87.- Procedimiento seqin la reivindicacién 74,
caracterizado porque comprende ademds rellenar metal alcalino en
medio acuoso del producto a partir de hidréxido de metal alcalino
obtenido electroliticamente.

88,.,- Procedimiento segin la reivindicacién 74,
caracterizado porque el oxidante en el tratamiento de los déxidos
de nitrégeno de valencia inferior es perdéxido de hidrégeno, el

perdéxido de hidrdégeno se obtiene por autooxidacién de una alqui

lantraquinona en medio orgénico y el perdéxido de hidrdégeno se

extrae directamente de la misma en el medioc acuoso del producto ;

de recirculacidn.

89.~ Procedimiento para eliminar éxidos de az)

1

fre de una corriente gaseosa, tal y como queda sustancialmente

B

descrito en la presente Memoria e ilustrado en los dibujos adj

tos.
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