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por

MisJORAS EN O RELACIONADAS CON FROCEDIMIENTOS PARA
LA OXIDACION CATALITICA DE DIOXIDO DE AZUFRE

Memoria Descriptiva
La presente invencibn se relaciona con procedimientos me-
jorados para la oxidacibdn catalitica del didxido de azufre.

En lo pasado, el tnico catalista que ha obtenido un gran

- éxito comercial en la oxidacidén catalitica del dibxido de azu-

fre ha sido el platino. Aunque el platino es un catalista
muy eficiente desde el punto de vista del rendimiento, esté

expuesto a numerosas desventajas que en parte son de natura-

. leza quimica y en parte de naturaleza comercisl. El plati-

no es un material muy costose,y en efecto, un gran por cien-
t¢ del costo de producir 4cido sulfdrico por el procedimien-
fe de contacto se debe al costo enorme del catalista de pla-
tino. El platino también estéd sujeto a otras desventajas

serias y de una naturaleza quimics. Es sumamente sensiti-

. ve a los llamados venenos catalistas, tales como el arsénico,

el cloro ¥y otros seme jantes. También se ha hallado nece-
sario en lo pasado, impregnar el material que contliene plati-
nc en una fibra de amian to larga o vehiculo similar, con el
ok jeto de efectuar una subdivisién muy fina del catslista y
aumentar la superficie. Como resultado de éso, el tiempo re-
querido para cargar lcos convertidores es muy grande, debido
a la gran cantidad de trebajo manual que se requilere para in-

troducir el amianto platinizado dentro de los tubos del con-

1



verisidor, cuya opéracién necesariamente tiene que ser llevada
a cabo a mano.

A pesar de las desventajas, el platino hasta shora ha do-
minado el campo como catalista para la oxildacidén del dibdxido
de azufre. El Gnico otro catalista del nimero que ha sido
mencionado en la literatura del ramo y que ha tenido algin
dxi-0 comercial es el &cido vanAdico que se ha usado en el
estado libre o como un vanadato impregnado en vehiculos tales
como el amianto, la pledrs pgkez pulverizada, y otros vehicu-
los finamente divididos. 8in embargo, el Acidc vanddico
cuando se usa solc o en combinacidn con otros compuestos ca-
taliticos, ha fracasado completamente en desalojar el plati-
no, debido a su sensibilidad contra los cambios de tempera-
tura, eficiencia inferior,etc.

De acuerdo con la presente invencidn,el didxido de azufre
es oxidado con la ayuda de un catalista que contenga pentdxido
de vanadio gquimicamente combinado en una forma no cambiable,
en el nlicleo de un zeolito arﬁificial o cuerpo de cambic de
bagse, Los zZeolitos asi producidos con el tratamiento de di-
soluciones de sal, no son capaces de rendir su contenido de
vanadio por el cambio de base y forman cuerpos de estructura
seme jante al panal de miel y microporosos por la mayor parte
opalescentes y de fuerza mechnica satisfactoria. Los pro-
ductos pueden ser cristalinos precipitados finamente dividi-
dos, gelatinas o precipitados a semejanza de gelatina, que
dependen del método usado en su produccidm.

Los catalistas de la presente invencidn son altamente re-
sistentes a la descomposicidn por el calor y retienen su es-
tructura a semejanza de panal de miel por largos periodos a
la vez y con elevadas temperaturas sin ninguna tendencia nota-
ble a la incrustacidn,que hasta ahoras ha sido una desventa ja
muy seria de muchos de los catalistas de éxido de vanadio que
se han propuesto. Los catalistas permiten trabajar con tempe-
raturas hasta de 560 grados Centigrado y velocidades de reac-
cién muy elevadas, junto con los grandes rendimientos que

pueden obtenerse.

No se sabe exactamente por qué los catalistas de zeolito
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23es usualmente una cantidad relativamente pequefia. Es proba-

r

\\qble que la constitucidn fisica ventajosa de los catalistas de
zeollto juegue un papel muy importante junto con el hecho de

que los Atomos cataliticos son uniformemente distribuidos en

el zeollito en un estado de distribucidn sumamente fina. La
presente invencidn no estéd limitada por ningina teoria de ac-
cidn de los catalistas, porque no se sabe definitivamente a que
se debe la elevada eficiencia de esos catalistas.

Los zeolitos artificiales que contienen pentéxido de vana-
dio como su componente catalitico, no son en forma no cambia-
ble, pues pueden ser cuerpos de elevada fuerza de cambio de
base, o pueden ser de fuerza de cambio de base relativamente
baja. ILa invencidén no estd limitada a aquellos productos que
demuestran fuerzas de cambio de base muy elevadas,porque aln
algunas veces es conveniente producir productos parcial o com-
pletamente deshidratados, que tengan una capacidad de cambio
de base relativamente débil, pero cuyos productos poseen la
estructura a seme janza de panal de miel deseable , que es una
caracteristica tan importante de los catalistas zeolitos de
la presente invencidn.

Aunque en algunos casos se pueden usar zeolitos de pentb-
xido de vanadio directamente como masas de contacto, por lo
general son demaslado violentos en su accidn y es preferible
dlluirlos con varios cuerpos que por ejemplo, pueden ser mate-
riales porosos finamente divididos. Los sigulentes diluyentes
pueden ser 1ncorporados durante o despuéé de l1la formaciédn de
zeolito: piedra pémez, amianto, kieselguhr, arena, 4cido si-
licio, fragmentos de porcelana, fragmentos de loza, ladrillos,

“tierra diatomécea, magnesia, cuarzo, rocas ricas en cuarzo,
minerales resistentes a los 4cidos y aleaciones metdlims que
pueden ser venta josamente asperizadas. Por supuesto,que tam-
biédn pmeden usarse cualquier otros diluyentes adecuados.

En la forma de ejecucidén de preferencia de la presente in-
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,;“vencién, los diluyentes estén incorporados con los zeolitos
4| antes de que éstos hayan asumido una condicién final fija y
)una estructura fisica homogénea de caracteristicas catalisti-
“chas muy ventajosas podrad producirse de ese modo. En algunos
!casos la cantidad de zeolito que se usa puede ser no suficien-
te para unir los diluyentes en una estructura homogénea y en-
tonces podradn usarse varios aglutinantes adicionales tales co-
mo sulfatos neutrales o 4cidos, fosfatos, cloruros vy nitratos
de metal alcall, metales de tlerra alcalina y otros semejan-
tes. Las disoluclones de vidrio soluble también pueden usarse
ya sea para dque actuen como aglutinantes durante 1la incorpora-
cibn de los diluyentes o despué% que se ha formado un zeolito
diluldo puede ser sometido al lavado con disoluciones de vidrio
soluble diluido para obtener la silificaciébn de la superficie,
cuando eso sea conveniente para aunentar la fuerza mecdnica

del producto.

Debe tenerse entendido que la oxidacién del didxido de azu-~
fre a una temperatura elevada, tiende a producir transformacio-
nes quimicas secundarias, en los catalistas de zeolito que se
usan, y cuando se emplea la palabra "zeolito" en las reivindi-
caciones deberd tenerse entendido que esa palabra se usa para
designar la naturaleza del catalista antes de haberse usado
en la ozidacibn del didxido de azufre como método comln de de-
finicidn en el arte catalitico. No se sabe definitivamente
que es lo que son esos cambios secundarios, sunque en muchos
cagos se puede notar que la fuerza de cambio de base del cata-
lista zeolito es destruida. 8in embargo, en la mayor parte
de los casos la estructura fisica pemmanece la misma y los pro-
cedimientos de la presente invencion no estén limitados por
ningin sentido a catalistas que retengan su fuerza de cambio
de base o retengan sus caracteristicas quimicas originales du-
rante la reaccibén catalitica.

La presente invencién puede ser descrita en mayor detalle
en conexidén con los siguientes ejemplos especificos que ilus-
tran formas de e jecucidén de la misma, y que tambiédn ilustran
unos caantos métodos tipicos de preparar masas de contacto de
la presente invencidn. Sin embargo, la invencidn no esté 1i-
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mitada a las masas de contacto exactas descritas en los e jem~

plos, o al método preciso de producirlas que aparecen alli

.. descrito, pues se puede usar cualquier otro método adecuado,
conio aparecerd claramente al quimico experto en zeolitos.
EJEMPLO I

2.2 partes de vanadato de amonio se mezclan con una mezcla
.que contenga como .77 pertes de NaOH, en 25 partes ds agua,

:ly la mezcla es hervida hasta que el olor del amoniaco cese de

" ger perceptible. La mezcla es luego neutralizada con 4cido
hidroclé;ico diluido hasts que se convierta en amarilla rojiza.
Como 65 partes de agua son afladidas para diluir la soluciébn a
la cual se afiaden luego bajo constante agitacidn como 9.7 par-

tes de vidrio soluble de 38 grados Baumé, y una cantidad igual
de agua. Se continlla el agitamiento y la mezcla es gradual-
mente calentada hasta como 65 grados Centigrado, en cuyo pun-
to la solucidn primero se descolora y luego ca:7ﬁn precipitado
graaular a seme janza de gelatina que gradualmente va aumen-
tando. Durante la precipitacidn se afiade el Acido hidrocléri-
co diluido en pequeflas porciones de tiempo en tiempo, lo cual
hace que la solucidn temporalmente se convierta en amarilla

' rojiza, pero cuyo color,sin embargo, pronto desaparece. 3e
continfia la operacidn hasta que la reaccidén del agente disper-
sante es aln ligeramente alcalina al papel de litmus. El pre-
cipitado a semejanza de gelatina es separado de la solucidn
Yy después de sacarle a una temperatura menor de 100 grados
Centigrado, la masa incolora es rota en pedazos como del ta-

r mafio de un guisante.

El zeolito de vanadio opalescente y altamente activo que

se produce de ese modo es llenado en un convertidor de didxi-

do de azufre,y se hacen pasar los gases del quemador por so-

bre é1 a la temperatura de como 430-450 grados Centigrado.

En corto tiempo el didxido de azufre comienza a ser transfor -

mado en tribéxido de azufre,y el rendimiento es excelente (97%).

La masa de contacto retiene su actividad hasta ain 600 grados

Centigrado.

En vez de usar el zeolito de vanadio arriba descrito solo

se puede usar con vehiculos resistentes al dcido, tales como
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' kleselguhr, tierra de Fuller, magnesia, dcido silicio Y seme-

arena finamente pulverizada, roca rica en cuarzo, vidrio en

polvo, piledra pdﬁez pulverizada, amianto pulv erizado, fibras,

zeolito de vanadio, y comprimiendo la mezcla en pastillas o
fragmentos.

El gel o zeolito de vanadio seco es finamente molido o
me jor dicho, en condicién finamente molida,puede también ser
aplicado en la forma de una capa delgada sobre los vehiculos
granulares més ésperos, tales como los fragmentos de porcelans,
loza, pledra pémez, tierra diatomédcea, piedras de filtro, cuar-
zo, minerales resistentes a los &cidos, o rocas o sulfatos del
alcali o metales terrosos alcalinos, tales como el sulfato de
magnesia. S1 fuere necesario se pueden usar como agentes de
cementar sulfatos 4dcidos o neutros, fosfatos, cuarzo o nitra-
tos de metales, vidrio soluble, metal alcali y lejfas de me-
tal de tierra alcalina, o dcido fosférico concentrado.

Los siguientes productos que son conocidos como cataliti-
camente activos en la oxidacidn del didxido de azufre, tales
como el dibéxido de titanio, ilmenita, mineral de hierro tita-
nifero, éxido de cromo, manganeso, bauxita, éxido de cobre,
éxido de niquel, 6éxido de cobalto, éxido de bario, metales y
aleaciones de metal, tales como cromo, ferrocromo, ferrovanadio,
hierro manganeso silicio, aleaciones de hierro manganeso alu-
minio, ferro-manganeso, ferro-titanio, ferro-tungsteno, ferro-
niquel, etc., forman vehiculos excelentes.

Las masas de contacto diluidas son tratadas del mismo mo-
do como aparece descrito en el caso de catalistas no diluidos.
En algunos casos, sera conveniente deshidratar en parte o cou-
pletamente los zeolitos de vanadio.

EJEMPLO II

8.1 partes de Vo0g finamente pulverizado son gradualmente

disueltas en una disolucién de 5.15 partes de KOH en 300 par-

tes de agua. Si el material no se disuelve completamente se



puede hacer pasar una pequefla cantidad de cloro para completar
la disolucidén. E1 A4cido hidroclérico diluido se afiude hasta
& que la solucidn sea neutral al papel tornasol. La solucidn

= ararilla rojiza es luego diluida con 1200 partes de agua y

140 partes de silicato de potasio, conteﬁiendo 20.95% (S105)
y 9.5% KoO se afiaden y 60 partes de kieselguhr y 10 par-
tes de fibras de amlanto se agitan dentro de la soluciébn.

La mezcla es luego gradualmente calentada,con agitacidn
vigorosa a como 60-70 grados Centigrado, y el 4cido hidro-
clérico diluido es gradualmente afiadido en pequeflas porcio-
nes hasta que el agente dispersante estd solamente debilmente
alcalino. La mezcla completa del zeolito y el veniculo es lue-
go prensada ligeramente para eliminar parte del agua, secando-
se hasta que esté himeda y se comprime en grénulos. Los gré-
nulos primero son calentados a 300-400 grados Centigrado en
una corriente de alre y luego se exponen a los gases de quema-
dor diluildos a 400-450 grados Centigrado, y entonces la masa
de contacto estard lista para el uso. .

200.1 de la masa de contacto arriba descrita conduciréd
una carga de 150-200 metros clbicos de gas de quemador de 7%
por hora, a una temperatura de como 450 grados Centigrado.

La conversién a 805 es mejor que 97%.

Una modificacidén adicional eficiente consiste en cemen~-
tar el polisilicato de vanadio coagulado en vehiculos granula-
res 0 asperizados, tal como aparece descrito en el Ejemplo I,
o el polisilicato de vanadio seco diluido puede ser pulveriza-
do y cementado en vehicule granulares por medio de varios ma-
teriales de cementar, tal como aparecen descritos en el ejemplo
I. Una modificacidbn adicional consiste en mds o menos des-
hidratar completamente los silicatos de vanadio arriba descri-

tos.
EJEMPLO III

Una mezcla de 3.65 partes de Vo0g, 9.66 partes de sili-
clo finsmente pulwverizado, 3.21 partes de T102, 1.85 partes
de 90% de KOH, 10 partes de KoCOz,y 33.8 partes de borax

se mezclan juntos con un calor rojo, hasta que la evoluciédn
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i:de 002 cesa y el derretimiento aparece homogéneo. E1 derreti-

miento es luego vaciado en agua y lixlviado con agna corrien-

~te hasta que el agua de lixiviar cess de mostrar la presencia’

'
'
'

del 4cido bérico. EL agua del lavado no contiene sino sola-

“nen te vestiglos de vanadio, y elimina el excedente del 4cido

El producto es en la forma de grénulos duros y pequefios
que reclben un tratamiento preliminar con S0o dlluido, y la
masa de contacto estd entonces lista para el uso y da un ren-
dimiento excelente de S04 de los gases de quemador de 7%.

Otras masas de contacto eficientes pueden ser preparadas
introduclendo otros elementos cataliticamente activos, en el
zeolito a travéds del cambio de base, como ya se ha descri to en

los ejemplos anteriores. §

N 0O T A
Se reivindica como objeto de la presente Patente: !

1 - El procedimiento de cataliticamente oxidar didxido de ‘
azufre, que comprende pasar gases que contienen didxido de
azufre y oxigeno a una temperatura elevada,por sobre zeolitos{
que contienen catalistas,por lo menos uno de los cuales con- |
tiene pentbxido de vanadio en forma no cambiable como su ﬁni—i
so componente catalftico.

2 - El procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, en
el cual por lo menos parte de los zeolitos estin diluidos con&
diluyentes para formar estructuras homogéneas mecdnicamente. I

3 - El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 N
2, en el cual los zeolitos estén diluidos con diluyentes fina-
mente porosos para formar estructuras homogéneas mecénicamente.

4 - El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 é
3, en el cual la masa de contacto estfd sometida a un tratamien-
to preliminar con dibxide de azufre y . sire.

5 - El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 4, en el cual la masa de caontacto ha sido tratada con un

sLilicato soluble para producir silificacidén de la superficie.

6 - El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a

5, en el cual la oxidacién catalitica se efectha con tempera-
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turas mis elevadas que las temperaturas con las cuales son
. répidemente deteriorados los catalistas comunes de platino

libres de zeolitos, pero gque materialmente no exceden 600

gredos centigrados.

7.- Mejoras en o relacionadas con procedimientos para la

oxidacibn catalitica de dibxido de azufre.

Esta memoria consta de nueve hojas escritas por una
gsola carae.

Madrid, 11 de Febrero de 1987.

Monsanto Chemical Works.

P.P. /
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