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MEMORIA DESCRIPTIVA
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PATENTE DE INVENCION
e n
Esralla
por VEINTE e&ios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.
entidad holandesa, establecida en 30, Caiel van Bylandtlaan,
La Haya, Holanda, pors
#» PROCEDIEIENTO PARA PURIFICAR ACIDO SULFURICO #

La-presente invencidu se refiere a un prweediniento
para purificar deido sulfirico que contiene material carbouo-
so sélido suspendido.

En les operaclounes igdustriales se usan grandes canti-
dades de dcido sulfdrico, por ejemplo como sgente deshidratan~
te, como catalizadof en Los procedimientos de alcohilaecidn,

y como absorbente de olefimas, Sin embargo, tel utilizacidn
tiene la desventaja de que el deido sulfdri co, particulearmen-
te el doido de una concentracidén relabivarente al ta, resceio-

na también ecomo agente oxidente, de tal forma que el 4eido
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se contamina rdpidamente con ecarbono y material carboncso &d-
lidn zndlogo, que se producen como nrocductos secundarios de

la operazoidn deseada. Tal material carbonoso se tiene que eli-
minar para evibar dificultades en el procedimiento, y para
permitir la utilizacidn posterior del doido gastado., La eli-
mineeidn del meteriel carbonoso se suele realizar por vroce-
dimientos de filbracibi, los cuales son dificiles debido a la
matureleza coloidal del waterial carbonoso,

La presente inveucidn se refiere a un procedimienso
pera purificar doido sulfurico que contiene material curbono-
g0 suspendido, el oual comprende sfiadir sulfuro de nidrdgeno
sl deido, y sepsrer del deido el material carbonoso coagulado,
Ta 4dicion de sulfuro de nidrdgeno sirve paras realizar la coa-
gulacidn del material carbonoso, que posteriormente se puede
eliminar del 4cido con meyor facilidad.

Las soluciones de dcido snlfurico que se emplean de
forma adecuada en el nrocedimiento de la presente invencidn
tienen ooncentracidn variable y tienen wn contenido variable
en material carbonoso, termino que, tal como aguil se emplea,
g2 wsa nare indicer cerbono, alguitranes, gomas y materiales
anélogos, tales como los que se forman en las operaciones in-
dustriales snteriormente menecionadas, Eu el procedimisnto de
la presentes invexeidn se obtienen los mejores resultados cuan-
do ls concentracidn de la solueidn de doido sulfurieo estd
comprendide entre 20% y 95% de sulfato de nidrbgeno, aunque
se p;efieren les soluciones que tienen entre 50% g 80% en
peso de sulfato de nidrdgeno, y se obtiene la utilizacidn
ontima del procedimiento de la preseite invencidn ouando

la solucidn de deido contiene entre 405 y 605 en peso de sul-

fato de hidrdgeno, -
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El contenido del material carbonoso presente en ol
deido estard determinado en gren parce por el origen del
doido y las condioiones bajo las Que se ha empleado, In el
procedimiento de la preseate invencién se emplean de forma
adecuada las soluciones de dcido sulfdrico que contienen
entre 1 y 100 g de materiales czrbonosos por Kg de solucidn,
aungue se prefiere la utilizacién de soluciones que conbengan
entre 2y 80 g (y particalamente 4 y 10 g) de material car-
bonoso por kg de soluecidn,

La presente invescidu es particulsarmente Util para
purificar doido sulfurico gastsdo que na sido wsado en la me=
nufacturs de aleoholes a partir de olefinas, particularmente -
en la manufacture de alcoholes inferiores tales como aleohol
isopropilico y aleohol sec~butilico a partir de las olefinas
inferiores eorrespondienteé. En este procedimiento, una co-
rriente hidrocarbouada que contiene olefina se pone en oon-
tacto con dcido sulfurico de mncentracidn adecuads, por ©jem-
plo una concentracién comprendida entre 65% y 854 en peso, ILa
olefina se absorbe en el dcido y se couvierte en un sulfato
de alconilo, & continuacidn se hidroliza este por adicidn de
ague y se forma el alcohol deseada, que se separa del 4oido
gastédo. Los deidos gastados tipicos tienen una concentracidn
comp rendide entre 45 y 55/ en peso, ¥ contienen_de 2 aid0g
de material carbouoso por kg de 4cido, y freouentemente de 4
8 10 g de material carbonoso por kg de deido, Bl deido gasta-

do se puede purifiecar mediante el procedimiento de la presen-

te invencién, ¥ reconcentrar y reolclar a la zouma de puesta

en condacto con la olefina,

El procedimiento de la presente iuvencidn comprende

afladir sulfuro de hidrdgeno al deido, para coagular el mate-
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rigl oarbonoso suspendido, Bl sulfuro de hidrégeno se emplea
en cuelguiera forma conveniente, sunque se consiguen veuaba-
jas particulares con el sulfuro de hidrdégeno gaseoso, Gexue-
relrente, el sulfuro de nidrdgeno se aiiade &l deido sulfuri-
co en cantidades comprendidas entre 10 y 1000 ppm. Sir embar-
go, se ailaden preferiblemente csntidades de sulfuro de nidrd-
geno conprendidas entre 100 y 500 ppm, ¥ eén la forma de rea-
lizacidn mds preferida de la presente invencidn, es deeir,
en el tratamiento de soluciones de éoidd gastado gue se nro-
ducen en la sbsoreldn de olefines, son satisfeetoriss Las
adiciones de sulfuro de hidrogeno compreniides entre 100 ¥
&CO ppm.

Después de la adieidn del sulfuro de nidrdégeno, las
verticulas coagulades de material carbonoso se separan del
doido por métodos usuales, Tales métodos incluayen filtraeidn
tal como azciendo pesar el dcido & través de un Lecho de are-
ne graesa o material similar, o por decantacidu después de
uno o nds periodos de sedimenfacidn comprendidos en el caso
tinico entre aproximsdamente 4 y sproximademente & noras en
una etaps, 7 tasta 48 horas en uhe seguindsa e tapa.

Bl procedimiento de le presente invencidn tiene como
resultado la concentracidn del meterial carbonoso; en 2l caso
tinico se obtiene en la primers etapa une concentracidn com-
nrandifa enbre anroximsdamente 10 y anroximsdemsnte 2C veoes
wayor, v en la segunds etana se obbiere uwe oouscenbraecidn Hrace
ticamente total, EL écido, tal como se obbicne del sistema de
filtracidn o sedimenteacidbn, es adecvado pers su utilizacidn
et nosteriores operzoiones Industriales, o bien, como alter-
native, se puede purifiocar mds medlante métodos auteriormente

¢onocidos,
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En el procedimiento de la presente invencidn s sue-
len precipitar cieries cantidades de azufre y/o sulfuros mé-
talicos, L@ cantided de tales matericies es cespreciehbls y
su. formaeldn no interfiere con la sedimentzcibn o fiIfraoiéu

del material carbonoso c¢osgunlado,

Fjemplo

ElL dcido sulfurico utilizedo en este Ejemplo st obtuvo
como 4eido gastado nrocedente de upa instalecidn en la que
se febricaban alcoholes a partir de olefines. Bl deido gasta~
do tenia una concentracidén que variaba entre 485 y 525 en pe-
80, y la cauntidad de material carbonoso presente en el deido
variaba entre 2 y 20 g por kg de dcido.

En un mezelador de tuberis se mezelo de forma conbinua
uae corriente de eproximademente 527 litros/min del deido con
salfurc de hidrogeno en cantided aproximademente iguel a 200
ppm. celoulado sobre el dcido.

La mezela se introdujo de forma counbtinua en un reci-
piente de sedimentacidn de 68.000 litros, De este recipiente
se retird una corriente de 11 a 15 litros/min que rebosaba
continuamente, y se introdujo en un sedimentador de segunda
etapa, que también era un recipienbte de 68,000 litros,

En el sedimentador de primera etapa se consiguio une
concentracién del meterial ocarbonoso igual a de 10 a 15 ve-
ces mayor y en el sedimentador de segunda etapa se logrd una
ooncentracidn adicionzl de 20 a 30 veces meyor,.kas corrientes
que rebogahan de embos reciplentes se combinaron & Introduje-
ron en un sistema de concentracidn de deido gastado, y desde
all{ se devolvieron a la instalacidn, paras producir alcoholes

a vartir de olefinas. La corriente de salids por la parte ine
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ferior del sedimentador de segunda ebaps cousistio en up lo-

do concentrado de carbond, Este lodo se mezeld con uaa corrien-
te de purga procedente del sistema de conceniracidn de deido
gastado, la ousl ocousistia en doido reqoncentrado gue tenia
une comcentracidn del 787 en peso. Besbta mezela se usé on la
aleonilacidn de olefinas cou isoparafines, para formar casoli-
nas aleoniladas,

Ia presente soliclitud gue corresponde & la presz:tada
en los Estados Unidos de América, el 16 de Diciembre de 1.363
con el ndmero 330.579, se acoge a los beueficios Gel articulo

5l del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

TCTaA

Los nuntos de invenoidn vropia y aueva que se pfesen-
TE pars gue sean objeto de esta soilcltud de Patente de ln-
veueldn eu Bspafia por VELKEE afios, son los siguieutes:

2,- Procedimiesto para purificar deido sulfurico que
contiene asterial carbouoso susnendido, &l cual couprende
sfiadir sulfaro de aidrdseno &l deido, y senarar del deido el
material caroonoso goagulado.

£2,- Procedimiento segdn el punto 1, en &l que el sul-
faro de nidrdgeno se afizde en forma de gas.

3¢,= Procedimiento segdn el punto 1 o £, en el que
el sulfuro de hidrdgeno se afade en cantidad ecouprendids en-
tre 10 y 1000 ppm.

4%,= Procedimisuto segdn cualguiera de los puntos 1

a 5, en el que el sulfuro de hidrogeno se sfiade en oantigdad

comprendida entre 100 y 500 ppm.
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5¢,~ Procedimiento segzdn ouslquiers de los puntos 1
a ¢, en el que el sulfuro de hidrdgeno se afinde en cantidad
comnrendida entre 100 y 400 ppm,
6%, Procedimiento segln cualquiera de los puuboe 1
a &, en el que el deido sulfurico tiene uma concentracidn de
20 & 35% en peso.
78,- Procedimienvo segin cualquiera de los puntvs 1
a 6, en el que el fdoido sulfurico tiene ura consentrasidn de
20 a 80 en paso.
82,~ Procedimiento segin cualguiera Ge los puntos 1
a7, en el que el deido sulfurico tiene uma concenbtracidn de
40 a 60 en peso. _
98,- Procedimliento segdn oualquiera de los puntos 1
a 8, enel que el deido sulfirico contiene de 1 a 100 g de
material carbonoso por kilo.
10®,- Procedimiento segln cualquiera de los punbos 1
a 9, en el que el dcido sulfurico conbiene de 2 a 20 g de ma;
terial carbonoso por kilo,
11l2,- Procedimiento segdn cvalgquiera de los puntos 1
a 10, en el queel deido sulfuriso contiene de 4 a 10 g de
material carbonoso por kilo.
122, Procedimiento segdn cualquiera de los puntos 1
& 11, en el que el material carbonoso coagulado se separa
del dcido por filtraeidn,
19,- Procedimiento segin cuslquiera de los puntos 1
a L2, en el que el mterial carbonoso cosgulado se separa
del doido por sedimentacidn y decantacidu,
l4e,- Un procedimiento ocomo se reivindica en oualquiera

de los puntos 1 a 13, en el que el deido sulfurico a purificexr

ha gido utilizado en un procedimiento para la produccién de al=
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drolizando los sulfatos de aleohilo resultantes nresentes en
el dcido mediante la adicidn de agna, sevaramdo los alconoles
del del doido sulfirico usado gue contiene material carbonoso
susnendido, concentrando de nuevo el dcido sulfurico usado y
recielando dicno doido nuevamente concentrado a la zona de
contasto de las olefinas,

152,~ Procedimiento para purificar dcido sulfurico.

Tzl y como se ha @escrito en la iiemoria que aniszeds
g para los fines que se han especificado.

Esta Ifemoriz consta de oocho hojas escrifas & maquing

nor una sola cara,

Medrid,
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