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"Procedimiento para la separacitS‘
X

del azufre contenido en un

Falicidands: SOGIETE D'ETUDE ET DE DEVELOPPEMENTS DE LA CATALYSE
INDUSTRIELLE "SOCATY", entidad frencesm, residente
ens 145'Rue Pierre—dééMonmreuil, Montreuil—-gousg=-

Bois, Seine, Francia,

El problema de la desulfuracidn de los
goses, o sea, de la eliminacién del azufre que con-
tienen, de manera especial, en forma de dcido sulf-
nf{drico, es un problema antiguo, para el due se han

5 propuesto miltiples soluciones.
o



Aparte de los procedimientos Que ponen &
contribucidn soluciones acuosas alcalinas (solucio-
nes de carbonatos, soluciones amoniaealea,'solucie-
nes de ortofosfato trisddico, soluciones de etano~

5o laminas, soluciones deraminas), de 1los que recurren

8 reactivos adlidos (hidrdéxidos y dxidoas de hierro,
éxidos de zinc), de los que utilizan un disolvente
orgénico (metanol, acetona, carbonato de propileno,
benzonitrilo), han aparecido més recientemente pro-

10. cedimientos Que permiten realizar en una misma inge
talacidn, similténea o sucesivamente, la desulfurs-
cién del gas y la transformacidn del dcido sulfhidrico
en azufre elemental,

Entre estos dltimos, se indicardn mds es-

15, peoialmente los procedimientos de acuerdo con los
cuales se utiliza una soluoidn de una sal férrica
para oxidar el deido sulfhfdrico contenido en el gas
a tratar, de acuerdo con la reaccidn
Sal férrica & HpS ~—=—p § + H,0 + sal ferrose,
20, La soluciln reducida, o sea, la solucidn de sal fe-
rroea, se oxida inmediatamente mediante aire, en so=-
lucidn de sal férrice y se utiliza de nuevo.

La dificultad principal de estos procedi-
mientos, estriba en la oxidacidén de la sal ferrosa

25, a sal férrica, con utilizacidn del aire como agente
de oxidacidn. Esta oxidaecidn, en las condiciones
corrientes, es realmente muy lenta, y ha obstaculi-
zado el desarrollo industrisl de estos procedimien—
to8e

30e Este invento tiene por objeto, rPrincipal-
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mente, eviter estos inconvenientes,

Teniendo en cuenta que la dificulted de
oxidacién de wna sal ferrosa en sal férrica, por el
aire, se debe al hecho de aue el potencial de dxido-
reduccidn del sistema ferroso-férrico es elevado pa-
ra las soluciones de sales corrientes, (cloruro, ni-
trato, sulfato, etc.) este invento se ha ideado tam-
bién de modo que se reduzea endrgiceamente el poten-
cial de Sxido-reduccién del sistema considerado g
pueda por tanto realizarse por el aire, Ffdcilmenve,
la oxidacidn de los compuestos ferrosos en compusstos
férricos.

Este invento se ha concebido més especial-
mente con ohjeto de procurar un procedimiento basado
en la utilizacién de una solucidn de hierro dotada
de las caracterfsticas siguientes:

- bajo precio de coste,

- buena estabilidad,

- medio no corrosivo que permita el empleo
de materiales de construccidn econémicos,

- velocidades de reoxidacién y de desulfu-
racidn elevadas, que permitan instelaciones de dimen
giones reducidasy

~ ogapacidad de tratemiento elevada de la
solucidn, que permita emplear un caudal de liquido
relativamente bajo, incluso para los gases 4ue con-—
tengan una gran cantidad de dcido sulfhidrico (punto

especialmente importante para la desulfuracidn'de los
gases a presidn elevada, a causa de la energia puesta

en juego para el traslado de la solueidn),



56

10,

15.

20,

250

30,

3 87 42

-4 - .¢~

- facilidad de aprovisionamiento de los
reactivos,

- ausencia de formacién de sub-productos,
tales como compuestos oxlgenados del azufre (hidro-
sulfitos, tiosulfatos, ete.)e |

Se indicard, ademds, Que este invento Der=
mite realizaer una desulfuracidn selectiva de gas, cg
mo se expondrd mfs adelante.

Une particularidad de este invento corsis-
te en la aplicacidn del deido etileno diamino *etra-
acético (en sigla EDTA) como generador de complejo
férrico para la fijacién del azufre contenido en un
gas, en especial en forma de deido sulfhfdrico. El
EDTA es un agente de quelacidn blen conocido. Es esw
table, econdmico, y atéxico. Su forme comercial més
corriente es la sal tetrasbdica y es scondmico uti-
lizarlo en esta forme para la produccidn de un com
plejo férrico. EL complejo férrico asf obtenido, se
disuelve en el agua hasta la presencla de 0,12 a
0,13 M, a un pH de 7, & la temperatura amblente. Un
litro de la solucidn acuosa saturada, puede reaccio=
nar con 1,35 a 1,40 litros de hidrdgeno sulfurado.

La Scoiedad solicitante ha comprobado la
posibilidad de eumentar en alto grado la solubilidad
de la sal férrica, por adicidn de iones de amonio a
la soluoidn acuosa; estos pueden suministrarse por
sales corrientes, tales como cloruro, nitrato o sul~—

fato de amonios
Asf, por ejemplo, si la solucidn contiene

dos iones de amonio por &tomo de hierro, la solubi-



sal tetrasddlca del EDTA, se multiplica por 5 apro-
ximadamente, en igualdad de todos los demds factores

(pH = 7, temperatura embients). As{ se obtlenen con-~
5e centraciones de 0,60 a 0,65 M de hierro, o sea, capa
cidades de tratamiento de 6,75 a T,00 litros de hi~-
drdgeno sulfurado por litro de solucidn,
Eg posible preparar soluciones acuoseg ie

un gran interds para la fijacién de hidrdgeno oulfu=

10. rado, disolviendo en el agua, por ejemplo,
gal de sodio del EDTA + sal de hierro + sal de amonio,
o " " "M 4 ".doble de hierro y de amonio,
o fcido EDTA libre + sosa + sal de hierrc + sal de amonio,
o " " " 4 %} sal doble ds hierroy de amonio,
15, o " " " 4 amonfaco + sosa + sal de hierro #

sal de modio y/o de amonio,
esta lista no es limitativa en modo alguno. Asf, por
ejemplo, las sales de potasio se comportan de modo
anélogo a las sales de sodio a las qQue pueden sus—
20, tituir en la lista anterior.

La Sociedad solicitante ha comprobado tam—
bién que es posible utilizar la sal de smonlo del EDTA
¥ due, en este caso, vuelve & encontrarse el mismo fe-
némeno que para la sal de sodio. La sal de amonio es

25, mds soluble que la sal de sodio ¥y en presencia de
otra sal de amonio en las proporclones antes indica=
das, pueden esperarse concentraciones correspondien—
tes a capaclidades de tratamiento de unos 10 a 12 li-
tros de 4eido sulfhfdrico por litro de solucidn.

30, Una solucidn de esta naturaleza, puede



prepararsge partiendo des

gal de amonio del EDTA + sal de hierrc + sal de amonio,

o M L v 4 % Joble de hierro y de amonlo,

o doido EDTA libre + amonfaco + sal de hierro + sal de amunio,

o M " " 4 n + " doble de hierro y de amonioy
o M m noog + " de hierrc + deido corres-

pondiente a la sal de amonfaco considerada.
El anién de la sal de hierro es indiferente,
dado que esta sal es soluble en el agua. A t{tule de
10, ejemplo de salea de hierro aptas para servir de uate-
rias primas para la aplicacidn de este invento, se
citardn: el acetato ferroso, el cloruro férrico, el
citrato férrico, el nitrato férrico, el oxalato Ffé-
rrico, el sulfato ferrcso, la sal de Mohr (sulfato
15, ferrosoamdnico), el sulfato férrico, el formiato £é&-
rrico.
Tampoco esta lista es limitativa en modo
alguno. .
La cantidad de sal de amonio puesta en juego,
20, var{a desde una cantidad I{nfima hasta alrededor de la
Que proporciona 2 iones de smonio para un Ztomo de
hierro; el aumento de solubilidad va aumentando con
la cantided de sal de smonio afindida, hasta que ésta
corresponde 2 2 iones de amonio por 4tomo de hierro;
25. g8l se sigue aumentando la cantidad de sal de amonio,
no existe descenso de solubilidad, pero no ge registra
més ganancia, de tal modo due no resulta econdmico
afladir demaslada sal, sin que, sin embargo, sea pre—~
ciso determinar la cantidad con gran precisidn.

30, La Sociedad solicitante ha comprobado,
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ademés, que la adicién de una sal de amina a la so=
lueibn del complejo férrico de la sal tetrasddica
del EDTA elevada a un pH de 7, implica igualmentie
un sumento neto de la solubilidad, lo cual se ha
comprobado, en especlal, con el "clorhidrato" de
monometilaming. ‘ )

Aunque este invento no esté ligado a nin-
guna explicacién o tentativa de explicacidn en cuanto
al meoanismo de los fenEmenos comprobados, se Dresume
que la adicidn de una sal de amomio o0 de una sul de
aming da lugar & la formacidn de un compuesto Aigtine
to del que aparece partiendo de una sal alcalina del
deido etileno diamino tetraacético.

Todas las soluclones de sales de hierro,
acompafiadas de 4cido EDTA y de sosa, de potasa o de
smonfaco, eventualmente combinados en forma de sal,
as{ como, en caso dado, de una sal de amonio, (en
caso dado en forma de sal doble de amonio y de hierro
o de sodio o de potasio) se amortiguan, o sea, que la
diferencia de PH observada entre la solucién totalmen
te férrica y la solucidn totalmente ferrosa es muy
a8bil y del érden de % 0,5 unidad de pH, alrededor
de pH = 7, gin adicibn de ninguna base o dcido para
correglr el pH. De ello resulta que, para los apara-
tos no es preciso acudlr a materiales especiales re-
sistentes a la corrosidn.

Ta desulfuracibén por paso del gas a tratar
g travéds de la solucidn de sal de hierro, por regla

general y para la economfa del procedimiento, puede

llevarge a cabo a la temperatura ambiente o a wna
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temperatura préxima a ella, en especisl & una tempe—
ratura del érden de 15 a 502G, Sin embargo, puede
trabajarse a una temperatura mds elevada o incluso
bestante mds elevada, con objeto, por ejemplo, da

5o redueir, si es preciso, la solubilidad de los demis
componentes del gas en la solucidn, por ejemple,
hasta 1309C, También pusde aplicarse el tratamiesio
por debajb de 158C siempre Qque ge hags por encima
del punto de congelacién de la solucién.

10, la desulfuracidn puede llevarse a cabo &
una presién cualaulera, iguasl o distinta de la ab~
mosférica; asf, especialmente, el procedimiento
ofrece el interds de permitir la desulfuracién com=
pleta de los gases, incluso a baje presién.

15, El azufre producto forma copos y puede
separarge fdcilmente por filtracibn.

La regensracidn, o sea, la reoxidacién de
la sal ferrosa por el ox{geno o, més sencillemente
en la prdetica, por el aire, puede llevarse a cabo,

20, con ventaje, a la presién atmogférica, a una tempe~
ratura de 35 a 552C. Egta reoxidacidn puede realizarse
en una columna revestida, o sea, con pdrdidas de carga
muy débiles y, por tanto, con un reducido consumo de
energla.

25. EL agua formada por la reaccidn del com-
puesto férrico con el 4cido sulfhfdarico, puede eli-
ninarse en el curso de la reoxidacibn. Le temperatura
de &sta puede regularse de modo que la cantidad de
agua arrastrada en forma de vapor, por el aire de

30, insuflacién, sea igual a la cantidad de agua producida
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por la reacciln de desulfuracidn, disminuida en la
cantidad de agua errastrada en forma de vapor, por

el gas sometido al tratamiento de desulfuracién. Pu-
ra las soluciones concentradas, la temperatura de
reoxidacién puede rebasar los 552C, para Que Ss orrag-
tre agua suficiente, '

Lias velocidades de desulfuracibn y de e~
oxidaeién, son comparables, 1o cual permite =er sl
caso de Que el gas & desulfurar contenga tambier oxi-
geno libre figurando en 1 naturalmente o afiadido a
propdsito~ llevar a cabo la desulfuracién y la reoxi-
dacidén en un aparato sflo y Unico de contacto gag-so-
lucidn.

12) E1 gas que contiene deido sulfhidrico
se pone en contecto con un exceso de la soluoién del
complejo férrico; éste dltimo reacciona aufmicamente,
oxida el H2S en azufre y se transforma en complejo
ferroso que se oxida en seguida, por el aire por ejem—
plo, en complejo férrico; en este caso, se realiza
una verdadera reaccidn quimioa, siendo el complejo
férrico uno de los reactivos.

22) Al gas que contiens el deido sulfhidrico
se le afiade una deberminada cantided de oxfgeno (por
ejemplo al natural o en forme de sire) o bien el gas
a tratar contiene previamente una centidad determinada
de oxfgeno; la mezcla st y ox{geno se pone en con-
tacto con una pequefia cantidad del complejo de hierro,

Y se obtiene simulténeemente la oxidacién del HyS y
el consuno del ox{geno. En este caso, la solucidn del

complejo de hierro se comporta como un catalizador
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dado due permite la reaccidn ¥ Que al terminar la
operacidn, se le encuentra de nuevo idéntico a si
mismo,

El procedimiento es de muy fdeil puesta
en préctica. Para los gaseas due contienen una pe=—
quefia proporcifn de HyS (inferior o igual a 3,000
partes en volumen por millén), la desulfuracién pue-
de realizarse en une columna revestida (anillos Has-
chig, anillos Pall, "cdmaras" de Berl, etc.), Lo cual
permite un excelente contacto gas-liquido, y la on=
tencidn de una desulfuracién total en periodos muy
cortos (algunos segundos). La floculacidén del azufre
que si se produjera en la columna obstruirda a ésta,
no interviene en la columna de contacto verdadersa,
cuando la velocidad superficial de la solucién es
suficiente en las paredes des los cuerpos de reves—
timiento, 0 sea, cuando el periodo de presencia de
la solucién en la columna es suficientemente redu-
cido.

En el cago de gas de un contenido medio
de st’ 0 sea, de un reducido porcentaje en volumen,
la desulfuracidn puede llevarse & cabo én una columna
corriente de platillos resultando muy adecuados los
platillos de vdlvulas de disco.

Cuando se trata Qe gases de elevada con=-
centracidn de HoS, se utilizan ventajosamente apa-
ratos de contacto de pulverizacidn de liquido.De
acuerdo con la naturaleza del gas & tratar y la con-
centracién de dcido sulfhfdrico, se utiliza uno de

los métodos antes descritos, o bien una combinacidn
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de ellose

La solucidn utilizada es inerte con respec-
to a casi todos los compuestos distintos de doido
sulfhidrico y, en especial:

- del hidrdgeno, del &éxido de carbono, de
los hidroearburos saturados, nafténicos, aromdticoa
y etilénicos,
lo cual permite aplicar este procedimiento a la de~
sulfuracibn: '

- de los gases de instalaciones pivlices,
de fébricas de codue, de refinerfas, de "oracking®
del gas natural, etc. del aire contaminado por el-
HyS 7 del gas de sintesis,

- del gas carbénico,
lo cual permite aplicar este procedimiento:

- & la desulfuracidn del gas que contiene
00,y sin disminuir el contenido de gas carbdnioco,

- a la produccidn de gas carbdnico puro
partiendo de gas 4cido separado, por ejemplo, a par—
tir de un gas natural deido o de un gas de fdbrica
de coque (la desulfuracidn del gas carbdnico es posi-
ble dado que la solucidn utilizeda se amortigus natu~
ralmente),

-~ del sulfuro de carbono,

1o cual permite aplicar este procedimiento & la eli-
minacidn total del dcido sulfhidrico de un efluente
Que contenga sulfuro de carbono, con objeto de recu—

perer éste, por adsorcibn, por ejemploy
- del oxisulfuro de carbono,

lo cual permite aplicar este procedimiento a la puri-
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el HS.

En cuanto a los mercaptanes, se transformen
en disulfuros correspondientes; esto permite eliminar
a la vez en los gases tratados, el H,S y los mercap-
tanes, evitando as{ el tratamiento complementario a
la gosa.

El procedimiento que no tiene limitacidn
en cuanto a 1la concentracién en hidrdgeno sulfurado
del gas a tratar, es apliceble a la fabricacidn azu-
fre partiendo de hidrdgeno sulfurado, contaminado por
hidrocarburos u otros compuestos que impidan su uti-
lizacibn en las unidades clésicas de fabricacién de
azufre.

Los Ejemplos siguientes, no limitativos,
aclaran el invento.

EJEMFLO 1

En un matraz se colocan 2,520 cc de una

solucidn acuosa, al 40% en peso, de sal tetrasddica
de 4oido etileno diamino tetrmacético y se aflade
deido clorhfdrico concentrado (alrededor de 300 cc)
para reducir el pH a 8 aproximédamentee Agitando me~
oénicamente la soluciln, se lo afiaden 2,830 cc de une
solucidn acvosa de sal de Mohr S04 Fe, 804(NH4)2,
6 Hy,0, a 39,6 g/litro de hierro y 920 cc de una so-
Tucidn acuosa de sosa 2N, con objeto de mantener el
PH a 7 aproximadamente, durante toda la preparaci&n
de la mezcla, Inmediatemente se afiade la cantidad de
ague necesaria para obtener un volumen fipal de 15

litros, conteniendo entonces la solucidn, 7,6 g de
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hierro por litro.

Por paso de aire a través de esta solucidn,
se transforme el compuesto ferroso en compuesto férri-
co hasta la presencia del 85%. En una columna de 25
mm de didmetro, revestida en 1,5.m de altura, de cuer-
pos de llenado constitufdos por anillos eilindricos
de 5 mm de didmetro, se hace chorrear, en direccién
descendente la solucidn definidas anteriorments, a 1a-
zén de 7.000 co por horé, vy se hace pasar en direccidn
agcendente, en contracorriente, a un caudal de 250 li-
tros/hora, nitrégeno que contenga 250 partes per mi-~
11én (ppm) de dcido sulfhfdrico, realizdndose la ope~
racidn a 3590, a la presién atmosférica. EL contenido
de H,S del efluente gaseoso, es inferior a 0,5 ppm,
1{mite de sensibilidad para el método de andlisis
utilizado.

EJEMPLO 2

Se opera como en el Ejemplo 1, en las mig-
mas condiciones, pero con una solucidn aue sblo con-
tiene el 2¥% de los compuestos de hierro em la forma
Pérrica, y con nitrdgeno que contiene 3,000 ppm de
hidrégeno sulfurado. Tambidn en este cago el conte=
nido del efluente gaseoso, en H2S’ eg inferior a 5
juL
EJEMFLO 3

Se utiliza una solucidn idéntica a la del
Ejemplo 1, pero en la que el 84% de los compuestos
de hierro estdn en forma férrica; se la hace pasar

a través de la columna oon un caudal de 6,000 cc/

hora; se hace pasar en contracorriente, con un caudal
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de 225 litros/hora, aire que contenga 2.500 ppm de
H;8 ¥ se realiza la operacidn a 25¢C, a la presién
atmosférica. Ll contenido de H,8 del aire desulfu-
rado esg inferior a 0,5 ppm, ¥ el contenido de com~
puesto férrico es del 84% lo cual demuestra la de-~
sulfuracidn y la oxidaocidn simulténeas.
BITELO 4

En le misma columna se lleva & cabo la de~
sulfuracién de una fraccién de hidrocerburos en O3 en

las condiciones siguientes:

temperaturas 302G
presidn: atmosférica
solucidn utilizadas idéntica a la del Ejemplo

1 pero con un coutenido

del 45% de compuesto f£é-

rrico
caudal de solucidn: 5.000 c¢o/hora
gas a desulfurar: mezcla propano-propileno

50/50 con 2,100 ppm de
deido sulfhfdrico
caudal: 240 litros/hora
andlisis del gas desulfurado: HyS inferior o igual a
0,5 ppm
EJENMFLO 5
En un matraz se colocan 2,520 cc de una
solucidn acuosa, al 40% en peso, de sal tetrasddica
del EDTA; el pH de esta solucidn se lleva a 7,5 apro=-
ximadamente por adicidén de 4cido clorhfdrico concen-

trado (unos 320 cc). A contimmecién se disuelven en

ella 220 g de nitrato de amonio y luego se agregan
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progresivamente 2,725 ¢¢ de una solucidn ascuosa de

oloruro £érrico de una titulacidn de 41,8 g/litro

de hierro y una solucién acuosa de sosa 2N, para

mantener el pH en 7, durante todo el periodo de la

preparacién. Se utilizan unos 960 cc de sosa. La

solucidn se diluye enseguida hasta 15 litros, por

adicidn de agua,

En la misma columne

anterior, se realisza

en las condiciones siguientes, la desulfuracidn de

aire aue contiene dcido sulfhidrico y sulfuro de

carbono:
temperaturas
presidn:

goluoidn utilizadas

caudal de la solucidn:

gas a8 desulfurar:

andlisis del aire desulfurado:

contenido en compuesto férri-
co de la solucidn despuds de

la reaccidn:

402¢
atmosférica

aquélla cuya proparacién
ge indice anteriormente

¥ aQue se ha oxidado hasta
que la proporcién de come
paesto férrico sea de 95%
6.400 ce/hora

aire que contiene: 2,000
prm de HQS ¥ 3,200 ppm de
GSZ

caudal: 240 litros/hora
H,S £ 0,5 pyms 0Sp

34200 & 10 ppm

95% + 0,5%

lo cusl evidencia: la desulfuracidn y ls reoxidacién

gimiltdneas, y la ausencia de

reaccidn con el sulfuro
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de carbono.
EJEMFLO 6

En un matraz se colocan 525 cc de una so=-
lucidn acuosa de la sal de amonio del deido EDTA que
contiene 37,5% en peso de la sal considerada. Se gra-
dda el 7H a 7,5 aproximadamente, por adicidn de 60 ce
de dcido clorhfdrico concentrado. Con agitacidn mecd-
nica, se afiaden a continuacidn, progresiveamente, 460
cc de unsbolucién acuosa de sulfato férrico que con-
tenga 52 g/litro de hierro y, al mismo tiempo, unos
110 cc de amonfaco concentrado, para mantener el pH
en Te

En la misma columna que anteriormente se
lleva a cabo la desulfuracidn de gas carbémico en

las condiciones siguientes:

‘emperaturas 3000
presidn: atmosférica
golucidn utilizadas  ‘aquélla cuya preparacién

ge indica anteriormente
¥ qQue se hé oxidado hasta
que la proporcidn de com=-
. puesto férrico sea de 85%
caudal de solucidn: 4,000 ce/hora
gas a desulfurar: gas earbﬁnico conteniendo
1,500 ppm de HyS
caudal: 300 litros/hora
contenido en Hy8 del CO, |
desulfurado: 4; 0,5 ppm
ESEVELO T

En la misma columme se reelize la desulfu-
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diciones siguientes:

temperaturas 20eC
presidn: atmostérica
solucidn utilizadas idéntica a la del Bjem=

plo 6, pero con una pro
porcidén de compuesto £4
rrico de T2k; yH = 7,15
caudal de solucién: ' 3,800 ce/hora
gas a desulfurar: gas de la ingtelacién
piblica enriquecido en
HpS para contener 1.200
prm de éste Wltimo
caudal: 250 litros/hora
contenido en H,8 del gas i~ ‘
blico desulfurado: £0,5 pm
El anflisis del gas de la instalacidn pibli-
ca desulfurado, idéntico al del gas antes de la desul-
furacidn, para todos los compuestos presentes distin-
tos del HyS (H,, CO, 00py CHy, GgHy, Ny eto.).
18) E1 gas con deido sulfhfdrico, se pone
en contacto con un exceso de la solucidn del complejo
férrico; &ste fWltimo reacciona quimicaménte, oxida el
HQS en azufre y se trensforma en complejo ferroso;
éste se oxida en seguida por el aire por ejemplo, en
complejo férrico; en este caso, se realiza una verda=-
dera reaccién quimica, siendo el complejo férrico uno
de los reactivos.
22) Al gas con deido sulfhidrico, se le

agrega una cierta cantidad de ox{geno (por ejemplo
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natural o en forma de aire) o bien el gas a tratar
contiene previamente una cierta cantidaed de oxigeno;
la mezcla'HZS ¥y oiigeno, se pone en contacto con una
Peduefla cantidad del complejo de hierro y se obtiene
simultdneamente la oxidacién del HyS y el consumo de
ox{geno. In este caso, la solucidn del complejo de
hierro se comporta como un catalizador, ya dus par=
mite la reacoidn, y al final de la operacidn se la
encuentra de nuevo idéntica a s misma,
EJEMFLO 8
En un barvotador de 250 cc de capacidad,

se colocan 150 ce de una solucién férrica idéntica
a la utilizada en el Ejemplo 5. El conjunto se man-
tiene a 352 + 12C al aire de un bafio termostdtico,
En las oonéicioﬁes indiocadas anteriormente, se envia
a continuacidn una lenta corriente de hidrdgeno que
contenga dcido sulfhfdrico y oxfgeno; se comprusba
la formacidn de azufre mientras se conserva el cau=
dal gaseoso.
Caudal gaseoso total: 70 litros/hora

Andlisis a la entrada: Nitrdgeno 96,0 % vol.

HoS 2,0 % vol.
Ox{geno 2,0 % volo
Anflisis a la salida: Nitrégeno 98,2 % volo
B8 0,5 % wole
Ox{geno 1,3 % vol.

EJEMPLO G
" En condiciones anfloges a las del Ejemplo

2, B8 realiza lm experiencia siguiente:

Cavdal de solucidn: 450 cc/hora
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Cavdal de gas: 300 litros/hora
Andlisis del gas entrante en
la columnas Nitrdgeno: 96 % wvol.
HoSs 2 % vole

Ox{geno: 2 % volo
Andlisis del gas saliente de
la columna: Nitrdgeno:8,32% volo
HS: 0,12% wvole.
Ox{geno:  1,05% vol.
Contenido de complejo férrico:
- de la solucién que alimenta
la columna: 23 Fe?* oon respec
_ to al hiexrro total
- de 1la solucidn que sale de
la columna: 22, T Fo* onn respeg
t0 al hierro total.
BEJEMPLO 10
Se aplican las condiciones de trabajo del
Ejemplo 4.
Gas a desulfurar: mezcla propano~provileno 60/40 que
contiene:
2200 ppm de st
150 " de metil-mercaptan.
Andlisis del gas desulfurado:
HS fé 0,5 ppm

2

CH ;-SH <1 ppm

Propano~propileno: 60/40,
EJEMPLO 11 ”
Se aplican las condiciones de trabajo del
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Ejemplo 7o .

Gas a desulfurar: gas de la instalacidn pdblica enri-
quecido en dcido sulfhidrico y metil
mercaptan, y Que contienes

st K 1,400 ppm
GHa—SH <220 prm

Andligis del

gas desulfurados
HoS 0,5 pmm
GHS-SH 1,5 ppm

BJEMFLO 12
Se aplioan las condiciones de trabajo del
Ejemplo 1.
Gag a desulfurar: aire que contiene:
I-IZS 1,700 ppm
Etil-mercaptanes: 85 ppm
Andlisis del
gas desulfurado:d
st <05 pm
CH~SE K1 ppm
Este invento se amplia al tratamiento de
gases due contengan un mercaptan, mds especialmente
metil-mercaptan, gque no esté acompafindo de 4cido
sulfhidrico, El disulfuro de dimetilo (8 0-8-8-CH )

o de dietilo (H5°2'S'3‘°2H5):‘ as{ producido, se se-

para de la solucidn mcuosa en forma de una capa or—

glnica que se retira fdoilmente por sencilla decan-
tacibn,
La Sociedad solicitante, ha comprobado,

adends, qQue es posible wtilizar agentes de quelacidén
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distintos del EDTA, en este caso, otros deidos poli-
amino policarboxilicos.

Como sustancias especialmente bien adapta—
das pera la preparacién de soluciones de compuestos
de hierro utilizables para la eliminacidn del azufre
presente en forma de dcido sulfhidrico o de mercaptan
en un gas, se citardn en especial los dcidos Gue se

ajustan a la férmuls general

HOOC -~ CH

2
///'N s | X m N | CH2 «~ COCH
HOOC - CH2 P
HOOC -~ CH2

en la que p indica un nimero entero significativo,
més especialmente 1, 2, 3 § 4, y X representa

blen C H, , siendo n un nimero entero por lo

n-en
menos igual a 2, y més especial-
mente 2 § 3,
0 bien =4 =
(o] bien b ’

nds especialmente los 4cidos a continuacidn citados

(1a letra R representa OH, COOH);
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R\ .
Ne( CH2~CH2~D‘I) 2-R
R R

trietileno tetramino hexaacdtico (TTHA)
G
N—(cﬂz-cnz-q)3-n
R R
tetra~etilenc pentaamino heptaacédtico (TPHA)
R\
N—(cnz-cﬂz-q)4-3
R R

propileno 1, 3~diamino tetraacético

R R
\\NﬂHiﬂﬁgﬁﬁfﬂ//

~N
R’// R
dipropileno triamino pentaacéiico

R
NN ) -
N (CH2-0H2—0H2 12')2 R
R

y homblogos superiores:

metil~etileno diamino tetraacdtico

R R
\\\N-QHFGHZ-N”’

R R
CH 3

di=(metil~etileno)triamino pentaacético
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R
“\N—(CH@GHZ-N) -R
/ .| |2

R CH 3 R

tri=-(metil-etileno) tetrasmino hexaascédtico

R
“NNe(GH-CH_=N) =R
/_' 2'3

R CH, R

ciclohexileno 1,4~diamino tetraacético

di=ciclohexileno 1,4 (1'), 4'-trismino pentaseédtico

./R

R\N_ _
SR

R B - A

oz

v homélogos superiores,

fenileno 1,4-diamino tetraacético

di=fenileno 1,4 (1%), 4'~triamino pentascético

R\ /R
R
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¥y homélogos superiores.
 Pueden citarse ademds los 4oidos que se
ajusten a la férmula general

HOOG - c’:ei2

/N-— X, =N |- | %, =N | = CH, - COOH
HOOG - OH l P | 4

2 HOOG~CH, HOOO=CH,

en la que Xi y X2 son distintos pero cada uno de ellos
tiene una de las significaciones antes indicadas para
X, mientras que p y ¢ indican, cada uno, un mimero en-
tero significativo,

nés especielmente los dcidos a econtinmacidn

citados

ciclohexileno etileno triamino pentaacético

R

\N-— “N=CH =CH =X7

R/ v 2 2 \\R
R

ciclohexileno dietileno tetraamino hexaaedtico
R\ :
- w N = (CH,~CH.~N)_ =R
R/N ' (0, 32 .)_2
R R
fenileno etileno triamino tetraacédtico

R _R
N - NmCH -GH N ete
R/ 2 °\g ' °
R
Pueden citarse también Acidos de los tipos

especificados anteriormente pero que contengan ademéds
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un grupo di-(cerboxi-metil)-aminado sobre un 4tomo
de oarbono intermedio en una cadena polimetilénica,
mds especialmente 10s 4cidos due se ajusten a la

£6rmula general
N
N~(OH_-CH-CH _=N) =R
R/ ) 2 218
’//N;\\ R
R R
en la que g ®presenta un nimero entero significativo,

en especigl los deidos

propanc 1,2, 3~trismino hexaacédtico
R ~ R
N-CH =~ CH -« CH, - N
R/ 2 2 \R
N .
yd
R \\R
di~propano pentsamino nonaacético

R R
\ — A— — - L - hd L] 3
N - CH, - O - CE, - § - O, - CB - CH, - N{_,eto.

RS !
N R N
R/ \R R/ \R

2

Todos estos dcidos poliamino policarboxfli-
cos, permiten obtener compuestos del hierro de las
propiedades giguientes:

~ buena solubilidaed en el agua cunando el
conpuesto de hierro se prepara en presencis de amo-

nfaco o de iones amonio,
-~ facilidad de oxidacidn del compuesto

ferroso en compuesto férrico por el aire, a una tem-
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peratura de 35 a 602C, a la presién atmosférica, en
las condiciones ant;s descritas;

- facilidad de reaccidn del compuesto fé-
rrico con el dcido sulfhidrico y/o los mercaptanes
en las condiciones antes indicadas, para producir
azgufre y/o disulfuros con desulfuracién prdctica-
mente total del gas tratado.

Los ejemplos siguientes aclaran la utili-
zacién de estos compuestos.

EJEMPLO 1.3

En un matrez se prepara, partiendo ds 4cido
dietileno triamino pentaacético, de agua y de solu-
oién acuosa de sosa, una solucidn a un pH de 7,5 apro
ximadamente y que contenga 78,6 g/litro de dcido di-
etileno triamino pentaacético.

Agitando la soluciln mecénicemente, se le
agrege una solucidn acuosa de sal de Mohr o 804(NH4)2,
SO4Fe, 6 H,0, con una titulacidn de 39,6 g/litro de
hierro, para obtener una mezcla qQue contenga 2 Atomos~
gremo de hierro por molécula-gremo de 4cido dietileno
triamino pentascético. En el transcurso de la adicién
de la solucidn de sal de Mohr, se agrega poco & POCO
sosa 2N para mantener el pH en 7 aproximadamente, du-
rante la preparacién de la mezcla.

La golucidn finel contiene 16 g de hierro
por litro.

Por paso de aire a travde de esta solucidn,
ge transforme el compuesto ferroso en compuesto f£é-
rrico. Esta oxidacidn se realiza a 40-452C; se obtie-

ne fécilmente una transformacidn del coméuesto ferroso
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en compuesto férrico, superior al 90%.

En une columna de 25 mm de didmetro, reveg-
tida en un 1,5 m de altura, de cuervos de llenado
constituidos por anillos cilfndricos de 5 mm de aid-
netro y 5 mm de altura, se hace chorrear, en direc-
cidn descendente, la solucidn definida en lo anterior,
a razén de 7.000 ce/hora, y se hacen pasar en direc—
cién ascendente, en.contra-corriente, 250 litros-hora
de nitrégeno que contenga 450 partes ppm de £eido
sulfhfdrico. La operacién se 1lleva a cabo a 35-382C
bajo la presidn atmosférica. El contenido de H.8 del
efluente gaseosgo, es inferior a 0,5 ppm, limite de la
sengibilidad del método de andlisis utilizado, .
EJEMFLO 14

Se utilize una solucidn idéntioca a la del
Ejemplo 13 pero en la que solo el 80% de los compues—
tos de hierro estdn en forma férrica. Se hace pasar
esta solueidn a través de la misma columna con un
caudal de 6000 oc/hora. Se envia, en contra-corriente,
con un caudel de 220 litros/hora, aire que contenga
2500 ppm de hidrdgeno sulfurado. La operacidn se rea~
liza a 32=-342C & la presidn atmosférica. El contenido
de HE,8 del eire desulfurado es inferior a 0,5 ppm. EL
contenido de compuesto férrico de la solucidn saliente
de la bage de la columna, es de 82%, lo cual evidencia
la desulfuracidn del gas y la oxidacidn de la solucidn

simultdneamente,
BJEMPLO 15

En la misme columna enterior, se realiza la

desulfuracidn de un gas natural congtituido por metano
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¥y una peduefia cantidad de etano, Las condiciones son
las siguientess
temperatura: 3680
presidns atmosférica
solucibn utilizada: idéntica a la del Ejemplo 1 y
con una titulacidén de 88% de
compuesto férrico
caudal de solucidén: 5.750 cc/hora
gas a desulfurar: mezcla métano-etano (en vold-
menes) 94/6 conteniendo:l.820
pon de hidrdgeno sulfarado
caudal, 225 litros/horu
andlisis del gas "
desulfurados st 1l prm
EJEMPLO 16

En un matraz se prepara, partiendo de la
sal de sodio del dcido propileno 1,3-diamino tetra-
acético, de agua y de dcido clorhfdrico concentrado,
una solucién acuosa de pH = 7 aproximadamente, que
contenga 61,2 g/litro de deido propileno 1, 3-diamino
tetrascdtico,

Agitando mecédnicamente la solucidn, se le
afiade una solucidn acuosa de sulfato ferroso y de
nitrato de amonio, con una titulacidn de 42 g de hie-
rro por litro y due contenga 2 moles de nitrato de
amonio por mol de sulfato ferroso, para obtener una
mezcla due contenga un Stomo=-gramo de hierro por mo-
lécula~gramo de dcido propileno 1, 3-diamino tetra-
acdtico.

Durante la adicidn de la solucidn de sulfato
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ferrogo, se afiade poco 8 poco gosa 2N aproximadamente,
para mantener el pH en 7 aproximadamente, durante toda
la preparacidén de la mezola,
La solucidn final contiene 8,2 g de hierro
por litro.
Ta solucidn se oxida por aire, a la presifn
atmosférica.
En la misme columna descrita en el Ejemplo
13, se realiza la desulfuracidn de gas de la insta-
lacién péblica, en las condiciones sigulentess
‘emperaturas 4520
presidns atmost érica
solucidn utilizeda: contenido de compuesto férrico,
92%; pH, T,02
caudal de solucibn: 4,250 cc/hora
gas a desulfurar: gas de la instalacién piblioa
enriquecido en HoS y conteniendo
1.390 ppm de HoS
Caudal: 265 litros/hora
andlisis del gas desul
furado: H28 0,5 ppm
Llos demés componentes H,, 00,
hidrocarburos, N_ no son afec~

2
tados por la reaccidn.

EJEMPLO 17

A partir de deido olclohexileno 1,4-diamino
tetraacético, agua y sosa, se prepara una solucidn
acuosa de TH, 6,90 Que contenga 105 g/litro de 4cido
ciclohexileno 1,4-diemino tetraacdtico.

Agitando meodnicemente la soluoidn, se
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afiade una solucidn acuosa de sal de Mohr con una ti-
tulacién de 39,6 g de hierro por litro, para obtener
una mezcla qQue contengs un dtomo~gramo de hierro por
moléoula~gramo de dcido ciclohexileno-l,4=-diamino
tetraacético. Durante la adicién de la solucidn de
gal de Mohr, se agrega poco & poco sosa 4N para man-
tener el pH & 6,80-6,85 durante toda la preparacidn
de la mezcla,

La solucidn final contiens 21 g de hierro
por litro.

La solucién obtenida se oxida a 38-402C, a
la presidén atmosférica, por barboteo de aire.

En la misma columna del Ejemplo 13, 39 rea-
liza la desulfuracidn de una fraceidn de hidrocarburo
en G3 en las condiociones siguientes:

temperaturas 35eC

presidn: 250 g/om2 efectivos

solucidn utilizada: contenido de compuesto £é-
rrico, 88%

caudal de solucidn: 5.250 cc/hora

gas a desulfursr: mezcla 50/50 propano-pro-
pileno con 1,800 ppm de HoS
Caudal: 210 litros/hore

andligis del gas dg

sulfurados: HoS 1 ppm

EJEMPLO 18

En un matraz de 25 litros, se colocan 2.450
g de dcido ciclohexileno l,4-diamino etileno amino
pentaacédtico. Se agregan 10 litros de agua y la can~
tidad suficiente de lejfa de sosa para obtener una

golucibén de pH 6,5 aproximadamente.



Agitando mecdnicamente la solucidn obtenida,
ge agregan progresivamente 6,360 cc de una solucidn
acuosa de sal de Mohr con una titulacidn de 39,6 g
de hierro por litro, lo cusl corresponde a un 4tomo-

56 gramo de hierro por moléeula déécido ciclohexileno
1,4=diemino etileno amino pentascético. Durante la
adicidn de la solucidn de sal de Mohr se afiade Doco
a poco una solucidn de sosa 4N para mantensr el YH
en 6,5 aproximademente, durante toda la preparecién

10, de la mezcla.

Se ajusta el voldmen final a 18 litros,
para due la solucidn contenga 14 g de hierro por
1itro.

La solucidn se oxida por barboteo de aire

15, a la presidn atmosférica, mantenidndose la tempera-
tura a 40-422C. Se obtiene as{ una oxidacién de 92%
aproximadameﬁte.

En la misms columna del Ejemplo 13, se

realiza la desulfuracidn de aire que contenga dcido

20, sulfhfdrico y sulfuro de carbono, en las condiciones
gigulentes:
temperaturas 4000
presidn: 150 g/em2 efectivos

caudal de solueidn: 6,100 cc/hora
25, gas a desulfurar: aire que contiene 1l.500 ppm
de Has ¥ 24800 pmm de S,
Caudal: 250 litros/hora
andlisis del aire
desulfurados HES, 0,5 ppm
30, 03,5, 2,800 ppm + 20 ppm
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HEgya 238
"’m,:,'m‘,;

s L &)
e

contenido de compuesto
férrico de la solucidn
despuds de la reaceidn: 924
Egtos resultados evidencian:
- la desulfuracidn y la reoxidaecién simulténeas,
- la ausencia de reaccidn con el sulfuro de car-
bono.
EJEMPLO 19

Partiendo de dcido metil etileno dianino
tetraacético, de agua y de una lejfa ds sosa, se pre-
parae una solucidn acuosa de pH = 7 aproximadam=nte,
due contenza 92 g/litro de dcido metil etileno Aiamino
tetraacédtico, Agitando mecdnicamente la solucidn se
agrega una solucidn acuosa que contenga 2 moléeulas
de cloruro de smonio para una moléeula de sulfato
ferroso y de una titulacidén de 42 g de hierro/iitro.

Se agrega 1 litro de solucidn de sulfato
ferroso y de cloruro de emonio para 2.460 cc de la
solucién de 4cido metil etileno diamino tetraacéiico
preparadé anteriormente.

Durante la preparacibén de la solucidn, se
agrega poco a poco una solucidn de sosa 4N para man-
tener el pH = 7 durante toda la preparacidn.

La goluoidn final contiens 12 g de hierro/
litro. Da solucién se oxida por barboteo de aire, a
la presidn atimosférica, a una temperatura de 38-402C,

En la misma columna del Ejemplo 13, se rea-
liza la desulfuracién de una mezcla propano-propileno

que contiene dcido sulfhfdrico y metil-mercapten, en

las condiciones siguientess:
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temperatura: 4000
presidns: atmosférioa

golueidn vutilizadas contenido de compuesto férrico
91% pH = 7
caudal de solucidn: 4.800 co/hora

andlisis del gas a

desulfurar: propano~propileno 80/20
HZS 2,050 ppm
H3C-SH 350 ppm

Gaudal: 250 litros/hora
andlisis del gas -

desulfurado: HyS 0,5 ppm
H3C-SH 1 ppm
propano-propileno: 80/20,
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de reslizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
se refiere a lasg solicitudes de patentes presentadas
en Francia con fechas 29 de enero de 1964 y 8 de enero
de 1965, ndmeros: 961.966 y 1l.322, respectivemente,
acogiéndose, por lo tanto, 2 los beneficios que con-
ceden log Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo Que congtituye la egencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Esgpafias "PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL

AZUFRE CONTENIDO EN UN GAS"; caracterizdndose por Lo

.~



siguiente:

18,- Procedimiento para la separacidn del
azufre contenido en un gas, en forma de deido sulf-
hidrico, por medio de un compuesto férrico, caracte—

56 rizado por utilizarse un complejo férrico derivado

de un 4cido que se ajuste a la férmula general

HOOC ~ 0H2
~
N- | X—N | = CH, -~ COCE
e 2
HOOC - CH, ?
HOOC~CH,

en la que p representa un ndmero entero significativo,
mds especialmente 1, 2, 3 8 4, y X indica:

bien C H, , siendo n un mimero emtero, pox Lo

100 menos igusl a 2, mds especialmente
2 8 3,

28,- Procedimiento, segin 18, en el que el
dcido se ajusta a la férmula general

HOOC = CH2

\ Ld L Ld - -
N-| X ¥ AR . OH, ~ COOH

HOOC = C‘Hz
HOOC-CH2 HO0C-CH,
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en la que X1 ¥ Xé son distintos, pero cada uno tiene
une de las significaciones indicadas en 1) anterior-
mente para X, mientras que 2ya designan, cada uno,
un nimero entero significativo.

56 38,- Procedimiento, segin 12, en ol que el
doido es dcido etileno diamino tetraacético, como
agente de desulfuracidn,

48 ,~ Procedimiento, segin 1%, en el que el
deido 1leva un grupo di=(carboxi-metil)-sminade en

10, un dtomo de carbono intermedio de una cadena pulime-
tilénica, espeoialmente los que se ajustan a la £ér-
myla general
HOOC = CH2

//ﬂ'w (CH2 - QH - CH2 - N)s - GHZ - COOH

150 HOOC = CHy N |

HOOC—CH2 GHa-COOH CHZ-GOOH
en la que g indica un mimero entero significativo.
58,=- Procedimiento, segin cuslquiera de

20, las reivindicaciones 12 a 48, en el que se pone en
contacto intimo, gas que contenga el hidrdgeno sul-
furado y una solucién acuosa del complejo férrico
progcedente de una sal de metal alcalino, comprendido
el amonio, del dcido poliamino policarbox{lico.

25, 68,~ Procedimiento, segin cualduiera de las
reivindicaciones 18 a 48, en el que la solucidn acuosa
contiene iones de smonio ademfs de los de otro metal
glcalino,

78 ,~ Procedimiento, segin cualduiera de las

30, reivindicaciones 18 a 48, y la reivindicacidn 58 o 68,
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en el que, entre los iones de amonio figuran los que
provienen de sales corrientes de amonio, tales como
cloruroynitrato y sulfato.

88 ,~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 48, y la reivindicacién 5% o 68,
en el que la golucidn contiene alrededor de 2 iones
de amonio para un 4tomo de hierro,

9%.- Procedimiento, segin cualquiera ds las
revindicaciones 18 a 8%, en el que la solucidn ucuose
contlene una sal de amina.

108,- Procedimiento, segin cualquiere de las
reivindicaciones 12 a 82, en el que el hierro se ha
introducido en la solucién en forma de sal sencilla,
tal como el sulfato o el cloruro férrico, o do sal
doble, tal como la sal de Mohr,

1l8,~ Procedimiento, segin cualquiera de lasms
reivindicaciones 12 a 88, en el que la puesta en con~
tacto de la solucidn acuosa y del gas a tratar, se
realiza & una temperatura comprendida entre el punto
de congelacidn de esta solucidn y 1309C, mfs especial-
mente, una temperatura de 15 a 502C, |

128,~ Procedimiento, seéﬁn cuglguiera de las
relvindicaciones 12 a 118, segin el cual se resliza a
lae presidn atmosférica la puesta en contacto del gas
v de la golucidn acuosa.

138,~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 122, segin el cual se realiza
la desulfuracidn en una columna revestida,

l48,- Procedimiento, segin cualauiera de

las reivindicaciones 12 a 1328, gegin el cual se
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10.

15

realiza la regeneracidn de la solucidn por medio de
oxigeno, por ejemplo en forma de aire, dado el caso,
simltdneamente con la desulfuracidn, y se aisla el
azufre qQue ha floculado.

158~ Procedimiento, segin reivindicacidn
148, megin el cual el gas a desulfurar y el ox{geno,
se ponen simltdneamente en contacto con el conmlajo
férrico, en cantidad inferior a la que se precisavia
para desulfurar el gas en augencia de ox{geno.

16%,~ Procedimiento, segin cualquiers de
las reivindicaciones anteriores, en el que ol gan
contiene un mercaptan, mds especialmente metil mer-
captan, en lugar o ademds del deido sulfhidrico.

178~ "Procedimiento para la separacién del
azufre conteyldos n un gag"; tal y como queda svstan-

clglmente de crito\é la presenje memoria.

Esta memoria consta treinta y siete hojas

- -
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