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El problema de la desulfuración de loa 
gasea, o aea, de la eliminación del azufre que con­
tienen, de manera especial, en forma de ácido sulf­
hídrico, ea un problema antiguo, para el que ae han 
propuesto múltiples soluciones.



Aparte de los procedimientos que ponen a 
contribución soluciones acuosas alcalinas (solucio­
nes de carbonatos, soluciones amoniacales, solucio­
nes de ortofosfato trisódico, soluciones de etano- 

5. laminas, soluciones de aminas), de los que recurren
a reactivos sólidos (hidróxidos y óxidos de hierro, 
óxidos de zinc), de los que utilizan un disolvente 
orgánico (metanol, acetona, carbonato de propileno, 
benzonitrilo), han aparecido más recientemente pro- 

10. cedimientos que permiten realizar en una misma ins­
talación, simultánea o sucesivamente, la desulfura­
ción del gas y la transformación del ácido sulfhídrico 
en azufre elemental.

Entre estos áltirnos, se indicarán más es- 
15. peoialmente los procedimientos de acuerdo con los

cuales se utiliza una solución de una sal fórrioa 
para oxidar el áoido sulfhídrico contenido en el gas 
a tratar, de acuerdo con la reacción

Sal fórrica 4- HgS — — —^ S 4- H^O 4- sal ferrosa. 
20. La solución reducida, o sea, la solución de sal fe­

rrosa, se oxida inmediatamente mediante aire, en so­
lución de sal fórrioa y se utiliza de nuevo.

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

25« a sal fórrica, con utilización del aire como agente
de oxidación. Esta oxidación, en las condiciones 
corrientes, es realmente muy lenta, y ha obstaculi­
zado el desarrollo industrial de estos procedimien­
tos.

30. Este invento tiene por objeto, principal-



mente, evitar estos inconvenientes.
Teniendo en cuenta que la dificultad de 

oxidación de una sal ferrosa en sal férrica, por el 
aire, se debe al hecho de que el potencial de óxído- 
reducción 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 reduzca enérgicamente el poten­
cial de óxido-reducción del sistema considerado y 
pueda por tanto realizarse por el aire, fácilmente, 
la oxidación de los compuestos ferrosos en compuestos 
férrioos.

Este invento se ha concebido más especial­
mente con objeto de procurar un procedimiento basado 
en la utilización de una solución de hierro dotada 
de las características siguientes:

- bajo precio de coste,
- buena estabilidad,
- medio no corrosivo que permita el empleo 

de materiales de construcción económicos,
- velocidades de reoxidación y de desulfu­

ración elevadas, que permitan instalaciones de dimen 
siones reducidas,

- capacidad de tratamiento elevada de la 
solución, que permita emplear un caudal de líquido 
relativamente bajo, incluso para los gases que con­
tengan una gran cantidad de ácido sulfhídrico (punto 
especialmente importante para la desulfuración de los 
gases a presión elevada, a causa de la energía puesta 
en juego para el traslado de la solución),



- facilidad de aprovisionamiento de los
reactivos,

- ausencia de formaoión de sub-productos, 
tales como compuestos oxigenados del azufre (hidro-

5. sulfitos, tiosulfatos, etc*).
Se indicará, además, que este invento per­

mite realizar una desulfuración selectiva de gas, co 
mo se expondrá más adelante.

Una particularidad de este invento corsis- 
10. te en la aplicación del ácido etileno diamino tetra-

acético (en sigla EDTA) como generador de complejo 
fórrioo para la fijación del azufre contenido en un 
gas, en especial en forma de ácido sulfhídrico. El 
EDTA es un agente de quelaciÓn bien conocido. Es es- 

15. table, económico, y atóxico. Su forma comercial más
corriente es la sal tetrasódica y es económico uti­
lizarlo en esta forma para la producción de un com­
plejo fárrico. El complejo fárrico asi obtenido, se 
disuelve en el agua hasta la presencia de 0,12 a 

20. 0,13 M, a un pH de 7, a la temperatura ambiente. Un
litro de la solución acuosa saturada, puede reaccio­
nar con 1, 35 a 1,4-0 litros de hidrógeno sulfurado.

La Sociedad solicitante ha comprobado la 
posibilidad de aumentar en alto grado la solubilidad 

25. de la sal fórrica, por adición de iones de amonio a
la solución acuosa; estos pueden suministrarse por 
sales corrientes, tales como cloruro, nitrato o sul­
fato de amonio.

Así, por ejemplo, si la solución contiene 
30. dos iones de amonio por átomo de hierro, la solubi-



lidad del complejo férrico preparado a partir de la 
aal tetrasÓdica del EDTA, se multiplica por 5 apro­
ximadamente, en ignaldad de todos los demás factores 
(pH = 7, temperatura ambiente). Así se obtienen con- 

5. centraciones de 0,60 a 0,65 M  de hierro, o sea, capa
cidades de tratamiento de 6,75 a 7,00 litros de hi­
drogeno sulfurado por litro de solución.

Es posible preparar soluciones acuosas de 
un gran interés para la fijación de hidrógeno oulfu- 

10. rado, disolviendo en el agua, por ejemplo,
sal de sodio del EDTA 4- sal de hierro 4- sal de amonio,

o " " " " " 4- " doble de hierro y de amonio,
o ácido EDTA libre 4- sosa 4- sal de hierro 4- sal de amonio,
o " " " 4- " 4- sal doble de hierro y de amonio,

15. o " " " 4- amoniaco 4- sosa 4- sal de hierro 4-
sal de sodio y/o de amonio, 

esta lista no es limitativa en modo alguno. Asi, por 
ejemplo, las sales de potasio se comportan de modo 
análogo a las sales de sodio a las que pueden sus- 

20. tituir en la lista anterior.
La Sociedad solicitante ha comprobado tam­

bién que es posible utilizar la sal de amonio del EDTA 
y que, en este caso, vuelve a encontrarse el mismo fe­
nómeno que para la sal de sodio. La sal de amonio es 

25- más soluble que la sal de sodio y, en presencia de
otra sal de amonio en las proporciones antes indica­
das, pueden esperarse concentraciones correspondien­
tes a capacidades de tratamiento de unos 10 a 12 li­
tros de ácido sulfhídrico por litro de solución.

30. Una solución de esta naturaleza, puede



5.

prepararse partiendo de:
sal de amonio del EDTA + sal de hierro 4- sal de amonio, 

o " " " " " 4- o doble de hierro y de amonio,
o ácido EDTA libre 4* amoníaco 4* sal de hierro 4- sal de amonio,
o " " " 4- " 4. " doble de hierro y de amonio,
o " " " 4- " 4. n de hierro 4- ácido corres­

pondiente a la sal de amoníaco considerada.
El anión de la sal de hierro es indiferente, 

dado que esta sal es soluble en el agua. A título de 
10. ejemplo de sales de hierro aptas para servir de mate­

rias primas para la aplicación de este invento, se 
citarán: el acetato ferroso, el cloruro férrico, el 
citrato férrico, el nitrato férrioo, el oxalato fé- 
rrioo, el sulfato ferroso, la sal de Mohr (sulfato 

15. ferrosoaménico), el sulfato férrico, el formiato fé­
rrico.

Tampoco esta lista es limitativa en modo
alguno.

La oantidad de sal de amonio puesta en juego, 
20. varia desde una cantidad ínfima hasta alrededor de la

que proporciona 2 iones de amonio para un átomo de 
hierro; el aumento de solubilidad va aumentando con 
la cantidad de sal de amonio añadida, hasta que ésta 
corresponde a 2 iones de amonio por átomo de hierro;

25. si se sigue aumentando la oantidad de sal de amonio,
no existe descenso de solubilidad, pero no se registra 
más ganancia, de tal modo que no resulta económico 
añadir demasiada sal, sin que, sin embargo, sea pre­
ciso determinar la cantidad con gran precisión.

30. La Sociedad solicitante ha comprobado,



además, q.ue la adición de una sal de amina a la so­
lución del complejo férrico de la sal tetrasódica 
del EDTA elevada a un pH de 7, implica igualmente 
un aumento neto de la solubilidad, lo cual se ha 

5. comprobado, en especial, con el "clorhidrato" de
monometilamina.

Aunque este invento no está ligado a nin­
guna explicación o tentativa de explicación en cuanto 
al mecanismo de los fenómenos comprobados, se presume 

10. que la adición de una sal de amonio o de una sal de
amina da lugar a la formación de un compuesto distin­
to del que apareoe partiendo de una sal alcalina del 
ácido etileno diamlno tetraacático.

Todas las soluciones de sales de hierro,
15. acompañadas de ácido EDTA y de sosa, de potasa o de

amoníaco, eventualmente combinados en forma de sal, 
así 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 

20. diferencia de pH observada entre la solución totalmen
te fárrica y la solución totalmente ferrosa es muy 
dábil y del órden de +0,5 unidad de pH, alrededor 
de pH = 7, sin adición de ninguna base o ácido para 
corregir el pH. De ello resulta que, para los apara- 

25. tos no es preciso acudir a materiales especiales re­
sistentes a la corrosión.

La desulfuración por paso del gas a tratar 
a través de la solución de sal de hierro, por regla 
general y para la economía del procedimiento, puede 

30. llevarse a cabo a la temperatura ambiente o a una



temperatura próxima a ella, en especial a una tempe­
ratura del órden de 15 a 50SC. Sin embargo, puede 
trabajarse a una temperatura más elevada o incluso 
bastante más elevada, con objeto, por ejemplo, de 
reducir, si es preciso, la solubilidad de los demás 
componentes del gas en la solución, por ejemplo; 
hasta 130SC. Tambián puede aplicarse el tratamiento 
por debajo de 15^0 siempre que se haga por encama 
del punto de congelación de la solución.

La desulfuración puede llevarse a cabo a 
una presión cualquiera, igual o distinta de la at­
mosférica; así, especialmente, el procedimiento 
ofreoe el interés de permitir la desulfuración com­
pleta de los gases, incluso a baja presión.

EL azufre producto forma copos y puede 
separarse fácilmente por filtración.

La regeneración, o sea, la reoxidación de 
la sal ferrosa por el oxígeno o, más sencillamente 
en la práctica, por el aire, puede llevarse a cabo, 
con ventaja, a la presión atmosférica, a una tempe­
ratura de 35 a 55^0. Esta reoxidación puede realizarse 
en una columna revestida, o sea, con pérdidas de carga 
muy débiles y, por tanto, con un reduoido consumo de 
energía.

El agua formada por la reacción del com­
puesto férrioo con el ácido sulfhídrico, puede eli­
minarse en el curso de la reoxidación. La temperatura 
de ésta puede regularse de modo que la cantidad de 
agua arrastrada en forma de vapor, por el aire de 
insuflación, sea igual a la cantidad de agua producida



por la reacción de desulfuración, disminuida en la 
cantidad de agua arrastrada en forma de vapor, por 
el gas sometido al tratamiento de desulfuración. Pa­
ra las soluciones concentradas, la temperatura de 

5, reoxidación puede rebasar los 553(2, para que se arras­
tre agua suficiente.

Las velocidades de desulfuración y de .ve- 
oxidación, son comparables, lo cual permite -er el 
caso de que el gas a desulfurar contenga también oxí- 

10. geno libre figurando en él naturalmente o añadido a
propósito- llevar a cabo la desulfuración y la reoxi­
dación en un aparato sólo y dnico de contacto gas-so­
lución.

la) El gas que contiene ácido sulfhídrico 
15. se pone en contacto con un exceso de la soluoión del

complejo férrioo; óste dltimo reacciona químicamente, 
oxida el HgS 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 

20. una verdadera reacción química, siendo el complejo
férrioo uno de los reactivos.

23) Al gas que contiene el ácido sulfhídrico 
se le añade una determinada cantidad de oxigeno (por 
ejemplo al natural o en forma de aire) o bien el gas 

25. a tratar contiene previamente una cantidad determinada
de oxígeno} la mazóla i^S y oxígeno ee pone en oon- 
tacto con una pequeña cantidad del complejo de hierro, 
y se obtiene simultáneamente la oxidación del HgS y 
el consumo del oxigeno. En este caso, la solución del 

30. complejo de hierro se comporta como un catalizador



dado que permite la reacción y que al terminar la 
operación, se le encuentra de nuevo idéntico a si 
mismo.

El procedimiento es de muy fácil puesta 
5. en práctica. Para los gases que contienen una pe­

queña proporción de HgS (inferior o igual a 3.000 

partes en volumen por millón), la desulfuración pue­
de realizarse en una columna revestida (anillos Ras- 
chig, anillos Pall, "cámaras" de Berl, etc.), lo cual 

10. permite un excelente contacto gás-liquido, y la ob­
tención de una desulfuración total en periodos muy 
cortos (algunos segundos). La floculaoión del azufre 
que si se produjera en la columna obstruiría a ésta, 
no interviene en la columna de contacto verdadera,

15. cuando la velocidad superficial de la solución es
suficiente en las paredes de los cuerpos de reves­
timiento, o sea, cuando el periodo de presencia de 
la solución en la columna es suficientemente redu­
cido.

20. En el caso de gas de un contenido medio
de HgS, o sea, de un reducido porcentaje en volumen, 
la desulfuración puede llevarse a cabo en una columna 
corriente de platillos resultando muy adecuados los 
platillos de válvulas de disco.

25. Cuando se trata de gases de elevada con­
centración de HgS, se utilizan ventajosamente apa­
ratos de contacto de pulverización de liquido.De 
acuerdo con la naturaleza del gas a tratar y la con­
centración de ácido sulfhídrico, se utiliza uno de 

30. los métodos antes descritos, o bien una combinación
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de ellos.
La solución utilizada es inerte oon respec­

to a casi todos los compuestos distintos de ácido 
sulfhídrico y, en especial:

- del hidrogeno, del Óxido de carbono, de 
los hidrocarburos saturados, nafténicos, aromáticos 
y etilónicos,
lo cual permite aplicar este procedimiento a la de­
sulfuración:

- de los gases de instalaciones pdblices, 
de fábricas de coque, de refinerías, de "cracking" 
del gas natural, etc. del aire contaminado por el 
HgS y del gas de síntesis,

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

- a la desulfuración del gas que contiene 
COg, sin disminuir el contenido de gas oarbónioo,

- a la producción de gas carbónico puro 
partiendo de gas ácido separado, por ejemplo, a par­
tir de un gas natural ácido o de un gas de fábrica
de coque (la desulfuración del gas carbónico es posi­
ble dado que la solución utilizada se amortigua natu­
ralmente ),

- del sulfuro de carbono,
lo cual permite aplicar este procedimiento a la eli­
minación total del ácido sulfhídrico de un efluente 
que contenga sulfuro de carbono, con objeto de recu­
perar òste, por adsoroión, por ejemplo,

- del oxisulfuro de carbono,
lo cual permite aplicar este procedimiento a la puri-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

ficación del oxisulfuro de carbono contaminado por 
el HgS.

En cuanto a los mercaptanes, se transforman 
en disulfuros correspondientes; esto permite eliminar 
a la vez en los gases tratados, el HgS y los mercap­
tanes, evitando así el tratamiento complementarlo a 
la sosa.

El procedimiento que no tiene limitación 
en cuanto a la concentración en hidrógeno sulfurado 
del gas a tratar, es aplicable a la fabricación azu­
fre partiendo de hidrógeno sulfurado, contaminado por 
hidrocarburos u otros compuestos que impidan su uti­
lización en las unidades clásicas de fabricación de 
azufre.

Los Ejemplos siguientes, no limitativos,
aclaran el invento.
EJEMEEO 1

En un matraz se colocan 2.520 oc de una 
solución acuosa, al 40% en peso, de sal tetrasódica 
de ácido etileno diamino tetraaoétioo y se añade 
áoido clorhídrico concentrado (alrededor de 300 cc) 
para reducir el pH a 8 aproximadamente. Agitando me­
cánicamente la solución, se le añaden 2.880 oc de una 
solución acuosa de sal de Mohr SO^Fe, SO^ÍNH^g,
6 HgO, a 39)6 gAitro de hierro y 920 cc de una so­
lución acuosa de sosa 2N, con objeto de mantener el 
pH a 7 aproximadamente, durante toda la preparación 
de la mezcla. Inmediatamente se añade la cantidad de 
agua necesaria para obtener un volumen final de 15 
litros, conteniendo entonces la solución, 7,6 g de
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, ,4-«.

hierro por litro.
Por paso de aire a través de esta solución, 

se transforma el compuesto ferroso en compuesto férri­
co hasta la presenoia del 85%. En una oolumna de 25 
mm de diámetro, revestida en l,5.m de altura, de cuer­
pos de llenado constituidos por anillos cilindricos 
de 5 mm de diámetro, se hace chorrear, en direocién 
descendente la solución definida anteriormente, a ra­
zón de 7.000 cc por hora, y se hace pasar en dirección 
ascendente, en contracorriente, a un caudal de 250 li­
tro sAora, nitrógeno que contenga 250 partes per mi­
llón (ppm) de ácido sulfhídrico, realizándose la ope­
ración a 3530, a la presión atmosférica. El contenido 
de HgS del efluente gaseoso, es inferior a 0,5 ppm, 
limite de sensibilidad para el método de análisis 
utilizado.
EJEMPLO 2

Se opera como en el Ejemplo 1, en las mis­
mas condiciones, pero con una solución que sólo con­
tiene el 23% de los compuestos de hierro en la forma 
férrica, y con nitrógeno que contiene 3.000 ppm de 
hidrógeno sulfurado. También en este caso el conte­
nido del efluente gaseoso, en HgS, es inferior a 5 

ppm.
EJEMPLO 3

Se utiliza una solución idéntica a la del 
Ejemplo 1, pero en la que el 84% de los compuestos 
de hierro están en forma férrica; se la haoe pasar 
a través de la columna con un caudal de 6.000 cc/ 
hora; se hace pasar en contracorriente, con un caudal



de 225 litros Aora, aire que contenga 2.500 ppm de 
HgS y se realiza la operación a 25^0, a la presión 
atmosférica. El contenido de HgS del aire desulfu­
rado es inferior a 0,5 ppm, y el contenido de com­
puesto férrico es del 84% lo cual demuestra la de­
sulfuración y la oxidación simultáneas.
EJEMPLO 4

En la misma columna se lleva a cabo la de- 
sulfura.iín de una íra.oián de Mdr..arlmr.s en C3 en 
las condiciones siguientes: 
temperatura: 3020

presión: atmosférica
solución utilizada: idéntica a la del Ejemplo

solución acuosa, al 40% en peso, de sal tetrasódica 
del EDTA; el pH de esta solución se lleva a 7,5 apro­
ximadamente por adición de ácido clorhídrico concen­
trado (unos 320 cc). A continuación se disuelven en 
ella 220 g de nitrato de amonio y luego se agregan

caudal de solución: 
gas a desulfurar:

1 pero con un contenido 
del 45% de oompuesto fé­
rrico
5.000 coAora 
mezcla propano-propileno 
50/50 con 2.100 ppm de 
ácido sulfhídrico
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progresivamente 2.725 oc de una solución acuosa de 
oloruro férrico de una titulación de 41*8 g/lifro 
de hierro y una solución acuosa de sosa 2N, para 
mantener el pH en 7, durante todo el periodo de la 
preparación. Se utilizan unos 960 cc de sosa. La 
solución se diluye enseguida hasta 15 litros, por 
adición de agua.

En la misma columna anterior, se realisa 
en las condiciones siguientes, la desulfuración de 
aire que contiene ácido sulfhídrico y sulfuro de 
carbono:
temperatura:
presión:
soluoión utilizada:

402c
atmosfórica
aquélla cuya preparación 
se indica anteriormente 
y que se ha oxidado hasta 
que la proporción de com­
puesto férrico sea de 95% 
6.400 oo/hora 
aire que contiene: 2.000 

ppm de HgS y 3.200 ppm de

caudal: 240 litros/hora
análisis del aire desulfurado:HgS^0,5 ppm; CSg

3.200 4 10 ppm

caudal da la solución: 
gas a desulfurar:

contenido en compuesto férri­
co de la solución después de 
la reacción: 95% 4 0,5%
lo cual evidencia: la desulfuración y la reoxidación 
simultáneas, y la ausencia de reacción con el sulfuro
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de carbono.
EJEMPLO 6

En un matraz se colocan 525 oc Ae una so­
lución acuosa de la sal de amonio del ácido EDTA que 
contiene 37*5% en peso de la sal considerada. Se gra­
dúa el pH a 7,5 aproximadamente, por adición de 60 oc 
de ácido clorhídrico concentrado. Con agitación mecá­
nica, se añaden a continuación, progresivamente, 460 
co de unaéoluoión acuosa de sulfato férrico q.ue con­
tenga 52 g/litro de hierro y, al mismo tiempo, unos 
110 cc de amoníaco concentrado, para mantener el pH 
en 7.
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En la misma columna que anteriormente se 
lleva a cabo la desulfuración de gas carbónico en 
las condiciones siguientes:
temperatura:
presión:
solución utilizada:

caudal de solución: 
gas a desulfurar:

contenido en HgS del CO2 

desulfurado:
EJEMPLO 7

30a C
atmosférica
aquélla cuya preparación 
se indica anteriormente 
y que se ha oxidado hasta 
que la proporción de com­
puesto férrico sea de 85% 
4.000 cc/hora 
gas carbónico conteniendo 
1.500 ppm de HgS 
caudal: 300 litros/hora

^  0,5 ppm

30. En la misma columna se realiza la desulfu-
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ración del gas de la instalación públioa, en las con­
diciones siguientes: 
temperatura: 20SC
presión: atmosférica
soluoión utilizada: idéntica a la del Ejem­

plo 6, pero con una pro 
porción de compuesto fé 
rrico de 72%; pH <= 7/15 

caudal de solución: 3,800 oo/hora
gas a desulfurar: gas de la instalación

pública enriquecido en 
HgS para contener 1.200 

ppm de éste último 
caudal: 250 litros/hora

contenido en HgS del gas pú­
blico desulfurado: <*0,5 ppm

El análisis del gas de la instalación públi­
ca desulfurado, idéntico al del gas antes de la desul­
furación, para todos los compuestos presentes distin­
tos del HgS (Hg, 00, OO2, CH^, OgH^, Ng, etc.).

13) El gas con áoido sulfhídrico, se pone 
en contacto con un exceso de la solución del complejo 
férrico; éste último reacciona químicamente, oxida el 
HgS en azufre y se transforma en complejo ferroso; 
éste se oxida en seguida por el aire por ejemplo, en 
complejo férrico; en este caso, se realiza una verda­
dera reacción química, siendo el oomplejo férrico uno 
de los reactivos.

23) Al gas con ácido sulfhídrico, se le 
agrega una cierta cantidad de oxigeno (por ejemplo
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natural o en forma de aire) o bien el gas a tratar 
contiene previamente una cierta cantidad de oxígeno; 
la mezcla HgS y oxígeno, se pone en contacto oon una 
pequeña cantidad del complejo de hierro y se obtiene 
simultáneamente la oxidación del HgS y el consumo de 
oxígeno. En este caso, la solución del complejo de 
hierro se comporta como un catalizador, ya que per­
mite la reacoión, y al final de la operación se la 
encuentra de nuevo idéntica a sí misma.
EJEMBLO 8

En un barbotador de 250 cc de capacidad, 
se colocan 150 cc de una solución férrica idéntica 
a la utilizada en el Ejemplo 5. El conjunto se man­
tiene a 35S i.IRC al aire de un baño termostático.
En las condiciones indicadas anteriormente, se envía 
a continuación una lenta corriente de hidrógeno que 
contenga ácido sulfhídrico y oxígeno; se comprueba 
la formación de azufre mientras se conserva el cau­
dal gaseoso.
Caudal gaseoso total: 70 litros/hora 

Análisis a la entrada: Nitrógeno
H¡¡S
Oxígeno

Análisis a la salida: Nitrógeno
HgS

96,0 % vol.
2.0 % vol.
2.0 % vol. 

98,2 % vol.
0,5 % vol. 
1 ,3 % vol.Oxígeno

EJEMPLO 9
En condiciones análogas a las del Ejemplo 

2, se realiza la experiencia siguiente:
Caudal de solución: 450 cc/hora
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Caudal de gas: 300 litros/hora
Análisis del gas entrante en
la columna: Nitrógeno: 96 % vol.

HgS: 2 % vol.
Oxígeno: 2 % vol.

Análisis del gas saliente de
la columna: Nitrógeno:58,82% vol.

HgS: 0,12% vol.
Oxígeno: 1,05% vol.

Contenido de complejo fórrioo:
- de la solución que alimenta

la columna: 23% Fe^* con respec
to al hierro total

- de la solución lúe sale de
la columna: 22,7% Fe con respeo

to al hierro total.
EJEMPLO 10

Se aplican las condiciones de trabajo del
Ejemplo 4.
Gas a desulfurar: mezcla propano-propileno 60/40 que 
contiene:

2200 ppm de HgS 
150 " de metil-mercaptan. 

Análisis del gas desulfurado:
HgS 4  0,5 ppm 
CHy-SH 4  I PPm 
Propano-propileno: 60/4-0.

EJEMPLO 11
Se aplican las condiciones de trabajo del
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Ejemplo 7.
Gas a desulfurar: gas de la instalación publica enri­

quecido en ácido sulfhídrico y metil 
mercaptan, y que contiene:

Análisis del

HgS 41.400 
CHg-SH ^  220

ppm
Ppm

gas desulfurado:
HgS
CH -̂SH

EJEMEDO 12

0,5 ppm 
1,5 ppm

Se aplican las condiciones de trabajo del
Ejemplo 1.
Gas a desulfurar: aire que contiene:

HgS 1.700 ppm 
Etil-mercaptanes: 85 ppm

Análisis del 
gas desulfurado:

HgS 4 0 , 5  ppm 
CgH^-SH ^  1 ppm

Este invento se amplía al tratamiento de 
gases que contengan un mercaptan, más especialmente 
metil-mercaptan, que no está acompasado de ácido 
sulfhídrico. El disulfuro de dimetilo (H^C-S-S-CH^) 
o de dietilo (H^C2- S - S - C ), así producido, se se­
para de la solución acuosa en forma de una capa or­
gánica que se retira fácilmente por sencilla decan­
tación.

La Sociedad solicitante, ha comprobado, 
además, que es posible utilizar agentes de quelación



distintos del EDTA, en este oaso, otros ¿oídos poli- 
amino policarboxilicos.

Como sustancias especialmente bien adapta­
das para la preparación de soluciones de compuestos 

5, de hierro utilizables para la eliminación del azufre
presente en forma de ácido sulfhídrico o de mercaptan 
en un gas, se citarán en especial los ácidos Que se 
ajustan a la fórmula general

HOOC - OH.

HOCO - OH./
N X - N

HOOC - OH,

CHg -  000H

P

en la que p indica un número entero significativo, 
10. más especialmente 1 , 2, 3 ó 4, y X representa

bien C^Hg^, siendo n un número entero por lo 
menos igual a 2, y más especial­
mente 2 ó 3)

o bien -, H

o bien y

15
más especialmente los ácidos a continuación citados 
(la letra R representa OHg COOH);
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dietileno triamino-pentaacático (DTPA)

R

R/
N-(0Hg-0Hg-N)g-R

R

trietlleno tetramino hexaacático (TTHA)

R

R-/
N-(0H^-0H -N ) -R ¿ 2 ! i

R

tetra-etileno pentaamino heptaacático (TPHA)

propileno 1,3-diamino tetraacático

'N-OH^-CH^-CH-N^2 2 2 \
R*̂  R

dipropileno triamino pentaaoático

R.
\N -(C H p-0H  -OH -N ) -R 

^ 2 2 ! 2
R

y homólogos superiores: 
metil-etileno diamino tetraacático

di-(metil-etileno)triamino pentaaoático



tri-(metil-etileno) tetraamino hexaacético

R ^
^ N -(C H -0 H -N )  -R  __  ̂ ! 2 ! 3

R OH^ R

ciolohexileno 1 ,4-diamino tetraacético

R

R̂
N'

R

di-oiclohexileno 1,4 (l'), 4 '-triamino pentaaoetioo

R ^
N N!

R

N
R

y homólogos superiores,
5. fenileno 1,4-diamino tetraaoético

R
- 7  \

/ R
^ R

di-fenileno 1,4 (!'), 4 '-triamino pentaaoetioo

R



y homólogos superiores.
Pueden citarse además los ácidos que se 

ajusten a la fórmula general

HOOC -  CHg 

HOOC - 0H„
HOOC-OHg H000-CH

OHg - COOH

en la que y X^ son distintos pero cada uno de ellos 
tiene una de las significaciones antes indicadas para 
X, mientras que p y q indican, cada uno, un ndmero en­
tero significativo,

más especialmente los ácidos a continuación
citados
ciolohexileno etileno triamino pentaacótico

Pueden citarse tambión ácidos de los tipos 
especificados anteriormente pero que contengan además



un grupo di-(carboxi-metil)-aminado sobre un ¿tomo 
de carbono intermedio en una cadena polimetilánica, 
más especialmente los ácidos que se ajusten a la 
fórmula general

5.

10.

15.

R /
N-(CH^-0H-CH -N) -R 

2 < 2 : s
N

/  \  R R
R

en la que s presenta un número entero significativo,
en especial los ácidos
propano 1 ,2,3-triamino hexaaoático

R /
N-OH^- OH - CH„ 

2 < 2
N

/  \R R

N / R
\ R

di-propano pentaamino nonaacético

R^ / R
- CH^ - OH - CEL - N - CH - OH - CH^ - Ny ,ete. p /  2 ! 2 , 2 ' 2 \n'

N R N/ \  / \JK JK JK

Todos estos ácidos poliamino policarboxíli- 
oos, permiten obtener compuestos del hierro de las 
propiedades siguientes:

- buena solubilidad en el agua cuando el 
compuesto de hierro se prepara en presencia de amo­
níaco o de iones amonio,

- faoilidad de oxidación del compuesto 
ferroso en compuesto férrico por el aire, a una tem-
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peratura de 35 a 60ac, a la presión atmosférica, en 
las condiciones antes descritas;

- facilidad de reacción del compuesto fé­
rrico con el ácido sulfhídrico y/o los mercaptanes 
en las condiciones antes indicadas, para producir 
azufre y/o disulfuros con desulfuración práctica­
mente total del gas tratado.

Los ejemplos siguientes aclaran la utili­
zación de estos compuestos.
EJEMELO 13

En un matraz se prepara, partiendo de ácido 
dietileno triamino pentaacético, de agua y de solu­
ción acuosa de sosa, una solución a un pH de 7,5 apro 
ximadamente y que contenga 78,6 gAitro de ácido di­
etileno triamino pentaacético.

Agitando la solución mecánicamente, se le 
agrega una solución acuosa de sal de Mohr o S0^(NH^)g, 
SO Fe, 6 H„0, oon una titulación de 39,6 g A i  tro de 
hierro, para obtener una mezcla que contenga 2 átomos- 
gramo de hierro por molécula-gramo de ácido dietileno 
triamino pentaacético. En el transcurso de la adición 
de la solución de sal de Mohr, se agrega poco a poco 
sosa 2N para mantener el pH en 7 aproximadamente, du­
rante la preparación de la mezcla.

La solución final contiene 16 g de hierro
por litro.

Por paso de aire a través de esta solución, 
se transforma el compuesto ferroso en compuesto fé­
rrico. Esta oxidación se realiza a 40-4530; se obtie­
ne fácilmente una transformación del compuesto ferroso
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en compuesto férrico, superior al 90%.
En una columna de 25 ion de diámetro, reves­

tida en un 1,5 m de altura, de cuerpos de llenado 
constituidos por anillos cilindricos de 5 mm de diá- 

5. metro y 5 mm de altura, se hace chorrear, en direc­
ción descendente, la solución definida en lo anterior, 
a razón de 7.000 cc/bora, y se hacen pasar en direc­
ción ascendente, en contra-corriente, 250 litrosibora 
de nitrógeno que contenga 450 partes ppm de ácido 

10. sulfhídrico. La operación se lleva a cabo a 35-3830
bajo la presión atmosférica. El contenido de H^S del 
efluente gaseoso, es inferior a 0,5 ppm, límite de la 
sensibilidad del método de análisis utilizado..
EJEMPLO 14

15. Se utiliza una solución idéntica a la del
Ejemplo 13 pero en la que solo el 80% de los compues­
tos de hierro están en forma férrica. Se hace pasar 
esta solución a través de la misma columna con un 
caudal de 6000 oo/hora. Se envía, en contra-corriente, 

20. con un caudal de 220 litros/hora, aire que contenga
2500 ppm de hidrógeno sulfurado. La operación se rea­
liza a 32-343C a la presión atmosférica. El contenido 
de HgS del aire desulfurado es inferior a 0,5 ppm. El 
contenido de compuesto férrico de la solución saliente 

25. de la base de la columna, es de 82%, lo cual evidencia
la desulfuración del gas y la oxidación de la solución 
simultáneamente.
EJEMPLO 15

En la misma columna anterior, se realiza la 
30. desulfuración de un gas natural constituido por metano
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y una pequeña cantidad de etano. Las condiciones son 
las siguientes:

temperatura: 33^0
presión: atmosférica
solución utilizada: idéntica a la del Ejemplo 1 y

con una titulación de 88% de 
compuesto férrico 

oaudal de solución: 5.750 cc/hora 
gas a desulfurar: mezcla metano-etano (en volú­

menes) 94-/6 conteniendo:1.820  

ppm de hidrógeno sulfurado 
caudal, 225 litros/hora

análisis del gas
desulfurado: HgS 1 ppm

EJEMPLO 16
En un matraz se prepara, partiendo de la 

sal de sodio del áoido propileno 1 ,3-diamino tetra- 
aoético, de agua y de ácido clorhídrico concentrado, 
una solución acuosa de pH = 7 aproximadamente, que 
contenga 61,2 g/Litro de ácido propileno 1 ,3-diamino 
tetraacético.

Agitando mecánicamente la solución, se le 
añade una solución aouosa de sulfato ferroso y de 
nitrato de amonio, con una titulación de 4-2 g de hie­
rro por litro y que contenga 2 moles de nitrato de 
amonio por mol de sulfato ferroso, para obtener una 
mezcla que contenga un átomo-gramo de hierro por mo­
lécula-gramo de ácido propileno 1 ,3-diamino tetra­
ac Ótico.

30. Durante la adición de la solución de sulfato
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ferroso, se añade poco a poco sosa 2N aproximadamente, 
para mantener el pH en 7 aproximadamente, durante toda 
la preparación de la mezcla.

La solución final contiene 8,2 g de hierro
por litro.

La solución se oxida por aire, a la presión 
atmosférica.

En la misma columna descrita en el Ejemplo 
13, se realiza la desulfuración de gas de la insta­
lación publica, en las condiciones siguientes? 
temperatura: 45^0

presión: atmosférica
solución utilizada: contenido de compuesto férrioo,

92%; pH, 7,02 
4.250 cc/hora
gas de la instalación pdblioa 
enriquecido en H2S y conteniendo 
1.390 ppm de HgS 
Caudal: 265 litros/hora

análisis del gas desul
furado: HgS 0,5 ppm

los demás componentes Hg, 00, 
hidrocarburos, no son afec­
tados por la reacción.

caudal de solución: 
gas a desulfurar:

EJEMPLO 17
A partir de ácido ciclohexileno 1,4-diamino 

tetraaoético, agua y sosa, se prepara una solución 
acuosa de pH, 6,90 que contenga 105 gAitro de ácido 
ciclohexileno 1,4-diamino tetraacético.

Agitando mecánicamente la soluoión, se



añade una solución acuosa de sal de Mohr con una ti­
tulación de 39,6 g de hierro por litro, para obtener 
una mezcla que contenga un átomo-gramo de hierro por 
molácula-gramo de ácido ciclohexileno-1,4-diamino 

5. tetraacótico. Durante la adición de la solución de
sal de Mohr, se agrega poco a poco sosa 4-N para man­
tener el pH a 6,80-6,85 durante toda la preparación 
de la mezcla.

La solución final contiene 21 g de hierro
10. por litro.

La solución obtenida se oxida a 38-4OPC, a 
la presión atmosfórica, por barboteo de aire.

En la misma columna del Ejemplo 13? se rea­
liza la desulfuración de una fracción de hidrocarburo

15o en Cg en las condiciones siguientes:
temperatura: 35PC
presión: 250 g/bm2 efectivos
solución utilizada: contenido de compuesto fó-

rrico, 88%
20. caudal de solución: 5.250 cc/hora

gas a desulfurar: mezcla 50/50 propano-pro-
pileno con 1.800 ppm de HgS 
Caudal: 210 litros/hora

análisis del gas de.
25. sulfurado: I^S 1 ppm

EJEMPLO 18
En un matraz de 25 litros, se colocan 2.450 

g de ácido ciclohexileno 1 ,4-diamino etileno amino 
pentaaoático. Se agregan 10 litros de agua y la can­
tidad suficiente de lejía de sosa para obtener una 
solución de pH 6,5 aproximadamente.

30.
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Agitando mecánicamente la solución obtenida, 
se agregan progresivamente 6,360 co de una solución 
acuosa de sal de Mohr con una titulación de 39*6 g 
de hierro por litro, lo cual corresponde a un átomo- 
gramo de hierro por molácula deácido ciclohexileno 
1,4-diamino etileno amino pentaacático. Durante la 
adición de la solución de sal de Mohr se añade poco 
a poco una solución de sosa 4N para mantener el pH 
en 6,5 aproximadamente, durante toda la preparación 
de la mezcla.

Se ajusta el volámen final a 18 litros, 
para que la solución contenga 14 g de hierro por 
litro.

La solución se oxida por barboteo de aire 
a la presión atmosférica, manteniándose la tempera­
tura a 40-42RC. Se obtiene así una oxidación de 92%
aproximadamente.

En la misma columna del Ejemplo 13, se 
realiza la desulfuración de aire que contenga ácido 
sulfhídrico y sulfuro de carbono, en las condiciones 
siguientes:

temperatura: 40SC
presión: 150 g/cm2 efectivos
caudal de solución: 6.100 oc/Tiora
gas a desulfurar: aire que contiene 1.500 ppm

de HgS y 2.800 ppm de CSg 
Caudal: 250 litros/hora

análisis del aire 
desulfurado: HgS, 0,5 ppm

CSg, 2.800 ppm 4 20 ppm
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contenido de compuesto 
férrico de la solución 
después de la reacción: 92%

Estos resultados evidencian:
- la desulfuración y la reoxidación simultáneas,
- la ausencia de reacción con el sulfuro de car­

bono.
EJEMPLO 19

Partiendo de ácido metil etileno diamino 
tetraacétioo, de agua y de una lejía de sosa, se pre­
para una solución acuosa de pH = 7 aproximadamente, 
que contenga 92 g/ÍLitro de ácido metil etileno diamino 
tetraacétioo. Agitando mecánicamente la solución se 
agrega una solución acuosa que contenga 2 moléculas 
de cloruro de amonio para una molécula de sulfato 
ferroso y de una titulación de 42 g de hierroAitro.

Se agrega 1 litro de solución de sulfato 
ferroso y de cloruro de amonio para 2.460 cc de la 
solución de ácido metil etileno diamino tetraacétioo 
preparada anteriormente.

Durante la preparación de la solución, se 
agrega poco a poco una solución de sosa 4N para man­
tener el pH = 7 durante toda la preparación.

La solución final contiene 12 g de hierro/ 
litro. La solución se oxida por barboteo de aire, a 
la presión atmosférica, a una temperatura de 3S-40RC.

En la misma columna del Ejemplo 13, se rea­
liza la desulfuración de una mezcla propano-propileno 
que contiene ácido sulfhídrico y metil-mercaptan, en 
las condiciones siguientes:
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temperatura: 402C
presión: atmosférica
solución utilizada: contenido de compuesto férrico

91% pH = 7
caudal de solución: 4.800 co/hora 
análisis del gas a
desulfurar: propano-propileno 80/20

HgS 2.050 ppm
H^C-SH 350 ppm
Caudal: 250 litros/lora

análisis del gas
desulfurado: HgS 0,5 ppm

H 0-SH 1 ppm3
propano-propileno: 80/20. 

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
se refiere a las solicitudes de patentes presentadas 
en Francia con fechas 29 de enero de 1964 y 8 de enero 
de 1965) números: 961.966 y 1.322, respectivamente, 
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DEL 
AZUFRE CONTENIDO EN UN GAS"; caracterizándose por lo



s ig u ie n te :

la.- Procedimiento para la separación del
azufre contenido en un gas, en forma de ácido sulf­
hídrico, por medio de un compuesto férrico, caracte­
rizado por utilizarse un complejo férrico derivado 
de un ácido que se ajuste a la fórmula general

en la que grepresenta un número entero significativo, 
más especialmente 1 , 2, 3 ó 4-, y X indica:

bien O^Hg^, siendo n un número entero, por lo 
menos igual a 2, más especialmente 
2 ó 3?

HOOC - CH2
/

HOOC - CHg
X —  N CHg - COOH

HOOO-CHg

23.- Procedimiento, según 15, en el que el 
ácido se ajusta a la fórmula general

HOOC - CHg

HOOC - C H ^
X^ - N OHg - COOH

HOOC
HOOC-CH,2 HOOC-CHg



en la que X.¡ y Xg son distintos, pero cada uno tiene 
una de las significaciones indicadas en 1 ) anterior­
mente para X, mientras que p y q designan, cada uno, 
un número entero significativo.

3&.- Procedimiento, según 18, en el que el 
ácido es ácido etileno diamino tetraacético, como 
agente de desulfuración.

4a.- Procedimiento, según la, en el que el 
ácido lleva un grupo di-(carboxi-metil)-aniñado en 
un átomo de oarbono intermedio de una cadena polime- 
tilénica, especialmente los que se ajustan a la fór­
mula general 
HOOC - CHg^

N - (CHg - CH - CHg - N)g - CHg - COOH
HOOC - CH /  )

/  \  'HOOC-CHg CHg-COOH CHg-COOH

en la que s indica un numero entero significativo.
5a.- Procedimiento, según cualquiera de 

las reivindicaciones la a 4a, en el que se pone en 
contacto intimo, gas que contenga el hidrógeno sul­
furado y una solución acuosa del complejo férrico 
procedente de una sal de metal alcalino, comprendido 
el amonio, del ácido poliamino policarboxílico.

6&.- Procedimiento, segán cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 48, en el que la solución acuosa 
contiene iones de amonio además de los de otro metal 
alcalino.

73.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 48, y la reivindicación $8 o 6&,
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en el que, entre los iones de amonio figuran los que 
provienen de sales corrientes de amonio, tales como 
cloruro,nitrato y sulfato.

8a.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
reivindicaciones la a 4&, y la reivindicación 5a o 6a, 
en el que la solución contiene alrededor de 2 iones 
de amonio para un átomo de hierro.

9a.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
revindicaciones la a 8a, en el que la solución acuosa 
contiene una sal de amina.

10a.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
reivindicaciones 1& a 8a, en el que el hierro se ha 
introducido en la solución en forma de sal sencilla, 
tal como el sulfato o el cloruro férrico, o do sal 
doble, tal oomo la sal de Mobr.

lia.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
reivindicaciones ia a 8a, en el que la puesta en con­
tacto de la solución acuosa y del gas a tratar, se 
realiza a una temperatura comprendida entre el punto 
de congelación de esta solución y 130&C, más especial­
mente, una temperatura de 15 a 50SC.

12a.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
reivindicaciones la a lis, segdn el cual se realiza a 
la presión atmosférica la puesta en contacto del gas 
y de la solución acuosa.

13&.- Procedimiento, segdn cualquiera de las 
reivindicaciones 1& a 12S, segdn el cual se realiza 
la desulfuración en una columna revestida.

14-S.- Procedimiento, segdn cualquiera de 
las reivindicaciones is a 13&, segdn el cual se
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realiza la regeneración de la solución por medio de 
oxígeno, por ejemplo en forma de aire, dado el caso, 
simultáneamente con la desulfuración, y se aísla el 
azufre que ha floculado.

15%- Procedimiento, según reivindicación 
14S, según el cual el gas a desulfurar y el oxígeno, 
se ponen simultáneamente en contacto con el complejo 
férrico, en cantidad inferior a la que se precisaría 
para desulfurar el gas en ausencia de oxígeno.

163.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, en el que el gas 
contiene un mercaptan, más especialmente motil mer­
captan, en lugar o además del ácido sulfhídrico.

173.- "Procedimiento para la separación del 
azufre contehído^en un gas"; tal y como queda su.stan- 
cialmente dei Lto én la presente memoria.

Es1 memoria consta dja treinta y siete hojas 
escritas a m¿ n̂a pormna Sola cara.
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