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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitantes INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES CARBURANTS
ET LUBRIFIANTS,

Residencia: 1 et 4, Avenue de Bois~Préau, RUEIL-MAIMAISON
(Hauts de Seine) FRANCIA,

Enunciados "PROCEDIMIENTO DE DEPURACION DE UN GAS QUE -~
CONTIENE COMPUESTOS SULFURADOS Y MAS PARTICU-
LARMENTE SULFURO DE HIDROGENO".

Prioridads de la solicitud de patente francesa No., P.V.
’ 31,897 del 18 Septiembre 1,965.
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La presente invencién se refiere a un procedimiento de

denuracién de un gas contentivo de impuresas sulfuradas y particular—

-mente de sulfuro de hidrégeno, por disolucién de estas dltimas en

un disolvente orgénico y conversién de las impurezas disueltas en
azufre yor oxidaecién.
Segqin la invencién, un gas que contiene impurezas sul-
furadas se vone en contacto con un monoéter de voliol contentivo
de una alcanolamina o morfolina en soluceién, traténdose la solucidén
obtenida con un gas que contiene oxfgeno molecular y uvon una base
mineral, y se separa de la solucidén el azufre liberado.
Los monoéteres de polioles preferidos responden a la
férmula general:
R=0~ cn By, - (0 - C. Hzn)m" OH
donde R es un radical alguilo que contiene de 1 & 8 4tomos de car-
bonoy n es igual a 2, 3 6 4 y m e3 igual & 0,1 6 2.
A titulo de ejemplos, mencionaremos:
-~ el éter monometilico del etilenoglicol
- ol éter monoisopropilice del etilenoglicol
-~ el éter monohexilico del etilenoglicol
- ol éter monoetilico del propilenoglicol-l,2
- al éter monometilico del butilendglicol—1,4
- el éter monometilico del dietilenoglicol
= el éter monobutilico del dietilenoglicol
= el éter monoetilico del trietilenoglicol
~ ol éter monometilico del trietilenoglicol.
Como alcanolamina, se tomari de preferencia un compues-
to de férnula
— K
R -7 \s\\\\\
R
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donde uno por lo menos de los restos Rl a R3 es un grupo - Cp

H2p - OH, donde p es un mimero entero de 2 a 6, perteneciendo los
otros restos al grupo formado por el &tomo de hidrégeno, el grupo
alquilo de 1 a 8 4tomos de carbono y el radical - cr'HZr - OH, don-
de r es un mimero entero de 2 a 6.

Como ejemplos, mencionaremos la monoetanclamina, la
dietanolanina, la trietanolamina, la monopropanolamina, la monoiso-
propanolanina, la butanolamina~l,4, la hexanolamina-l,6, la N-metil-
dietanglamina, la N-butildipropanolamina, la N,N-dimetilmonoetanola=-
mina yrla diisopropanolanina.

Como morfolina, se preferird la morfolina no sustitulda.

La proporcién de alcanolamina representard con ventaja
de 0,1 a 50 % del peso del éter de glicol, de preferencia de 1 a 10 %
de este peso. Las proporciones mids bajas o méds elevadas se traducen
en un menor rendimiento de azufre.

Serd indicado un alto contenido de aldanolamina cuando
el gas tratado contenga una fuerte proporcién de didxido de carbono.

La presencia de agua en proporcidén inferior al 50 %, ¥
de preferencia inferior al 20 % del peso de étér, puede tolerarse,

El gas contentivo de oxfgeno molecular podrd ser oxigeno
puro o una mezcla de oxigeno con un gas inerte tal como nitrdégeno.
La proporcidén de oxigeno podrd, si asi se desea, ser mds baja o més
elevada que en el aire.

El tratamiento de oxidacién puede realizarse a continue=
cidén del {ratamiento de absorecifn, en una zona Aistinta, o agimismo
pueden ser los dos tratamientos simulténeos y realizados en una zona
de reaccién tnica.

Los tratamientos separados serdén preferidos cuando sea
indeseable la introduccién de oxigeno o de aire en el gas que se tra-

+a de depurar. Por el contrario, cuando esta presencia no es perju-
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dicial, se podr4 operar en una sola etapa. El procedimiento en una
gola etapa es particularmente indicado cuando el gas que se trata de
depﬁrar contiene oxigeno libre,

La proporcidén de oxigeno deberi ser suficiente para ase-—

ghirar la conversién del hidrégeno sulfurado en azufre segin la reac-

cidns
nzs.;_l-oz_________)nzo-x-s
Serd, sin embargo, ventajoso utilizar un exceso de oxi-
geno.,

Puede separarse el azufre de la fase liguida por cualjuisr
medio apropiado tal como la decantacidén, o filtraoién, en estado sé-
lido o liguido.

Las operaciones de absorcién se realizan de preferencia
a una temperatura poco elevada, comprendida por ejemplo entre O y
100¢C, de preferencia entre 10 y 502C. Se puede operar bajo la vresién
atmosférica o bajo una presién diferente, de preferencia m4s elevada
que esta Gltima. Las presiones comprendidas entre 1 y 100 atmésferas
son particularmente indicadas.

En casc de operacién bajo una presién débil, por ejemplo
bajo la presidn normal, se preferird utilizar éteres de glicoles y
alcanolaminas poco voldtiles para evitar las pérdidas por evaporaciédn.
Se preferirdn en tal caso compuestos que tengan una temperatura de
ebullicién normal comprendida entre aproximadamente 170 y 300¢C.

Puede realizarse la oxidacidén en el mismo campo de tempe-
raturas y de presiones,

Como gas de alimentacién, se utilizari cualquier gas que
contenga impurezas sulfuradas {ales como, por ejemplo, sulfuro de hi-
drégeno o mercaptancs, incluso en débiles proporciones. Un caso parti-
cularmente interesante es el de la purificacién de los gases indus-

triales tales como el gas de alumbrado, el gas de coquerfa, el gas :de-
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agua, el gas natural, e%C...

La presencia de diéxido de carbono no es perturbadora,
ya que este gas sélo queda retenido en bajo grado, en particular cuando
se efectlan simulténeamente la absorcién y la oxidacidén. Cuando estas
dos operaciones se efecilan separadamente, el didxido de carbono absorg
bido por la fase acuosa es expulsado de esta Gltima por el gas oxidante.

Cuando el gas tratado contiene hidrocarburos licuables
por simple compresién, algunoé do estos hidrocarburos, presentes en el
gas de alimentacién , podrén ser retenidos y liberados posteriormente
mediante caldeo de la solucién, descompresién o arrasire por un gas
inerte. Se puede, pués, realizar asi simultdneamente la desulfuracién
¥y ol desgasolinado de los gases indusiriales, asi como la separacién
del propano, del butano, etc...

Las pruebas realizadas con disolventes distintos do los
retenidos segliin la invencién no han vermitido obtener azufre con un
rendimiento elevado, haciéndose entonces importante la formacién de
subproductos,

En la zona de oxidacién (o en la zona dnica de reaccién)
se observa generalmente una coloracién pardo~roja, en la proximidad del
punto de admisién del gas oxidante, mieniras que el color pasa sl ame-
rillo en el extremo de la zona de contacio. La primera coloracidn co-
rresponde probablemente a la formacidn de polisulfuros, los cuales son
ulteriormente convertidos en azufre amarillo. La existencia de una co=-
loracién amarilla traduce, pues, el buen funcionamiento del sistema.

fomo la reaccidén es répida, es genmeralmente suficiente
utilizar un aparato de pequeiias dimensiones,

La oxidacién de SH2 conduce, ademéds de a la produccién de
S elemental, a la.formacién de subproductos, compuestos oxigenados

del azufre tales como tiosulfatos, politionatos, e incluso sulfatos

de las alcanoleminas.
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La cantidad de estos compuestos es débil con respecto
a la del agzufre formado, para temperaturas inferiores a 502C, vero
la acumulacién de estas impurezas reduce la cantidad de alecanolanina
disponible para la absorcidn de los gases sulfurados formando sales
estables a temperatura ordinaria.,

Para permitir que la reaccién prosiga indefinidamente,
es necesario descomponer estos productos: ol método més simple con-
siste en afadir una cantidad equivalente de un compuesto bdsico mine-
ral tal como un éxido, hidréxido o carbonato de metal alecalino o ale
calinotérreo, o de amoniaco. Mencionaremos la sosa, la polasa, la
cal, el amonlaco, el carbonato sédico, potdsico o aménico cn solucién
acuosa concentrada o diluida o en estado sdlido disperso. Se obtienen
los mejores resultados con la sosa y la potasa en solucién acuosa de
concentracién superior a 5 % en peso.

La alcanolemina se rcgenera asi, mientras que las impure-
zas forman una sal alcalina. Estz Ultima es poco soluble en la mezcla
pero se separa en solucidén acuosa por salinizacién para cantidades
mayoTes.

La proporcidn de compuesto bdsico a afiadir depende esen-
cialmente de las condiciones de la reaccién; habitualmente representa
de 0,01 % a 10 % del peso de azufre presente bajo la forma combinada
en los gases que se trata de depurar,

Otra forma de destruccidn de los subproducios citados,
utilizable en combinacidén con la precedente, consiste en hacer pasar
la solucién de alcanolamina a una femperatura elevada, comprendida,
por ejemplo, entre 70 y 2009°C, de preferencia entre 100 y 1302C, en
atmésfera no oxidante.

Determinados compuestos del azufre se descomponen, en-
efecto, a estas temperaturas, y en particular, a la temperatura de

fusién del azufre.
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Se puede, por tanto, recogiendo el azufre en estado fun=-
dido, regenerar al menos parcialmente la solucién, lo cual implica
una economia en el empleo de compuestos bésicos.

Los esquemas anexos ilustran, a titulo de ejemplos, la
realizacién del invento en una sola etapa (figura 1) o en dos etapas
(figura 2).

En la figura 1, la columna 1 que contiene, vor ejemplo,
una solucién de dietanolamina al 5 % en el monobutiléter del etile-
noglicol es alimentada en gas contentivo de hidrégeno sulfurado por
la linea 2 y en aire por la linea 3. Los gases vuelvon a salir, mez-
clados, por la linea 4, desembarazados del hidrégeno sulfurado. El
azufre es extraldo por la linea 5,

En la linea 2, la columna de absorcién 10 es alimentada
oen gas que contiene didxido de carbono, hidrégeno sulfurado e hidro-
carburos normalmen%e gaseos0s, por el conducto 1ll., El gas depurado
sale por el conducto 12, Se mantiene la columna bajo presién super-
atmosférica.

So extrae el liquido por la linea 13 y pasa a un descom—
Presor 14 y més tarde a la columa 15,

En cabeza, por la linea 16, se separan los hidrocarburoes
que se habian licuado o disuelto en el disolvente y que se vaporizan
por el hecho de la descompresién. El liguido pasa por la linea 17 a
la colunna 18. Es admitido aire por la 1inea 19. Se extrae el azufre
vor el conducto 20,

La fase gaseosa (exceso de aire que arrastra hidrocar-
buros y gas carbénico, eventualmente) sale por el conducto 21, en tan-
to que la fase liquida pasa por la linea 22, ‘el compresor 23 y la 1lf-
ﬁea 24.

Debe entenderse que el funcionamiento bajo presiones di-
forentes en las dos columnas, %al como quedas desorito, es particular-
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mente indicasdo cuando se quiere aprovechar la overacidén para ex—
traer hidrocarburos fécilmente licuables del gas. Cuando el hidrée
geno sulfurado es el linico gas a extraer, se puede operar bajo la
nisma presién en las dos columnas,

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran la
invenciéns

EJSMPLO 1
Se trata aire contaminado de SH, y 002, de la composicién

2
aiguiente, en volumen:

SE, 2,5 %
002 : 5 %
0, 18,5 %
N, :+ T4 %

Se hace pasar este gas, & razén de 50 litros/hora, a la
temperatura de 30¢ G, por 100 cm3 de una solucién con 5 % en volumen
de dietanolamina en monobutiléter de etilenoglicol.

A la salida, el gas tiene la composicién siguiente (en

volumen):
SH2 .t no detectable con acetato de plomo
002 s 5,2 %
0, : 1,9%
N, ¢ 76,9 %

En rendimiento en azufre es cuantitativo.
Despuéé de unas 5 horas de este tratamiento, la conver—
s8ién de SH2 no es ya total y desciende progresivamente,
EJENPLO 2
El ejemplo 1 se repite introduciendo 1 cma/hora de una
solucién acuosa de carbonato de sodio & T0 g/litro en la solucién
de etanolamina. - ’

Después de 50 horas, la conversidn de SH2 sigue miendo
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BJBHPLO
Se trata un gas de la siguiente composicidén, en vo-

lumen:

Se opera en dos columnas.

La absorcién por una solucién de dietanolamina de 5 %
en volumen en el monometiléter del etilenoglicol se realiza en una
primera columna a 25¢C bajo una presién de 10 kg/cmz. El caudal de
gas a lg entrada es de 11 litros/hora, en las condiciones normales,
el del disolvente es de 0,2 litros/hora. Se recogen 9,5 1/hora de
metano gue no da reaccidn con el acetato de plomo.

Una descompresién del disolvente, extraldo de la columna,
hasta 1 kg/bmz proporciona 0,45 l/hora de metanoc.

La oxidacidén tiene lugar en una 2% columna en cuya base
se inyectan 40 1/h de aire.

Se convierte el hidrdgeno sulfurado en azufre, El eflu-
ente gaseoso de esta columna posee la composicién aproximada si-
guiente (en volumen):

0 : 18,83 %

2
N, s 81,05 %
0114 : 0,12 %

Se recicla el disolvente regenerado, después de una com-
presidn, en la columna de absorcién.

El rendimiento en azufre es cuantitativo.

Cada 6 horas, se afiade 0,5 g de CO3 Na2 seco &l disol-~

vente para regenerar el mismo.

BJENFLO 4

Se trata a contracorviente un gas correspondiente a 7
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litros/hora do SH, ¥ 150 litros/hora de nitrégeno vor un disolvente
fornado de 94 % (en peso) de &ter monometilico de trietilenoglicol,
1 % de dietanolamina y 5 % de agua, wbilizado a razén de 10 litros/
hora. Se opera a 25°C bajo la presién atmosférica,

El gas es $otalmente desembarazado de SHZ'

La formacidén de azufre es cuantitativa,
El disolvente es tratado a continuacidén a contracorriente,
en una zona distinta, por una mezcla formada por 100 1/h de aire y

0,4 1/h de NH, a la temperatura de 309 bajo rresién atmosférica.

No se observa desactivacidén notable, incluso después de
50 horas ds accién.

EJEMPIO 5

Se itrataa contracorriente 2000 m3/hora (volumen expre-
safo en las condiciones normales) de un gas formado éor 97 % de me-
tano, 2 % de SH, vy 1 % de co, (en volumen), por un disolvente forma=
do por 95 % (en peso) de éter monoetilico del trietilemoglicol y vor
5 % de dietanolamina, utilizado a razén de 10 m3/hora. Se opera a 300¢
vajo 10 atmésferas.

El gas es totalmente desembarazado de SH..

2
Se descompresiona la fase liquida hasta la presién nor-

"mal y despuds se trata a contracorriente nor 750 m3/hora (volumen exe-

presado en las condiciones normales) de aire, a la temperatura de
40%C, Se regenera continuamente esta fase liquida por adicién de 3
kg/hora de sosa (peso seco) bajo la forma de solucién acuosa de 20 §
en peso,

El azufre obtenido estd fundido.

El rendimiento en azufre es pricticamente cuantitativo.

En resdmen, la Patenie de Invencién que se solicita,

Trecaeri sobre las siguientes:
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RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento de depuracidén de un gas que contiene
compuestos sulfurados y mds particularmente sulfuro de hidrégeno,
con produccién de azufre, por oxidacién de los compuestos sulfurados,
que comprende la puesta en contacto del gas con la solucién de una
alcanolamina o de una morfolina en un monoalquiléter de poliol, el
tratamiento de la solucién resultante por un gas contentivo de oxiI=
geno molecular asi como por una base mineral y la separacién del

azufre resultante.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza-—
do por el hecho de que la alcanolamina o la morfolina representa de
0,1 & 50 % del peso del &ter de poliol.

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones prece=-
dentes,.caracterizado por el hecho de que la base mineral so utiliza
a razén de 0,01 a 10 % del peso de azufre del gas a depurar.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones pre-—
cedentes, caracterizado por el hecho de que el tratamiento por el
oxigeno sigue sl tratamiento de yuesta en contacto del gas con la so-
lucién de alcanolamina.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones prece~
dentes, caracterizado por el hecho de que los tratamientos de absor-
cidn y de oxidacién son simulténeos y se realizan en la misma zona
de reaccidn,

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado por el hecho de que se regenera la solucién
de alcanolamina o de morfolina por caldeo a 70 - 2009C, de prefe-

rencia 100 ~-1302C.
T+ Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invenocidén que se solicita: "PROCEDI-
MIENTO DE DEPURACION DE UN GAS QUE CONTIENE COMPUESTOS SULFURADOS
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Y MAS PARTICULARMENTE SULFURO DE HIDROGENO",
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente Memoria deseriptiva que consta de doce pdginas mecanogra-

fiadas y dibujos adjuntos,

Madrid,17 de Septiembre 1,966

BERNARDO UNGRIA
pup.

10



INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES CARBURANTS
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