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(Clase Internmacional CO1b)
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El objeto de la presente invencién es un proce-:

dimiento para la produccidn de azufre a partir de una di~;

_solucibn de un sulfuro. Mis especificamente, la presente

!
!

invenciln proporciona un procedimiento con el que se re-

: suelve el probleme de desactivacidn que ha dificultado

‘hasta shora los procedimientos en que se emplea un cata-

i
]

‘lizador sdlido para oxidar disoluciones de sulfuros. Es-:

" te problema de la desactivacidn implica esencialmente la !

deposicidn de azufre elemental sobre la superficie del ca{

 talizador sbélido. Este azufre depositado bloquea gradual-é

"mente el paso de los reaccionantes a los puntos activos

‘de la superficie catalitica, y desactiva el catalizador.

- lizador por deposicidn de azufre. El azufre elemental es

. H

" El concepto de la presente invencidn se basa en el recono-
- cimiento de que una golucidn ideal a este problema de la !

- desactivacién implica un procedimiento que minimiza la

- cantidad de azufre elemental libre formado en la zona de

oxidacidén. Se ha comprobado ahora que puede efectuarse 1a§
formacidn de un polisulfuro soluble por medio de un con~ |

i

trol estequiométrico continuo sobre los reaccionantes in-'

yectados en la zona de oxidacidn. Este polisulfuro extraeé

: continuamente azufre elemental de la zona de oxidecién, i

1

~evitando asi de modo sutancial la desactivacidn del cata-§

recuperado fédcilmente a partir del efluente de la zona de§

oxidacibn, que contiene polisulfuro.
Procedentes de varias fuentes industriales, ac-

tualmente hay disponibles grandes cantidades de disolucio-

- nes no deseadas de compuestos de sulfuros, en forma de co-

rrientes de desechos. En particular, las disoluclones acuo-

sas que contienen sulfuro de hidrdgeno son productos secun-
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. do, el tratamiento de desulfuracidn del was natural con |

~un fldido purificador adecuado, tal como la monostanola-

. darios no deseados de muchog procedimientos industriales

~de importancia econdmica en las industrias quimica, del 3
fpetréleo, ¥y del acero. En la industria del petréleo,4por %
fejemplo, se producen grandes centidades de disoluciones %
fde compuestos de sulfuros, por procedimientos tales comoj?
iel refinado hidrogenante, cragueado hidrogenante, y refor%
fmado. Una caracteristica comin de todos estos procedimién%
itos es que trabajan sobre una fraccidn de petrdleo talfpo#
;mo un aceite de esquistos, un aceite de alquitrdn de-h@é,g
flla, y petrdleos crudos, que invariablemente contienen '»i
icompuestos de azufre orgénicos e inorgdnicos. En el curso%
: de estos tratamientos del petrdleo, al menos una parte dei
flos compuestos orginicos de azufre es convertida en sulfui

"ro de hidrdgeno e hidrocarburcs. T{picamente, el sulfuro

de hidrdgeno resultante es separado de estos procedimien-f

tos por absorcién en una disolucidén purificadora adecuada;
'En gran parte, estas disoluciones de purificacidn son di—%
" soluciones alcalinas acuosas, y su evacuacién presenta uné
problemz a causa de su elevada demanda potencial de oxige%
no bioldgico, debida fundamentalmente a la presencia del v

ién de sulfuro. En el caso del refinado hidrogenante de

los destilados de petréleo, se producen grandes cantidades

de amonfaco y sulfuro de hidrdgeno. Generalmente, estos

' son absorbidos en una disolucidn acuosa que es descargadai

del procedimiento. Después, esta disolucidn acuosa de sul}

 furo ha de ser, o bien regemerada para su reciclo, o dese=

. chada. Obviamente, cualquiera de las alternativas requiere

la eliminacidén sustancial del ién de sulfuro. De igual mo-
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%mina, da también como resultado una disolucidn conteaminas
%da con ién de sulfuro. Estas disoluciones de sulfuros son
fejemplos tipicos de las que pueden ser tratadas en el pboi
fcedimiento de la presente invencidn.

El compuesto de sulfuro presente en estas diso-;
;luciones estd presente generalmente en forma de una sal '
zde une base fuerte, tal como el sulfuro de amonio, suifu-

%ro de sodio, o sulfuro de potasio, que pueden estar ioﬁi—;
zzadas en varios grados. Ademis, estos compuestos de shifui

i Tos pueden estar presentes con el mismo tipo de asociacidn

épolar que caracteriza, por ejemplo, a las disoluciones de§

gsulfuro de hidrdgeno y dietanolamina. Por su naturaleza %
:polar, el sulfuro de hidrdgeno es soluble en disoluciones%
zacuosas en un.grado considerable, incluso en ausencia de :
fagentes que aumenten su solubilidad. Por ejemplo, a 20¢C
¥y una presidn de una atmbsfera, 2'5 ml. de sulfuro de hi-
;drégeno se disuelven en 1 ml. de agua. Asi pues, el sulfu-
~ro de hidrdgeno es un ejemplo tipico de los compuestos de;
'sulfuro presentes en estas disoluciones de sulfuros. f
En los Wltimos afios se ha centrado la atencidn %
" sobre el problema de encontrar medios de convertir estos i
. compuestos de azufre en formas que tengan menos demande
'de oxigeno, y, de ser posible, en una forma que tenga un ;
valor econdmico sustancisl. La presente invencidn propor—?
ciona un procedimiento para convertir estos compuestos de2
sulfuro en azufre elemental, procedimiento en que se emplea
un catalizador sdélido y se evita el probleme principal de
le técnica anterior de la desactivacién del catalizador.
Bésicamente, la presente invencidn implica un procedimien-
t0 para oxidar las disoluciones de sulfuro en condiciones:
|

t
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l

' se cree que el oxigeno presente en la zona de reaccién

que llevan a cabo la formacidn de un polisulfuro solub1e=§

como producto principal de la reaccidn. Se ha comprobado ;

shora que ésto puede llevarse a cabo controlando cuidado-

samente la cantidad de oxigeno que entra en la zona de

x

oxidacidn. Limitando la cantidad de oxigeno a menos de la:

requerida para convertir todo el sulfuro de la disoluoién§
entrante en azufre elemental, se forma un polisulfuro so»%
luble que evita la desactivacidn del catalizador.

Aunque ain no se ha comprendido completamente,

Ereacoiona con ung parte de la disolucidén de sulfuro para

; . \ : i
. producir azufre elemental. El azufre resultante reacciona:

t

. formando un polisuliuro soluble. En cualquier caso, se
~ observa un efluente que contiene polisulfuro cuando el
- procedimiento se lleva a cabo de una forma tal que hay

- oxigeno disponible en una cantidad inferior a la propor—

}
)

Ay e

después con la parte restante de la disolucidn de sulfuro

~cidn estequiométrica necesaria para oxidar todo el sulfu-:

© poco se deposita sobre el catalizador.

ro a azufre elemental. Ademds, cuando hay disponible su- |
ficiente exceso de disolucidn de sulfuro, esencialmente
t0do el azufre que se produce es extraido de la zona de

oxidacidén en el efluente que contiene polisulfuro, y muy

Por consiguiente, es un objeto de la presente

invencidn proporcionar un procedimiento en que se emplea
un catalizador sdlido, para la produccidn de azufre ele-
mental a partir de una disolucidn de sulfuro, de tal modo.

que es minimizada la desactivacidn por deposicidn de azu-

i}
1

. fre sobre el catalizador sélido. Otro objeto es proporcio#

‘nar un procedimiento para extraer continuamente el azufre:

-5 -
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. to y formas de tratamiento particulares, que se exponen

depositado a partir de la superficie de un catalizador sd-
lido que es utilizado simulténeasmente en el trabajo de la-
oxidacidén del sulfuro. |
De acuerdo con ello, la presente invencién pro--
porciona un procedimiento para la producecidn de azufré a';

partir de una disolucidn de sulfuro, que comprende poner

- en contacto diche disolucidén con un catalizador sdlido de:

oxidacidn en una primera zona de reaccidn, en presencia
de desde aproximadamente 0'50 & aproximadamente 0'90 &to-

mos de oxigeno por 4tomo de azufre en dicha disolueidn,

:y llevar a cabo asi una conversidn sustancial de dicho sul-

H

: furo en polisulfuro, hacer pasar el efluente resultante
- de la primera zona de reaccidn a una segunds zona de reac<=
" cidn, descomponer en ella al menos una parte de dicho po—§

. Yisulfuro, y recuperar azufre elemental y compuestos de

sulfuro resultantes.

Una caracteristica preferida de la presente in-

- vencidn se refiere a la produccidn de azufre en el caso

de que la disolucidn de sulfuro es una disolucidn acuosa
y emoniacal de sulfuro de hidrdgeno. En este caso, la des~
composicidén del polisulfuro en la segunda zona de reaccidn
produce azufre elementel y sulfuro de hidrdgeno. Al menos.
una parte del sulfuro de hidrdgeno resultante es extraide
después del efluente tratado, y al menos una parte del
mismo es sbsorbida en una disolucidn acuosa amoniacal,
que es reciclada a la primera zona de reaccidn.

Otras caracteristicas y objetos de la presente
invencidn se refieren a disoluciones que contienen sulfu-

ros, catalizadores de oxidacidn, condiciones de tratamien~

-6 -



nds adelante en la memoria.
Una caracteristica predominante de la presente

i
~invencidn es la utilizacidén de un exceso de disolucidn de!
i

sulfuro, para evitar la acumulacidn de azufre depositado
T l’m
5 sobre la superficie del catalizador sblido empleado en la -

’

operacidn de produccidn de azufre. Este procedimiento ddf:}

como resultado la separacibn del azufre depositado a la ,;
misma velocidad a que se forme. De este modo, el efecto
desactivador de este azufre depositado es reducido nota;{{

10 blemente. Ademds, y puesto que la disolucibén de sulfuro .

- actia en la presente invencidn como mecanismo para regene-

1
t

;rar el catalizador sélido, no es necesario un procedimién%
“to de regeneracidn del catalizador por separacidn de azu~§
fre. !
15 La disolucién que contiene sulfuro gue es intro-

ducida en el procedimiento de esta invencidn puede deri~

varse de cualquier operacidn industrial, tal como las reaé
lizadas en instalaciones quimicas, refinerias, e instala-:
:ciones de tratamiento de aguas residuales. El disolvente
20 ‘utilizado para formar laz disolucidn puede ser acuoso, al~
Vcohélioo, o cualguier otro disolvente organico polar ade-;
:cuado. T{picamente, la disolucidn es una disolucidn acuo—%
jsa, ¥y por ello es denominada cominmente "agua residual". l
"Ademds, los compucstos de sulfuro estdn generalmente pre-.
25 ‘sente en pequeiias concentraciones, de menos del 5% en pe~
;so de la disolucidn, aunque la presente invencidn es efec;
s tiva con disoluciones que tienen concentraciones superio—%
-res de compuestos de sulfuro. Ademds, la disolucidn con~ ‘
{tiene corrientemente uno o mis componentes que aumenten
30 éla solubilidad de los compuestos de sulfuro. Son ejemplos

-7 -
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de éstos: el amoniaco; sales metdlicas de dcidos déviles,
tales como carbonatos de metales alcalinos, y fosfatos;
bases orgdnicas tales como la metilamina, etilamina, eta—:
nolamine y propanoclemina; y otros muy conocidos en la
téenica. Como se hs indicado anteriormente, una clase psp;
ticularmente importante de disoluciopes de sulfuros com- !

prende las disoluciones acuosas amoniscales de sulfuro de

" hidrbgeno.

Otro reaccionante esencial para el procedimien="

- to de la presente invencidn es el oxfgeno. Puede estar pre~

sente en cualquier forma adecuada, bien puro o mezclado ',

con otros gases. BEs una caracteristica esencinl de la pref'

sente invencidn el que el oxigeno estd presente en una |

" cantidad inferior a la proporcidn estequiométrica requeri-

- da para oxidar todo el sulfuro de la disolucidn & azufre

elemental. Ordinariamente, se requiere que el oxigeno -

té presente en una relacién de desde aproximadamente 0'50

_ hasta aproximadamente 0'90 dtomos de oxigeno por dtomo de

- azufre en la disoluecidn que estd siendo sometida a trata-

: miento. Bl valor exacto dentro de este intervalo se selecQ

ciona de modo gue queda suficiente sulfuro disponible pa-
ra reaccionar con la produccidn neta de azufre. Es decir,

en la presente invencidn se requiere que haya disponible

guficiente sulfuro en exceso para formar polisulfuro con

el azufre elemental que es el producto de la reaccidn pri~-
maria de oxidacidn. Como un mol de disolucién de sulfuro :
puede reaccionar con varios moles de azufre, generalmente

s6lo es necesario que quede sin oxidar una pequefia canti-

| dad de disolucién de sulfuro. Por ejemplo, para una diso-:

lucidn acuose amoniscal de sulfuro de hidrégeno se compro=

.I8-
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bé (como se muestra més adelante en el Ejemplo II) que un-
i

25% de esta disolucidn de suliuro podia extraer de modo |

ceficiente y efective el azufre elemental producido por la§

~oxidacién del otro 75% de la disolucién de sulfuro. Para |

i
_ -1
otros compuestos de sulfuro, y mezclas de compuestos de ') ..

sulfuro, la cantidad exacta de disolucidn de sulfuro no.’" ',

sw®

- oxidada necesaria para extraer la produccidn neta de azu~'

fre elemental, puede ser determinada por medio de ensayosi,

ansliticos adecuados. oi

Como ge ha indicado anteriormente, en la fase de

- -

- oxidacidn del procedimiento de la presente invencién se |

utiliza un catalizador de oxidacidn sbélido. En la presen=~ '

‘te invencidn puede ser empleado cualquier catalizador de

oxidacibn sblido adecuado que sea capaz de efectuar la oxi-

dacién sustancialmente completa de los compuestos de sul-

furo en azufre elemental. Dos clases preferidas de cataliw

zador para la reaccidn de la presente invencidn son los

catalizadores de sulfuros metdlicos y los catalizadores

de fislocianing metdlica.

El catalizador de sulfuro metdlico preferido esg

- seleccionado de los sulfuros de niquel, cobalto y hierro,§

' prefiriéndose especialmente el de niquel. En algunos casos

‘bén animal, que pueden ser activados antes de su enpleo; |

i

t

pueden emplearse mezclas de estos sulfuros metdlicos. Aun§
que es posible poner en prictica la presente invencidn con
un lecho de sulfuro metdlico sdlido, se prefiere que el %
sulfuro metdlico esté mezclado con un material de soporte:
adecuado. Son ejemplos de materiales de soporte adecuados#

el carbdn orgdnico, tal como el carbdén de madera, o el car-

4

i

la aldmina, s{lice, circonia, tierra de infusorios, bauxi-

|
|
|
I .



ta, carbones; también otros materiales de goporte de Sxi-:

' do inorgénico refractario, naturales o sintéticos, alta= °

"mente porosos. Log materiales de soporte preferidos son !

12 aldmina y el carbdn orgénico activedo. Puede emplearse .

5 cualquier medio adecuado de mezclar el catalizador con el?
soporte, tales como impregnerlo sumergiéndolo en una di- =
solucidn de uns sal soluble de 1los componentes metélicosiz
deseados, lavdndolo y secdndolo después. E1l componente me-
tdlico puede ser convertlido después en sulfuro por trata~;

10 }miento con sulfuro de hidrdgeno, preferiblemente a tempe-;_

Zratura ambiente. O bien el componente metdlico puede ser ;

-utilizado como tal en el procedimiento, llevéndose a cabof

.su transformacién en sulfuro durante la parte inicial deli

-periodo de tratamiento. En algunos casos, puede ser ven-~?~
15 ;tajoso calcinar el materisl de soporie impregmnado antes :

de sulfurerlo. En general, cuando el sulfuroc metdlico es~

44 mezclado con un material de soporte, la proporcidn en

Epeso del componente metdlico puede llegar hasta aproxima-?

demente 60% o més de la mezcla total. No obstante, gene- |
20 iralmente ge prefiere trabajar en el intervalo de desde a-

iproximadamente 104 hasta aproximadsmente 50% en peso de

‘la mezcla total.

‘ 0tro catalizador preferido para su empleo en la
presente invencidn es un catalizador de ftalocisnina me-
25 tdlice mezclads con un material de soporte adecuado. Los

‘catalizadores de ftalocianina de metal particularmente

preferidos incluyen los de cobalto y vanadio. Otros cate~- ;

lizadores de ftalocianina de metal que pueden ser emplea=

dos incluyen las de hierro, niguel, cobre, molibdeno,

30 ‘manganeso y wolframio. Ademds, puede ser empleado cualquier

13-2-68 - 10 - !
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derivade adecuado de la ftalocianina de metal, incluyendo’
el derivado sulfonado o el derivado carboxilado, El mate-ﬁ

rial de soporte preferido es el carbdn activado. En la li}

 teratura publicada se dan & conocer métodos y materisles :

de soporte alternativos para prepargr catalizadores de . é:
ftalocianina de metal.
El procedimiento de la presente invencidn pue- ..

de llevarse a cabo, bien en forma de una operacidén conti-

~nua o discontinua. Un sistems particularmente preferido

. comprende un lecho fijo de catalizador sblido colocado en'

: e
- una zona de reaccidn. ILa disolucidn de sulfuro se hace pa~

sar a través del mismo, en circulacidn ascendente, radial’

' i
' .
i , .

o descendente, y el oxigeno se hace pasar a través del le-

icho, bien en circulacién concurrente o en contracorrienteé

Los catalizadores pueden utilizarse también en
" una operacidn en forma de lodo o suspensién, haciéndose 7
' pasar el catalizador en circulacidn concurrente o en con=

tracorriente con la disolucidn de sulfuro y el oxigeno.

I
'

-En otros casos, puede ser ventajoso llevar a cabo la reac=—

cidn de oxidacidén en un sistema de varias fases o etapas.f

ILa fase de oxidacidn del procedimiento de la
jpresente invencidn es realizeda a cualquier temperatura
-adecuada, que puede variar entre aproximsdamente 02C y

aproximademente 2002C o més, produciendo los mejores resul-
tados una temperatura de aproximadamente 300C g aproxima—i
damente 100¢C. La presidn empleada puede ser cualquier pre—
sién que mantenga la disolucidn de sulfuro en fase llqul~z
'da. En general, se prefiere trabajar a presiones superlo—g

5res a la atmosférica, y se prefiere particularmente une

‘presidén manométrica de desde aproximadamente 1'7 g apro-

-1] -
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i componer los polisulfuros de azufre elemental y un compﬁé?f

ximadamente 5'1 atmdsferas. Ademds, la velocidad espacial

. horaria de liquido (denominada cominmente IHSV y definida:

como el caudal de material de alimentacién por hora divi-:
dido por el volumen total de catalizador en la zona de :
oxidacién) estéd preferiblemente en el intervalo de desde -
aproximadamente 0'5 hasta aproximadamente 4'0.

El efluente que contiene polisulfuro, proceden-:

te de la zona de oxidacidn, de esta invencidn, se hace pa-.

~ sar a una segunda zona de reaccidn, en la que es tratado |

' por cualquiera de los procedimientos conocidos, para des-~:
i

IR

; to de sulfuro. En algunos casos, este tratamiento puede*jéf
! implicar la adicidn de un 4cido en combinacidn con una Ep%~
' racidn de separacidn para eliminar el sulfuro de hidrég;;l

. no puesto en libertad. Con polisulfuros de sodio, por ejeﬁ-

- plo, la adicidén de dcido clorhidrico da como resultado el.

desprendimiento de sulfuro de hidrégeno y la liberacidn .
de azufre elemental libre. En otros casos, la aplicacidn
de una temperatura en el intervalo de desde aproximsda-

mente 502C a eproximadamente 150¢C superior a la utiliza-

da en la zona de oxicdacilén del presente procedimiento, es
~ suficiente por si misma para llevar a cabo la descomposi-

- ¢idn deseada. En la mayoria de los casos es conveniente

avmentar la velocidad a la que el sulfuro de hidrdgeno es:

separado de la segunda zona de reaccidn inyectando un gas.

~inerte tal como el vapor de agua, o aire en la zona de reac-

cibn, en cuyo caso el sulfuro de hidrdgeno es extraldo en’

las cebezas, y como colas se descarga una suspensiln que -
contiene azufre elemental. El azufre puede ser recuperado:

a partir de este efluente en suspensidn por cualquiera de;

5
s

- 12 =~



los métodos conocidos para separar particulas sélidas de
un 1iquidoi Una vez separado el azufre, el 1iquido restan-
~ te es normalmente de unz demande de oxigeno tan reducida,f
- que puede ser evacuado convenientemente en los arroyos y .
5 - rios préximos. O por el contraric, si se desea, puede ser: -
reciclado al procedimiento del que provenia inicialmente, -
para su posterior empleo en el mismo.
El sulfuro de hidrdgenoc que generalmente se desii
prende en la segunda zona de reaccidn puede ser desechado’
10 0 evacuado de cualquier forma adecuada. Un procedimiento
particularmente preferido es absorber el sulfurc de hidré=
. geno en una disolucidén acuosa amoniacal, y reciclar lsa diQ
" solucidn resultante a la zona de oxidacién. Alternative~ ;
mente, el sulfuro de hidrdgeno puede ser absorbido en le ;
15 ‘ disolucidén de sulfuro que es introducida en el procedimie?—
' %o de la presente invencidn. Estos procedimientos de reoi;
clado dan como resultado la méxima produccidn de agufre |
elemental a partir de la disolucién de sulfuro introduci-’
" da en el procedimiento de la presente invencién. :
20 : Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar
més la forma de trabajo y la utilidad de la presente in- ;
: vencidn. No se pretende limitar la presente invencidn al j
| diagrams de. flujo, condiciones de tratamiento y tipos de
catallzadores empleados en los mismos, ya que estos ejem—%

€

25 plos se consideran ilustrativos, y no restrictivos.

%EJEMPLO I é

En este ejemplo se muestra la desactivacién sus}
j tancial por azufre de un catalizador de oxidacidn sélido,é
| cuando es empleado en la operacidn de oxidacidn de una di%

30

golucidn de sulfuro sin las ventajas de la presente inven-

i
13-2-68 | - 13 = :
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ciendo pasar gotas de un hidrosol de aldmina a un bafio de|

' 4
- clon.

Se fabricé un material de soporte de alfmina hal

§

i
1

aceite, por medio de una boguilla o tobera, o un disco gi%
ratorio, Una vez envejecido secado y calecinado, el ma'l:e--’iE
rial de soporte fué impregnado en un evaporador giratoriéj'
con una disolucidén de nitrato de niquel, en cantidad su- .
ficiente para obtener el compuesto finel con un 20% en pes
so de nigquel. Una vez secado, el material de soporte im- ;
pregnado fué saturado con amonfaco gaseoso, y después fuék

gometido & una temperatura de 952C, para expulsar el amo-;

“nfaco en exceso. La mezcla o compuesto resultante fud su-.

]

 cesivamente lavada con agua, secada, y sulfurada haciendo,
pasar sobre ella a temperatura ambiente una corriente de

sulfuro de hidrdégeno diluido con nitrdgeno.

El catalizador resultante, en una cantidad de

100 cc., fué introducido en una zona de reaccidna Después:

fué introducida en la zona de reaccidn una corriente de
alimentacidn acuosa que contenia 1'67% en peso de amonia-
co y 2'35% en peso de sulfuro (caleculado en forma de azu-

fre), a una velocidad de 100 ml. por hora, estableciendo

" asi la IHSV en aproximadamente 1'0. Durante todo el expe-

rimento, la zona de reaccidén fué mantenida a une presidn
manométrica de entrada de 3'4 atmdsferas, y una temperatu~
ra de 352C. En el curso del experimento, fué inyectado ai-

re en la zona de reaccidn s una velocidad suficiente para

suministrar 1'2 atomos de oxigeno por cada dtomo de azufre

de la corriente de alimentacidén de sulfuro.

Una vez alcanzadas las condiciones de trabajo,

el experimento fué dividido en una serie de periodos de
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ensayo de tres horas de duracidn. Durante estos periddos
de ensayo fué recogido el efluente procedente de la zona
| de reaccibn, y se analizardn muestras del mismo empleando;
- procedimientos convenciomales, para determinar la clase
5 y cantidad de compuestos de azufre. Los resultados se re~. -

gumen en la Tabla I.

TABLA I
Perfodo de Periodo de Periodo de
ensayo 1 ensayo 2 ensayo 3
10 Conversidén total de sul- '
furo, % en peso 98 93 91

Conversidn en azufre ele= :
mental, % en peso 95 90 85 |

Tanto por ciento de azufre

elemental que aparecia en el
efluente 19 50 68

15
As{ pues, durante el primer periodo de ensayo,
del 95% de sulfuro que fué convertido en azufre elemental;
" 86lo el 19% aparecia’en el efluente. Es evidente que se
lestaban depositando sobre el catalizador cantidades sus=
20 tanciales de azufre. Que esto es cierto es demostrado ade-
mas por la disminucidn en la conversidn total en azufre

“desde el periodo 1 al periodo 3.

EJEMPLO ITI

25 Con el fin de mostrar claramente las ventajas
~de la presente invencidn, se hizo un experimento utilizanf
.do el procedimiento de la presente invencidn, con el mis-'
imo meterial de alimentacidén y catalizador del Ejemplo I. é
EEl unico cambio en las condiciones del procedimiento fué ;

30 ique la velocidad de inyeccidn de aire era suficiente para
|
|
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- un experimento de emsayo de 10 horas. Durante este experi-

proporcionar O'75 dtomos de oxigeno por Atomo de azufre

en la corriente de alimentacidn, es decir, aproximadamen—

tel 75% de la cantidad estequiométrica de oxigeno necesa~
rio para oxidar el sulfuro a azufre. Ia disoclucién de sul=-
furo se hizo pasar en mezcla con oxigeno a una zona de

reaccidn que contenfa un lecho de catalizador sélido (pre-

" parado por el método indicado en el Ejemplo I). El efluen~

te de la zona de reaccidn se hizo pasar a una segunda zo-

na de reaccidn, en la que cualquier: cantidad de polisulfuvs-

. ro contenido en el efluente fué descompuesta en azufre

’

. elemental, amoniaco y sulfuro de hidrdgeno. Una vez esta-

. blecidas unas condiciones de trabajo constantes, se hizo .

4

- mento de ensgyo se hizo un balance de azufre en la insta~ -

lacidén. Se comprobd que durante este periddo fué oxidado

el T76% del sulfurc presente en la corriente de alimenta- :

cidén. Del total de azufre introducido en la instalacidn

durante este periocdo, el 96% aparecid en el efluente pro-

. cedente de la instalacidn, quedando sblo el 4% en la pri-

‘ mera zona de reaccidén. Ademds, como el 68% del sulfuro dei

materigl de alimentacidén fué recuperado en forma de azufre

" elemental a partir del efluente de la instalacidn, es evi-
 gente que, en total, el 72% del sulfuro del material de
_alimentacidn fué oxidado a azufre elemental. Por tanto,
es evidente que el 94% del sulfuro que fué oxidado a azu-
fre fué sacado de la zona de oxidacidén en forma de poli-~ .

- sulfuro de amonio, que después fué descompuesto para dar .

azufre elemental. Es evidente, por consiguiente, que ca-
gi todo el azufre producido en la reaccidén de oxidacibn

galid de la zona de oxidacidén en forma de un polisulfuro,.

- 16 -
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y muy poco azufre fué depositado sobre el catalizador. Es—
te estd en acusado contraste con los resultados del Ejem—f
plo I, ya que en éste se depositaron sobre el catalizador:

t

grandes cantidades del azufre elemental resultante.

BJEMPLO III

Se prepara un compuesto de monosulfonato de fta%
locianina de cobalto sobre carbdén activado, disolviendo f
sulfonato de ftalocianina de cobalto en agua a la que se 1
afiade una cantidad muy pequeidia de hidrdxido de amonio. A

. -

la disolucidén se anaden, con agitacidn, grdnulos de car-

? bdn activado de un didmetro nominal de 0'42 mm a 0'59 mmf;‘
E La mezcla se deja reposar, y después es filtrada para se-;
; parar el agua en exceso. El catalizador es secado despuésg
: y se comprueba que contiene 0'5% en peso del compuesto de,

' ftalocianina. Este catalizador, en cantidad de 100 cc.,

es introducido después en una zons de reaccidén. Después
es introducida en la zona de reaccidn, a una velocidad es~-
pacial horaria de liquido de 1'0, una disolucidn acuosa
de sulfuro, que contiene sulfuro de sodio en proporcidn
suficiente para dar 1% en peso de azufre. Simultdnesmen- .

te es inyectado aire en la zona de reaccidn, en cantidad

- guficiente para proporcionar 0!'70 4tomos de oxigeno por

" dtomo de azufre de la corriente de alimentacidn. La zonas .

de reaccidén es mantenida a una temperatura de 3592C y uia E

presion manométrica de 3'4 atmdésferas. Después, se descar-

ga de la zona de reaccidén un efluente rico en polisulfuro,

. ¥ es mezclado con 4cido clorhidrico en cantidad suficien-

. te para proporcionar un mol de dcido clorhidrico por cade

mol de polisulfuro de sodio. La disolucidn resultante es

=17 =




P introducida después en una segunda zona de reaccidn, que

"es mantenida a una temperatura de 352C. Despuds se inyec-
xta aire en la parte inferior de la segunda zona de reac- ;
"cibn, para que actie como medio de separacidn del sulfurof
5 . de hidrdgeno desprendido por la descomposicidén del poli~ .
sulfuro de sodio. Después es descargada, de la parte supé;
rior de la segunda zona de reaccidn, una corriente de ai-z
;re rica en sulfuro de hidrdgeno, y es disuelta de nuevo ..
. en una disolucién amoniacal acuosa. Por la parte inferior.
10 ~de la segunda zona de reaccidn se desecargs una suspensidn
| de azufre, y es sometida a filtracidn para recuperar el :
azufre elemental. Este procedimiento se contimia durante
un perfodo de tiempo prolongado, depositindose muy poco |
azufre sobre el catalizador en la zona de reaccidn. Ade<
15 néds, se comprueba que la disolucidn acuosa descargada del,
procedimiento una vez hecha pasar a través del filtro de
azufre no contiene sustancialmente ningin compuesto de sul-
- furo; y, por consiguiente, es adecuada para ser utilizada
| de nuevo, 0, alternativamente, para su descarga en los
20 arroyos y rios cercanos.
La presente solicitud gque corresponde a la pre-
. sentada en 1os Estados Unidos de América, con fecha 27 de
Diciembre de 1966, bajo el mimero 604.576 se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre :

25 Propiedad Industrial.
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NOTA

Los puntos de invencidén propia y nueva ¢ue se
fpresentan para que sean objeto de la presente solicitud -
ide Patente de Invencidn en Espatia por Veinte afios, son

5 ilos giguientes:

12 .~ Un procedimiento para la produccidn de azu-
fre a partir de una solucidn de sulfuro, que comprende po%k
ner en contacto dicha solucibn con un catalizador sdélido '

- de oxidacidn en uns primera zona de reaccidn, en presencié
10 " de desde aproximademente 0!'50 hasta aproximadamente 0190 :
4tomos de oxigeno por 4tomo de azufre en dicha disolucida,
y llevar a cabo asi la conversidn sustancial de dicho sul-
furo en polisulfuro, hacer pasar gl efluente resultante
de la primers zona de reaccidén a una segunda zZona de reac-
15 cidén, descomponer en ella al menos una parte de dicho po-Q
lisulfuro, y recuperar azufre elemental resultante y com—:
gpuestos de sulfuro.

22,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

' caracterizado ademés porgue el catalizador sdlido de oxi—i

20 dacidn comprende una ftalocianina de metal compuesto con !

: i
}
-un material de soporte. i

3¢.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 2;

caracterizado ademds porque la ftalocianina de metal es l
seleccionada de las ftalocianinas de hierro, niguel, cobré,

25 : molibdeno, manganeso y wolframio, y el material de sopor-:
te es carbdén activado. . ;

4¢.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1;

. caracterizado ademds porque el catalizador sélido de oxiw!

13-2~68 - 19 - :
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1

dacidn comprende un sulfuro de un metal seleccionado del
grupo que consta de niquel, hierro, cobalto, y sus mez-

clas, compuesto con un material de soporte.

52.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

‘reivindicaciones 1 a 4, caracterizado ademds porque las

condiciones en que se lleva a cabo la formacidn de poli-

isulfuro comprenden una temperatura en un intervalo de des-

" de aproximademente 02C hasta aproximadamente 2002C, y una

.

presién que mantiene a la disolucidn de sulfuro en la fa-

- se liquida sustancialmente.

62.- Un procedimiento segin cualguiera de las

reivindicaciones 1 a 5 caracterizado ademds porgque la des—

composicidn del polisulfuro es efectuada en presencia de

un decido.

72~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado ademds porque la
descomposicién del polisulfuro en la segunda zona de reac-
cibn es efectuada a una temperatura en un intervalo de

desde aproximadamente 502C hasta 1502C superior a la tem—?

" peratura & la cue es mantenida la primera zona de reacw

cidn.

82.~ Un procedimiento segin cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado ademds porque la di-
solucién de sulfuro es una disolucibn acuosa y alcalina
de un compuesto de sulfuro.

9¢.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
8, caracterizado ademds porque la disolucién de sulfuro
es una disolucidn acuosa amoniacal de sulfuro de hidrdge—

no.

102.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
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9, caracterizado ademds porque el compuesto de sulfuro re;
:cuperado de la segunda zona de reaccidn es sulfuro de hi- .
gdrégeno, ¥ porque dicho sulfuro de hidrdgeno es recupera—g
fdo a partir del efluente de dicha zona de reaccidn por é
5 fseparacién con un gas inerte.
112.- Un procedimiento seglin 1a reivindicacién'@»
10, caracterizado ademds porgue el sulfuro de hidrdgenoc
separado del efluente de la segunda zona de reaccildn es
absorbido en una disolucidn acuosa amoniacal, y porque la .
10 " disolucidn resultente es reciclada a la primera zona de
reacoidn.
122.~ Un procedimiento para la produccién de
azufre g partir de una solucidn de sulfuro.
Tal y como se ha descrito en la memoria que an-'
15 " tecede, y para los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de veintiuna hojas escritas;

a mdquina por una sola cara.

Madrid, 20 I8 133

-

Ps0/.
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