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La presente invención desoiibe un procedimiento pa­
ra regenerar un catalizador solido que ha sido desactivado 
por el azufre. EspeoiRoan^nte, la  presente invención pro­
porciona un procedimiento que elimina el proTüema de deáactl 
vaoion que hasta aquí ha complicado los procedimientos*que 
emplean un catalizador de oxidación solido para oxidar una 
solución de sulfuro. El problema es partíoulaxmaate agudo 
cuando ta les procedimientos se operan en condi oiones para 
efectuar la  oxidación de prácticamente todo el sulfuro de 

lo la  solución. Este problema de desactivación esencialmente 
implica la  deposioión de azufre elemental sobre los ca ta li­
zadores sólidos. Este azufre depositado bloquea el acceso 
de los reactantes a los puntos activos de la  superficie ca­
ta l í t ic a  y desaotiva al catalizador. El ooncapto de la  pre- 

15 sente invención nace del reconocimiento de que, en oondioic 
¡ nes apropiadas, el azufre depositado y la  solución de sul- 
¡ furo reaccionarán para formar un compuesto de polisulíhro 
i soluble. Esta reacción de polisulíhro se u ti liz a  en la  pre-¡ 
¡ sente invención para arrancar el azufre depositado del ca- 

2o i talizador solido, reactivando así al catalizador. Otra oa- 
! rac te ris tiea  de la presente invención es que la  soluciónI! de sulfuro que ha de ser oxidada se puede u tiliz a r  para
} efeotuar la  reactivación, simplificando así grandemente e lj
j procedimiento resultante. ¡

25 ! normalmente se dispone de grandes cantidades de so-j!¡ luoiones indeseables de sulfuro procedentes de d istin tos jj!. orígenes industriales. En particular las soluciones acuosas 
¡ que contienen sulfuro de. hidrógeno son indeseables prochic-!
j¡ tos secundar!os de muchos procedimientos industriales eco- 

So ! nomisamente importantes, en las industrias químioas, del
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petróleo y del aoero, Por ejemplo, en la  industria del pe­
tróleo, se pro dúo en grandes cantidades de soluciones de 
sulib.ro en procedimientos ta les oomo hidrorefino, hidronra- 
queo y reformado. Una característica común a todos estos, 
tratamiautos del petróleo es que trabajan con fracciones 
de petróleo tales como aceite de pizarras, aoeite de alqui­
trán de hulla, o aceite crudo, que invariablemente contie­
nen oantidades de compuestos de azufre inorgánicos y orgá­
nicos. Durante el transcurso de estos procedimientos del pe­
tróleo, los compuestos orgánicos de azufre se convierten en 
sulfuro de hidrógeno e hidrocarburos. Por lo menos una.par­
te de áste sulfuro de hidrogeno es típicamente separada en 
estos procedimientos mediante la  absorción en una soluoión 
adeouada. En gran parte, estas soluciones son soluciones 
aouosas alcalinas, y su eliminación plantea problemas debi­
do a su potenoialmente elevada demanda de oxigeno biológioop 
que es debida principalmente a la  presencia de ion sulfuro.
En el caso de hidroreílno de destilados de petróleo se pro-í}duoen grandes oantidades de amoniaco y sulfuro de hidrógeno'. 
Estos son generalmente absorbidos en una soluoión aouosa 
que se re tira  del sistema. Análogamente el endulzamiento 
del gas natural con un fLuido de lavado adecuado, ta l como 
monoetanolamina, produce también una soluoión contaminada 
oon ión sulfuro.

El compuesto de sulfuro presente en estas solucio­
nes está generalmente en forma de sal de una base fuerte 
ta l oomo sulfuro amónico, sulfuro sódico o sulfuro potásiocj, 
que puedan estar ionizados en grados diferentes. Además, ei 
oompuesto de sulfuro puede estar presente en el mismo tipo 
de asociación polar que caracteriza, por ejemplo, a las so-
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Lneiones de snlfu.ro de hidrogeno en dietanolamina. Debido a 
sn naturaleza polar, el sulfuro de hidrógeno es soluble en 
solaci ones acá osas en un grado considerable incinse en ensen­
óla de agentes que aumaiten su solubilidad. Por ejemplo,* á 
SOS O y una atmosfera de presión, en 1 mi. de agua se disol- 
verán S,5 mi. de sulfuro de hidrógeno. Por tanto el sulfuro 
de hidrógeno está dentro de la clase de compuestos de Sulfu­
ro presentes en estas soluciones.

En años reoientes se ha dirigido la  atención al pro- 
lo blema de encontrar medios para convertir estos compuestos de 

sulfuro ai formas que tengan menos demanda da oxígeno'Jly. sj 
es posible, en una forma que tenga un valor eoonómico sustan­
cia l. La presente invención proporciona una mejora en un prq-ijoedimiento para convertir estos compuestos de sulfuro, cuyo

15 procedimiento puede ser utilizado, si se desea, para transé
¡formarlos en azufre elemental oon valor. Alternativamente, I
se pueden convertir en compuestos de azufre con reducida de-j
¡manda de oxígeno adecuados para su desoarga en ríos y corrien- ! i¡tes. Básicamente, la  presente invención consiste en un pro- ¡

2o joedimiento simplificado para regenerar un catalizador sólido
¡que se u tiliza  en òste procedimiento y que ha sido desaoti-j
¡vado por la  deposición de azufre. De òste modo, la  invenoióñ
¡proporciona una mejora sustancial en el tratamiento de ta les! ¡¡soluciones de sulfuro, tanto si se realizan para disminuir j

25 jla demanda de oxígeno biológico, como para obtener azufre ¡
¡elemental. !
i En consecuencia , la  presente invención proporciona
¡un procedimiento para regenerar un catalizador sólido que
ha sido desactivado por la  deposición de azufre enoima, que

3o consiste en poner en contacto dicho catalizador con una so-
8 . 2.68 -  4 -



luoión de sulfuro, efectuando así la  sustancial conversión 
de dicho sulfilo en un polisnlfu.ro soluble, y recuperando 
dicho compuesto de polisulfuro.

Un a fe c to  importante del procedimiento de la pre­
sente invención se refiere a su empleo en conjunción con
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un procedimiento para la  oxidación de un compuesto s club Le 
de sulfuro. En el ultimo procedimiento, una solución del 
compuesto de sulfuro se pone en oontacto con oxigeno,en pre­
sencia de un catalizador de oxidación sólido en una zoáá de 
reacción en condiciones para efectuar la  oxidación d?"sus- 
tanoialmente todo el compuesto de sulfuro. En este procedi­
miento, por lo menos parte del producto de la reacción de 
oxidación es azufre elemental y, inevitablemente, una parte 
de este azufre se deposita sobre el catalizador de oxidación 
sólido. Estos depósitos ensucian el catalizador e in te rfie ­
ren con la  reacción de oxidaoión. La mejora de la  presente 

¡, invención incluye el parar periódicamente la  introducción 
de oxígeno en la  zona de reacción, mientras se continua el j
paso de la solución de oompuesto de sulRiro ea condiciones j{que efeotuan la  formación de polisulfuro entre el azufre de­
positado y el compuesto de sulfuro. En consecuencia, este 

¡procedimiento origina la eliminación del azufre depositado, 
reactivando así al catalizador y aumentando el rendimiento

j en azufre elemental.ii Otros aspectos y objetos de la  presente invención
j se refieren a las soluciones particulares de sulfuro, las !

composiciones ca ta líticas, las condiciones del procedimien-j}to y las configuraciones del procedimiento.
Una ventaja destacada de la  presente invención es 

la  oapacidad de u tiliz a r, si se desea, la solución que su-
-  5 -8. 2.68



10

15

3o

25

fre el tratamiento para efectuar la  deseada reactivación 
del catalizador. Esto esta en maroado contraste con las en­
señanzas de la  tóonioa anterior que generalmente recomien­
dan un procedimiento de combustión, o un prooedimiento'de 
vaporización del azufre, con el Rn de eliminar el azufre 
depositado. .

En consecuencia, una ventaja de la  presente invenoióh 
es la  sencillez del procedimiento resultante. Otra ventaja 
es el uso de una solución barata de sulfuro, que generalmen 
te es una corriente residual, para rea liza r la  eliminación 
del azufre depositado. AÓn otra ventaja es la  capacidad de 
la  presente invención para recuperar fácilmente, si se-de­
sea, el azufre elemental que ha sido retirado del cataliza­
dor mediante el tratamiento adecuado como se explica más 

I adelante.
¡ La solución que contiene el sulfuro que debe serij oxidado puede provenir de cualquier operación industrial co- 
I mo aquellas que corrientemente se realizan en las plantas 
I químicas, refinerías y plantas de tratamiento de residuos.
I El disolvente utilizado para formar la  solución puede ser 
! acuoso alcoholioo, oetónico, o cualquier otro disolvente pd
i

i la r  orgánico adeouado. La solución es típicamente una solu- 
: oión acuosa y como ta l  se designa corrientenente como "agus 

residual". En algunos casos, se desea convertir los compues- 
! tos de sulfuro contenidos en esta solución en el oorrespon-¡
! diente su lfito , tiosulfato , sulfato y ditionato, los ouales

3o

j están en estado altamente oxidado y por tanto tienen poca ¡ 
í demanda para el oxígeno. Por otro lado, se puede desear co: 
¡-v sm p  1 . ,  — t . s  a ,  . .  . 3 ^ .  BK

! cualquier oaso, el procedimiento mejorado de la  presente

8 . S .68 6 **
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invención puede rea lizar la  deseada transformación. Además 
los compuestos de sulfuro están generalmente presantes en 
pequeñas concentraciones - por ejemplo, menos del 5^ en pe 
so de la solución - aunque la  presente invención funciona 
bien con soluciones que tienen una concentración mayor.de 

compuesto de sulfuro. Además, la  solución típicamente oontie 
ne uno o más componentes quejncremantan la  solubilidad de 
los comouestos de sulfuro en la  solución. Ejemplos de ástos
son: amoníaoo, sales metáLicas de ácidos débiles ta les comcj 
oarbonatos, fosfatos, arseniatos y boratos de metales alca­
linos; bases orgánicas ta les como motil amina, e t i l  mina, 
así como etanolamina y propanolamlna; y otros bien conopi- 
dos en la tácnica. Como se indico anteriormente, una clase 
particularmente importante de soluciones son las soluciones 
aouosas amoniacales de sulfuro de hidrogeno.

El oxígeno utilizado en el procedimiento de oxida- 
oián puede estar presente en cualquier forma adeouada, bien 
como ta l o mezclado con otros gases. En un o aso en el que 
se desea producir azufre elemental, se emplea oxígeno apro­
ximadamente en la  oantidad estequiometrica necesaria para 
efectuar esta transformación. Usualmente se prefiere apro­
ximadamente de 0*50 a 1*50 moles de oxigeno por cada mol de 
sulfuro. Alternativamente, si se desea reduoir al mínimo la 
demanda de oxigeno de la  solución con e l fin  de hacer posi­
ble su descarga en las corrientes y ríos, el oxígeno está 

¡presente en oantidad en exceso de la  cantidad estequiometri 
oa para convertir el sulfuro en sulfato. En este caso se 
pie fiero  el oxígeno en una cantidad mayor que aproxima damer 
te 2*0 moles de oxígeno por mol de sulfuro.

Como se indico anteriormente, el proceso de oxida

-  7 -
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oion que concierne a la  presente invención u tiliz a  un cata­
lizador sólido. Cualquier adecuado catalizador de oxidaoiór 
sólido que sea capaz de rea lizar la oxidaoión practioamen te 
completa de los compuestos de sulfuro se puede u tiliz a r ' en 
la  presente invención. Dos olases de catalizadores particu­
larmente preferidas para las reacciones de interes son,los 
catalizadores de sulfuro metálioos y los catalizadores;de 
stalooianinas metálicas, estando estos catalizadores prefe­
ridos sujetos a la  desactivación debida a la  deposiotón^de 
azufre durante su uso.

Los catalizadores de sulfuros metálioos preferidos 
se eligen entre los sulfuros de níquel, oobalto y hierro, 
siendo el de níquel el preferido. En algunos oasos, se pue­
den emplear mezclas de estos sulfuros metálicos. Aunque es 
posible u tiliz a r  la  presente invención oon un lecho cata li-

¡ tioo de sulfuro metálico sólido, es preferible que el sul-:
¡ furo metaLico este compuesto oon un adecuado material sopor 
j te . Ejemplos de adecuados materiales soporte son: oarbones 
j orgánioos, taLes como carbón de madera o carbón de huesos, 
i que deben ser activados antes de su uso; alámina; s ílioe; j 
¡ ciroonia; tie rra  de infusorios, bauxita, oarbones; también 
' otros materiales soporte inorgánicos, naturales o s in te ti-  
! oos, altamente porosos. Los materiales soporte preferidos j 
! son la alumina y carbones orgánicos activados. Cualquier ¡ 
! medio adecuado para componer el catalizador con el soporte ¡ 
¡puede ser utilizado incluyendo la  impregnación mediante la  j 
: inmersión del material sonorte en una solución de una sal I 
Í soluble del componente metálico deseado y, después, lavan- 
I dolo y secándolo. El componente metálico puede después ser 
i convertido en sulfuro mediante el tratamiento con sulfuro

8 . 2 .68 r 8 -
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de hidrógeno, preferiblemente a la tamperatura ambiente. O 
el componente metálico puede ser utilizado como ta l en el 
proceso, efectuándose la conversión a sulfuro durante - la/, 
primera parte del tratamiento. En algunos oasos, puede re­
su ltar conveniente calcinar al material soporte impregnado 
antes de sulfurarlo. En general, cuando el sulfuro metálico 
se compone con un material soporte, la  cantidad en peso de 
oomponente metálico puede aloanzar hasta el 60 % o más del 
oompuesto to ta l. Sin embargo, se prefiere generalmente..tra­
bajar en el intervalo de alrededor del 10 % al 50 % aproxi­
madamente en peso del compuesto to ta l.

Otro catalizador preferido para usar en la presente 
invención es un catalizador de ftalooianina metálica oompuas 
to con un adecuado material soporte. Los catalizadores de 
ftalooianina metáLica particularmente preferidos son los de 
cobalto y vanadio. Otros catalizadores de ftalooianina me­
tá lica  que pueden ser utilizados son los de hierro, nfquel, 
oobre, moKbdeno, manganeso y wolframio. Además, se puede { 
u tiliz a r  cualquier derivado adecuado de la  ftalooianina me-j 
tá lica , inoluyendo los derivados sulfonados y los derivados 
oarboxilados. El material soporte preferido es carbón acti-j 
vo. Otros materiales soporte y métodos para preparar los ca­
talizadores de ftalooianina metálica son conocidos por la 
lite ra tu ra  publioada.

El procedimiento mejorado de la presente invención 
se puede realizar o en una operaoión discontinua o en ope­
ra d  ón continua. Un procedimiento particularmente preferido 
implioa un sistema de lecho fijo  en el que se dispone el ĉ ' 
talizador en una zona de reacción. La solución de sulfuro 
se pasa a travós fluyendo hacia arriba o hacia abajo, y el

-  9 -
8 . 2.68



5

lo

15

2o

25

3o

8 . 2.68

;s-'..

oxígeno se pasa a través en contracorriente o en corriente 
paralela.

Cuando el procedimiento mejorado de la  presente.in­
vención opera para produoir oantidades sustanciales desazu­
fre elemental, e l asufre debe ser separado de la  corriente 
de salida de la  zona de reaccién por un método conveniente 
ta l oomo filtración , centrifugacién, sedimentaoién o cual­
quier otra técnica conocida. Si se desea, la  oorriente de 
salida de la  zona de reacción puede pasarse a un sedimenta 
dor del azufre que debe ser mantenido a temperatura sufíoiejn 
temante elevada para que el azufre se aglomere. El azufre 
líquido $uede ser retirado sencillamente mediante extfao- 
oion de la fase líquida inmixcible de azufre separada.

En algunos oasos, puede ser conveniente operar el 
procedimiento asociado con la presente invención en un sis- 

I tema múltiple con objeto de efeotuar la  to ta l oonversion 
¡ del sulfuro. Por ejemplo, en algunos casos puede ser desea
i¡ ble operar la  primera etapa de manera que se efectúe la  pra-¡¡ duccién de azufre, y someter la oorriente de salida de és-
! ta primera etapa, después de separar el azufre, al tra ta -
I miento en una segunda etapa para oxidar el sulfuro remanen-j
¡ te a sulfato, permitiendo así la  descarga de ésta oorrien-
; te de salida en ríos y corrientes. Además, debe tenerse en j¡ *i cuenta que, en algunos casos, la oorriente de salida libre}; isustancialmente de sulfuro procedente del método mejorado j

de la piesente invención puede ser redolada al proceso in-; 
dustrial del que vino para su posterior uso a l l í .  ¡

í i' La etapa de oxidación del procedimiento mejorado
j de la presente invención se efectúa a cualquier temperatu- 
I ra adecuada que puede variar entre la  temperatura ambiente

! - lo -
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hasta alrededor de SOOSQ o nías. Cuando el sistema funciona 
para producir azufre elemental se prefiere trabajar en el 
intervalo de unos ORO a unos 100RC; Por otro lado, cuando 
el sistema funciona para producir sulfato, se prefiere tra ­
bajar en aL intervalo de unos ÍOORC a unos 200RC.

La presión utilizada puede ser cualquiera que man­
tenga la solución de sulfuro en fase líquida. En general, 
se prefiere trabajar a presiones superiores a la  atmosféri­
ca, y es partículamiente adecuada una presión comprendida 
entre unas 1'7 y unas 0*1 atmosferas man.

La velooidad espacial horaria del líquido (VEHL) j 
se define como el volumen de solución de sulfuro cargado } 
en la  zona de reacción por hora, dividido por el volumen j 
to ta l de catalizador dentro de la  zona de oxidación. Es }

ipreferible trabajar oon una VEHL comprendida entre 0*5 y j 
4*0 aproximadamente. j

Al rea lizar la  reacción de oxidaoión, el principalj 
mecanismo de desactivación es la  deposioión de azufre ele-j 
mental sobre el lecho oatalitioo. Este azufre depositado { 
tiende a acumularse hasta e l punto que comienza a impedir ! 
el aoceso de los reaotantes a los puntos aotivoá de la  su­
perficie oatalitioa. En este momento, la  caída de presión 
a través del lecho tiende a aumentar. Ademas, cuando el s is

ftema trabaja para rea lizar la  producción de azufre elemen­
ta l  disminuye la cantidad de azufre en la  oorriente de sa­
lida . Tanto el aumento de la  caída de presión como la  dis- 

! minuoión de o an t i  dad de azufre indican que la  oapaoidad de 
oonversión en azufre del lecho está disminuyendo. Por tan­
to la  eficaz recuperación del azufre depositado puede res­
tablecer el rendimiento de azufre notablemente disminuido

-  11 -
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en ta l procedimiento de obtención de azufre.
En esta adaptación preferida del procedimiento de 

la  invención, es deoir, la  oxidación de los compuestos so­
lubles de sulfuro, es necesario, con objeto de separar del 
catalizador del azufre depositado, parar periódicamente la  
entrada de oxigeno en la zona de oxidación. Aunque no es 
preciso hacerlo, en una variante, se puede reemplazar el 
oxígeno por un gas inerte ta l como el nitrógeno con e l-fin  
de promover un contacto más íntimo de la  solución de Sulfu­
ro regeneradora con el azufre depositado. -*

Se puede u tiliz a r  cualquier solución de sulfuro ad_e 
ouada para realizar la  deseada operaoión de regeneración, í 
En algunos oasos, puede ser una soluoión de sulfuro propa- ¡ 
rada especialmente para óste propósito. En otros casos pue-j
de ser una solución concentrada de sulfuro preparada a par-!. j
t i r  de sulfuro de hidrógeno y amoníaco que son típicamente 
obtenibles por la  descomposición termioa de la  corriente 
de salida, que contiene polisulfuro, de la  zona de reacción 
durante la  operación de regeneración, como se explioará máá 
adelante. Sin embargo, se prefiere que la  solución de sul­
furo utilizada para la  regeneración sea la  misma que la  que 
es oxidada durante la  etapa de oxidaoión del procedimiento 
mejorado, pues ósta solución es fácilmente disponible y rea­
lizará  convenientemente la  deseada eliminación de azufre, j

La operación de regeneración se puede rea liza r a !!las  mismas temperaturas, presiones y velocidades espaciales 
que se indicaron anteriormente para la  etapa de oxidadon j
del procedimiento. Se prefiere, sin embargo, trabajar en ¡íla  etapa de regeneración del ciolo a una temperatura mayori 
que la utilizada durante la  etapa de oxidación del ciolo

-  12 -
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con objeto de efectuar más fácilmente la formación del po- 
lisu lfuro . Por esto, una temperatura aproximadamente de 
5030 a 15030 más a lta  que la  utilizada durante la  etapa-áe 
oxidación del procedimiento es particularmente preferible. 
Análogamente, ai algunos casos puede ser conveniente traba­
ja r a una velocidad esnacial horaria del liquido mayor*, qhe 
la  utilizada durante la  etapa de oxidación con el fin.dQ 
aoelerar la eliminación del azufre depositado. Las veloci­
dades espaciales preferidas están generalmente entre una y
tres veces mayores que las utilizadas en la etapa de ox-ida-j- /  ̂ ición del oiclo. Análogamente, la  presión se ajusta ordipa- !irianente de aouerdo con la  variación de temperatura con ob-j

,  ̂ tjeto de mantener la  solución en la fase liquida.
Dos parametros adicionales de interes en la  opera­

ción del procedimiento cíolioo de la  presente invención son 
la duraoión de las etapas de oxidación y regeneración del

! oiolo. Estas se pueden seleccionar de gran numero de mane-! ¡
ras dependiendo de los resultados particulares buscados. j 
Por ejemplo, la  duraoión de la  etapa de oxidación del oiolt 
se puede determinar en función del desoenso de aotividad 
del catalizador medido mediante la  cantidad de ion sulfuro 
en la  corriente de saLida de la zona de reacción. 0 bien, i
la  duraoión de la  oxidación se puede determinar en función 
del aumento de caída de presión a través del leoho del ca­
talizador ouando el azufre se deposita sobre e l. También 
se puede determinar la duraoión en base a la  combinación íde estos dos factores. Alternativamente, la  duración de la  
etapa de oxidación del oiolo puede fija rse  basándose en la  
experiencia anterior con la  soluoión de sulfuro y el cata­
lizador que van a ser empleados, o basándose en ensayos

- 13 -8 . 2 .68
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adecuados con estos parámetros. Aun otro modo conveniente 
de trabajar es operar de manera gu.e no se acumulen sobre 
el leoho depósitos considerables de asufre. Este modo sim­
plemente requiere freouentes operaciones de regeneración,'- 
para arranoar el asufre depositado, independientemente de 
la  actividad del oatalisador. El método preferido de qyerá- 
oión es f i ja r  la  duraoión de la  etapa de oxidación del-ci­
ólo basándose en la disminución de aotividad del catalisq- 
dor. Específicamente, se prefiere regenerar ouando el ¡cata- 
l i s  ador ha descendido en actividad desde aproximadamente* un 
50 % a alrededor de un 90 % de su aotividad in ic ia l.

Análogamente, la  duración de la  etapa de regenera­
ción se puede f i ja r  de varias maneras diferentes. Sin embart- 
go, es preferido terminar esta etapa cuando la  cantidad de
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2o

28
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¡azufre recuperado de la  corriente de salida de la  sona dej
¡reacción disminuye hasta aproximadamente el 10 % al 50 % de{¡la  oantidad inicialmente presente ouando se oomiensa la  opê - 
¡raoión de regeneración.
í Aunque la corriente de salida, que contiene el poli-
sulfuro, de la  sona de reacción que se produce durante la  ¡

¡etapa de regeneración del ciclo se puede desechar sin más!
- tratamiento, en la  mayoría de los casos se prefi ere someter!
¡ esta corriente de salida a un tratamiento adeouado para desL
¡ oomponer por lo menos parte del polisulfb.ro que contiene y ¡' ¡' i; transformarlo en azufre elemental y compuestos de sulfuro ¡
' (es decir, sulfiro de hidrógeno normalmente). En general, !
¡un adecuado tratamiento consiste en una simple descomposi-¡ . !j oión térmica a elevada temperatura. En otros casos, puede j 
¡ser necesario un tratamiento con ácido. En cualquier caso, ! 
i se puede recuperar el azufre del liquido tratado mediante
!
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f il tra d ó n  o centrifugación como se indicó anteriormente. 
Además, los compuestos de sulfiro  recuperados se pueden re- 
oiolar a la  etapa de oxidadón del procedimiento, si asi se 
desea, con el fin  de aumentar e l rendimiento en azafre ele­
mental, o dichos compuestos de sulfuro se pueden u tiliz a r
para obtener una solución concentrada de sulfilo para.rege-

-nerar. ¡
En algunos oasos puede ser conveniente emplear la  j 

presente invención en un sistema de lecho múltiple en-el j 
que la  solución de un compuesto de sulfuro se tra ta  continuja-
maite en un lecho limpio de catalizador mientras se regene-i!ra el lecho de catalizador gastado. j

Los siguientes ejemplos se dánpara ilu s tra r  mejor 
j el modo de operación y la  utilidad de la presente invención.
I l*o se pretende lim itar la presente invención a l esquema de j 
I flujo, las condiciones del procedimiaato, y el tipo de ca- j 
! talizadores utilizado en ella, pues estos se presentan co- ! 
j mo ilustrativos en vez de como restric tivos. !
i E JE M P L O  I it

Este ejemplo demuestra la  capacidad de la presente
invención para realizar la  eliminación del azufre deposita-,j i

i do de un catalizador de oxidación sólido.}I Un material soporte de alumina fie  fabricado pasan-
! do gotas de un hidrosol de alumina en un baño de aceite poaj 
¡ medio de una tobera o disco rotatorio . Despuás de envejecer,
] secar y calcinar, e l material soporte se impregnó con una j 
i soluoión de n itrato  de níquel para obtener un compuesto f i ­
nal con un 30 en peso de níquel. Después de seoar, el ma­
te ria l soporte impregnado fuá saturado oon amoniaco gaseóse

8,2.68 - lí
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¡r a continuación sometido a una temperatura de 95S 0 con el 
fin de expulsar el exceso de amoniaoo. El compuesto resultan 
te se lavó con agua y después se sulA.ro pasando sobre él a 
La temperatura ambiente una corriente de sul Aro de hidróge­
no diluido oon nitrogeno.

El catalizador resultante, en cantidad de 100 óo¡.' 
fue colocado en la  zona de reaoción. Una corriente acuosa 
de alimentación, que contenia 1,67 % en peso de amoníaco y 
2,35 % en peso de sulAro, fuá después pasada y puesta én 
contacto oon el catalizador en la  zona de reacción. La zona j 
de reacción se man Avo oon una presión a la  entrada de* unas ¡ 
3'4 atmosferas man. durante la  experi sacia. Análogamente, lá  
velocidad de paso de la  corriente acuosa de alimentación se 
mantuvo aproximadamente a 100 mi. por hora mientras duro la
experiencia, mantaliando asi una TEHL de aproximadamente ¡1 Ì1,0. ¡

Con el propósito de ilu s tra r  una aplicación de la  ¡ 
presente invención en la  que el procedimiento de regenera- ¡ 
ioión se u tiliz a  para evitar la formación de cantidades sus- j 
taneiales de azufre depositado sobre el catalizador, la  du- ¡! I
ración de la  etapa de oxidaoión del oiclo se eligió arbitra-j 
idamente, no basada en la  disminución de actividad del cata-j 
lizador, sino basada en el numero de horas que el cataliza- ¡
dor estaba en Ancionamiento. El ciclo se dividió en una ¡
etapa de oxidación, que consistía en un periodo in ic ia l du- i
- !
rante d  cual se establecían las condiciones de operación y j 
dos periodos de ensayo; y una etapa de regeneración de dos j 
¿ertodos de ensayo. Los periodos de ensayo Aeron todos de !
! , Jtres horas de duraoion mientras que el periodo in ic ia l vario!' !éntre 3 y 7 horas. La etapa de oxidación se llevó a una tem-
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peratura de unos 55RC y con inyeoción de aire en la  zona 
de reacción en una cantidad calculada para proveer 1'2 áto­
mos de oxígeno por atono de azufre de la alimentación. Los 
periodos de regeneración se hicieron a unos 125 ac y con la  
inyeoción de nitrógeno a una velocidad volumétrica corres-' 
pendiente a la  velocidad del aire utilizado durante la  ota­
pa de oxidación del ciclo. *1*

La oorriente de salida de la zona de reacción fue *¡ 
recogida y analizada. Los resultados de este análisis sa rJ  
sumen en la  Tabla I. En esta tabla se puede ver que se arras 
traron oantidades apraoiables de azufre desde la zona de" ' ! 
reacción durante la  operación de regeneración. * ;

TABLA I H RESUMEN DE LOS RESULTADOS DE LOS EXPERI-j 
HENTOS DE OXIDACION DEL AZUFRE !

} Ferio- etapa Tempe- atomos O % de S el ornen % de S ele-¡do nu- del ratúra atomos S " ta l en la  oo- mental en lamero dolo  ac rrien te  de sa oorriente delid  a K salida K t
1A oxidaoión 35 1,2 2? 35 !IB oxidación 35 1,2 48 57 : }
2A regeneración 125 0 64 n o  !2B regeneración 125 0 51 130 i!
3A oxidaoión 35 1,2 73 95 !3B oxidaoión 35 1,2 75 97 ;
4A regeneración 125 0 50 120 !4B regeneración 125 0 5 86 i [
5A oxidad ón 35 1,2 74 96 ¡5B oxidación 35 i , s 74 99 ¡

: ac basada en la  cantidad de azufre en la  corriente de alimeii! 7! tación y oaloulada como azufre elemental en todos los oa- i
} i} sos. )

En la  tabla I  se puede ver que durante la primera 
operación de regeneración el azufre elemental recuperado de
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la  corriente de salida oscilaba entre 64 y 51 ¡& de los áto­
mos de azufre en la  álimantación. Puesto que esto ocurría 
ai ausencia de oxigeno, sustancialmente todo este azufre 
era azufre depositado y eliminado del lecho. La eliminación 
del azufre del lecho es también evidente por el heoho de 
que la  cantidad to ta l de todas las formas de azufre en la  
corriente de salida durante el primer periodo de regenera­
ción variaba entre 110 y 130 % de la  cantidad de azufre- - 
(presente como sulfuro) oargada en la  zona durante este pe­
riodo. Los siguientes periodos de regeneración muestran aná­
logos resultados, pero estos son algo más afectados par el
hecho de que el intervalo de oxidación fue elegido arbitra-* * .!riamente y la  velocidad de deposición de azufre parece dis­
minuir en el segundo y tercer periodos de oxidaoión. No óbs-'{ ,i tante, la  oapaoidad de la  solución de sulfuro para eliminari !I el azufre depositado, está clara. j! " ] i !

' EJEMPLO II  !

¡ Este ejemplo indica la  mejora en la  operación que j
3o ! es característica de la  presente invención. !¡ ¡! Un carbón orgánico oomeroial (Nuohar WA) fue impre^-I I

i nado con una solución de n itra to  de níquel para producir un
i compuesto catalitioo  con un 63 % en peso de níquel. Después
¡ , !! de secar, el compuesto resultante fue sometido a una oorrien

25 ¡ te de amoniaco gaseoso. Posteriormente fue sucesivamente !
í oalentado a 453 c para expulsar el exceso de amoníaoo, l a - !
: vado oon agua y sulfurado oon sulfuro de hidrógeno a la  ten!' peratura ambiente.$! Dos porciones idénticas del catalizador resultantei

3o ¡se cargaron en dos zonas independientes de reacción - deno-j¡ !

8 . 3.68
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minadas zona A y zona B. Una solución amoniacal acuosa de 
sulfuro de hidrógeno, que contenia sulfuro en cantidad de 
2*35 ^ en peso y amoníaco en cantidad de 1*67 % en peso, fue 
después pasada por oada zona a una velocidad que correspon­
día a VEHL de uno. Además ai cada zona se inyectó aire mez­
clado con las  soluciones de sulfuro, en oantidad suficíente 
para proporcionar 2*0 átomos de oxigeno por átomo de azufre 
en la solución de sulfuro. Ambas zonas operaron a una pr.e--. 
sión de 3'4 atmosferas, man. y a una temperatura de 35BC.

En oada oaso, la  solución de sulfuro se oxidaba de 
manera muy selectiva a azufre elemental, y oon muy a lta  aor 
tivldad, En ambos casos se observo una pequeña disminución 
en la actividad. La zona A se mantuvo en Rinoionamiaito de 
la  manera anterior hasta que se hubieron transformado unos
3510 li tro s  de la  alimentación por kilo de catalizador só- i. ilido . Por otro lado la  zana B funciono de aouerdo con la  ¡

¡presante invención, de manera que cuando su actividad oqyo j
¡a un nivel ta l  que solamente el del azufre de la  corrían
I te de alimentación estaba siendo oxidado, fue sometida a j
[una operaoión de regeneración. j
{ Esta operación de regeneración oomienza con la  ter-;
¡minaoión de la  inyección de aire en la  zona B. En lugar de !
jaira se pasaba nitrógeno por la  zona B a la  misma velocidad:
jvolumeárioa que se usó previamente para inyeotar el aire, j
¡Simultáneamente con la terminación del aire, la  temperatura!) I¡de la  zona B se aumento a 125R 0. Durante este tiempo se j
í / !continuo el paso de la  soluoion de sulfuro por la  zona B j
a una VEHL de 1,0. Este periodo de regeneración se termino j
cuando e l contenido en azufre elemental de la  corriente de ¡

-  19
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salida de la  zona de reacción bajo al 40% de su. valor duran­
te la  etapa in ic ia l del periodo de regeneración. En este 
momento, la  zona B volvio a la  etapa de oxidación del ciclo 
y la  operación se continuó como antes. Despuós de unas oin- 
oo regeneraciones, la  zona B había transformado aproximada­
mente la misma cantidad de alimentación que la  zona A, y; se 
terminó la  experiencia.

Se hizo una comparación entonces entre la  canti'dad 
de sulfuro realmente oxidada por la  zona A y por la  zona B 
en el mismo tiempo to ta l de oxidaciónjse encontró que la 
zona B ( es decir la  que trabajaba de acuerdo oon la presen 
te invención) había oxidado el doble de sulfuro que la  zona 
A. Además la  zona B había mantenido una conversión de por,, 
lo menos el 80% del sulfuro de la  solución alimentada durar 

! te este periodo, mientras que en la  zona A la  conversión ha!
¡ bia descendido por debajo del 50 %.
i La presente solicitud que corresponde a la  presen-
¡ tada en los Estados Unidos de America el 27 de DiciembreI
i ij de 1.966, con el nómero 604.549, se acoge a los beneficios ¡ 
¡ del articulo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus- 
j triad..

25
! NOT A

! Los puntos de invenoión propia y nueva que se pre-
i sent an para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
i *

! invección en España por VEINTE años, son los siguientes

i -2o -
8 . 2.68
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is . -  Un procedimiento para regenerar un catalizador 
sólido que ha sido dasactivado por la  deposición de azufre 
sobre ál, que consiste en poner en contacto dicho cataliza­
dor oon una solución de sulfuro, efectuando as% la  sustan­
cial oonversión de dicho azufre en un compuesto soluble de 
poli sulfuro, y recuperando dicho oompuesto de poli sulfuro. - 

23.- El procedimiento de la  reivindicación 1, carac­
terizado además porque el catalizador sólido oonsiste en*. ' 
una ftalocianina metálica compuesta sobre un material sopor­
te . ----

33.- El procedimiento de la  reivindicación 2, oarác?
terizado además porque la  ftalocianina metálica está elegi - {

*  ̂ *1

da entre las ftalooianinas de cobalto, vanadio, hierro, n í­
quel, cobre, molibdeno, manganeso y vrolframio, y el materia!, 
soporte es carbón activo.

43,- El procedimiento de la  reivindicación 1, caracj
¡terizado además porque el catalizador sólido consiste en un, isulfuro de un metal seleccionado entre e l níquel, hierro, ¡ 
oobalto y mézalas de estos, oompuestos con un material so­
porte.

25

53.- El procedimiento do las reivindicaciones 1 a 
4, caracterizado además porque la solución de sulfuro es ¡ 
una solución amoniacal acuosa de sulfuro de hidrógeno.

6R.- El procedimiento de la  reivindicación 5, caraoj 
teidzado además porque por lo menos parte de la  solución de! 
sulíhro es producida sometiendo una parte del oompuesto de } 
polisulfiro recuperado en el procedimiento a la  desoomposi-j 
olón térmica, y formando la  solución de sulfuro oon el sul-j 
furo de hidrógeno resultante liberado.

73.- Uh procedimiento para la  oxidación de un oom-
-  21 -
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puesto soluble de sulfuro en el que una solución de dicho 
compuesto se pone en contacto con oxígeno en una zona de 
reacoión en presencia de un catalizador salido de oxidación 
efectuando así la  conversión sustancial de dicho sulíhro en 
azufre, y en el que por lo menos parte de dicho azufre se. 
deposita sobre dicho catalizador, la mejora se caracteriza 
por el cese periódico del flujo de oxígeno en dicha zona de 
reacción, continuándose el contacto de dicha solución de 
sulfuro oon dicho catalizador y efectuándose así la  oonver- 

lo sión snstanoial del azufre depositado en compuesto soluble 
de polisulfuro, y recuperándose dicho oompuesto de polisul­
furo .

8s.- El procedimiento de la  reivindicación 7, carac­
terizado además porque el catalizador sólido de oxidación 

15 ¡ consiste en una ftalocianina metálica compuesta sobre un
¡ material soporte.
; 9e.- El procedimiento de la  reivindicación 8, carac­
te rizad o  además porque el catalizador de ftalocianina metá-j 
¡ lic a  se elige entre las ftalooianinas de oobalto, vanadio, ¡ 

2o }hierro, níquel, cobre, molibdeno, manganeso y wolframio, y 
} el material soporte es carbón activo.
¡ 1 0 B E l  procedimiento de la  reivindicación 7, oa- !¡ ;  , ¡Iracterizado además porque el catalizador sólido de oxida- }
j ción consiste en un sulíhro de un metal seleccionado entre

25 ¿ el níquel, hierro, oobalto, y mezclas de éstos, oompuestoi; con un material soporte, i¡ l i s . -  El procedimiento de las reivindicaciones 7 aj
I 10, caracterizado además porque la  solución del compuesto 
I de sulfuro consiste en una solución acuosa amoniacal y di- 

3o cho compuesto de sulfuro es el sulíhro de hidrógeno.
22



12o.- El procedimiento de las reivindicaciones 7 a
11, caracterizado además porque por lo menos parte de la  so 
luoión de sulfuro se produce sometiendo parte del compuesto 
de polisuiih.ro reouperado en el proceso a descomposición ^

& tórmioa, y formando la  solución de snlfh.ro con el sulfuro.^ 
de hidrógeno resultante liberado.

ISO.- El procedimiento de las reivindicaciones 7 a,
12, caracterizado además porque después de que ha oesado el 
flujo de oxigeno, se pasa un gas inerte por la  zona de reac

lo dón.
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M e.- El procedimiento de las reivindicaciones 7 a-*
1S caracterizado además porque la  conversión del compuesto j
de sulíhro en azufre elemental se realiza a una temperatu- t¡ ra dentro del intervalo de unos os C a unos 2000 C, y a unaii presión que mantiene la  solución de sulfuro en fase sustan- 

! cialmanta láquida.
, loo.- El procedimiento de las reivindicaciones 7 a¡
¡ 14 caracterizado además porque la  conversión del azufre de­
positado, en compuesto de polisulíhro, se realiza a una ten- 
j peratura daitro del intervalo de unos 50o c a unos 1500 c
¡ más a lta  que la  temperatura a la  que se realiza la  oonver-! )I sión del compuesto de sulfuro en azufre elemental.
{ 160.- Un procedimiento para regenerar un cataliza­

dor sólido.
Tal y como se ha desorito en la  Memoria que anteoe- 

de y para los fines que se han especificado.
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La presente Memoria consta de veinticuatro hojas es­
critas a máquina por una sola oara.

" Madrid, '¡à̂
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