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La presente invenoldn desoribe un procedimiento pa-

re regenerar un ocataligzador solido que ha sido desactivado
por el azufre. Especifi camente, la presents invenoiénrprb-
porciona un procedimiento que elimina &l prolema de dé%agti
vacidn que hasta aqui he complicado los procedimientos’ que
emplesn un catalizador de oxidaoidn sélido para oxidéx una
solucidn de sulfuro. Il problema es partiocularmente ;gpﬁo
suando tales procedimientos se operan en condlocliones béra
efectuar la oxidacidn de préeticamente todo el sulfuyé.de
la solucidn. Bste probleme de desactivacidn esencialménte
implica la deposicién de azufre elementel sobre los cétali-
zadores sdlidos. Bste azufre depositado blLoguea el éﬁéééo
de los reactentes a los puntos activos de la superficie oa-
talftica y desactiva el catalizador. El concepto de la pre-
gente invencidn nace del reconocimiento de que, en condieia
nes apropiadas, el amfre depositado y la solucién de sul-
fuoro reacoionardn para formar un compuesto de polisulfuro

soluble. Bsta reaccidn de polisulfuro se utiliza en la pre-

sente invenoidn para arrencar el azufre Adeposi tado del oa-
talizador sélido, reactivando asi gl catalizedor. Otra oa-
racteristica de la presemte invencidn es que la soluei dn
de sulfuro que ha de ser oxidada se puede ubtilizar para
efectuar la reactivacidn, simplificando asi grandemente el

procedimient o resulitante, é

Yormalmente se dispone de gramdes canbtidades de so-

luciones indeseables de sulfuro procedentes de di stintos

i
origenes indusitriales. En partlicular las soluciones acuosas
que contienen sulfuro de hidrdgeno son indegeables prodio-
tos secundarios de muchos procedimientos indunstriales sco-

nénicemente Importentes, en las industrias quiniocas, del

v
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petrdleo y del aoero, Por ejenplo, en la industria del pe-
1;1‘61&0, se producen grandes canbtidades de soluciones de
sulfuro en procedimientos tales como hidrorefino, hidrocera-
queo y reformado. Una caracberi stioca comin a todos esp_;js,
tratemientos del petrdleo es que trabajan con i‘racciom;s
de petrdleo tales como aceite de nizayras, aceite de’a}qgi-
trdn de hulla, o aceite erudo, que invariablemente conﬁie-
nen centidades de compuestos de azufre inorgénicos y .orgé~
nigos, Durante el trarscuxrso de estos procedi anientos.'qe‘gr De
trdleo, los compuestos orgénicos de azufre se conviefiéﬁ en
sulfuro de hidrdgeno e hidrocarburos, Por 1o menos una par-
te de éste sulfuro de hidrdgeno es tipicamente separada en
estos procedimientos mediente la sbsorocidn en una soluocidn
adecuada., En gran parte, estas soluciones son soluciones
acuosas alealinas, y su eliminacidn plamtea problemas debi-
do a su potencielments elevada demanda de oxigeno biolégico
que es debida principalmente & la presencia de idén sulfuro,
En el easo de hidrorefino de destilados de petrdleo se pro-
ducen grendes ocsntidades de amoniaco y salfuro de hidrdégeno
Istos son generelment e absorbidos en una soluol én aocunosa
que se retira del sistema. Andlogamente el endulzamiento
del gas natural con un fluido de lavado adecuado, tal como
monoetanolaming, prodwce tambien una solucidn contaminada
con ién sulfuro.

Bl compuesio de salfuro presente en estas solucio-
nes estéd generelmente en Fforma de sel de una base faerte
tal como sulfuxo emdnico, suliuro sédico o suliuro potdsiog
Gue pueden estar ibnizados e1 grados diferentes. Ademds, el
compuesto de sulfuro puede estar presente en el mismo tipol

de asoclacién polar jue caracteriza, por ejemplo, & las so-
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1ucl ones de salfuro de hidrogeno en dietanolamina, Debido a

su neturaleza polar, el salfuro de hidrdgeno es soluble en

soluciones acuosas en wn grado considersble incluso en ausen

-

cia de agentes que aumenten su solubilidad. Pox ejempl‘d; ‘a

5 [202 ¢ y una atmdsfera de presidn, en 1 ml, de agua se :Léol-
verdn 2,5 ml, de sulfuro de hidrégeno. Por bambo el sn.lfu‘o
de hidrdgeno estd dentro de la clase de compuestos de ‘s;ulfu-
ro presentes en éstas soluciones.

En afios recientes se ha dirigido la atencidn st pro-

lo jblema de encontrar medios para convertir estos compue-étfo"ss ag
sulfuro en formas que tengen menos demanda de oxf{geno; .y. si

es posible, & una forma que tenga un valox eocondmico sustag-

ocial, La presente imvencidn proporciona una mejora en un PYA

cedimiento pare convertir estos ocompusstos de sulfuro, cuyo

15 procedimiento puede ser utilizado, si se desea, para trans=
‘
iformarlos en azufre elemental ocon vealor. Alternativamente,
ise pueden convertiyr en compuestos de agufre con reducida de-
%manda de oxigeno edecaados pera su descarga en rios y corrien~
tes. Bédsicamente, la presente invencidn consiste en un pro-

20 %aedimien’co simplificado para regenerar un catalizador gdlido
i |

ique se ubiliza en &ste procedimiento y que ha sido desao’oi—‘

vado por la deposicidén de amafre, De éste modo, la mvenolon
‘proporol ona una mejora susvancial en el tratamiento de tales

|
I
.soluciones de sulfuro, tanto sl se realizan para disminuizr
f

!
E
25 g19. demanda de oxigeno bioldgico, como para obtener azufre

Eelemental.

En consecuencia , la presente invenoidn proporeiona

un procsedimiento para regenerar un cabtaligadon sélidp que
ha sido desactivado por la deposicidn de azufre encima, que

S0 (consiste en poner en countacto dicho cabalizador con una 50~ |

8.2.68 -4 -
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luocidén de sulfuro, efectuando as? le sustancial conversidn

de dicho sulfure en wa polisuliuroe soluble, y recuperando

v

dieho compuesto de polisuliuro.

Un aspecto importante del procedimiento de¢ la ga'r’e-
sente invenoidn se refiere a s1 empleo en conjuncidn doni
wa proeedimiento para la oxidseidn de ua compuesto so'ILﬂ_)'Le
de sulfuro. En el {ltimo procedimiento, una solucidn dek
compuesto de sulfuro se pone en conbaecto con oxigeno.en nre
sencia de un catalizador de oxidacidn sélido en uaa zoAd. de
reaccidn er condiciones para efectuar la oxidacidn de 'éus-
taneialimente todo el compuesto de sulfuro. Bn este p;:;oioe;di-
miento, por lo menos parte del producto de la reacci Sh‘ae
oxidacidn es azufre elemental y, inevitablemenbte, una parte
de este azufre se deposita sobre el cabalizador de oxidacid
s6lido. Bstos depdsitos ensucian el catalizador e interfie-
ren ocon la reaccidn de oxidacidn. La mejora de la presente
invencidn incluye el parar periodicamnbte la introduceidn
de oxfgeno en la zona de reacoidn, mientras se continua el
paso de la solucidn de compuesto de sulfuro en condiociones
que efectumn la formacidn de polisulfuro entre el azufre de
positado y el compuesto de sulfuro. En consecuencis, este
procedimiento origina la eliminacidn del azufre deposl tado,
reactivando asi al ocatelizador y sumenteando el rendimiato
en azufre elementel,

Obtros aspectos y objetos de la presente inveneidn
se refieren a las soluociones partioculares de sulfuro, las
composiciones cataliticas, les condiciones del procedimien-
to y las configuraociones del procedimiento.

Una venteaja desbacada de la presente invencidn es

la cspacidad de utilizar, si se desea, la solucidn que su~-

-5 -
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vertir los compuestos de sulfuro en azufre elenental., En

fre el tratamiento para efestuar la deseada reactivacidn

seflanzas de la téonioca suberior que generalmente recomien-
dan un procedimiento de combustidn, o un procedimiento de
vaporizacién del azufre, con el fin de eliminar el az;gzq;;)é
depositado, - ..

En consecuencia, una ventaja de la presente iriv_ériéi6n
es la sencillez del procedimiento resulbtamte. Otra ventaja
es el uso de wa solucidn barata de sulfuro, que gene_ai-é'l_meg
te es una corriente residual, para realizar la elimir;‘éc'g.‘én

del azufre depositado. Adn otra ventaja es la capaci&'aé. de

s
-

la presente invenecidn para recuverar facilmente, si Be-de-
sea, el azufre elemental que ha sido rebtirado del cataliza-

dor medisnte ol trataniento adecusdo como se explica més

Ia solucidn que contiene el sulfuro que debe ser

oxidado puede provenir de cualcuier operacidn industriel co-

i
mo agquellas que corvienbemente se realizan en lag plantas

quinmicas, refinerias y plantas de tratamiento de rosiduos.,
El disolvente utilizado para formar la solueidn puede sger

acuoso aleoholico, ocetdnico, o cualquiser otxo disolvente po

lar orgdnico adecusdo, Ia solucidn es tipicamente una solus

0idn acuosa y como tal se designa corrientenente como ragug

" residucle, Bn algunos casos, se desea convertir los compues;-

tos de salfuro conbenidos en ésta solucidn en el correspon-
diente sulfito, tiosulfato, sulfato y ditionsato, los cualed
estén en estado albamente oxidado y por tenfo tienen pooa

demanda para el oxigeno., Yor otro lado, se pusde dessear ooy

cuplguier oaso, el procedimient o mejorado de la presenbe
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| sulfuro. Altermativamente, si se desea reducir al minimo lj

. . , 7 J
invenoidn puede realizar La deseada transformacion. Ademas
los compuestos de sulfuro estén generalmente presartes en
o~ . . st
peguefias concentraciones - por ejemplo, menos del 5% en ne-

v ./
80 de la solueidn - auncue la presente invencidn funciona

EE

- ré
bien con soluciones cne tienen una concentracion mayor .de

ne uno o mds componentes que mcrementan la solubilidéd:dé
los compuestos de sulfuro en la solucidn. Ejemplos de:éétos
son: amoniaco, sales netélicas de dcidos débiles tales comg
carbonatos, fosfebos, arseniatos y boratos de metaleé.EICa-
linos; bases orgénicas tales cono metil amina, ebil enina,
asi como etanolamina y propamolamina; y otros bien cOno§i~
dos en la tdenica, Como se indicd anteriormente, une clese
particularmente importanbe de soluciones son las solucl ones
acuosas amoniacales de sulfuro de hidrégeno.

Bl oxfgeno utilizado en el procedimiento de oxida=
oidn puede estar presente en cualquier forma adecuada, bien
come tal o mezclado con obros sases, En un ¢aso en el que
ge desea producir azufre eleméntal, se emplea oxigeno apro-
ximademente en la cantidad estequiométrice necesaria para

efectuar ésta transformacidn. Usualmente se prefiere apro-

ximadamente de 0?50 a 1?50 moles de oxigeno por cada mol 4

demanda de oxigeno de la solucidn cm el fin de hacer posi

ble su descarga en las corriembes y rios, el ox{geno esté
presente en cantidad en exceso de la cantidad estequiométri
oa para convertir el sulfuro en sulfato. En este caso se
profiere el oxigeio en una cantidad mayor que eproximadamexn
te 270 moles de oxigeno por mol de sulfuro.

Como se indied anteriorments, el proseso de oxida~

-7 a

compuesto de sulfuro. Ademds, la solucién tipicamente contig~
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oi én que oeoncierne a2 la presente invenoeidn utilizé-uﬁ oz ba~
1izador sblido. Oualquier adecuado catel izador de oxidacidn
s8lido que sea oapaz de realizar la oxidacidn practicamanté
completa de los csompuestos de sulfuro se puede utilizaé:an
la presente invencidén. Dos clases de catalizadores paxrtihou-
larmente preferidaes para las reaccliones de interes sotlrys
catalizadores de sulfuro metdlicos y los catalizadoréé:ée
stalocianines metélicas, estando estos catalizadores_p%qfe—
ridos sujebtos a la desactivacién debida a la deposioiéglﬁe
azufre durante su uso. ;:ff
Los catalizadores de sulfuros metédlicos pxefqiiﬂbs
se ellgen entre los sulfuros de niquel, sobalto y hiﬁ%ﬁﬁ,
siendo el de niquel el preferido. En algunos casos, Se pue~

den emplear mezclas de estos salfuros metidlicos. Aunque es

i posible utilizar la presente invencién con un lecho catali=
|

| tico de sulfaro metdlico sdlido, es preferible que el sul-
| Y L.

| furo metdlico esté compuesto con un adecuado mabterial sopor

te. Ejemplos de adecuados materisles soporte son: carbones

orgdnicos, tales como carbén de maders o oarbén de huesos,
que deben ser activados anfes de su uso; aldmina; silice;

* giroonia; tierra de infusorios, bauxita, carbones; Lambidn
' obros materiales soporte inorgénicos, naturales o sintéti-

1

; 0os, elbemente porosos. Los materiales soporte preferidos

‘son la aldmina y carbones orgénicos activados. Cualguler

'medio adecuado para componer el catalizador con el soporte

i puede ser utilizado ineluyendo la impregnacidn mediante la
{ inmersidn del material soporte en wna solacidn de una sel
t

i soluble del componente metdlico deseado y, despues, laven~ |

i
! . R
;dolo y secandolo. Bl componente metélico puede después ser

i sonvertido en sulfuro mediante el tratamiento con sulfuro

-8 =




de hidrégeno, preferiblemente & la tamperaturae ambiente. 0
ol componente metélico puede ser ubtilizado como tal en el
proceso, efectuandose la conversidn a sulfuro durante.ls,.
privera parte del trataniento. En &lguios ossos, puede;re-
5] silber convenlente calelnar al material soporbe impregnado
anbes de sulfurarlo. En genexal, cnando sl sulfuro mgtébicJ
se compone con un waterial soporte, la cantldad en péa&:de
oomponente metélico puede aloanzar hasta el 60 % o més del
oompuesto total, Sin embargo, se prefiere generalmenﬁé;ﬁia-

lo bajar en el intervalo de alrededor del 10 % al 50 % apioxi-

madamente en peso del compuesto LHobal.
Obro catalizador preferido para usar en la present4
inveneidn es un cabalizador de ftalociesnina metdlica compuég
to eon un adecuado material soporte. Los ecabtalizadores de
15 ftaloolanina metdlica partienlannente preferidos son los de
cobalto y vanadlo., Obros catalizadores de ftalocianina me-~
télica que pueden ser ubtilizados son los de hierro, niguel,
cobre, molibdeno, manganeso y wolframio. Ademds, se puede
utilizar cualquier derivado adecuado de la fHalocianina me-
20 tdlica, inoluyendo los derivados sulfonados y los derivados

carboxilados. Ll materisl soporte preferido es ocarbdn acti-

[

vo. Otros meterisles soporte y métodos para preparar los og
talizadores de ftalocianiﬁa moté&lica son conocidos por la

literatura publiocada,

28 El procedimiento mejorado de la presente invencién
ge puede reslizar o en una operacibn discontinua o en ope=

raoidn continua. Un procedimiento particularmente preferido gf

implica un sistems de Lecho fijo en el que se dispone el ¢a
talizedor en una zona de reaccidn, La soluecidn de sulfuro

3o Se pasa @ travds fluyendo hacia erribe o hacia abajo, y el

8.2,68
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ox{geno se pasa a travéds en contracorriente o en corriente

paralela.

Cuendo el procedimiento mejorado de la presents.in-
veneidn opera pare producir cantidades sustenciales dg?agu—
5 fre elemental, el azufre debe ser separado de la corriente
de selida de la zona de reaccidn por un método convenientie
tal como filiraeidn, eentrifugacidn, sedimentacidn oléﬁél-
quier otra tecnica conocida, Sirse desea, la oorriente>Qe
selida de la zona de reaccidn puede pasarse & un sediﬁéﬁfa—
- lo dor del azufre que debe ser mantenido a temperatura sﬁfiéiea
temente elevada para que el azufre se aglomere. El agﬁ?xé
lfquido puede ser retirado sencilleamente mediante exﬁiac;
oidn de la fase liquida inmixcible de azufre separada. :

Bn algunos oasos, puede ser conveniente operar el

15 procedimiento asociado con la presente invencién en un sis-

tema miltiple con objeto de efectuar la total conversidn
del sulfuro. Por ejemplo, en algunos casos puede ser deseas
i ble operar la primera etapa de manera que se efeatie la pra-

: duceldn de aszufre, y someter la corriente de salida de és~

20 te primera etapa, después de separar el azufre, &l trata-

miento exn una segunda ebapa para oxidar el sulfuro remanen-=

te a sulfato, permitiendo asf la descarga de ésta corrien-
. to de salide en rios y corrientes. Ademds, debe tenerse en i
: cuenta que, en algunos casos, la corriente de selida libre

25 _ sustancislmente de salfuro procedente del método mejorado

i
H N

- de la presente invencidn nuede ser reciclads al pProceso inf

 dustrial del que vino para su posterior uso alli,

Ta ebapa de oxidacidn del procedimiento mejorado |
de la presente invencidn se efectua a oual quler temperabu~

do

ra adeocuada que puede verlar entre la temperatura amblente

; -~ 1lo = :
8.,2.68 i » i
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hasta alrededor de 30020 o mds. Cuendo el sistema funciona
para producir azufre eiemental se prefiere trabajar en el
intervalo de unos 020 a unos 100RC; Por obro lado, ouando_
el sistema funoiona para producir sulfato, se prefiere tra-
bajar en el intervalo de unos 100%C a unos 2002C,

Ta presidn utilizada puedé ser ocuslquiera Quapﬁp~
tenga la solucidn de sulfuro en fase liquida, En genefél; '
se prefiere trabajar a presiones superiores a a ghmnosferi-
ca, y es particularmente adecvads una presida comprendida
enbre waas L'7 y was 5’1 atunoslferas mai .

1a velooidad espacial horaria del lfguido (VEHL)
se define como el volumen de solucidn de sulfuxo cargédo
en la zona de reaccidn por nora, dividido por el volumen
total de catalizador dentro de la zona de oxidacién, Bs !
preferible trabajar con wie VEHL comprendida entyre 056 y
4?0 aproximadamente.

' Al realizar la reaccidn de oxidaoidn, el principal
mecanismo de desactivacidn es la deposioién de azufre ele~
mental sobre el lecho cabalitico. Este azufre depositado
tiende & acumularse hasta el punto que comienza a impedir
el aoéeso de los reactantes a los puntos activos de la su-
perficie catalitica. En este momento, la caida de presidn
8 travéds del lecho tiende a aumenbar. Ademas, cusndo el si§
tema trabaja para realizar la produceidn de azufre elemen~
tal disminuye la cantidad de azufre en la corriente de sa-
lida, Pento 6l esumento de la caida de presidn como la dis-
minuoidn de cantidad de azufre indican que la capacidad de

oonversidn en azufre del Lecho esté disminuyendo. Por tan-

po—
3

to la eficaz reouperacién del azufre depositado puede res

tebleocer el rendimiento de azufre notablemente disminuido

- 11 -




Lo

15

20

25

8.2.68

. de salida, que oontiene polisulfuro, de la zona de reacci6q

. durante la operacién de regeneracién, como se explicard mds

- las mismas temperaturas, presiones y velocidades espaclales

' que se indicaron anteriormente para la etapa de oxidaeidn

en tal procsdimiento de obtencidn de azufre.

En esta adaptacidn preferida del procedimiento de
la invencidn, es deocir, la oxidacidn de Los compuastos so-
lubles de sulfuro, es necesario, con objeto de separaf.del
catalizador del azufre depositado, parar veriddicamenté 1a
entrada de oxfgeno en la zona de oxidacidn. Aunque nolééﬁ
preciso hacsrlo, en uwna variante, se puede reemplazarfél
oxfgenio por un gas inerte tal como el nitrogeno con 8l -fin
de promover un contacto mds fntimo de la solueidn de Bulfu~
ro regeneradora con el azufre depositado. 15 }

Se pueds utilizar cualquier solucidn de sul#diﬁmaq%
ouada para realizer la deseada operacidn de regeneraéi&ﬂ;
En algunos casos, puede ser una solucidn de sulfuro prepa~ ;

rada especialmente para éste propdsito. En obros casos pue-

de ser una solucién concentrada de salfuro preparada a par-

$ir de sulfuro de hidrégeno y emonfaco que son t{picesmente

obtenibles por la descomposicidén térmica de la corriente

adelente. Sin embargo, se prefiere que la solucidn de sul-
furo utilizada para la regeneracidn sea la misma que la qug

es oxidada durante la efapa de oxidaeidn del procedimiento

1

me joredo, pues ésta solucidn es fécilmente disponible y re&
lizard eonvenientemente la deseada eliminacidn de azufre.

La operacidn de regensracidn se puede realizar a

del procedimiento. Se prefiere, sin embargo, trabajer en

i
la etapa de regeneracidn del ciclo -a una temperatura mayor%

que la ubilizada durente la etapa de oxidaeidn del ciclo
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gon objeto de efectuar més faciluente la formacidn del po-
lisulfuro, Por esto, una temperatura aproximadamente de
5080 & 15020 mds slta que la utilizada durante la etapa- de
oxidaoién del procedimiento es partleulariente pleferiﬂle.
Anél ogamente, en algunos easos pusde ser conveniente trebas
jar a una velocidad espacisgl horaria del 1fquido mqyo?zﬁge
la utilizeda durante la etapa de oxidacidn con el fin_@é
acelerar la eliminecidén del azufre depositado. Las ve}oq;-
dades espaciales preferidas estén generalmente entre e ¥
tres veces mayores que las ubtilizadas en la etapa de}bﬁida—
cidn del oiclo. Andlogenente, la presién se ajusia ordina-
rianente de acuerdo con la variacidn de temperebura dbﬁ”bb-
jebo de montener la solucidn en la fase liguide.

Dos parametros adicionales de interes en la opera-
oién del procedimiento oiclico de la presente invenoidn son
la duracidn de les etapas de oxidaocidn y regeneracidn del
clolo, Estas se pueden seleccionar de gran ndmero de meme-
ras dependiendo de los resultados particulares busecados.
Por ejemplo, la duracidn de la etapa de oxidacidn del eiolg
se puede debterminar en funeidn del desocenso de aotividad
del catalizador medido mediante la cantidad de idn sulfuro
en la corriente de selida de la zona de reaccidn. O bien,
la duracidn de la oxidacidn se puede determinar en fanoidn
del aumento de caida Ge presidn a través del lecho del ca-
talizador cuando el azufre se deposita sobre &L, Panbidn
ge puede determinar la duracidn en base a la combinacidn
de estos dos factores. Alternativamente, la duracidn de la
otapa de oxidacién del ciclo puede fijarse baséndose en 1la
experienclia anterior con la solueldn de sulfuro y el ocata-

ligador que van a ser empleados, o bapandose en ensayos

- 15 -
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adecuados con estos parédmetros. Adn otro modo conveniente

B

de trabajar es operar de manera que no se acumulen sobre

L3

el lecho depdsitos considerables de azufre. Hebte modo sim-
plemnte requiere freouentes operaciones de regeneraoi-é;.\f,‘a
para arrancar el azufre depositado, independientemente de
la actividad del oatalizador. L mébodo preferido de operh-
oidn es fijer la duracidn de la etapa de oxidaoidn del- oi-
alo basendose en la disminucidén de actividad del cataliza~
dor, Especificamente, se prefiere regenerar cuando el :,eal_ﬁa-
lizador ha descendido en ac’cividad desde aproximadameﬁt: € un
50 % a elrededor de un 90 % de sa actividad inieial, 3:
Andlogemente, la duracién de la etapa de regeﬁéi‘a-

cidén se puede fijar de varias maneras diferentes. Sin embar

g0, ©s preferido terminar ésta etapa ouando la cantidad de

;azufre recuperado de la corriente de salida de la zona de

13

i peacoidn di suinuye hasta aproximademente el 10 % al 50 % de

1
ila cantidad inloialmente presente cuando se comienza la ope

i . = 2
i racién de regeneracidn.
[

i Aungue la corriente de salida, oque contiene el poli

isulfuro, de la zona de reaceidn que se produce dnrante la
§;e’:sapa de regeneracidn del cielo se puede desechar sin més

i
'tratemiento, en la mayoria de los casos se proflere someter

dsta ocorriente de salida a un tratamlento adeonado para des

comporier por lo menos parte del polisulifuro que contiene y

i
3
i
1
!
H

| trans foxmarlo en azufre elementel y compuestos de sulfuro

' (es decir, sulifaro de hidrdgeno normelmente). En general,

un adecuado tratamiento consiste en una simple descomposi-
H -
cidn térmica & elevada temperatura. En otros ocasos, puede

lse:c' nesesario un tratamiento eon dcido. En ocualguier caso, |

|
!
i 8¢ puede recuperar el azufre del 1{quido tratado mediente
i
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filtracidn o centrifugaoidn como se indied anberioimente.
Ademds, los compuestos de sulfuro recuperados se pueden Tre-
ciclar a la etapa de oxidacidn del procedimiento, si asf se
desea, con el fin de aumentar el rendimiento en azufre ele-
B mental, o dichos compuestos de sulfuro se pueden ubilizar
nara obtener una solueldn coﬁeentrada de salfuxo para':i:ege-
nersr, | :

Bn algunos casos puede ser conveniente emplear la

presetbe invencidn en un sistema de lecho milbtiple em-el

lo que la solucidn de un compuesbo de sulfuro se btrata coﬁtinu@-
mente en un lecho limpio de cabalizador mientras se zc‘egeme~~g
ra el leclo de catalizadoxr gasbado. E

Tos siguientes ejemplos se ddn para ilustrar mejor
el modo de operacidn y la utilidad de la presente invenoidn.

15 o se pretende livitar la presente inveneidén &l esquema de

flujo, las condiciones del procediniento, y el tipo de ca-

talizadores ubtilizado en ella, pues estos se presentan co-

mo ilustrabivos en vez de como resbyictivos,

EIEPIO I
20

Este ejemplo demuestra la capacidad de la presente

invencidn para realizer La slirinacidn del azifre dep osl ta~

do de un catalizador de oxidacidn sélido.

Un material soporbe de aldmina fué fabricado basan-

R0 do gotas de un hidrosol de alimina en un bafio de acelte poH

medio de una tobera o disco mobtabtorio. Despuds de guvejecen,

gsecar y caleinar, el material sopo:ite se impregnd con une

soluoidn de nitrato de nfquel para obbtener un compuesto ILi«

nal con wn 20 w en peso de nigquel. Despuds de secar, el ma-

30 terial soporte immregnads fud saturado ocon amoniaco gaseosq
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¢ & conbinuecidn sometido a una temperatura de 952 ¢ con el

]

fin de expulsar el exeeso de amonieco. EL compuesto resulzi?gn
te se lavd oon agua y después se salfurd pasando sobre é1 a
la bemperabtura smbiente una corrienbe de sulfuro de hidié\éé-
no diluido con nitrogeno. .
El catalizador resultante, en cantidad de 100 éc
fud colocado en la zona de reaccidn. Una corrienbe aouds'a‘

de alimentacidn, gue contenia 1,67 % en peso de amoniade y

2,35 % en peso de sulfuro, fué despuds pasada y puesta’en

.ioontacto con el asatalizador en la zona de reaceidn. La .zona

!
de reaceidn se mentuvo con una presi én a la entrada de unas

i
oz

3’4 atmosferas man, durente la experieicia. Mndl ogemente, la
zvéloeidad de paso de la corriente acuosa de alimeatacidn se
!%nantu.vo sproximedamente a 100 ml. por hora mientras durd la
:experiencia, mant eniendo asi una VEHL de aproximadamente

;L, Oo

Gon el propdsito de ilustrar una aplioacio’n de la
presente invenocidn en la que el procedimiento de regenera-
fcsi én se ubiliza para evitar la formacidn de cantidades sus-

:tanciales de azaufre depositado sobre el catalizador, la du-

%racién de la ebapa de oxidacidn del ociclo se eligio arbitra-
iriamente, no basada en la disminucidn de actividad del cata-
;?Lizador, sino basada en ol ndmero de horas aue el cabaliza-
ﬁor estaba en funeionamiento, EL ciclo se dividid en una

?atapa de oxidacidn, gue consistia en un periodo inicial du- ;
rante el cual se establecian las oondiciones de operacidn y
dos periodos de ensayo} y una etapa de regeneracidn de dos
%eriodos de ensgyo. Los periodos de ensgyo fueron todos de

tres hores de duracién mientras jue el periodo inieial varid

bntre 8 y 7 horas. Le etapa de oxidacidn se llevd a una Hem=;
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peratura de unos 5590 y con inyeoccién de aire en la zona
de Teaccidn en una cmnbidad casleulada para proveer 1’3 éto-
mos de oxigeno por atouao de azufre de la alimentacidn., Los
periodos de regeneracidn se hicieron a unos 1259C y con la
53 inyeceidn de nitr6geno a une velocidad voluwdtrica corresi’
pondiente a la velocidad del aire utilizado durante la.éta~
pa de oxidacidn del ciolo. 2t
Ie wrriente de salida de la zona de vesccidn 244 :
recoglda y analizada. Los resulbtados de éste mnalisis so re

lo sumen en la Tabla I. En esta tabla se puede ver cue se arra

I

traron ocmmtbidades anreciables de azufre desde la zona de
reaceidn durante la operacidn de regeneracidn.

TABLA I ® RESUMEN DE LOS RESULTADOS DE LOS EIPZRI~
i

IIENTOS DE OXIDACION DEL AZUFRE

15
Perio- etapa Tempe- abtomos 0 % de S elemen ¢ de S ele~
do nu- del ratura atomos o tel en la oo~ mental en la
i oo clolo ¢ . rriente de sa ocorriente ie
| lida galida #
14  oxideoifn 35 1,2 27 35
1B oxidacion 38 1,2 48 57
§
| 24 regeneracién 125 0 64 110
o] 2B 1regeneraciotn 125 0 51 130
34  oxideoidn 35 1,2 73 95
8B  oxidaeidn 35 1,2 78 97
44 regeneracidn 125 0 50 120 |
4B regeneracion 125 0 5 86 ;
i '
i 5A  oxidacifn 35 1,2 74 96 |
5B  oxidacidn 35 1,2 74 99 |
20 j : !
. & basade en la cantidad de azufre en la corriente de elimen
: aolén y oaloulada como azufre elememial ex todos los ca~-
808,
En la tabla I se pusde ver que durente la primera

c
|
{
i
i
b0 operacién de regeneracidn ol azufre olemental recuperado dL
!
802‘68 lad lr/ jad l
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" EJEMPIO II

: be de amonfaco gaseoso, Posteriormente fué sucesivemente

N\ "

la corriente de salida oscilaba entre 64 y 5L 3% de los dto-

mos de azufre en la alimentacidn. Pussto que esto ocurria
en ausencia de oxigeno, sustancialmente todo esbte azufre

ora azufre depositado y eliminado del lecno. La eliminacidn
del amzufre del lecho es también evidente por €l hecho da...
que le cantidad total de todas las formas'de azufre en la

corriente de salida durante el primer periodo de regenera-
0idn variaba entre 110 y 130 % de la cemtidad de azufre. '
(presente como sulfuro) carzada em la zone durante este pé-
riodo. Los siguientes periodos de regeneracidn muestran ana
logos resultados, pero estos son algo mds afectados par gl\
hecho de que el intervalo Ge oxidacidn fud elegido arbitra-
riamente y la velocidad de deposicidn de azufre pareceidisé_
minuir en €l segundo y bercer periodos de oxidacidn. No obs--
tente, la capacidad de la solucidn de sulfuro para eliminad

el azufre depositado, estd dlara.

Este ejanplo indieca la mejora en la operacidn que

es oaracteristica de la presente inveneidn,

Un oarbdn orgdnico comerciel (Nucher WA) fué impred

: |

nado con una solucidn de nitrato de nfquel para producir un
compuesto catalitico con un 63 % en peso de niquel. Despudd

de secar, el compuesto resultante fué sometido a una corrien

calentado a 452 ¢ para expulsar el exceso de amonfaoco, la—%
vado con agua y sulfurado con sulfuro de hidrdgeno a la ten
peratura ambiente, .

Dos porciones idénticas del cabalizador resultante

se cargaron en dos zonas independientes de reaccidn = deno-

~18 = 1
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inadas zona 4 y zoma B, Una solucidn amoniaceal acuosa de'
sulfuro de hidrdgeno, gue conbenia salfuro en canbidad de
235 <) en peso y amonfaco en cantidad de 1767 /5 en peso, fué
déspués pasada por cada zona a una velocidad que correspon-
dia & VEEL de uno. Ademds en ocada zona se inyeoté aire mez«
eclado con las soluciones de sulfuro, en cantidad suficieﬁtq
para proporsionar 2’0 dtomos de oxigeno por dtomo de azufﬁe
en la solucidn de sﬁlfuro. Ambag zonas operaron & una prg;a
gién de 5’4 atmosferas, man, y a una temperabura de 35905i
En cada caso, la solucién de sulfuro se oxidaba de:
manera muy selectiva a azufre elemental, y oon muy alta é§7
tividad, En ambos casos se observo una peguefia disminua{ﬁg:
en la actividad, Ia zona A se msnbuvo en funoionanieato>dé
la remera anterior hasta que se hubieron transformeado anos
3510 litros de la alimentad én por kilo de catalizador sé-
lido. Por obro lado la zma B funciond de acuerdo con la
presant e invencidn, de mamera que cuendo su actividad ogyo
‘8 un nivel tal gue solamente el 805> del azufre de la corrien
lte de alimentacidn estaba siendo oxidado, fué somebida &

une operacidén de regensracidn.

t

Bsta operacidn de regeneracidn comienza con la ter-
. . . ; %

minacién de la inyecoidn de alre en la zona B, IEn lugar de
‘aire se pasaba nitrogeno por la zona B a la misma velocidad,

volumetrioca que se usd previamente para inyeotar el saire,

gSimultaneamente con la terminacidn del aire, la temperatura
ide la zona B se esumento & 1252 ¢, Durente éste tiempo se
!continuo el paso de la soluoign de sulfuro por la zona B

g una VEHL de 1,0. BEste neriodo de regeneraoién se termino

cuando ¢l contenido en azufre elemental de la corriente de

1
i—-l
[le)

1
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salida de la zona de reaccidn bajo al 40% de su valor duren

te la etapa inicial del periocdo de regeneraoién. In este
momento, L& zona B volvio a la etapa de oxidaocidn del cielo
¥ la operacidn se continud como antes. Después de wnas ocin-
00 regeneraciones, la zona B habie transformado aproximede-
mante la misme centided de slimentacidn que la zona 4, y-'se
terminé la experiencia. :
Se hizo una comparacidn entonces entre la cantiﬂad_
de sulfuro realmente oxidada por la zona A y por la zonéjB
en el mismo tiempo total de oxidaciény se enoontrd que la |
zona B { es decir la que trabasjaba de souerdo con la preéeg
te invenoidn) habia oxidado el doble de sulfuro que la zonal
&, Adends 1a zone B habfa mentenido una conversidn de péﬁ?(
lo menos el 805 del sulfuro de la solucién alimentada d&féé

;te este periodo, mientras que en la zona A la conversidn hé

bia descendido por debajo del 50 %.

la presente solicitud que corresponie a le presen-

itada en los Estados Unidos de América el 27 de Diciembre

' de 1.966, con el nimero 604,549, se acozge & los beneficios
i del artioculo 51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Indus-
tridl..

t NOoTA

Los puntos de invencién propia y nueva que sSe pre=

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente dq

3
£

Invencidn en Espefia por VEINTE afios, son los siguientes

-20 =
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le,~- Un procedimiento para regenerar un catalizador
sélido qué ha sido dasactivado por la deposicidn de azufre
sobre &1, gue consiste en ponmer en oontacto dicho cataliza-
dor con una solucidn de sulfuro, efectuando as{ la sustan-
oial conversidn de dicho azufre en un compuesto soluble‘dél

polisulfuro, y reeuperando dicho compuesto de polisulfuxd.

22,- El procedimiento de la reivindicacidn 1, earics
terizado ademds porque el catalizador sélido consi ste eﬁ“_?
una ftalooienina metélica compuesta sobre un material sopors
te. ey

52,- El procedimiento de La reivindieaocidn 2, 0oThcs
terizado ademds porque lo ftaloocianina metélica estd elegfé
da entre las ftalocianinas de cobalto, vanadio, hierro, af-
quel, ocobre, molibdeno, manganeso y wolframio, y el mateii;l
goporte es carbdn activo.

4%,- El procedimiento de la reivindicacién 1, caraos
iterlzado ademds porque el catalizador sélido consiste en un
sulfuro de un metal selecoionado entre el nfquel, hierro,
cobalto y mezolas de estos, compuestos con un material so-
porte,

52,~ Bl procedimiento d¢ las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado ademds porgue la soluoidn de sulfuro es
wa solucidn emoniacal acuosa de sulfuro de hidrdgeno.

62,~ Bl procedimiento de la relvindgi eacidn 5, caraoT
teri zado ademés porque por Lo menos parte de la soluei én dei
sulfaro es producida somebiendo una pearte del compuesto de
polisulifuro recuperado en el procedimiento a la descomposi-
ol én térmica, y formando la solucidn de sulfuro con el sul—i
furo de hidrdgeno resultemte liberado,

7¢,- Un procedimiento pawva la oxidacidn de un oom=

-2l -




8.8,68

lo

19

20

25

puesto soluble de sulfuro en el que una solucidn de dicho
compuesto se pone en contacto con oxigeno en una zona de

reacoidn en presencia de un catalizador sélido de oxidacidnl
efectuando asi la conversidn sustencial de dicho sulfuro en
azufre, y en el qus por lo menos parte de dicho azufre se.
deposiba sobre dicho catalizador, la mejora se earactari?é-
poxr el cese periédico del flujo de oxigeno en dicha zona{dg
reaceidn, continunandose el contacto de dicha solueidn d;@e“f~
sulfuro oon dicho catalizador y efectudndose asi la oonféf-
sién sustenoial del amfre depositado en compuesto soluhlé?
de polisulfuro, y recuperandose dicho compuesto de polié@%Q

furo. O

8¢,~ EL procedimiento de la reivindicacidn 7, caras

terizado ademds porque el catalizador sélido de oxidaciédn

consiste en wa fielooianina metdlica compuesta sobre un

ématerial soporte,

3
H

9¢,~ EL procedimiento de la reivindl cacidn 8, carac

terizado ademds porgue el cabalizador de ftaloeianina meté;
llioa se elige enbtre las ftaloocianinas de cobalto, vanadio,
ghierro, nfquel, cobre, molibdeno, manganeso y wolframio, y
iel material soporte es carbdm activo. A

10e2,~ El procedimiento de la rei;indicacién 7, ca-
racterizado adends porque el catalizador sélido de oxida-
6idn consiste ean wa sulfuro de un metal seleccionado entre
el niquel, hierro, cobalto, y mezolas de éstos, compuesto
' gon un material soporte.

1le,- Bl procedimiento de las relvindiocaciones 7 a
10, oaraetéfizado ademds porque la spluoién del compuesto
de sulfuro consiste en una solucidn aenosa amoniacal y di-

cho compuesto de sulfuro es el salfuro de hidrdzeno.

- 22 -




lo

20

RS

8.2.68

positado, en compuesto de polisulitro, se realiza a una tem-

129, El procedimiento de las reivindicaciones 7 a

11, ocaractexizado ademds porque por lo menos parbe de la so
luecidn de sulfuro se produce somebtiendo parte del compuesto
de polisuliliro resuperado en el procesc & descomposiol 6;‘1”_49

térmica, y formendo la soluci dn de sulfuro con el salfure.

iy

¥

de hidrdgeno resultante liberado.

B

132,~ El procedimiento de las reivindiocaciones 7 &

12, caracterizado ademds porque despuds de jue ha cesado el

flujo de oxigeno, se pasa un gas lnerie por la zona de reas

ol én.

l4%2.- ElL procedimiento de las reivindlcaclones 7 &

15 caracterizado ademds porque ls conversi én del compuesto 1
de sulfuro en azufre elemental se realizga a una tempera'éu-‘- ’l
ra dentro del inbervalo de unos ¢2 T a unos 2002 ¢, y a ung
presidn que mantiene la solucidn de sulfuro en fase sustans
ol elmente 1{quida.

15¢,- El procedimiento de las reivindicasclones 7 a

14 caracbexrizado ademds porque la conversi én del azufre de~

peratura dentro del intervalo de unos 902 ¢ a unos 1502 ¢
més elta sue la teaperatura a la gque se realiza la comver-
sidn del compuesto de sulfuro en azufre elemenbal.

162,~ Un procedimiento para regenerar un cataliza-
dor sélido.

Tal y como se ha desorito en la Ilemoria que antece-

de y para los fines que se han especificado.

Y




La presente HMemoria consta de veintiocwatro hojas es-
britas a mdouina por una sola ocara.

Medrid,

!
i
i
H
8.2.68 - 24 =

TR/ .




	Bibliographic data
	Description
	Claims



