MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, DES CARBURANTS
ET LUBRIFIANTS

Residencia 3 1 & 4 Avenue de Bois-Préau, 92-RUEIL-MAIMAISON
(Hauts de Seine) FRANCIA

Erunciado ¢ "PROCEDIMIENTO DE DEPURACION DE UN GAS QUE
CONTIENE SULFURO DE HIDROGENO"

Prioridad 3 de la solicitud de patente Francesa No. P.V,
109.360 del 6 de Junio de 1.967.




10

15

20

25

30

uno de por lo menos 3 Atomos de carbono (por ejemplo 3 a 20), en

La solioitante ha descrito, en la patente francesa
n® 1,492.797, depositada el 18 de septiembre .de 1965, un procedi-
miento de conversidn de SH, en azufre por oxidacidn por aire u oxi-

geno, utilizando disolventes de SH, solubles en el agua (por ejemplo |

2
éteres glicbdlicos) contentivos de pequeflas cantidades de una base
orginica que actia como catalizador. La convérsién de SH2 en § por
el aire va acompafiada de una produccidén de agua. Una parte del agua
es arrastrada por el aire que sirve para la oxidacidn. La otra se
acumula en el disolvente diluyendolo. La presencia de cantidades
notables de agua en el disolvente favorece la formacidén de subproduc-
tos, generalmente de log compuestoé oxigenados del azufre, por
ejemplo sulfatos, fiosulfatos, en detrimiento de la del azufre ele~
mental que se pretends. Es, pues, necesario eliminar el agua de
formaocidén para permitir la conversidn con el mejor rendimiento.

Se ha descubierto que otros disolventes distintos de
los citados permitian realizar la conversidn de SH2 én § por medio
de un gas contentivo de oxigeno molecular, por ejemplo por aire en
presencia de alacanolaminas, presentando estos disolventes en par-
ticular la ventaja de ser insolubles en el agua.

Como disolventes utilizables segin el invento, se emplea-
ran los ésteres fosfbricos que responden a la foérmula general PO
(OR)3 en la cual los restos R, idénticos o diferentes, se toman en-

tre los radicales monovalentes de hidrocarburos contentivos cada

particular los radicales alquilos, cicloalquilos y arilos, y los ra-—

dicales que responden a la formula —(R1—O)n—32 donde R1 es un resto

hidrocarburado gque posee 2 & 3 atomos de carbono, Rz un dtomo de hidx
gené o un .resto hidrocarburado que posee de preferencia de 1 a 5§

Atomos de carbono, y n un nimero entero igual a 1, 2 0 3.

A titulo de ejemplos no limitativos, citaremos el éster




10

15

20

25

30

tributilico del 4dcido orto-fosférico, el éster triisobutilico del
foido orto-fosférico, los tridsteres cresilicos del &cido ortofosfd-
rico, el tridéster oiplohexilico del acido ortofosfdérico, el ortofos-—
fato de monociclohexilo-di-n-propilo y el triéster orto-fosfdrico del
éter monobutilico del etileno-glicol o tri(butoxi-2-etil )fosfato.

Las alcanolaminas gue sirvan comoocatalizador serédn las
propuestas en la patente citada en la referencia y, més en general,

las de férmula

R
/2
R, =N
1 AN
R
3 L
donde uno por lo menos de los restos Rl a R3 €8 un grupo -Cp Hép « OH

donde p es un ntmero entero de 2 a 6, estando escogidos los otros res-—
tos dentro del grupo formado por el &tomo de hidrégeno, el grupo al-
quilo de 1 a 18 4tomos de carbono y el radical —Cr H2r -~ OH, donde T
88 un nimero entero de 2 a 6. Los grupos Cp H2p y Cr H2r pueden conte—
ner un enlace interno -O- entre dos dtomos de carbono. Se preferirén,
sin embargo, alcanolaminas fuertsmente solubles en los ésteres fosfé-—
ricos, por ejemplo la N-metil dietanolamina. Otros compueatos utiliza—

bles son la dietanolamina, la diisopropanoclamina, la'monoetanolamina, 1

di-n-propanolamina, la trietanolamina, la N-butil-dietanolamina, la N=-

metil-diisopropanclamina y el aminoetoxietanol. La concentracién en a1~’
canolamina dependerd de la cantidad de hidrégeno sulfurado que haya que
convertir y de las condioiones operatorias, Variard, por ejemplo, de
0,1 a 50 % en peso y serd, lo mis frecuentemente del orden del 10 % en
peso de la mezola éster fosférico + alcanolamina,

La mezcla podré, ademids, contener pequeilias cantidades de
agua siempre inferiores al 10 % en peso y funcién de los oonstituyentes

de la mezola, traduciéndose wn exceso de agua en la formacién de una
segunda fase lIquida fdcil de separar por decantacidén. Puede Fambidnm:
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tenido en el gas que se haya de tratar y qus es introducido por

contener la mezcla una débil proporcién de base mineral. Finai—
mente, unos diluyentes de tipo conocido, de preferencia insolu-
bles en el agus, pueden utilizarse a tItulo adiocional,

La realizacién de tal téonica puede resumirse como
sigue, con ayuda del esquema adjunto a esta soliocitud de patentes

En una primera columna 1, ¢l hidrégeno sulfurado con-

el conducto 2 es absorbide poé la mezola éster foasférico—amina
introducido por el conducto 3. El éster es, en si mismo, un buen
disolvente del hidrégeno sulfurado pero se mejora la absorcién
operando bajo presién. La amina presente permite realizar una
mejor depuracién del gas, en particular cuando la presién parcial
del hidrégeno sulfurado se hace o es débil. La temperatura serd
lo méds baja posible, por ejemplo del orden de 20 a 509C, yendo
acompeiiada la absorcidén de un desprendimiento de calor, aunque se
puede operar mis alléd de estos limites, por ejemplo entre O y
1009C. La presién estiard generalmente comprendida entre 1 y 100
atmésferas.

El gas sensiblemente exento de H.5 abandona la columna

2
por el conducto 4, mientras que la solucién, que sale de la base de

1 por el conducto 5, entra generalmente en descompresiémn en 6 y
es Introducida después en otra columna T donde se realiza la oxi-
daocién del hidrégeno sulfurado en azufre por borboteo con oxigeno
o aire inyectado por el conducto 8, lo que constituye la etapa de
regeneracién de la mezcla éster-amina,

La cantidad de aire inyeotado seré generalmente en ex-—
ceso, Dor ejemplo de 2 a 10 veces y de preferencia de 3 a 5 veces
la correspondiente & la estequiometria de la conversién del hidré-
geno sulfurado en azufre. El aire en exceso es evacuado por el

conducto 9. La ocolumna de regeneracién se mantiene a una tempera—
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. mente,

tura comprendida generalmente comprendide entre O y 100¢C, par;
ticularmente entre 20 y 1002C, de preferencia entre 50 y 609C. Las
presiones pueden escogerse dentro del mismo campo que para la pri- ,
mera otapa del procedimiento., El azufre cristalizado que se forma
se acumula por gravedad en el fondo de esta columna, gsl como el
agua formada por la reaccién. 5S¢ evacda el azufre por el conducto

10, A continuacién, puede lavarse y/o fundirse el azufre, ventajosa-

La solucién éster-fosférico-amina asi regenerada por oxi
dacién al aire se reintroduce a continuaoién en la columna 1 por el
conducto 3.

En general, se forman 2 fases en la base de la columna

de regeneracién 7. En la parte inferior, una fase acuosa que arras-—

tra al azufre, y en la parte superior, una fase orgdnica formada por

la mezcla éster-amina, mezcla que se reenvia, como hemos visto, a
la columna de absorcién por el conducto 3.

Este dispositivo se realiza cuando la columna de regé-
neracién 7 funciona por chorreo de la mezocla éste; fosférico-amina
infroduoida en cabeza de esta columna por el conducto 5.

Se podria muy bien invertir los puntos de unién de lowm
conductos 5 y 3 en el caso, por ejemplo, en que la columna de Ie—
generacién se llenara de liguido,.

La mezcla que haya absorbido HQS ge introduciria enton-

ces on la parte inferior de la columna, en tanto que la misma mezcla'

rogenerada se recuperaria en cabeza de esta columna para ser reen-

viada a la etapa de absoroién,
Si el gas que se trata de depurar contiene hidrocarbu~
ros, éstos pueden recuperarse bajo forma gaseosa eén ol conducto 1l

como consecusncia de la descompresién en. el aparato 6.
Se puede igualmente realizar la absorcién y la oxidacién

}
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én una columna dnica, tal como 1, cuando la dilucidén del gaa‘
desulfurado por el ges oxidante no consumido, a la salida del
aparato (conduoto 4) no sea perturbadora.

E1l presente procedimiento es aplicable en partioular'a
gases que contengan de 0,5 a 100 % en volumen de compuestos sul-
furados, expresado én H28.

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilusiran el

inventos
EJEMPLO 1

El gas que va a tratarse, contentivo de un 2 % en vo-
lumen de SH (astando el resto constitulido por metano 92 % y did-
xido de carbono 6 %) es enviado bajo una presién de 40 kg/cm y
con un caudal de 1000 l/h & la base de una columna de guarnicién,
en ouya parte superior se inyscta con un caudal de 2 l/h una so-
lucién contentiva de aproximadamente un 10 % en peso de metildieta~
nolamina y un 90 % de triisobutilfosfato. A la salida del absor-
bedor, el gas no contiene ya més que 500 partes por millén de SHZ.

La solucién cargada en SH2 o8 enviada a razén de un caudal de 2 l/h

a la columna de regeneracion que funciona a proximidad de la pre-
sién atmosférica y a 359C, en la base de la cual se inyeota aire
con un caudal de 200 1/h. El rendimiento en agufre con respecto
al hidrégeno sulfurado sometido a la oxidaocién es del 97 % ¥y no
experimenta descenso, incluso después de 20 horas de funcionamien—
to.

Al cabo de 8 horas de funocionamiento, se comprueba la
aparicién de una fase acuosa que se elimina por decantacién sin
que la marcha de la unidad se perturbe por ello.

EJEMPLO 2
Este ejemplo se da & titulo de comparacién, rverc no

entra en el marco de lé inveneién,
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Se repite la prueba del ejemplo 1, reemplazando el
triisobutilfosfato por la misma cantidad de éter monoetIlico del
trietileno-glicol. Todas las demés condioiones permanecen siendo

las mismas, Se obtiene asl sensiblemente el mimmo grado de depura—?
cién del gas que en el ejemplo 1.

La proporcién en agua del disolvente, inicialmente
de 0,5 % en peso, o8 del 15 % al oabo de 20 horas de funcionamient
Paralelamente, 6l rendimiento en azufre ocon resvecto al hidrégeno %
sulfurado sometido a la oxidacién pasa del 97 % inicialmente al
88 % al cabo de 20 horas,

Se comprueba, pues, que la acumulacién de agua en el
disolvente provoca un sumento de las reacciones secundarias. Se
revela como necesario 91 prever una etapa suplementaria de rege-
neracisén del disolvente consistente por ejemplo en eliminar el

agua por destilacién, lo que aumenta el costo global del proce-~
dimiento, ‘
EJEMPLO

Este ejemplo ilustra la realizacién del procedimiento
en una columna dnica, '

Se trata un gas (esencialmente aire) contentivo de
2,5 % en volumen de SH,, 4 % de co,, 19 % de 0, ¥ 14,5 % de N,
haciéndolo borbotar con un caudal de 500 1/h en 500 cm3 de una
solucién de 1 % en peso de N-metildietanolamina en el tributil-
fosfato.

La oxidacién de SH2 o8 total, es decir, que el efluen-

te de la columna no contiene sensiblemente H_S y el rendimiento

2
en azufre es del 97 % con respecto al SH2 introducido en @l apars~
to, '
EJENPIO 4

Se repite la prueba del ejemplo 3, reemplazando la
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metildietanolamina por la misma cantidad de dietanolamina,

Se obtienen sensiblemente los mismos resultados.

' EJENPLO 5

Se repite la prueba del ejemplo 3 econ una solucién
a8l 1 % on peso de dietanolamina en el tri(butoxi~2 etil) fosfato
(o triésterfosférico del éter monobutflico del etileno-glicol).

A la salida del aparato, el aire contiene 50 poym
de SHy y el rendimiento en azufre es del 95 % con resmpecto al
SHé oxidado.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaser sobre las siguientes
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REIVINDICACIONES

l. Procedimiento de depuracién de un gas que contiene
sulfuro de hidrégeno, con produccién de azufre, por oxidaocién del

sulfuro de hidrégeno contenido en este gas, que comprende la puesta

.en contacto del gas oon una fase liquida que contiene por lo menos

un éster fosférico y vor lo menos una alcanolamina, el tratamiento
de la solucién resultante por un gas contentivo de oxigeno moleou~
lar y la separacién del azufre resultante.

2., Procedimiento segfin la reivindicacién 1, en el cual |
se opera en dos etapas distintas, consistiendo la primera en poner
el gas que ha de depurarse en contacto con el éater fosférico con-
tentivo de una alcanolamina y consistiendo la segunda en tratar la
golucién resultante, separada del gas depurado, por ol gas conten=
tivo de oxlgeno molecular,

3+ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, en el cual
la aloanolamina representa de 0,1 a 50 % en peso de la mezola del
éster fosférico con la alcanolamina. '

4. Procedimiento segiin la reivindicacién 1, en el cual
se realiza simultédneamente la puesta en contaoto del gas con el

éster foasférico y la‘oxidacién de la solucién obtenida,

5. Se reivindioca por ﬁltimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se soliocitas "PROCEDIMIEN
TO DE DEPURACICN DE UN GAS QUE CONTIENE SULFURO DE HIDROGENO",

Todo 6onforme queda desorito y reiviqdicado'en la pre-
sente Memoria que consta de nueve paginas y dibujos adjuntos.

Madrid, 5 de Junio 1,968
BERNARDO UNGRIA

PeDe
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