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Yo se¢ ha propuesto realizar la convergién de sulfuro
de hidrdgeno y an.farido sulfuroso en azufre por reaccidn
de cstos constituyentes en cl sowo de un aisolvente, sogin
la reaccidn:

2H, S + S0, ——> 3§ + 2H0 (1)
2 2 2

Se han emplcado numerosos digolveintes para esta re-
accidn, por ejemplo compuestos del tipo de alcoholes, poli-
oles, &steres Tosrdéricos, Cteres éxidos y polieterdxidos y
principalmenve polialquilenglicolcss Iisios disolvehtes se
nan utilizado en.estado »uro o en combinacién con aditivos
diversos. Desgraciadamcnte, cstos diversos compuestos no
han dado résultados cateramente satisfactorios, ya éoa por
que ol azuire asi obtenido se prescniaba en una Torma aiti-
cilnente recuperable, ya sea porque el rendimiento de la
operacidn era dcmasiado bajo, especialmente cuando los dos:
gases (HyS y S0,) estavan dilufdos y/o cuando la temperatu
ra de reaccién era elevada, por ejemplo superior a 160°¢.

Il presente invento se refiere a la utilizacidban de
productos particularmente gficaces para catalizar la reac=-
cién (1) anterior, cumlquiera que sea la dilucién de Llog
geseés reaccionanies ¥y la Gemperatura a la gue trauscurre
dicha reaccidén. Ademds, estos catalizadores son activos
tanto en fase séiida (cuando cstdn fijados sobre un sopor-
te sbélido, por ejemplo) como cuando'estén disueltos en un

disolventes
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El invento consiste cn realizar la conversién del
sulturo do hidrégeno y del annidrido sulruroso (o dléxido
do azurre) en azufre elemental segin la reaccién (1) antes

descrita, en presencia de un catalizador por lo menos de

rérmulas ‘
/,X2R1
en la que:

A es un'radical R, o oY
M1 ¥ Moy iguales entre si o diferentes, representan
cada uno de ellos un motal’perteneciente al grupo
Ia de la clasiricacién periddica o, juntos, un me
.tal del grupe Ila y més especialmente un metal q;
ealino o alealino-térreo como Li, Na, X, Ca, Mg,
Sr o Baj;

Yy R2’ iguales entre si{ o direrentes, representan
radicales monovalentes de hidrocarburos contenien
do, por ejemplo, de 1 a 30 dtomos de carbono y
preferiblemente de 3 a 20, en eépecial radicales
alquilo, cicloalquilo o arllo o radicales de Iér-
mule —(R!—O)n~ﬁ" en la que R' es un resgto hidrocar
bonado bivalente que contiene de prelerencia de 1
a 20 dtomos de carbono, en partiocular alquilcno o

arileno, R" es hidréseno o un resto monovalente de
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wn hidrocarburo conteniendo, por ejemplo, de 1 a

20 dtomos de carbono (en particular alquilo, ciclo

alquilo o arilo) y n es un nimero entero de 1 a 15

0 més}

X1, Xa, X3 y X , igueles entre si o aiferehtes, repre

4
sentan oxigeno o agzuire y

P o3 téatforo.

Preferiblemente, R1 ¥y RZ

reprosentan un radical gl=

. quilo de 1 & 20 &tomos de carbono, cicloalquilo de 3 a 20

dtomos de carbono y arilo de b g 20 &tomos de carbono y X1

a Xﬁ son oxligzenos

-Como ejemplos no limitativos de compuestos utiliza-

bles como catalizadores del invento, citaremos los que fi-

guran en la tabla siguientet

Uompugg .

to n zi_l §2 _}_C_l 3.{.4. R1 M1 A
1 0 «© 0 o0 neCst Na Na
3 0 | 0 0 0 ., Hy - K K
4 0 0 0 0o n.CyHg X .G Hg
5 0 0 0 0 n.CH Tia Na,
6 ) 0 0 0 CH3 No  n.C,Hg
7 0 -0 0 0 1n.0,Hg Ii Ii
8 0 0 0 0 1n. 48 Wa tenilo
9 _O o o0 § n.CgH, , Na  n.GH,,
10 0 0 0 0 n.031£7 Na ciclohexilo
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vonpgs x, X, X, X R, M, A
11 0 o 0 0 ciclohexilo X X
12 0 0 O 0 ciclohexilo Na fenilo
13 85 0 0 0 n.GH ca¥  ca®
14 0 0 0 _ 0 (1) X (1) °
1570 0 0 0 -CH-0-GHy K X
16 o] 0 0 0 fenilo K Na
17 0 § § 0 iso-C,H K 180-C,H,
8 0 0 0 0 naftilo ugt ugk
19 0 0 0 0 ostolilo Na  =CyH,=OH
20 0 0 0 0 =-OgH~0-CgH; K X
T 21 0 0 0 0 (2) Na " Ne

(2) -02H4—0-ciclohexilo
Como se ha indicaco anteriormente, los catalizadores

del invento pueden estar disueltos en un aisolvente o fija-
dos sobre un soporte sdlido.

In el primer caso, sc¢ podrdn utilizar cantidades muy
varigbles de catalizador; por ejemplo de 1 a 50 g de este
compuesto por litro de disolvente, sin que estos valores
sean iimitativog. In general, serdn amplismente suricientes
cantidades del orden de 0,5 & 2 % en peso de‘catalizador,
con relacidén al disolvente.

La gama de disolventes utilizables en asociacién con
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los catalizadores del invento es muy gmplia; citaremos prin
cipalmente el sultclano, los alcohodes ﬁesados gue contie=
nen, por ejemplo, de 12a 20 dtomos de carbono y de forma ge
neral, los liquidos inertes frgnte a2 los gases 8 tratar.

No obstante, se preferirdn los dos tipos de disolven
tes siguieﬁtesx

a) los triésteres del dcido ortofosrdérico, como, por
ejomplo, el ortorostato de tri~n~propilo, el ortorosrato de
tri-isobutilo, el ortorostato de trilenilo y el ortorosiato
de fri-ciclohcxilo.

b) los alquilenglicoles, polialquilenglicoles, étores
y/o ésteres de alquilenglicoles, éteres y/o ésteres ue poli
alquilenglicoles, principalmente etilenglicol, trietilengli
col, dipropilenglicol, tetrabutilenglicol, éter monoetilico
de decaetilenglicol, polietilenglicol de peso molecular del
orden dé 400, etc.

Cuando la reaccién (1) se lleva a cabo en presencia

de un soporte sélido, este Gltimo serd de un tipo cualquie-

ra en la medida en que presente una superficie especifica
suriciente para gsegurar un buen contacto entre los gases
reaccionantes y el catelizador del invento sostenido en di
cho soporte. Como soporte, cliaremos principalmente allimi-
na, silice, caolin, kiesselguhr, carbén, silice-alimina u
otras mezclas de soportes.

La incorporacidn del catalizador al soporie puede
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. reallzarge de difercentes formas, por ejemplo por impregng

cién o por masticado. Ll catalizador final contlene, por

ejemplo, do 1 a 10 % en peso de compuesto activo (ol se
desea, uno puede desviarse de estos valores)e Ll procedi-
miento de conversidén de acuefdo con el invento (en tase 1L
quida o en presencia de una 1ase catalitica sélida) puede
ser puesto en préctica‘denﬁro de un amplio intervalo de tem
peraturas, por @jemplo entre 20° y 1bO°C, con gases dilul-
dos o conoenfrados en HQS y S02 (por ejemplo, para concen=
traciones volumétricas de cada uno de estos gases compren-
aidas entre 0,1 y 40 %, sin que estos valores sean limita-
tivos). Generalmente se opera a la presidén atmosrérica aun
que se pueden adoptvar valores superiores o inferiores a eg

ta Gltima. Las mdxiwas ventajas se obtienen cuando se tra-

baja a temperaturms elovaaas y/o a grandes diluciones para

las que, como ya se ha visto, los procedimientos anterio-
res han resultado poco satistactorios.

El procediniento del invento (principalmente ‘en fa—
ge liquida) estd especimlmente inailcado para iratar 1os ga
ses salidos de los hornos Claus, que contienen alrededor
del 1 % de H,S ¥ 0,5 % de S0, y cuya temperatura es del or
den de 120° & 140°C. Permite utilizar disolventes muy pesa
dos como los polietilenglicoles o los éteres de polietlilen

glicoles antes citados y de esta forma reducir al minimo

las pérdidas de disolvente. El agurre obtenido es tédcilmen

RS
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te recuperable..

El procedimiento del invento resulta igualmente muy
interesantes,

- pars purificar los gases naturales, de relineria
o do sintgsis, que conticenen un bajo porcentaje de HZSz en
eate caso se agrega anhldrido sulfuroso para gue pueds pPro
ducirse 1la reaccién (1);

~ para purificar un erluente gaseoso que contenga
802, por ejemplo un humo: entonces se azrega HZS para gue
pueda producirse la reaccién (1).

Si el catalizador del invento estd disuelto cn un
disolvente, el azutre que resulta de la reaccldén se presen
ta en rorma. de particulas sélidas (o en forma liquide si
la reaccidn tiene lugar por encima del punto de tusién del
azutre, es decir, alrededor de 115—12000). En cualquier ca.
s0, el azufre puede ser separado rdcilmente, por ejemplo
por ifiltracibén o decantacidn.

Si el catalizador se deposita sobre un soporte s6li
do, el azufre rormado durante la reaccidn va a depositarse
igualmente sobre esta masa sélida. intonces se ilnterrumpird
periddicamente la reaccién de conversién y se eliminari el
azufre por cualquier procedimiento conocido, por ejemplo
por lavado del sdélido mediante un liquido apropiado. La
etapa de regeneracidn del catalizadar no es molesta ya que

se puede disponer de varios reactores en paralelo, funcio—-
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nando uno de ellos o varios en regeneracidén mientras que
los otros realizan la conversién.
Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran
el invento, '
EJEMPIO 1

En la parte inferior de una columna de 4 cm de dia-

‘metro, provista de platos perforados, se inyecta, con un

caudal de 500 litros/hora, un gas a depurar ¢uya composi-

"eibén volumétrica es la siguienbe:

S0, 0,5 % - C0y 16 %
H50 25 %

En la columna se introducen 300 cn’ de fosfato de
trivutilo, Q#—P(OC4H9)5 , conteniendo como catalizador 5 g
de dibutilfosfato sédico, OG—P(OG4H9)20Na, mantenidos a la
temperatura de 1252C. El azufre liquido es decantado.El gas
que sale de la columna no contiene.mas.que 0,51 % de gases
4cidos (Has + 805). El gas que sale corresponde & un rendi-
miento de depuracién del 66%. El rendimiento de depuracién
estd definido por la relacidn: .

R % =/ (moles H,S + S0, a la entrada - moles HyS + SOé a la
salida)/moles HyS + SO, a la entrsda / x 100.
EJEMPLO 2 _

- Se repite la experiencia del Ejemplo i, esténdo lle~

na la columna con una solucidn constituida por 300 cm3 de

~9 -
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éter monoetilico de tetractilenglicol y 5 g de dibutilfog
fato sédico. Permaneciendo las restantes condicilones idén
ticas & las del ejemplo precedente, el rendimiento de de~
puracién es del T3 He

ETMPIO 3 .
Se repite la experiencia del Ejemplo 1 con 300 cm3
de una solucidn de éter monocetilico de tetraetilenglicol

gue contiene 10 g de wn compuésto que regponde a la £ér-

. mulat

en la que los grupog R son cadenas ~(CH2—CH2-O)5H.
Permeneclendo invariables las restantes condiciones,
se obtiene un rendimiento de depuracidn del 65 %.
EJMPIO 4

Se repite la experiencia del Ejemplo 1 con 300 cm3

.de'éter monometilico de heptaetilenglicol conteniendo 5 g

de dibutilfostato potdsico. El rendimiento de depuracién
os del 76 %.
EJFMPIO 5 3
Se repite la experiencia del Ejemplo 1 con 300 cm3
de polietilenglicol de peso molecular medio 400 contenien
do 2 g de una mezcla pricticamente equimolecular de dibu-

tilfostato potdsico y monobutilfosfato potdsico. A 12500,

- 10 =
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ol rendimiento de depuracién es del 75 Goe
A t{tulo de comparacibdn, si se repiten los Ljemplos
1a5h convlos mismos disolventes, pero sin utilizar aditi-
vos, se comprucba gue los rendimiento;,de depuracién son
inferiores al 10 % en las mismas condicionecs operatorias.
EJHIPIO 6
Se prepara ung masa sélids catalizadora por impreg- -
nacién de 150 om> de alumina mediente una solicién de dibu
tiltosfato potdsico.
Egte Ultimo se obtiene por reaccitn de potase sobre
dcldo dibutiltrosférico.
‘ Después de secar a 120°C durvante 3 horas, la aliming
impregnade contiene 2 % en peso de dibutilrosfato potdsico:
00, Hg.
0 A—P: 0C 4Hy
0K
Se introduce el catalizador en una columna en cuys
bage se inyecta un gas con un caudal de 2 m%/hora. El gag

tiene le sigulente composicién en volumen:

st 1 %
50, 0,5 %
co, 20 %
-H20. 3 7
N, 48,5 %

Ie columna se mantiene g 14000, Il efluente gaseoso

.

-11 -



10

15

20

25

de la columna sélo contienc cl 0,3 % dc gasos doidos (1,8
+ 80,)e
) EJIHPIO 7
Se repiten las'condiciones operatorias del Ejemplo
1 wbiligando, sin embargo,'como disolventec un polietlilens
glicol de peso molecular préximo & 4C0 y 5 g de di~-isobu~
ﬁil—ditiofosfato.potésico como ecatalizador. El rendimien-

to do depuracién (permaneciendo inverigbles lao rcstantes

condiciones) es igual a 55 %.

'EHEMPIO 8
Se repiten las condiéiones oberatorias del Ejenplo
1 campiando el disolvente (300 cm3 de étér monoetilico Ge
octaetilenglicol) y el catalizador (4 g do hujilfeniléru
tofosfato éédico). Elrrendimiento obtenido es entonces del
62 % '
EJIMPIO 9

Se repiten las condiciones operatorias del Ejeuplo

5 (polietilenglicol y mezcla de monobutil- é dibutil~orto

tfosfato potdsico)..

Por el contrario, la couposicidn del gas e depurar

.es la siguiente:

80, - 5 %
H,S 10 %
N, 85 %

Permaneciendo invariables las restantes condiciones,
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el rendimiento de depurncién es del 90 %. Sin catalizador,
el rondimlento de depuracién desciende al 31 %
ETMIPIO 10.

Se repite ol Ejemplo » pero trabajando a 80°C en
lugar de a 125°C. En estas condieidnes (permangpiendo in=
variables los restantes pardmetros de la operacién), se
obtiene un rendimiento del 81 %. Sin catalizador, la misma
experiencia conduce a un rendimiento del 19 %

. Los ejemplos demuestran que los catalizadores aecl
invento aumentan considerablemente el grado de depuraciédn,
gsiendo su accidén tanto mds marcada cuanto mds diluldos son
los gases a depurar en gases deidos (H,8 + 802) y/o cuan-~
to més elevada es la temperatura de reaccidén. Se sabo que
aléunas Qeces es ditdecil y tembién costoso entrriar una co—~
rriente gaseosa; principalmente esto ocurre en el cago‘de
los efluentes de los hornos Claus que, en general, se ob-

tienen a temperaturas superiores a 100-120°C.
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RETVINDICACIONES

1¢ Un procedimiento de rabricacién de szufre ele-
mental porvreaccidﬁ de sulfuro de hidrégeno cen didxido
de mzufre contenidos en una corriente gasecose DPOr 1o menos,
caracterizado porque se¢ trabaja en presencia de un catali-
zador, como minimo, de férmula:. '

X,

41

en la ques
A es un radical R2 0 Ma;
M1 ¥y M2 representan por separado un metal del grupo
Ia y unidos un meﬁél del grupo Ila;

R, ¥ 32 representan radicales monovalentes de hidro-
carburos o radicales de férmula -(R'~Q)n-R", don-—
de R' es un resto hidrocarvonado bivalente y RY
es hidrééeno o un resto monovalente de hidrocarbu
rO Yy n es un nﬁpero entero;

X1, Xz, X3 y X4 representan cada uno de ellos oxige-
no o azufre;

.P ey fésforo.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

el ques '
X, a,xz representan oxigeno;

M1 ¥y M, estén selecclonados entre litio, sodio, pota

~ 14 =
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sio, caleio, estroncio y bario;

Ry ¥ R, estdn seleccionados entre los redicales al-
quilo de 1 a 20 &tomos de carbono, radicales ci-
cloalquilo de 3 a 20 4tomos de carbone y radice-
les arilo de 6 a 20 dtomos de carbonoe

3+ Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 o 2,
en el que el catalizador estd disuelto en un disolvente.

4o Un procedimiento segﬁn la Reivindicacidn 3; en
el que el disolvente est4 seleccionado entre los triéste~
res del doido ortotostérico.-

5« Un procedimiento segin la Reivindicacién 3, en

‘el que el disolvente estd seleccionado entre alquilengli-

coles, polialquilenglicoles, &teres de elquilenglicoles,
bteres de pplialquilenglicoles, ésteres de alquilenglico=-
les, ésteres de polialquilenglicoles,'étéres—ésterea de al
quilenglicoles y de polialquilenglicoies.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes relvindicaciones, en el que se opera a une. tempera-
tura comprendida entre 20° y 160°C.

7+ Un procedimiento seglin cualquiera de lgs prece-
dentes reivindicaciones, en el que el sulfuro de hidrégenoc
y el didxido de azuire estdn contenldos en una mezcla ga-
seosa procedente de un horno Claus.

8. Un procedimiento segin eualQuiera de las prece~

dentes reivindicaciones, en el que el sulfuro de hidrdégeno

- 15 =
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¥ el diéxido de azutre representan cada uno del 0,1 al 40
% en volumen de la corriente gaseosa o trater.
9. Se reivindica por dltimo como objetd sobre el
que ha de recaer la Pétente de Invencidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE AZUFRE ELEMENTAL".
Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de dieciseis péginas
necanografiadas.

Madrid, 17 octubre 1.968

BERNARDQ UNGRIA
P.D.

- 16 =
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