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Esta invencidn se refiere a procedimientos pera
separar el didxido de szufre de los gases de combustidén.

La presencia de didxido de azufre en la atmésfe~
ra se ha convertido en un probleme fundamental de cortami-
nacién del aire, particularmente en las zonas urbanss. La
mayor parte de la contaminacidn con didxido de azufre es
el resultado de quemar hulla y aceite o petrdleo de alto
contenido de azufre en hornos industriales, particularmen-
te en las instalaciones productoras de energia eléctrica.

Ia prdctica comin es generar energia eléctrica
quemando, bien hulle o petrdéleo en un horno, haciendc pa-
sar los gases de combustidn a través de una seccidn de cal-
deras en las que es generado vepor de agua, extraer las
cenizas 8i las hay por medio de precipitadores electrostd-
ticos, y después dejar salir a la atmésfera el gas de com-
bustidn, despuds de utilizer su calor sensible para preca-
lentar aire entrante. Los combustibles empleados para este
fin tienen un contenido de azufre inadmisiblemente alto.
La mayor parte de las instelaciones productoras de energis
que emplean combustibles fégiles utilizen o bien hulle o
una freccidén residusl pesada de petrdleo, y en cualquiera
de los casos los contenidos tipicos de azufre se encuentran
en el intervalo de aproximademente 2,5 a aproximadamente
5% en peso de azufre. La combustidén de estos combustibles
produce un gas de combustidn que contiena desde aproxime-—
demente 0,1 & aproximademente 0,5% en volimen de S0,, apro-
ximadamente 5 4 100 partes por millén de 803, y el resto
es nitrégeno, oxigeno, diéxido de carbono, vepor de agua,
6xidos de nitrdgeno, ceniza, y (en el caso de los hornos
calentados por petféleo) hidrocarburo no quemedo. Es préc-
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tica normal quemar el combustible con un ligero exceso de
aire; el gas de combustidn procedente de un horno calenta-
do con aceite, contiene por lo general aproximacamente 1%
en volumen de éxigeno, y el gas de combustién de un horno
calentzdo por hulle contiene aproximademente 4% en volumen
de ox{geno. Como ejemplos especificos, una hulla que con-
tiene un 3% en peso de azufre o un aceite que contiene 4%
en peso de azufre producen un gas de combustién que coutie-
ne aproximadeamente 0,25% en volumen de S0p. La proporcidn
de 802 encontreda en el ges de combustidn procedente de com-
bustibles de alto contenido de azufre estd muy por encima
de los limites aceptables. Por tanto, es imperativo reducir
de modo sustancial esta proporcidn.

Bl grado de contaminacién con didxido de azufre
puede mentenerse en un minimo por una cuslquiera de tres
maneras distintas. Is primers es quemar combustibles de ba-
jo contenido de azufre., Desgraciadamente, estos combustibles
escasean y son de elevado precio. Ia segunda es extraer el
azufre del combustible antes de su buena combustién. Actual-
mente no existen métodos comercialmente factibles para se-
parar el azufre de la hulla, y los métodos pare desulfurar
los fueloils residusles requicren condiciones drdsticas de
trabajo, son costosos, y con frecuencia no reducen el con=
tenido de azufre a los valores necesarios para conseguir
une disminucién efectiva de la contaminacidén. La tersera
alternativa, ¥y es con mucho la mds factible, es separar el
diéxido de azufre de los gmses de combustién formedos por

1la combustidn de un combustible de alto contenido de azufres
Un procedimiento de desulfuracidén de un gas de

combustién, para ser efectivo, precisa cumplir varios re-
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querimientos. El primero y fundemental es que hg de ser
capaz de extrser sustanciaslmente todo, es decir el 907 ¢
més, del SO, presente en el ges de combustidn, y bajo con=
diciones volumétricas ampliamente variables. Este elimina-
cién ha de ser realizada a eltas velocidades espaciales,
para evitar le necesidad de equipo de tamzflo excesivamen-
te grande, Es deseable llevar a cabo la desulfuracién del
gas de combustidn con solo una pequeiia caide de presidn,
de modo que no sean necesarias bombas o soplantes. E1 pro-
cedimiento no he de ser y crear por si mismo nindn proble-
me de contaminacidn del égua o del aire.El absorbente ha
de ser capaz de una regeneracidén cuantitative, y de une
reutilizacidn repetida. Ademds, ha de producirse un subpro-
ducto dtil, para minimizar el coste del procedimiento.

En la literatura se han indicado varios procedi-
mientos pars extraer didxido de azufre de los geses de come
bustidn. Estos procedimientos se describen, por ejemplo,
en Chemical Engineering, Vol, 71, N2 12, 8§ de junio de 1964,
pdginas 92-94 en el trabajo de A.V. Slack, Chemical Engi-
neering, vol. 74, N2 25, 4 de diciembre de 1967, pdginas
188-196; y en la Patente Britdnica n? 1.103.859, publicads
el 21 de febrero de 1968. Otro procedimiento para separar

302 degases residuales es el descrito en la Patente Cena-
diense n2 790.945, espedida el 30 de julio de 1.968. Aungue
han sido descritos varios procedimientos en le literatura,
ninguno hasta ahors es capez de separar el SO0s de los ga-
ses de combustidn de contenido comperativamente bajo de
didxido de azufre a las altas velocidades espaciales que
se requeririan parg la desulfuracién més econdmica.

Segfin esta invencidn, wn gas de combustidn que
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contiene didxido de azufre y oxigeno, formado por combus-
tién de una hulla o aceite de alto contenido de azufre,
es puesto en contacto a alta velocldad egpacial y baja
caida de presidén con un catalizador-absorbente para la ex—
traceidn de 802, se desorbe el 802 del catalizador-absor-
bente con un gas reductor, se oxida cualquier hidrocarbu-
r0, hidrdgeno y CO presentes formendo didxido de carbono
¥y agua, causando al mismo tiempo poca o ningune oxidacidn
del SOQ, se separan el vapor de agua de la corriente de
gases, se afiade mds aire y se oxida catalfticamente el
802 presente s SOB’ ¥ se recupera el 803 en forma de doido
sulfirico en una instalacién convencional de dcido sulfiri-
¢co. Este procedimiento es capaz de extraer el 90% { mds
del contenido de didxido de azufre del gas de combustidn.
Heaciendo ahora referencia a la figura, que es
un disgrame de flujo esquemdtico de una realizacidn prefe-
rida del procedimiento de la invencidn, el nimero 21 indi-
ce un horno de unas instalacién productora de energfa, en
el que es quemado un combustible carbondceo, bien hulle o
aceite, para proporcionar calor para generar vapor pera la
produccién de energfa eléctrica. EL horno 21 incluye una
seccidn de calderas de vapor de ague y una seocidn economi-
zadors (que no se muestra). Los combustibles tipicos para
su combustidn en el horno 21 incluyen la hulla y las frac-
ciones residuales de petrdleo, conteniendo en general am-
bos desde aproximadamente 1l & aproximademente 6% en peso de
azufre en forma quimicemente combinada. Los contenidos mds
usuales de azufre estdn en el intervalo de aproximadamente
2,5 a aproximadamente 5% en peso. La combustién de estos

combustibles produce un gas de combustién que contiene
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desde aproximademente 0,1 a aproximadamente 0,5% en vold-
men de 80,. Como ilustracién especifica, bien una hulle que
contiene 3% en peso de azufre, o un fueleil residual que
contiene aproximedamente 4% en peso de azufre, producen

un gas de combustidn que contiene aproximadamente 0,25%

en peso de 802. En el horno 21 se deja entrar aire de con—
bustidn a travéds de la conduccidn 22, después de precalen-
tado en el precalentador de aire 23, A la salida del hore
no 21, el gas de combustidén estd a une temperatura en el
intervelo de aproximademente 3152 & aproximadamente 482¢C,
cvando el horno se hace trabajar a plena cargs. La tempera-
tura del gas de combustidn puede llegar a ser tan baja co=-
mo 2609C, en ocesiones de reducida demanda de energfe. El
gas de combustidén sale del horno 21 s través de la conduc-
cidn 24, Se generan grandes volimenes de gas; como ejem-
plo especifico, una instalacidén de 800 megavatios que tra-
baja & plena carga genera aproximadesmente 2380 millones de
litros/hora de gas de combustidn, medidos a temperatura y
preeidn estdndar, independientemente de si el horno es ca-
lentado por hulla o por aceite. El gas de combustién contie-
ne una pequeila proporcidn de oxfgeno debido al exceso de
alre empleado en la combustién. Tipicamente, la proporeidn
de oxfigeno es de aproximadamente 1% en hornos calentados
por aceite y de aproximasdamente 4% en hornos calentados por
hulla. E1 gas de combustién de la conduceidn 24 puede con-
tener ceniza, que es separada por el precipitador electros-~
tdtico 25, E1 horno 21 de la instalacién de energia, el
precalentador de aire 23, y el precipitador 25, y el modo
de hacerlo funcionar descrito en este pdrrafo, son conve-

cionales, ¥y los detalles de estos dispositivos y de su
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funcionaemiento no forman parte de la presente invencién.
El gas de combustidn exento de sélidos entre,

a través de la conduceidn 26, a un dispositivo de reaccién

31, Este dispositivo de reaccidn comprende una seccién me-

dis estacionaria 32 que aloje varias cdmares de cataliza-

dor iguales esfenocideas o cuneiformes, una seccidn supe-

“rior 33 que comprende una conduccidén de entrada de gas 34

y un conducto 35 de gas de regeneracién y una seccién in-
ferior 36, que comprende une conduccidn de salida de gas
de combustidén 37 y mna conduccién de entrada de gas de re~
generacién 38. Las conducciones de gas de regeneracidén 35
¥y 36 son de menor didmetro que las conducciones de gas de
combustidén 34 y 37, y= que el vollmen de gas de regenera-
c¢idn es menor que el vollmen de gas de combustidén. El gas
de combustidn circula hacia abajo & través del dispositivo
de reasccidn 31, y simultdneemente circula gas de regenera
cién hacls arriba a través del dispositivo de reaccién en
le realizacién ilustrada. No hay mezcla alguna de las dos
corrientes gaseosas. En el caso alternativo, ambas corrien-
tes gaseosas pueden circular en la misma direccién. El ges
de combustién y el gas de regenerscién estdn separados

en el interior del dispositivo de reaccidn 31, Las seccio-
nes superior e inferior 33 y 36, respectivamente, lleven
alojados discos giratorios distribuidores para dirigir pe-
riodicamente gas de regeneracidén a alguna de las cémares
de catalizador de la seccién media 32, al mismo tiempo que
otras odmarss de la misma estdn recibiendo gas de combus-
tién. Estos elementos giratorios estdn montados en un eje
comin 39, que es hecho girer por el tren de engranajes 40

movido por un motor 41 adecuado.

374071
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El gas de combustidén es desulfurado en el dis-
positivo de reaceidn 31, pasa de la salida de gas de oom~
bustidn 36 a la conduceidn 42, y de aqui, a través del pre-
calentador de aire 23, a lg chimenes 43. En el dispositi-
vo de reaccidn 31 es extraido al menos el 90% del conteni-
do de 802 del gas de combustidne. Se observard que el dis
positivo de reaceidn 31 ecstd interpuesto en una corriente
de gas de combustidén de una plenta productora de energis
eléctrica entre el precipitador 25 y el precalentador de
aire 23, siendo ambos convenciongles. ‘

Las cdmaras de catalizador de la seccidn media-;
32 del dispositivo de remccién 31 estdn rellenas con un ca-
talizador adecuado de metal u dxido de metal. El cataliza
dor es tal que separa 302 de modo eficiente del gas de com-
bustidn, en presencia de ox{geno. Un catalizador preferi~
do es cobre (u 6xido de cobre) sobre un material absorben-
te adecuado, tal como aliimina, alimina-silice de alto con=-
tenido de alvmina, o bien éxido de circonio-tierra de dia-
tomeas. Se prefiere que el catalizador esté en una forms
que dé una buens extraceibn de S0, (es decir, se extraige
aproximademente el 90% o mds del soz) a alta velocided es~
pacial y a baja cafda de presién, de modo que no sca nece-
sarlio disponer de uns bomba 0 soplante para activar la oir-
culacidn del gos de combustidn a través del sistema. ILa
velocidad espacial del gas de combustidn en el dispositivo
de reacecidn3l es en genergl desde aproximadamente 2.000 a
15.000 vol./vol./hora, y la caida de presién es preferible-
mente de aproximadeamente 13 cm. de agus o0 menos.

Cuando se emples un catalizador de cobre en el
dispositivo 31 de reaccidn, el cobre es oxidado a sulfato
de cobre y a éxido de cobre, como se indica en las

3 -
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reacciones (1) y (2( siguientes:

(1) Cu+4 0, + 50, , 50,0u

7

5 (2) 2cu+ o0, _ 2 Cud
Es muy deseable que sea sulfatado cuando mds cobre sea ro-
gible segin la ecuacidn (1), con una minima formacidn de
éxido de cobre seglin la ecuseidn (2). El didxido de azufre

10 es separado del gas de combustidn solo cuando tiene luger
la sulfatacidn segin la ecuacién (1), mientras que todo
el cobre que es, bien oxidedo o bien sulfatado, ha de ser
regenerado como se describe mds adelante. En algunos casos,
el absorbente, al comienzo del ciclo de absorcién, puede

15 contener, o bien éxido cuproso o sulfuro cuproso, o ambos,
a causa de una regeneracién incompleta. En eatecaso, la
oxidacidn y la sulfatacidn pueden tener lugar segin las
ecuaciones (3) y (4) siguientes:

20 (3) 2 5sCup +5 0 o 2 S04Cu 4 2 cuo

(4) 2Cup0 4+ 02 > 4 Cuo

Las ecuaciones anteriores son simplemente ilustratives, y
o5 no exhaustivas, de las reacciones que probablemente tie-

nen luger durante la absorcidén o ciclo de desulfuracién
del gas de combustién., Ie desulfuracidn del ges de com~

bustidn es exotérmica, y causa un aumento de temperatura
que es proporcional a la proporcién de oxigeno en la co-

30 rriente de ges de combustién, ¥y al peso de cobre gue su-
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fre la reaccidn. El aumento de temperaturs puede ser dis=—
minuido disponiendo una gran masa de material absorbente
con relacidén al cobre, es decir, limitando el tanto poﬁ-
ciento en peso de cobre en el absorbente. EL absorbente
contiene de aproximadamente 1 a aproximedsmente 10% en 3
peso de cobre, y preferiblemente desde aproximadamentez &
aproximadamente 5% en peso de cobre. Ias cantidades de co-
bre superiores al 10% causen aumentos excesivos de tempe.
ratura en el dispositivo 31 de reaccién; de hecho, las can-
tidades superiores al 5% pueden causar un indeseable auménp
40 de la temperatura. Las cantidades de cobre inferiores -
al 1% pueden requerir su regeneracién a intervalos deme—
siasdo frecuentes; preferiblemente, la cantidad de cobre

es de al menos el 2%.

Le corriente de gas de combustidén entra en el
dispositivo 31 de reaccidn e temperaturas en el intervalo
de 2602 a 482"9C, y mds generalmente & una temperatura de
aproximademente 315,52 g aproximedemente 3992C. Como ya se
he indicado, la temperatura de entrada estd regide en gran
parte por el tanto por ciento de carga de combustible a
que trabaja el hormo. Es importante emplear wn material
absorbente de catalizador que sea efective para le desul-
furacién en este intervalo de temperatura. Los absorbentes
de cobre o alimina ya2 descritos son altemente efectivos
pare este fin,.

Una vez que el material absorbente catalizador
situado en una cdmara de catalizador del dispositivo 31
de reaccifn ha sido oxidado, y antes de que tenga lugsr

la penetracidén del S0,, esa cdmara de catalizador es colo-
cade en el cilo de regeneracidén. Para regenerar el absor-

ki o e r
- 10 - JA g
i L

€



10

15

20

25

30

l6.1.70

bente-catalizador, en el dispositivo 31 de reaccién se
introduce un gas reductor a través de la conduccidn 51,
Un gas reductor preferido comprende une mezcla
de vapor de agua, hidrdgeno, mondxido de carbono y didxi-
do de carbono, formedo por el reformado catelitico de me-
tano en un reformador (que no se muestra), Para comnseguir
ung alta eficiencia en la regeneracién, se prefiere que
el gas reductor contengz al menos 30% en voldmen de vapor
de agua. E1 reformado catalitico del meteno es realizado
a aproximadamente 815,5¢C, y por tanto generalmente es ne-
cesario enfrier el gas reformado antes de ser introducido
en el dispositivo 31 de reaccidén. La temperatura del gas
reductor, cuando entra en el dispositivo de reaceién 31,
se encuentra en general en el intervalo de 260¢ a 482¢9C,
¥ preferiblemente de aproximedamente 315,52C a aproximada-
mente 3719C, Es desorbido diéxido de azufre por el gas re-
ductor, del que una parte es oxidada a agua y didxido de
carbono en el procedimiento. Ie desorcidn regenera también
el material absorbente-catalizador. La desorcidn transcurre
fundamentalmente segin las ecusciones (5) y (6) siguien-
tes:

(5) so,Cu + 2 H, ===wm=— Cu + 302 + 2 H,0

4 2 2

(6)Cuo + H2 —————————— O 4 H20

ILa ecuacldn (5) ilustra la regeneracidén del materiael absor-
bente sulfatado, mientras que la ecuacidén (6) musstrs la
reduccidn del dxido de cobre. Como puede verse en las ecus-
ciones anteriores, tanto el dxido de cobre como el sulfa-

t0 de cobre consumen gas reductor, mientras que séleo la

37407
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parte del cobre que era convertida en sulfato de cobre
era efectiva para extraer SO2 del gas de combustién. Esta
es la razdén por la que se hace méxima la formacidn de sul-
fato de cobre y se minimiza la formacidn de dxido de co-
bre.

En algunos casos la regeneracidn del catalizedor
puede ser incompleta, & causa de un contacto inefectiveo
del material absorbente con el gas de regeneracidn, aunque
ésto he de ser evitado. En estos casos, una parte del sul-
fato de cobre y del dxido de cobre presentes es probable-
mente reducida sdlo a sulfuro cuproso y éxido cuproso,
como se indica en las ecuaciones (7) y (8) siguientes:

(7) 2 50 ,Cu + 6 Hy ~=—== SCu, + 6 H,0 + S0,
(8) 2 cuo + Hy ===——-— Cu,0 + H,0

El volimen de gas de regeneracidn es congiderable-
mente menor que el vollmen de gas de combustidn, y el tan-
to por ciento de 802 en el gas de salida del regenerador
es por consiguiente superior a la concentracidn de 802 en
el gas de combustidn entrante. Si el gas de combustidén en-
trante tiene usualmente un contenido de 802 del orden de
1000 a 4000 ppm., es més corriente que el gas de salida del
regenerador contenga desde aproximademente 5 hasta aproxi-
mademente 15% en voldmen de S0, Otra consscuencia de &sto
es que cada cédmara de catalizador estd sobre el ciclo de
absorcidn de 80, la mayor perte del tlempo, y 86lo estd un
tiempo breve en el piclo de regeneraecidn. Tipicamente, el
ciclo de absorcidn puede suponer de aproximadamente el 65
a aproximsdemente el 90% del tiempo tobal, y el ciclo de
regeneracidn supone de aproximadsmonte 10 a aproximada-—
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mente 35% del tiempo total.

El gos de salida del regenerador es extraido
del dispositivo de reaccién 31 a través de la conduccidn
52, Este gas impurificado o de salide contiene wvapor de
agua, algo de hidrdgeno sin reaccionar, didxido de carbo-
no, aproximadamente 5 a 15% en volimen de didxido de szm~
fre como se ha indicado anteriormente, y puede contener
trazas de hidrocarburo. Para evitar la formacidén de nie-
bla de dcido sulfirico, que invariablemente se forma en
las mezclas que contienen 802 ¥y vapor de agua Jjuntos, es
necesario oxidar todo el hidrdgeno a vapor de ague ¥y los
hidrocarburos a 002 Yy H20, y separar toda el ague de la mez-
cla gaseosa antes de la oxidacidn del 80, & 803. Por tan-
to, el gas de regeneracidn efluente contenido en les conduce
cién 52 es mezclado con aire en la conduccidén 53, y la mez-
cla es quemada en un inoinerador 54, oxidando todos los
constituyentes oxidebles de le mezcla gaseosa, excepto el
didxido de szufre, que permanece en forma de 802. As{ pues,
el hidrégeno del gas de salida del regenerador es oxidado
a vapor de agus, el mondxido de carbono es oxidado a didxi-
do de carbono y los hidrocarburos son oxidados a 002 y
agua. El incinerador 54 puede ser una cdmars sbierta no oca-
talitica en la que el gas de descarge del regenerador es
gquemado con un ligero exceso de aire. Es importante evitar
la presencia de materiales que catalicen ls oxidacién de
802 a 803. El efluente del incinerador es conducido, a tra-
vés de la conduceidén 55, & un condensador 56, en el que la
mezcla gaseosa es enfrisda s una temperatura baja, por ejem-

plo de aproximademente 389C, para condensar ls mayor parte

del vapor de agua presente, El condensado de agua es sepa-
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rado del condensador a través de la conduccién de conden-
sado 57, Los gases no condensados, de los que se ha ex~
traido o separado la mayor parte del vapor de agua, son
extraidos del condensador 56 a través de la conduccidn 58.

Puede introducirse aire para la oxidacidn de 80, a S0, &

través de la conduccidn 59, para suplementar el aire éue'
fué afizdido & través de la conduceidn 53. Si se desea, la
totalidad del oxigeno requerido para la oxidecidn del S0,
e 803 puede ser afindide en la conduccidn 53. la mezcla_gaf
seosa que se encuentra en la conduccién 58 es introducida’
en el secador 60, en la que es secada por contecto en cor-
tracorriente con doido sulfdrico concentrado. El secador
60 puede ser una torre de secado similar a las empleadas
en las instelaciones de decido sulfdrico, El deido sulfdrie
co concentrado es introducido a través de la conduccidn 61,
cerca de la parte superior del secador 60. De la parte su-
perior del secador 60 es extraida, a través de la conduo-
cidn 62, wna mezcla guseosa seos que comprende didxido
de azufre, oxigeno, nitrdgeno y didxido de carbono. Simule
taneamente, de la parte inferior del secador 60 es extraf-
do, a trevés de la conduccién 63, deido sulfdrico de una
concentracidn de aproximadamente 93%. Una parte de esta
corriente de deido swlfirico puede ser extraida como pro-
ducto a través de la conduccidn 64, si se desea. El resto
de la corriente de la conduccidn 63 es conducida, a través
de la conduccidén 65, a una instalacién de dcido sulfirico.
Une vez que ha sido extrafda toda la humedad en
el secador 60, la mezcls gaseosa seca de ls conduccidn 62
es tratede a continuscidn segin les téenicas conveneiona-
les para fabricar deido sulfirico. EL didxido de azufre
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de la conduccién 62 de salida superior es oxidado catali-
ticamente en el convertidor 66, que contiene un cataliza-
dor adecuado, tal como pentdxido de vanadio, para la oxi-
dacidn del 50, a 503. El efluente del convertidor, que
contiene 803, pase a través de la conduccién 67 a la base
del dispositivo de absorcidén 68. E1 contenido de SO3 de

la corriente gaseocsa es extraido por contacto en contre-
corriente con decido sulfdrico concentrado, que es introdu-
¢ido en la parte superior de la torre 68. El dcido sulfi-
rico concentrado puede ser suministrado por un par de co-
rrientes 65 y 69, que tienen concentraciones de aproxima-
damente 937 en peso y aproximadamente 98 a 98,5% en peso,
regpectivamente, y que entran cerca de la parte superior
de la torre de absorcién 68. Las corrientes 65 y 69 pueden
ser mezcladas antes de su entrada en el absorbedor 68, o
torre de absorcidén. Un gas de escape, que consta fundamen-
talmente de nitrdgeno, oxigeno y diéxido de carbono, con
no més de trazas de 80, ¥ 803, es extraido de la parte
superior de la torre de absorcién 68, a través de la con-
duccidn 70. De la base de la torre de sbsorcidn 68 es ex-
traida, a través de la conduccién 71, una corriente de dci-
do sulfdrico de una concentracién de aproximadamente 98 a
100%. Una parte de este dcido es extraifdo como corriente
de producto a través de la conduccidén 72, y el resto es re-
ciclado a través de la conduceidn 73 para su empleo en el
secador 60 y en la torre de absorcién 68. Se afiade agua de
compensacién, segin se requiera, a través de la conduccién
T4, con el fin de mantener una concentracién deseada de
dcido en la parte superior de la torre de absorcidén 68.
Usualmente, la concentracidn de deido que entra en le torre
de absorcidén es de aproximadamente 98 a 98,5%. La corrien-
te 73 de reciclo es dividide en wn par 3@ ?fi???%f?? q1 y
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69, yendo la primera & la parte superior del secador 60
vy la dltima a la parte superior de la torre de absorcidn
68.

El catalizedor y la estructura de soporte ocu~
pan del 1 al 70% del volimen total del dispositivo girato-
rio de remceién, y preferiblemente del 10 al 30%.

Segin esta invencidén, pueden emplearse diverscs
materiales como absorbente del catalizador. Ya se ha ex-
puesto un material preferido, cobre sobre alimina., Esto um-
terial tiene la ventaja de ser altamente activo para la
extraccién de S0, del gas de combustién a la temperatura
a la que ol gas de combustidén & la temperatura a la que el
gas de combustidn sale normalmente de la seccidn del eco-
nonmicador del horno 21, es deeir, en el intervalo de apro-
ximadamente 260 & 4829C, La carge en una instalacidn de
energia eléectrica varia en el curso de un dia, y la deman-
da & minima carga puede ser tan pequefia como el 25% de la
capacidad de carga méxima. La temperaturs del gas de com-
bustidn varfa bastante notablemente con la ocarga, y pucde
ser tan baja como de aproximadamente 260¥0 en condiciones
de carga pequefla, aungue en general es de mds de 315,5%C
a plena carga. Otra ventaja de los catalizadores de cobre
sobre alimina es gque pueden ser regenerados durante un
nimero epreciable de ciclos sin pérdida apreciable de acti-
vided.

Pueden ser emplesdos diversos materiales abgsor-
bentes distintos de la aldmina para servir de soporte el
material catalitico activo. Por ejemplo, se ha comprobado
que un soporte que contisne dxido de circonio y tierra
de diatomeas es un soporte efectivo para catalizadores de
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cobre, y estos catalizadores son también activos a tempera-
tura normales del gas de combustidn, y son susceptidles de
regeneracién. Por otro lado, se ha comprobado que los ab-
sorbentes de silice y de alimina-sélice que tienen wn alto
tento por clento de sflice, dan resultados inferiores a
los obtenidos con alémina o con éxido de circonio-tierra
de diatomeas.

Ademds del cobre pueden utilizarse otros materiu-
lea activos en el dispositivo de reaccidén 31, aungue no
se ha encontrado ningin otro que dé tan buenos resultados.
Por ejemplo, puede emplearse pentéxido de vanadio como ma-
terial activo. Este material tiene la desventaja de ser su~-
ficientemente activo sélo a temperaturas algo superiores
8 las qgue se dan normalmente en una corriente de gas de
combustidn, por ejemplo superioress aproximademente 3992,
¥ por tanto es necesario calentar la corriente de gas de
reflujo en la mayorfs de las instelaciones. Para la regene-
racidn del absorbente de catalizador pueden emplearse gases
reductores distintos de la mezcla antes descrita de vapor
de agua, hidrégeno, y éxidos de carbono. Puede emplearse,
por ejemplo, mondxido de carbono, aunque éste reacciona
més lentemente que el hidrdgeno, ¥ por tanto es menos pre-
ferido. Los hidrocarburos parafinicos que tienen desde a-
proximadamente 6 a aproximadamente 14 Atomos de carbono,
3 decir las parafinas del intervalo de la gasolina y del
destilado medio, dan una excelente regeneracidén a bajo cos-
te. E1 peso de hidrocarburo en la corriente 52 es conside-
rablemente mayor cuando se emplea un gas reductor hidrocar-
bonado que cuendo se emplea metano reformedo. Esto aumente
el requerimiento de aire en el quemador 54; por lo demds,
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el procedimiento es el mismo descrito anteriormente.

En algunos casos puede ser deseable proporcionar
une purge de gas inerte, como pér ejemplo con vapor de ague
o nitrdgeno, como parte del procedimiento de regeneracidn
al comienzo o al final del ciclo de regeneracién con el -

fin de impedir la mezcla de las dos corrientes.
EJEMPLO

Una instelacidn de energia de 267 megavatios,
que quema 65.670 litros/h. de fueloil residual con 4,0%
de azufre, genera 800.900.000 litros en condiciones norma-
les/hore de gas de combustién que contienen 1,5% de oxige-
no, 0,24% de 80, ¥ 0,003% de 805, siendo el resto CO,y W,
y vapor de agua. Este gas de combustidn sale de la seccién
de economizador del horno a 343,3°C, y su voldmen real a
esta temperatura es de 1.706.500,000 litros/hora. Este
gas pasa al desulfurador.

Puesto que es gas de combustidn procedente de
la combustién de aceite, el contenido de cenizas del gas de
combustidn es sélo de 4 gramos por 100,000 litros. Como es-—
ta pequefla cantided de ceniza puede atravesar el sizteme
gin causar dificultades, no se utiliza ningin precipitador
eléetrico., (Si se hubiers tratado de una instalecidn calen-
tada por hulla, se hubiera tenido gue emplear un precipita-
dor eléetrico de alta eficiencia, de un 99% de extraccién
de cenizas, ¥y a 343,39C, para reducir el contenido de ceni-
zag al valor de aproximadamente 4 g. por 105 1litros).

El dispositivo de reaccidn 31 es de la forma de
un cilindro vertical de 10,5 m. de didmetro, ¥y estd divi-
dido en diez secciones radiales o de forma de fragmento de

" o x
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un pastel. Cade una de las secciones contiene 10.600 kg.
de catelizador, que estd soportado sobre uma superficic
ondulada. Esta superficie estd impregnads con 25% en peso
de aldmina de alta drea superficial y calcinada a 64920,
Esta, a su vez, estd impreganda con disolucién de nitrato
de cobre para congstituir un depbsito de 2,5% de cobre en
peso, con respecto a la totalidad de la masa, ¥y calcinada
de nuevo a 565,52C,

Las ceampanas giratorias estdn reguladas por un
temporizador, de tel modo que se mueven simulténeamente
de una de las secciones de forma de pastel a la préxima,
permanecen estacionarias, cubriendo una seccidén durante dos
ninutos, y despuds se trasladan durante diez minutos a la
seccidn adyacente siguiente. Durante el movimiento de una
a otra seccién, la circulacién de gas de regeneracidén es
interrumpide pera hacer minima la mezcla de gases.

Un promedio del 91% del S0, que entra con el gas
de combustidn, y todo el 503, son extraidos; el gas de com-
bustién saliente contiene sélo 0,022% de SOz en volumen, ¥
nada de S03.

El gas de regeneracifn es fabricedo reformado
ges natural a 8432C y 1,05 kg/om? menoméiricos, empleando
wn catalizador que contiene niguel, en un dispositivo tu-
bular de reaceién calentado, y contenia 0,03% en volumen
de CH4, 39,3% en volumen de Hy0, 46,9% en volumen de Hp,
7,9% en volumen de CO, ¥y 5,9% en volumen de COp. El caudal
es de 9.225.800 litros en condiciones normeles/hora. lLa
composicidn del gas de salida del regenerador es de 0,02%
en volumen de Hp; 2,2% en volumen de CO; 9,4% en volumen
de CO2, ¥y 15,1% en volumen de S0p. Su caudal es de 9.009.000

374871
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1litros en condiciones normsles/hora.

A este gas de descarga del regenerador se aﬁa.
den 7.556.000 litros en condiciones normales/hora de aire,
¥ los combustibles se eliminan por combustidn a 7602C, Ia
composicidn despuds de la inciner=acién es: CH4, nada; H20,
44,6% en volumen; H,, nade; CO, nada; CO,, 7,0% en volumen;
802+ 9,7% en volumen; O, 7,1% en volumen, y N,, 31,6% en
volumen. En el convertidor se alcanza une conversidn del
98% de 302 en 503, y el gas que sale del convertidor tiene
la composicidn siguiente: 7,1% en volumen de o H 0,2% ev
volumen de S02; 9,8% en volumen de S03; 12,4% en volumen
de Op, ¥ 70,5% en volumen de No. Este gas es hecho pasar
a través de un sbsorbedor de dcido sulfdrico de 98,5%, a
859C, que produce 7,3 tons-hora de SO4Hs de 99,5%.

Como puede verse de la Memoria descriptiva antew
rior, el procedimiento de la presente invencidn proporcio-
na wn medio eficiente para reducir el contenido de SO, has-
ta valores aceptables, generalmente el 10% o menos de la
concentracién de SO2 en la corriente entrante de gas de
combustién, y pera proporcionar un subproducto dtil en for-
me, de dcido sulfdrico conocentrado. La formacidn de deido
sulfirico concentrado disminuye el coste neto de la opera-
c¢idn, de modo que la separacidén efectivo de azufre es obte=-
nida a2 un coste moderado. Esto se consigue con un disposi-
tivo de reaccién de tameiio relativamente pequefio, conside-
rando el gran volumen de gas de combustién que ha de ser
tratado, con uns minima cafda de presidn, y sin necesidad

de transportar catalizador de un recipiente a otro. La pre-
sente invencidén proporcions también un método conveniente

para transformar gas del regenerador, cuya composicidn no

w1t
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es adecuada para su tratamiehto en wne instalacidn conven-
cional productors de dcido sulfirico, en un gas que tiene
ung composicidn adecuada pars su conversién en dcido sul-
firico. El sistema de esta invencidn puede ser instalado
fdeilmente en las instalaciones existentes de energia.
Esta solicitud que corresponde & la presentada
en Estados Unidos de América el 24 de Diciembre de 1.968
bajo el nimero 786.626, se acoge a los beneficios del ar-
t{culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva,que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.~ Un procedimiento pars extraer didxido de
azufre de un gas residual que contisne didxido de agzufre
y oxigeno, que comprende: (a) hacer pasar dicho gas residual
en contacto con un catalizador pars la extraccidn del 802
de los gases, con 1o que es separado el SO2 del gas resi-
dual y se obtiene una corriente de gas residual relativamen-
te exenta de 802; (b) poner después en contacto el catali-
zador con un gas reductor, con lo que es regenerado dicho
catalizador, y se obtiene una corriente de gas de descarga

que contiene 802; (¢) oxider cualquier cantidad residual

de hidrdgeno, mondxido de carbono o hidrocarburos presen-

i) .
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tes, bajo condiciones tales que no tiene luger sustancial-
mente ninguna oxidacidén de 50, & SO3; (d) separar sustan-
cizlmente toda la humedad presente en la corriente de gas
de descarga oxidado; (e) oxidar el contenido de S0, de es-
te gas & 803; y (£) absorber el SO3 en 4cido sulfirico
concentrado.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en 6l que el gas residual es un gas de combustidn obteni-
do por combustién de un combustible carbonoso.

3.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
14 2, en el que el contenido de SO2 de dicho gas residual
es de aproximadamente 1000 a aproximadamente 4000 partes
por milldn, en volilmen.

4.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-3, en el que la velocidad espacial de dicho gas resi-
dual es de aproximasdamente 2000 a aproximsdamente 15,000
vol/vol/hora.

5.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-4, en el que la concentracidén de S0, en dicho ges resi-
duel saliente no es de mds de aproximadamente el 10% de
la concentracidén de S0, en el gas residual entrante.

6.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-5, en el que dicho gas residual es puesto en contacto
con dicho catalizador a aproximadsmente 2602 a 4829C.

7= Un procedimiento segin las reivindicaciones
1-6, en el que dicho catalizador es de metal oxidable o
de d6xido de metal,-

8.~ Un procedimiento segin la reivindieacidén 7,
en el que dicho catalizador es cobre.

9.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
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1-8, en el que dicho gas reductor comprende vapor de agua
¢ hidrdgeno.

10.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
9, en el que dicho gas reductor contiene también CO.

5 1l,~ Un procedimiento segin las reivindicacic-
nes 1-10, en el que el gas de escape o descarga contlene
aproximademente 5 a aproximademente 15% en voldmen de 50,.

12.~ Un procedimiento segiin las reivindicacio-~
nes l-11, en el que dichos hidrégeno, monéxido de carbouo

10 e hidrocarburos del gas de descarga son oxidados no cata=-
l{ticamente.

13.~ Un procedimiento para extraer didxido de
azufre de un gas residusl que contiene didxido de azufrs
y oxigeno.

15 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, repregentado en el dibujo que se acompaila y para
los fines que se¢ han especificado.

Esta Memoria consta de veintitrés hojas esoritas
a méquina por wna sola cara.
20 Madrid,

30
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