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El invento conocierne a un procedimiento
para la resccibn catalitica de gases con un elevado conte
nido de S0, en lechos cataliticos con catalizadores en
presencia de oxIgeno para formar S0, conteniendo el pri
mer lecho catalftico un ocatalizador diferente del catali
zador del segunde lecho catalftico,

En el case de la reacci6n de gases que contle
nen 802 para formar 803 con subsigulente preparacidn de dci
do sulfrico, la masa de catalizador debe ser llevada en
primer término a la llamads temperatura de iniciacién por
medio del gas, Esta temperatura de iniclacién se encuentra,
por ejemplo en el caso de cataligzadores & base de pentdxido
de vanadio (7205), dependiendo de su composicién y ds su modo
de preparacién, entre aproximadamente 400 y 450°C, En el oa-
so de la reaccién de S50y para formar S0y se produce un aumen
t0 de la temperstura, ya que la reaccién discurre de modo exo
térmico, En el ceso de gases oon un contenido de 50y hasta de
slredsdor de 11% la reaccifén se detiene a temperaturas en el
margen de aproximadamente 6209C, dado que entonoes se alcanza
el equilibrio de la reaccién S0p 4 % 0, o= 503. En el caso
de gases oon mayor contenido de S0, continda sumentendo la
temperatura, dado que la reaccidn entra en equilibrie sdlo a
temperaturas mis elsvadas, A temperaturas por encima de alre-
dedor de 6202C tiene lugar sin embargo un deterioro del cata-

1ligador,
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Para evitaur el deterioro del catalizador
oomo consecuencia de un calentamliento excesivo, se propu~
gleron varios procedimientos para el tratamiento de gases
con elevado contenido de S0,

5 Asi, es subido reducir el contenido de S0,
de los gases a smplear afiadiendo a los gages de partida
gases que contlenen So3y parcialmente reaccionados (DAS
1,054,431, memoria de patente alemana 504,635, DOS
2,026,818), En estos proocsdimientos se debe conducir a

10 través de los lechos cataliticos una gran cantidad de gas,
haoiéndose cada wvez mayor la cantidad de gas &l aumentar
el contenido de SOy, El mezclado a fondo uniforme y howmo-
géneo es diffcil de realizar téonicamente, y ademés el

reactor catalitivo debe ser estructurado con mayor tamafio

\n

de modo correspondiente & la cantidad de gas que es devuel

=

ta al mismo,

Tamblén es sshido bacer reaccionar gases
oon un contenido de SO, hasta de 14% con utilisacién de un
déficit de oxfgeno, y ocompletar el contenido de oxigeno eg

20 calonadamente por inyeccién de aire frio seco y luego en-
friar (memoria de patente de los Estados Unidos 2.180.727).
Este procedimiento tiene las siguientes desventajas: en el
caso de contenidos medios de S0p se puede impedir, desde
luego, mediante regulacitn del défioit de oxIgeno, que se

25 sobrepase la temperatura admisible para el ocatallizador, pe--
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ro detrés de cada lecho catslitico debe afadirse wna can-
tidad regulada y controlada de airs. Con mayores conteni-
dos de SO,, por ejemplo por encims de 20%, ademfs de afia~
dirse aire a la mezcla debe efectuarse un enfriamiento
intermedio indireoto de los gases entre los diversos le-
chos catalfticos; ya que un enfriamiento sblo medianteipn
yoooibn de aire para el sigulente lecho catalitico daria
¥y& un exceso 4e oxigeno y por consiguiente conduoirfa & un
sumento inadmiaible de la temperatura, El necesario mezcla
do homogéneo del aire oon el gas exige considerables gase
tos,

Es sabldo ademds, en el caso des ga-
ses oon un contenide de SOp de aproximadamente 8 a 11%,
conducir wne corriente parcial con una velocidad de clr-
oulacién de 0,6 - 2 m/segundo & través de un catalizador
previo dispuesto delante del catalizador principal, mez-
clar los gases que contienen 803 que ebandonan el ocatali-
sador previo con gases més frios que contienen S0,, y hacer
reacclonar el ges mezclado de manera usual en el cataliza-
dor principel (solicitud de patente austriaca A 10.932/68).
Bste procedimiento necesita un catallzsdor previo separade
Y no es aproplado pare gases de elte concentracidn porcen-
tual o neceglite varios cetalivedores previos,

Es sabido ademés gobernar el méximo

de temperaturas en la reaccifn de gases que contienen SO,
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en un catalizador de lechos haciendo variar el contenldo
de Vy05 de los catalizadores (Helv. chim. Acta 24, nlme-
Tos extraordinarios T1 E -~ 79 B, 13/12, 1941, Basilea,
Ces, f. chem.,Ind.). La utilizacién de este método para
el tratamlento de gases con un alto contenido de 502 sig-
nificarfa que la reaccién deberfa ser interrumpida oada
vez después de haberse llegado a alrededor de 620°C y lue
80 deberfa realizarse un enfrismiento intermedio.

En este procedimiento, para cada lecho
catalitico individual existe s6lo un margen des temperatu-
ras estrechamente delimitado y, unido con ello, un limita-
do margen de reaccién, ya que la reaccién se efectfie de mo
do adiabético, Este margen de temperatures, en el caso de la
utilizacién de ocatalizadores a base ds pentéxido de vanadio
(Vgos) se enouentra entre aproximadamente 400 y 6202C, Des—
pués de alcanzarse el margen superior de temperaturas se de
be por lo tanto detener la reaccifn en cada lecho catalftico
y enfriar dé modo intermedio los gases, antes de que éstos
sean introducidos en el siguiente lecho catalftico,.

También es sabido conectar sucesivamente
lechos catalfticos con diferentes catalizadores, siendo la
temperatura de trabajo del primer lecho catalitico siempre
més elevada que la temperatura de trabajo del segundo lecho
catalftico (memoria de patente alemana 136,134, memoria de

patente alemana 682,915, memoria de patente de los Egtados
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Unidos 1.965.963, memoria de patente de los Estados Unidos
2,042,665, memoria de patente de los Estados Unidos
3.282,645), Estos procedimientos no tomen en consideracién
el tratamiento de gases con elevado contenido de S50p. Una
transferencis al tratamlento de gases con azltc contenido
de SO2 darfa lugar a inconvenientes,

El invento tiene como misién, en el tra
tamiento de gases con alto contenido de S50y, la de evitar
o disminuix las desventajas de los procedimientos conoci-—
dos y especialmente la de disminuir el nfimero de los enfria
mientos intermedios de los gases entre los lechos cataliti-
oos que hasta alora era necesario para un determinado grade
de transformacibn global sin que sean daflados los cataliza-
dores.

Esta misibn es resuelta de acusrdo con el
invento, haciendo que la reaccitnh se efectle de manera de por
sf conocida en el primer lecho catalitico en presencia de ca -
talizadorss a base de pentéxido de vanadio y que los gases,
después de sbandonar el primer lecho catallitico, sean hechos
reaccionar ulteriormente en el segundo lecho catalitico en
presencia de ocatalizadores a base de 6xido de hierro, sin
efectuar un enfriamiento intermedio,

El procedimiento de acuerdo con el invento
es apropiado para gases con un contenido de 302 de aproximada

mente 11-60%.
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El segundo lecho catalftico puede estar
dispuesto inmediatamente por encima o por debajo del pri-
mer lecho catalitico; de modo que embos lechos catalfti-
cos formen un doble lecho. En el primer lecho oatalftico

5 los gases son introducidos a la temperatura de trabajo
de la masa de catalizador - es decir, a una temperatura
que en general es algo superior a la ftemperatura de ini-~
ciecién de la masa de catallzador utilizads -, La reaccién
se efectda hasta llegar & un aumento de temperaturs que

10 corresponde & la temperatura méxima admisible en atencién
a un deterioro para la masa de catalizador o hasta la tem~
peratura més favorable en atencién a la resccién, que natu-
ralmente debe encontrarse poxr debajo de la temperatura oita
da en primer lugar, El ajuste de este temperatura se efectla

15 por medio del iiempo de permanencia del gas en el lecho ca~
talitico, El .tiempo de permanencia es ajustado de manera tal
que se efectfa una resooibn de 50y para formar 03, que s6-
1o proporciona un sumento de temperatura haste las tempera-
tures citadas, Con esta temperatura, los gases son introdu.-

20 oidos directamente en el segundo lecho catalltico. En este le
oho catalftico tiene lugar enionces una reacoeidn adicional,
preferiblemente hagta la temperatura de equilibrio, dado que
estos catalizadores son daflados s6lo a temperaturas conside-
rablemente més elevadas,

25 Proferiblemente, en el lecho catalitioco a base
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de pentdxido de vanadio el ocontenido de V205 de los cata—
lizadores se ajusta de acusrdo con el método de por si co-
nocido, en el que disminuyendo la velocidad de Tezqoibn
en la reaccién SO, 4 1/2 02 ;—_—_3 503 se logra un tiempo
de permanencia t&cnicamente favoradble, Ademéds, la veloci-
dad de reaccifn puede ser disminuide mediante adicién de
sustancias que frenan la reaccifn, tales como por ejemplo
0xldo de manganeso.

Una forma de realizaciln preferente ocon~
siste en que la reacoidn en el primer lecho catalltlco se
efeotda hasts llegar e una temperatura de aproximadamente
550-6209C y la reaccién en el segundo lecho catelftico me
efectta hasta llegar a una'temperatura de aproximadamente
690 - 7600°C, Con estas temperaturas se logran reaccionss
egpecialmente favorables,

Otra forma de realizacién preferible adi-
cionel consiste en gque los gases, después de abandohar el sg
gundo lecho catalftico, son enfriados, en el tercer lecho cz
talftico son hechos remcclonar en presenclia de catalizadores
a base de pentéxido de vanadio y, después de abandonar el
tercer lecho catalitico, son hechos reaccicnar adiclonal-
mente, sin enfriamiento intermedio, en el cuarto.lecho ca-
talftico en presencia de catalizadores & base de &xido de
hiexro, La reaceifén en estos lechos catalfticos se efectda

de modo andlogo a la reaccién en el primero y en el segundo
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lechos catalfticos, pero haste llegar a las temperaturas
vdlidas para el tercero y el cuarto lechos cataliticos, Tam
bién estos lechos catalfticos pueden estar dispuestos inme
diatamente uno sobre otro como lechos dobles,

Una forma de realizacién preferente con
siste en que la reaccién en el tercer lecho catelftico se
efectds hasta llegar & una temperatura de slredsdor de 550
~6200C y la reaccién en el cuarto lecho catalftico se efeg
tf4a hasta llegar a una temperatura de aproximadamente 630-
-71090. A estas temperaturas se logran grados de reacoién
espeoialmente favorables,

La reaccidn en otros lechos catalitiocos
dobles combinados a base de ocatalizadores constituidos por
poentéxido de vanadio y 6xido de hiexrro puede efectuarse ha;-
ta que la temperatura de equilibrio del gas en esta reacoién
sea aproximadamente igual a la temperatura méxime admisible
de los oatalizadores de vanadio,

Le temperatura final en los lechos cate-
12ticos con catalizadores a base de 6xido de hierro se ajus-
ta al contenido de SOy del gas que penetra en el correspon-
diente lecho catalitico, Con mayores contenidos de S0; la
temperature se desplaze hacia el limite superior de los mér-—
gones de temperatura indicados, y con oontenidos de S0, mds
bajoe se desplaza hacia el limite inferior del mismo margen.

Otra realizacidén preferente consigte en que

2843473 -9~
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los catalizadorss & base de pentéxido de vanadio y los
catalizadores & base de 6xido de hierro se encueniran si-
tuados en dos capas separadas superpuestas sobre una par&i—
1lla comfin y entre las dos capas estéd intercalada una capa
aiglante del calor, inactiva y permeable a los gases. De
oste modo se evita la transmisién de calor desde el lecho
catalitico con catalizadores a base de 6xido de hierro a
los catalizadores constituldos por pentéxido ds vanadio, lo
cual es especialmente importante durante periodos de parada
¥y se shorra una parrilla, que ademis seria grandemente so—
liocitada en el aspecto térmico,

Otra forma de realizscibn preferente
consiste en que el gas es conducido desde abajo hacia arri-
ba a través de los lechos cataliticos, De este modo se dis~
minuye un empeoramiento de la permeebilidad a los gases de
la masa catalitica debldo & deposicién de sustancias sélidas
finas,

Detréds de cada lecho catalltico doble
se efectdla un enfriamiento indirecto y/o directo de los ga-
ses salientes haste la temperatura de trabajo a la entrada
del siguiente lecho catalftico. Con mayorss contenidos de
502 es necesario en cada caso un enfriamiento por lo menos
parcialmente indirecto ya que en el caso de sfectuarse ex-
clusivamente el enfriemientc por adicién de gases que contig

nen oxigeno se produce un enorme aumentc uel volumen de los

284 373 1O -
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gases, Preferiblemente, el enfriamiento se efectds exclusi
vamente de modo indirecto, ya que entonces no es acrecen—

tado el volumen de gases y se logren condiciones de trabg

jo constantes,

El invento es apropiado pars procedi-
mientos con o sin absorcién intermedia del 803 formado,

El invento esg explicado con ayuda de las
figuras 1 & 3,

En las figuras se representa grificamen-—
te el grado de transformacién de 50; & 503 en funcibén de la
temperatura de los gases., La curva g representa la curva de
equilibrio de la reaccién S0y 4 1/2 Op = S0,,

Con las lIneas llemas (~—) la hasta Ta
se representa la reaccidn del gas en los lechos catalfiticos
que contienen catalizadores a base de pentéxido de vanadio.

Con las 1fneas interrumpidas (= ~ =) 1b
¥ 3b se representa la reaccién del gas en los lechos catali-
ticos que contienen catalizadores a base de éxido de hierro.

Con las lfneas de puntos y rayas (= ,
—~) lc hagta 6¢ se representan los enfriamientos interme-
dics.

La figura 1 muestrze 2l procedimiento pa-
re un gas con 15% de SOy y 8% de S0,

La figura 2 muestra el procedimiento para

un gas oon 35% de 80, ¥ 2056 de Ope

28.3.73 -11 -
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La figura 3 muestra el procedimientc para
un gas con 60% de SO y 35% de Op.

Las veniajas del invento consisten en que
se disminuye el ndmero de los enfriamientos intermedios
de los gases necesarios entre los leches cataliticos para
un grado de transformacién global establecido, ocon lo cuzl
se producen considerables ahorros de costos de inversién y
costos. de funcionamiento, Ademés, el gradiente de tempera-—
tura entre los gases & enfriar y el medio de enfriamiento
es muy elevado, de manera gue se necesitan menores superfi-~
cies de intercambio de calor en el enfriamiento indirecto,

Ejemplos,

En todos los ejemplos, la conversidn se lle-~
v6 & cabo hasta que la proporcidn de S0p a §03 era tal que
poermitfa llevar a cabo de manera conocida una subsiguiente
reaccién catalitica. La actividad del catalizador basado en
pentéxido de vanadio fue disminuida por la edicién de diéxi-
do de manganeso, En cada caso la altura del catalizador de
vanadio era siempre de 0,4 meiros.

En las Tablas, las columnas 1 a 7 contlenen
los siguientes datoss
Columna ls Nfmero consecutivo de lechos catalitices.
Columna 2: Tipo de catalizador

Vo0s5 significa: catalizador a base de pentd

xido de vanadio

28.3.73 -12 -
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Fe gignifica: catalizador a base de 6xido
de hiexrro
Columna 3: Velocidad del gas en metros por segundo.
Columna 4: Tempersturs del gas que enira en el lecho
5 oatalftico, en 2C
Columna 53 Temperatura del gas que abandona el lecho
catalftico, en 2C,
Columna 6: Conversién totsl ddl gas segfin entra en el le
cho catalftico, en %.
10 Columna 7: Conversifn total del gas segfn sbandona el le-
cho oatalftico, en %.
Ejemplo 1,
Composici6n del gas que enira en el primer lecho catalfti-~

co 15,0 % 505

15 8,0 % de 0,
1 2 3 4 5 6 (|
1 Va05 0,4 440 610 0 38,6
20 2 Po 0,4 610 646 38,6 46,8
Ejemelo 2,

Composicién del gas que entra en el primer 30,0 % de SO,
lecho catalftico 20,0 % de 0,

28o3073 - 1'3 -
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1 2 3 4 5 6 7
1 V205 0,4 440 §1o 0 21,4
5 2 Fe 0,4 610 146 20,4 38,4
Ejemplo 3.
Composicibn del gas que entra en el 35,0 % de S0,
primer lecho catalfitico 20,0 % de O,
10
1 2 3 4 5 6 7
1 V505 0,4 440 610 0 18,7
2 Fe 0,4 £10 76Y 18,7 35,4
15 3 V205 0,4 440 610 3554 43,8
4 Fe 0,4 610 645 43,8 57,6
Ejemplo 4.
Composicién del gas que entra en el primer 55,0 % de 802
20  lecho catalftico 30,0 % de 05

28.3.73
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1 2 3 4 5 6 1
1 V.05 0,4 40 620 0 '14,1
5 2 Fe 0,4 620 __ 567 14,1 25,7
3 V05 0,4 440 620 25,7 39,5
4 Fe 0,4 717 1117 39,5 47,0
5 V205 0,4 440 600 47,0 5941
6 Fe 0,4 600 641 59,1 62,2
10
Ejemplo 5,
Composicién del gas que entra en el 60,0% de SOp
primer lecho catalftico 35,06 de 0y
15 1 2 3 4 5 6 1
1 V205 0,4 440 620 0 13,5
2 Fe 0,4 620 162 13,5 24,2
3 V205 0,4 440 (_:20 24,2 37,3
20 4 Fe 0,4 620 736 37,3 45,1
J V505 0,4 440 610 45,1 57,8
6 Fe 0,4 610 657 57,8 61,1

La presente solicitud que corresponde &

25 la presentadas en la Repfiblica Federsl Alemana, el 21 de Marso
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de 1,972, bajo el nfmero P 22 13 580.4, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Indusirial.

REIVINDICACTONES

5 los puntos de invencifn propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindiceciones siguientes:

1#2,~ Procedimientoc pare la re&coidn cata-
10 litica de gases con un contenido elevado en S0, en leéhos
cataliticos con catalizadores en presencia de oxigeno pa-
ra formar 303, en que el primer lecho catalftico contiene
un catalizador diferente de cetfalizador del segundo lscho
catalftico, caracterizado porque la reaccidén en el primer le

15 cho catalitico se efectda de manera de por si oonocida en pre

28,3.73 -16 -
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sencis de ocatalizadores a base de pentéxide de vanadio,

y porque los gases, despuds de abandonar el primer lecho
catalitico, sin enfriamiento intermedio, son hechos reaccio
nar ulteriormente enm el segundo lecho ocatalitlcoe en presen
cia de catalizadores a base de 6xido de hierro.

28y Proceéimiento sogin la reivindica~
oidn 18, caracterizado porque la reacoiln en el primer le-
cho catalftico se efectia hasia llegar a una temperatura
de aproximadamente 550-6209C y la reacoifn en el segundo
lecho catallitico se efectdsa hasta llegar & una temperaturs
de aproximedamente 690-%6090.

38 ,~ Procedimlento segfin las relvindica-
clones 1¢ y 28, caracterizado porque los gases, despubs de
abandonar el segundo lecho oatalftico, son enfriados, en
el tercer lecho cataliiloco son heches reacoionar en pre-
sencla de catalizadores & base de pentéxido de vanadio y
después de abandonar el tercer lecho oatalftico sin enfris
miento intermedio, son hechos rencoclonar ulteriormente en
el cuarto lecho catalitico en presencia de' caializadorea a
bage de 8xido de hiexro,

4%,- Proocedimiento segtin la reivindioca-
cidn 3%, caracterigado porque le reacocliln en eltsrcer lecho
catalftioo se efectfia hasta llegar & una temperatura de apro
ximadamente 550~6200C ¥y 1a réaocian on el ouarto lecho cata-

1ftico se efectua hasta llegar a una temperaturs de aproxi-

28.3!73 had 17 -
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madamente 630-710%C,
58,~ Procedimiente segln las reivin-
dicaciones 12 a 4%, caracterizado porque logs catalizado-~
res & base de pentdxido de vanadio y los catalizadores a base de &x.i
5 do do hierro se encueniran dispuestos uno sobre otro
en dos capas separadas sobre una parrilla comin y entre
las dos capas esté intercalada una capa alslante del ca-
lor, insetiva y permeable & los gases,
68,« Procedimiento segfin las reivindi-
10 caciones 12 a 5%, caracterizado porque el gas es conducido
desde abajo hacla arriba a través & los lechos cataliitim
cos,
T&,~ PROCEIIMIENTO PABA LA REACCION CA-
TALITICA DE GASES CON UN CONTENIDO ELEVADO EN 5O,.
15 Tal y como se ha descrito en la kiemoria
gue antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y para los fines que se han especificado,
Bate Memoria consta de dieciocho hojas
esoritas a miquina por una sola cara.
20 Madrid, B Lx
Poho

i

/
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