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PROCEDIMIENTO PARA TRATAR, POR VIA CATALITICA, GASES
RESIDUALES QUE CONTIENEN COMPUESTOS GASEOS0S DE AZUFRE.

Fobicifants: RHONE-PROGIL, entidad francesa, residente en 6, rue
Piceini, 75766 Paris Cedex 16, Francia.

El invento se refiere a un procedimiento para
tratar, por via catelitica, segin la reaccién de Claus,
gases residuagleg que contienen diversos compuestos de
azufre y en particulsr compuestos hidrolizables de agzufre.

5. Estos gases residuales a cuyas expensas se forma




la totalidad o parte de la cantidad de anhidrido sulfuroso
necesaria, son tratadoa a temperaturas superiores s los
2002C sobre catalizadores constituidos por slimina activa
¥y por uno o varios éxidos, sulfuros o compuestos suscepti-~
e bles de ser sulfurados, molibdeno, cobalto, niquel, hierro
¥ uranio.
Este procedimiento posee la ventaja, pese a la
sulfatacidén progresiva de los cghalizadores, de conservar
su eficacia tanto para la reamceién de Claus proplamente di-
10. cha como para la hidrdélisis de ciertos compuestos de azufre.
El presente invento se refiere a un procedimiento
de tratamiento por vias catalltica de gases residusles que
contienen diversos compuestos gaseosos de azufre,
Sabido es que se encuentran frecuentemente en la
15. industria quimica mezclas gaseosas de composicién compleja,
cargadas de compuestos e gzufre, tales como las mezclas
gageosas resultantes de la purificacién de hidrocarburos
naturales gaseosos o liquidos y que por depuracidén de estas
mezclas gaseosas es posible recuperar cantidades muy impor—
20, tantes de azufre; los procedimientos de recuperacién de
este agufre, bien conocidos de una forma general desde hace
tiempo, deben sin embargo perfeccionarse constantemente a
fin de que el contenido en compuestos de azufre de estas
mezclas gaseosas, una vez depuradas y listas pars ser des—
25. pedidas a la atmésfera, se reduzca a un valor lo més bajo
posible, en razén del estgblecimiento de normss de conta-
minacién cada vez més severas.
De la maners més corriente, la mayor parte del
azufre de las mezclas gaseosas susceptibles de tratamiento

30. es en forma de sulfuro de hidrégeno y la recuperaclién de
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este azufre se basa entonces generalmente en la reaccién
bien conocida de Claus, que puede obtenerse en medio gaseoso
o liquido, entre el anhidrido sulfuroso resuliante de la
oxidacién de una fraccidén conveniente del sulfuro de hidré-
geno y la cantidad restante de este sulfuro de hidrégeno.

Interesa que esta reaccidén de Claus, que es un
equilibrio, se realice a la temperatura més baja posible a
fin de favorecer la obtencidn de azufre y, de hecho, puede
obtenerse a la temperatura ordinaria a condicién de ser ac—~
tivada por medio de ceslializadores convenientes.

En la préctica industrial, el tratamiento de mez-
clas gaseosas fuertemente cargadas de sulfuro de hlidrégeno
se efectiis o menudo por etapas en fagse gaseosa; una frac-
c¢ién notable del azufre se obtiene en primer lugar por sim-
ple enfrismiento parcial de estas mezclas gaseosas llevadas
g una temperatura de aproximadamente 10002C y parcialmente
oxidadas por inyeccidén de alre, para obtener la cantidad de-
seada de anhidrido sulfuroso; a continuacién se tratan los
gases en ung serie de fases cataliticaes intercaladas con
condensadores, fases cataliticas en las cusles, para evitar
que el azufre se deposite sobre los catalizadores, se man-
tienen las temperaturas, aunque inferiores a lag de la pri-
mers fase térmica, por encima de los puntos de rocio del
azufre que corresponden a los diversos contenidos de los
gases en agzufre en estas fases catalfticas; solamente la
Ultima fase, que debe preverse para recuperar el mAximo
las dltimas trazas de azufre, funciona por medio de catali-
zadores muy activos a bajas temperaturas, poco superiores
a los 100¢C, a fin de que el agua producida escape en esta~

do de vapor, siendo desorbido el azufre depositado entonces




sobre los catalizadores por vaporizacién o combustién.

No obstante, se observa con la mayor frecuencia
que la eficacig de las instalaciones de depuracién de las
mezclas gaseosas industriales y de recuperacién de azufre

De disminuye con el tiempo y una creciente proporcidén de com-
puestos gaseosos del azufre es rechazadas a la atmésfers si
las instalaciones no poseen dimensiones extra.

Esta disminueién de eficacis es probablemente en
relacién con la sulfatacién de los catalizadores, a menudo

10. constituido por alimina active, empleados en las primeras
fases de depuracién; esta sulfatacién es habitualmente pro-
gresiva y proviene de la presencia de trazas de oxigeno
en los gases susceptibles de tratamiento, pero puede igual-
mente tener origen en las entradas de aire accidentales en

15. los catalizadores incompletamente enfriados en el curso de
detenciones de las instalaciones.

Parece que esta sulfatacién no solamente disminuye
el rendimiento de la resccién de Clgus, sino también el de
las reacciones de destruccidén por hidrdlisis de los otros

20. compuestos gaseosos del azufre presentes; estos otros com-
puestos del azufre son compuestos carbonatos tales como
sulfuro de carbono y sulfuro de carbonilo cuya hidrélisis
proporciona sulfuro de hidrégeno que se agrega al sulfuro
de hidrégeno normalmente presente en las mezclas gaseosas

25. y se convierte también en azufre; shora bien, estos otros
compuestos gaseogos por su simple presencis inhiben la
reaccién de Clesus en las fases cabtaliticas sucesivas, lo
cual contribuye a gumentar el contenido de los gases depu~
rados en azufre que se halla en este caso presente en los

30. mismos en forma de hidrégeno sulfurado y en forma de estos
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otros compuestos gaseosos no hidrolizados,
Aunque seg posible disminuir los inconvenientes
debidos a esta sulfatacién agregando amoniaco o compuestos
anélogos a los gases, esta préctica presenta un cierto mi-
5 mero de inconvenientes; asi pues, es del mayor interés uti-
lizar catalizadores que conserven una actividad suficiente
en el tiempo, tanto para la reaccién de Claus como para las
rescclones de hidrélisis de los otros compuestos gaseosos
del azufre; tales catalizadores permiten en este caso des-
10. truir en ‘todo momento por completo los otros compuestos ga-
seosos del azufre en las primeras fases de la instalacién,
lo cual protege la fase de depuracién final a baja tempera-
tura; puede emplearse entonces en este dWltima fase, a fin de
detener al méximo las Ultimas trazas de hidrégeno sulfurado,
15. catalizadores muy eficaces, con frecuencia también consti-
tuldos por aliming activa de gran superficle especifica,
pero que sean con todo particularmente sensibles a la pre-
sencia de estos otros compuestos gaseosos del azufre. la
eficacia de la altmina aectiva como catelizador de la reac-
20, cién de Claus es en efecto bien conocida, pudiendo utili-
zarge egte producto, en formas diversas, en lechos fijos,
méviles, fluidos o de despegue, en todas las fases cataliti-
cag de unidades de recuperacibén de azufre,
Se ha puesgto ghora a punto un procedimiento de
25. tratamiento catalitico a tempersturas superiores a log 200¢C
de gases residuales ricos en sulfuro de hidrégeno y que con-~
tienen eventualmente derivados gaseosos hidrolizables del
szufre tales como el sulfuro de carbono y el sulfuro de car-
bonilo, cuya eficacis se mantiene en el curso del tiempo.

30. Este procedimiento consigte en hacer pasar estos gases re-



siduales que contienen el gas sulfuroso necesario para la
reaccidén de Claus, proviniendo este gas sulfuroso de la oxi-
dacidén parciagl de estos gases y/o de un agregado sobre ca-
talizadores formados por un soporte de aléming activa de
5. gran superficie especifica y que comprende éxidos, sulfuros

o compuestos susceptibles a la sulfuracibn, en particular
en el curso del funcionsmiento, de uno o de varios de los
metales comprendidos en el grupo constitufdo por molibdeno,
cobalto, niquel, hierro y uranio; las aléminas activas con-

10. venientes poseen una superficie especifica 150 mz/é y con
preferencia un voltmen poroso 0,2 cm®/g ¥ la centidad en pe-
so de log metales en forma de 6xidos, sulfuros u otros com-
puestos necesarios para asegurar la estgbilidad de lg acti-
vidad en el tiempo de los catalizadores puede variar, con

15, relacién a la altmina, de 1 a 15 % y se halla comprendida
con preferencia entre 2 y 8 %,

Estos catalizadores poseen en efecto en estado
muevo una gran actividad y se ha observado ademés que, in-
c¢lugo hablendo sido accidentalmente fuertemente sulfgtados,

20. guardan sensiblemente su actividad inieial cuando se ponen
en contacto con gases de las composiciones habituales y cu-
yas temperaturas son las de las primeras fases de las uni-
dades de depuracién; se piensa que la fijacidén de radicales
504 sobre estos cgtalizadores es mucho menos sélidas que so-

25. bre altmina activa.

Los catalizadores utilizados en el procedimiento
del invento pueden prepsrarse de diversas formas conocidas;
no obstante, una que conviene generslmente de modo particu-
lar consiste en impregnar los soportes de aldtmina activa

30. con soluciones de compuestos metédlicos susceptibles de pro-
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porcionar faecilmente los éxidos correspondientes por descom
posicién térmica, seleccionéndose la concentracién de las
goluciones para obtener la cantidad deseada de los metales
cataliticos en el catalizador terminado; las soluciones més
indicadas son a menudo las de los nitratos de metales; sin
embargo, pueden emplearse otros compuestos tales como sales
orgénicas como los acetatos, sales en las cuales entren los
metales en el radical 4cido, asi como complejos; los catali-
zadores asl preparados se sulfuran probablemente de forma
rrogresiva en el curso de su empleo; no obstante, puede
exigtir cierto interés en sulfurarlos antes de su empleo
por medio de corrientes gaseosas de composicién conveniente.

A fin de mostrar el interés de los catalizadores
utilizados en el procedimiento del invento, y que pueden em-
plearse en lecho fijo o en lecho fluido, se facilitan s con-
tinuaeidén diversos ejemplos de los resultados comparativos
en lecho fijo, en los cuales se han hecho variar los paré~
metros més importantes,

EJEMPLO 1

Egte ejemplo comparativo se desting unicamente a
mostrar el papel desempefiado por la sulfatacién de diversos
catalizadores; a fin de reproducir coeficientes de sulfata-
eién anflogos a los que pueden obtenerse en las unidades
industriasles tras varios afios de funcionamiento, estos di-
versos calalizedores son tratados a presibén atmosférica du-
rante 4 horas a 4509C por aire al cual se ha mezclado 30 %
en volimen de anhidrido sulfuroso; en estas condiciones el
porcentaje de radicales SO4 fijos se halla comprendido entre
7y 9% en peso del catalizador. Los diversos catalizadores

comparados en este ejemplo son: o alvmina activa de 350
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m2/g de superficie especifica y de 0,53 em3/g de voldmen

poroso en bolas de 0,6 a 1 mm de didmetro, o esta misme
allimina impregnada de soluciones de nitratos de metales a
fin de obtener los contenidos deseados en 6xidos tras seca-
do y calecingeibén a 5002C durante 4 horas.

Los catalizadores que contienen metales, a fin
de ser rapldemente puestos sensiblemente en el mismo estado
que durante su funcionamiento, son a continuacidén sulfura-
dos en una corriente de nitrégeno a la cual se ha mezelado
8 % en volimen de sulfuro de hidrégeno, a la temperaturs de
3502 durante 2 horas a presién atmosférica.

Todas las pruebas se efectiian colocando 100 cm3
de estos diversos catalizadores gsi como estos mismos cata-
lizadores en estado nmuevo en un tubo de regecién de 40 mm
de diémetro, mantenido a 3502C y después a 3002C,.

Ia corriente gaseosa tratada posee una capacidad
de 1200 om3/mn para obtener un tiempo de contacto de 5 m.;
presenta la composicién volumétrica siguiente, anfdloga 2 la

de los gases tratados en las unidades industriales:

HpS 8 %
S0, 4 %
Hs0 23 %
N, 65 %

Los gases que salen del reactor son analizados por
cromatografia a fin de determinar el coeficientefsoz de
transformacién del anhidrido sulfuroso que expresa en este
cago igualmente el rendimiento en azufre de la reaceidn.

La tabla 1 siguiente reune las caracteristicas de
los catalizadores utilizados, asi como los resultados obie~

nidos.
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TABLA 1
CATALIZADORES
No Composicidn Superficie | Voltimen
especifica | porgso |a 3502C | a 300¢C
m2/g on3/g
1 | Aldmina nievo 350 0,53 72 84
activa sulfatado 310 0,53 69 75
2 | Altmins nuevo 275 0,49 T2 84
activa 1
nueva + 4%Co sulfatado 240 0,48 72 83
3 | Altming, nuevo 265 0,50 T1,5 83
activa 1
nueva + 3%Fe sulfatado 250 0,50 71 81
4 | Alvimina nuevo 245 0,52 T1 82
activa 1
meve + 3,3%Mo  sulfatado 240 0,51 71 80
Esta tabla muestra bien que si el coeficiente de
transformacidén de SO, es excelente sobre alimins nueva,
egte coeficiente disminuye sensiblemente gobre alimina sul-
5. fatada, en tanto que los catalizadores que contienen meta-
les dan un coeficiente de transformacidén que dismimuye re-
lativamente mucho menos y que, a pesar de la sulfatacién,
permenece préximo al rendimiento termodinémico a la tempe-
rature considerada, la cuel es de 72 % a 3500C y de 84 %
10. a 30020,

15.

EJEMPLO 2

Este ejemplo reune resultados relativos al tra-
tamiento de gases cuya composicibén es mucho més compleja y
se aproxima més a las de los gases susceptibles de trata-

miento en lag unidades de recuperacién de azufre,
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Esta composicién es, en voldmens

‘st 6 %
0s, 19
50, 4 %
5. Hp0 28 %
Ny 61 %
Las pruebas se efectdan en el mismo reactor que
el indicado en el ejemplo anterior con las capacidades ga-
seosas correspondientes a tiempos de contacto de 3, 5 y 8
10. S., siendo las tempergturas correspondientes a estos tres
tiempos de contacto respectivamente de 320, 335 y 335¢C.
Los catalizadores probados son los catalizsdores
1y 2 y 4 del ejemplo anterior en estado muevo y en estado
gulfatado; se ha medido no solamente el coeficlente de
15. transformacién/%Oz sino igualmente el coeficiente de hidré-
lisis/bsz del sulfuro de carbono.
TABLA
CATALIZADORES | Tiempo de contacto| Tiempo de contacto| Tiempo de. con
3 s. & 32000 5 8. a 335°C tacto 8 s.a
o 335¢eC
[ 80, /0 S, /4’302 /’cs2 (502 | 1905,
1 nuevo 77 34 61 78 61 98,8
sulfatado 78 4 60 25 60 65
2 nuevo 75' 38 60 79 62 100
sulfatado 7 15 61 35 60 85
3  nuevo 78 37 61 80 62 100
sulfatado 79 15 61 51 62 93

Egtos ensayos prueban que los catglizadores uti-

lizados en el procedimiento del invento son capaces no so-
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lamente de realizar la reaccién de Claus sobre el sulfuro
de hidrégeno presente originalmente en las corrientes ga-
gseosas susceptibles de tratamiento, sino igualmente resli-
zarla sobre el sulfuro de hidrégeno procedente de la hidré
ligis previa de los derivados gaseosos del azufre, y ello
pese a un coeficiente de sulfatacién normalmente obtenido
en las unidades indusgtriales al cagbo de varios afios de fun-
cionamiento.

EJEMPLO

Este ejemplo concierne g algunos resultados obie~
nidos con catalizadores sulfatados de diferentes contenidos
en metal catalitico y que emplean la misms aldmine activa
ocomo soporte que la de los catalizadores de los ejemplos
anteriores; el metal escogido es el molibdeno,

Las pruebas se efectdan a la temperatura de
3352C con el mismo equipo que el utilizado en los ejemplos
anteriores y con ls misma mezcla gaseosa que la del ejem~
plo 2.

La tabla 3 sigulente faeilita los valores de
f7502 para sus tiempos de contacto de 5 s. ¥y los valores
de f’csz para los tiempos de contacto de 5 y 8 s=.

TABLA 3

Catalizadores
% en peso de molibdeno /0 S0, /0032

con relacién al sopor-
te de aliming 5 g. 5 5 8 g

1,3

6,6

60 25 65
61 50 90
61 51 93
61 55 96
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Estas pruebas muestran que el mantenimiento de la
eficacia de los catalizadores que contienen metales se en-
cuentra para diferentes contenidos de estos metales; sin em~

bargo las proporeciones més indicsdas se encuentran, segin

>. los casos, entre 2 % y 8 % en peso de estos metales con rela-
c¢ién a la altmina.

EJEMPLO 4

Este ejemplo se destina a mostrar la influencig de
la superficie egpecifica del soporte sobre los resultados ob~

10. tenidos.

Las pruebas se efectian a la temperatura T de 3352C
de la misma forma y con una corriente gaseosa de igual compo-
gsicién que la indicada en el ejemplo enterior.

Los catalizadores probados son todos en estado sul-

15. fatado y solamente difieren por las caracteristicas de la ald-
mina activa utilizaeda; contienen todos 3,3 % en peso con re-
lacién 2l soporte de molibdeno como metal catalitico.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 4
siguiente,

20. TABLA 4
CARACTERISTICAS DEL SOFPORTE
DE ATUMINA /0 50, / os,
vobinen poross:citioe ¥
5 s. 5 8. 8 s,
2
3?5‘3 é & e 35 27 50
150 n’/g
0,50 cm3/g 53 44 82
2
§?§3mc£§/g 60 50 93
2
gf‘;;"cﬁ %/g 61 51 93
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Este ejemplo muestra la disminmeién neta de los
rendimientos con la superficie especifica de los soportes
¥ que una altmina solamente de superficie activa al menos

igusl a 150 m2/g como soporte proporciona catallzadores

de actividgd guficiente.
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Deserite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la maners de realizarse en la préctica, debe hacer-
ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundasmentel, También se hace constar
que el invento corresponde a uns solicitud de patente pre-
sentada en Francia con el n? 72,23497 de 29 de junio de
1.972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 aflos en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA TRATAR, POR VIA CATALITICA, GASES RESI-
DUALES QUE CONTIENEN COMPUESTOS GASEOSOS DE AZUFRE; oarac-
terizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para tratar, por via catalitica,
goses regiduales que contienen compuestos gaseosos de azu-
fre, asl como el gas sulfuroso necesario para la reaccién
de Claus, proviniendo este gas sulfuroso de la oxidacién
parcial de estos gases y/o de un agregado, caracterizado
porque se hacen pasar estos gases a temperaturas superiores
a los 2002C sobre catalizadores formados por un soporte de
alimina activa de una superficie especifica al menos igual
a 150 m2/g ¥ que contienen éxidos, sulfuros o compuestos

susceptibles de ser sulfurados con uno o varios metales to-
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mados del grupo constituldo por molibdeno, cobalto y hierro,
pudiendo eventualmente agregarse uranio.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el volUmen poroso de la allmina utilize~
de es al menos igual a 0,2 cm3/g.

3.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin-
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la cantidad de meta-
les con relacién a la altmins varia de 1 & 15 % y preferen—
temente de 2 a 8 % en peso.

4,~ Procedimiento segin cuaslquiera de lags reivin-
dicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque los catalizadores
se someten a un tragtamiento de sulfuracién antes de su uti-~
lizacién.

5.~ Procedimiento para tratar, por via catalitica,
gases regidusles que contienen compuestos gaseosos de azufre,
tal y como queds sustancislmente descrito en la presente Me-
moria.

Egta Memoria consta de 14 hojas escritas a miquina

por ung sola cara.

Madrid, ‘% U 575
RHONE-PROGIL.
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