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(57) Sammendrag Katalytisk fremgangsmdte ved fremstilling av svovel
fra en syregass inneholdende H2S, hvori en del av
H,8 katalytisk oksyderes under dannelse av et produkt
som inneholder HZS og 302 i et molarforhold p& 2:1
og en gitt mengde svovel, hvilket produkt sa kontaktes
med en CLAUS-katalysator under dannelse av en ytter-

ligere mengde svovel.

Den katalytiske oksydasjonen av H,S utfgres i narver
av en oksydasjonskatalysator bestdende av agglomerater
omfattende et aktivt aluminiumoksyd termisk stabili-
sert med minst et oksyd fra gruppen 5102, ZrOZ,
sjeldne jordmetalloksyder og jordalkalimetalloksyder
som er forburdet med en eller flere forbindelser

av metaller,s8som jern, som fremskynder oksydasjonen

av HZS'

(56) Anforte publikasjoner USA (US) patent nr. 4399112, 4092404,
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmate for

katalytisk fremstilling av svovel fra en gass kalt "syre-
gass" inneholdende H5;S, og spesielt fra en syregass inne-
holdende 25 volum% H5S, hvilken fremgangsmate omfatter de

trekk som gar frem av krav 1's ingress.

I kjente anlegg for fremstilling av svovel fra en gass
inneholdende hydrogensulfid, ogséd kalt "syregass", fikk
denne gassen stremme inn i et termisk reaksjonstrinn hvori
en tredjedel av hydrogensulfidet overfortes til SO i narver
av oksygen eller luft ved en temperatur pd minst 1lik 900°C.
Den gassformige reaksjonsblanding fra det termiske reak-
sjonstrinn inneholder en bestemt mengde svovel samt HS og
S0, i et H,S/S0, molarforhold pa 2:1. Denne gassblanding
avkjeles indirekte ved gjenvinning av energien fra denne
under dannelse av damp, og den avkjelte blanding far stremme
til et kondensasjonstrinn hvori svovel i gassblandingen
adskilles ved kondensasjon. For & forbedre svovelproduk-
sjonen, som pd dette trinn er meget ufullstendig, gjenopp-
varmes gassblandingen som kommer fra Kkondensasjonstrinnnet,
og feores sd til ett eller flere Katalytiske overforingstrinn
omfattende en egnet katalysator kalt CLAUS katalysator, hvor
S0, reagerer med HyS for & danne en ny mengde svovel. Rest-
gassen som kommer ut fra det endelige katalytiske overfg-
ringstrinn far streomme til et forbrenningstrinn, hvorfra
utslippene tommes i atmosfaren.

Bruken av et termisk reaksjonstrinn for 3 oksydere den
ngdvendige mengde av H,S til SO) er bare mulig for HZS—
konsentrasjoner i syregass hgyere enn ca. 15 til 20
volum%. For verdier under denne grensen er det ikke mulig
4 opprettholde en tilstrekkelig flammetemperatur, dvs. i
omrddet p& 9000C eller mer, som gir en stabil forbrenning

uten & ngdvendiggjgre stgrre modifikasjoner.

Videre fgrer denne hgytemperatur—-termiske reaksjonen til
en overfgring av en del av svovelet som dannes i COS og CS
ndr syregassen inneholder CO2 og/eller hydrokarboner.

Dannelsen av disse organiske svovelforbindelser er bry-
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somme ettersom de bare vanskelig kan overfgres i s&ovel i
de katalytiske omdannelsestrinn, og dette bidrar fplgelig
til & redusere det totale svoveloverf¢ringsutbyttét til et
svovelanlegg. |

{
For & overvinne disse ulemper som stammer fra bruﬁen av et
termisk reaksjonstrinn for fremstilling av utlgp ﬂnnehold—
ende HyS og SO, i et H,;S/S0, forhold pa 2/1, foreslar tysk
patentansgkning nr. 3.015.800 & erstatte det termiske
reaksjonstrinnet i et svovelanlegg med et katalyt#sk oksy-
dasjonstrinn som bruker en oksydasjonskatalysator 'basert
pa et vanadiumoksyd eller sulfid bdret av en ikkezalkalisk
porgs refraksjonsmatrise og opererer ved temperaéurer
under 4540C, idet disse temperaturer kontrolleres ved &
resirkulere en del av de gassformige utlgp fra det kataly-
tiske reduksjonstrinn etter kjgling av utlgpet og! konden-

sasjonen av svovelet i dette.

I en slik fremgangsmdte bevirker negdvendigheten %v a
resirkulere en del av utlepet fra det katalytiske oksyda-
sjonstrinn for kontroll av temperaturen i trinneﬁ til en
del teknologiske begrensninger, og forer spesielt til bruk
av nye katalysatorer i1 oksydasjonstrinnet, hvilkét er

viktigere nar HpS-konsentrasjonen i syregassen er hgy.
!

I fransk patentsgknad nr. 81.15900 beskrives en katalytisk
prosess for fremstilling av svovel fra en gass iﬁnehold—
ende HZS som ligner prosessen som er beskrevet ifforan—
nevnte tyske patentansgkning, men som oksydasjonskatalysa-
tor brukes en metallforbindelse, spesielt en jerﬁforbind-
else i forbindelse med en porgs barer omfattende !en hoved-
andel av et oksyd valgt fra silisiumdioksyd, titanoksyd
eller zirkonoksyd. Bruken av en slik oksydasjons%katalysa-
tor gjgr det mulig & operere ved hgye temperaturer som kan
speéielt na 7OOOC,og sdledes forhindre resirkulefingsope-
rasjonen av en del av utlgpet fra oksydasjonstriﬁnet etter
kjgling derav, ment for & sikre temperaturkontrollen i
oksydasjonstrinnet og sdledes eliminere restriksﬁonene for

slik resirkulering.
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Denne fremgangsmdten har imidlertid den ulempe at oksyda-
sjonskatalysatoren ikke kan brukes ved temperaturer over
7000C, dvs. ved temperaturer som ville ligge narmere tempera-
turene som velges for det termiske oksydasjonstrinn i de
kjente svovelanlegg, og fglgelig ville fgre til gket svovelut-
bytte i det katalytiske oksydasjonstrinn.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmidte for
katalytisk fremstilling av svovel fra en gass inneholdende
H,S av en lignende type som den som er beskrevet i foran-
nevnte franske patentsgknad, men hvori en spesiell oksyda-
sjonskatalysator brukes som har en gket bestandighet ved
hgyere temperaturer og felgelig gjer det mulig & utfeore det
katalytiske oksydasjonstrinn ved temperaturer som kan na
opptil ca 1000°C, og dette forer til e¢ket utbytte av svovel
dannet under dette oskydasjonstrinn. Fremgangsmaten ifglge
oppfinnelsen omfatter, for slik fremstilling av svovel, de

trekk som er angitt i krav 1l's karakteriserende del.

Fremgangsmaten ifplge oppfinnelsen for fremstilling av
svovel fra en gass kjent som "syregass" inneholdende H5S,
omfatter sdledes at man kontakter syregassn ved hgy tempera-
atur og i narvar av en HpS-oksydasjonskatalysator, med en
foruf bestemt mengde av en gass inneholdende fritt oksygen
for 4 danne et gassformig produkt inneholdende H,S og SO, i
et Hy5/505 molforhold hovedsakelig lik 2:1, samt en bestemt
andel av svovel, ogsd kontakter det gassformige produkt
etter avkjeling og eventuelt adskillelse av svovelet deri,
med en CLAUS katalysator for & danne en ytterligere mengde
svovel, hvor H,;S-oksydasjonskatalysatoren bestdr av
agglomerater med et overflateomrdde pd minst 5 m?/g
omfattende et aktivt aluminiumoksyd inneholdende som termisk
stabilisator fra 0,5 til 20 vekt% og fortrinnsvis 1 til 10
vekt% aluminiumoksyd, samt et oksyd valgt fra gruppen
silica, zirkoniumoksyd, oksyder av lantanidemetaller,
spesielt oksydene av lantan, neodymium, praseodymium og
thorium, og oksydene av jordalkalimetallene, spesielt
oksydene av barium, kalsium, strontium og magnesium, som er
forbundet med en eller flere forbindelser av metaller fra
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gruppen A bestdende av Fe, Cu, 2n, Ag, Cd, Cr, Mo, W, Co, Ni
og Bi og eventuelt en eller flere forbindelser av metaller
valgt fra gruppen B bestdende av Pd, Pt, Ir og Rh.

i

i

"Agglomeratene omfattende aktivt aluminiumoksyd termisk; stabi-~

lisert med minst et av de ovenfor definerte oksyder, sbm
danner bareren for oksydasjonskatalysatoren, har som forut
angitt et overflateomrade, bestemt ved BET metoden, pé minst
5 mz/g. Spesielt er overflateomradet minst 40 m2/g ogiligger
fortrinnsvis mellom 60 og 200 mz/g. ‘

!
Metallforbindelsene som er forbundet med beareren omfa?tende
stabilisert aluminiumoksyd som forut beskrevet, er spésielt
oksyder eller salter av mineral eller organiske syrer;sasom
sulfater, nitrater, fosfater, acetater. ;
Den totale mengden av forbindelsen eller forbindelsené av
metaller som er knyttet til bareren,kan vare uttrykt ﬁom
vekten av metallet fra 0,5 til 15 vekt% og fortrinnsvis

fra 2 til 12 vekt% av den kalsinerte katalysator. ;
Na&r en eller flere forbindelser av metaller valgt fré gruppen
A eller en eller flere forbindelser valgt fra gruppen B sam-
tidig er forbundet med bareren, er forholdet av samlet antall
atomer fra gruppe A metaller til samlet antall atome# fra
gruppe B metaller mellom 20 og 1000 og fortrinnsvis mellom

50 og 400.

De best egnede oksydasjonskatalysatorer som gjer det;mulig a
arbeide ved temperaturer som kan nd 1000°C uten noen'vesent-
lig reduksjon av sin aktivitet, bestadr av agglomeratér
omfattende et aktivt aluminiumoksyd inneholdende som' termisk
stabilisator fra 0,5 til 20 vekt% og fortrinnsvis 1 ﬁil 10
vekt?% aluminiumoksyd av minst ett oksyd valgt fra gerpen
silica, zirkoniumoksyd, oksyder av lantanidemetallene,
spesielt oksydene av lantan, neodymium, praseodymiuﬁ og
thorium, og oksydene av jordalkalimetallene, spesie#t

oksydene av barium, kalsium, strontium og magnesium, som er

v
o
1
!
i




10

16

20

25

30

35

163401

5

forbundet med en jernforbindelse og spesielt jernsulfat,
hvilke agglomerater har et overflateomrdde pd minst 5 m®/gqg,
spesielt minst 40 m? /g og fortrinnsvis fra 60 til 200 m?/g.

Agglomeratene omfattende aktivt aluminiumoksyd termisk
stabilisert med minst ett av de foran nevnte oksyder er-
holdes ved & kalsinere ved temperaturer som kan gd opptil
1200°C, agglomerater av et aktivt aiuminiumoksyd som forut
er autoklavert, fortrinnsvis i nerver av en mineral- eller
organisk syre og som inneholder i forhold til aluminiumok-
sydets vekt fra 0,5 til 7% og fortrinnsvis fra 1 til 10% av
minst ett oksyd valgt fra gruppen silisiumdioksyd, zirko-
niumoksyd, oksydene av lantanidemetaller, spesielt oksydene
av lantan, neodymium, praseodumium og thorium, og oksydene
av jordalkalimetallene, spesielt oksydene av lantan,
neodymium, praseodymium og thorium og oksydene av jordal-
kalimetallene, spsielt oksydene av barium, kalsium,
strontium og magnesium, eller av en tilvarende mengde av et
forstadium for dette oksyd, spesielt et nitrat eller klorid
for metalloksydene eller et alkylsilikat sasom etylsilikat
for silisiumdioksyd.

Produktet som kalsineres kan fremstilles pad forskjellige

méter. Spesielt kan man bruke en av de fglgende metoder:

- tilsette det stabiliserende oksyd eller oksyder eller et
forstadium for disse ved & blande eller impregnere et alu-
miniumhydroksyd, sa aktivere ved dehydratisering av oksydet
som inneholder den stabiliserende forbindelse eller forbind-
elser, aéglomerere det aktive hydroksyd og til slutt auto-

klavere de sdledes erholdte agglomerater.

- innf¢re det stabiliserende oksyd eller oksyder eller et
forstadium for disse i et pulver av et aktivert aluminium-
oksyd fremstilt ved dehydratisering av aluminiumhydroksyd,
s& agglomerere pulveret inneholdende den stabiliserende
forbindelse eller forbindelser, og til slutt autoklavere de

saledes erholdte agglomerater.
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- impregnere agglomerater av et aktivt aluminiumoksydﬁulver
ved hjelp av et forstadium eller forstadier for det stabili-
serende oksyd eller oksyder, og sa& autoklavere de séleées er-
holdte impregnerte agglomerater. ;
- autoklavere agglomerater av aktivt aluminiumoksyd og:om
ngdvendig reaktivere de autoklaverte agglomerater og s§
impregnere de sdledes behandlede agglomerater med et for-
stadium eller forstadier for det stabiliserende oksyd ieller
oksyder, |

:

- behandle agglomerater av aktivt aluminiumoksyd i et flytende
medium innehocldende en mineral- eller organisk syre som kan
opplgse en del av aluminiumoksydet fra agglomeratene,;og
et eller flere forstadier for de stabiliserende oksydér,
hvilke forstadier har et anion som kan kombineres med'alu-
miniumionene som gdr i lgsning, og sd autoklavere ved tempe-
raturer mellom 80°C og 250°C de resulterende agglomeréter fra
denne behardling,
- utfelle en kohydrogel inneholdende aluminiumoksyd ob et
eller flere av de stabiliserende oksyder fra aluminiuhsalt—
lgsninger inneholdende et eller flere forstadier for;disse
oksyder, sd aktive kohydrogelen i en strgm av varmegasser,

og til slutt agglomerere de s&ledes dannede aktiverte kohydro-

‘gelpartikler.

Det aktive aluminiumoksyd som brukes sammen med de forut-

nevnte oksyder eller oksydforstadier til & danne produktet
som skal kalsineres, kan fremstilles ved alle velkjeﬁte
metoder og spesielt ved en rask dehydratisering av aluminium-
hydroksyder sésom hydrargillitt, bayeritt, norsttranditt
eller aluminiumoksthdroksyder sdsom boehmitt eller aiaspor,
hvilken dehydratisering fortrinnsvis utfgres i en stﬁwm av

varme gasser.

[
Nzrmere detaljer i forbindelse med fremstillingen av agglo-

meratene omfattende aktivt aluminiumoksyd termisk stabili-

sert med minst et av de forut nevnte stabiliserendejoksyder
|
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kan finnes i fransk patentansgkning nr. 80.27299 (publika-
sjonsnr. 2.496.631) og i US patent nr. 4.061.594.

Oksydasjonskatalysatoren kan fremstilles ved impregnering
av agglomerater av termisk stabiliserte aktivte aluminium-
oksyder med en utvalgt metallforbindelse(er), sid tgrking

av de impregnerte agglomerater og til slutt kalsinering av
de tg¢rkede agglomerater ved hgy temperaturer, f.eks. mellom
300°¢ Qg lOOOOC. Oksydasjonskatalysatoren kan ogsa frem-
stilles ved forbindelse av utvalgte metallforbindelse(r) med
agglomeratene av termisk stabilisert aktivt aluminiumoksyd
under fremstillingen av disse agglomerater ifglge de ovenfor

kort beskrevne metoder.

Syregassen, dvs. gassen inneholdende mzs, som behandles

for & danne svovel ved fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen,
kan ha forskjellig opprinnelse. Spesielt kan en syregass
vere en naturgass eller ogsa en gass som kommer fra forgas-
ning av kull eller tungoljer. Fremgangsméaten ifglge oppfinn-
elsen anvender spesielt behandling av syregasser innehold-
ende mindre enn 25% og spesielt fra 0,5 til 20volum$% HZS’

Syregasser som inneholder mer H,S kan ogsad behandles ved

denne fremgangsm&ten, selv om i2dette tilfellet brukes for-
trinnsvis standardfremgangsmdten for svovelfremstilling
omfattende en termisk reaksjon. Syregassen kan alts& inne-
holde uorganiske svovelforbindelser sasom merkaptaner, COS,
CS2 med en total konsentrasjon som kan foreligge i en mengde

opptil 1 volumsg.

Gassen inneholdende fritt oksygen brukt for oksydasjonen av
st i syregassen er i allminnelighet luft, selv om det er
mulig & bruke rent oksygen, oksygenanriket luft eller bland-
inger i forskjellige forhold av en inert gass forskjellig
fra nitrogen og oksygen. Syregassen og gassen inneholdende
fritt oksygen kan separat bringes i kontakt med oksydasjons-
katalysatoren.
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I den hensikt & oppnd et meget homogent gassformig reaksjons-

°

medium foretrekkes det imidlertid & forblande syregassen med

gassen som inneholder fritt oksygen og f& den séledes frem-
stilte blaﬁding til & strgmme i kontakt med oksyda$jonskata—
lysatoren. Gassen som inneholder fritt oksygen brukes i en
slik kontrollert mengde at det er en mengde oksygen tilsvar-

|
ende den mengde som er ngdvendig for delvis & oksygere st
til soz, slik at det dannes en utlgpsstrem innehol@ende H,S

og SO2 i et»HZS/SO2 molarforhold lik 2/1 samt en gitt mengde
svovel og et praktisk talt negligerbart resterende'ocksygen-
innhold. i
Kontrollen av gassmengden som inneholder fritt oksygen oppnés
pad i og for seg kjent mite ved bestemmelse av verdien til
st/so2 molarforholdet eller oksygeninnholdet i oksydasjons-—
utlgpsstrgmmen og variere strgmmen av gassen som inneholder
fritt oksygen som brukes for oksydasjonen avhengiggav en
kontrollverdi oppnddd fra sammenligning av resultafene av
disse bestemmelser, slik at det molare forhold HZSVSO2 holdes
pd en verdi av 2/1 eller oksygeninnholdet under en fastsatt
verdi. i
!
Kontakttiden for den gassformige reaksjonsblandinj med oksy-
dasjonskatalysatoren kan vere fra 0,5 til 10 sekunder idet
disse verdier gjelder ved standard trykk og tempefaturbeting—
elser.

i

som ovenfor gitt oppnds den partielle oksydasjoneﬁ av HZS

i syregassen med oksygen i gassen inneholdende fritt oksygen
ved hgy temperatur, dvs. ifglge oppfinnelsen ved én temperatur
mellom 200 og 1000°C og fortrinnsvis mellom 200 og 900°%.

For & oppnd en passende oksydasjonstemperatur som ligger

i dette omradet, forvarmes gassblandingen av syreﬁassen og
gassen inneholdende fritt oksygen eller hver av disse gasser
ndr de separat bringes i kontakt med oksydasjonsk?talysatoren,
ved en temperatur mellom 180°C og 250°C og hgyere! i dette

omradet nar H,S innholdet i syregassen er lav.

'
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Utlgpet av oksydasjonen av syregassen inneholder svoveldamp
samt H,S og S0, i et H25/802 molarforhold pé& 2/1. Dette ut-
1¢p avkijgles og det avkjglte produkt, eventuelt befridd for
sitt svovelinnhold, bringes i en kontakt med en CLAUS kata-
lysator for & fa H,S og 502 reaksjon og for a danpe en ytter-

ligere mengde svovel.

Nar st innholder i oksydasjonsproduktet er lavere enn 2
volum%, oppnés kontakten av dette utlgp med CLAUS katalysator
ved en temperatur lavere enn bruddpunktet for svovelet i
produktet, idet denne temperatur fortrinnsvis ligger mellom
80°c og lGOOC, 0g svovelet som dannes ved reaksjonen av

H,S og SO, avsettes p& katalysatoren.

Periodisk regenereres den svovelbelastede CLAUS katalysator
ved & spyle katalysatoren med en oksygenfri gass og ved en
temperatur mellom 200 og 460°C. I en foretrukket utfgrelses-
form av en slik anvendelse utfgres denne CLAUS reaksjonen i

en rekke katalytiske konvertere som arbeider pd en slik mate
at minst en av konverterene er i en regenerasjonsfase, mens

de andre er 1 en CLAUS reaksjonsfase, og produktet fra oksyda-
sjonssonen strgmmer fgrst til regenereringsfasens konvertere
idet produktet virker som en regenereringsgass, og deretter
etter kondensasjon av svovelet, i konverteren(e) til CLAUS

reaksjonsfasen.

N&r st innholdet til oksydasjonsproduktet er likt med eller
over 2 volum%, oppnés kontckten for dette produktet, even-
tuelt befridd for sitt svovelinnhold, med CLAUS katalysatoren
ved temperaturer hgyere enn duggpunktet for svovelet i pro-
duktet, idet disse temperaturer i allminnelighet ligger mellom
200 og 4500C i en enkel katalytisk konverter eller i flere
slike konvertere montert i serier som tilfelle er i et stan-
dard svovelanlegg. Hvis det er ngdvendig & perfeksjonere
gjenvinningen av svovelet i form av HZS og 502 i produktet,
kan kontakten til produktet med CLAUS katalysatoren over
duggpunktet for svovelet i produktet etterfglges av en kon-

takt ved en lavere temperatur enn duggpunktet for svovel som ovenfor angitt.
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CLAUS katalysatoren med hvilken oksydasjonsproduktet kontaktes
i en eller flére katalytiske konvertere som ovenfor beskr?vet,
kan va@re hvilke som helst av de katalysatorer som normalt
brukes for & gi dannelse av svovel ved omsetning H,S og sz.
De mest egnede produkter er aluminiumoksyder, bauxitt, titaq
eller zirkonoksyder, silisiumoksyder, naturlige eller syﬂte—
tiske zeoclitter og blandinger av slike produkter. ‘

Ifplge oppfinnelsen er det spesielt fordelaktig ndr oksyda-
sjonsproduktet kontaktes med en desoksygeneringskatalysat%r,
som beskrevet i fransk patentsgknad nr. 75.31769 (publika?

sjonsnr. 2.327.960), f¢r kontakt med CLAUS katalysatoren.

En slik desoksygeneringskatalysator kan gi CLAUS reaksjod
mellom st og 802 for dannelse av svovel og blant annet
sikre den fullstendig fjerning av resterende oksygen som !

kan vare tilstede i oksydasjonsproduktet.

I
Nar CLAUS reaksjonen anvendes ved en temperatur under duég—
punktet for svovel i oksydasjonsproduktet, foreligger deé—
oksygeneringskatalysatoren i en desoksygenerinésreaktor :
plassert opps£r¢ms for seriene av katalytiske konvertere]

hvorav noen virker som regeneratorer og andre som CLAUS

reaktorer. [

Nar CLAUS reaksjonen anvendes ved en temperatur hgyere ehn
duggpunktet for svovelet i oksydasjonsproduktet, kan desoksy-
generingskatalysatoren utgjgre bare et angrepssijikt eller

hele den enkle katalytiske konverter, eller den
forste konverter av flere konvertere montert i serie. i

Som i et standard svovelanlegg forbrennes gassene som koﬁmer
ut fra kontakt av oksydasjonsproduktet med CLAUS katalysatoren
termisk eller katalytisk for & overfgre alle svovelforbind-
elser som fortsatt foreligger i sm& mengder i 50,, og aﬁfalls—
gassene fra denne forbrenning t¢gmmes i atmosfaren. |

De fglgende eksempler er gitt som ikke~begrensende illu$tra-

sjoner av oppfinnelsen.
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Eksempel 1

Det arbeides i et pilot plant anlegg omfattende fglgende
elementer:

- en oksydasjonsreaktor med et fast sjikt inneholdende 600 kg
av en oksydasjonskatalysator ifglge oppfinnelsen, idet reak-
toren er utstyrt med et tilfgrselsrgr for blandingen av
syregass og luft og en evakueringspipe for oksydasjonsproduk-
tet;

- en indirekte gass/gassvarmeveksler hvorav en av vekslings-
kretsene er montert i serier pé& tilfgrselsrgretfor blandingen
av syregass og luft og den andre vekslingskretsen er montert
i serier med evakueringsrgret for oksydasjonsproduktet;

- en primar katalytisk konverter med et fast sjikt som inne-
holder 1200 kg CLAUS katalysator i form av ekstrudater med

3 mm diameter bestdende av titandicksyd inneholdende 10 vekt$%
kalsiumsulfat hvor inngangen er forbundet med evakueringsrgret
for oksydasjonsproduktet gjennom den riktige vekslingskrets av

varmeveksleren;

- et katalytisk overfgringsbatteri omfattende to sekundere
katalytiske konvertere og en svovelkondensator avkjglt med

damp hvori pa den ene side hver av konverterene inneholder

1800 kg av eﬁ CLAUS katalysator bestéende av et aktivert alu-
miniumoksyd i form av kuler med 4-6 mm diameter, og pa den

annen side er de sekundare konvertere og svo&elkondensatorer

slik plassert at utlgpet til den primzre konverter alternativt

er forbundet med inngangen til de(n) andre sekunda&rekonverter(e),
idet sistnevnte er forbundet i serier gjennom svovelkonden-

seren; og
- en katalytisk forbrenner hvorav innlgpet er forbundet med
utlgpet til det katalytiske overfgringsbatteri og utlgpet til

stabelen dpen mot atmosfaren.

Som oksydasjonskatalysator ble det brukt en katalysator be-
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stiende av kuler med 4 til 6 mm diameter av et aktivt alu-
miniumoksyd termisk stabilisert med 2 vekt% av ed blanding
lantanoksyd og neodymiumoksyd i et lantan til neoﬁymiumatom—
forhold p& 1:1 og med et overflateomrdde pa 90 m%/g, idet
aluminiumoksydet var impregnert med jernsulfat. Katalysatoren
inneholdt 5 vekt% jern i forhold til den kalsineﬁte katalysa-

tors vekt. !

I

|
Oksydasjonskatalysatoren ble fremstilt som f¢lgeﬁ:

Aktive aluminiumoksydkuler ble fremstilt ved a bﬁuke en lignende
metode som den som er beskrevet i eksempel 1- i fransk patent-
ansgkning nr. 80.27299. De: s&ledes fremstilte aktive aluminiums-
kuler ble tgrrimpregnert med en vandig lgsning a& lantannitrat
og neodymiumnitrat i ekvimolare mengder, hvilkenil¢sning

hadde en total nitratkonsentrasjon 1lik 0,12 mol pr. liter og

ble brukt i et forhold p&d 1 liter pr. kilo alumiéiumskuler.
Kulene impregnert med lantan og neodymiumnitratef ble sa

tprket ved ca. llOOC og deretter kalsinert ved 7@OOC i 1 time

og ga de termisk stabiliserte kuler. Disse kuler ble s& impreg-
nert med en vandig lgsning av jernsulfat innehol@ende 1 mol
sulfat pr. liter, idet lgsningen brukes i et forhold 1 liter pr.
kg stabiliserte kuler. De stabiliserte kuler impregnert med
jernsulfatet ble tgrket ved 105°¢ og sa kalsinert ved 450°C

og ga den ovenfor nevnte oksydasjonskatalysator inneholdende

5 vekt% jern. I

Syregassen som skal behandles stammet fra forgashing av kull
og hadde fglgende volumetriske sammensetning:

J
'

- HZS ........... 12%
- 3

CO2 ........... 81%
_HZS'° e s es e %

i
Til denne syregassen, som kommer med en str¢mnin§shastighet
pé 1000 m3/time, settes 285,6 mz/time luft, og den gass-
formige blanding som erholdtes ble forvarmet ved'en tempe-
ratur pa 200°C ved gjennomlgp i varmeveksleren Qg deretter

injisert i oksydasjonsreaktoren. Kontakttiden mellom gass-
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formig blanding og oksydasjonskatalysator var 2 sekunder,
(standard betingelser) og temperaturen i katalysatorsjiktet
steg til 48OOC.

Utlgpet fra oksydasjonsreaktoren inneholdt HZS og 802 i et
Hy
og en mengde svoveldamp tilsvarende en overfgringsgrad av

S, SO, molforhold lik 2:3, samt 10 v.p.m. fritt oksygen
H,S til svovel pd 59%.

Dette produkt, hvis temperatur var 4800C,gjkk inn i varme-
veksleren, hvor en del av produktets energi ble brukt

til & forvarme syregassen og luftblandingen, hvorved produk-
tet ble avkjglt til 150°Cc. Det avkijglte produkt ble oppvarmet
pd nytt til 250°C og ble fgrt til CLAUS katalysekonverteren.
I den prim@re katalysekonverter var kontakttiden mellom kata-
lysatoren og omfattende titandioksyd og avkjglt produkt

lik ca. 3 sekunder og temperaturen i det katalytiske sjikt
nadde 300°C.

Reaksjonsblandingen inneholdende H,S, SO, og svoveldamp,

som stammet fra den prim@re CLAUS konverter, fikk strgmme
gjennom den sekundare konverter i "regenererings"fasen til
det katalytiske konversjonsbatteri for & gi spyling av kata-
lysatoren belagt med svovel i denne konverter, idet spylingen
ble utfgrt ved en temperatur pa ca. 300°C med en gass/kataly-
satorkontakttid pd ca. 6 sekunder. Gassen belastet med
svovel som stammet fra den sekundare konverter, ble regene-
rert og sdledes fgrt gjennom svovelkondenseren avkjglt med
damp hvori gassen avkijgles til en temperatur p& ca. lSOOC,

og ble befridd for svovel deri ved kondensasjon. Den resul-
terende avkjglte gass som inneholdt HZS og 802 samt en meget
liten mengde svoveldamplfikk strgmme inn i den sekundare
katalytiske konverter i "CLAUS"reaksjonen "fasen" til det
katalytiske konversjonsbatteri ved en temperatur pa lSOoC,
med en gass/katalysatorkontakttid pa ca. 6 sekunder for &
danne svovel ved omsetning mellom H,S og S0,/ idet svovelet

avsettes pad katalysatoren.

De resterende gasser som kommer ut fra den sekundere konverter
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i CLAUS reaksjonsfasen fikk, strgmme til det katalytiske for-
brenningstrinn og gassene fra denne forbrenning,' som inneholdt
en liten konsentrasjon av S0, som eneste svovelforbindelse,

ble sluppet ut i atmosfaren.

Restgéssene som unnslapp fra det katalytiske overfgrings-
batteri, inneholdt bare 1350 v.p.m. totalt svovel, nemlig
H,S5, 80,, svoveldamp og/eller vesikulart svovel,' som tilsvar-
er et totalt overfgringsutbytte av H,S§ i svovel pa 98,9%.

Etter B00 timers drift under de ovenfor angitte‘operasjons—
betingelser inneholdt utlgpsproduktet fra oksydasjonsreaktoren
H,5 og SO, i et H,S til 50, molarforhold pad 1,98:1 og en mengde
svoveldamp tilsvarende en overfgringsgrad av HZS til svovel
lik 56% idet totaloverfgringsutbyttet av H
98,6%.

2S til svovel var

Eksempel 2

Det arbeides i et lignende anlegg som brukes i eksempel 1,
hvori man behandler en syregass med fglgende volumetriske

sammensetning:

- HyS...eiii.....20 08
= CHyuerrvninnenn. 0,14 3

o FAP N 0,33 % ‘*
-~ Hy erevenneea.a0,19 % ‘
—H)O eieiiiannn. 7 % .
= COpevnnnnnnnnnn72,34 8 |

.En oksydasjonskatalysator ble brukt bestdende av kuler

med 4 +til 5 ‘mm diameter av et aktivt alumihiumoksyd ter-
misk stabilisert med 3 vekt% bariumoksyd og med' et overflate-
omrédet pd 85 m3/g, hvilket aluminiumoksyd impregneres med en
mengde jernsulfat tilsvarende 4,3 vekt% jern i forhold til

vekten av den kalsinerte katalysator. :

Oksydasjonskatalysatoren ble fremstilt ved & bruke en lignende

fremgangsmate som beskrevet i eksempel 1,men ved a erstatte
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lgsningen av lanthan og neodymiumnitratef med en vandig l@gs-
ning av bariumnitrat med en bariumnitratkonsentrasjon pa
0,196 mol pr. liter, og videre bruke 0,8 liter jernsulfat-

lgsning pr. kilo stabiliserte kuler.

Til 1000 m3/time/syregass satte man 495 m3/luft og den resul-
terende blanding ble forvarmet til 200°¢C f¢r den ble injisert
i oksydasjonsreaktoren. De andre driftsbetingelser tilsvarer
de som brukes i eksempel 1.

Produktet som kom ut fra oksydasjonsreaktoren inneholdt HZS
og SO, 1 et H,S til SO, molarforhold p& 2:1, samt 7 v.p.m.
fritt oksygen og en mengde svoveldamp tilsvarende en over-
feringsgrad av H,S til svovel 1lik 58%. Dette produkt hvis
temperatur var 800°C var fritt for CO2 og hydrogen.

Videre inneholdt restgassene som kom ut fra det katalytiske
overfgringsbatteri bare 1000 v.p.m. totalt svovel, hvilket
tilsvarer et totalt overfgringsutbytte av HZS til svovel

pa 99,5%.

Etter 650 timers arbeide under de ovenfor beskrevne drifts-
betingelser, inneholdt utlgpet fra den katalytiske oksydasjons-
reaktor H,S og SO, i et H,S til SO, molarforhold pa 2,03 og

en mengde svoveldamp tilsvarende en overfgringsgrad av H2S

til svovel ;ik 54%, idet totaloverfgringsutbyttet av st

til svovel var 99,1%.

Eksempel 3

I et anlegg lignende det som brukes i eksempel 1 ble en rekke

forspk utfgrt hvori en syregass med fglgende volumetriske

sanmmensetning:
- HZS ........ 18%
- CO2 ........ 75%
- H,0...oan.. 7 %
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bksydasjonskatalysatoren som ble brukt ved disse fors¢k var
forskjellige fra forsgk til forsgk og ble fremstilt som angitt
i det fglgende fra aktive aluminiumoksydkuler med 4 til 5 mm
diameter fremstilt som beskrevet i eksempel 1 i fransk patent-
ansgkning nr. 80.27299.

Forsgk T:

Aluminiumskulene ble impregnert med en alkoholisk l¢éning av
etylsilikat, deretter tg¢grket og sd kalsinert ved 500°c under
en inert atmosfere. Etylsilikatlgsningen ble brukt i en

o

tilstrekkelig mengde til & gi 2,2 vekt% silisiumdioksyd i
kulene etter kalsinering ved 500°C. De kalsinerte kuier
ble deretter impregnert med en vandig l@gsning av kobber og
sglvnitrater slik at man etter tgrking og kalsineri@g ved
800°C fikk en oksydasjonskatalysator inneholdende 2vvekt%
8102, 2 vekt% CuO og 3 vekts Aq20 Overflateomradet tll
denne oksydasjonskatalysator var 137 m /g i
Forsgk II:

Den aktive aluminiumoksydba&rer i form av kuler ble impreg-
nert med en zirkonoksykloridl¢gsning slik at man etter tgrking
og deretter kalsinering ved 800°C fikk et produkt ibneholdende
4,2 vekts ZrOZ. Det kalsinerte produkt ble sé& imprégnert med
kromsyre slik at man etter tgrking og kalsinering ved 800°¢
fikk en oksydasjonskatalysator inneholdende 4 vekt%® zr0, og

5 vekt$ Cr Overflateomradet til oksydasgonskatalysatoren

!

S 203+
var 99 m“/g.

|
i

Forspk III:

Den aktive aluminiumoksydbarer i form av kuler bleTimpreg—

nert med en lantannitratlgsning slik at man etter t¢rking og
kalsinering ved 700°C fikk et produkt inneholdende 2,2 vekt?
La203 Det kalsinerte produkt ble sd impregnert méd metavol-
framsyre slik at man etter tg¢rking og kalsinering ved 800°C
fikk en oksydasjonskatalysator inneholdende 2 vekt% La2 3 ©9

7 vekts WO3. Overflateomré&det til oksydasjonskatalysatoren

I
i
i

|
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var 99 mz/g.

Forsgk IV:

Fremstillingen ble utfgrt som beskrevet i forsgk III, men
ved & ersatte metavolframsyre med koboltnitrat slik at man
etter tgrking og kalsinering ved 800°C fikk en oksydasjons-
katalysator inneholdende 2 vekt$ La2 3 ©9 6 vekt® CoO.

Overflateomradet til oksydasjonskatalysatoren var 101l m /g.
Forsgk V:

Fremstillingen ble utfgrt som beskrevet i forsgk III, men
ved & erstatte metavolframsyren med nikkelnitrat slik at
man etter tgrking og kalsinering fikk en oksydasjonskataly-
sator inneholdende 2 vekt$% La,04 og 8 vekt%y NlO Overflate-
omré&det til oksydasjonskatalysatoren var 95 m /g.

Forsgk VI:

Fremstillingen ble utfgrt som beskrevet i forsgk III men ved

4 erstatte metavolframsyre med bismutnitratlgsning inneholdende
salpetersyre slik at man etter t¢rking og kalsinering ved 800°¢
fikk en oksdsydasjonskatalysator som inneholdt 2 vekt$% La,04

og 9 vekt? Bi,0,. Overflateomradet til oksydasjonskatalysatoren
var 96 m2/g.

Forspk VII:

Fremstillingen ble utfgrt som beskrevet i forsgk III, men

ved & erstatte metavolframsyren med kadmiumklorid slik at man
etter te¢rking og kalsinering ved 800°C fikk en oksydasjons-
katalysator inneholdende 2 vekt% La2 3 99 7 vekt$ CdO Over-
flateomradet til oksydasgonskatalysatoren var 103 m /g.

For & utfgre fovsgkene I til VII ble 1000 m3/time/syregass
tilsatt til 446 m3/time/luft og den resulterende blanding
ble forvarmet ved 200°C fgr den ble injisert i oksydasjons-

reaktoren, idet de andre driftsbetingelser tilsvarte dem som
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ble brukt i eksempel 1.

I den fplgende tabell er det for forskjellige oksydasjons-
katalysatorer som ble brukt i forsgkene angitt svovelutbytte
(RS) i den katalytiske oksydasjonsreaktor og H2S til 802 mol-
forholdet,ved utlgpet av reaktoren etter henholdsvis 10 timers
og 100 timers drift '

1

Driftsvarighet
Progve 10 timer. ‘ 100 timer
nr. -
RS (%) H,S:SC RS (%) | H,5:50
2>+ | e
I 56 2:1 52 ©1,98:1
I 55 2:1 53 ©1,97:1
|
111 57 2:1 54 . 1,97:1
Iv 56 - o2 53 . | 1,96:1
v 56 2:1 52 1,971
VI 55 2:1 53 ' 1,98:1
VII 55 2:1 52 L 1,97:1

Videre hadde produkter som kom ut fra oksydasjonsreaktoren

i alle forsgkene I til VII en temperatur mellom16200C og
6300C,og fritt-oksygeninnholdet i produktet var ikke hgyere
enn 30 v.p.m. etter 100 timers drift. For alle forsgkene var
totaloverfgringsutbyttet av HZS til svovel h¢yefe enn 98,6 %
pa begynnelsen av driften og enda hgyere enn 98,2% etter

100 timers drift. %

I eksemplene er strgmningshastighetene til syregassen og luft
i m3/time definert under standard trykk og temperaturbetingelser.

|
V
{
|
|
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmdte for katalytisk fremstilling av svovel fra
en gass, kjent som "syregass" inneholdende HS, hvori syre-
gassen ved en temperatur mellom 200°C og 1000°C og i nervar
av en H,S oksydasjonskatalysator settes i kontakt med en
kontrollert mengde av en gass inneholdende fritt oksygen

for & danne et gassformig produkt inneholdende H5S og SO, i
et HyS til SO5-molforhold hovedsékelig 1ik 2:1, samt en gitt
andel svovel, hvoretter produktet etter kjwling bringes i
kontakt med en CLAUS katalysator under dannelse av en
ytterligere mengde svovel, hvor HyS oksydasjonskatalysatoren
omfatter agglomerater med et overflateomrdde pd minst 5 m?
pr. g og bestdr av en stette inneholdende aluminiumoksyd til
hvilken det er assosiert én eller flere forbindelser av
metaller valgt fra gruppen A, omfattende Fe, Cu, Zn, Ag, Cd,
Cr, Mo, W, Co, Ni og Bi og eventuelt ogsa én eller flere
forbindelser av metaller valgt fra gruppen B, bestdende av
Ps, Pt, Ir og Rh,

karakterisert v ed at det anvendes en
stotte for cksydasjonskatalysatoren, bestdende av aktivt
aluminiumcksyd inneholdende en termisk stabilisator fra 0,5
- 20 vekt% aluminium samt minst ett oksyd valgt fra gruppen
bestdende av silica, zirkoniumoksyd, oksyder av lantanide-
metaller og oksyder av jordalkalimetaller.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, _
karakterisert ved at det aktive alu-
miniumoksyd er termisk stabilisert med en mengde av stabili-
serende oksyd eller oksyder som utgjer fra 1 til 10 vekt%

av aluminiumoksydet.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1,

karakterisert ved at det anvendes
agglomerater av termisk stabilisert aktivt aluminiumoksyd
som har en overflate pd minst 40 m?/g, fortrinnsvis mellom
60 og 200 m?/g.
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4. Fremgangsmate ifeolge krav 1,
karakterisert ved at det anvéndes
agglomerater av termisk stabilisert aktivt alu%iniumoksyd
samtidig forbundet med en eller flere forbindglser av gruppe
A-metaller og med en eller flereforbindelser iv gruppe B-
netaller, slik at forholdet av det totale antall atomer av
gruppe A-metaller til det totale antall atomeﬁ av gruppe B-
metaller er mellom 20 og 1000, fortrinnsvis mellom 50 og
400.

5. Fremgangsmate ifplge krav 1,
karakterisert v ed at det-anyendes en total
mengde metallforbindelser i forbindelse med agglomeratene av
termisk stabilisert aktivt aluminiumoksyd fra:0,5 til 15
vekt% av den kalsinerte kétalysator, fortrinnsvis 2 til 12
5. Z

6. Fremgangsmdte ifplge krav 1,‘

karakteriser t ved at man soﬁ metallforbin-
delse forbundet med agglomeratene av termisk ;tabilisert
aktivt aluminiumoksyd anvender en jernforbind?lse, for-

trinnsvis jernsulfat.

7. Fremgangsmate ifplge krav 1, !
karakterisert ved at man anvender syregass
inneholdende mindre enn 25 volum¥% H,S, fortrinnsvis fra 0,5
til 20 volum% H,S, og opptil 1 volum% av en éller flere

svovelforbindelser, sasom merkaptaner, COS og CS;.

i
|
|
t

8. Fremgangsmdte ifglge krav 1,
karakterisert v e d at oksydasjonspro-
duktet far et HZS—innhold under 2 volumy%, ogésettes i
kontakt med CLAUS katalysatoren ved en temperatur under
duggpunktet for svovelet i produktet, hvilken temperatur
fortrinnsvis ligger mellom 80°C og 160°C, og!CLAUS kataly-
satoren som er belastet med svovelet som er dannet perio-
disk, regenereres ved 4 spyle med en gass utén oksygen og
ved en temperatur mellom 200°C og 400°C.

|

|

I
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9. Fremgangsmate ifelge krav 1,
karakterisert ved at oksydasjonsproduktet
far et HpS-innhold 1ik eller hgyere enn 2 volum% og dette
kontaktes med CLAUS-katalysatoren ved en temperatur over
duggpunktet for svovelet i produktet, s®rlig ved en tempe-
ratur mellom 200°C og 450°C.
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