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. **{** |
La presente invenzione riguarda'sostanzialmente il
settore dell’abbattimento di composti. solfofati-_
come l’anidride ' solfordsa - (sozj e/d l’acidb'
'solfidricb UﬁSj proveniénti; .ad esempio, .dai
seguenti proceési ihdustriaii: |
_ desolforazioﬁe di gas:naturale;
- desblfofaziohe di prodotti petrélifeii;
- gassifidazioﬁe di carbone per 1la produéione di
idrégeno.e/b syngas;_.
- 'combustione. (in céntraii elettriche, per
esempib) di éomposti COﬁtenenti tracce di'composti
solforati'(metano, pet—coke, pirite, ecc.).
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I1 processo - secondo | il - trovato si - pud




ﬁantaggiosahente  porre é:'ﬁalle déi' trattamenti
goﬁvehzioﬁali ber la conversione di disolfuri e
mercaptani.ih H,S, e per i’ébbattiménté.di NOx ed
éventuali altri inquinanti e pué essere ¢0néidératd
come = un innovativo .pérerionahento  dei cqmﬁni 
_pro¢é$si_ di. abbattimeﬁto della SO; e :dell’ H,S
provéhienti dal_trattément§ dei fumi:dégli.impianti
sopraICitéti.

La 'presenfé invenzione si discosta dai..metodi
ciassic; in Quantq préﬁede 1futilizzo di uné'
‘reazione chimiéa 'éénqéciufav come '“reazioné di
Bunseﬁ”:

S0,+2H,04T2 > éHI+HZSO4 S

La reazione avviene.a temperatura (T)'e'préésione.

(P). relativamenfe “miti” _(< 150°C, 1-30 .bar), e
senza l’impiego. di..catalizzatore, meﬁtre"l'uﬁico
reagente provenienée'dall'estefno - oltre_alla 50,
~ & 1l’acqua. | .

Lé Exb:pué essere anche otténuta daila éombustione

dell’H,5 é.deilo zoifo solido.
Il.terzo reagente che interviene in.questé_reazibne.
& lo iodio (I2) che, secondo il trovato,_ viene
riciclato nel: réattore' dopo .la .decomposizione
dell’acido iodidrico per la produiione di idrogeno

~

(H2) . L’altro prodotto ottenuto & 1l’acido solforico




Ghso4).conCEntrato_ad'élevéto_grado di:purégza. 

' analtra gaiatteriétiga .peculiare':dellé pfeseﬁte
in?enzione é'l’ufiliizo del'HQSzal posto deilé SOZ
-iﬁ miscele variabili'fin§'§i 100% ﬁel-réatfore di
.'Buﬁsen per.ia riduzione.delld Ig{HA sedOnda dellé
condizioni  di | lavoro ' (Témperaﬁure,  Préssioni,
 Concehtrazioni) nel réattore possono avvénire le
ISeguenti.dﬁé_feazioni: |
HS+I, (con H;0)> 2HI4S
HS+4H,0+4T, > SHT+H,S0s
E’ importaﬁte ﬁota:e che nel'primo.caso si ottiené'
una_mple di zolfo fs) e uﬁé mdle di Hg per bgni
mole di Hgssabbattuta, attréversd ﬁné reazioné che
si SVolge. a 'bééséf T e sen;a  cataiizzatére (a
diffefenza. ael. tradizionale prdcééSQ Claus) ; .nel
secohdo caso si ottengono 4 moii di .Hz (délla
decomposi%ione déll’acido'iodidfiéo (HI)) e ﬁna'di
H,SO4 per ogni.mole.di Hgs.abbattufa.' |

Pértanto, scopo principale.del troﬁato, quindi,.é
éuello di _férnire uh. prbcessq per l’abbattimento_
deila'éoz e/o déll’HgS da combustibili petrbliféri,
da gas ﬁaturali, da .fumi e' da frazidni di
' distillazidﬁe.

Un .secondo scopo dell’invenzione & quello. di

ottenere, contempdraneamente a detto abbattimento,




la produzioné'di Hs pﬁrp ﬁnitamente a H,S0, e/o as
sélido. |

Cié é.stato ottenuto, Secéﬁdb il tr0va£o, fornendo
_uﬁ processé_ che pfévedé 'SOSfanéialmente- 'di
abbattere.la'soz mediante'l’impiego.della ieézione
di 'Bﬁnsen; é che prevedé di  abbattere 'l'HéS
ossidandolo ad Soé e procedéndo come sopra,'oppure.
fécéndo réagire 17H,S con I, e ﬁgj.per dttenere,
oltre all’Hz,_zdlfo puro 6 acido solfoﬁico,'oppure
entrambi.;

Quésti. ed_.éltri_.écopi. dell’inveniiéne. verranno
'megiio.. ébmpresi cdn. lé segﬁénté descfiziéne'
déttégliata che iliusﬁra,  é_ -puro .titdlo
esempiifiCatiVO e non-'gié limiﬁativo, .élcune
?reférite fotme'di attuazione;..' | |

Nei disegni:

la figura.'l e 'uno. schema $emplifica£o_ del noto
reattore di Bﬁnsén;

la figﬁra 2. & uno séheﬁa a bloéchi dei 'ndto_
prbceséo industfiale di .abbattimentO'..di -Sbg
pfoveniehte dalla combuétione di ;ombuStibili'
contenente composti Solforati per la prodﬁzibne di
energié elettrica:

la figura 3 & uno schema a blocchi dei.processo di

abbattimento di 50, mediante la reazione di Bunsen,




' cqn' produzioné dirétta."di   id£§geno e ﬁacidb
Solforico liQuido- cbncentrato, ‘ éggetto .della
presente invenzione; | |

CENNI SULLO STATO DELL’ ARTE
Per quanto riguarda la pﬁrificéziéne,' ciod la
desolforazione - dei cdmbUstibili,..i tratfaménti
disponibiLi - sl | possonq'. raggiuppare in due
tipoldgié:_ |
- tratfamenti_estrattiVi:
- trattamenti.éataiitici;
T tratfémenti' estrattivi ' sono utilizzati_
'prihcipélmente per allontanare i composti solforati
aéidi .(mercaptahi) presenti principalménte"nei'
dombustibili leggeri (benzine). I1 proceésd'avviené
attravérsg 17 assorbimento  su soluzioni éééorbenfi
fisiche o chimiche come pér esempio con SOlﬁéiOni a
base'di monoFetaﬁol—ammina {MEA) § ﬁetil—dietanoi—
émminé_ (MDEA)f successiﬁamente...rigenératé 'per_
riscaldéﬁento; in alternativa - si | utilizzano
soluzioni alcaline che pbi véngoﬁd. rigenerate
ossidando a disolfuri i mercapturi éhe' vi  sono
disciolti.
Uno dei.processi pin noti & il Merox che utilizza
soluzipni. di NaOH per l'estrazione e aria per

1’ ossidazione. ‘Indicando con R-SH un -~ generico




ﬁefcaptano,'le reééioni_sono_lé_Seguénti:

- estrazione: |

R-SH + NaOH — R-SNa + Hy0

- rigenerazione: |

2 R-SNa + % 02.—>. _R—ss—ri + 2 NaOH |

'_I .diSolfuri (R—SS—R) _formafisi _possdno- essere
allontanati per strippaggib' o per . éét:azidne' cén

solvente.

Diversamente i trattamenti catalitici permettono'di
eliminare lo zolfo attraverso la formazione H,S

praticamente da tutti i composti SOlforati e sono

adatti a:tutte le fipologié'di combustibile, gomé
benziﬁa, cherosené; gaSOLio( élio éombustibile;
Le tipiche'reézioni implicéte:sbno:

o R-SH + Hz = R-H + HS '.

R-S-R 4 2 Hy o 2 R.—.—H. + HS

U + 4H, — CHaCH,CH,CH, + HpS

R—_CHS—CH;-R_’ + Hy — R—CH; + R"-CHs + HyS

Si opera éon.pressioni che péésono'superére i 200
bar e femperature.che.Vanno dé circa 200 é SOO°C.
All’ aumentare della pressione.aumenta-il grado di
saturazione e la volétilité.dei prbddtti'ottenuti.
Alle. basse temperature soné .favorite solo le

reazioni di idrodesolforazione, alle alte anche

quelle di hydrocracking. Quindi i processi ad alte




témperatuﬁe'é pieésidni:soﬁo"adatti,al tratfamenté
dei prbdotfi piﬁ pésénti,'coﬁe:l;olio cbmbﬁétibile.=
I cataliz2atori debbéno eésére'in.grado di épefare_
in'conaiZioni particolarmente.ser;e'e sono'Quasi
tutti a base di ossidi .di_ tungsteno, cobalto e
'molibdeno..La.preSenza di domposti acidi, COme.i
silico-alluminati favo:isce il cracking.
I processi di idrodesolforazione producono notevoli
qﬁantité di H-S che devono .essere Smaitite. Una
'poésibilité & la Sua-'trasformazioﬁe in zoifo'
elemento secondo il pfoéesso Ciaus cﬂe decérré.
secondo i segﬁénti stadi: |
— ossidazione con_ﬁfia di. Cifca 1/3 dell’idrogenoc
soiforato a biossido di qufq:

2 HS + 30, - 2 80, + 2 H0
—~ ossidazione di H,S con SOg, in rapporto.molare'
2:1, cbn fdfmazione.di zolfo: |
2 H,S + S0 38 £ 2 10 (200-350°C, catalizzata)
Quest'ul.tima reazione & .di equiliﬁrio e lo zolfo '
fdrmatosi éllo state di vapore _é in éffetti una:
misceia di diverse ﬁolecole di formula Sx, con x=2-
8, in equilibrio tra loro.
La reazioné di formaziéne di .Sz é endotermica e
favorita.solo.alle élte temperature, mentre quelle

di formazione di Sg e 8Sg sono esotermiche e




favorite'a'bassa'temperatura,
~Nella pratica, gli impianti sono costituiti da un

forno in cui avviene 1la combustione parziale di

‘H2S, a cui seguono pil  reattori catalitici in

serie, a temperatura decrescente, con - separazione

per condensazione dello zolfo formatosi.'

Per quanto riguarda la desolforazione dei  fumi-

provenienti - dalla combustione di combustibili

contenenti =zolfo contengono S0;° e non possono

essere liberati in. atmosfera se non entro certi

limiti di legge, variabili al variare del tipo di

impianto.

I processi noti per 1’abbattimento di questa specie

gassosa (S0,) si suddividono in:

&) Processi senza recupero:

la S0; forma un composto che non viene rigenerato

(per ésémpio; facendp reagire la. SOz' con - una
SOSpensione di 'cérbonato di-,calcio ed aria si
octtiene solfato di calcio).

b) Prdcessi con reéupero:

il prodotfo forﬁatési in  questo caso  viene
rigenerato termicamente o éhimicamente, e.dalla SOé
si'ottiéne un proddtto.di valore commerciale (SO0,
lichu.icia, S, HpS0; ).

Oppure, a seconda delle condizioni in cui avviene




.la desblforazidﬁe, poséiamo_claSSifidare i processi
come : | |

a) Processi ad umido:
doﬁe la 80; si assorbe in una éoluzibne. o
sospeﬁsione acquosa

.b)'ProcéSSi a secco:
dove la S0, fiene a contatto. con- un solido
_assbrbente.

c) Processi gas-gas:
come, pér eéempio, hell’ossidazione.catalitica.di:
S0, ad SO e_successiﬁa prodﬁzione di HéSOb
Per quanto 'riguardé i proéessi. ﬁoti per la.
desolforazione - dei fumi provenienti da-
gassificazione; si deve .osservare ché -
principélmenfe :présente .la épecie _HZS, assiemé: a
cos (soifuro.di carbonile) e 802.:L’HQS éi tratta
'principalmente con il proéesso'Claus gia citato. Il
COS si 1drollzza generalmente ad HzS che poi viene
abbattuto. Per JJ. trattamento délla 502 si é gia
fatto cenno ad alcuni proéeséi noti. |

DESCRIZIONE DELL’ TNVENZIONE

Secondo 1a .presente invenzione,. dop§ opportuni
trattaménti convenzionali di Separazione e
donfinamento dello zolfb, guesto & presenﬁe sotto.

forma di Hgs e/c S0, ed & in questa forma che
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viéne  ébbattu£b con _il processo oggetto del
brevétté._' | |
La reazlione di'Bunsen:

S0, + 2H,0+ xI, > 2HI._ ¥ H80, + (x-1) I
& una bén hota réaiioné_della‘chimica iﬁorganica di
base. Cltre'che per.la'determiﬁazione.di_solfiti,
Iz-Q fho; la~reazione.é dggetto di numefoéi étudi
aﬁche.negli'ultiﬁi énni poiché & una sezione del
pfocesso zolfo-iodio 'pér la: sinfési terméchimica
.dell'idrogeno dall’ééqﬁai
Secéndq. la presehte iﬁﬁehéione, la reaZiohe di
Bunseh viéne effettuata'in eécesso di iqdio é.con_
la minore quéntité di acqua.possibile.Con.ld'scobo
di otteheré due fasi:
- una'fase.(solfo:ica) céntenénte acidd.solfdfido
con tracce di HI ed Iz. facilmente eliﬁinabili
mediante-tiécaldamento_ed inversione déllélBuﬁsen_
- 1una fase.(iCdidrica) contenénte Hi,.}bdzedilz;
insieme a trééce di S0z e/o HyS04, le quali.ﬁoéééno
eséeré facilmenté eliminate dgrahte i  sﬁccessivi
stédi_éeparazione dell’HI dall’H,0 e dallo ié.-
Le condizioni nel reattore variano in qﬁesto modo:
- Temperaturé T: dalla temperatura ambiente a 200°C
- Pressione Pﬁ da 1 bar a 30 bar

- Frazione molare X;: da 0.01 in poi (l’unico
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limite & 1; so‘iubilité dello T,, a T> 120°C 1o
iodio sc1og11e in qualunque quantlta)

- - Frazione molare Xpuo: consegﬁente é'XH

La fase solforica pud messere;_lée- necessario,
' ulterlérmenté concentrata e stoccata

La fase 1od1dr1ca pud eséere frattata con uno dei
vari metodi presenti in letteratura {o con élcuni
.innovativi) per bttenére HI, ii quale.a.sﬁa voita:
#iene; cdn _aiveréi' prbcedimenti decompésto per
bttenefe Hg.e Iz che viene. r1c1clato nel reatforé;
di Bunsen. |
La temperatura per questi processi varia da 200°C é
600°C. Alla. fine si ottiehé std4 conceﬁfrato .gd
idfogeno puro.
 Come si._.é gia éccénnato,. 'un?iﬁteressante 
~alternat1va.e usare st (o qualuﬁque altro.composto
solforato con stato d1 ossidazione per 1o zolfo.
minore di 6) 'bome riduéente.'per lo iodio;
utilizzando 'sempre. i1 reaftore di Bunsen. Le
‘reazioni sorio: |

(i) _ .(Composto édlforato) +xH;O-+yIz-9'2HI+wS  
.(2). '.(Compostb éolforato)'+ XH20+yi2-9 zHI+szsO4
Al variare delle condizioni di lavoro del reattore
di Bunsen pué avvenire.la reazioné (1} o la (2)'0

"entrambe.
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Da'quapto detto finora appare chiaro che,_sécondo
la presente invehzione, : sono immediatéménte
_ihdividﬁébili le seguenti applicazioni dirette:

1) Abbattimento SO;: | | |

Si effettﬁa _la zteaiione' di Bunsen come sopra
descrittb;.si ottengono Hgso; chcéntratO'e H, puro.
2) Abbattimento'H2S:

Ci_soné-due alteﬁnative:.

81 brucia completameﬁté l’HQS;a SOZ'Con aria (con
rilascio di‘calofe) e si effettua la.reazione di
Bunsen, 6ppuref: | |
si effeftua direttamente la'réazibne dell’ﬁ?S éﬁn
Is ed H0 nei.réattére di BUnseﬁ. 

in questo caso & - importantiésimo notare :che,'
" secondo l'invenzione, & ﬁoésibile_'oﬁteneré' zolfo
puro in cbhdiziohi molto piu semplici e_vaﬁtéggiose
riépetto al noto brocesso Cléus, con éoﬁtemporanea
féﬁmazione di Hé.puro, oppure HZSO4 e:4'ﬁoli:di_Hz
pér ognuna di.HZS.. |
3). Abbattimento di_: altri .comPOSti solforati
ossidabili (mercaptani, solfuri; disolfu:i,.eéc.)f
Si trasformano in H.,S o S0; e éi procede come
sopra, oppﬁre_si.fanno réégire i compoéti solforati
coﬁ I, nel reattore di Bunsen fse questo e

posSibile).
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Tutto cid consente di utilizzare reflui di impianti
industriali . e . centrali termoelettriche .e di
gassificazione contenenti composti solforati in

‘qualsiasi forma e concentrazione.
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RIVENDICAZIONT :
1.'PrOCesSO _'Per_ l’éhbattiménto.  di3_.cdmpdéti
solforatl e contembdranea produ21oné di 1drogeno e
ac1d§ sélforlco e/o zolfo; caratterlzzato dal fatto
che prevede 1’utilizzo di un reatt§re ai.Bunsen nel
| quéle ﬁiéne effettuata lafseguente reéziéne:
SO2+2H,0+XT, > 2.HI-FH2.SOQ+ (x—i_) iz

la. quaie reaéiéne'avviené ad una temperatura (T)
minéré o) parif a 200°C- e. ad ﬁna pressione fP)'
compresa tra 1 e 30 bar; dove lo iodio che
.Parfecipa_' alla reazione viéne .riciclétd  nel
reattdfé :.dbpo  la'. déCompdsizione - deli’acido
iodidricé'pei la préduzione.di idrégeno (Hé);

:2; Procésso secondo 1la rivendicazidne prééedenfe{-
caratterizzatd. dal fatto che nel caéq in cui
l’alimentazidhe \éompreﬁdé st;- iﬁ 'éggiuﬁta o in'
alferﬁativa.alia'SOg,'si prevede che hel réattd#e
di Eunsen avﬁengané anche ~una o entrambé. le
'seguenti_feaéioni:_. |

H,S +xH20 tyI, S zHI4wS
HS + xH04yT, > ZHT+wH,50,

per la riduzione.dello I,; l’ammontaré di ciascuna
delle suddette reazioni essendo funzione delle
condizioni di lavoro del reattore stessé:

temperatura, pressione, concentrazioni, ecc.
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3. Piocessé' secondo :la_'rivendidaﬁiohe_ 1  0 2,

.carattérizzato ~dal fatto"che.'prevedé che 1la

sﬁddetta reazione. di Bﬁnsen' vénga effettuéta in’

'eccesso di lOle e con la minore quantlta di acqua

p0581b;le, ottenend031 cosil due.fa51

:- una fase solforlca contenente .acido solforico

con traéCe di..HI 1ed.-I2 facilmente éliminébili

-mediante riséaldamentO‘ed iﬁversione dellé'Bunsen;.

- una fase iodidrica cbntenénte HI, Ha0 ed Iz,

.1nsieme a.tfacce dl 502 e/o }bSO#, le quall possono

eséere fac1lmente ellmlnate durante i succe531v1

stadi separa21one dell’ HI dall’ H20 e dallo Iz

4, Processo secondo la rivendicazionell cj 2 o 3,

baratterizzatd dal fatto éhe préﬁede:di'variafe.le 

condizioni ﬁei feattore di Buhsen éome segﬁe:..

- Temperatura (T): dallé temperatura ambiénte é

-200°c;

- _PreSsioﬁe (P): da 1 bar a 30 bar;

- Frazioﬁe molare Xi3: da 0. 01 in poi; .

= fra21one molare Xmm conseguente a Xis.

5. Processo secondo la rivendicazione | 1,

caratterizzato dal fatto che prevede.di utilizzare”

le reaziohi: |
(Cbmposto.sdlforato) +xH0 +yI, > ZHT+WS

(Composto solforato) +.xH20+y12-) zHI+wH,50,

16




per _ridurfe  10 iodio a'.partire _dé qualunqﬁe
composto solforato con stato di oSsidazioné per lo
ioifo minoré di 6,.ﬁtilizzéndo sempfe il réétﬁqﬁe
di Bunsen. |

6. Utilizzé'dijreflui'di impianti industriaii é/o 
.di'cenfrali termoeléttriche e/b di gassificazione
-éontenenti Comp@Sti Solforati'in qﬁalsiési férma e
concenfraziohe; 'pe;. l’otteﬁimento_ di  idrogeéno
medianté _ili processo secondo una qualsiaéi .delle
rivendicazioni precédenti;

7. Imﬁiaﬂto per la. prodﬁziohe .cbhtemporaﬁea di-
idrogeﬁo e acido solforico  e/o zolfo 'médiénte
'abbattimento di composti _SOlfbrati, del .tipo
compfendente:

a; un. _elettrofilt£o. attp | a tiéttenéré.'_il
particolato proveniente dai fumi prodotti dalia
coﬁbustione di coﬁbustibili solfofati: | |

b. un_:eattdre deNOx alimentafb'con i fumi uscenti
dall'eleftrofiltro e con NHj, atto a ﬁrodurré.Nz e :
HZ'O;. |

éaratferizzato dal .fatto .che' compreﬁde_
ulteriofmeﬁte:' | |

C. un reattore di Bunsén aliﬁentéto con i. fumi
uscenti dai reattore deNOx e con HéO, atto a

produrre H,SO4;
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d. pn:reattOre di decémposizioﬁe'dell'HI:che viene
alimentato éon l'Hi provenieﬁté"dal' réétthe .di 
Bunsen;_atto'a produrre Hy;
lo iodio_recuperato nel reattore di decomposizione
déll’HI. eésendo 'attq ;ad :eésere, riciél&fq nel' 
feattofe di Bunseﬁ. |

Per il Riéhiedénte,

il Rappfésenténte.
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