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MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencién se refiere a un método para la reduccién
del didxido de azufre por un proceso que consta de la conver-
sidn del diéxido de azufre en azufre elemental y/o otros com-
Puestos de azufre gaseosos en presencia de un catalizador de
aluminato cdlcico y por lo menos un compuesto escogido entre
hidrégeno y monéxido de carbono o un hidrocarburo gaseoso a
une temperatura dentro del intervalo de 15002F a 2600°F / a

los efectos oportunos, se recuerda que 2C= (2F - 32) x 0,555/.

El diéxido de azufre se encuentra en una gran canti-
dad de gases industriales que provienen de plantas implicadas
en el tostado, fundido y aglutinado de minerales en forma de
sulfuros, por ejemplo piritas, o gases de plantas productoras
de energla que quemen carbén con un alto contenido de azufre
u otros minerales sulfurosos u otras operaciones industria-
les que impliquen la combustidén de combustibles que contengan
azufre, tal como fuel oil, en las refinerias. Como puede apre
ciarse fdcilmente, la emisién de diéxido de azufre en estos
gases no sélo representa un peligro para la salud por contami
nacién de la atmésfera circuﬁdante, sino que da por resultado
una pérdida de cantidades de azufre valioso. Aunque se ha pro
puesto previamente la produccién de azufre elemental a partir

de gases gue contengan dibxido de azufre, no ha habido hasta
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ahora un proceso comercialmente factible para la reduccidn de

diéxido de azufre a azufre elemdntal, = = = = = = = @ = = = =

En la reduccién de didéxido de azufre a azufre elemen-
tal se han utilizado previamente hidrégeno, mondxido de carbo
no e hidrocarburos gaseosos. Generalmente, cuando se han em-—
pleado hidrocarburos gaseosos, las temperaturas necesarias ra
ra una reduccién eficiente del diéxido de azufre a azufre han
sido superiores a 1500°F y tan altas como 26002F. Sin embargo,
cuando se emplean para la reduccién del didxido de azufre tem
peraturas dentro de este intervalo, se ha encontrado que los
materiales utilizados previamente como catalizador, por ejem—
plo, bauxita, alﬁming, sflica, sulfuro célcico y similares,
son ineficaces o se deterioran rdpidamente a una velocidad an
tieconémica. Por lo tanto, la gama completa de temperaturas
operableé que pueden utilizarse en una operacién comercial,
en particular temperaturas superiores a 18502F, no ha sido pre
viamente utilizable. Una solucidén de este problema serfa uti
lizar monéxido de carbono e hidrégeno, agentes reductores que
permiten la conversién del didxido de azufre en azufre demen-~
tal a temperaturas por debajo de unos 15002F a una velocidad
eficiente. Sin embargo, algunis plantas que emiten gases con-
didxido de azufre no tienen generalmente grandes cantidades de
estos agentes reductores fécilmente disponibles. Por otra par
te, los hidrocarburos gaseosos son en general fécilmente_ase-
quibles a un coste relativamente bajo, proporcionando asf un
proceso econdmicamente factible para la reduccién del didxido

de 82Uufre,. = = = = = = = m - - - - - m e - m .-~
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Se ha encontrado ahora que puede practicarse una ope
racién econémicamente factible y comercial para la reduccién
del didxido de azufre poniéndolo en contacto con al menos un
agente reductor escogido enire el mondxido de carbono e hi-
drégeno y un hidrocarburo gaseoso en presencia de un cataliig
dor de aluminato célcico a temperaturas que oscilan de 15002F
a 26009F, 5i bien se ha indicado previamente (patente nortea-
mericana 2.050.708) que el aluminato célcico puede utilizarse
en la produccién de azufre por la reduccién del didxido de
azufre empleando monéxido de carbono como agente reductor, una
desventaja indicada en el uso de esfe material es que 8i se
usan temperaturas supériores a 6502C (12029F) la composicién
del aluminato cédleico cambia y el efecto'catalitico se debili
ta. Por lo tanto, era totalmente'inesperado encontrar en la
reduccidn de diéxido de azufre a azufre utilizando uno de los
agentes reductores antes mencionados, particularmente un hidro
carburo gaseoso, a temperaturas dentro del intervalo de 15009F
a 26009F, aluminato cdlecico que muestre no sélo una actividad
aceptable, sino una actividad cafalitica mejor que la de los
catalizadores previamente sugeridos para este uso, es decir

bauxita, alvmina, cuarzo, sflica, sulfuro cdlcico y simila-

7 El diéxido de azufre que se reduce en el procedimien=
to preseﬁie puede ser esencialmente puro o puede constituir

un pequefio porcentaje como en un gas de deshecho industrial,

. en el que el contenido en didxido de azufre puede oscilar de

menos de elrededor de 1% hasta alrededor de 16 o més por cien,
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siendo los otros componentes esencialmente oxigeno, nitrégeno,

didxido de carbono y vapor de 8gua. = = = = =~ = = = = = = = =

Como agentes reductores pueden emplearse por lo menos
un compuesto escogido entre mondéxido de carbono e hidrégeno o
cualquiera de los hidrocarburos gaseogos. Los hidrocarburos
gaseosos preferidos para el uso en el presente proceso son los
hidrocarburos normalmente gaseosos que contienen alrededor de
leid dtomos de carbono e incluyen gas natural, que es una mez
cle que consta de metano, etano, propano, los butanocs, los pen
tanos, nitrégeno y diéxido de carbono; metano, etano, propano
¥ los butanos. La seleccién del hidrocarburo estd basada en
el coste mds que en consideraciones técnicas. El monéxido de
carbono y el hidrégeno pueden emplearse individualmente o com
binados como gases residusles de otras reacciones qufmicas;
por ejemplo, gas de gaslgeno, gas de agua y gas de sintesis,
cada uno de los cuales contiene hidrégeno y monéxido de carbo
no en proporciones variasbles. Pueden utilizarse efectivamente
otros gases en los que el monéxido de carbono y/o el hidrége-
no sean 165 componentes predominantes en tanto ellos sean ca-

paces de reducir el diéxido de azufre e una velocidad eficien

Como se menciond anteriormente la temperatura necesaris
para efectuar una reaccién eficiente en particular si se uti-
liza como agente reductor del diéxido de azufre hidrocarburo
normelmente gaseoso deberfa ser superior a unos 15002F., En él

presente proceso se han encontrado apropiadas temperaturas man
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tenidas dentro del intervalo de unos 15009F y 26009F, prefe-

rentemente de 1700 2 24000F, = = = = = = = = = = = = = = = =

'El catalizador que se ha encontrado que es sorprenden
temente efectivo en la conversidén de dibxido de azufre a azu-
fre elemental y/o otros compuestos de azufre gaseosos, tal co
mo el sulfuro de hidrégeno, sulfuro de carbonilo y disulfuro
de carbono, a temperaturas de 1500 a 26002F en presencia de
uno de los agentes reductores antes mencionados es aluminato
cdlcico que puede ser un mineral que se presente en forma na-
tural, pero preferentemente es un compuesto sintético tal co-
mo aluminato cdlcico comercal preparado calcinando juntos un
6xido de aluminio, tal como alumina Bayer y cal (8xido de cal
cio) a altas temperaturas. El aluminato c4lcico que puede em-
plearse como catalizador en la presente invencién puede tener
una proporcidn molar aldmina a 6xido de calcio en el interva-
lo de unos 0,5:1 a 6:1, con una proporcidén molar de aldmina a
éxido de‘calcio especialmente preferida que esté en el inter-
valo de unos 1:1 a 3:1. Los aluminatos cdlcicos que pueden

formarse incluyen: Ca3A1206 (3CaO.A1203); Ca12A114O33

(126a0.7A1203); Cadl,0, (CaO.A1203); CaAl407 (CaO.2A1203); y
CaA112019 (CaO.6A1203). Ia aldmina (A1203) se halla también

en el producto comercial. La presencia de una cualquiera o més
de estas formas de aluminato cdlcico puede hallarse en el cata
lizador de la presente invencidén. La presencia de impurezas

en el aluminato cdlcico, por ejemplo 6xidos de hierro, MgO,
T80, ¥y Na,0 deberfa reducirse a un mfnimo y mantenerse prefe-

rentemente a un nivel inferior a un 5% del peso del cataliza—
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dor. A las temperaturas empleadas en el presente proceso se

he encontrado que la presencia de estos {xidos, ademds de la
alimina y la cal, tiene un efecto adverso sobre la eficacia
del catalizador de aluminato cdlcico en la reduccién del did
xido de azufre. Se cree que a 153 altas temperaturas utiliza
das en este proceso, es decir superiores a 18502F, estas im-
purezas promueven la fusidn ¥y cierran los poros del cataliza
dor, causando por lo tanto unaz disminucidén en la actividad
cetalftica. Pueden tolerarse sin efectos adversos pequefias

centidades de 510, que forman silicatos aluminicocdlcicos. -

Preferentemente el aluminato cdlcico se combina con
un material de relleno refracfario apropiado, Entre los mate-
riales apropiados se incluyen la aldmina preparada a partir
de hidratos de aluminio tales como bauxita y diasporo, arcilla
refractaria, arcilla dura, materieles refractarios de alumina,
minerales de aluminio y similares. Preferentemente, el materid
refractario estd basado en alimine. La cantidad de material
refractario que puede emplearse puede llegar hasta un 95% en
peso. Preferentemente, sin embargo, el material refractario
debe ser alrededor del 50 al 80% para obtener una conversién
rdpida y eficiente del didxido de azufre en azufre y/o otros
compuestos gaseosos asi como para mantener unas buenas propie
dades ffsicas. Puesto que el aluminato cdlcico por adicidn
de agua se hidrata y fragua, el catalizador de aluminato cél
cico puede moldearse o configurarse en cualquier forma adecua
da para uso como catalizador en un reactor. Por ejemplo, el

material refractario, en la proporcién deseada, puede mezclar
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se con el aluminato cdlcico. Despuéds de la adicidén de ague.,

la mezcla puede dejarse fraguar y romperse después en peda~
zos de tamafio apropiado o la mezela, cuando fragua, se pue-

de moldear o granularse en cualquier forma deseada, tal co-

mo cilindros 0 esferas,. = = = = = = - - = e .o - m - - - -

La reduccidn del diéxido de azufre empleando un hi-
drocarburo gaseoso como agente reductor se lleva a cabo pre
ferentemente con un exceso de hidrocarburo para promover la
reduccién del didxido de azufre a azufre elemental y/o ga-~
ses que contengan azufre siendo la mayor proporcién de los
productos azufre y/o sulfuro de hidrégeno. Por ¢ jemplo, en
la patente norteamericana 3.199.955 se describe un proceso
en tres pasos para la conversién de didxido de azufre en
azufre elemental. En el primer paso se hace reaccionar el
diéxido de azufre con un hidrocarburo gase080 a temperatu-~
res mantenidas por debajo de 10002C en un reactor en el que
aproximadamente el 40 al 60% del didxido de azufre cargado
se convierte en azufre elemental. La parte resfante del pro
ducto de la reaccién contiene uno o m4s de los productos 8i
guientes: sulfuro de hidrdégeno, sulfuro de carbonilo, disul
furo de carbono y didxido de azufre. En el segundo estadio
de este proceso se hacen reaccionar el sulfuro de carboni-
lo y el disulfuro de carbono en presencia de un material cag
talftico con algo de dibxido de azufre a temperaturas de
unos 3902C para convertir el sulfuro de carbonilo y el di-
sulfuro de carbono en didxido de carbono y azufre. El ter-

cer paso de este proceso es la bien conocida reaccidén de
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Claus en la que se hacen reaccionar el sulfuro de hidrégeno
y el diéxido de azufre a temperaturas del orden de unos 2509C
para producir azufre elemental adicional y vapor de agua. Es
te proceso en tres pasos puede adoptarse utilizando el pre~
sente proceso en el que el asluminato cdleico serd el catali-~
zador del primer paso y pueden emplearse temperaturas tan al
tas como 26002F en la reduccién del didxido de azufre con
los agentes reductores entes mencionados, particularmente un

hidrocarburo gaseoso, para incrementar la velocidad de reac-—

El equipo que ﬁuede emplearse en la reduccién del did
xido de azufre puede ser el empleado convencionalmente, tal
como el descrito en la patente norteamericana 3.199.955. El
catalizador de aluminato cdlcico puede estar en forma de un
lecho estdtico tal como grdnulos, barras o similares, o pue
de estai en forma de un lecho fluido, mantenido en suspensién
por las velocidades de flujo de los reactivos cuando pasan a
través de la zona de reaccién. Preferentemente, sin embargo,
los reactivos ae hacen pasar en forma de cocorriente a tra-
vés de un lecho estdtico de catalizador de aluminato cdleico.
En vez de una zona de reaccién vnica.puede ser deseable em~ -
plear una o mds zonas de reaccidn adicionales para manejar

un volumen de diéxido de azufre mayor. — — = = = = = « = - —

Para entender mejor el funcionemiento del proceso que

se acaba de describir, se dan los ejemplos siguientes. - - -

e X
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EJEMPLO I

Se preparé wn catalizador de aluminato cdleico mez-
clando aluminato cdleico con didsporo en la proporcién de 1
parte a 3 partes y mezcldndolo subsiguientemente con una can
tidad de agua aPropiada bara asegurar un buen fraguado. EL
catalizador se moldeS en barras, se dejé fraguar, se secd a
220°F y se calentd a 1800°F durante unas 2 a 3 horas., Se in-
trodujo en un reactor tubular de dos pulgadas de didmetro (a
los efectos oportunos se recuerda que 1" = 25,4 mm) el cata-
lizador de aluminato cdlecico y una mezcla de 861 ce/min de
50,, 458 ce/min de CHy, 5660 cc/min de N, y 973 ce/min de va
por de agua se hizo pasar sobre el catalizador a 2000°F, El
andlisis del gés de salida sobre una base seca libre de azu~
fre era 6,14% C0ps 046% CO,-0,18% COS, 3,29% H,S, 1,74% S0,
vy 1,1% HE; no se detectaron en la corriente del gas de salida
ni metano ni CSZ. Por balance de materiales, la conversidn de
50, a azufre fue del 60%, a H,S era del 25%, a COS era 1,5%;

un 13,5% de la carga de 50, no se convirtif, = = = =~ = = =~ -

EJEMPLO II

Se preparf un catalizador de didsporo y aluminato cdl
cico de una manera similar al que se prepard en el Ejemplo I,
excepto que se le did la forma de bolas. Se introdujo el cata
lizador de aluminato cdlcico en un reactor tubular de dos pul
gadas de didmetro y se hizo pasar a través del lecho de cata-

lizador a una temperatura de 20009F una mezcla de 865 cc/min
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de S0,, 130 ce/min de butano, 5970 cc/min de N, y 1050 ce/min
de vapor de agua. Los gases de salida se enfriaron y dieron
el miguiente andlisis sobre una base seca libre de azufre:
4,87% de COyy 1,2% co, 0,30% COS, 0,76% H,5, 0,68% 50, ¥
0,65% H2; no se detectaron ni 052 ni otros hidrocarburos.

Por balance de materiales la conversidn’de 502 a azufre fue
81,5%, a H,S fue 8,0%, a COS fue 3,25%; wn 7,25% de la carga

de S50, no se convirtife — = = = = = = = = = - o o m oo oo~
EJEMPLO TIT

Se efectud una operacién similar a las efectuadas en
los Ejemplos I y II excepio que el agente reductor empleado
fue ﬁondxido de carbono y la temperatura fue de 16002F. lLa
composicién del gas que entraba en el reactor que contenfa
el catalizador de aluminato cdlcico constaba de una mezcla de
20% de monbxido de carbono, 10% de dibxido de azufre y 70% de
nitrégeno . ELl caudal de la mezcla gaseosa a través del lecho
de catalizador fue de 9515 cc/min. Los gases de salida se en~
friaron y dieron el siguiente andlisis sobre una base seca 1li
bre de azufre: 18,5% de CO,, 0,6% CO, 0,4% de COS y 1,2% de
50,55 no se detectd CS,. Por balance de materiales la conver-
sibn de S0, a azufre fue 84% y a COS fue 4%; un 12% de la car

ga de 50, no se eonvirtid, = = = = = 0 & M- - e - oo - o
EJEMPLO IV

Se efectud otra operacidén similar a las operaciones

precedentes excepto que el agente reductor empleado fue hi-
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drégeno y la temperatura fue de 15002F. La composicién del

gas que entraba en el reactor constaba de una mezcla de 20%
de hidpdgeno, 10% de diéxido de azufre y 70% de nitrégeno.
EL caudal de la mezcla a través del lecho de catalizador fue
de 10250 ce/min. Los gases de salida se enfriaron y dieron
el siguiente andlisis sobre una base seca, libre de azufre:
0,9% H8, 1,8% S0, ¥ 0,8% Hy. Por balance de materiales la
conversién de S0, 2 azufre fue 73%, a Hy8 fue 9%; un 18% de

la cargs de 50, no se CONVIrti6, = = = = = = = = = = = = = =
EJEMPLO V

Para comparar la accién catalftica del catalizador
de aluminato c4lecico de la presente invencidn con otros ma-
teriales se desarroll$ una variable denominada "mdximo de

azufre recuperable" (denominada de ahora en adelante como

~"MAR"). E1'MAR es la relacién de los moles de azufre que pue

den.recﬁperarsertedricamente a los moles de didxido de azu-

fre cargados multiplicado por 100. Matem{ticamente, - — — -

] LS+ 3/2 (HZS+COS+2CSQ)_7 (moles de sal%da)

% MAR x 100

802 (moles de entrada)

Si el MAR es igual a 100%, entonces la relacién de
los 4dtomos de azufre total en los compuestos portadores de
azufre distintos del difxido de azufre, a los moles del dif
xido de azufre en el gas de salida es 2:1. La actividad del
catalizador puede expresarse como la relacidn -del didxido de
azufre a agente reductor requerida para alcanzar un MAR del

100%. En las operaciones siguientes se utilizé metano como



agente reductor. Asf, cuanto mds se aproxime a 2:1 la rela-
cién de didxido de azufre a metano, tanto mds aceptable se-
réd el catalizador. Estos datos pueden encontrarse en la Ta-

bla I siguientes = = = = = = = & 4 0 - d d e m .- - -
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EJEMPIO VI

Se efectud otra serie de operaciones en las que el
porcentaje mdximo de azufre reeuperabie (MAR) se determiné
en el punto donde la relacidn de didxido de azufre a meta~
no se mantiene en la relacién estequiométrica de 2:1. Las
temperaturas de reaccidén se mantuvieron a 18502 y 2000%2F.
También se probaron materiales catalfticos que habfan sido
precalcinados a temperaturas entre 2400 y 29002F. Se calcu
laron teambién los datos del porcentaje de contraccién del
material catalftico probado a temperaturas de 20002, 22009
¥ 24009F. Se sabe que un material que se contrae también
pierde su superficie catalftica a causa de la aglutinacién

local, el cierre de los poros y la pérdida simultdnea de

los puntos activos. Estos datos aparecen en la Tabla II. - -
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EJEMPLO VII

Se efectud en este ejemplo una serie de operacionesg
a temperaturas de 18509F y 20002F, respectivamente. Se deter
miné la actividad del catalizadﬁr expresada como la relacién
de didéxido de azufre a metano requerida para alcanzar un MAR
del 100%. El sistema catalizador empleado se preacondiciond
a varias temperaturas para determinar que efecto tenfa dicho
acondicionamiento sobre la éctividad del catalizador. Estos

datos aparecen en la Tabla ILI siguientes — = = = = = = = - =
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Puede deducirse de estos datos que si bien es alta la
actividad inicial del aluminato cdlcico solo, es decir, CA-25,
se obtiene un catalizador mds estable a la temperatura mezclan
do el aluminato cdlcico con didsporo. Se encontré que estos
catalizadores eran superiores a la alimina activada después

de una calcinacién a 24000F, — — = — = = = — = = = = —~ = — —

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - ~ - - -

REIVINDICACTIONES

1.~ Procedimiento para la reduccidén de diéxido de azu
fre, caracterizado porque comprende hacer entrar en contacto
el mencionado diéxido de azufre con un catalizador de alumina
to cdlcico a una temperatﬁra del orden de 15002F a 26002F
(aprox., 815 - 14259C), en presencia de un agente reductor es
cogido del grupo compuesto por 1lo menos por un miembro del
grupo formado por el hidrégeno y el monéxido de carbono y un

hidrocarburo gASe0S0. = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el aluminato cdlcico se combina con un material

refractario. = - = = =« = - = - 6 0 - - d e - m - a - -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el aluminato cédlcico se combina con un material

refractario a base de 2aldmina. = = = = = = = = = = = = = = =
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4.- Procedimiento segén la reivindicacién 1, caracte

rizado porque el aluminato cdlcico se combina con didsporo., -

" 5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque el aluminato cdlcico se combina con arcilla du-

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el aluminato clcico se combina con un hidrato

de aluminio. = = = = = = = = m - o m ML Lo Moo

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque el aluminato c4lcico se combina con bauxita. =

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el aluminato cdlcico tiene una relacidn molar
de alimina a 6xido cdleico dentro del orden de aproximadamen-

te 0,5:1 a aproximadamente 631, = = = = = = = = = = — o o - -

9.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la temperatura estd dentro del orden de unos

17009F a 24009F (aprox., 925-13152C). = = = = = = = — — = —

10.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte

rizado porque el agente reductor es hidrégeno. = -« = = ~ = -

1l.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte

rizado porque el agente reductor es monéxido de carbono. - ~

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte

rizado porgue el agente reductor es un hidrocarburo gaseoso., -
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13.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porque el hidrocarburc gaseoso es un miembro escogido
entre el grupo que consta de gas natural e hidrocarburos de

bajo peso molecular de 1 a 4 dtomos de carbono, = = = = = = -

14.- Procedimiento segun la reivindicacidén 1, caracte

rizado porque el hidrocarburo gaseoso es gas natural. - - - -

15.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte

rizado porque el hidrocarburo gaseoso es metano, — — - - - - -

16.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porque la mayor proporcidn de los productos de reduc-
cién de didéxido de azufre consta de por lo menos un miembro

escogido del grupo que consta de azufre y sulfuro de hidrége~

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre
sente memoria que consta de veintiuna hojas, foliadas y mecan?

grafiades por una sola de SUS CAraS, = = = = = = = = = = ~ = f-

A e 8 m hrin e imas e b mnt e pe 8

BARCELONA, -6 FEB. '3
P.A M CURELL SUROL
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