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MEMORIA DESCRIPTIVA

El bióxido de azufre se halla en gran número de gases in 

Rustríales que emanan de instalaciones en las que tiene lugar 
la tostación, fusión y sinterización de minerales sulfúricos, 

por ejemplo calcopirita (CuFeSg), piritas de hierro (FeS2) o 
pirrotita (FeS) o en gases procedentes de plantas motrices 
que queman carbón con alto contenido de azufre u otros minera 

les sulfurosos u otras operaciones industriales en las que se 
realiza la combustión de combustibles que llevan azufre, ta­

les como fuel-oil en las refinerías. Como puede observarse fú 
cilmente, la emisión de bióxido de azufre en estos gases no 
sólo plantea un problema de sanidad, por contaminación de la 

atmósfera ambiente, sino que da por resultado una pérdida de 
cantidades valiosas de azufre. Si bien se ha propuesto previa 

mente producir azufre elemental a partir de gases que contie­
nen bióxido de azufre, no ha existido ningún proceso comer­

cialmente realizable para la reducción de bióxido de azufre a 

azufre elemental.-- ----- ------------- ----- ----- ------ -

La reducción de bióxido de azufre ha sido investigada ex 

tensamente y hay una gran cantidad de referencias publicadas 
sobre esta materia. Por ejemplo en las patentes norteamerica­

nas nos. 2.270.427, 2.388.259 y 2.431.236 se describe la re- 
dupción de bióxido de azufre con un gas natural, tal como me-
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taño, en la que se recuperan las cantidades de azufre en una 

reacción substancialmente en tres etapas. En la primera eta­

pa la reducción de bióxido de azufre contenido en los gases 
que salen de las operaciones de fusión del cobre se hace 

reaccionar con metano a temperaturas de aproximadamente 2280S 

a 2360BF (aprox. 12489 a 12929C) con un material refractario 
que trabaja como catalizador de superficie. Los principales 
subproductos que contienen azufre son el sulfuro de carbonilo 
y el sulfuro de hidrógeno. El sulfuro de carbonilo se hace en 

tonces reaccionar con bióxido de azufre adicional a temperatu 
ras de aproximadamente 8009 a 84OSF (aprox. 426 a 4489C) so­

bre un catalizador de bauxita para producir azufre y el sulfu 
ro de hidrógeno se hace reaccionar con nuevas cantidades de 
bióxido de azufre a una temperatura de aproximadamente 4109 a 

450SF (aprox. 210 a 2329C) en presencia de bauxita para produ 
cir azufre por medio de la bien conocida reacción de Claus. -

Asimismo en la patente norteamericana n9 3.199.955 se re 
vela un sistema similar que emplea tres convertidores catalí­

ticos para convertir el bióxido de azufre en azufre elemental, 
20. excepto que en el primero la reducción de bióxido de azufre

con metano se obtiene con temperaturas de 14709 a 18308F 

(aprox. 7989 a 998BC) en presencia de un catalizador que in­
cluye alúmina activada, bauxita, sulfuro cálcico y cuarzo. Se 

señala que, con este procedimiento, aparece entre aproximada- 
25. mente el 40 y el 60% del bióxido de azufre de entrada en los

gases de producción procedentes de la primera etapa como azu­
fre gaseoso elemental, hallándose el resto como sulfuro de hi 
drógeno, sulfuro de carbonilo, bisulfuro de carbono y bióxido
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de azufre. La segunda y la tercera etapas de este procedimien 
to son substancialmente iguales que las indicadas en las pa­
tentes anteriores. El sulfuro de carbonilo y el bisulfuro de 
carbono se hacen reaccionar con bióxido de azufre para produ­
cir azufre a una temperatura de aproximadamente 7359F (aprox. 
3903C) en presencia de un catalizador adecuado tal como alúmi 
na; y en la etapa final el sulfuro de hidrógeno se hace reac­

cionar con bióxido de azufre a una temperatura de aproximada­
mente 3909 a 5309F (aprox. 1999 a 276SC) en presencia de un 
catalizador, tal como alúmina activada, para producir azufre 

adicional. Se toman medidas esmeradas para asegurarse de que 
la temperatura permanece por debajo de los 10009C mediante el 

empleo de más de un reactor único, ya que un solo reactor no 
permitirá mantener la temperatura por debajo de los 100090. 

Los inventores proveen un segundo reactor en el que los gases 
del primero pasan al segundo y se mantienen temperaturas infe 
riores a los 10009C. Un problema importante que se da con los 

procedimientos descritos en esta patente es el alto costo de 
equipo necesario para realizar la etapa de reacción primaria 

de convertir a los productos mencionados, así como la etapa 
intermedia de reacción de convertir el sulfuro de carbonilo 
y/o el bisulfuro de carbono en azufre adicional. - - - - --

De modo deseable, la reducción de bióxido de azufre con 

un agente reductor ha de ser efectuada en tan pocas piezas de 

equipo como sea posible, y producir tan pocos subproductos co 
mo sea posible de entre los que pueden formarse tales como 
bióxido de carbono, agua, monóxido de carbono, sulfuro de hi­
drogeno, bisulfuro de carbono y azufre. La formación de sub-
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productos depende de un cierto número de 'yariables, incluyen­

do la temperatura, caudal de reaccionantes y relación de reac 

cionantes empleados. De modo ventajoso se busca un equilibrio, 
ya que en condiciones de equilibrio es posible calcular la 

5. composición de la mezcla de gases que se obtiene en la reduc­

ción de bióxido de azufre. Por ejemplo, bajo condiciones de 
equilibrio empleando metano como gas reductor, el metano reac 

ciona completamente con el bióxido de azufre, de modo que el 
proceso puede expresarse por medio de las ecuaciones: - - - -

2SÜ2+CH^ -------------- ^  S2+2H2O+CO2

6SÜ2+4 CH ^-------------- > 4CO2+4H2O+4H2S+S2

10. Además, se forman cantidades substancialmente no detectables
de sulfuro de carbonilo y/o bisulfuro de carbono en la reduc­
ción de bióxido de azufre bajo condiciones de equilibrio. Se­

gún ello, cuando se alcanza el equilibrio químico no es nece­

sario proveer un equipo adicional para convertir estos subprj3 

15. ductos en azufre adicional, y no hay pérdida de metano no
reaccionado. De modo ideal, la reducción del bióxido de azu­
fre con un gas reductor se realiza bajo condiciones que favo­
recen el equilibrio; véase por ejemplo Zh. Khim. Prom., 

Yushkevich et al. NS 2, pp. 33-37 (1934) en donde se revela 
20. que el equilibrio de la reducción del bióxido de azufre con

metano se logra a temperaturas que varían de aproximadamente 
7003 a 10003C, velocidades espaciales de 70 a 1000 y una vel^ 
cidad lineal superficial de aproximadamente 0,1 pie (aprox. 
Ó,03 m) por segundo. Concluyeron que, de los resultados de 

25. sus experimentos, el equilibrio se alcanza en la reducción
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del SOg con metano a temperaturas de 800SC a 1000SC, mante­
niendo la velocidad espacial de los reaccionantes gaseosos 
(bióxido de azufre y agente reductor) a través del lecho de 
catalizador del orden de hasta aproximadamente 500. - - - - -

Igualmente, en la solicitud de patente norteamericana de 
A. W. Michener et al. ns 883.538, presentada el 9 diciembre 

1969 (que corresponde a una solicitud de patente española, a 
nombre de ALLIED CHEMICAL CORPORATION, por "Procedimiento de 
reducción de bióxido de azufre" presentada el 12 agosto 1970) 

se revela un procedimiento en que el equilibrio puede lograr­
se a temperaturas de 10002 a 24002F (aprox. 537S a 1314^0) em 
pleando tiempos de contacto extremadamente cortos y velocida­
des muy altas de los gases a través del lecho catalítico. --

Como puede apreciarse, es necesario un equipo muy grande 
15. para procesar de modo económico grandes volúmenes de gas que

contenga bióxido de azufre. Asi, para evitar la necesidad de 

una o más piezas de equipo se origina una inversión substan­
cial de capital así como potenciales problemas de proceso que 

pueden presentarse. ----------------------------------  ----

20. La figura 1 es una representación esquemática del siste­
ma de proceso de la presente invención. ------  ----------  -

Se ha encontrado ahora que la presente invención repre­

senta una mejora importante sobre el estado de la técnica por 
cuanto proporciona un sistema de reducción para convertir el 

25. bióxido de azufre en azufre elemental y/o otros productos ga­

seosos sulfurosos en un diseño de planta comercial práctico y
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económico. En el sistema de proceso de.Id,presente invención, 
la mezcla gaseosa de reacción pasa siempre por la cámara de 

reacción 28 en la misma dirección para proporcionar una cur­
va de temperaturas uniforme y unas condiciones estables de 
operación para la reducción del gas bióxido de azufre. Cuan­

do se opera del modo que se describirá se ha hallado que el 

aumento de temperatura en la cámara de reacción es del orden 
de 1003 a 3003F (aprox. 56- a 1673C) de modo que las tempera­
turas en el reactor se mantienen entre 10003 y 24003F (aprox. 
5373 y 1314-C), preferentemente entre 15003 y 20008F (aprox. 
8153 y 1092SC), temperaturas que no afectan de modo seriamen­

te adverso los catalizadores que suelen emplearse en la reduc 
ción del bióxido de azufre en presencia de un agente reduc­
tor. Al operar de esta manera, no hay necesidad de una segun­

da zona de reacción para mantener la temperatura de los gases 
de reacción dentro de estrechos límites para evitar la degra­
dación prematura del catalizador empleado y lograr los produc 
tos de reacción deseados. - --  - - - - - - - - - -  --  - - -

La cámara de reacción 28 contiene un material catalítico 
adecuado, preferiblemente en forma de pequeñas bolas o guija­
rros de aproximadamente 1/4 a 3/4 de pulgada (aprox. 6,5 a 19 
mm) de diámetro. La mezcla de gases de reacción puede pasar a 
travás de la masa catalítica preferiblemente con un rógimen 

suficiente para lograr un equilibrio químico. Los tiempos de 
contacto desde aproximadamente 1/4 a 7 segundos, preferible­
mente aproximadamente 0,5 a 3*5 segundos, y las.velocidades 
de gas lineales superficiales desde aproximadamente 1/3 a 30 

pies (aprox. 0,1 a 9,1 m) por segundo, preferiblemente de 2 a



12 pies (aprox. 0,6 a 3;6 m) por segundo, pueden emplearse 
con ventaja, dependiendo del catalizador, gas reductor y simi 
lares. Los productos de reacción que salen del reactor se po­
nen luego en contacto con una masa de contacto para enfriar 
aquellos gases a una temperatura del orden de aproximadamente 

7003 a 8003F (aprox. 3713 a 42630) temperatura en que el sul­
furo de hidrógeno y el bióxido de azufre pueden reaccionar pa 

ra formar azufre adicional. Cuando la masa de contacto se 

vuelve demasiado caliente para enfriar los gases producto de 

reacción a la temperatura deseada, se invierte el ciclo; es 

decir, que la masa de contacto anteriormente usada para calen 
tar los gases de reacción se usa entonces para enfriar los 

productos de reacción. La inversión de ciclos tiene lugar 
aproximadamente cada 100 segundos a 3000 segundos o más. ----

Como se ha indicado, se ha hallado que este equilibrio 
puede lograrse en el presente proceso haciendo reaccionar el 

gas que contiene bióxido de azufre con un gas reductor a tem­
peraturas entre aproximadamente 10003 & 2400SF (aprox. 5373 a 
13142C), preferentemente 15003 a 20003F (aprox. 8153 a 1092BC) 

sobre un material catalítico con tiempos de contacto de apro­
ximadamente 0,25 a 7 segundos, preferiblemente tiempos de con 

tacto de 0,5 a 3,5 segundos, y velocidades lineales superfi­
ciales de los gases de 1/3 a 30 pies (aprox. 0,1 a 9,1 m) por 

segundo. Bajo estas temperaturas de reacción se logra la con­
versión en equilibrio, dando por ello una máxima utilización 
del agente reductor puesto que sólo aparecen en los gases de 

salida pequeñas cantidades no reaccionadas de monóxido de car 
bdr).o e hidrógeno. Además, las concentraciones de sulfuro de 

carbonilo y de bisulfuro de carbono en los gases producidos



son inferiores a los límites detectables'(cromatografía de ga 

ses) permitiendo por ello la utilización de un solo reactor 

de reducción antes del reactor Claus convencional, para conver 
tir el sulfuro de hidrógeno en azufre adicional por reacción 
con bióxido de azufre. ------------------------------------

El bióxido de azufre que es reducido en el presente pro­

cedimiento puede ser esencialmente puro o puede comprender un 
pequeño porcentaje, como en un gas industrial de desecho, en 

el cual el contenido de bióxido de azufre puede variar desde 
menos de aproximadamente 1% hasta aproximadamente 16 o mis 
por ciento, comprendiendo los otros componentes substancial­
mente oxígeno, nitrógeno, bióxido de carbono y vapor de agua. 
Como agentes reductores puede emplearse por lo menos un miem­

bro del grupo formado por el monóxido de carbono y el hidróge 
no o cualquiera de los hidrocarburos gaseosos. Los hidrocarbu 
ros gaseosos preferidos para utilizar en el presente procedi­

miento son los hidrocarburos normalmente gaseosos que contie­

nen aproximadamente de 1 a 4 átomos de carbono y que incluyen 
gas natural, que es una mezcla que comprende metano, etano, 
propano, los butanos, los pentanos, nitrógeno y bióxido de 
carbono; metano, etano, propano y los butanos. La elección 

del hidrocarburo se basa en el costo más bien que en conside­
raciones tócnicas. El monóxido de carbono y el hidrógeno pue­

den emplearse individualmente o combinados como gases subpro­
ducto de otras reacciones químicas; por ejemplo, gas pobre, 
gas de agua y gas de síntesis, cada uno de los cuales contie­
ne hidrógeno y monóxido de carbono en varias proporciones.
Otros gases en los cuales el monóxido de carbono y/o el hidró
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geno son los componentes predominantes pueden utilizarse efi 
cazmente en tanto sean capaces de reducir el bióxido de azu­
fre con una velocidad suficiente. - - - - - - - - - - - - -

Puede utilizarse cualquiera de los catalizadores bien co 
5. nocidos empleados previamente para la reducción del bióxido

de azufre, por ejemplo bauxita, alúmina, sílice, sulfuro cal­
cico, óxidos de vanadio y similares. Sin embargo, un cataliza 
dor que se ha hallado inesperadamente eficaz para la conver­
sión de bióxido de azufre en azufre elemental y/o otros compo 

10. nentes sulfúricos gaseosos en presencia de uno de los mencio­
nados agentes reductores es el aluminato cálcico, como se re­

vela en la solicitud de patente norteamericana na 809.996 pre 

sentada el 24 de marzo de 1969 (que corresponde a la solici­
tud de patente española, a nombre de ALLIED CHEMICAL CORPORA- 

15. TION, n2 376.598, por "Procedimiento para la reducción de dió
xido de azufre", presentada el 6 febrero 1970.) que se cita 
específicamente a modo de referencia. - - - - - - - - - - - -

La reducción del bióxido de azufre empleando un hidrocar 

buró gaseoso, especialmente gas natural y metano, como agente 
20. reductor, se realiza con un ligero exceso estequiomótrico de

gas reductor a fin de obtener el adecuado equilibrio total de 
gases en los aparatos de proceso corriente abajo. La relación 
de reaccionantes (bióxido de azufre: gas reductor) debe ser 

del orden de aproximadamente 0,5 a 6,5:1 según el gas reductor 
25. empleado. Por ejemplo, si se utiliza butano la relación de

bióxido de azufre a butano es aproximadamente 6,5:1 a aproxi­

madamente 5,2:1; y con monóxido de carbono e hidrógeno la re­
lación es aproximadamente 0,5:1 a aproximadamente 1:1. Como



se ha mencionado antes, los agentes reductores preferidos son 

el gas natural y metano y la relación de bióxido de azufre a 

gas reductor en este caso es aproximadamente 1,33 a 2,0:1, 

con una relación especialmente preferida de bióxido de azufre: 
gas reductor de1,7a1,9:1. ------------------------------

Los tiempos de permanencia en que puede lograrse el equi 

librio entre la reacción del gas que contiene bióxido de azu­
fre con el gas reductor en el lecho de catalizador es del or­
den de aproximadamente 0,25 a 7 segundos, preferiblemente de 
0,5 a 3,5 segundos, con velocidades lineales superficiales de 
gas de 1/3 a 30 pies (aprox. 0,1 a 9,1 m) por segundo, prefe­
riblemente de 2 a 12 pies (aprox. 0,6 a 3,6 m) por segundo.
En tiempos de contacto de menos de 0,25 segundos, la conver­
sión es incompleta, mientras que los tiempos de contacto supe 
riores a 7 segundos no proporcionan beneficios, dado que ya 
se ha alcanzado el equilibrio. Con velocidades superficiales 

de menos de aproximadamente un tercio (1/3) de pie por segun­
do (aprox. 0,1 m) los diámetros de los reactores se hacen de­

masiado grandes para que sean prácticos, y con velocidades su 

perficiales de gas superiores a 30 pies (aprox. 9,1 m) por se 
gundo se origina un agudo aumento de caída de presión a tra- 

vós del lecho de catalizador y de las masas de intercambio 
térmico, que requieren costos de energía exorbitantes. ------

El equipo que puede emplearse en la reducción de bióxido 
de azufre por medio del presente procedimiento puede ser el 

convencionalmente empleado para poner en contacto gases con ma 
terial catalítico. Sin embargo, en el funcionamiento de la prjs



sente invención para la reducción de bióxido de azufre con un 

agente reductor, el sistema como se ilustra ai la figura 1 es 

el que ha de emplearse a fin de que la curva de temperatura 
de la sección reactor 28 se mantenga dentro de unos límites 
controlados que garanticen condiciones de reacción en equili­

brio a la temperatura deseada, y con ello eliminen la forma­
ción de subproductos, particularmente sulfuro de carbonilo y 
bisulfuro de carbono.---- ----- -------------------------

En el esquema ilustrado en la figura 1, el gas que con­

tiene bióxido de azufre, tal como un gas desprendido de un 
horno de tostación procedente de la fusión de mineral de pi- 
rrotita que contiene aproximadamente 13% de bióxido de azufre, 
86% de nitrógeno y 1% de oxígeno sobre una base en seco, típi 

camente a una temperatura de aproximadamente 500-6009F (aprox. 
260-31590) entra en el sistema por la tubería 2. Una cantidad 
de agente reductor, tal como metano, suficiente para determi­
nar el adecuado equilibrio total de gas en los aparatos de 
proceso corriente abajo, se introduce por la tubería 4 y se 
mezcla con el gas que contiene SOg en la tubería 6. Una parte 

de la mezcla de gases de la tubería 6 es derivada directamen­
te hacia el reactor 28 a través de la tubería 8 y la válvula 

12 para el control de la temperatura del reactor. La parte res 
tante de la mezcla de gases se hace pasar a través de la tube 
ría 10 hacia una válvula 14 de inversión de circulación. Los 

gases que dejan la válvula 14 de inversión de la circulación 
pasan a través de la tubería 16 o 38 hacia las cámaras de con 

tacto 18 o 36 respectivamente, como se explicará posteriormen 
té ¡co'n mayor detalle.-- --------------------- ----- ----- --
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Las cámaras de contacto están rellenadas con un material 

adecuado de intercambio térmico tal como ladrillos, guijarros, 

bolas, gránulos refractarios o similares. Este material de re 
lleno, que ha sido calentado durante un ciclo anterior, se en 

fría cuando los gases de reaccién pasan a través del mismo.
El calor que es liberado por el relleno calienta los gases de 
reaccién a una temperatura adecuada para entrar en el reactor 

28 a través de las tuberías 19, 20, 22 y 26. La válvula 24 es 
tá abierta y la válvula 56 está cerrada durante este ciclo. 

.Dado que la temperatura del reactor 28 está variando constan­
temente durante este ciclo, el volumen de los gases derivados 
por las tuberías 8 y 9 varía constantemente a fin de mantener 

una temperatura de entrada substancialmente constante de los 
gases al reactor. - - - - -  --  --  - - - - - - -  --  - - - -

1$. El caudal derivado puede llegar al 25% del caudal total
de la tubería 6 en el momento de la puesta en marcha de un ci 

cío, reduciéndose al 0% al final del ciclo. ----------------

Los gases que dejan el reactor 28 a través de la tubería 

30 pasan a través de las tuberías 32, 53 y 35 hacia la cámara 
20. 36 de contacto. La válvula 34 está abierta y la válvula 60 ess

tá cerrada durante este ciclo. Una parte de la corriente de 
producto es derivada por una tubería 40, la válvula 42 y la 
tubería 43 a la tubería 44. Los gases que pasan a través de 
la cámara 36, que es de construcción similar a la cámara 18, 

25. ceden su calor al relleno, por lo que aumentan su contenido

térmico para el ciclo inverso. Los gases que dejan la cámara 
36 por la tubería 38 pasan de nuevo a través de la válvula 14 

y de la tubería 45 y se combinan con la corriente de producto
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procedente de la tubería 43, en la tubería 44. La derivación 
de la corriente de producto se utiliza para controlar la tem­
peratura de salida del sistema y eliminar el calor exotérmico 
de reacción del sistema, manteniendo así el sistema en equili 

5. brio térmico. Los gases que dejan el sistema pasan a través
de un condensador 46 de azufre hacia los convertidores Claus 
convencionales 50, en donde el sulfuro de hidrógeno formado 

en el reactor 28 reacciona con el bióxido de azufre residual 
en la corriente de producto para producir azufre elemental 

10. adicional. La relación de I^S a SOg residual en el gas que de
ja el sistema es de 2:1. ----------------------------------

Una vez que la válvula 12 de derivación se cierra comple 
tamente o que la temperatura en la tubería 38 se hace demasía 
do alta, por ejemplo mayor de 700-8009F (aprox. 3719-426BC)

15. el ciclo se invierte y las válvulas 24 y 34 se cierran mien­
tras que se abren las válvulas 56 y 60. (Como es fácilmente 
aparente, los ciclos óptimos (tiempo más largo) se logran 
cuando la cantidad de gas a alta temperatura extraído a tra­
vés de la tubería 40, válvula 42 y tubería 43 es calculada de 

20. modo tal que cuando la válvula 12 se cierra completamente, la
temperatura de los gases que entran en la válvula de inversión 

desde la tubería 38 alcanza simultáneamente la temperatura má 
xima permisible). Los gases circulan ahora a través de la vál 

vula 14, tubería 38, hacia la cámara 36 en la cual son calen- 

25. tados por el material de relleno que fue a su vez calentado en
el ciclo anterior por los gases de producto. Al dejar la cáma­

ra 36, los gases calientes pasan a través de las tuberías 35, 

54',. 57 y 26 hacia el reactor 28. Al dejar el reactor, los ga-



ses de producto pasan a través de las tuberías 30, 58, 62 y 

19 hacia la cámara 18 en donde liberan su calor al material 

de relleno. Una parte del producto caliente es derivada por 
las tuberías 40 y 43 a la tubería 44. Los gases producto en­
friados salen de la cámara 18 hacia la válvula 14 por 16, y 

el sistema trabaja como se ha descrito antes. Los ciclos se in 
vierten de nuevo y empieza entonces el tercer ciclo idéntico 
al primero y el cuarto idéntico al segundo y así sucesivamente.

EJEMPLOS 1-3

Se realiza una serie de ensayos en que un gas de tosta- 
cién con biéxido de azufre que contiene 12% de biéxido de azu­
fre se hace reaccionar con metano segán el proceso de lapresen 
te invencién, empleando el aparato de la figura 1. Estos ejem­
plos se llevan a cabo en un solo ciclo en el cual los reaccio­
nantes circulan hacia arriba a través de la cámara 18 de con­

tacto y hacia el reactor 28, y luego pasan a la cámara 36 de 

contacto y de ahí al condensador 46 de azufre. Se hace referen 
cia a las distintas tuberías de corrientes ilustradas en la fi 

gura 1 en las siguientes tablas (tablas I y II) que muestran 
las condiciones de reacción, composiciones de gases, etc. Las 

concentraciones de los componentes se expresan como porcentaje 
molar. El catalizador empleado es aluminato cálcico soportado 
en una base de alámina. Las condiciones del reactor incluyen 

tiempos de contacto de los gases de 0,6 segundos (ejemplos 1 y 
2) y 0,9 segundos (ejemplo 3) y velocidades lineales superfi­
ciales de los gases de 7,2 pies (aprox. 2,2 m) por segundo 
(ejemplos 1 y 2') y de 4,8 pies (aprox. 1,5 m) por segundo (ejem 
pío 3). El gas alimentado contiene un exceso (0,4 moles%) de
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metano para el consumo cuantitativo del oxígeno (0,8 moles %) 
también presente en la alimentación.. La relación molar de 
bióxido de azufre a metano es de 1,85:1. La reducción de bióxi 
do de azufre se realiza bajo condiciones de temperatura, tiem 

5. po de contacto y velocidades lineales superficiales de los ga
ses, suficientes para determinar el equilibrio. Los datos de 
la tabla II se tomaron á la mitad del tiempo del ciclo de rea¿c 
c i ó n . ---- ----------------- ----------- ----- ----------- --
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Tabla II

Composición
déla

corriente 9 16

Ejemplo 1 
Corriente nS
19 26 30 38 44

SOg 10 10 6,3 6,3 1,8 1,4 1,5

CH^ 5,8 5,8 2,8 2,9 — — —

H^O 15 15 18 18 20 21 22
HgS — — 0,57 0,55 2,1 3,1 2,9
CO — — 0,7 0,68 1,0 0,08 0,27
COg — — 1,9 1,8 4,5 5,4 5,2
s(1) — — 1 ,2 1,2 2,8 0 , 6 9 ^ 1,2(3)

CSg — — 0,19 0,19 —  .
(2)0,25

—

'eos — — 0 ,11 0,11 0,034 0,22

°2 0,8 0,8 0,23 0,25 — — —

^2 — — 1,7 1,7 2,2 1,1 1,3

Composición
déla

corriente 9 16

Ejemplo 2 
Corriente nB
19 26 .„JQ— 38____ 44

SOg 10 10 8 8,3 1,65 1,4 1,5

CH4 5,8 5,8 4,4 4,5 —  . — —

HgO 15 15 16 16 21 22 22

HgS — — 0,27 0,26 2,4 3,2 3,0

CO — — 0,21 0,2 0,78 0,05 0,22

COp — 1,0 0,95 4,8 5,4 5,3

sd) — — 0,6 0,58 2,8 0,95(3) 1 ,23(3)

CSg — — 0,11 Ó,10 — — —

eos* — — 0,06 0,06 0,035^0,22 0,18

°2 0,8 0,8 0,44 0,48 — — —

. — — 0,5 0,46 1,7 1,0 1,2
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Tabla II (continuación. 
Ejemplo 3

Composición 
de la 

corriente 9 16

Corriente nS 

19 26 30

OOrQ 44

SOg 10 10 *7,1 7,1 1,65 1,4 1,5
CH4 5,8 5,8 3,6 -3,7 — — —

HpO 15 15 17 17 21 22 22

HgS — — 0,48 - 0,44 2,5 3,4 3,2
CO — — 0,26 0,24 0,72 0,01 0,18

COp — — 1,5 1,4 5,0 5,5 5,4
s(D — — 0,9 0,84 2,8 0,67^) 1,2^

CSg — — 0,18 0,17 — — —

eos — — 0,09 0,085 0,036^^0,17 0,14

°2 0,8 0,8 0,31 0,32 — — —

H2 — — 0,68 0,61 1,65 0,82 1,0

(1) Como vapores de S2

(2) Por debajo de los límites detectables por determinación analíti 
ca

(3) Corrientes combinadas de vapores de Sg, Sg y Sg.

Debe observarse de los anteriores datos que los gases que sa­
len del reactor por la corriente n^ 30 no contienen bisulfuro 
de carbono, y que la concentración de sulfuro de carbonilo 

(0,035 moles por ciento) es inferior al límite detectable, dje 
5. terminándose su concentración a partir de los cálculos de

equilibrio. La concentración de sulfuro de carbonilo aumenta, 

debido a un desplazamiento del equilibrio, cuando se enfrian 
los gases. Sin embargo, la concentración en este gas de sali-
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da no es suficiente para requerir otro equipo adicional a fin 
de lograr su reacción con el bióxido de azufre para producir 
azufre adicional.-------------- ----------- — ----- ------

EJEMPLO 4

5. Se realiza otro ensayo similar a los ensayos indicados
anteriormente, pero en vez de que los gases de reacción, el 
bióxido de azufre y el metano pasen a través del reactor 28 
en sólo una dirección como se ilustra en la figura 1, se in­

vierte la circulación de un ciclo a otro. En un ciclo, los ga 

10. ses entran en el reactor 28 por la tubería 26 y salen del mijs
mo por la tubería 30; en el ciclo inverso, los gases entran 
en el reactor 28 por la tubería 30 y salen del mismo por la 
tubería 26. En los ejemplos 1 a 3 anteriores, la circulación 
de los gases a través del reactor 28 se mantiene en la misma 

15. dirección durante cada ciclo. El tiempo entre la inversión de
ciclos en el ejemplo 4 es de 310 segundos. Las condiciones

del reactor incluyen un tiempo de contacto de los gases de 
0,6 segundos y una velocidad lineal superficial de los gases 

de 7,2 pies por segundo. Se hace referencia a las distintas
20. tuberías de corriente ilustradas en la figura 1 en las siguien .

tes tablas. También se presentan para la comparación los datos

obtenidos en el ejemplo 2 anterior, que es el procedimiento 
preferido de la presente invención. Los datos de estas tablas 

fueron tomados a la mitad del tiempo de ciclo de reacción. —
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Tabla IV
Composición 

de la Ejemplo 4 Ejemplo 2corriente Corriente n9 30 Corriente nS

SO2 2,0 1,7
CH4 - - -

HpO 0,02 0,02
HgS 1,8 2,4
CO 1,8 0,8
COp 3,6 4,8
S (D 2,8 2,8
CS2 0,02 -
eos 0,08 0,035

°2 - -

H2 1,8 1,8

(1) Como vapores de S2

De estos datos puede verse que las corrientes de gases que sa 

len del intercambiador tórmico 38 y la corriente 44 de gases 
mezclados que pasa a la unidad Claus en la que se emplea la 
circulación reversible son más calientes (7302 y 1040SF, res­
pectivamente, es decir aprox. 387S y 556SC) que los gases 
(6802 y 97OSF respectivamente, es decir aprox. 36OS y 5212c) 

que salen de la unidad de reacción empleando la circulación 

unidireccional, realización de proceso preferida de la presen 
te invención. Además, la corriente 30 de gases producto que 

sale.del reactor en el que se practica la circulación reversi 

ble de gases contiene 0,08 moles por ciento de sulfuro de car



bonilo, mientras que la concentración desulfuro de carbonilo 
en la corriente 30 de gases producto utilizando el proceso 

preferido de la presente invención contiene sólo 0,035 moles 
por ciento. Asi, si bien se ha alcanzado el equilibrio en el

5. reactor reversible del ejemplo 4, debe observarse que se ob­
tiene una concentración indeseablemente alta de sulfuro de 
carbonilo.---- ----- --- ------- ----- ----- --- ----- - -

Sin embargo, lo más importante es que este ejemplo demues 

tra que empleando circulación reversible de gases en el reac­

io. tor, se alcanzan temperaturas indeseablemente altas en el le­
cho de catalizador. La curva de temperaturas de este reactor 

se ilustra en la siguiente tabla V. Tambión se presenta para 
comparación la curva de temperaturas del reactor del ejemplo 
2. ---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla V
Capa n9 Temperatura (9F) (1) de gas
el reactor Ejemplo 2 Ejemplo 4

0 1764 1764
20 1840 2040
40 1880 2280
60 1915 2470
80 1940 2490
100 1960 2495
120 1970 2490
140 1975 2450

160 1975 2280
180 1975 2060
192 1975 1940

se = (9F-32).0,555
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10.

15.

Durante el ciclo en el que se obtuvieron los ante­
riores datos, la temperatura del gas que salía del reactor 
del ejemplo 4 varió de 18109 a 2100SF (aprox. 9879 a 1148sc), 
es decir, una variación de temperatura de casi 3009F (aprox. 
167SC). Sin embargo, en el sistema reactor del ejemplo 2, la 
variación durante el ciclo del gas de salida del reactor fue 
sólo de entre 1960S a 1990SF (aprox. 10709 a 1087^0). Además, 
como puede verse de los datos de la tabla V, la curva de tem 
peratura del sistema con reactor reversible alcanza tempera­
turas que se acercan a 25009F (aprox. 13709c) (capas 60 a 
140 de catalizador) mientras que en el sistema reactor del 
ejemplo 2, la temperatura máxima alcanzada es de 19759F 
(aprox. 10789c), más de 5009F (aprox. 278sc) por debajo del 
sistema reactor con lecho reversible. A las temperaturas más 
altas hay una reducción importante de la vida y del rendi­
miento del catalizador empleado, así como una peor distribu­
ción de productos a las condiciones de reacción en equili-

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - --

1.- Procedimiento continuo para la reducción de 
bióxido de azufre con un agente reductor, caracterizado por-

brio

N 0 T A

R E I V I N D I C A C I  0 N E S
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10.

15.

20.

que comprende las etapas de calentar una mezcla gaseosa de 
reacción que comprende un gas que contiene bióxido de azufre 
y un agente reductor gaseoso a una temperatura de 10002F a 
24009F (aprox. 5372 a 13142C) haciendo pasar dicha mezcla ga 
seosa de reacción primero a través de una cámara de contacto 
en la que dicha mezcla gaseosa es calentada por una masa de 
contacto en dicha cámara mantenida a una temperatura suficien 
te para elevar la temperatura de dicha mezcla gaseosa hasta 
aproximadamente 10002 a 24002F (aprox. 5372 a 13142C), hacer 
pasar dicha mezcla gaseosa de reacción calentada a través de 
una cámara de reacción que contiene material catalítico para 
producir una corriente de productos que contenga sulfuro de 
hidrógeno, bióxido de azufre y azufre, hacer pasar dicha co­
rriente de productos a través de una cámara de contacto que 
contiene medios de contado suficientes para absorber calor 
de dicha corriente de productos para reducir la temperatura 
de la corriente de productos aproximadamente 7002 a 8002F 
(aprox. 3719 a 4269C) y recuperar dicha corriente de produc­
tos enfriada; estando dichas cámaras de contacto sometidas a 
unos ciclos alternativos de absorción de calor a la vez que 
se mantiene durante los ciclos alternativos de las cámaras 
de contacto el paso de la mezcla gaseosa de reacción a tra­
vés de la cámara de reacción en la misma dirección a través 
del lecho de catalizador. --------------------------------

terizado porque dicha mezcla gaseosa de reacción aumenta de 
temperatura en aproximadamente 3002F (aprox. 1672C) cuando 
pasa por la cámara de reacción durante la conversión de la

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac



mezcla, en una corriente de productos en equilibrio. --  ---

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac
terizado porque los ciclos alternan aproximadamente cada 100 
a 3000 segundos.-------------------------------- ----------

4. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caraĉ
terizado porque las condiciones en la cámara de reacción son 
suficientes para determinar el equilibrio químico y para pro 
ducir una corriente de productos en equilibrio que consiste 
esencialmente en sulfuro de hidrógeno, bióxido de azufre y 
azufre.-------------- -----------------------------------

5.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac 
terizado porque el catalizador reductor es aluminato cálci- 
co.-------------------- ---------------------------------

6.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac 
terizado porque el agente reductor gaseoso se elige de entre 
el grupo formado por hidrógeno, monóxido de carbono, una mez 
cía de hidrógeno y monóxido de carbono y un hidrocarburo ga­
seoso. -- ------------------------ ------------------------

7. - Procedimiento segdn la reivindicación 6, carac 
terizado porque el agente reductor es monóxido de carbono. -

8. - Procedimiento segdn la reivindicación 6, carac 
terizado porque el agente reductor es un hidrocarburo gaseo­
so elegido de entre el grupo formado por gas natural y un hi 
dro'carburo de bajo peso molecular de 1 a 4 átomos de carbono.



9. - Procedimiento según la reivindicación 8, carajo
terizado porque el hidrocarburo gaseoso es gas natural. --

10. - Procedimiento según la reivindicación 8, ca­
racterizado porque el hidrocarburo gaseoso es metano. ----

11. - Procedimiento según la reivindicación 10, ca­
racterizado porque la relación de bióxido de azufre a metano 
es del orden de 1,33 a 2,0 a 1 . ------------ -------------

12. - Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
racterizado porque la mezcla gaseosa de reacción se hace pa­
sar a travós del catalizador en la cámara de reacción a una 
velocidad lineal superficial del gas desde 1/3 a 30 pies por 
segundo (aprox. 0,3 a 9,1 m) y un tiempo de contacto de apro 
ximadamente 1/4 a 7 segundos. ----------------------------

13. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la temperatura en la cámara de reacción 
se mantiene dentro de los límites de aproximadamente 15003 a 
2400SF (aprox. 815S a 1314°C). ----------------------------

14. - "PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA REDUCCION DE
BIOXIDO DE AZUFRE CON UN AGENTE REDUCTOR". ----------------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de veintiocho hojas, foliadas y
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mecanografiadas por una sola de sus caras, y de una lámina 
de dibujos que la ilustra.

BARCELONA, 5 SET. 1970 . 
P.A. N. CURELL SUÑOL

maf.

/f
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