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MEMORIA DESCRIPTIVA

Antecedentes de la invención

El dióxido de azufre (SOg) se encuentra en muchos
gases industriales desprendidos en las plantas dedicadas a 
la tostación, fundido y sinterización de minerales sulfura­
dos, tales como calcopiritas (CuFeSg), piritas de hierro 
(FeSg) o pirrotita (Fe^Sg), o gases de plantas termoeléctri 
cas que queman carbón con un alto contenido en azufre u 
otros minerales sulfurosos u otras operaciones industriales 
que impliquen la combustión de combustibles que contengan 
azufre, tales como fuel oil, y en refinerías. Como puede 
apreciarse fácilmente, la emisión de SOg en estos gases pre¡ 
senta no sólo un peligro para la salud por contaminación 
del medio ambiente, sino que ocasiona una pérdida de canti­
dades valiosas de azufre. Uno de los problemas ambientales 
más difíciles que la industria debe afrontar es cómo contro 
lar económicamente estas emisiones de SOg. Este problema es 
especialmente crítico para las compañías eléctricas y para 
las industrias que funden minerales no ferrosos que repre­
sentan grandes fuentes de emisión concentradas y son respon 
sables de una parte importante del total de emisiones de



-  3 -

5

10.

15.

20.

25.

415394
La mayor parte del desarrollo en este problema se 

ha orientado hacia la neutralización del SOg o su conver­
sión en ácido sulfúrico. Si bien ha sido previamente pro­
puesto obtener azufre elemental a partir de gases que con­
tienen SOgt se han desarrollado muy pocos procedimientos 
factibles comercialmente para la reducción de dióxido de 
azufre a azufre elemental. La reducción del dióxido de azu­
fre se ha investigado intensamente durante muchos años y se 
ha publicado una multitud de referencias sobre este particu 
lar. Por ejemplo, el procedimiento de reducción de SOg bás¿ 
co utilizando un agente reductor hidrocarbonado se describe 
o discute en Yushkevich et al, Articulo ZH. KHIM. PROM., No 
2, páginas 33-37 (1934). En este artículo los autores discu 
ten detalladamente los diversos productos de reacción posi­
bles que pueden formarse que incluyen dióxido de carbono, 
agua, hidrógeno, monóxido de carbono, sulfuro de hidrógeno, 
sulfuro de carbonilo, disulfuro de carbono, y azufre, depen 
diendo de la temperatura, los caudales de flujo de los rea¡c 
tivos y la proporción de los reactivos utilizados. Basados 
en sus experimentos, Yushkevich et al. concluyeron que la 
reducción de SOg con metano se lleva a cabo de manera ópti­
ma a temperaturas de 9009 a 10009C (16529 a 18329F). A tem­
peraturas inferiores, es decir 8009C (14729F) los autores 
indican que cantidades sustanciales de metano sin reaccio­
nar quedan en la mezcla de productos gaseosos. Como puede 
apreciarse, cuando las velocidades espaciales de los reacti^ 
vos que entran en la reacción se disminuyen (es decir se in 
crementa el tiempo de contacto) y tendría que emplearse un



equipo de mayor tamaño para el procedimiento para la misma 
cantidad de gas tratado con lo que aumenta sustancialmente 
el coste de inversión de la planta comercial. - -----------

Además, en las patentes U.S. Nos. 2.270.427; 
2.338.259 y 2 .4 3 1 . 2 3 6 se describe la reducción del dióxido 
de azufre con un gas reductor hidrocarbonado, tal como meta 
no, con lo que las cantidades de azufre se recuperan en una 
reacción esencialmente de tres pasos. En el primer paso para 
la reducción del dióxido de azufre contenido en los gases 
de salida de las operaciones de fusión se hace reaccionar 
con metano sobre una superficie de refractario a temperatu­
ras aproximadamente de 2200S a 2400^F (aprox., 1200-1315^0). 
Los principales subproductos que contienen azufre son sulfu 
ro de carbonilo y sulfuro de hidrógeno. El sulfuro de carbia 
nilo se hace reaccionar entonces con dióxido de azufre adi­
cional a temperaturas de unos 8003 a 8403F (aprox., 4 2 5 - 4 5 0  

se) sobre un catalizador, tal como bauxita, para producir 
azufre y el sulfuro de hidrógeno en la corriente del produc 
to se hace reaccionar con cantidades adicionales de dióxido 
de azufre a temperaturas de unos 4103 a 4503F (aprox., 
2 1 0-2 3 0SC) en presencia de un catalizador, tal como bauxi­
ta, para producir azufre por la bien conocida reacción de 
Claus.----------------------------------------------------

Asimismo, en la patente U.S. No 3.199.955; se des: 
cribe un sistema similar empleando tres convertidores cata­
líticos para convertir el dióxido de azufre en azufre ele­
mental por la reducción del dióxido de azufre con un agente
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reductor hidrocarbonado, tal como metano, a temperaturas 
del orden de 14703 a 18302F (aprox., 800-10003C) en presen­
cia de un catalizador, tal como alúmina activada, bauxita, 
sulfuro de calcio y cuarzo. Esta patente indica que alrede­
dor del 40 al 60% del dióxido de azufre de entrada aparece 
en los productos gaseosos del primer paso como azufre gaseo 
so elemental, y el resto se encuentra como sulfuro de hidró 
geno, sulfuro de carbonilo, disulfuro de carbono y dióxido 
de azufre. Los restantes dos pasos del procedimiento descri 
tos en esta patente son esencialmente idénticos a los pasos 
del procedimiento descritos en las patentes antes menciona­
das. Los autores adoptan pasos elaborados para asegurar que 
la temperatura en la zona de reacción de reducción permane­
ce por debajo de unos 10003C (18323F) por el uso de más de 
un reactor sencillo puesto que un reactor sencillo no permi 
tirá mantener las temperaturas por debajo del nivel deseado 
de 10009C. Los autores utilizan un segundo reactor caracterl 
zado porque los gases del primer reactor pasan al segundo y 
de esta manera se indica que las temperaturas se mantienen 
por debajo de 10002C. —  --------------------- ------------

Como se mencionó anteriormente, el problema prin- 
cipal en los procedimientos descritos en estas patentes es 
el elevado coste del equipo necesario que se utiliza para 
llevar a cabo el paso de reacción primario asi como el paso 
de reacción intermedio de conversión del sulfuro de carboni 
lo y/o disulfuro de carbono en azufre adicional. Deseable­
mente, la reducción del dióxido de azufre con un agente re­
ductor hidrocarbonado debería llevarse a cabo con tan pocos
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elementos de equipo convencional como sea posible y con la 
producción de tan pocos subproductos como sea posible que 
requieran un ulterior tratamiento o reacción. Además, la re 
ducción del dióxido de azufre utilizando un agente reductor 
hidrocarbonado iniciada a temperaturas desde 14002F (aprox., 
7 6 0 2C) y superiores y el control de la temperatura máxima 
alcanzada durante la reacción de reducción requieren el em­
pleo de materiales catalíticos especiales que puedan resis­
tir una exposición prolongada a estas altas temperaturas 
asi como un incremento súbito en la temperatura de reacción 
sin afectar adversamente a la actividad del catalizador. Es 
tas elevadas temperaturas de iniciación requieren también 
una consideración adicional en cuanto al tipo del equipo 
que puede emplearse y los materiales de construcción. Pues­
to que la reacción de reducción es sumamente exotérmica (co 
rrespondiente a un incremento de temperatura adiabático en 
el reactor de unos 2002 a 7 5 0SF dependiendo de la fortaleza 
del gas que contiene SOg), los esquemas de los procedimien­
tos de las técnicas anteriores se basaban en la utilización 
del intercambio de calor del gas producido con el gas de 
carga para alcanzar las temperaturas de iniciación de la 
reacción requeridas. Sin embargo, esto no es factible debi­
do a problemas de los materiales de construcción en el in­
tercambiador de calor. En los intercambiadores de calor ñor 
males el límite superior práctico de la temperatura del in­
tercambiador de calor para gases que contienen SOg está ge­
neralmente en el intervalo de unos 10002 a 11002F (aprox., 
540-59520). Debido a que los procedimientos de la técnica



anterior requieren temperaturas de iniciación por encima de 
14003F (aprox., 760SC), se ha tenido que recurrir al empleo 
de intercambios de calor del tipo de lecho de piedras, o al 
tentativamente a la aplicación de calor suplementario de ca 
lentadores u hornos en línea. ------------------------------

Presente Invención

Se ha encontrado ahora que la presencia de una pe, 
queña cantidad de azufre añadida a la reacción de reducción 
de un gas que contiene dióxido de azufre con un agente re­
ductor hidrocarbonado hace que la temperatura requerida pa­
ra la iniciación de la reacción de reducción disminuya. Es­
to es, con la presencia de azufre durante la reacción, las 
temperaturas requeridas normalmente para iniciar la reduc­
ción de dióxido de azufre con un agente reductor hidrocarbo 
nado, tales como metano, disminuye desde una temperatura de 
unos 14002 a 1650SF (aprox., 760-900SC) o superiores hasta 
unos 8502 a 11502F (aprox., 455-620SC), preferentemente 
unos 9502 a 1100SF (aprox., 510-5952C). Además de la reduc­
ción de la temperatura de iniciación se ha encontrado que 
por la presencia de azufre durante la reacción de reducción, 
particularmente de gases que contengan SOg con una elevada 
concentración del mismo tal como un 50% o más, se permite 
que la reacción tenga lugar suavemente hasta compleción de 
una manera aceptable comercialmente, más bien que en forma- 
de reacción sumamente rápida una vez se ha alcanzado la tem 
peratura de iniciación con lo que la conversión química del 
SOg se hace sumamente rápida hasta llegar a ser violenta.



Además como se ha indicado anteriormente, siendo capaz de 
iniciar la reacción de reducción a temperaturas inferiores 
a las anteriormente utilizadas, pueden proyectarse procedi­
mientos de reducción del dióxido de azufre atractivos comer 
cialmente y utilizar la incorporación de intercambiadores 
de calor y materiales catalíticos de tipo convencional. - -

La cantidad de azufre, expresada como Sg, que pue 
de añadirse a la reacción de reducción para efectuar la ini 
ciación de la reacción de reducción del dióxido de azufre 
con un agente reductor hidrocarbonado puede oscilar desde 
un 0,05 a 3 por ciento molar preferentemente alrededor del 
0 , 1 al 1,5 por ciento molar basado sobre la composición del 
gas de carga. Mientras que pueden emplearse porcentajes mo­
lares superiores a 3 no existiría ningún beneficio adicio­
nal a concentraciones de azufre superiores a las especifica 
das. Mientras que el azufre puede añadirse en forma de com­
puestos que contienen azufre, por ejemplo sulfuro de carbo- 
nilo, disulfuro de carbono, sulfuro de hidrógeno y simila­
res, que afectan favorablemente la iniciación de la reacción 
de reducción, preferentemente el azufre se añade en forma 
de azufre elemental vaporizado que se obtiene por el proce­
dimiento y es más fácilmente reciclado. Alternativamente, 
el azufre añadido al dióxido de azufre gaseoso y/o agente 
reductor hidrocarbonado puede ser producto gaseoso que sale 
del reactor. Este producto gaseoso pueda contener azufre 
elemental, sulfuro de hidrógeno, dióxido de azufre sin reac 
cionar y otros compuestos de azufre gaseosos tales como sul 
furo de carbonilo y disulfuro de carbono. Sin embargo, este
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no es el método preferido debido a que han de manejarse ma­
yores volúmenes de gas en el procedimiento y a los requeri­
mientos de equipo.--------- -------------------------------

En la operación del presente procedimiento, las 
5 . temperaturas que pueden emplearse en la reducción del gas

que contiene dióxido de azufre con un agente reductor hidro 
carbonado estando presente azufre añadido pueden estar den­
tro del intervalo de unos 8509 a 24 00SF (aprox., 455-1315 
2C), preferentemente de unos 9502 a 20002F (aprox., 510- 

10. 10952C). Preferentemente, la reacción de reducción se lleva
a cabo en presencia de un catalizador. En una realización 
preferida de la presente invención se emplea un material ca 
talítico apropiado, preferentemente en forma de pequeñas bo 
las o piedras de aproximadamente 1/4 a 3/4 de pulgada 

1 5 , (aprox., 6,3-19 mm) de diámetro. Puede utilizarse cualquie­
ra de los catalizadores bien conocidos empleados previamen­
te para la reducción de dióxido de azufre, tales como bauxi 
ta, alúmina, sílica, sulfuro de calcio, óxidos de vanadio, 
aluminato cálcico y combinaciones de ellos. Como agentes re 

2 0. ductores hidrocarbonados se prefieren normalmente los hidro^
carburos gaseosos que contienen de 1 a 4 átomos de carbono. 
Ejemplos de-dichos agentes reductores incluyen el gas natu­
ral, que es una mezcla que consiste en metano, etano, propa 
no, los butanos, los pentanos, nitrógeno y dióxido de carbo 

2$. no; metano, etano, propano y los butanos. Adicionalmente,
pueden emplearse hidrocarburos de mayor número de carbonos 
si bajo las condiciones de reacción están en estado gaseo­
so. La elección del hidrocarburo se basa en la considera-



-  1 0 -

415394
ción económica más que en la técnica.

El dióxido de azufre que se reduce en el presente 
procedimiento puede ser esencialmente puro o puede compren­
der un pequeño porcentaje, como en un gas de desecho indus- 

5. trial en el que el contenido en dióxido de azufre puede va­
riar desde menos de un 1% hasta 100% consistiendo los otros 
componentes esencialmente en oxigeno, nitrógeno, dióxido de 
carbono y vapor de agua. En general, los gases de fundición 
contienen aproximadamente 2% a un 16% en volumen de dióxido 

1 0. de azufre y estos gases pueden manejarse convenientemente en
el procedimiento de la presente invención. Sin embargo, las 
emisiones de gases de chimenea de aprovechamiento contienen 
generalmente menos del 1 y más probablemente menos del me­
dio por ciento (1/ 2%) en volámen del dióxido de azufre y el 

15. procesado del dióxido de azufre en azufre elemental de es­
tos gases de chimenea se considera antieconómico a menos 
que se aumente el contenido de dióxido en azufre. Existen 
varios procedimientos de recuperación del dióxido de azufre 
en los que las emisiones de dióxido de azufre se recuperan 

2 0. en forma de un gas más concentrado generalmente en exceso
de un 10% de SOg en volámen y la concentración en SOg puede 
aumentar hasta un 100% de SOg en volámen, sobre una base sj2 

ca. Son típicos de estos procedimientos de recuperación los 
denominados procedimientos "alcalinos regenerativos" en los 

2 5. que un agente alcalino, tal como sulfuro sódico, sulfito
amónico, carbonato metálico o dióxido de magnesio eliminan 
el SOg de la corriente de gas de combustión combinándose 
químicamente con el dióxido de azufre. En un paso de regene
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ración separado el agente se reconstituye y se recupera dió 
xido de azufre gaseoso. Otros procedimientos son los denomi 
nados procedimientos de "adsorción sólida regenerativa" en 
los que un adsorbedor de azufre, tal como carbón de leña ac 
tivado o carbón activado adsorbe el SOg y después subsi­
guientemente el SOg se desorbe para producir una corriente 
de SOg gaseoso. También hay los procedimientos denominados 
"orgánicos regenerativos" que difieren de los procedimien­
tos de "absorción regenerativa alcalina" en que se utiliza 
para absorber el SOg un medio de absorción orgánico. El SOg 
puede entonces eliminarse del disolvente orgánico y proce­
sarse según la presente invención. ------------------------

15.

20.

25.

Como se indicó anteriormente, la reducción del 
dióxido de azufre con un agente reductor hidrocarbonado se 
lleva a cabo a temperaturas elevadas entre unos 8502 a 
2400SF, preferentemente de 9502 a 20009F. Si se emplea un 
catalizador, pueden emplearse tiempos de contacto de unos 
0,1 a 7 segundos, preferentemente de unos 0,25 a 3,5 segun­
dos. A tiempos de contacto inferiores a 0,1 segundo, la con 
versión es incompleta, mientras que a tiempos de contacto 
superiores a 7 segundos no proporciona ningún beneficio pues 
to qup ya se ha alcanzado el equilibrio. A tiempos de con­
tacto superiores a 7 segundos el diámetro del reactor llega 
a ser demasiado grande para ser práctico. -----------------

La reducción del dióxido de azufre en el presente 
procedimiento empleando un agente reductor hidrocarbonado, 
preferentemente gas natural o metano, se lleva a cabo para
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alcanzar la máxima conversión utilizando una cantidad de 
gas reductor suficiente para convertir el dióxido de azufre 
en azufre elemental y sulfuro de hidrógeno con sólo trazas 
de otros gases que contienen azufre y preferentemente en 
una proporción molar de sulfuro de hidrógeno a dióxido de 
azufre en la corriente de gas producido de unos 2:1. La pro. 
porción molar de los reactivos (dióxido de azufre:gas redu¿ 
tor) debería ser de 1 , 3 3 y hasta unos 6 ,5 :1 , dependiendo 
del gas reductor empleado. Por ejemplo, si se utiliza buta­
no, una proporción de dióxido de azufre a butano de 4 ,5 : 1 a 
6 ,5 :1 .^Si el agente reductor es gas natural o metano la pro, 
porción de dióxido de azufre a gas reductor debería ser de 
alrededor de 1 ,3 3 : 1 a 2 ,0 : 1 con una proporción especialmen­
te preferida de dióxido de azufre: gas reductor de 1 , 7  a 
1,99:1. Bajo las condiciones de procesado mencionadas ante­
riormente, a proporciones inferiores a 1 ,3 3 : 1 y a proporcio 
nes superiores a 2 ,0:1 , no se alcanza en el gas producido 
la proporción molar deseada de 2:1 de HgS^Og. Además, a 
proporciones inferiores a 1 ,3 3 :1 ) la corriente de producto 
gaseoso puede contener metano sin reaccionar. Bajo estas 
condiciones se alcanza un máximo de conversión con lo que 
se consigue una utilización máxima del agente reductor hi- 
drocarbonado y sólo aparecen en los gases de salida peque­
ñas cantidades de monóxido de carbono e hidrógeno sin reac­
cionar. Además, sólo se detectan en el producto gaseoso tra 
zas de sulfuro de carbonilo y disulfuro de carbono, permi­
tiendo por lo tanto la utilización de un recipiente de re­
ducción sencillo que preceda al reactor de Claus convenció-
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nal para la conversión del sulfuro de hidrógeno en los pro­
ductos gaseosos en azufre adicional por reacción con dióxi­
do de azufre. Los productos gaseosos que salen del sistema 
de reducción pasan a través de un condensador de azufre y 
después a un convertidor de Claus convencional en el que el 
sulfuro de hidrógeno formado en la reacción de reducción 
reacciona con dióxido de azufre residual en la corriente de 
producto para producir cantidades adicionales de azufre eljs 
mental. Como se indicó anteriormente, una parte de la co­
rriente de producto gaseoso puede reciclarse al gas de car­
ga de la cámara de reducción para proporcionar las cantida­
des de azufre adicionales. Preferentemente, sin embargo, el 
azufre que se condensa y vaporiza y la cantidad deseada se 
recicla entonces a la corriente de producto de carga para 
utilización en la reacción de reducción. ----- - -  -------

dióxido de azufre del procedimiento de la presente invención 
puede ser el empleado convencionalmente para el contacto de 
gases con material catalítico. Equipos típicos de este tipo 
para la reducción de SOg se describen en las patentes U.S. 
antes mencionadas Nos. 2 .270 .427 ; 2 .388 .259 ; 2.431*236; 

3 .199 .955  y 3*653*833* -------------------------  -  -----------------------------

Para entender mejor la operación del presente pro 
cedimiento se dan los ejemplos siguientes: ---------------

El equipo que puede emplearse en la reducción del

EJEMPLOS 1-3

Se llevan a cabo una serie de operaciones en un
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recipiente de reacción en el que se hace reaccionar un gas 
que contiene dióxido de azufre a diversas concentraciones 
con metano en presencia de un catalizador de reducción que 
consiste en aluminato cálcico soportado sobre una base de 
alúmina. El recipiente de reacción empleado es un reactor 
adiabático de lecho fijo con una entrada y una salida y pue 
de tener medios para la introducción de una parte del gas 
de carga en una región intermedia del sistema reactor que 
permita un mejor control de temperatura durante la reacción 
de reducción. El espacio vacío en el lecho de catalizador 
es alrededor del 40%. Se hace referencia a las siguientes 
tablas, Tablas I, II, III y IV, que dan datos pertinentes 
sobre composiciones de gas de carga, condiciones de reacción 
tales como tiempos de contacto, tiempos de residencia, tem­
peraturas de entrada y salida del reactor y composición de 
la corriente del producto gaseoso. La cantidad de azufre 
añadida a la reacción de reducción en los Ejemplos 1 y 3 es 
alrededor de 1 por ciento molar, expresado como Sg, que con 
siste en una mezcla en equilibrio de azufre elemental en 
las formas Sg, Sg y Sg. A los efectos oportunos se señala 
que ec=(9F-32).5/9. ----------------------------------------
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r o o \ o c n c o t r ¡ c d c n c n  
¡ ^ - * d * T - r Q r * - ^ - m o o e r \  ror-co <*o ¡n ed uo r- ¡o cnenrO 0OC-eOrQC-Cd
o t c ¡ o \ c ¡ a i o n c n o o r —
C d C d C d C d C d C d C d C d C d

CM OI f**- Lf\ '¡d* —̂ 1— Cdoot-^-eoinrocncncd
tn-r-r-r-í-r-eotf\<-otrstíitditntniotnunLn

, o o o o o o o o o o o o o o o o  * o o o o o o o o o o o o o o o o  ot o o o o o o o o o o o o o o o oW] 0 u^0 tn 0 tr\0 tr\0 tr\0 trs0 u i 0 tr\ m] oor-r-('jcjf'-)m-<t'st-Lf*\u^kOkotr'-['-
o o o o o o o o o o o o o o o o



0! 3̂* r - r - en en en
cu 00 00 00 00

p cu t n LT\ t n t n t n
a t n en en en en en
O

n

o o o o o oco o o co eo o o
M O o o o o eo

o o o eo o co

o co o eo o o
CO o o o o o o

m o o o o o o
o co o o o o
o co o o o o

CU o o o o o oo o o o co o o
o o co o o co

CO n - - t co co cocu en oo cu cu cu cuo cu en en en en
o co co co co uo co

CU cu cu cu cu

cu tf\ t n t n t n tn
cu en <<3* <3* -sf- "3*

M o tn un tn tn tn

-p o en co co en en
3oo o n - en toe eneuj en en cu co co eo

M  ! en co Ln tn tn tn

> cO "3* en en en O'L en
O

1- **" T- t -

< P tn en t - t - c -
a m  i c - c - co en en en
o CU cu en en en en

-3 M  ¡
n M

s - ** *** ^

3̂* co en i—
CUj cu c - o o o o

CO ! co CO co eo co
O

O o o eo o co

tn cu cu cu cu cuo o r - o co co coo] o cu en en en en

o en en en en en

o n - U3 co co
m en co 00 00 oo 00o o en en en en eno] *o co o o o o

"3" en co en CO COo en tn <3- 'Sj-cu
K en en en en encu LT\ tn tn tn tn

CO o o o o o
en co co co eo o

*̂ f* o o co o o o
M 00 eo o o co oco cu co o co co ocu

co co en en encu o cuo
tn ¡n c- r - E- t -

O o o o o coco o co o co coeo O eo o o o ow eo tn o o o oM oo 00 co tn co

415394

O O O r- r- CU



415394'
En el Ejemplo 1 el gas de carga es un gas concen­

trado que contiene SOp en una proporción del 87,5% y 12,5% 
de agua al que se añade metano para dar una proporción mo­
lar dióxido de azufre:metano de 1 ,9 3:1 * -------------------

En el Ejemplo 2 el gas de carga tiene una concen­
tración de SOg de 10 por ciento molar y la proporción molar 
de SO2 a metano es 1,97:1* Como se deduce de los datos en 
estas Tablas la iniciación de la reacción de reducción para 
los Ejemplos 1 y 2 empieza a una temperatura de 10002F y 
las reacciones se completaron con tiempos de residencia efec_ 
tiva de 0 , 5 5 segundos y 2 , 5 segundos, respectivamente, cómo 
se determinó por la utilización esencialmente completa del 
metano. En el Ejemplo 1 la reacción tuvo lugar suavemente 
hasta completarse en 0 , 5 5 segundos y la distribución del 
producto gaseoso es la composición de equilibrio termodiná- 
mico a la temperatura de salida del reactor de 1745SF 
(aprox., 9502C). Se encontró también que puede lograrse una 
ligera mejoría en la utilización del metano; esto es, pue­
den obtenerse menos monóxido de carbono e hidrógeno residual 
reducidos, cargando una parte de los reactivos sin calentar, 
es decir, dióxido de azufre y metano, en un punto interme­
dio en el lecho de catalizador. Esto reduciría la temperatu 
ra de salida del reactor y desplazaría el equilibrio hacia 
concentraciones más bajas de monóxido de carbono e hidróge­
no. ----------------- ---------------------------------------

Como se indicó anteriormente, el Ejemplo 2 es si­
milar al Ejemplo 1, excepto que el gas que contiene dióxido
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de azufre contiene un 10% molar de dióxido de azufre y el 
tiempo de residencia efectiva para la utilización esencial­
mente completa del metano es 2,5 segundos. La composición 
del producto es excelente siendo despreciables las concen­
traciones de CSg, COS, Hg y C O . ----------------------------

El Ejemplo 3 se presenta para demostrar los bene­
ficios obtenidos por la presencia de azufre añadido durante 
la reacción de reducción. La composición de gas de entrada 
es esencialmente la misma que la del Ejemplo 1. En vez de 
una temperatura de entrada en el reactor de 10003F la tempe 
ratura de entrada se elevó en 3502 hasta 13502F (aprox., 
730SC). En ausencia de azufre añadido se encontró que era 
necesario elevar la temperatura de entrada en el reactor a 
este nivel con el fin de iniciar la reacción. Incluso a una 
temperatura de 13502F las reacciones son muy lentas de ini­
ciar, consumióndose sólo 0 , 1 8  moles de metano en los prime­
ros 0,5 segundos (Tabla IV) y en un tiempo de contacto de 
alrededor de 0 , 8 segundos cuando la temperatura del gas al­
canzó 15222F (aprox., 827^0), la reacción llegó a completar 
se virtualmente de manera instantánea caracterizándose como 
una reacción brúsca que producía un aumento de temperatura 
en el reactor de 435SF, esto es desde 15222F a 1957^F 
(aprox., 1070SC) en 0,05 segundos. Si no se añade azufre y 
utilizando gases que contengan dióxido.de azufre menos con­
centrados, es decir un contenido de SOg de alrededor de 1 a 
1 6 por ciento molar, la reacción de reducción tiene lugar 
de manera más suave que con los gases más concentrados, pe­
ro la temperatura de iniciación requerida está en el ínter-
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valo de unoB 14503 a 1500SF (aprox., 790-815^0). ------- -

Los datos de las Tablas II, III y IV presentan un 
perfil de la información pertinente referente a tiempo, de 
residencia, temperaturas, distribución de producto y compo­
sición para cada uno de los Ejemplos 1, 2 y 3. -----------

N O T A

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

R E I V I N D I C A C I O N E S

1 Procedimiento para la reducción de dióxido de 
azufre a azufre elemental, por reacción de un gas que contie 
ne dióxido de azufre y un agente reductor hidrocarbonado a 
temperaturas elevadas, caracterizado porque comprende efec­
tuar la iniciación de la mencionada reacción de reducción 
en presencia de azufre añadido. ----------------------------

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción de reducción se lleva a cabo 
en presencia de un catalizador. — ----- — -------------

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, carao
terizado porque el catalizador reductor es un catalizador 
basado en alúmina. ----------------------------------------
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4.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­

racterizado porque el catalizador reductor es aluminato cál 
cico.------------------------------------------------ -- -

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción de reducción se lleva a cabo 
a una temperatura dentro del intervalo de 8503 a 2400SF 
(aprox., 455-1315-C). ---------------------------------------

6 . - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la temperatura de iniciación es desde 
8503 a 11503F (aprox., 455-620SC). -----------------------

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el agente reductor hidrocarbonado se se­
lecciona del grupo que consiste en gas natural y un hidro­
carburo de bajo peso molecular de uno a cuatro átomos de 
carbono. - - -^--------------------------------------------

8. - Procedimiento según la reivindicación 1', ca­
racterizado porque el hidrocarburo es metano. -------------

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el hidrocarburo es gas natural. ----- -

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la proporción de dióxido de azufre a 
agente reductor hidrocarbonado es de alrededor de 1 , 3 3 a
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11. - Procedimiento según la reivindicación 8 , ca­

racterizado porque la proporción molar de dióxido de azufre 
a metano es de 1 , 3 3 a 2 ,0:1 . ------------------------------

12. - Procedimiento según la reivindicación 9, ca-
5 . racterizado porque la proporción molar de dióxido de azufre

a gas natural es de 1 , 3 3 a 2 ,0:1 . --------------------------

13<- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el azufre añadido está presente en canti 
dades entre 0,05 y 3 por ciento, expresado como Sg. -------

10. 14.- Procedimiento según, la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el azufre añadido está presente en canti 
dades entre 0,1 y 1,5 por ciento molar expresado como Sg. -

15. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque una parte de la mezcla de carga se intro

15. duce en una parte intermedia del lecho de catalizador. ---

16. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque los productos de la reacción de reduc­
ción consisten en sulfuro de hidrógeno,-dióxido de azufre y 
azufre.------------------------------------------------ - ---

20. 17.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca
racterizado porque la proporción molar de sulfuro de hidró­
geno a SOg residual en la corriente de producto gaseoso es 
alrededor de 2 :1 . ----------------------- ----------------
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18.- Procedimiento segón la reivindicación 1, ca­

racterizado jorque la reacción de reducción se lleva a cabo 
a una temperatura dentro del intervalo de 9503 a 20009F 
(aprox., 510-109530). - ----------------------------------

5. 19.- "PROCEDIMIENTO PARA LA REDUCCION DE DIOXIDO
DE AZUFRE A AZUFRE ELEMENTAL".----------- ----------------

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

MADRID, 3 8 1373

f, A. M. CUREU SUÑOL
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