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MEMORTA DESCRIPTIVA

Antecedentes de la invencién

El didxido de azufre (802) se encuentra en muchos
gases industriales desprendidos en las plantas dedicadés a
la tostacién, fundido y senterizacién de minerales sulfura
dos, tales como calcopirita (CuFeSZ), piritas de hierro
(Fes,) o pirrotita (Fe;Sg), o gases de centrales eléctricas
que queman carbén o fuel con un alto contenido éﬁ azufre u
otros minerales sulfurosos, u otras operaciones industria-
les que impliquen la combustién de combustibles que conten
gan azufre, tales como fuel oil, y en refineriss. Como pue
de apreciarse fdcilmente, la emisién de 802 en estos gases
presenta no sélo un peligro para la salud por contaminacién
del medio ambiente, sino que ocas}gﬁﬁhja@bién una pérdida
de cantidades valiosas de azufre. Uno de los problemas am-—
bientales mds diffciles que la industria debe afrontar es
cémo controlar econdmicamente estas emisiones deASO2. Este
problema es especialmente critico para las compafifes eléc-
tricas y para las industrias que funden minerales no ferro
sos que representan grandes fuentes de emisién concentradas
¥y son responsables de una parte importante del total de emi

siones de SOQ. -------- - — - - - - — . e - -

La mayor parte del trabajo de desarrollo sobre es
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te problema se ha orientado hacia la neutralizacién del 502
0 su conversién en 4cido sulfiirico. Si bien ha sido previa-
nente propuesto obtener azufre elemental a partir de gases
que contienen SOZ’ se han desarrollado muy pocos vrocedi-
mientos factibles comercialmente para la reduccidén de didxi
do de azufre a azufre elemental. La reduccién del didxido

de azufre se ha investigado intensamente durante muchos afios
y se han publicado una multitud de referencias sobre este '
particular. Por ejemplo, el procedimiento de reduccién de
502 bdsico utilizando un agente reductor hidrocarbonado se
describe y discute en Yushkevich et al, Artfculo 2H. KHINM.
PROM., No. 2, piginas 33-37 (1934). En este artfculo los au
tores discuten detalladamente los diversos productos de
reaccién posibles que pueden formarse, incluyendo diéxido -
de carbono, agua, hidrégeno, monéxido de carbono, sulfuro de
hidrégeno, sulfuro de carbonilo, disulfuro de carbono y azu
fre,:segdn la temperatura, los cau@g}ggmdg los reactivos y
la proporcién de los reactivos utilizados. Basados en sus
experimentos, Yushkevich et al. concluyeron que la reduccidn
de S0, con metano se lleva a cabo de manera Sptima a tempe-
raturas de 90092 a 10002C (165292 a 1832¢F). Los autores indi
can que a temperaturas inferiores, es decir 8002C (1472¢F),
cantidades substanciales de metano sinrreaccionar quedan en
1la mezcla de productos gaseosos. Como puede apreéiarse, cuan
do las velocidades espaciales de los reactivos que entran en
la reaccibn se disminuyen (es decir se incrementa el tiempo
de contacto) y tendria que emplearse un equipo de mayor ta-

maflo para el procedimiento para la misma centidad de gas tra
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tado con lo que aumenta substancialmente el coste de inver

sién de una planta comercial. = = = = = = = = = = = = = = =

Ademds, en las patentes U.S. 2.270.427, 2.388.259
¥ 2.431.,236 se describe la reduccidn.del didxido de azufre
con un gas reductor hidrocarbonado, tal como metano, recupg
réndose cantidades valiosas de azufre en una reaccidn esen-
ciglmente de tres pasos. En el primer paso, para la reduc-
cién del didéxido de azufre contenido en los gases de salida
de las operaciones de fusidn, se hace reaccionar con metano
sobre una superficie de refractario a temperaturas aproxima
damente de 22002 a 24009F (aprox.,.1200—131590)5 Los princi
pales subproductos que contienen azufre sonrsulfuro_de car
bonilo y sulfuro de hidrdgenb. El sulfuro de carbonilo se
hace reaccionar entonces con diéxido de azufre adicional a
temperaturas de unos 8002 a 840¢F (éprox., 425-4502C) sobre
un catalizador, tal como bauxita, para’ producir azufre vy el
sulfuro de hidrdgeno en la corriente del producto se hace
reaccionar con cantidades adicionales de diéxido de azufre
a temperaturas de unos 4102 a 450°F (aprox., 210-2309C) en
presencia de un catalizador, tzl como bauxita, pare produ-

cir azufre por la bien conocida reaccidén de Claus, = = = — —

Asimismo, en la patente U.S. 3.199.955, se descri
be un sistema similar empleando tres pasos catai{ticos para
convertir el diéxido de azufre en azufre elemental por la
reduccién del diéxido de azufre con un agente reductor nidro
carbonado, tal como metano, a temperaturas del orden de

14702 a 1830°F (aprox., 800-10002C) en presencia de un cata

SRL I TN
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lizador, tal como aldmina activada, bauxita, sulfuro de cal
cio y cuarzo. Esta patente indica que alrededor del 40 al
60% del diéxido de azufre de entrada aparece en los produc-
tos gamseosos del primer paso como azufre gaseoso elemental,
y el resto se encuentra como sulfuro de hidrégeno, sulfuro
de carbonilo, disulfuro de carbono y diéxido de azufre. Los
restantes dos pasos del procedimiento descrito en esta pa-
tente son esencialmente idénticos a los pasos de tratamien-—
to descritos en las patentes antes mencionadass. Los autores
adoptan pasos elaborados para asegurar que la temperatura
en la zona de redccidén de reduccién permanece por debajo de
unos 100092C (18329F) por el uso de mis de un simple reactor
puesto que un simple reactor no permitird mantener las tem-
peraturas por debvajo del nivel deseado de 1000¢C. Los auto-
res utilizan un segundo reactor en el que log gases del pri
mer reactor pasan al segundo y de esta manera se indica que

las temperaturas se mantienen por debajo de 100020, = - = -

Como se mencioné anteriormente, el problema princi
pal en los procedimientos descritos en estas patentes es el
elevado coste del equipo necesario gque se utiliza para lle-
var a cabo el paso de reaccidén primario asf{ como el paso de
reaccién intermedio de conversidén del sulfuro de carbonilo
y/o disulfuro de carbono en amzufre adicional. Deseablemente,
la reduccién del dibxido de azufre con un agente reductor
hidrocarbonado deberfa llevarse a cabo con %an pocos elemen
tos de equipo convencional como sea posible y éon la produc

¢idén de tan pocos subproducios como sea posible que requie-

[RERPAPPTRTTE P
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ran un ulterior tratamiento o reaccidn. Ademds, la reduccién
del didxido de azufre utilizando un agente reductor hidrocar
bonado iniciada a temperaturas desde 1400%F (aprox., 7602C)
Y superiores y la necesidad de controlar la temperatura mi-
xime alcenzada durante la reaccidén de reduccifn requieren
el empleo de materiales catalf{ticos especiales que puedan
resistir una exposicién prolongada a estas altas temperatu-~
ras as{ como los incrementos sibitos en la temperatura de
reaccién sin que se afecte adversamente s la actividad del
catalizador. Estas elevadas temperaturas de iniciacidn y el
aumento sibito de temperatura durante la reaccidn requieren
también una consideracidn adicional en cuanto al tipo gdel
equipo que puede emplearse y los materiales de construccién.,
Puesto aque la reaccién de reduccidn es sumamente exotérmica
(correspondiente a un incremento de temperatura adiabdtico
en el reactor de unos 2002 a 7509F dependiendo de la forta
leza del gas que contiene 502), los esquemas de los proce-
dimientos de las técnicas anteriores se basaban en la ufili
zacién del intercambio de calor del gas producido con el

gas de carga para alcanzar las temperaturas de iniciacién
de la reaccién requeridas. Sin embargo, esto no es facti-
ble debido a problemas de los materiales de congtruccién en
el intercambiador de calor. ®n los intercambiadores de ca-
lor normales el lfmite superior prictico de la temperatura
del intercambiador de calor para gases que contienen SO2 es
t4 generalmente en el intervalo de unos 10002 a 12002F
(aprox., 540-6502C). Debido a que los procedimientos de.la

téenica anterior requieren temperaturas de iniciacién por
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encima de 14009F (aprox., 7602C), se ha tenido que recurrir
al empleo de intercambiadores de calor del tipo de lecho de
piedras o, alternativamente, a la aplicacidn de calor suple

mentario de calentadores u hornos en series. = = = = = - =«

La presente invencidn

Se ha enconirado ahora que cuando hay presénte una
pequefia cantidad de azufre elemental a la iniciacién de la
reduccidn de un gas que contiene dibxido de azufre con un
agente reductor hidrocarbonado, se reduce la temperatura
requerida para la iniciacién de 1la reaccidén de reduccién.
Esto es, en presencia de azufre durante la iniciacidn de la
reaccién de reduccidn, las temperaturas requeridas normal-
mente para iniciar la reduccién de dibdxido de azufre con un
agente reductor hidrocarbonado, tal como metano, han resul-
tado reducirse en por 10 menos unos 50¢F (aprox., 28C) y,
preferentemente en unos 100eF (aprox., 562C), por debajo de
la temperatura a la que se efectda la iniciacién de la reac
cién de reducci6n en ausencia de dicho azufre. De manera gg
neral, la temperatura de iniciacién de la reaccién de reduc
cidn, cuando hay presente una pequefia cantidad de azufre,
ha resultado ser de unos 8502 a 1300¢F (aprox., 455¢ a
7052C). Ademds de la reduccién de la temperatura de inicia-
c¢idén se ha encontrado que con la presencia de azufre duran-
te la reaccién de reduccidn, particularmente de gases que
contengan S0, con una elevada concentracidn de dibxido de
azufre, tal como un 50% o més, se permite que la reaccién

tenga lugar suavemente hasta la complecidén, de una manera
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aceptable comercialmente, en vez dé'en forma de reaccién su
mamente rdpida una vez se ha alcanzado la temperatura de
iniciacidn, en la que la conversidn quimica del 502 se hace
sumamente rdpida hasta llegar a ser violenta. Esto es, la
presencia de azufre'ha resultado moderar la velocidad dg as
censo de Ttemperatura durante la reaccién de reduccidn den-
tro de 1fmites deseables. Ademds, en presencia de azufre,

se ha hallado que la temperatura mdxima alcanzada en el reac
tor de reduccién es inferior que cuando la reduccién se rea
liza en ausencia de azufre. Ademds, se ha hallado que cuan—r
do la reaccién se deja avanzar hasta la complecién auménta
el rendimiento de reducéién cuando hay presente azufre en la
mezcle de reaccidén, es deéir, existen concentréciones iﬁfe~
riores de monéxido dé carbono y de hidrégeno en los gases ﬁ
producto. Ademds, se ha hallado que, en presenéia de azufre
Y a una temperatura dada de entrads, el tiempo en el que se
acaba la reaécién es inferior que cuando no hay azufre pre;
Senie, permitiendo asi el uso de uh reactor, en el que se
realiza la reaccién de reduccién, de un'tamaﬁo substancial~
mente menor que cuando no hay presente azufre. Como se ha
indicado anteriormente, al podefse iniciar la reaccidn de
reduccién & temperaturas inferiores a las anteriormente uti
lizadas, bueden proyectarse y utilizarse procedimientos de
reduccibn del dibxido de azufre atractivos comercialmente
que trabajan con intercambiadores de calor y materiales ca-

talfticos de tipo convencional: = = = = = = = = = o = « — —

La cantidad de azufre que debe hallarse presente

et
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a la iniciacién de la rezccién de reduccidn del didxido de

azufre y del agente reductor hidrocarbonado puede ‘ascender

a unos 0,05 a 3 moles por ciento y, preferentemente, a unos

0,1 a 1,5 moles por ciento, expresado como 38’ del gas de
carga. Si bien puede empleérse mis de 3 moles por ciento,
ello no provorcionaria beneficios adicionales respecto a
los indicados. El azufre se halla presente en forma de va-
por de azufre elementél que puede ser producido por el pro
cedimiento y que se recicla fécilmente y puede afladirse al
diéxido de azufre gaseoso y/o al agente reductor hidrocarbo
nado. Si bien puede utilizarse el gas producto que sale del
reactor, que puede contener azufre elemental, sulfuro de hi
drégeno, diéxido de azufre no reaccionado y otros compues—
tos gaseosos de azufre, tales como sulfuro de carbonilo y
disulfuro de carbono, asi como didxidoc de carbono, vapor de
agua y nitrégeno, ello no se prefiere debido a gque existe
un apreciable aumento del volumen de la mezcla gaseosa del
gas que contiene diéxido de azufre y agente reductor gque
origina mayores volumenes de gas de proceso a manipular, con

el aumento concomitante de las necesidades de equipo. - - -

En la operacidn del presente proceiimiento, las
temperaturas gue pueden emplearse en la reduccién del gas
que contiene dibéxido de azufre con un agente reductor hidrg
carbonado estando presente zzufre elemental estén dentro
del intervalo de unos 8502 a 24009F (aprox., 455-13152C),
preferentemente de unos 9509 a 2000¢F (aprox., 510-1095¢C).

Preferentemente, la reaccidén de reduccidén se lleva a cabo en
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bresencia de un catalizador. En una realizacién preferida
de la presente invencién el material catalftico es tipica-
mente en forma de pequefias bolas, piedras, grageas o grénu
los. Puede utilizarse cualquiera de los catalizadores bien
coriocidos empleados previamente para la reduccidn de didxi
do de azufre, tales como bauxita, alumina, s{lice, sulfato
de calcio, 6xidos de vanadio, aluminato cdlcico y combina-
ciones de ellos. Como agentes reductores hidrocarbonados se
prefieren los h;drocarburos;normalmente £a860808 que contig
nen de 1 a 4 4tomos de carbono. Ejemplos de dichos agentes
reductores incluyen el gas natural, que es una mezcla que
consiste en metano, etano, propano, los butanos, los penta
nos, nitrégeno y diéxido de carbono; metano, etano, propa-
no y los butanos. Adicionalmente, pueden emplearse hidro-
carburos de mayor ndmeroc de carbonos si bajo las condicio-

nes de reaccidén estén en estado gase0so. = = = = = = = - .

Bl didéxido de azufre que se reduce en el presente
procedimiento puede ser esencialmente puro o puede compren
der un pequefio porcentaje, como en un gas de desecho indusg
trial en el que el contenido en didxido de azufre puede va-
riar desde menos de un 1% hasta 100¥ consistiendo los otros
componentes esencialmente en oxigeno, nitrdgeno, Aiéxido de
carbono y vapor de agua. En general, los gases de fundicién
contienen aproximadamente 2% a un 16% en volumen de didxido
de azufre y estos gases pueden manejarse convenientemente
en el procedimiento de la presente invencidn. Sin embargo,
las emisiones de gases de chimenea de centra; térmica con-

tienen gerieralmente menos del 1 y més probablemente menos
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del medio por ciento (1/2%4) en voldmen de didxido de azufre
y el procesado del didxido de azufre en azufre elemental de
estos gases de chimenea se considera antieconémico a menos
que se aumente el contenido de diéxido de azufre. Existen
varios procedimientos de recuperacién de diéxido de azufre
en los gque las emisiones de diéxido de azufre se recuperan
en forma de un gas més concentrado generalmente en exceso
de un 10% de SO, en volimen y la concentracién en S0, puede
aumentar hasta un 100% de S0, en voldmen, sobre una base sg
ca. Son tipicos de estos procedimientos de recuperacién los
denominados procedimientog "alcalinos regenerativos” en los
que un agente alcalino, tal como sulfito sédico, sulfito
aménico, carbonato metdlico o didxido de magnesio eliminan
el 80, de la corriente de gas de combustidn combindndose
quimicamente con el diéxido de azufre. En un paso de regeng
racién separado el agente se reconstituye y se recupera dié
xido de azufre gaseoso. Otros procedimientos son los denomi
nados procedimientos de “adsorcién sélida regenerativa" en
los que un adsorbente de azufre, tal como caruvén de lefla ac
tivado o carbdén activado adsorbe el 502 de la corriente ga-
secsa de 502. También hay los procedimientos denominaios
"orgénicos regenerativos" que difieren de los procedimien-
tos de adsorcién regenerativa alcalina en que se utiliza pa
ra adsorber el SO, un medio de adsoreidn orgdnico. El 50,
puede entonces eliminarse del disolvente orgdnico y proce-

sarse segin la presente invencibn. - = = = = = = = - = « «

Como se indicé anteriormente, la reduccién del

didxido de azufre con un agente reductor hidrocarbonado se

i

S T AL T
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lleva a cabo a temperaturas elevadas entre unos 8502 a
24009F, preferentemente de 9509 a 20002F. Si se emplea un ca
talizador, pueden emplearse tiempos de contacto de unos 0,1
a 7 segundos, preferentemente de uncs 0,25 a 5,0 segundos.

A tiempos de contacto inferiores a 0,1 segundo, la conver—
sién es incompleta. A tiempos de contacto superiores a 7 se
gundos el didmetro del reactor o la profundidad del lecho
del reactor llegan a ser demasiado grandes para ser préicti-

CO0Sy = o = oo = oo = - = - A - e em em M e ms me e

La reduccién del diéxido de azufre en el presente
procedimiento empleando uﬁ agente reductor hidrocarbonado,
vreferentemente gas naturzl o metano, se lleva a caboc para
alcanzar la méxima conversidn utilizando una cantidad de
gas reductor suficiente para convertir el didxido de mzufre
en azufre elemental y sulfuro de hidrégeno con sblo trazas
de otros gases que contienen azufre y preferentemente en una
Proporcién molar de sulfuro de hidrégenc a didxido de zufre
en la corriente de gas producido de unos 2:1. La proporcidn
molar de los reactivos (didxido de azufre:gas reductor) de-
berfa ser de 1,33 y hasta unos 6,5:1, dependiendo del gas
rejuctor empleado. Por ejemplo, si se utiliza butano, la
proporcidén de diéxido de azufre a butano es de 4,5:1 a
6,5:1. Si el agente reductor es metano la proporcidn_de did-
xido de azufre a gas reductor deberfa ser de alrededor de
1,33:1 a 2,0:1 con una proporcidn especialmente preferida de
didxido de azufre:gas reductor de 1,7 a 1,99:1. Bajo las con

diciones de procesado mencionadas anteriorments, utilizando
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metano como gas reductor, a proporcicnes iguales e inferip
res & 1,33:1 y a proporciones igualeg y superiores a 2,0:1,
no se alcanza en el gas producido la proporcién molar de-
seada de 2:1 de HQS:SOQ. Ademds, a proporciones inferiores
a 1,33:1, la corriente de producto gaseoso puede contener
metano sin reaccionar y/o subproductos de metano, tales co
mo hidrégeno y monéxido de carbono. Bajo estas condiciones
se alcanza un maximo de conversién con 1o que se consigue
una utilizacién mdxima del agente reductor hidrocarbonado

y 868lo aparecen en los gases de salida pequeflas cantidades
de monbéxida de carbono e hidrégeno sin reaccionar. Ademéé,
sélo se detectan en el producto gaseoso trazas de sulfuro
de carbonilo y disulfuro de carbono, permitiendo por lo tan
to la utilizacién de un simple recipiente de reduccién gue
preceda al reactor de Claus convencionanl para la conversién
del sulfuro de hidrdgeno de los productos gaseosos en azu-
fre adicional por reaccidn con diéxido de azufre. Loé pro-
ductos gaseosos que salen del sistema de reducci&n éasan aI
travéds de un condensador de azufre y después a un converti-
dor de Claus con#encional en el que el sulfuro de hidrégeno
formado en la reaccién de reduccién reacciona con diéxido

de azufre residusl en la corriente de producto para producir
cantidades adicionales de azufre elemental. Como se indicél
anteriormente, paras proporcionar las cantidades valiosas de
azufre en la reaccién de reduccidn, el azufre producto pue-
de condensiarse y entonces la cantidad Aeseada de aiufre se
vaporiza y recicla a la corriente de carga para utilizacidn

en la reaccidn de reduccibn. = = = = ~ « - - - - - -

AT b e v e Ny e P Y TW T e T s e = o
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El equipo que puede émplearsa en la reduccién gdel

dibéxido de azufre del procedimiento de la presente inven-

cién puede ser el empleado convencionalmente para el contac.

to de gases con material catéli%ico. Equipos tipicos de es-
te tipo para la reduccién de 304 se describen en las paten=

tes U.S. 2.270.427, 2.388.259{ 2}431.236, 3.199.955 Yy

3.653.833, antes mencionadas., - = - = = = = = = = = ~ ~ -

g

Para entender mejor la!forma de trabajo del pre-

sente procedimiento se dan los ejemplos siguientes: = = - = -

Ejemplos 1-3.

Se llevan a cabo una serie_de operaciones en un
recipiente de reaccifn en el que se hace reaccionar un gas
que contiene diéxido de azufre, a diversas concentraciones,

con metano en presencia de un catalizador de reduccidén. E1

i
recipiente de reaccidén empleado es un reactor aziisbitico de

lecho fijo con una entrada y una salida y puede tener me- |

dios para la introduccién de una parte del gas de carga er

una regidn intermedia del sistema reactor que permita un me -

Jor control de temperatura durante la reaccién de reduccidn.
El espacio vacfo en el lecho de catalizmdor es alrededor del
40%. Se hace referencia a las siguientes tablas, Tablas I,
IT y 111, que dan datos pertinentes sobre composicione§ de
gas de carga, condiciones de reaccidn tales como composicién
del catalizador, tiempcs de contacto, tiempos de residencia,
temperaturas de entrada y salida del reactor y compoaicidn

de la corriente del producto gaseoso. En las operaciones en
' R

|
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las que hay presente azufre en la iniciacidén de la reaccidn
de reduccién, asciende a alrededor de 1 mol por ciento, ex-
presado como Sgs Que consiste en una mezcla en equilibrio
de azufre elemental en las formas S,, Sg ¥ Sg- A los efec-

tos oportunos se sefiala que 2C = (2F=32),5/9. - = = = = -
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En el Ejemplo 1, el gas de carga es un gas concen
trado que contiene 502 en una proporcién de unoes 90 mples
por ciento de difxido de azufre y 10 moles por ciento de
agua al que se afiade metano para dar una proporcién molar
de di6xido de azufre:metano de 1,96:1. Se emplea un catali
zador de aldmina activada. Comparando las Operaciones de
la Serie 1 y de la Serie 2 del Ejemplo 1, puede verse que
la iniciacidén de la reaccién de reduccién en la que hay azu
fre presente en la mezcla de reaccidn es de por lo menos
502F (aprox., 282C) inferior (Serie 1 - Operacién B) a la
iniciacién de la reaccidn de reduccién realizada en musen—
cia de azufre (Serie 2 - Operacién-G)+ Ademés, las reaccio
nes de reduccién iniciadas a una temperatura dada en pre-
gencia de azufre (Serie 1) se acabaron en un tiempo infe-
rior que las reacciones iniciadas a la misma temperatura
pero que no tenfan adicién de azufre. Por ejemplo, en la
Serie 1 - Operacién B, a una temperatura de iniciacién de
11002F (aprox., 59592C) la utilizacién completa del metano
se logré en 2 segundos, mientras que en la Serie 2 - Opera
cién F, la utilizacién completa del metano se logré en 2,8
segundos. Esto permitirfa una reduccién del tamafio del reac
tor en un 27%, aproximadamente, cuando hay presente azufre
en la mezcla gaseosa de reaccién, cuyo inicio es a 1100¢F
(aprox., 595°C). A una temperatura de inicio de 12002F
(aprox., 650¢C) (Serie 1 - Operacién D respecto a Serie 2
- Operacién H) la reduccién del tamsflo del reactor ascende

r{a 8 UN08 34%. = = = = = o o e - m e e e e e e e - -

En el Ejemplo 2, el gas de carga tiene una concen
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tracidn de 50, de unos 87,3 moles por ciento y unos 12,7
moles por ciento de agua y la proporcién molar de 802 a me

tano es 1,90:1. Se emplea un catalizador de aluminato c4l-

Como puede verse de los datos de estas Tablas, la
iniciacién de la reaccién de reduccidn en la Operacién 2 -
A del Ejemplo 2 tiene lugar satisfactoriamente a 12000PF
(aprox., 6509C), mientras que operaciones comparables (Ope
raciones 2-B, 2-C y 2-D), realizadas en ausencia de azufre
Y 8 temperaturas de iniciacién tan altas como de 13509F
(aprox., 7302C) no se inician satisfactoriamente. En ausen
cia de azufre se halld que era necesario elevar la tempe-
ratura de entrada al reactor a 1400¢F (aprox., 7609C) (Ope
racién 2-E) a fin de iniciar satisfactoriamente la reaccién.
Incluso a una temperatura de iniciacién de 14002F (aprox.,
7609C) (Operacién 2-E) realizada en ausencia de azufre, en
perfodo de entre 0,700 segundo y 0,726 segundo (diferencia
de s8élo 0,026 segundo) la temperatura ascendid en 380¢F
(aprox., 2092C) que es equivalente a un ascenso de tempera
tura de 14.6009F (aprox., 81002C) por segundo. En compara-
cibén con ello, en la Operacidén 2-A en el periodo de entre
2,201 segundos y 2,250 segundos (diferencia de 0,049 segun
dos) 1la temperatura ascendié en 299°F (aprox., 1679C) que
es equivalente a un agcenso de temperatura de 60009F
(aprox., 33302C) por segundo, inferior a la mitad de la ve
locidad de ascenso de la temperatura de la Operacién 2-E.

Ademds, puede verse de la comparacién de los datos de las
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Operacidn 2-A y 2-E que la temperatura final cuando se lo-
gra la utiiizacidn completa del metano es de unos 20132F
(aprox., 11002C) para la Operacién 2-E y sélo de unos 1890
oF (aprox., 10322C) para la Operacidén 2-A. Esto es un fac-
tor importante dado que la diferencia de los materiales de
construccién necesarios a estas altas temperaturas puede
nacer que un proceso sea econdmicamente irrealizable y es
preferible evitar las temperaturas dé reaccién m&s altag
cuando esto es posible. Ademds, si la iniciacién de la reac
cién de reduccién se realiza a 13002F (aprox., 705eC), 1la
presencia de azufre en la mezcla de reaccién al inicio per

mitird una reduccién del tamao del reactor de unos 704, -

En el Ejemplo 3, se emplea una corriente de gas de
diéxido de azufre débil y contiene unos 11 moles por cien-
to de diéxido de azufre y 16,1 moles por ciento de sgua a
los que se aflade metano para dar una relacién molar'dé éxi
do de azufre:metano de unos 1,83:1. Se emplea un cataliza-
dor de aluminato cdlcico. Si no hay azufre presente a la
iniciacidén de la reduccién y utilizando los £ases que con-~
tienen diéxido de azufre menos concentrados, la reaccién
de reduccidn avanza mis suavemente que con los gases mdg
concentrados pero las temperaturas satisfactorias de ini-
ciacidén son del orden de unos 14509 (aprox., 788eC) a 1500
2F (aprox., 8169C) (Operaciones 3-C y D), mientras que con
el azufre presente la iniciacién tiene lugar muy suavemen-

Ye a unos 1200¢F (aprox., 6509C) (Operacién 3-4), ~ - - -

En los Ejemplos 1, 2 ¥ 3, las reacciones avanzan




10.

15.

20.

_31_

suavemente hasta la complecién realizadas en presencia de
azufre y la distribﬁcidn de gases producto (Tabla IT) es

1a del momento de la utilizacién substancialmente completa
del metano. Cuando hay presente azufre en la iniciacidn de
la reaccidén de reduccién del didéxido de azufre con un agen
te reductor hidrocarbonado, se reduce la temperatura de ini
ciacién del reactivo de reduccién, se reduce la temperatura
méxima del reactor y cuando se permite que la reaccidn avan
ce hasta la complecidén se mejora el rendimiento de reduc-
cién lo que origina concentraciones inferiores de monéxido

de carbono y de hidrdégeno en los gases producto, - - - - =

Ademds de una reduccién de la temperatura de ini-
cimcién empleando azufre, se ha hallado también una ligera
mejora de la utilizacién del metano, esto es, puede lograr
gse un menor contenido residual de monéxido de carbono y de
hidrégeno por carga de una porcién de los reactivos no ca-
lentados, es decir diéxido de azufre y metano, en un punto
intermedio del lecho de catalizador. Esto reduce la tempe-
ratura de salida del reactor y desplaza el equilibrio ha-
cia concentraciones inferiores de monéxido de carbono e hi

Arégeno, = — = = = = = = = = = = = - - - - o - == -

N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad, para Espafla,

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

1.- Mejoras en el objeto de la patente 415.394,
por "Procedimiento para la reduccidn de diéxido de azufre
a azufre elemental", y, mis particularmente en la reduccién
de diéxido de azufre en azufre elemental por reaccién de
una mezcla gaseosa de un gas que contiene diéxido de mufre
¥ un agente reductor hidrocarbonado a temperaturas eleva-
das, caracterizadas por efectuar la iniciacién de la men-
cionada reaccién de reduccidn en presencia de 0,05 a 3 mo~
les por ciento de vapor de azufre elemental, expresado co-
mo Sg» no aumentando apreciablemente el volumen de la mez
cla del gas que contiene didxido de azufre y del agente
reductor hidrocarbonado en presencia de dicho agufre ele-
mental, y porque la reduccién se realiza a temperaturas del

orden de 850 a 24009F (aprox., 454 a 13169C). = =~ = = - =

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque la reaccién de reduccién se resliza en presen

cia de un catalizador. = = = = = = =« & 0 < o . - - -

3.- Mejoras segin la reivindicacién 2, caracteri-
zadas porque el catalizador de reduccién es un catalizador

basado en alimina, = - - = - — . e e et = .- - - - -

4.~ Nejoras segin la reivindicacién 2, caracteri-
zada porque el catalizador de reduccién es aluminato cdlci

co. ———————————————————— - am w W w4 e e W

2.~ NMejoras segin la reivindicacidn 1, caracteri-
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zadas porque la temperatura de iniciacién de la reaccién
de reduccibn es de por lo menos 502F (aprox., 28¢C) infe-
rior e la temperaztura a la que se efectda la iniciacién

de dicha reaccién de reduccién en ausencia de dicho azu-

- em e am mm e am G em am ee e G e wr mw we W mw we e M ee e e we e

6.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque la iniciacidén de la reaccidn de reduccidn se -

realiza a una temperatura de 850 a 1300eF (aprox., 454 a

T089C). == === === oo o - feee - ceeee -

1.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque el agente reductor hidrocarbonado se elige del
grupo formado por gas natural y un hidrocarburo de peso mo

lecular inferior de 1 a 4 4tomos de carbono, = = = = = = =

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-

zadas porque el hidrocarburo es metano, = = = = = = = = =

9.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-

zadas porque el hidrocarburo es gas natural, = = = = = = -

10.- Nejoras segun la reivindicacién 1, caracteri
zadas porque la relacidén molar de didxido de azufre a gas
reductor hidrocarbonado es de unos 1,33 a 6,5:1d = = v - -

11.- Mejoras segin la reivindicacién 8, caracteri

zadas porque la relacién molar de diéxido de azufre a meta

no es de 1’33 a8 2'0:1. —————————— - e AR S em v e
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12.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri

zadas porque el gas que contiene diéxido de azufre contie-

ne mds de 50% en volumen de diéxido de azufre. = = = = = =

13,- Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri
zadas porque el azufre elemental se halla presente en can-
tidades de entre 0,1 y 1,5 moles por ciento, expresado co-

MO Sge = = = = = = = = = = - oo~ R

14.- Mejoras segin la reivindicacién 2, caracteri
zadas porque una porcién de la mezclae de carga se introdu-

ce en una parte intermedia del lecho de catalizador, - - -

15.~Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri
zadas porque la reaccidén de reduccién se realiza bajo con
diciones tales que los productos de la reaccidn de reduc-
cién estén compuestos substancialmente por sulfuro de hi-

drégeno, didxido de azufre Yy azufre. = = = = - o v - - - -

16.~ NMejoras segin la reivindicacién 15, caracte-
rizadas porque la reaccién de reduccién se realiza ba jo
condiciones tales que la relacién molar de sulfuro de hi-

drégeno a 30, residual en la corriente de gas producto es

de UNO0S 2:71. = = = = = o ;. . e, m e e e e e e m - o

17.- Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracteri
zadas porgue la reaccién de reduccién se realiza a unsa tem
peratura dentro del orden de 950° a 20002F (aprox., 510 a
10932C) s = = = = = = - - Lo oL L L ————
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18.- "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE 415.394,
POR 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 treinta y cinco hojas folia~

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 1% DIt T
P A B, CURRLSUROL

/\ ALg—Lw’(/\/(

mem.,
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