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Resumen

En este trabajo, inicialmente se realiza una revision de los procesos existentes para abatir el SO, de los gases generados en las fundiciones de
cobre, discutiendo sus ventajas y desventajas. Posteriormente, se presenta en detalle un nuevo proceso propuesto para reducir el SO, de
los gases de fundicidn a azufre elemental mediante el uso ciclico de BaS-BaSQ,, el cual tiene grandes ventajas sobre el proceso convencional
de produccion de acido sulfurico y los otros procesos alternativos disponibles.

Palabras clave: Contaminacién atmosférica, limpieza de gases, desulfurizacion, anhidrido sulfuroso, azufre.

Conversion of SOz to elemental sulfur without generating
pollutants using BaS-BaS0.

Abstract

Beginning this paper, existing processes to abate SO, from the gases generated in the copper smelters are reviewed, discussing their
advantages and disadvantages. Next, a proposed new process to reduce gas SO, from melting gases to elemental sulfur using BaSO,-BaS in a
cyclic way is presented in detail, which has great advantages over the conventional process of sulfuric acid production and over alternative

processes available.

Keywords: Atmospheric pollution, gas cleaning, desulfurization, sulfur dioxide, sulfur.

Conversao de SOz em enxofre elementar, sem gerar poluentes
usando BaS-BaS04

Resumo

Neste trabalho, primeiro sdo analisados os processos existentes para diminuir SO, dos gases gerados na fundigdo de cobre, discutindo suas
vantagens e desvantagens. Em seguida, se apresenta em detalhe um novo processo proposto para reduzir o gas SO, dos gases de fundicdo a
enxofre elementar através do uso ciclico de BaSO,- BaS, que tem grandes vantagens sobre o processo convencional de produgdo de acido
sulfdrico e sobre outros processos alternativos disponiveis.

Palavras chave: Poluicdo atmosférica, limpeza de gases, desulfuriza¢do, anidrido sulfuroso, enxofre.
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Introduccion

Las fundiciones de metales no ferrosos y los procesos de
gasificacion de carbdn producen corrientes gaseosas que
contienen gas SO,. La mayor parte de estas corrientes son
tratadas en unidades de desulfuracion antes de su descarte en la
atmasfera. Si las corrientes gaseosas contienen concentraciones
relativamente altas de SO, como las producidas en las
fundiciones metalurgicas, el proceso convencional utilizado para
abatir el SO, de estos gases es la conversidon a acido sulfurico. Asi,
por ejemplo en el caso de fundiciones de concentrados de cobre
se producen casi 3 toneladas de 4cido sulfurico por cada
tonelada de cobre producido (el valor exacto depende de la
naturaleza del concentrado y el grado de captura del SO, de los
gases). Asi, en el afo 2010 en Chile, se produjeron
aproximadamente 4.92 millones de toneladas de acido sulfurico
desde los gases de fundiciones de cobre [1].

Revision breve de abatimiento de SO

El proceso de conversion de SO, gaseoso a acido sulfurico, que
se utiliza industrialmente para el abatimiento y control de las
emisiones de SO, en las fundiciones de cobre y otros metales no
ferrosos, se realiza en dos etapas mediante la siguiente
secuencia de reacciones [2]:

Conversion:
Absorciodn:

SO, +1/2 0, =50, (1)
SO; + H,0 = H,50, (2)

En la primera etapa ocurre la oxidacion directa del SO, a SO; con
oxigeno, haciendo pasar el gas sobre un lecho catalizador en un
reactor (convertidor). En la segunda etapa se realiza la absorcién
de SO;, reaccidn (2), por contacto en contracorriente del gas
producido en la etapa 1 con acido sulfurico al 98-99% en una
torre de absorcion, donde el SO; reacciona con el agua libre para
producir acido sulfurico. La eficiencia de abatimiento de SO, de
las plantas de acido de una etapa de absorcién es de 96 a 98%,
mientras que una planta con doble absorcién se puede llegar a
una eficiencia de 99% [3].

La produccidn de acido sulfurico desde gases de fundicién es una
tecnologia bien establecida; pero, a pesar de su uso generalizado
y su eficiencia para abatir el SO, de los gases, el proceso presenta
algunas limitaciones, entre ellas:

i)  El proceso es apropiado para tratar corrientes gaseosas con
8 - 14% SO, por lo que corrientes mas concentradas, como
las generadas en procesos de fusion continua (i.e., fusién en
horno flash), deben diluirse.

ii) Debido a sus caracteristicas corrosivas, el transporte del
acido producido es caro y no puede almacenarse por
periodos prolongados. Por lo tanto, las fundiciones deben
vender inmediatamente el acido que producen y por los
costos de transporte la  comercializacion  estd
fundamentalmente limitada al mercado interno.

iii) En Chile, aun cuando hay una buena demanda de acido para
aplicaciones hidrometalurgicas (lixiviacion de minerales
oxidados y sulfuros secundarios de cobre), en general, el
mercado del 4cido es fluctuante y dificil de predecir.

iv) La relacidn fija que existe entre la produccién de metal y
produccién de 4acido crea problemas serios en periodos
cuando la demanda interna de acido y su precio son bajos.
En esta situacion las fundiciones estan obligadas a limitar su
produccién metalica para disminuir también su produccién
de 4cido o neutralizar y descartar el exceso de acido que no
pueden vender.

A la fecha, se ha desarrollado una variedad de procesos
alternativos a la produccién de acido sulfurico para abatir el SO,
de corrientes gaseosas. Entre éstos, existen varios procesos que
se han desarrollado para abatir SO, desde corrientes gaseosas
diluidas en SO,, como las producidas en las plantas de generacion
eléctrica con carbdn (0.05 a 0.2 % de SO,). Los procesos mas
comunes consisten en un lavado (scrubbing) del gas utilizando
pulpas de éxido de calcio o diferentes mezclas de CaO/CaCO,
para atrapar el SO, produciendo lodos de sulfito/sulfato de calcio
para descarte [4-8]. Estos procesos no son apropiados para
efluentes gaseosos con concentraciones elevadas de SO,, porque
producirian cantidades muy grandes de sulfato de calcio, el cual
es un producto impuro y de alto volumen especifico, cuyo
descarte generaria problemas de contaminacion. Por lo tanto,
éstos procesos no se discutiran en mayor detalle. Tampoco se
consideran en esta revisidn los procesos que producen SO,
liquido desde corrientes gaseosas con SO, debido a que este
producto es mas toxico y peligroso que el acido sulfurico y tiene
un mercado mucho mas restringido [3].

La produccion de azufre elemental a partir de gases
concentrados en SO, es mas conveniente que la produccion de
acido sulfurico desde el punto de vista de almacenamiento y
transporte, por lo que permitiria flexibilizar la operacién de las
fundiciones de metales no férreos. Sin embargo la reduccién
eficiente de SO, a azufre elemental no es un problema sencillo. A
través de los anos, se han desarrollado varios procesos para
producir azufre elemental desde gases de fundicién. Ellos se
pueden dividir en procesos de alta temperatura y baja
temperatura. Los procesos a alta temperatura incluyen
principalmente la reduccidn directa del SO, a azufre elemental
utilizando diferentes gases reductores. Pero, cualquiera sea el
agente reductor utilizado (C, CO, H,, CH,, etc), la reduccion de
SO, a azufre estd acompafiada siempre por reacciones
secundarias que producen gases que contienen todos o algunos
de los siguientes gases: SO,, COS y H,S, S,, CO, y H,0(g), CO, H, y
CS,, los que aumentan la complejidad de los procesos. Ademas,
debido a la baja conversion alcanzada, la mayoria de estos
procesos utilizan el proceso Claus modificado (o convencional) en
su etapa final para producir gases con concentraciones de
compuestos de azufre suficientemente bajas para su descarga a
la atmosfera.

Entre los procesos de alta temperatura, podemos mencionar el
proceso de American Smelting and Refining Company (ASARCO)
[9], desarrollado para tratar gases de tostacién o conversidon
utilizando gas natural como reductor. En el reactor principal se
mezclan los gases precalentados y metano frio. El proceso Allied
Chemical [10] al igual que el ASARCO usa gas natural como
agente reductor. La principal caracteristica es que se agrega un
poco de azufre al reactor, lo cual reduce la temperatura de
iniciacion de la reduccion de SO, y controla el alza de
temperatura y la velocidad de reaccidn. Cerca de la mitad del SO,
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se reduce directamente a azufre y es removido por
condensacion. El resto se reduce principalmente a H,S y es
removido en una planta Claus. Entre otros procesos estudiados,
el proceso Boliden [11] de reduccién de SO, de gases de
tostacion operd por varios afos en Suecia. Podemos también
citar el proceso Lurgi [9] el cual usa coque caliente para la
reduccidon de SO,. A continuacion el gas se trata en un reactor
Claus. El proceso Eisenlohr [12] en cambio usa hidrégeno para
reducir el SO, en un lecho de éxido de cobalto, éxido de niquel,
oxido de molibdeno u éxido de tungsteno para catalizar la
reaccion. Finalmente, el proceso RSR (Rameshni SO, Reduction)
[13], desarrollado recientemente (Worley Parson), esta basado
en dos etapas. En la primera etapa se hace reaccionar gas natural
con azufre elemental reciclado para producir CS,. En la segunda
etapa se realiza la hidrélisis catalitica del CS, a H,S, y finalmente
la reaccién de H,S y SO, para producir azufre elemental en una
unidad Claus convencional.

Debido a que las reacciones de reduccion de SO, a temperaturas
moderadas son lentas, se han realizado numerosas
investigaciones en los Ultimos afios dirigidas a desarrollar un
catalizador selectivo que permita la reduccién directa de SO, a
azufre elemental a menor temperatura que los procesos
descritos anteriormente y en un reactor de una sola etapa,
evitando la necesidad de una etapa final Claus. [14-18]. Sin
embargo, a pesar del progreso alcanzado en el desarrollo de
nuevos y mas eficientes catalizadores, ningln proceso de etapa
simple se ha utilizado comercialmente debido principalmente al
efecto toxico que tienen los componentes del gas de chimenea
(H,0, H,S, O,) en el catalizador.

Por otra parte, los procesos de reduccién a baja temperatura se
basan en la absorcién del SO, gaseoso en una solucién acuosa
apropiada. Por lo general, estos procesos incluyen numerosas
etapas y el equipamiento es complejo. Ademas, debido a que los
reactivos que absorben el SO, estdn diluidos en una solucién
acuosa, son procesos de baja intensidad, es decir, requieren
reactores de gran volumen. Entre ellos se pueden mencionar
procesos de absorcién de SO, en soluciones de amoniaco [12],
citratos [19], sulfuro de sodio [20], sulfuro de sodio o potasio
[21], cloruro de bario o calcio [22] sulfuro alcalino [23] sulfuro de
bario [24], etc.

De la revision de estos procesos queda claro que en la actualidad
no hay un proceso establecido industrialmente para producir
azufre elemental desde corrientes gaseosas concentradas en SO,
como las generadas en procesos de fusion/conversién de
concentrados de cobre u otros metales no ferrosos. Muchos de
los procesos propuestos hasta ahora han sido desarrollados a
nivel de laboratorio solamente y debido a que son complejos y
de muy alto costo no han avanzado a mayor escala. Otros
procesos han tenido algunos intentos de aplicacién comercial,
pero han sido finalmente desechados.

Nuevo proceso para la conversion de SO; a
azufre elemental

A continuacion, se presenta un nuevo proceso para abatir el SO,
de los gases de fundicién y producir azufre elemental basado en
la reduccion directa del SO, con un sulfuro metalico. El uso de
sulfuros (como CaS y BaS) para producir azufre elemental desde
gases de fundicién que contienen SO, fue propuesto

inicialmente por Sohn y Kim [25-28] y fue estudiado
posteriormente por Sohn, Savic, Padilla y Han [29-31]. A
continuacién se presenta en detalle el proceso basado en la
absorcion de SO, con BaS$, el cual tiene grandes ventajas sobre
los procesos existentes para reducir SO, a azufre elemental.

Sohn, Savic, Padilla y Han [29-31], estudiaron la reduccién
directa del SO, gaseoso a azufre elemental con BaS a
temperaturas moderadas. Estos investigadores, propusieron un
proceso ciclico que incluye una etapa de reduccién de SO, con
BaS y una etapa de reduccién de sulfato de bario (BaSO,) con
H,(g), para regenerar el sulfuro de bario usado en la etapa previa.
La secuencia de reacciones es como sigue:

BaSO,(s) + H,(g) = BaS(s) + H,0(g) (3)
250,(g) + BaS(s) = BaSO,(s) + S,(g) (4)

Seglin este esquema de reacciones, en este proceso ciclico, la
generaciéon de contaminantes sdlidos es minima. Estas
reacciones de reduccion (3) y (4) se estudiaron
experimentalmente a varias temperaturas y presiones parciales
de SO, por termogravimetria. Los resultados se resumen a
continuacion.

Reduccion del sulfato de bario con H;

La relacion de conversidn-tiempo para la reduccién de sulfato de
bario con hidréogeno se muestra en la figura 1, para varias
temperaturas bajo una presion parcial de hidrégeno de 86.1 kPa
(0.86 atm). A 1,000 °C, la reduccién se completé en 30 min. La
cual es una reaccién mas rapida que la reduccidn de sulfato de
calcio [31]. Por otro lado, se determiné también que la velocidad
de reduccién de sulfato de bario a bajas temperaturas aumenta
en presencia de catalizadores.
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Figura 1. Efecto de la temperatura de reaccion en la velocidad de
reduccion de BaSO, con H,. Presiéon parcial de
hidrégeno de 86.1 kPa, flujo de gas de 1l/min, y polvo
de BaSO, no catalizado.

Asi la reduccidn de sulfato de bario impregnado con niquel fue
mas rapida; por ejemplo a 900 °C, la conversién completa se
alcanzé en menos de 15 min. En cambio, en la reduccidn sin

Revista Wlddla'fzgm N° 33, 2013, Carrera de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales, UTO 11



Conversion de SO, a azufre elemental sin generacién de contaminantes usando BaS-BaSO,

catalizador el tiempo necesario a la misma temperatura para
alcanzar igual conversidn fue de 100 min. La figura 2, ilustra este
aumento en la velocidad de reduccién usando Ni como
catalizador.
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Figura 2. Efecto de la temperatura de reaccion en la velocidad de
reduccién de sulfato de bario catalizado. Presion
parcial de H, de 86.1 kPa y flujo de 1 I/min.

Se determind también que la influencia de la concentracion de
oxigeno en la fase gas en la reduccion de sulfato de bario era
muy pequefia. Por lo tanto, los datos se obtuvieron usando
hidrégeno puro.

Se efectud un analisis completo de la cinética de reduccién de
sulfato de bario con hidrégeno usando el modelo cinético de
Prout-Tompkin, que en este caso resulta en la siguiente
expresion de conversion- tiempo:

1-X
- In(X] =K (t—ty o5 (5)

Donde X es la fraccién de conversion de sulfuro de bario, kg, es
la constante cinética aparente y t el tiempo de reduccién. Las
figuras 3 y 4, muestran que este modelo describe bien la
reducciéon de sulfato de bario catalizado y no-catalizado con
hidrégeno.

Reduccion de SO con sulfuro de bario en
polvo

La reaccién de reduccion de SO, se estudié usando sulfuro de
bario preparado por reduccién de sulfato de bario sin y con
impregnacion de niquel como catalizador. La relacion de
conversidn-tiempo para la reduccién de SO, a varias
temperaturas y usando una presién parcial de SO, de 25.8 kPa,
se muestra en la figura 5. Se determindé que a 1,000 °C, la
conversién del sulfuro de bario en polvo fue cerca de 50% en
alrededor de 15 min, en un flujo de SO, de 1 I/min.

In(X/(1-X))

\
60 80

Tiempo, min

Figura 3. Curvas de conversidn-tiempo calculados de la figura 1
usando el modelo cinético Prout-Tompkin.

In(x/(1-X)

] l
20 30 40
Tiempo, min
Figura 4. Curvas de conversion-tiempo calculados de la figura 2,
usando el modelo cinético Prout-Tompkin.

El efecto de la presidn parcial de SO, se muestra en la figura 6, la
cual indica que el efecto es muy pequefio. En este punto cabe
hacer notar que en la reduccion de SO, con CaS [Sohn y Kim
2002c], la reaccidn es de primer orden con respecto a la presion
de SO,. También debe notarse que la reduccién de SO, se
presenta en términos de conversion de BaS bajo un flujo
constante de SO,. La velocidad de reaccién de una cantidad dada
de SO, gas depende de la cantidad relativa de sélido con la que
se contacta y la conversidn es mas rdpida mientras mas grande
es la cantidad de BaS.
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Figura 5. Efecto de temperatura en la velocidad de reducciéon de
SO, con BaS$, presion parcial de SO, de 25.8 kPa y flujo
de 1 |/min.
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Figura 6. Efecto de la presién parcial de SO, en la velocidad de
reaccién a 1,000 °Cyy flujo de gas de 1 I/min.

La cinética de la reaccion de reduccién de SO, fue analizada en el
rango de temperaturas de 850 a 1,000 °C, usando el modelo
cinético de obstruccién de poros dada por la siguiente expresion:

X k.t
e ZiBas | _q 4 %P (6)
Xp( A ] n

Donde Xgs es la fraccion de conversion de sulfuro de bario, k,p,
es la constante cinética y A es la constante de obstruccidon de
poros, la cual depende de la estructura de poros y no depende de
la presidn parcial del gas SO,. Usando el valor calculado de los

datos de 0.15 para A, se muestra en la figura 7, que este modelo
representa bien la reduccién de SO, con BaS. Por lo tanto, la
cantidad de reaccion y conversion de SO, se puede calcular
facilmente de esta expresion cinética completa.

Reduccion de BaS04 con CH4

En este proceso de abatimiento de SO, con BaS para producir
azufre elemental, el autor recientemente propuso una
alternativa de reduccion de sulfato de bario con CH, [32]. Esta
alternativa es econdmicamente mas viable que el uso de H,,
especialmente en paises que tienen produccidén de gas natural.
Ademas, el proceso global de reduccién usando gas natural es
menos contaminante que el uso de carbén o mondxido de
carbono.

250

200

EXP(Xoes/1)

0 20 40 60 80

Tiempo, min

Figura 7. Modelo de obstruccién de poros calculado para la
reduccion de SO, con BaS.

La reduccion de sulfato de bario con metano se ha estudiado
experimentalmente debido a que es un paso importante en la
produccién de sales de bario desde baritina (BaSO, mineral). La
reaccion de reduccién en este caso es:

BaSO, + CH, = BaS + 2H,0+ CO, (7)

Alizadeh et al. [33,34], estudiaron la cinética de la reacciéon (10)
por termogravimetria, a temperaturas en el rango de 900 a 975
°C y usando una mezcla CH,/He, con fraccion molar de metano
de 0.4. Estos investigadores usaron pellets (aglomerados) de
sulfato de bario puro y sulfato de bario con adiciones de 1 a 2%
de ZnO como catalizador y obtuvieron 50% de reduccién del
BaSO, en 20 minutos a 975 °C, para pellets con 2% de ZnO.

El proceso de conversion de SO, a azufre elemental utilizando
sulfuro de bario como reductor de SO, y CH, como reductor de
sulfato de bario se esquematiza en la figura 8, donde se
muestran las dos etapas involucradas en este proceso
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SO, gas S; gas

Reduccién de SO2

2SO0, + BaS = BaS0O, + S:
BaSO, 2 T Bas

Condensador

-

S solido

BasS

Reduccién de BaSO,
BaSO, + CH, = BaS + 2H,0 + CO,

CO; + 2H,0 Metano (CH.,)

Figura 8. Diagrama de flujos esquemético de abatimiento de SO,
con produccién de azufre elemental usando metano.

Etapa 1. Reduccion de SO, con sulfuro de bario para producir
azufre elemental y sulfato de bario:

2S0, (g) + BaS =BaS0O, + S,(g) (8)

El azufre producido en esta etapa se separa por condensacion al
estado sélido y subsecuentemente va a comercializacion o
almacenamiento.

Etapa 2. Regeneracion del sulfuro de bario por reduccién con
metano:

BaSO, + CHy(g) = BaS + 2H,0(g) + CO,(g) (9)

Como conclusidén de esta revision, se puede indicar que este
proceso tiene grandes ventajas sobre los procesos existentes
para reducir SO, a azufre elemental.

i) El producto gaseoso de la reaccidon (8) es esencialmente
azufre puro que se puede separar por condensacion.

ii) No hay produccién de otros compuestos gaseosos que
contaminen la corriente gaseosa. Por lo tanto, el proceso
eventualmente podria usarse como una etapa previa a la
planta de 4cido evitando la dilucidon de los gases
concentrados en SO, en las actuales fundiciones de cobre.

iii) El sulfuro y el sulfato son reciclados continuamente, de
modo que el proceso en principio no produce residuos
sélidos para descarte.

iv) El proceso es simple, con sélo dos etapas y permite tratar
gases diluidos o concentrados en SO,.
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