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Resumen.

El presente trabajo tuvo como fin el continuar con el desarrollo iniciado
hace varios años, de un programa para simular el proceso de recuperación
de azufre. Se obtuvo así, una versión mejorada del programa, no sólo en el
aspecto visual, sino también, lo más importante, en su estructura interna,
mejorando de manera sustancial tanto su modularidad como sus
procedimientos de cálculo.

La aportación más importante de este trabajo, es el ahondamiento que se
hizo en la representación de los fenómenos que ocurren en las unidades de
proceso tales como el horno de reacción, la caldera y los convertidores
catalíticos mediante la inclusión en el cálculo del equilibrio químico de la
influencia de reacciones lentas –llamadas en el texto reacciones limitadas
cinéticamente- con lo que se busca representar de manera más fiel la
operación real de la planta de recuperación de azufre.

La inclusión de reacciones limitadas cinéticamente en el cálculo del
equilibrio químico también tiene influencia en el cálculo de la cantidad
óptima de aire que se debe suministrar, lo que es de suma importancia en
la operación de las plantas recuperadoras de azufre.

Con las modificaciones al programa propuestas en el presente trabajo se
simularon cuatro plantas de recuperación de azufre y se hizo una
comparación con un simulador de procesos comercial. El programa
predice de manera aceptable la información tomada como base en el
estudio. La comparación con el simulador comercial es también buena.

Adicionalmente, se ha detallado una técnica mediante la cual es posible
incluir dentro de la minimización de la energía libre de Gibbs, la influencia
de reacciones lentas, esto gracias a la adición de un conjunto extra de
restricciones en el proceso de optimación que lleva al cálculo de las
composiciones en el equilibrio.
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Nomenclatura.

Letras latinas.

a Constante de la tabla 2.2.4.
A Fracción mol de H2S en gas ácido (base seca).
A Término definido en la ecuación A.2.3.
A1 Factor preexponencial en ecuación 2.2.3.
A2 Factor preexponencial en ecuación 2.2.4.
aki Elemento de la matriz atómica.
b Constante de la tabla 2.2.4.
B Término definido en la ecuación A.2.4.
bk Elemento del vector de abundancias.
c Constante de la tabla 2.2.4.
cki Elemento de la matriz extendida.
d Constante de la tabla 2.2.4.
E1 Energía de activación en ecuación 2.2.3.
E2 Energía de activación en ecuación 2.2.4.
fa Fracción arrastrada.
fv Fracción de la alimentación en fase vapor.
g Energía libre de Gibbs molar de la mezcla.
G Energía libre de Gibbs total de la mezcla.
G Flujo de gas seco en figura 2.2.2.
H Entalpía.
k1 Constante de la ecuación 2.2.5.
k2 Constante de la ecuación 2.2.6.
L Lagrangiano de la función.
L Longitud del reactor.
M Número de especies químicas en el sistema.
N Número de elementos químicos en el sistema.
N' Número elementos químicos y restricciones adicionales.
ni Moles de la especie i.
P Presión en unidades absolutas.
p Presión parcial.
p° Presión de vapor.
Q Calor.
R Relación establecida en tabla 2.2.3
r Término definido en la ecuación A.1.9.
T Temperatura en unidades absolutas.
t Temperatura en unidades no absolutas.
t Tiempo de residencia en ecuaciones 2.2.5 y 2.2.6.
Va Velocidad lineal aparente.
X Conversión.
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x Fracción mol.
X Porciento en volumen.
y Fracción hueca disponible en el lecho catalítico.
y Fracción mol.
Y Fracción remanente.
Y Humedad absoluta en 2.2.9.
Z Profundidad adimensional de lecho catalítico.
z Profundidad del lecho catalítico.

Letras griegas.

λ Calor latente de vaporización.
δ Delta de Kronecker.
α Indice cinético en la ecuación 2.2.7.
α Indice térmico en la ecuación 2.2.2.
λ Multiplicador lagrangiano.
µi Potencial químico de la especie i
σ Término definido en la ecuación A.1.9.
β Término definido en las ecuaciones A.1.27 y A.1.28.
α Término definido en las ecuaciones A.1.34 y A.1.35.
θ Término definido en las ecuaciones A.1.36 y A.1.37.

Subindices.

e Entrada.
i Contador.
j Contador.
k Contador.
l Contador.
l Líquido.
s Saturación.
v Vapor.
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Introducción.

El proceso de recuperación de azufre, conocido comúnmente como proceso
Claus, es el mas ampliamente usado a escala comercial con el fin de
recuperar azufre a partir de gas ácido, compuesto principalmente de H2S,
CO2, NH3 e hidrocarburos ligeros. La importancia del proceso Claus radica
en el control de emisiones de azufre a la atmósfera, de ahí el interés por
modelarlo de manera adecuada.

En el Instituto Mexicano del Petróleo hace ya varios años se desarrolló un
programa con el fin de modelar el proceso Claus. Dicho programa ha
tenido una serie de modificaciones con el fin de adecuarse a las
necesidades del momento.

El objetivo básico de este trabajo es continuar con el desarrollo del
programa que simula al proceso de recuperación de azufre, mejorando sus
procedimientos de cálculo, en especial lo concerniente al hecho de que
muchas de las reacciones que ocurren en el proceso no alcanzan el
equilibrio termodinámico. Debido a la popularización del ambiente de
trabajo Windows, también es necesario actualizar la interfaz de usuario y
hacer del programa una aplicación de Windows de 32 bits.

Los simuladores del proceso Claus, recurren a una minimización de la
energía libre de Gibbs con el fin de calcular las composiciones en el
equilibrio de las corrientes gaseosas, además de la recuperación de
azufre[18]. La conversión en el equilibrio representa la máxima conversión
alcanzada bajo ciertas condiciones de temperatura y presión
independientemente del tiempo de reacción[15]. En la realidad el proceso
Claus no opera en el equilibrio termodinámico, lo que tiene como
consecuencia una diferencia entre los valores calculados y los registrados
en operación. Esta diferencia crea una cierta incertidumbre en la
predicción del azufre recuperado y en la composición de los gases de
cola[18].

La diferencia mas importante entre los valores calculados con el equilibrio
químico y los valores reportados en planta ocurre en el horno de reacción y
los convertidores catalíticos para COS, CS2, CO y H2, debido a que las
reacciones mediante las cuales se consumen o producen estas especies
presentan limitaciones de tipo cinético. La cantidad producida o
consumida de estas especies tiene efecto tanto en la recuperación de
azufre como en los requerimientos de aire en la planta. En la caldera existe
también diferencia entre los valores calculados y los reportados en planta
para las especies H2S y H2 debido a que durante el proceso de enfriamiento
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el H2 reacciona con el azufre elemental en fase vapor para dar nuevamente
H2S, con lo que disminuye la producción de azufre elemental.

Con el fin de modelar la existencia de reacciones limitadas cinéticamente,
se recurre a una minimización modificada de la energía libre de Gibbs,
caracterizada por el hecho de adicionar un conjunto extra de restricciones
además del balance de masa durante el proceso de optimación.

En el horno de reacción, la conversión de las reacciones limitadas
cinéticamente se calcula por medio de dos procedimientos: el ajuste a los
nomogramas de Fischer[3] y las correlaciones Western Research[11], donde
estas últimas predicen valores mas próximos a la operación. En los
convertidores catalíticos, la conversión de las reacciones con limitaciones
se calcula mediante ecuaciones cinéticas, empleadas para modelar la
hidrólisis de COS y CS2 producidos en el horno de reacción, reacciones
que sólo tienen conversión significativa en el primer convertidor catalítico.

En la caldera con el fin de modelar el hecho de que ciertas reacciones sólo
ocurren de manera significativa hasta cierta temperatura durante el
proceso de enfriamiento, se definen temperaturas de bloqueo para varias
especies químicas.

La nueva versión del programa que simula al proceso de recuperación de
azufre necesita escribirse en un lenguaje que permita un diseño visual de
éste. El lenguaje de programación llamado Delphi, presenta las
características idóneas para aplicarse en el proyecto.
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