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OBJETIVO GENERAL

Elaborar una herramienta de simulacion del proceso Claus de recuperacion de

azufre, basados en un algoritmo de calculo para pronosticar y evaluar las
condiciones de operacion de las plantas recuperadoras de azufre, el modelo
empleado debera de ser flexible a cualquier configuracién de una planta.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

10

Identificar el impacto que tienen las plantas recuperadoras de azufre en la
problematica de las emisiones de compuestos de azufre.

Establecer la importancia del uso de los simuladores de proceso en las plantas
recuperadoras de azufre.

Analizar el proceso Claus de recuperaciéon de azufre.

Identificar las consideraciones tomadas en cuenta en el disefio de simuladores
de procesos.

Realizar los modelos matematicos, en base a la metodologia del calculo de la
curva de equilibrio del proceso Claus, que permitan simular el proceso.

Realizar los modelos graficos, en base a los datos calculados en los modelos
matematicos, que permitan el analisis del proceso Claus.

Realizar balances de materia y energia con reacciones quimicas.

Identificar los problemas operacionales mas comunes en las plantas
recuperadoras de azufre.

Identificar las condiciones de operacion que permitan la mejor recuperacion de
azufre.

Contribuir a la disminucién de emisiones de compuestos de azufre al utilizar
esta herramienta de simulacion.
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INTRODUCCION

En la actualidad se le ha dado mayor importancia a mejorar la calidad del aire a
nivel mundial, asi asegurar el bienestar de la poblacion y del equilibrio ecoldgico;
para lograr este objetivo se pretende disminuir los contaminantes que son
arrojados a la atmésfera, siendo el didéxido de azufre (SO2) uno de los principales
contaminantes. A las emisiones de compuestos de azufre se le han relacionado
efectos adversos a la salud humana, degradacién de ecosistemas e incluso dano
a los edificios historicos.

En Meéxico se ha identificado como principales fuentes emisoras los
contaminantes provenientes de la combustion de combustibles petroliferos y el
SOz proveniente de los procesos de recuperacion de azufre. Para contribuir a la
mejora de la calidad del aire en la Norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-
SCFI-2005, Especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion
ambiental se describen las especificaciones que deben de cumplir los
combustibles para la proteccion ambiental y en la NOM-148-SEMARNAT-2006,
Contaminacién atmosférica.- Recuperacion de azufre proveniente de los procesos
de refinacion del petréleo, los cumplimientos para la recuperacion de azufre
proveniente de los procesos de refinacion.

El Sistema Nacional de Refinacion (SNR) cuenta con plantas tratadoras de
combustibles para disminuir la cantidad de compuestos de azufre en los
productos, contribuyendo con la NOM-086; De estas se obtiene una corriente de
gas acido con un contenido de alrededor del 80% en volumen de acido sulfhidrico
(H2S). EI SNR cuenta con plantas recuperadoras de azufre en sus 6 refinerias,
estas utilizan el proceso de recuperaciéon de Claus, con el cual se puede recuperar
hasta un 95% del azufre en el acido sulfhidrico para convertirlo en azufre liquido,
las principales reacciones que ocurren en el proceso son las siguientes:

Zst + 302 - 2H20 + 2502 CombUStlén

2H,S + SO, - 2H,0 + 3/25S, Conversion

Pagina 3
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Estas ecuaciones representan la estequiometria tedrica de la reaccion, sin
embargo otras reacciones se producen, y la complejidad del analisis cinético
aumenta al ser estas reversibles; ademas se debe de considerar la presencia de
hidrocarburos en la corriente acida, el cambio en la concentracion de
hidrocarburos modificara la cantidad de oxigeno necesaria para que se lleve a
cabo la combustion del acido sulfhidrico.

Es necesario el calculo de la curva de equilibrio del proceso Claus, pues nos
permite conocer hasta que porcentaje se puede recuperar y en qué condiciones se
tiene que trabajar para lograr este fin; de este modo se pueden pronosticar las
condiciones de operacion para la mayor recuperacion de azufre; en su disefio es
necesario un algoritmo matematico que involucre la rapidez de reaccién de las
reacciones presentes en el proceso. El algoritmo es un método riguroso y unico,
su desarrollo implica calculos iterativos para un rango de temperatura de 100 a
1800 °C por eso se recomienda desarrollar programas que ejecuten el calculo.
Una vez elaborada la curva de equilibrio se pueden trazar las lineas de operacion
de los equipos, en este trabajo se describe como se puede relacionar la curva de
equilibrio con los diferentes equipos utilizados en el proceso de recuperacion de
azufre Claus.

Con la finalidad de mejorar la recuperacion de azufre, considerando el cuidado
del personal, equipos, medio ambiente, el ahorro y la optimizacion de la energia,
se utilizan simuladores de proceso; un simulador de procesos es la herramienta
que nos permite resolver ecuaciones de balance de materia y energia, de
fendbmenos de transporte y de termodinamica de procesos quimicos en estado
estacionario o dinamico. Son disenados en hojas de calculo, o los mas modernos
en lenguaje de programacion, el mas utilizado el “c”, es un lenguaje basado en
objetos, facilita el disefio del programa por lo cual se puede concentrar en
programar los algoritmos de calculo y no tanto en la apariencia del mismo . Para
elaborar un simulador de procesos, se requiere de vasta experiencia en el proceso
a simular, asi como los datos o la metodologia que nos permita validar la
simulacién. Una desventaja del uso de los simuladores de proceso son los costos
que estos tienen para su uso, debido a su complicada elaboracion, combinada con
la especialidad del proceso a simular.

En este proyecto de Tesis se elabord un programa que sirve como herramienta
de simulacién para contribuir al diagnostico y evaluacion de las condiciones de
operacion de las plantas Claus de recuperacion de azufre, facilita el calculo de la
curva de equilibrio y de esta manera pronostica y evalua las condiciones a las que
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se necesita operar para obtener la mejor recuperacion de azufre. Se describe un
anadlisis del proceso Claus y de sus modificaciones mas sobresalientes,
identificando las variables mas significativas de los procesos asi como la relacién
entre ellas que nos permitan pronosticar las condiciones de operacion para lograr
una mejor recuperacion de azufre.

En el disefio del simulador se consideran las diferentes configuraciones de las
plantas con la finalidad de realizar un simulador flexible a ellas; también se
consideran las caracteristicas de los simuladores mas comerciales para disefar
una interfaz que sea de facil manejo.

Al termino del disefio del simulador se hace una validacion del mismo haciendo
uso de la informacion de la planta recuperadora de azufre niumero 4 de la refineria
“Ing. Héctor R. Lara Sosa” ubicada en Cadereyta de Jiménez, Nuevo Ledn; una
vez validado se procede a pronosticar las condiciones de operacién para la mejor
recuperacion de esta planta.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las plantas recuperadoras de azufre utilizan el proceso Claus de recuperacion
de azufre, el cual se explicara mas adelante, basado en la combustion del acido
sulfhidrico (H2S) para formar azufre liquido. La mayor recuperacion de azufre esta
en funcién de las condiciones de operacion que se manejen en las plantas. El
cambio en las condiciones de operacion a la marcha del proceso puede ocasionar
un bajo rendimiento, dafos a los equipos, desactivacién temprana del catalizador
y con estos, el incremento en los costos de operacién. Se pueden utilizar las
ecuaciones estequiometrias, de balance de masa y energia y las ecuaciones de
termodinamica permitiendo predecir las condiciones a las que hay que operar para
obtener la mejor recuperacion de azufre, la metodologia utilizada no es sencilla, se
requieren de varias secuencias de calculos y el hacerlos de forma manual provoca
el incremento de errores en ellos asi como una evaluacién tardia de las
condiciones a las que hay que operar para un mejor resultado.

El uso de simuladores es la mejor herramienta para predecir las condiciones a
las que hay que operar cuando se pretende una o unas caracteristicas especificas
en los productos, nos permiten analizar diversos escenarios rapidamente, lo que
permite una mejor toma de decisiones. Sin embargo, el uso de simuladores esta
limitado a su existencia y el costo que estos tengan; en México no se cuenta con
simuladores para plantas Claus de recuperacion de azufre, he aqui la importancia
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del disefio de un simulador para estas plantas que pronostique las condiciones de

operacion a las que hay que manejar el proceso de recuperacion de azufre para la
mayor recuperacion del mismo.
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PROBLEMATICA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA

La disminucion de la calidad del aire debido a la contaminacion atmosférica en
zonas urbanas es producto de un conjunto de factores como la cantidad y calidad
de los combustibles utilizados por los distintos procesos industriales, las
actividades productivas y de poblacién; y por las condiciones meteorolégicas y
fisiograficas (locales y globales), que modifican la quimica atmosférica. (INE, 2006).

La importancia del control de la contaminacion atmosférica no solo es hacia la
salud de la comunidad, el cuidado de la fauna y la flora de una region; pues
manifiesta gran efecto negativo en la economia, principalmente originados por la
disminucién de la actividad laboral, costos sociales derivados de la muerte
prematura, pérdida de las contribuciones de esas personas entre otros del mismo
tipo (PROAIRE, n.d., p.13).

Datos revelan a la contaminacién atmosférica como la responsable del 1.4% de
todas las muertes prematuras a nivel mundial y del 0.8% de los afios de vida
perdidos con gozo de plena salud (PROAIRE, n.d., p.14). En la grafica 1 se puede
apreciar la importancia de mejorar la calidad del aire en los paises
industrializados, incluyendo a México como los de menor calidad en el aire.

Muertes debidas a la
contaminacion
del aire

@ Mas de 5000
@ 1.501-5.000
@ 501-1.500
O 101-500

(O Menos de 100

Grafico 1.- Mapa de la contaminacion atmosférica, se identifica el nivel de contaminacién en relacion con el
porcentaje de muertes (EL Mundo. 2011).
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Es de reconocer que las tendencias de las concentraciones de la mayoria de
los contaminantes monitoreados desde hace varios afios son a la baja, lo cual
presenta beneficios importantes a la poblacion (PROAIRE, nd., p.22). Sin embargo se
siguen teniendo efectos negativos en la salud debido a la contaminacién
atmosférica principalmente por dos factores: la vulnerabilidad de la persona
expuesta y la magnitud de la exposicion, la magnitud de la exposicion es resultado
del tiempo de exposicion a la contaminacion y de la concentracion de
contaminantes, de aqui sobresale la necesidad de crear normas para disminuir la
cantidad de contaminantes en la atmosfera y asi mejorar la calidad del aire.

En Meéxico existen normas de calidad del aire para los siguientes
contaminantes atmosféricos: bioxido de azufre (SOz2), mondéxido de carbono (CO),
bioxido de nitrégeno (NO2), ozono (Os), particulas suspendidas totales (PST) y
particulas menores a diez micrometros de diametro (PM10) y plomo (Pb), sin
embargo los responsables en emitir dichos contaminantes son los responsables
de cumplir con estas normas.

Emisiones de azufre

Se tiene evidencia cientifica de los efectos del bidéxido de azufre a la salud, la
respuesta del organismo a concentraciones elevadas de SO2 se manifiesta por
sintomas como tos, irritacion de nariz y garganta, seguidos de bronco-constriccion
y disnea, especialmente en individuos asmaticos y se incrementa la
susceptibilidad a infecciones respiratorias. La exposicion cronica a este
contaminante puede disminuir las defensas contra infecciones respiratorias. Otro
problema ocasionado por el exceso de SO2 en la atmésfera es el fendmeno
denominado lluvia acida (PROAIRE, n.d., p.25).

La principal fuente de bidxido de azufre es la combustion de los combustibles
petroliferos, un contenido en exceso de azufre en los combustibles, ademas de
generar SOz, inhibe el funcionamiento de los convertidores cataliticos avanzados,
que se requieren para reducir las emisiones de otros contaminantes,
especificamente, hidrocarburos (HC), mondxido de carbono (CO) y oOxidos de
nitrégeno (NOx) durante la vida util del catalizador. (INE, 20086, p. 9).

Un estudio hecho en el 2006 por el Instituto Nacional de Ecologia (INE),
demuestra la proyeccion de emisiones de SOz del afio 2004 al afio 2020 (Grafico 2),
el incremento en las emisiones estimado es debido a la tendencia en el
incremento del consumo de los combustibles petroliferos; el INE propuso aplicar la
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norma NOM-086 sobre las especificaciones que deben de cumplir los
combustibles petroliferos, y la NOM-148 sobre recuperacion de azufre proveniente
de los procesos de refinacion. Estas normas actualmente estan en vigor.
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Grafico 2.- Proyeccion de emisiones de SO2 y PMzs (Sin la reduccion de azufre en diésel y gasolina
vehiculares) (INE, 2006).

La norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENERT-SCFI-2005.
ESPECIFICACIONES DE LOS COMBUSTIBLES FOSILES PARA LA
PROTECCION AMBIENTAL, establece las especificaciones sobre proteccion
ambiental que deben de cumplir los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que
se comercializan en el pais; de esta manera disminuir el problema antes
mencionado.

En cuanto a la recuperacion de azufre la Norma Oficial Mexicana NOM-148-
SEMARNAT-2006, Contaminacion atmosférica.- Recuperacién de azufre
proveniente de los procesos de refinacion del petréleo, establece la
metodologia para cuantificar el azufre proveniente de los procesos de refinaciéon
de petréleo con el fin de reducir las emisiones de compuestos de azufre a la
atmosfera, indica también que la recuperaciéon de azufre para toda la refineria
debe de ser mayor al 95%.
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Para asegurar esta recuperacion la NOM-148 establece el método de calculo,
se debe de determinar diariamente un balance de azufre de la refineria en
toneladas por dia con base al siguiente modelo:

ST = Sp + SR + SQ
Doénde:

St.- Azufre total: se obtiene multiplicando el volumen del crudo y de otros insumos
procesado en un dia, por su peso especifico y por la concentracion promedio de
azufre en peso.

Sp.- Azufre en productos: para obtenerlo se multiplica el volumen producido en un
dia por su peso especifico y por la concentracion promedio en peso de azufre. Los
resultados parciales para cada producto se suman para determinar el total de
azufre en productos.

Sr.- Azufre recuperado: se determina cada 24 horas por medicion directa en el
almacén del producto; en el caso de fosas de almacenamiento de azufre, se
determina mediante un sistema de medicién de nivel electronico o manual; se
toma en cuenta la geometria de la fosa, la temperatura y la densidad para calcular
el peso del azufre recuperado, en toneladas por dia. En caso de haber
extracciones de azufre para su envio a comercializacion, se debe considerar el
peso de azufre extraido en ese mismo periodo.

So.- Azufre a quemadores y oxidadores térmicos: se puede determinar por
medicién directa o por medicion indirecta con base en el balance de azufre el cual
considera el azufre total, el azufre recuperado y el azufre en productos. Se debe
de asentar en la bitacora la emision de bidxido de azufre (ton/dia) de la refineria y
la emision acumulada trimestral.

La recuperacion de azufre se calcula de la siguiente manera:

Sk
R 6n (%) = 1009 [—]
ecuperacion (%) ) 5o =5

Es de reconocer la disminucién en las emisiones de los compuestos de azufre
a la atmdésfera tal como se muestra en la grafica 3..
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Merced, Pedregal o Cerro de la Estrella
La fuente indica que para la ZMM la informacién es mas confiable a partir de 1997

Grafica 3.- Numero de dias que se excede el valor de la norma de 24 horas de bidxido de azufre y promedio
anual de las concentraciones diarias (SEMARNAT, INE, 2006).

Si bien estas normas nos indican las especificaciones que se deben de cumplir
para disminuir las emisiones de compuestos de azufre, la metodologia para
cumplir con lo establecido es responsabilidad de las empresas donde se procesen
compuestos de azufre.

PROCESOS DE RECUPERACION DE AZUFRE

El azufre es utilizado como materia prima en la elaboracion de acido sulfurico
(H2S04), para producir fertilizantes, fungicidas, pdélvora, en el vulcanizado del
caucho entre otras Industrias. Los yacimientos de azufre en el mundo son
escasos, es por ello que su obtencion se concentra en los procesos en donde hay
presencia de compuestos de azufre y estos se desean eliminar. Tal es el caso de
los procesos para la generacion de energia. En los hidrocarburos el contenido de
azufre oscila, de algunas ppm a alrededor de 5% en peso.

Los productos finales obtenidos en la refinacion del petréleo requieren de un
proceso de disminucidon en contenido de azufre para su comercializacion, el
proceso mas empleado es el de hidrotratamiento que produce corrientes ricas en
acido sulfhidrico (H2S). El Sistema Nacional de Refinacion (SNR) cuenta con
plantas hidrodesulfuradoras de naftas, destilados intermedios y de gasolinas, para
eliminar corrientes de azufre por medio de adicion de hidrogeno en presencia de
un catalizador para formar acido sulfhidrico (H2S); hidrotratadora de gasdleos que
eliminan los compuestos de azufre; cataliticas; Fraccionadora de ligeros que
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separan corrientes de gas seco, gas L.P. y nafta ligera previo tratamiento con
Dietanolamina (DEA) y sosa caustica para eliminar el acido sulfhidrico y
mercaptanos presentes.

El acido sulfhidrico extraido en las plantas antes mencionadas es dirigido hacia
las plantas recuperadoras de azufre para su tratamiento.

Las plantas recuperadoras de azufre son las instalaciones empleadas para
transformar los compuestos de azufre (basicamente el acido sulfhidrico H2S),
liberados en el proceso de refinacién, en azufre de alta pureza (99.9%), lo que

permite disminuir las emisiones de dioxido de azufre (SOz2) al ambiente. (Victoria R.V.,
2003, p.142).

Teoria del proceso Claus de recuperacion de azufre

Los procesos de recuperacion de azufre a partir del acido sulfhidrico consisten
principalmente en la oxidacion del H2S mediante la siguiente reaccion:

H,S+ [0] > H,0+ S

Esta reaccion puede llevarse a cabo bajo diversas consideraciones, y
diferentes agentes oxidantes. El proceso Claus fue el primer proceso
comercializado de la oxidacion en fase vapor desarrollado cerca de 1883 y del
cual muchos procesos han evolucionado a lo largo de los afos, en la actualidad es
capaz de tratar cargas con un amplio rango de composiciones y caudales. Hoy en
dia se hacen modificaciones al proceso Claus centradas en la oxidacion directa
del H2S y en el catalizador empleado en los reactores para obtener una mayor
recuperacion.

El proceso Claus fue desarrollado originalmente para recuperar el azufre
consumido en la produccion de carbonato sddico (Na2COs) por el método de
LeBlanc. El proceso fue desarrollado por Carl Friedrich Claus (de alli su nombre),
un quimico Londinense que registro la patente en Reino Unido en 1883.
Comprende basicamente la oxidacion del acido sulfhidrico con aire sobre un
catalizador con mezcla de 6xidos de hierro y manganeso, amianto, alumina vy
carbonatos calcicos y de zinc segun se describe en la patente (Rafael L.M., 1998. P. 27).

El proceso Claus original constaba de dos secciones principales: la region
catalitica, en donde se llevaba a cabo la conversién del acido sulfhidrico a vapor
de azufre; y la region de recuperacion, donde se enfriaba la corriente gaseosa
para condensar el azufre, asi recuperarlo en fase liquida. Como se muestra en el
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Grafico 4. El acido sulfhidrico era mezclado con oxigeno, esta mezcla se
introducia a un reactor catalitico el cual se calentaba previamente a la temperatura
de operacion deseada, una vez iniciada la reaccion la temperatura era controlada
con el flujo de los reactantes. El azufre se recuperaba en forma liquida en un
condensador a la salida del reactor, en la salida de los gases residuales se
inyectaba agua con el fin de eliminar el SOz, el H2S residuo era retenido pasando
los gases por un purificador con éxido de hierro.

Gases a tratamiento o a atmadsfera

Gas acido
> Reactor Condensador de
Catalitico —— azufre —
(203-315°C) Vapor de Baja
> P - )
. Presion
Aire

Azufre liquido

Grafico 4.- Proceso Claus original.

Desde un principio se comprobé un mayor rendimiento al operar a
temperaturas bajas en los reactores cataliticos, el calor generado por la naturaleza
altamente exotérmica de la reaccion fue el principal problema de disefio de este
proceso, ademas en aquel tiempo el unico medio para disipar el calor era por
radiacion por lo que las unidades recuperadoras de azufre sacrificaban volumenes
de acido sulfhidrico a tratar. Con el fin de lograr rendimientos de 80-90% solo dos
o tres volumenes de H2S podian ser convertidos por volumen de catalizador por
hora.

Fue hasta 1937 donde la empresa alemana |.G. Farbenindustrie A.G., disefa el
proceso de Claus modificado. En vez de oxidar todo el azufre con oxigeno
directamente en el reactor catalitico, una tercera parte del acido sulfhidrico es
guemada directamente en un horno con oxigeno para producir diéxido de azufre y
el calor generado por la combustion del H2S y de los hidrocarburos presentes es
aprovechado para generar vapor por medio de una caldereta, el vapor de baja
presion es recuperado y el SO2 formado en la oxidacidn reacciona en un reactor
catalitico con las dos terceras partes del H2S que no se oxidd para formar azufre y
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agua, el azufre formado es recuperado en fase liquida utilizando condensadores.
Se puede utilizar varias etapas de condensacién y conversion catalitica para
incrementar la recuperacion de azufre.

EL proceso Claus modificado se describe en el grafico 5 de forma general:

Gas acido
35°C
Horno de Reaccién
(950-1200°C)
>
Aire

Vapor de
ﬂ baja presidn

Recuperacion

de Calor —

Reactor Catalitico
170-350°C Gases a

Azufre

u tratamiento

Condensador de Azufre
(130-200°C)

Liquido u
Azufre

Liquido

Gréfico 5.- Proceso Claus modificado.

Las mejoras con esta modificacion pueden ser comprobadas mediante los
calores de reaccion de ambas metodologias. (Tabla 1).

Calores de reaccién generados en el proceso Claus y el proceso Claus
mejorado.

Proceso Claus Modificado

Proceso Claus Original

Horno de Reaccién:

HzS +3/5 0, > H,0 + S0,

AH =124 — 138 Kcal

Convertidor Catalitico:

2H,S + SO, » 2H,0 + 3/, S,

AH =21 — 35 Kcal

Conversion de H2S a azufre liquido
en un solo reactor catalitico:

3H,S +3/50, > 3H,0 + 3/x S,
AH = 145 — 173 Kcal

Tabla 1.- Comparacion entre los calores de reaccion del proceso Claus original y el proceso Claus modificado.

(Gamson, 2012)
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Alrededor del 85% del calor en el proceso Claus modificado, es generado en el
horno de reaccion, el calor restante se genera en los convertidores cataliticos, de
esta manera el proceso puede manejar menores temperaturas en la conversién
catalitica y la etapa catalitica puede procesar mayor volumen de acido sulfhidrico
por volumen de catalizador por hora.

Configuraciones del Proceso Claus

En la actualidad el principio del proceso Claus se sigue utilizando. Con la
finalidad de obtener la maxima recuperacion de azufre y disminuir los costos de
operacion, se han disefiado diferentes configuraciones para las plantas
recuperadoras de azufre. Actualmente existen tres configuraciones: el
procesamiento a flujo directo (straightflow), el procesamiento a flujo dividido o con
bypass (Split flow) y las unidades con recirculacion de azufre. La eleccion de
alguna de estas configuraciones depende basicamente de la concentracién del
H2S a tratar en el gas acido, aunque también influyen la velocidad del flujo y la
estabilidad de la composicion. La tabla numero 2 muestra los criterios basicos
para la eleccion de las configuraciones mencionadas.

Criterios para la eleccion de la configuracion del proceso Claus

% mol H2S en gas acido Configuracion

50-100 Flujo Directo.

40-53 Flujo Directo con precalentamiento de
la alimentacion y/o aire.

25-40 Flujo Dividido.

12-25 Flujo Dividido con precalentamiento de
alimentacion y/o aire.

7-12 Flujo Dividido con precalentamiento de

la alimentacion y/o aire mas gas
combustibles.

<7 Reciclo de azufre.
50-100 (con NH3) Flujo Directo con quemador de
amoniaco.

Tabla 2.- Criterios generales para la eleccion 6ptima de acuerdo a la concentraciéon de acido sulfhidrico en la
corriente de gas acido (Fernando C.M: 2010).

Proceso de flujo directo (straight-Through)

En esta configuracion el acido sulfhidrico se mezcla con aire en un horno de
reaccion donde se lleva a cabo la combustion de un tercio del acido sulfhidrico a
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temperaturas entre los 900-1800 °C, en este punto la conversion de azufre es
alrededor del 60 al 70%, posteriormente los vapores provenientes del horno pasan
a un boiler, donde el calor generado por la combustion del sulfhidrico se
aprovecha para producir vapor; en el boiler cerca del 50% de azufre es recuperado
en forma liquida. Los vapores que no son recuperados son enviados a un
condensador de azufre para obtener mayor cantidad del azufre liquido la
temperatura es cercana a los 230°C. Los gases en la salida del condensador son
precalentados antes de entrar el reactor convertidor con la finalidad de mantener
la temperatura en el reactor por encima de la temperatura de rocio. En el reactor
convertidor se incrementa la recuperaciéon de azufre cerca de un 80%, en la
formacion de azufre se libera energia es por eso que los vapores resultantes del
reactor convertidor son enviados a un condensador, ahi se recupera el azufre
convertido en el reactor catalitico como azufre liquido. Se pueden agregar mas
unidades cataliticas segun se quiera incrementar la recuperacion de azufre y
posteriormente enviar esa corriente resultante a un condensador. En el grafico 6
podemos ver un esquema del proceso a flujo directo.

Vapor de
media presién
T Gas a otra unidad

Gas cataliticao a

- tratamiento
acido

——p| Hornode Boiler .
B Convertidor T
reaccion

y

Agua —T l Condensador

\ 4

Condensador

Azufre Liquido l l

Azufre

Aire

Azufre Liquido

Grafico 6.- Proceso de recuperacion de azufre utilizando la configuracion a flujo directo. (Fernando C.M:
2010).

El proceso de flujo directo se emplea en corrientes de mas del 50% mol de H2S
en el gas acido, dependiendo de la concentracién del acido, dos convertidores
cataliticos permitiran convertir entre el 90 y el 95% del H2S alimentado. Al agregar
un segundo reactor catalitico se puede incrementar la recuperacion a 96-97%. No
se recomienda agregar un tercer reactor catalitico, el costo es mayor al beneficio
pues solo se incrementa la recuperacion en 1% (Fernando C.M: 2010).
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Proceso a flujo dividido o con bypass (Split flow).

En el proceso a flujo dividido como su nombre lo indica la carga de gas acido se
divide debido a la baja concentracion de sulfhidrico en el gas acido. La
temperatura necesaria para obtener una combustion estable es de 900-950 °C
aproximadamente, dividir el flujo permite llegar a esta condicién; un tercio del
acido sulfhidrico es quemado en estequiometria. De acuerdo al disefo, es
mezclado con aire en el horno de reaccién donde se lleva a cabo la reaccion de
oxidacion. Los dos tercios restantes se desvian por otra linea la cual es conectada
con la linea a la salida del horno hacia el convertidor catalitico; la primera
recuperacion de azufre en estado liquido se da en el condensador posterior al
convertidor; los gases que no condensaron son precalentados previo paso por un
segundo convertidor catalitico, a la salida del segundo reactor hay un segundo
condensador para recuperar el azufre en forma liquida, los gases que no
condensaron en el segundo catalizador son enviados a la unidad de tratamiento
de gas de cola. El proceso se ejemplifica en el grafico 7.

Gas a otra unidad
cataliticao a

2/3 tratamiento de gas
A > de cola
» Condensador ]—>
Gas
acido 1/3
—p{ Horno de v .| Convertidor
Reaccion Boiler d

A 4

Azufre

Aire

Grafico 7.- Diagrama de bloques del proceso de recuperacion de azufre utilizando la configuracién a flujo
dividido. (Fernando C.M: 2010).

Unidades con recirculacion de azufre.

Para obtener una combustion estable se tiene que operar por arriba de los 900
°C en el horno de combustion, en procesos donde la concentracion de H2S es
menor al 10%, la configuracién a flujo dividido no permite llegar a estas
condiciones, se opta por recircular parte del azufre elemental obtenido hacia el
convertidor térmico con la finalidad de mantener estable |la flama. Este proceso se
esquematiza en el gréfico 8.
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Grafico 8.- Proceso de recuperacion de azufre utilizando la configuracién de recirculacion de azufre.
(Fernando C.M: 2010).

Planta recuperadora de azufre

Como lo describe el proceso Claus, las unidades recuperadoras de azufre
convierten el acido sulfhidrico mediante la combustion controlada con aire en la
cual un tercio del H2S es quemado para formar bioxido de azufre (SO2). Este
reacciona subsecuentemente con los dos tercios residuales de H2S en presencia
de un catalizador a base de bauxita para formar vapores de azufre y de agua. Los

vapores de azufre son condensados y recuperados como azufre liquido (SKEc,
1999).

Las unidades recuperadoras de azufre pueden operar a flujo variable o a flujo
constante, para tener un mejor control de las condiciones de operacion se opta por
manejar un flujo constante mediante un control de flujo. Después de que la
cantidad de gas acido es medida, se analiza la composicion de H2S y la cantidad
apropiada de aire es determinada por un sistema de control de relacién de flujo de
aire/gas acido. Esto permite llevar a cabo la combustion estequimétrica del acido
sulfhidrico en el horno de reaccion de acuerdo a las siguientes reacciones:

Combustién 3H,S +3/50, — 2H,S + S0, + H,0
Conversion 2H,S + S0, + H,0 — 3§ + 3H,0
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Puede observarse que la relacion apropiada de H2S a SOz es de 2:1 por lo que
un control de esta relacion es empleado.

La reaccion de combustién genera una gran cantidad de calor, la cual es
removida de los gases de proceso al fluir a través de la seccion de vaporizacion
del horno de reaccion y del primer condensador de azufre.

Los gases de proceso al salir del condensador son enviados a un recalentador
para mantener la temperatura en el convertidor catalitico por arriba del punto de
rocio.

Los gases recalentados ingresan al convertidor catalitico para incrementar la
recuperacion de azufre mediante la siguiente reaccion:

2H,S + SO, - 3S + 2H,0

Esta reaccion es exotérmica, la temperatura aumenta a través de la cama
catalitica.

Los gases que salen del convertidor catalitico son enfriados en un segundo
condensador de azufre para recuperar el azufre en fase liquida y este mandado a
la fosa de azufre. El gas de proceso es precalentado antes de entrar a un segundo
convertidor catalitico para aumentar la conversion entre un 7-10%. Como en el
primer convertidor catalitico, los gases a la salida son enfriados en un tercer
condensador para recuperar azufre liquido y mandarlo a la fosa de azufre. Para
los gases de proceso a la salida del tercer condensador, ya no se aplica un tercer
convertidor catalitico, debido a la baja recuperacion alcanzada, cerca del 1%; este
gas es mandado a la unidad recuperadora de gas de cola para obtener azufre
adicional.

Catalizadores en la reacciéon de Claus

Los catalizadores son las sustancias que no son reactantes ni productos en la
reaccidon quimica, son sustancias que disminuyen la velocidad de reaccion
(catalizador negativo), o la aumentan (catalizador positivo). En los procesos
quimicos los catalizadores pueden ser fluidos o solidos. En el caso del proceso
Claus el catalizador es sélido, el estudio del tamafio del poro del catalizador y del
transporte del fluido hacia él es de vital importancia. Sin embargo no existe un
modelo que nos permita predecir el catalizador éptimo para el proceso, la eleccion
de un catalizador se hace en base a experimentos de laboratorio y la seleccion se
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hace mediante un proceso de prueba y error. En este proceso donde el gas acido
tiene contacto con la superficie sdélida del catalizador, los mecanismos de
adsorcion y difusién son de gran importancia. Solo son adsorbidas las moléculas
del gas de proceso que son adecuadas a la naturaleza de los centros activos del
catalizador. Es deseable que la superficie de contacto sea lo suficientemente
amplia.

Los catalizadores empleados en la reaccidon de Claus han de tener alta
actividad, resistencia mecanica y baja desactivaciéon. Para la conversion del H2S y
SO2 a azufre los catalizadores mas empleados son, en primer lugar, 6xidos de
aluminio, bauxita, y 6xidos de aluminio activados, asi como 6xidos de aluminio
modificados con elementos de los grupos VI, VIII, IX y X. Los elementos mas
empleados son Co, Mo, Ni, Cr, W y V. Los carbones activados se caracterizan por
una alta actividad pero baja selectividad, la presencia de agua o vapor hace
disminuir su actividad, por esta razén son poco empleados. La porosidad en el
catalizador a usar es el factor mas importante para tener una alta actividad.
Cuando el tamafo de los poros del catalizador es del mismo orden que la
molécula de azufre adsorbida (5-10 A), el azufre es fuertemente adsorbido. La
distribucion de los meso y macro poros, también juega un papel importante en la
actividad del catalizador.

Propiedades del acido sulfhidrico y del azufre.

Acido sulfhidrico (sulfuro de hidrégeno)

En estado puro se trata de un gas incoloro, con olor caracteristico a huevo
podrido, sobre todo a bajas concentraciones. Si aumenta la concentracién el olor
se atenua e incluso puede llegar a desaparecer a altas concentraciones. EL gas
es mas pesado que el aire y se desplaza a ras del suelo. Es inflamable y puede
licuarse sometido a baja temperatura y alta presién. Es soluble en agua y en
alcohol etilico.
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Caracteristicas fisicas

Propiedades Fisicas
Peso molecular 34.08
Punto de ebulliciéon (°C) -60.7
Punto de fusion (°C) -82.4
Punto de inflamacién gas inflamable
Temperatura de auto 260
ignicion (°C)
Densidad relativa 1.54 (gas
(agua=1) liquido)
Densidad de vapor 1.189
(aire=1)
Presion de vapor en 1.81
milibar (a 20°C)
Solubilidad en agua 2.9
(gr/100 ml a 20°C)
Limites de inflamabilidad 4.3-45.5
(% en volumen de aire)

Tabla 3.- Propiedades Fisicas del acido sulfhidrico (Claudio Pastorino, 2003).

Caracteristicas quimicas

A temperatura ambiente el &cido sulfhidrico es un compuesto estable.
Sometido a altas temperaturas se descompone en azufre e hidrogeno, al
quemarse da una flama color azul. Si la combustion es completa se forman humos
téxicos de anhidro sulfurosos. Si no lo es, 0 hay un exceso de oxigeno, se produce
un depodsito de azufre. El producto tiene propiedades reductoras por lo que
reacciona violentamente con agentes oxidantes, con riesgo de inflamacion y
explosion. Ataca a los metales, formandose los sulfuros correspondientes y
liberandose hidrégeno. En presencia de humedad o en disolucién acuosa el
producto es muy corrosivo, resistiendo solo los aceros inoxidables y algunas
aleaciones especiales de aluminio.

Riesqgos Toxicoldgicos

Inhalacion.- Es la via de penetracion mas rapida en el organismo. El H2S tiene
una rapida accién sistematica de envenenamiento que, en altas concentraciones,
puede causar edema pulmonar, y paralisis respiratoria con la consiguiente asfixia,
sobreviniendo la inconciencia y posteriormente la muerte. La exposicién a bajas
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concentraciones causa afecciones en el sistema nervioso, en el sistema gastro-
intestinal y en el sistema pulmonar. El acido es un toxico para la respiracion
celular; pero no presenta fendmenos de acumulacion; es oxidado rapidamente y
eliminado por la orina y heces. Los sintomas son: Dolor de garganta, cefaleas, tos,
vértigos, nauseas, vomitos, fetidez del aliento, gastralgias y diarrea. Puede
perderse la sensacion olfativa.

Piel.- Puede causar irritaciones al contacto con la piel; pero lo mas significativo es
que produzcan congelaciones parciales debido a la rapida evaporacion. El
contacto con soluciones acuosas produce escamaciones y llegan a ser dermatitis
debido a su caracter acido. Los sintomas son: enrojecimiento, dolor y falta de
sensibilidad. Los sintomas por contacto con el acido son: enrojecimiento, dolor y
ulceraciones.

0Ojos.- Es un irritante muy fuerte para los tejidos oculares, pudiendo causar
conjuntivitis muy dolorosas, con lagrimeo abundante y fotofobia. Las lesiones
pueden progresar a queratoconjuntivitis y llegar a dafiar la cérnea, produciendo
vesiculaciones en la misma. Pueden darse también congelaciones debido a la
rapida evaporacion del acido. Los sintomas son: Enrojecimiento, dolor agudo,
lagrimeo y vision borrosa.

Ingestion.- Dado al caracter acido de la solucion, que es lo que se puede ingerir,
se produciran ulceraciones en boca, garganta y tracto digestivo superior, con
trastornos posteriores debidos a la absorcién del producto a través de la mucosa
del tejido en el estbmago. Los sintomas son: Dolores de boca y garganta; dolor de
estdbmago, nauseas, vomitos y diarrea.

Almacenamiento

Los recipientes para el gas son cilindros de acero a presion. Para el producto
en solucion liquida, se usaran recientes en acero, aluminio, poli tetrafluoretileno o
vidrio. Los locales seran frescos, dotados de buena ventilacion y al abrigo del sol.
Estaran alejados de fuentes de calor, productos oxidantes, liquidos corrosivos y
recipientes a presion. Los materiales estructurales seran incombustibles a ser
posible, y dotados de dispositivos y colectores antiestaticos. Se prohibira fumar y
se tendra una dotacion de aparatos respiratorios de proteccion en el local de
almacenaje. La instalacién eléctrica y de alumbrado sera de tipo antideflagrante.
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Azufre

Es uno de los compuestos inorganicos de mayor rigueza en cuanto a sus
propiedades fisicas y quimicas. El atomo de azufre, con sus 16 electrones en la
configuracion [Ne]3s23p*, es el elemento de la naturaleza que tiene el mayor
numero de albétropos estables.

El alétropo mas estable que forma los atomos de azufre es la molécula ciclica
Ss, que existe en la fase sdlida, liquida y gaseosa hasta los 720°C. Pero también
se forman numerosos aldtropos estables ciclicos (Ss, S7, So, S12, entre otros)
(grafico 9) o cadenas abiertas cortas y largas (polimeros), en rango mas
restringidos de presion y de temperatura.

Grafico 9.- Algunos alétropos de azufre, (Claudio Pastorino, 2003).

La diversidad en la composicién molar de azufre, provee a su fase liquida de
propiedades muy diferentes a cualquier otro material inorganico, de aqui su
importancia en procesos geologicos e industriales.

En la grafico 10 se muestra el equilibrio entre las fases de azufre, donde se

pueden encontrar algunas de las especies que son mas estables en la fase sdlida,
como son las formas cristalinas; a, B y .
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Presion _____

Temperatura

Grafico 10.- Equilibrio de fases del azufre, donde se presentan las formas a, § y 1. (Fernando C., 2010).

La forma cristalina rombica a es la mas comun en el azufre solido y que
presenta un color amarillo palido, es estable hasta 95°C, donde comienza a
transformarse en la forma 3. La forma monoclinica cristalina  ocurre en forma de
cristales en forma de aguja y es estable hasta el punto de fusién (119.3°C). Es
casi incolora y se convierte lentamente a la forma cristalina a enfriando por debajo

de 95.5°C.

La forma py es amorfa y existe en la fase liquida a 160°C y es la responsable

del incremento de viscosidad tan notorio a esta temperatura.

La forma 1 es producida por la fusion a 119.3°C de la forma cristalina a, lo cual
corresponde al punto de fusion ideal, sin embargo el punto de fusién del azufre

también varia, tras unas horas el punto de fusion decrece a 114.5°C.
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En la grafica 11 se muestra el equilibrio de especies en la fase liquida.
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Grafica 11.- Equilibrio de especies en la fase liquida, (Fernando C., 2010).

En este caso de estudio, se trabaja con corriente gaseosa donde se encuentran

los compuestos de azufre, en la grafica 12 se muestra el equilibrio entre las
especies de azufre en estado gaseoso.
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Grafica 12.- El comportamiento de los alétropos de azufre a diferentes temperaturas nos permite identificar
cual es el mas abundante a una temperatura dada. (Gamson, 2012).
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Cinética de las reacciones del Proceso Claus

Para analizar el funcionamiento del proceso Claus, se disefia la curva de

equilibrio, esta curva de equilibrio (grafico 13) representa la recuperacion de azufre
en funcion de la temperatura.
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Grafico 13.- Recuperacion de azufre a diferentes temperaturas, el disefio esta basado en los datos de
equilibrio para 0.5, 1 y 2 atm de presién. (Gamson, 2012).

El disefio de la curva de equilibrio se hace a presidén constante, para calcular
las composiciones de los compuestos presentes a diferentes temperaturas es
necesario identificar las reacciones que intervienen en el proceso Claus.

En el horno de recuperacién de calor la principal reaccion comprende la
combustion de un tercio del acido sulfhidrico en diéxido de azufre:

3H,S + 3/, 0, > 2H,S + H,0 + SO, €)
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Sin embargo, esta reaccion no es la Unica que sucede en esta etapa, el
contenido de hidrocarburos ligeros en la corriente del gas acido da origen a la
formacion de CO2 de acuerdo a las siguientes reacciones:

CH, + 20, - CO, + 3H,0 )
CoHg +7/5 05 = 2C0, + 3H,0 )
CsHg + 50, » 3C0, + 4H,0 4)

El oxigeno utilizado para la reaccion en el horno de combustion es tomado del
aire, un cambio en la composicién de hidrocarburos en la corriente de gas acido
modificara el flujo de aire necesario para poder llevar a cabo la reaccién (1), tal
como lo demuestran las reacciones (2), (3) y (4). Por otro lado, es importante
mantener el contenido de hidrocarburos al minimo posible, un contenido no
controlado permite la produccion de sulfuro de carbonilo (COS) y bisulfuro de

carbono (CS2):
H,S + C0, 2 COS + H,0 (5)

H,S + CO, 2 CS, + 2H,0 6)

Permitir que se lleven a cabo las reacciones (5) y (6), provocan la disminucion
en la recuperacion de azufre.

Los problemas por formacién de COS y CS2 en el horno de reaccién, son
evitados manteniendo el contenido de hidrocarburos al minimo y no variando su
composicidn en el gas acido.

En el convertidor catalitico la reaccion presente en el equilibrio es la
transformaciéon de los dos tercios de H2S residuales provenientes del horno de
reaccion, con el SOz formado para producir azufre:

Ky 3
2H,S + S0, & 3/, S, + 2H,0 7
Sx.- Forma alotropica de azufre obtenido.

La reaccion (7) es la principal en los convertidores cataliticos, sin embargo, la
naturaleza del azufre permite la formacion de alétropos de azufre indicado por las
siguientes reacciones:

K
35, & 28, (8)
K:
S, © 28, 9)
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Ky
2S5 & 55, (10)
Ks 3
Se ©3/4 55 (11)
S, S 7/gSs (12)
K7
Sg > 48, (13)

El grafico 14 representa el comportamiento de la presién parcial de los
alétropos de azufre a una atmaosfera de presién para diferentes temperaturas.
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Gréfico 14.- El comportamiento de los alétropos de azufre a diferentes temperaturas nos permite identificar
cual es el mas abundante a una temperatura dada. (Gamson, 2012).

Las reacciones (7) a (13) sirven en el disefio de la curva de equilibrio, como la
combustion del &acido sulfhidrico se produce con aire, el equilibrio esta
condicionado a la presion parcial de nitrdbgeno en el oxigeno; ademas se

considera la relacién entre las presiones parciales del acido sulfhidrico y didéxido
de azufre de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Py, = 3.76(Pso, + 1/5 Puo + Po,) (14)

PHZS = ZPSOZ (15)
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Para las reacciones (7) a (13) existen ecuaciones que nos permiten evaluar la
constante de equilibrio en funcién de la temperatura.

[ (11406.8T — 14.3313T?)

K, =exp|— (16)
] R
[(166.379 — 2x107*T — 1011907 ! + 7200072 — 7.66 In(T))

K, = exp a7

R

[(56.708 — 6.667x107°T — 28281T 1 + 2400072 — 2.553In(T))

K; = exp (18)

R

[(55.749 — 6.667x107°T — 29874T 1 + 2400072 — 2.553In(T))

K, = exp (19)
] R
[(168.388 — 2x107*T — 100348T ! + 720007 2 — 7.66 In(T))

Ks = exp (20)
] R
[(12.26 — 1.667x107°T — 6615T 1 + 6000T 2 — 0.6383 In(T))

K¢ = exp (21)
] R
[(9.53 — 8.333x107°T — 5947T " 4+ 3000T 2 — 0.3192 In(T))

K, = exp R (22)

El calculo de la constante de equilibrio puede realizarse a partir de las
fugacidades en los reactivos y en los productos; como la presién en el proceso
Claus es baja se considera que la fugacidad es igual a la presion parcial de los
componentes presentes. Se puede establecer un calculo de la constante de
equilibrio a partir de las presiones parciales de los productos y reactivos para cada
reaccion.

K. = (PSZ)E(PHZO)Z

1~ 2 (23)
(PHZS) (Pso,)

(Ps,)?

) = @ (24)
P 2

K = ((;SZ)) (25)
_(P,)®

4 — (PSS)Z (26)
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A
B
=Py (27)
G
5= Py) (28)
GRS
=Py (29)

La presion total en el sistema se expresa por la ecuacién (30):
Pf:PH2$+PSOZ+PH20+PN2+PSZ+PS3+PS4+P55+PSG+PS7+P58 (30)

Las ecuaciones (15) y (23) pueden ser combinadas para dar origen a la ecuacion
(31).

_ (PSZ)E(PHZO)Z

TN E (1)

El procedimiento de calculo descrito en la literatura para desarrollar la curva de
equilibrio asume una relacion entre la presion parcial de agua y la presién parcial
de dioxido de azufre.

_ (Pu,0)?
~ (Pso,)?

(32)
La combinacion de las ecuaciones (31) y (32) permiten calcular la presion parcial
del azufre diatdmico asignando un valor para A.

4'Kl 2/3

P, = () (33)

Conociendo la presion parcial del azufre diatdmico y utilizando las ecuaciones
(23)-(29) se pueden calcular las presiones parciales de los alétropos de azufre.

(Ps,)*

P, = G2 (34)

P, = (—(PIZ ) ) (35)
_ (PSZ)S 1/

Ps —(—K5 ) /2 (36)

p, = (&) -
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P56 = <(P58)3/4) (Ks) (38)

P, = ((P4)"®) () (39)

Los compuestos como el CO2 y el N2 no intervienen en la modificacién de la
curva de equilibrio, sin embargo ejercen una presion en el sistema, en la
secuencia de calculo se determina la variable S, como la presion parcial de los
compuestos que no intervienen en el equilibrio dado por la ecuacion (40).

8 8
Sp:PT+3ZxPSX_ZPSX (4’0)
x=2 x=2

Se puede conocer el flujo total de agua en el proceso Claus considerando el
flujo de agua en la corriente acida y el agua producida por la combustion de los
hidrocarburos presentes en la carga acida (ecuacion 41). De acuerdo al balance de
masa, los flujos del biéxido de carbono, tanto el contenido en la corriente acida
como el producido por la combustion de hidrocarburos, y el flujo del nitrégeno en
el aire de combustion son utilizados para estimar el flujo de agua producido por el
proceso Claus.

P7—Y%=2Ps
Cﬁ _'( ; 2 X)Cb
14

N, =

Hy0 8

2Vtotal PT-Y3_, Ps, 1
Sp 2

(41D

Donde Ca, Co, Ci y Mi son constantes en flujo que dependen de la composicion
de la corriente acida y del aire utilizado en el horno para la combustion.

M; = NHzocarga sciaa T NHZOhidrocarburos + NCOanrga sciaa T NCOZhidrocarbu‘ros + Ny, (42)
Ci=M; + (63/79)(NN2) - S(Nozhidrocarburos) (43)
Co=0Ci + O'SNHzocarga scida T 09Nt 00107 0carburos (44)
Co = NCOzcarga scida T NCOzhidrocarburus + Ny, — 3NH20carga scida 3NH20hidrocarburos (45)

El flujo de agua producido por el proceso Claus se determina por la siguiente
ecuacion:

(46)

NHZOClaus - NHZOtotal - NHzocargaa’cida + NHZOhidrocarburos

El flujo molar total se da por la siguiente expresion:
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Pr
Nr = (4Np20,00 + Co) 5 (47)
p

Se calcula la presion parcial de azufre con base al agua producida en el
proceso Claus y en los alétropos de azufre; posteriormente se puede conocer el
flujo molar del bioxido de azufre (ecuacion 49).

8

N,
Psoycare. = Pr ( Hi\(;ClauS) - z xPs, (48)
T x=2
NP
S0, = Py : (49)

Se calcula la presién parcial del agua:

PTNHZO total

PHzocalc. = N—T (50)

Las ecuaciones (48) y (50) permiten calcular una nueva relacién Aca, si esta
nueva relaciéon es igual a la A inicial (ecuacién 32) el algoritmo de calculo termina
para esa temperatura dada.

_ (PHZ Ocalc.)2

A =
ot (Psozcalc.)3

(1)
Validado el algoritmo de calculo se puede expresar la recuperacion de azufre

para una temperatura dada involucrando a las especies que contengan azufre:

(100) Y5, xPs,
222 XPSX + 3PSOZ

%Conversiéon = (52)
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Objetivos del simulador

Pronosticar y evaluar las condiciones de operacién de las plantas Claus de
recuperacion de azufre.

Consideraciones tomadas en la programacion

La programacion del simulador de las plantas de azufre se hizo en el programa
visual studio 2010, el cual maneja un lenguaje de programacion C#. Se eligio este
programa por tener uno de los lenguajes mas populares y mas actuales, ademas
esta disponible para el desarrollo de aplicaciones que demuestren una interfaz
grafica.

Se necesita una fuente de datos con los que se compruebe la ejecuciéon del
algoritmo de calculo de forma correcta. En el desarrollo de este proyecto se
utilizaron hojas de calculo en Excel y su herramienta buscar objetivo para comprobar
los datos calculados por el programa como se describe mas adelante. El uso de las
hojas de calculo en Excel fue de referencia; solo se estuvo comprobando los
calculos del programa con el algoritmo de Excel para una determinada composicién
de la corriente del gas acido; esto debido a la complejidad en el algoritmo de calculo,
al rango de temperaturas para el perfil de conversion y el intervalo que hay que
considerar para evitar lineas de tendencia; el estar modificando composicion en el
gas acido dificulta la identificacidn de cualquier error en la programacion.

La hoja de célculo desarrollada en Excel funciona conociendo las composiciones
del gas acido, la presion y la temperatura de la carga a la planta, ademas se debe
de contar con los datos de las condiciones de temperatura en los equipos de la
planta de azufre, esta hoja de calculo sirve para evaluar condiciones de operacion
pero no para optimizar el proceso Claus de recuperacion de azufre, el grafico 15
nos muestra los flujos calculados por el programa en Excel.
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A A
T

g

ol

£
En R
¥

SE considera que 1/3 del H2S se convierte en 502 4,848,156.45  1,288,750.45
% mol Mol/dia mal/s 6,136,906.90
H20 0.000 0.000 0.000 % mol Maol/dia malfs
co2 9.003 219851.718 2545 M2 79 4848416 687 56.12
CH4 1.650 40306.148 0.467 a2 21 1,288,819 63 1492
C2HE 0.760 18565.256 0.215 H20 o 0 0.00
C3HE 0.560 13679.662 0.158 total 100 6,137,236.31 7103
total 100 2442064026 2B.265 6,136, 90690
Flujo (STD) 59748 M3/D
Temp 5TD 25 °C 136267.1726 Co 4,613,663.91 4,613,547.36
P STD 1 atm 190,985.82 R 199 cal/mol K
Densidad STD 4087273257 mol/m3 Mi 5377, 770.77 5,377,42488
Flujo melar  2442064.026 mol/dia Ci 8,502,262.63 8,601,901.90
mol/dia Ca B 697,775.99 8,697,386.61
mol/dia Cf 1,170,343.08 1,170,310.34
mol/dia Pt 1 atm
R B2.06 cm3.atm/mol K
% maol Maol/dia Maol/seg
H25 25.06 2148661.24 24,880
H20 000 000  0.000
co2 2.56 219851.72 2.545
M2 5651 484B416.65 56.116
a2 15.02 128881963 14817
CH4 0.47 40306.14827 0.467
C2HE 0.22 18565.25617 0.215
C3HE 0.16 13679 66244 0.158
Tatal 100.00 8,579,300.34 " ega97
502 generado inicial 716,553.75 B.293
716,550.43
8,578,946.50

Grafico 15.- Vista de la hoja de calculo en Excel para las corrientes en el horno de combustion del proceso
Claus.

Después de ser introducidos las composiciones del gas acido y las
caracteristicas del aire alimentado tal como se aprecia en el grafico 15, se procede
al calculo de la curva de equilibrio. El grafico 16 representa las variables calculadas
en el programa de Excel para obtener la curva de equilibrio del proceso Claus de
acuerdo a la metodologia descrita en el capitulo 2, en la imagen se muestran solo
dos temperaturas, se sabe que para el perfil de conversién es necesario calcular el
algoritmo en un rango de temperaturas que van desde los 100 hasta los 1800 °C.
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CAPITULO 4.- DISENO DEL SIMULADOR PARA LAS ) If/ v
PLANTAS CLAUS DE RECUPERACION DE AZUFRE. J | e
TC) [T(K)  |K1 K2 K3 Ka K5 K6 K7

100 373.15| 2.82E-04| 1.88E-33| 3.60E-08 2.59E-09| 1.61E-32| 9.70E-03| 1.55E-02

150 423.15| 1.74E-03| 1.10E-26( 2.72E-06 2.53E-07|8.22E-26| 2.66E-02)3.91E-02
Ainicial |PS2 P53 PS4 PS5 PS6 P57 P58
7.58E+09| 2.81E-09| 7.85E-10| 3.04E-09| 3.30E-06 7.53E-04| 7.86E-04| 3.31E-02
1.39E+08| 1.36E-07| 3.03E-08| 7.30E-08| 2.37E-05 1.96E-03| 1.87E-03| 3.10E-02
Suma PSx|Suma xPS5p NH20 Nt NH2O claus [PS02 NSO2 PH20
3.47E-02|2.75E-01| 1.79E+00| 2.34E+06|7.BOE+06 2.15E+06| 2.28E-04| 1.78E+03| 3.00E-01
J.48E-02|2.73E-01| 1.78E+00| 2.33E+06|7.B1E+06 2.14E+06| B.62E-04| 6.73E+03| 2.98E-01
A calculag% Conv. |Error Psat (atm) Psat capilar (atm)
7.58E+09| 99.752 |-1.70E-04| 1.70E-05 1.32E-05
1.39E+08| 99.061 | 1.75E-06| 3.38E-04 2.71E-04

Grafico 16.- Programa para la obtencion de la curva de equilibrio elaborado en Excel, de acuerdo a la
metodologia descrita en el capitulo dos.

Se resuelve en este programa con dos metodologias: la primera consiste en una
serie de pruebas de ensayo y error, donde se supone un valor para la A inicial y se
compara el valor de la A calculada (ambas en color amarillo en el grafico 16) hasta
identificar el error sea del orden de 1x10~°, este proceso es muy largo y laborioso,
el identificar el valor correcto de A puede tardar mucho tiempo para un solo valor de
la temperatura. La segunda metodologia consiste en utilizar la herramienta buscar
objetivo de Excel (grafico 17); en la barra de herramientas Datos en el complemento
Andlisis Y si, hacer clic en el complemento Buscar objetivo; en la celda definir celda
ingresaremos la celda objetivo que es el valor del error, Con el valor indicamos el
valor 0 con la finalidad de disminuir el error, y en Para cambiar la celda
seleccionaremos la celda que tiene el valor de la A inicial; este proceso no es del
todo eficaz pues se necesita de varias ejecuciones de la herramienta buscar
objetivo. La hoja de calculo en Excel sirve perfectamente, sin embargo, el calculo
para la obtencion de la curva de equilibrio es muy tedioso, es por esto su uso solo
en la corroboracién de los datos calculados en el programa disefiado en este trabajo
de Tesis.
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A B | AR AB AC

18

15 T(°C) T(K) Ainicial A calculada E (conversion H2S) Error

20 100 373.15 7,583,477,488.02926000 7,583,490,390.785370 99,7519119 -0.000170143

21 150 423.15 13p-anaaznax isa.anaas0.57705] 99.0614489  1.75046E-06

22 200 473.15 Buscar objetivo ® 781 97.3694997 -0.000376264

23 210 483,15 Definr la celda: eacsa0 6.861 96.8580594  -1.4548E-06

24 220 493,15 75.574 96,27815902  2.03938E-08

Con el valor: i]

25 230 503.15 60,132 95.62573519 -8.42055E-08

26 240 513,15 Bara cambiar la celda: | $1520 .9845 94,89716131  8.18303E-08

27 250 523.15 aceptar | [ Cancelar | ||[18.0796 94.08932359 -4.82311E-08
E 260 533.15 2.8501 93.19969345  3.16134E-08

29 270 543.15 . 27.6956 92.22639218  1.63032E-08

Grafico 17.- Ejemplo del uso de la herramienta buscar objetivo de Excel, para obtener la solucién del algoritmo
de calculo para la curva de equilibrio del Proceso Claus.

En el calculo de las condiciones de operacion de los equipos que intervienen en
el proceso se necesita conocer las curvas de rocio; se cuenta con una hoja de
calculo en Excel para conocer estos perfiles de rocio en funciéon de la composicion,
de la temperatura y de la presion del gas acido, ademas se toma en cuenta el flujo
recuperado de azufre en la caldera y en los condensadores. El grafico 18 muestra
los flujos de los componentes que interviene en el calculo de los perfiles de rocio.

A B C E F G H |
1
>
3 % mol Mol/dia
4 H2S 88.026 2149661.241 antes de horno despues de horno
5 H20 0.000 0.000 Componente %mol mol/dia %mol mol/dia
6 CO2 9.003 219851.718 H2S 0.250563701 2,149,661.24 0.17383673 1,433,107.49
7 CH4 1.650 40306.148 H20 - T - 0.11009001 907,580.46
g C2H6 0.760 18565.256 coz2 0.0256258323 r 219,851.72 0.0410393 338,327.37
9 C3H8 0.560 13679.662 CH4 0.004698069 40,306.15 0 -
10 total 100 2442064.026 C2H6 0.002163959 18,565.26 0 -
11 C3H8 0.001594496 13,679.66 0 -
12 N2 0.565129614 ~ 4,848,416.69 0.58811561 4,848,416.69
13 % mol Mol/dia 02 0.150224328 1,288,819.63 0 -
14 N2 0.79 4848416.687 |S02 - - 0.08691836 716,553.75
15 |02 0.21 1288819.626 |Total 1.000000000 8,579,300.34 1 8,243,985.76
16 H20 0 0
17 total 100 6137236.313

Grafico 18.- Flujos calculados para obtener los perfiles de rocio en funcion de la composicion del gas acido y
de la temperatura.
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El proceso iterativo de las curvas de rocio consiste en suponer una composicion
para una temperatura determinada, a partir de alli se calculan los avances de las
reacciones presentes en la condensacion, el calculo de los avances nos permite
conocer los flujos molares a esa temperatura; y de alli recalcular la presion de vapor,
si la presion de vapor recalculada es igual a la presion corregida mediante la
ecuacion de Kelvin, el valor de la conversion es el correcto para esa temperatura.

Para conocer el perfil de rocio en relacidén a la conversion se calcula la presion
parcial de azufre, esta se conoce utilizando la ecuacion de Antoine de la presién de
vapor de azufre ya que si la presion parcial de azufre es igual a la presién de vapor
hay condensacion.

o 1ol684359-(72555))
Fs = 760 (53)

La ecuacion (53) permite conocer la presion parcial de azufre en funcion de la
temperatura.

La carga acida al paso del lecho catalitico incrementa la presion parcial de azufre
para la misma temperatura debido a la condensacion capilar, esto hace que se
requiera menos energia para condensar. La ecuacion (54) es la ecuacion de Kelvin,
la cual nos sirve para calcular la presion de vapor corregida por condensaciéon
capilar.

ZVO') (54)

P = (PS) exp (— W
Donde:

P; = presién de vapor corregida
P; = presién de vapor de Antoine
V = volumen molar del liquido

o = tension superficial

1, = radio de capilaridad

R = constante de los gases

T = temperatura en kelvin
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Para nuestro caso de estudio solo dejamos la ecuacién de Kelvin en funcién de
la temperatura sabiendo que se utiliza como catalizador y — Al,05; (gama alumina).

93

P = (P)exp (- =) (55)

Después de calcular la presion corregida el algoritmo consta de suponer un valor
para la conversion de azufre, a partir de este valor se puede calcular el avance de
la formacion de azufre mediante la ecuacién (56).

%Conv. NstQuemadO
sSz_( 100 )( 3 (56)

En el calculo de los flujos molares de las especies presentes en la corriente gas
se calcula los avances para los hidrocarburos ligeros (metano y etano).

&cn, = Ncn, (57)
&c,iy = Neyng (58)

Los flujos molares para lo corriente que entra al convertidor catalitico estan
determinados por las siguientes ecuaciones.

8 = Nitysguomado — (2(5,)) (59)
H20 = Nit,0uemaao T 2(&s,) + 2(ech,) + 3(ec,n,) (60)
C0; = NCOzQuemado (61)
CHy = Nenyguemado (62)
C;Hg = NCZHGQuemado (63)
0, = N02Quemado (64)
N, = NNZQuemado (65)
S0, = Nsozquemado — &, (66)
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S, = 3es, (67)

El método iterativo consiste en recalcular una presion parcial de azufre en
funcion a las ecuaciones antes mencionadas indicada mediante la siguiente
expresion.

(SZ - Purgacaldera)

Frec = Flujo molar total (68)
El error esta determinado por la ecuacion (69).
N2
F.0.= (Po. — P) (69)

Si el valor de la funcién objetivo (FO) es menor a 0.0001 el valor de la conversién
esta fijo para la temperatura especificada y se prosigue a realizar el algoritmo
descrito anteriormente para un rango de temperatura de aproximadamente 100 a
320 °C. Si no se cumple con el criterio del error se hace el calculo suponiendo otro
valor de la conversion.

La secuencia de calculo antes mencionada es para obtener el perfil de rocio y
asi poder operar el primer convertidor catalitico; en las plantas Claus de
recuperacion de azufre es comun utilizar dos etapas cataliticas, una tercera etapa
no es conveniente pues la recuperacion se incrementa en un porciento.

En la obtencion de la curva del perfil de rocio del segundo convertidor catalitico
se utiliza la misma metodologia antes descrita, solo hay una modificacién en el flujo
molar de azufre y en el calculo de la presion recalculada, para estas se toma en
cuenta el flujo de azufre recuperado en el primer y segundo condensador.

S;* = 8§, — Purgacondensador 1 (70)

P = (S;* B Purgacaldera B Purgacondensadorl)
rec Flujo molar total

(71

En el grafico 19 se muestra algunas celdas del programa de calculo para las
curvas de rocio. La solucioén de estas puede hacerse como en el programa para la
curva de equilibrio, con prueba y error y con la herramienta buscar objetivo.
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A,
p
o

20 Temperatur: Temperatura (*K) Presidn parcial de S Presion corregida  %Conv. (variable) _ |

21 30 323.15 2.41267E-07 0.0000001809300 45.98262568 | 0.000401834

22 100 373.15 1.69925E-05 1.3244E-05 45.98758381 | 0.000402091

23 130 423.15 0.000337739 0.000271101 46.0854644 | 0.000405973

24 200 473.15 0.002096076 0.0025436 46.94890607 | 0.000441054

25 250 523.15 0.017080441 0.014298644 51.43701325 | 0.000646033

26 300 573.15 0.066323906 0.056383852 76.89233104 | 0.000739255

27 310 383.15 0.0841856604 0.071779109 90.92085234 | 0.000452189

28 320 593.15 0.105865748 0.090502887 100.4238723 | 0.000670704

34

35 Temperatur: Temperatura (°K) Presidn parcial de 5 Presion corregida  %Conv. (variable) _
36 100 373.15 1.69925E-05 1.3244E-05 94.85804011 |- 0.00 4,03937E-07
7 125 398.15 8.54186E-05 6.76254E-05 94.88173202 |- 0.00 4.06574E-07
38 150 423.15 0.000337739 0.000271101 94.97039081 |- 0.00 4.16522E-07
39 175 448.15 0.001104045 0.000897144 95.2432914 0.00 4.47959E-07
40 200 473.15 0.003096076 0.0025436 95.96187127 0.00 5.36676E-07
41 225 498.15 0.007655427 0.006355029 97.63015143 0.01 T.76722E-07
42 230 323.15 0.017080441 0.014295644 101.1287418 0.01 1.44403E-06

Grafico 19.- Programa para el calculo de los perfiles de rocio en funcién a la conversion de azufre en Excel.

La linea de operacion del horno se obtiene mediante una relacién entre el
balance de materia y el balance de energia para la reaccion de combustion del acido
sulfhidrico.

1
%Conv.= e (T — Tiniciar) * 100 (72)

1 C
- (73)
K (—CAO * AH)

c fraccion mol HySipjciqr
Ay =
R(Tinicial)

(74)

Las lineas de los convertidores cataliticos se calculan de manera similar a la del
horno, la diferencia esta en considerar el azufre recuperado en los condensadores,
y por lo tanto modificar el H2S en el célculo de la concentracion.

Estas hojas de calculo sirvieron para identificar errores en la programacién del
simulador. Los datos arrojados por las hojas de Excel los podemos observar en el
grafico 20.
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230.0, 50:

Grafico 20.- Curva de equilibrio Proceso Claus 88% H:S; los datos son obtenidos de las hojas de calculo en
Excel.

La curva de equilibrio esta representada en color negro, la linea de operacion del
horno en color rojo, para los condensadores en azul, los convertidores por naranja
y las curvas de rocio en verde.

Algoritmo de calculo para el funcionamiento del simulador

Una vez conocidas las ecuaciones y las consideraciones que llevan al calculo de
la curva de equilibrio y de los perfiles de rocio, se diseid la metodologia que debe
de seguir el programa para llegar al objetivo. Es necesario primero plantear el
método que ejecutara el programa antes de ser codificado para identificar los
errores en la programacion.

Curva de Equilibrio

Las ecuaciones empleadas en el disefio de la curva de equilibrio ya fueron
descritas en el capitulo 3, en este capitulo solo se indica la metodologia seguida
mediante el grafico 21. El algoritmo empleado para encontrar la solucién a cada
punto de la curva de rocio esta basado en el método de biseccion.
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Ingresar Flujo volumétrico, presion, temperatura y composicion
del gas acido; Ingresar flujo volumétrico, temperatura y presion

del flujo de aire suministrado a la Planta

v

Calcular constantes de equilibrio de flujo (Co,
Mi. Ci. Ca. Cf).

v

Establecer un valor para la Temperatura

v

Calcular Constantes de Equilibrio

A,=(A,TA)/2

v

Calcular
A

Calcular corrector

= [(Acaly)(Erm)]
* [(Acalz)(Err3)]

A

cal3

v

Calcular Err,

(A3 — Acqiz) * 100
Errg=——"""
Az

Si
Calcular conversion
No Siguiente valor de temperatura
Calcular Err,
(A; — Acqir) * 100
Err =

4,

(A — Acarp) * 100
Erry=——-""

Calcular Err,

4z

Gréfico 21.- Algoritmo de calculo para la obtencidon de la curva de equilibrio del Proceso Claus.
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Perfiles de rocio

Las ecuaciones para obtener los perfiles de rocio fueron mencionadas

anteriormente, en el grafico 22 se muestra el método del calculo de los perfiles de
rocio en el programa desarrollado.

Especificar Temperatura H

Calcular presion de vapor

<«

Calcular presion de vapor corregida

€

ﬂ Suponer valor de Conversion

le—

Calcular avances de reaccion

€

Calcular flujos molares

<

Recalcular presion de vapor

{

Calcular F.O.

Suponer nuevo valor para
la conversion

F.0. Continuar con un nuevo

valor para la Temperatura

Err3<0.000

Grafico 22.- Metodologia para el célculo de los perfiles de rocio.
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Manual de operacion

El uso del simulador elaborado para pronosticar y evaluar las condiciones de
operacion de las plantas Claus de recuperacion de azufre es relativamente sencillo.
Sin embargo, se requiere de conocimientos sobre el proceso para poder identificar
los datos correctos que se alimentan al programa asi como poder interpretar los
resultados del calculo.

La ventana principal del simulador disefiado contiene los botones de las rutinas
que puede realizar dicho programa, en el grafico 23 se visualiza la ventana principal,
esta tiene por nombre Proceso de Azufre.

o Proceso de Azufre = =
o Datos de Datos de Aldtropos de
Disefio Cisefio Proceso Procesa azufre Gréfico

Homo

Condensador 1

Convertidar
Catalitico 1

Condensador 2

Convertidor
Catalitica 2

Condensador 3

Grafico23.- Ventana principal del Simulador del proceso Claus de Recuperacion de azufre.

1. Botodn Disefo.- Al ejecutar esa funcidn, se despliega una ventana donde se
pueden ingresar las caracteristicas del gas acido y las del flujo de aire, es
necesario ingresar los datos en las unidades tal como lo indica el grafico 24.
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o Composicidon de Disefio — =
Carga a la planta | Aire Constantes y flujos principales
Gas acido
Condiciones de aire
Flujo Valumétrico { m™3/hr) a planta
Flujo Malar ( maolshr) Flujo Valumétrico { m™3/hr)
Temperatura ("C) Temperatura ("C)
Presidn (ztm) Presidn (gtm)
Densidad { mal/m™3)
H25 (%mol) H25 { molshr)
H20 (“mol) H20 { molhr)
CO2 (¥mol) CO2 (malhr
CH4 (¥%mal) CH4 { molhr)
C2HE (%mol) C2HE { mal/hr)
C3HSE (¥mol) C3HE { malhr)
Calcular

Grafico 24.- Ventana donde se ingresan los datos de disefio de las Plantas Claus de Recuperacion
de Azufre.

Esta ventana contiene dos secciones mas, una llamada Aire, en ella se muestran
los flujos de oxigeno y de nitrogeno (grafico 25); en la pestafia constantes y flujos
principales, se muestran las constantes que se utilizan en el calculo de la curva de
equilibrio (grafico 26).
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ol Composicidon de Disefio - B

Carga a |a planta Constantes y flujos principales

Flujo Volumétrico (m™3/hr)
Flujo Molar { mol/hr)

Flujo Masico ( Kg/hrp
Densidad { mol/m™3)

02 {mol/hr)

M2 (mol/hr)

Grafico 25.- Seccion Aire de la Ventana de la composicion de Disefio, se puede observar los flujos
molares del oxigeno y del nitrégeno presentes en el aire para la combustion.

ol Composicidn de Disefo - =

Carga alaplanta | Aire | Constantes y flujos principales

Co (mol/hr)
Mi { mol/hr}
Ci (mol/hr)
Ca (mol/hr)
CF (mal/hr)

H20 de Hidrocarburas | mal/hr)
C02 de Hidrocarburos ( mal/hir)
02 de Hidrocarburos { mol/hr)

502 generado {mol/hr)

Calcular

Grafico 26.- Vista de la seccion de las constantes de la ventana donde se ingresan los datos de
disefio de las plantas Claus de recuperacion de Azufre.
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Si se desea conocer como se esta operando, es necesario tener las
caracteristicas del gas acido y del flujo de aire alimentados a la planta de azufre;
ademas de las temperaturas de entrada y salida de los equipos del proceso, tal
como lo demuestran las tablas 4, 5y 6.

Caracteristicas de Disefio del Gas acido

Flujo volumétrico (m”3/hr)

Temperatura (°C)
Presion (atm)

% mol de H2S
%mol de H20
%mol de CO2
%mol de CH4
%mol de C2H6
%mol de C3H8

2333
41
1.6
88
3.68
7.28
0.57
0.26
0.21

Tabla 4.- Caracteristicas del gas acido necesarias para alimentar al simulador.

Caracteristicas de Diseno del Aire

Flujo volumétrico (m”3/hr)

Temperatura (°C)
Presion (atm)

5549.5
66
1.7

Tabla 5.- Caracteristicas del Aire necesarias para alimentar al simulador.

Datos de Disefio de los Equipos presentes en las
plantas Claus de recuperacion de azufre

Equipo

Horno
Condensador 1
Convertidor 1a.
Etapa
Condensador 2
Convertidor 2a.
Etapa
Condensador 3

Temperatura Temperatura

de Entrada
(°C)
41
385
221

310
216

239

de Salida
(°C)
385
193
310

177
239

143

Tabla 6.- Condiciones de operacion de los equipos de las plantas de azufre Claus necesarias para alimentar al

simulador.
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La Simulacion del proceso Claus es facil de llevar a cabo, se debe de conocer el
flujo del proceso, la tabla 4 ilustra las caracteristicas de la corriente del gas acido
que se deben de conocer para poder utilizar la herramienta de simulacion; ademas
de esas, se debe de especificar la temperatura, la presion y el flujo volumétrico del

aire que se suministra al horno de reaccion tal como se muestra en la tabla 5.

-

|
o Proceso de Azufre ‘:'—El & -
S Datos de Datos de Alétropos de
Hecka ‘ ‘ Disefio [ fiuecan J | Proceso | azufre Grafico
;
Homo -l Carga a planta E‘Elg
Carga a la planta | Aire | Constantes y flujos principales |
Condensador 1 | Gas acido
- Condiciones de aire
Convertidor | Flujo Volumétrico {m™3/hr) a planta
Catalitico 1
] | Flujo Malar { molhr) | Flujo Volumétrico (m™3/hr)
Condensador 2
| Temperatura (C) | Temperatura (*C)
Convertidor = iG
St | Presion {atm) | Presidn (atm)
— | Densidad { mol/m™3)
Cond dor 3
e [H2S (amal) H25 (mol/nr)
| H20 (%moal) H20 { molhr)
|C02 (%mol) CO2 (mol/hr)
|CH4 {%mol) CH4 ( mol/hr)
|E22H6 (%mol) C2H& { mal/hr)
|C3HB (%mol) C3H8 { mal/hr)

Grafico 27.- Ventana para ingresar caracteristicas del gas acido y del flujo de aire en el programa desarrollado.
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Una vez ingresado los datos del gas acido y del flujo de aire, se inicia el calculo
de la curva de equilibrio y de las curvas de rocio mediante los botones mostrados
en el grafico 27; el programa tiene la flexibilidad de ejecutar independientemente las
condiciones del proceso y las condiciones éptimas. La ejecucion del algoritmo tarda

aproximadamente dos minutos.

El siguiente paso después de introducir la carga a la planta es indicar las
temperaturas de los equipos, este es un paso muy sencillo pero no se debe de

perder el flujo del proceso; la secuencia se ilustra en el grafico 28.

N
Cargar la temperatura de salida del horno y ejecutar el

calculo con el botdn correspondiente

v

~
[ Cargar la temperatura de salida del Condensador 1y

eiecutar el calculo con el botdn correspondiente

v

Cargar la temperatura de salida del Condensador 1y
ejecutar el célculo con el botdn correspondiente

v

Cargar la temperatura a la salida de la primera etapa catalitica y ejecutar
el célculo con el botdn correspondiente

v

[ Cargar la temperatura de salida del Condensador 2 y ]

ejecutar el calculo con el botdn correspondiente

ejecutar el calculo con el botdn correspondiente

v

Cargar la temperatura de salida del Condensador 2 y
ejecutar el célculo con el botdn correspondiente

[ Cargar la temperatura a la salida de la segunda etapa catalitica y }

Grafico 28.- Secuencia de calculo de las condiciones de operacion en los equipos de las plantas de azufre, para

el correcto uso del simulador.
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Si no se sigue la secuencia antes mostrada el programa no dara resultados,
debido que el calculo de algunas variables depende de otras que se tengan que
ejecutar en un paso anterior.

Los graficos 29, 30 y 31 muestran las ventanas donde se ejecutan los calculos
de los equipos presentes en las plantas Claus.

ol Proceso de Azufre = | B &2
S Datos de Datos de Aldtropos de
‘ Disefio ‘ ‘ Disefio ‘ . ‘ Proceso | azufre |Gm§fico|
a5 Horno =NREn X

Homa Condiciones de Operacién | Optimo | TabPage?

Condensador 1

Convertidor
Catalitico 1

Condensador 2

Convertidor
Catalitico 2

Condensador 3

e

Temperatura de Temperatura de
Proceso & la salida Disefio a la salida

Disefio

Proceso |

Optimo

Grafico 29.- Vista de la Ventana para ejecutar las condiciones de operacion del Horno de combustién, Para su
ejecucion solo se necesita conocer la temperatura de salida del horno.
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ol Proceso de Azufre

| Disefio

Datos de
Disefio

AMlétropos de
azufre

| Grafico |

| Homa ‘

Condensador 1

Convertidor
Catalitico 1

Condensadar 2 |

Convertidor
Catalitico 2

Condensador 3 |

7

ol Condensador 1

Condiciones de Operacién | Optimo | TabPage3

!

Temperatura a la Salida del _

oisefio
Temperatura a la Salida del _

FrOCESD

Grafico 30.- Vista de la ventana para ejecutar las condiciones de operacion del condensador 1, se necesita
conocer la temperatura a la salida del condensador.

Para obtener la linea de operacion del condensador solo se requiere conocer la
temperatura de salida para las condiciones de disefio y de proceso, y para las
condiciones Optimas se ejecuta la opcion con el boton éptimo. El grafico 30
ejemplifica como solo se requiere alimentar a esta seccion la temperatura en grados

centigrados.

El calculo de las lineas de operacion de las etapas cataliticas se realiza mediante
otra ventana (grafico 31), en ella se necesita alimentar la temperatura de entrada y
la temperatura de salida de la primera etapa catalitica, para las condiciones 6ptimas
basta con ejecutar el botdén éptimo para conocer dichas temperaturas
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gt Proceso de Azufre

[ Alétropos de
azufre

Datos de
Disefio

Datos de
Proceso

7 " 5
ot! Convertider Catalitico Primera Etapa | SRR X

Condiciones de Operacion :.Optirno. ;I;l'abPageE.;

‘ Disena | Proceso

| Grafico |

‘ Homa ‘

‘ Condensador 1 ‘

Convertidor
Catalitico 1

‘ Condensador 2 ‘

Convertidor
Catalitico 2

‘ Condensador 3 ‘

| Disefio |

Proceso

Grafico 31.- Vista de la ventana para ejecutar las condiciones de operacion de la primera etapa catalitica.

Prondstico Evaluacion de las condiciones de operacion de la planta
recuperadora de azufre No.4 de la Refineria “Ing. Héctor R. Lara Sosa”

La evaluacion de las condiciones de operacion nos permite conocer el
rendimiento de los equipos y de la planta en general. Este trabajo esta centrado en
evaluar las condiciones de operacion de la planta de azufre No. 4 de la refineria
‘Ing. Héctor R. Lara Sosa” del Sistema Nacional de Refinacién.
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Los datos necesarios para la simulacion se tomaron de la intranet de Pemex
Refinacion, mediante el uso de tableros de control operativos, diagramas de flujo de
proceso, diagramas de tuberia e instrumentacion y el sistema PI, el cual almacena
datos historicos de proceso.

El grafico 32 nos muestra la ventana principal del Tablero de Control Operativo
(TCO), una aplicacion de Pemex Refinacion para la refineria “Héctor R. Lara Sosa”
donde se puede consultar las condiciones de operacion a tiempo real de las plantas
de proceso, ademas se lee las claves de los instrumentos, necesarias para conocer
los datos histéricos de proceso de las plantas de refinacion. La informacion del TCO
esta dividida por sectores, en cada sector las diferentes plantas que hay en ella;
para el caso de azufre las plantas estan en el sector 10; al seleccionar la planta se
despliega una nueva ventana con un diagrama de proceso donde se muestran las
variables de proceso mas significativas, el grafico 33 nos ejemplifica lo antes
mencionado para la planta recuperadora de azufre No. 4.
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[PLANTA | Azufre 4 v| [SECCIONES | Seleccione
Refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa . ok IR At Instrucciones DATOS DEL DIA:
A vo[ of=[ x@l~ O] OWM 0110912014 02:52:16.07401 p.m.

Azufre No. 4
TCR - Proxima Reparacion psopu\[)oREs

MCO - Ventanas Operativas -Gc-4001
Equipo Critico
SOPLADOR GC4001 @ Presion Kglcm2
0.70
ANALIZADOR DE Temp. °C
H25/502 AT-4422 -

Temp. °C Flujo m3/hr
~ Cerar | $=K
Y Flujo m3/hr
—
1er|Recalentador vapor Generado 7839.41 H

Y
Demanda de Aire DC-4002

502% Vol | 0.00 . .
:; Temp. °C Temp. °C Temp. °C Temp. °C

vas % voi [ 055 | [ 29536|| [631d [180.04

Temp. °C “3er. condensador-@ 2do. Condensador% @jer Condensador
AT-4422 erel % Nivel % NNeI % .

= Flujo ma/hr
Presion Kg/cm2 777,60

[oe] =

.

BF-4001

Presion Kg/cm2

\7 Flujo m3/hr

1 [ireeed

Temp. °C
Presion Kg/cm2

y

TH-4001  TH4001

FA-4001

@

@ FA-4002

‘ Tablero Azufre 4 |

Grafico 33.- Tablero de control Operativo de la planta de azufre No.4 de la Refineria “Ing. Héctor R. Lara Sosa”.
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Para evaluar diversos escenarios de la planta de azufre No.4, se tomaron datos
historicos del servidor de Pemex refinacién, se identificd que la composicidén del gas
acido no cambia considerablemente, sin embargo, las condiciones de operacion de
los equipos fluctuan en amplios rangos. Un proceso Claus con altas recuperaciones
de azufre se puede comprobar con el calculo de la relacién entre el H2S y el SO2
presentes en el gas que sale del condensador 3, como lo indica la ecuacion (75).

., HS
Relacion = E (75)
La relacion 6ptima debe serigual a 2, esto indica una alta recuperacion de azufre,
para la eleccion de los datos de operacion historicos a simular, se observa la

. .. HS vy
tendencia de la relacién j en el grafico 30.

2

Relacién H,S/S0, Histérico de la Relacién H,S/SO,
2,000.00
1,800.00
1,600.00
1,400.00
1,200.00
1,000.00

800.00
600.00
400.00

200.00
. M\ A
05/02/14 27/03/14 16/05/14 05/07/14 24/08/14

H,S
Grafico 34.- Tendencia de la relacién j de la planta de azufre No.4.
2

Para poder identificar las condiciones distintas en las que no se logra una alta
recuperacion de azufre se optd por analizar los datos de operacion de las fechas

.y H,S P . .
en donde la relacion j esta mas alejada a la ideal.

2
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AMONIACO BIOXIDODE  ACIDO COMP. COMP. COMP.  AIREDE  AIREDE  Relacion
GASACIDO GASACIDO FlujoTotal ACIDO DE HORNODE CARBONO SULFHIDRIC COMP.  METANO  COMP.  PROPANO PROPILENO PROCESO PROCESOA  H25/502
ABA-4001 ABA400l GasAcido FA-300  BA-3001 REACCION (€02 0(H25)  INERTES (C1)  ETANO(CZ)  (C3) (C3=)  DEGC400  BA-4001
NM3/HR  NM3/HR  NM3/HR  KG/CM2G *C KG/CM2G  %MOL % MOL %Mol %MOL  %MOL % MOL % MOL NM3/HR  NM3/HR
06/02/2014 2,800.85 93795 3,738.80 035 1133 0.05 ’7 7 89.00 160 010 020 0.20 110 28322 448713 9718
30/04/2014 383546 145699 529245 0.38 2817 0.0 7.7 8.00 160 0.10 0.20 0.20 110 5915 65,699.85 148
01/05/2014 3,67351 1,425.67 5,099.17 043 2511 009 ’7 7 89.00 160 010 020 0.20 110 74198 6,154 54 297
02/05/2014 3,623 55 1,316.98 484053 045 2571 0.10 ’7 7 89.00 160 010 020 0.20 110 146484 6,05471 166
03/05/2014 439114 1,338.01 5,729.15 033 3130 0.11 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 1,136.53 6,147 63 148
04/05/2014 199384 105157  3,04541 0.24 2254 007 |77 82.00 1.60 0.10 0.20 0.20 110 113998 477292 0.51
05/05/2014 175351 102590  2,779.40 031 2423 004 "77 29.00 160 010 0.20 020 110 142840 359582 122129
07/05/2014 140161 95877 12,360.38 032 28.51 002 [77 82.00 160 0.10 0.20 0.20 110 73873 310918 316.04
08/05/2014  1,319.09 93227 2,25136 035 29.07 003 77 29.00 1560 010 0.20 0.20 110 62254  2769.60 191007
09/05/2014 1,53159 1,064.68 2,596.27 035 2818 0.02 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 65499 2,909.67 200
10/05/2014 1,575.65 104514 2,620.80 035 25.82 0.02 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 641.19 2,93098 270
11/05/2014 2,862 63 112163 3,984 26 038 27.15 004 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 41622 4,189 86 76.91
12/05/2014 176780  1039.8%  2,807.72 0.27 25.93 003 77 82.00 1.60 0.10 0.20 0.20 110 180283 273798 383
13/05/2014 177800 103614 281414 0.22 25.51 003 77 82.00 160 0.10 0.20 0.20 110 20768 281804 184
14/05/2014 162262 101097 12,633.59 0.37 15.85 003 [77 82.00 160 0.10 0.20 0.20 110 147903 284678 284
15/05/2014 173488 100994 274482 0.24 2228 0.03 [77 8.00 160 0.10 0.20 0.20 110 160132 281761 0.85
16/05/2014 1,74131 104447 2,78578 036 77 003 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 194637 2,81589 151
17/05/2014 1,73270 1,023.59 2,756.30 023 23.80 0.03 ’77 89.00 160 010 020 0.20 110 1,73951 2,82523 081
18/05/2014  1,68330 101735  2,700.65 033 25.13 004 |77 89.00 160 0.10 0.20 0.20 110 202526 280560 1056
19/05/2014  1,24455 105390  2,998.46 0.30 26.21 003 77 82.00 1.60 0.10 0.20 0.20 110 181415 278976 312
20/05/2014 304534 102345 406872 0.34 23.85 00¢ 77 82.00 160 0.10 0.20 0.20 110 67812 396174 1750
22/05/2014 354346 143825 498171 021 25.87 006 77 29.00 160 010 0.20 020 110 18987 520991 235.60
23/05/2014 2,91537 7533 2,99077 0.46 27.53 0.06 7.7 89.00 160 0.10 0.20 0.20 110 47090 427559 40.17
24/05/2014 2,968.94 1,144 86 4,113.80 045 26.87 0.05 ’7 7 89.00 160 010 020 0.20 110 951.30 427226 2641
25/05/2014 3,04595 149183 4,537.78 030 2952 0407 ’7 89.00 160 010 020 0.20 110 79820 420084 10.26
26/05/2014 279748 133470 413218 0.24 25.00 009 (77 89.00 160 0.10 0.20 0.20 110 65841 4387.08 645

Grafico 35.- Datos histéricos de la planta No. 4 de azufre, los datos marcados son los utilizados en las

. . . . ., HS
evaluaciones, correspondientes a un valor lejano a la ideal de la relacion 500"
2

El primer caso a analizar fue el del dia 05/05/2014, el cual nos presenta un valor
de la relacion Z—;S de 1221.2928, a este caso lo llamaremos caso A para futuras
2

referencias y presenta las caracteristicas de flujo acido y de aire suministrado para
la combustion en las tablas 7 y 8.

Gas acido
Flujo volumétrico (m”3/hr) 2779.4
Temperatura (°C) 24.23
Presion (atm) 0.31
% mol de H2S 89
%mol de H20 2.8
%mol de CO2 7.7
%mol de CH4 0.1
%mol de C2H6 0.2

%mol de C3H8 0.2
Tabla 7.- Caracteristicas del gas acido alimentado a la planta para el caso A.

Pagina 60



p - |
CAPITULO 4.- DISENO DEL SIMULADOR PARA LAS ) f, B
PLANTAS CLAUS DE RECUPERACION DE AZUFRE. J |

Aire
Flujo volumétrico (m”3/hr) 5024.22
Temperatura (°C) 85.8
Presion (atm) 0.74

Tabla 8.- Caracteristicas del aire alimentado al horno de combustion para el caso A.

Para las temperaturas de los equipos del proceso se tiene la informacién de la
tabla 9.

Temperatura Temperatura

Equipo de entrada de Salida
(°c) (°C)

Horno de Reaccién 24.23 317.63
Condensador 1 317.63 158.55
1a. Etapa Convertidor 214.49 280.09
catalitico

Condensador 2 280.09 152.48
2a. Etapa Convertidor 211.29 212.9
catalitico

Condensador 3 2129 131.1

Tabla 9.- Temperaturas de los equipos de la planta recuperadora de azufre para el caso A.

Una vez identificados los datos, procedemos a utilizar el programa para el calculo
de las curvas de equilibrio y de rocio, y el calculo de las lineas de operacién a las
condiciones de proceso.

En el grafico 36 de puede observar como ya se ha realizado el célculo para la
obtencion de la curva de equilibrio, en esa ventana se tienen los flujos molares del
gas acido y del aire suministrados a la planta de azufre.
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ot Proceso de Azufre = = I
— Datos de Datos de Aldtropos de
[ Pecto [ Disefio fpceza [ Proceso azufre Gréfico
- -
ol Carga a planta E@Iﬂ
Carga a la planta | Bire I Constantes y flujos principales |
Gas acido — =
Condensador 1 Condiciones de aire
Fujo Volumétrico {m™3/hr) 27754 a planta
Catalitico 1 Flujo Molar { malshr) 35307.7040 | Flujo Volumétrico (m™3/hr) 502422
e Temperatura (TC) 2423 Temperatura (C) 858
Presidn (@tm) 0.31 Presidn (stm) 0.74
Catalitico 2 Densidad ( mal/m™3) 3546871535
Tt T H25 (%moal) 29 H2S ( molshr) 31423 8565
H20 (%mol) 28 H20 { mal/hr) 988 615712
CO2 (%mol) 77 CO2 { mal/hr) 2718.69320
CH4 {%mol) 0.1 CH4 { mal/hr) 353077040
C2HE (%mol) 0.2 C2H6 { mol+hr) 706154080
C3HE (%mol) 0.2 C3H8 { mol+hr} 706154080
Proceso ]
-

\ F

Grafico 36.- Simulacion de las caracteristicas del gas acido suministrado para el caso A.

La simulacion de las condiciones de proceso para el caso A esta representada
por el grafico 37. En él se puede observar que la linea de operacion del horno se
encuentra en la zona de conversion catalitica, esto es debido al exceso de aire
suministrado en la combustion del acido sulfhidrico, la conversion en los
convertidores cataliticos no llegara al equilibrio por no seguir la estequiometria de la
reaccion de combustion. Este analisis se justifica aun mas al observar las curvas de
los perfiles de rocio, para el primer condensador esta por arriba del 80 % de
conversion, nos indica que la mezcla se saturo en dioxido de azufre.
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Gréfico 37.- Condiciones de operacion del proceso caso A.

Para conocer el rendimiento de los equipos y el de la planta en general, es
necesario conocer las condiciones 6ptimas de operacion, de los graficos 38 al 43
se representa el calculo de las condiciones Optimas de operacidn para el caso A,

utilizando el programa disefiado.

En el grafico 38 se ha realizado el calculo de la curva de equilibrio y las curvas
de los perfiles de rocio 6ptimas, se puede apreciar una comparacién entre el flujo
de aire suministrado al proceso y el flujo de aire 6ptimo, aqui se comprueba el

exceso de aire para el caso A.
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A
g v
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E

i
L 4

o Proceso de Azufre = | = %
S Datos de Datos de Aldtropos de
l =k [ Diserio [ fuce=a J l Proceso azufre Grafico
i
ol Carga a planta E@u
Canga a la planta | Aire | Constantes y flujos principales |
Condensador 1 | Proceso | Optimo
Convertidor | Flujo Volumétrico (m™3/hr) 502422 3105.288
Catalitico 1
| Flujo Molar { mal/hr) 126222 78013.21
R Flujo Mésico ( Kg/r 3640241 2243901
Convertidor | Densidad (mol/m"3) 251227 251227
Catalitico 2
|02 (mol/m) 2650661 16382.77
Cendensador 3 [N2 (mol/hr) 99715.34 61630.44

Proceso

Optimo

L. r

Grafico 38.- Vista de la ventana del programa disefiado, donde se muestra el calculo del flujo de aire necesario
para llegar a las condiciones de equilibrio.

El grafico 39 corresponde al calculo 6ptimo de las temperaturas que se deben
de alcanzar en la cdmara de combustién del horno de reaccion, la cual es de 1704
°C, correspondiendo a lo establecido en la metodologia del proceso Claus; se
obtiene también la temperatura de salida del horno de reaccion la cual es de
321.7111 (se comenta el analisis de estos datos en el grafico 44).
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a5l Proceso de Azufre ol Horno | == ﬁj | =
a— f“EjDﬁITID :-TabPageE'.:
| Disefio ‘Da_tos”de ) I
Disefia
| Homo ‘ Temperatura Optima en la

camara de combustion

Condensador 1 ‘

1704.432
Caonvertidor
Catalitico 1
Condensador 2 ‘ )
Caonvertidor
Catalitico 2
Condensador 3 ‘ 371 7111

Temperatura Optima
a | salida del Home

Disefio

Proceso

Optimo

Gréfico 39.- Vista del calculo de las condiciones 6ptimas de operacién del horno para el caso A.

El grafico 40, nos representa el resultado del calculo de la temperatura de salida
para el condensador 1, con la finalidad de ser lo mas baja posible, para incrementar
la conversién de azufre en los convertidores cataliticos (se comenta el analisis de
estos datos en el grafico 44).
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o5 Proceso de Azufre A1 28
S Datos de Datos de Aldtropos de
‘ = ‘ Disefio | e Proceso azufre |G|éfico |
i -
‘ ‘ o= Condensador 1 = | E S
Home

Condiciones de Operacién Optimo TabPage3

Condensador 1

Convertidor
Catalitico 1

Condensador 2 ‘

Caonvertidor
Catalitico 2

!

112.4041

Temperatura a la Salida del
condensador

Condensador 3 ‘

Disefia
Proceso

Grafico 40.- Vista del célculo de las condiciones 6ptimas del condensador 1 para el caso A.

El grafico 41 nos muestra el resultado del célculo de la temperatura 6ptima a la
que debe de llegar la primera etapa catalitica para cumplir con el equilibrio (se
comenta el analisis de estos datos en el grafico 42).
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o5 Proceso de Azufre = | Bl X
| Disefio ‘ DS;[;;ﬁie ‘ Praf o' Convertidor Catalitico Primera Etapa = | (=] | S
| Condiciones de Opemciénil Optimao | TabPage3 |
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Gréfico 41.- Vista del calculo de las condiciones 6ptimas de operacién para la primera etapa catalitica del caso
A.

Las ventanas para el calculo del segundo y tercer condensador son similares al
del condensador 1 (grafico 40), y la ventana para el calculo de la segunda etapa
catalitica es similar al de la primera etapa (grafico 41).
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El grafico (40) representa las condiciones 6ptimas de operacion para el caso A.
La linea de operacion del horno esta dentro de la regién de combustion y presenta
una pendiente prolongada, por lo que se puede decir que se esta quemando el acido
sulfhidrico segun la estequiometria del proceso; se puede comprobar el quemado
optimo del sulfhidrico al observar el comportamiento de los perfiles de rocio, estos
estan distribuidos en la zona de conversion catalitica.
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Grafico 42.- Condiciones Optimas de operacién para el caso A.
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A se muestra en el grafico (43). Las lineas ymentadas representan las
condiciones 6ptimas para una mayor recuperaciofn de azufre, las lineas continuas
son la representacion de los datos de operacion, La curva de equilibrio no presenta
cambios considerables/ debido a mantenepuria relacion similar entre la molaridad
de los flujos de gas acido y de aire. Al seria primera etapa el horno de reaccién, y
este operar de una mapera muy distinta d las condiciones 6ptimas, las demas lineas
del proceso seran distintas a las dptimas.
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Grafico 43- Comparativo de las condiciones de operacion del proceso y éptimas para el caso A.

EL segundo caso analizado es el del dia 08/05/2014, el cual nos presenta un
valor de/la relacién % de 1910.07, a este caso lo llamaremos caso B para futuras
2
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referencias y las caracteristicas de flujo acido y de aire suministrado para la
combustion se muestran en las tablas 10 y 11 respectivamente.

Gas acido
Flujo volumétrico (m”3/hr) 2251.36
Temperatura (°C) 29.07
Presion (atm) 0.35
% mol de H2S 89
%mol de H20 2.8
%mol de CO2 7.7
%mol de CH4 0.1
%mol de C2H6 0.2
%mol de C3H8 0.2

Tabla 10.- Caracteristicas del gas acido alimentado a la planta para el caso B.

Aire
Flujo volumétrico (m”3/hr) 3392.14
Temperatura (°C) 85.21
Presion (atm) 0.71

Tabla 11.- Caracteristicas del aire alimentado al horno de combustién para el caso B.

Para las temperaturas de proceso para el caso B se tiene las descritas en la tabla
12.

Temperatura Temperatura

Equipo de entrada de Salida
(°C) (°C)

Horno de Reaccién 29.07 291.49
Condensador 1 291.49 151.9
1a. Etapa Convertidor 213.4 279.9
catalitico

Condensador 2 279.9 149.4
2a. Etapa Convertidor 212.9 213.89
catalitico

Condensador 3 213.89 130.74

Tabla 12.- Temperaturas de los equipos de la planta recuperadora de azufre para el caso B.
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La simulacion de las condiciones de operacion del proceso para el caso B esta
representada por el grafico (44). La linea de operacion del horno esta en la region
de combustion, esto no significa que se esté operando de acuerdo al equilibrio pues
analizando las curvas de rocio, estas no estan distribuidas en la zona de conversion
catalitica, ademas las lineas de operacion de los convertidores cataliticos, no estan
llegando al equilibrio
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Grafico 44.- Condiciones de operacion de la planta de azufre, caso B.

Pagina 71




. - Tl
CAPITULO 4.- DISENO DEL SIMULADOR PARA LAS ) E g
PLANTAS CLAUS DE RECUPERACION DE AZUFRE. J |

El grafico (45) representa las condiciones 6ptimas de operacion para el caso B.
La linea de operacion del horno esta dentro de la regién de combustion y presenta
una pendiente prolongada, por lo que se puede decir que se esta quemando el acido
sulfhidrico segun la estequiometria del proceso; se puede comprobar el quemado
optimo del sulfhidrico al observar el comportamiento de los perfiles de rocio, estos
estan distribuidos en la zona de conversion catalitica.
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Grafico 45.- Condiciones 6ptimas de operacién para el caso B.
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La comparacion grafica de las condiciones deprocesd y las 6ptimas para el caso
B se muestra en el grafico (46). Las liieas s€gmentadas representan las
condiciones 6ptimas para una mayor recyperaciofn de azufre, las lineas continuas
son la representacion de los datos de operacidr.-La curva de equilibrio no presenta
cambios considerables, debido a mantenerUna relacion similar entre la molaridad
de los flujos de gas acido y de aire. Al sef.ia primera etapa el horno de reaccion, y
este operar de una manera muy distinta.a las condiciones 6ptimas, las demas lineas

del proceso seran distintas a las optimas.
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Gréfico 46.- Comparativo de las condiciones de operacién del proceso y 6ptimas para el caso B.
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Un tercer caso es el del dia 22/05/2014, este presenta un valor en la relacion %

2

de 225.6, a este caso lo llamaremos caso C para futuras referencias y las
caracteristicas de flujo de acido y de aire suministrado para la combustién se
presentan en las tablas 13 y 14 respectivamente.

Gas acido
Flujo volumétrico (m”3/hr) 4981.71
Temperatura (°C) 25.87
Presion (atm) 0.21
% mol de H2S 89
%mol de H20 2.8
%mol de CO2 7.7
%mol de CH4 0.1
%mol de C2H6 0.2
%mol de C3H8 0.2

Tabla 13.- Caracteristicas del gas acido alimentado a la planta para el caso C.

Aire
Flujo volumétrico (m”3/hr) 5399.79
Temperatura (°C) 89.3
Presion (atm) 0.77

Tabla 14.- Caracteristicas del aire alimentado al horno de combustién para el caso C.
Las Temperaturas de operacion para el caso C se muestran en la tabla 15.

Temperatura Temperatura

Equipo de entrada de Salida
(°C) (°C)

Horno de Reaccién 25.87 323.42
Condensador 1 323.42 159.27
1a. Etapa Convertidor 212.45 277.55
catalitico

Condensador 2 277.55 152.57
2a. Etapa Convertidor 211.38 212.59
catalitico

Condensador 3 212.59 130.3

Tabla 15.- Temperaturas de los equipos de la planta recuperadora de azufre para el caso C.
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La simulacién de las condiciones de operacion del proceso para el caso C esta
representada por el grafico (47). La linea de operacion esta dentro de la region de
conversion catalitica; esto quiere decir que se ha suministrado aire en exceso en la
combustion del acido sulfhidrico; debido a esto en las etapas cataliticas, no se
alcanzara el equilibrio.
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Grafico 47.- Condiciones de operacion de la planta de azufre, caso C.
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El grafico (48) representa las condiciones 6ptimas de operacion para el caso C.
La linea de operacion del horno esta dentro de la regién de combustion y presenta
una pendiente prolongada, por lo que se puede decir que se esta quemando el acido
sulfhidrico segun la estequiometria del proceso; se puede comprobar el quemado
optimo del sulfhidrico al observar el comportamiento de los perfiles de rocio, estos
estan distribuidos en la zona de conversion catalitica.
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Grafico 48.- Condiciones optimas de operacion para el caso C.
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La comparacion grafica de las condiciones de progéso y las 6ptimas para el caso
C se muestra en el grafico (49). Las linea
condiciones 6ptimas para una mayor recuper.
son la representacion de los datos de oper.
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ion de azufre, las lineas continuas
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Grafico 49.- Comparativo de las condiciones de operacién del proceso y 6ptimas para el caso C.
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Un cuarto caso el del dia 28/05/2014 presenta un valor en la relacion % de

2

125.36, a este caso lo llamaremos caso D para futuras referencias y las
caracteristicas de flujo acido y de aire suministrado para la combustién se presentan
en las tablas 16 y 17 respectivamente.

Gas acido
Flujo volumétrico (m”3/hr) 3478.5
Temperatura (°C) 30.09
Presion (atm) 0.35
% mol de H2S 89
%mol de H20 2.8
%mol de CO2 7.7
%mol de CH4 0.1
%mol de C2H6 0.2
%mol de C3H8 0.2

Tabla 16.- Caracteristicas del gas acido alimentado a la planta para el caso D.

Aire
Flujo volumétrico (m”3/hr) 4064.4
Temperatura (°C) 93.83
Presion (atm) 0.75

Tabla 17.- Caracteristicas del aire alimentado al horno de combustién para el caso D.

Las temperaturas de operacion para el caso D, se muestran en la tabla 18.

Equipo Temperatura Temperatura
de entrada de Salida
(°C) (°C)

Horno de Reaccién 30.09 304.36
Condensador 1 304.36 156.59
1a. Etapa Convertidor 212.87 285.85
catalitico
Condensador 2 285.85 155.08
2a. Etapa Convertidor 212.69 215.5
catalitico
Condensador 3 215.5 135.25

Tabla 18.- Temperaturas de los equipos de la planta recuperadora de azufre para el caso D.
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La simulacion de las condiciones de operacion del proceso para el caso D esta
representada por el grafico (50). La linea de operacion esta dentro de la regién de
conversién catalitica; esto quiere decir que se ha suministrado aire en exceso en la
combustion del acido sulfhidrico; debido a esto en las etapas cataliticas, no se

alcanzara el equilibrio.
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Grafico 50- Condiciones de operacion de la planta de azufre, caso D.
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El grafico (51) representa las condiciones éptimas de operacion para el caso D.
La linea de operacion del horno esta dentro de la regién de combustion y presenta
una pendiente prolongada, por lo que se puede decir que se esta quemando el acido
sulfhidrico segun la estequiometria del proceso; se puede comprobar el quemado
optimo del sulfhidrico al observar el comportamiento de los perfiles de rocio, estos

estan distribuidos en la zona de conversion catalitica.
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Grafico 51.- Condiciones 6ptimas de operacioén para el caso D.
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La comparacion grafica de las condiciones de‘procesg 'y las 6ptimas para el caso
D se muestra en el grafico (52). Las lineas sggmentadas representan las
condiciones 6ptimas para una mayor recuperacion de azufre, las lineas continuas
son la representacion de los datos de operaciér. La curva de equilibrio no presenta
cambios considerables, debido a mantener dna relacion similar entre la molaridad
de los flujos de gas acido y de aire. Al sef la primera etapa el horno de reaccion, y
este operar de una manera muy distinta a las condiciones 6ptimas, las demas lineas
del proceso seran distintas a las 6ptimas
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Gréfico 52.- Comparacion de las condiciones de proceso y éptimas para el caso D.
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El quinto caso es el del dia 12/08/2014, su relaciéon % es de 81.14, a este caso

2

lo llamaremos caso E para futuras referencias y las caracteristicas de flujo acido y
de aire suministrado para la combustion se presentan en las tablas 19 y 20
respectivamente.

Gas acido
Flujo volumétrico (m”3/hr) 4556.21
Temperatura (°C) 26.03
Presion (atm) 0.32
% mol de H2S 89
%mol de H20 2.8
%mol de CO2 7.7
%mol de CH4 0.1
%mol de C2H6 0.2
%mol de C3H8 0.2

Tabla 19.- Caracteristicas del gas acido alimentado a la planta para el caso E.

Aire
Flujo volumétrico (m”3/hr) 7013.62
Temperatura (°C) 87.77
Presion (atm) 0.72

Tabla 20.- Caracteristicas del aire alimentado al horno de combustién para el caso E.
Las temperaturas de operacion para el caso E se muestran en la tabla 21.

Temperatura Temperatura

Equipo de entrada de Salida
(°C) (°C)

Horno de Reaccién 26.03 370.14
Condensador 1 370.14 170.14
1a. Etapa Convertidor 218.51 286.23
catalitico

Condensador 2 286.23 154.52
2a. Etapa Convertidor 211.06 221.21
catalitico

Condensador 3 221.21 128.71

Tabla 21.- Temperaturas de los equipos de la planta recuperadora de azufre para el caso E.
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La simulacion de las condiciones de operacion del proceso para el caso E, esta
representada por el grafico 53. En él se puede apreciar que si bien la linea de
operacion del horno esta dentro de la zona de combustion, se esta quemando acido
sulfhidrico de mas segun la estequiometria, puesto que los convertidores cataliticos

no estan llegando al equilibrio.
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Grafico 53.- Condiciones de operacion de la planta de azufre, caso E.
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El grafico (54) representa las condiciones éptimas de operacion para el caso E.
La linea de operacion del horno esta dentro de la regién de combustion y presenta
una pendiente prolongada, por lo que se puede decir que se esta quemando el acido
sulfhidrico segun la estequiometria del proceso; se puede comprobar el quemado
optimo del sulfhidrico al observar el comportamiento de los perfiles de rocio, estos

estan distribuidos en la zona de conversion catalitica.
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Grafico 54.- Condiciones 6ptimas de operacién para el caso E.
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La comparacion grafica de las condiciones de proceso‘y las 6ptimas para el caso
E se muestra en el [grafico (55). Las linéas segmentadas representan las
condiciones 6ptimas para una mayor recuperacion’de azufre, las lineas continuas
son la representacion de los datos de operacion:La curva de equilibrio no presenta
cambios considerables, debido a mantener una relacion similar entre la molaridad
de los flujos de gas acido y de aire. Al serla primera etapa el horno de reaccién, y
este operar de una manera muy distinta-a las condiciones 6ptimas, las demas lineas
del proceso seran distintas a’las 6ptimas
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Grafico 5%.- Comparativo de las condiciones de operacion del proceso y 6ptimas del caso E.
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Los resultados generados en este trabajo de Tesis son resumidos en la tabla 22. En ella se puede observar que los
equipos con menor rendimiento son los convertidores cataliticos; aunque estos presentan el menor rendimiento, la razén
de que esto suceda es el inadecuado suministro de aire al horno de combustion.

CASO A CASO B CASO C CASO D CASO E
Proceso Optimo Proceso | Optimo | Proceso | Optimo | Proceso | Optimo | Proceso | Optimo
Horno Temperatura de Entrada (°C) 29.07 29.07
24.23 24.23 25.87 25.87 30.09 30.09 26.03 26.03
Temperatura de Salida (°C)
317.63 321.71 291.49 321.51 | 323.42 322.21 | 304.36 328.81 | 370.14 329.01
Conversién de Azufre (%)
55.64 76.84 62.37 75.32 45.96 73.97 76.25 81.93 59.68 81.38
Rendimiento del Equipo 72% 83% 62% 93% 73%
Condensador | Temperatura de Entrada (°C)
1 317.63 321.71 291.49 321.51 | 323.42 322.21 | 304.36 328.81 | 370.14 329.01
Temperatura de Salida (°C)
158.55 112.40 151.90 111.90 | 159.27 114.10 | 156.59 131.41 | 170.14 132.11
Conversién de Azufre (%)
44.97 44.98 44.80 44.80 45.53 45.53 44.80 53.61 44.93 53.85
Rendimiento del Equipo 76% 67% 79% 75% 102%
Primera Temperatura de Entrada (°C)
Etapa 214.49 112.40 213.40 111.90 | 212.45 114.10 | 212.87 131.41 | 218.51 132.11
Catalitica Temperatura de Salida (°C)
280.09 389.58 279.90 382.08 | 277.55 | 408.17 | 285.85 366.88 | 286.23 372.38
Conversién de Azufre (%)
56.18 68.87 52.96 71.10 51.91 62.70 51.17 76.52 52.58 75.23
Rendimiento del Equipo 47% 31% 37% 28% 36%
Condensador | Temperatura de Entrada (°C)
2 280.09 389.58 279.90 382.08 | 277.55 | 408.17 | 285.85 366.88 | 286.23 372.38
Temperatura de Salida (°C)
152.48 127.50 149.40 129.40 | 152.57 123.20 | 155.08 135.20 | 154.52 133.60
Conversién de Azufre (%)
56.18 68.87 52.96 71.10 51.91 62.70 51.17 76.52 52.58 75.23
Rendimiento del Equipo 49% 52% 44% 56% 55%
Temperatura de Entrada (°C)
211.29 127.50 212.90 129.40 | 211.38 123.20 | 212.69 135.20 | 211.06 133.60
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Segunda Temperatura de Salida (°C)
Etapa 212.90 310.09 213.89 295.29 | 212.59 349.28 | 215.50 277.70 | 221.21 287.99
Catalitica Conversién de Azufre (%)
61.75 84.61 57.06 87.25 55.15 75.90 54.15 90.39 56.97 88.97
Rendimiento del Equipo 35% 25% 25% 21% 32%
Condensador | Temperatura de Entrada (°C)
3 212.90 310.09 213.89 295.29 | 212.59 349.28 | 215.50 277.70 | 221.21 287.99
Temperatura de Salida (°C)
131.10 120.00 130.74 120.00 | 130.30 120.00 | 135.25 120.00 | 128.71 120.00
Conversion de Azufre (%)
61.75 84.61 57.06 87.25 55.15 75.90 54.15 90.39 56.97 88.97
Rendimiento del Equipo 43% 47% 36% 51% 55%
Rendimiento Total de la Planta 73% 65% 73% 60% 64%
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La herramienta de Simulacién elaborada, sirve para evaluar y pronosticar las
condiciones de operaciéon de las plantas Claus de Recuperacion de Azufre
flexible a cualquier composicion del gas acido. Se puede incrementar la
flexibilidad del programa al agregar desviaciones en las corrientes de
acuerdo a las diferentes configuraciones posibles de las plantas Claus.

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede decir que una mala
operacion de las plantas Claus incrementan considerablemente las
emisiones de SOz a la atmosfera.

El analisis cinético del proceso Claus permitié desarrollar el Algoritmo y los
modelos matematicos necesarios para la secuencia ldgica en el calculo de la
curva de equilibrio y las curvas de rocio

En el Disefo de un simulador de Procesos es necesario conocer el proceso
a programar, contar con hojas de calculo o datos experimentales que
permitan corroborar los calculos efectuados por el programa y tener una
percepcion de la herramienta que se pretende obtener.

La principal causa de una baja recuperacién de azufre en las plantas Claus,
es el inadecuado suministro de aire para la combustion segun la
estequiometria. Se tiene que tomar en cuenta los hidrocarburos presentes en
la corriente acida. El incremento de recuperacion de azufre se puede llegar
operando a temperaturas lo mas cercanas al perfil de rocio.

El uso de simuladores de procesos permite identificar diferentes escenarios
operativos para asi lograr una mejora en la toma de decisiones e incrementar
los rendimientos de las plantas.

Es necesario impulsar el desarrollo de proyectos tecnoldgicos, con la
finalidad de tener la capacidad para la solucién de problemas de una manera
eficiente.

Pagina 90



ANEXOS



ANEXOS

—
w

Em
b & m oy
g

4cido sulfhidrico

PEMEX-REFINACION

§ PEMEX REFINERIA “GRAL. LAZARO CARDENAS”
REFINACION UNIDAD DE SEG. IND. Y PROTEC. AMB.
HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD PARA SUBSTANCIAS*
~Grado de riesgo
4 .Gr_ave
> [ Wodersdo ACIDO SULFHIDRICO
\.'ERzzessEcér::\%chI‘ﬁxr:uns RIESGO __;_ klla’aleirmou
[ Namero de HDsS: ] _ L |Revision: | 0 |Fecha: | 30/11/05 |

Nota: Leer y comprender esta hoja de datos antes de manipular o disponer del producto.

SECCION |. DATOS DE LA EMPRESA

EN CASO DE EMERGENCIA LLAMAR A 'SETIQ:

FABRICANTE:

: i : Interior de la Republica: 01-800-00-214-00 (las 24 hrs.)

PEMEX - REFINACION En el Distrito Federal: 5559-15-88 (las 24 hrs.)

REFINERIA "GRAL. LAZARO CARDENAS" Para llamadas originadas en cualguier parte, llame a: (011-52) 6550~

AV. SALVADOR DIAZ MIRON Y AV. 1° DE MAYO # 119, 1496, (4885, 1552,1488).

MINATITLAN, VERACRUZ .

C.P. 96740 . EN CASO DE EMERGENCIA LLAMAR A CENACOM: (las 24 hrs.)
En el interior de la Republica: 01-800-00-413-00.

CONSULTAS A HOJAS DE DATOS: En el Distrito Federal: 5550-1496, (4885, 1552, 1485).

Unidad de Seguridad Industrial y Proteccién Ambiental ASISTENCIA TECNICA:

Teléfono: (01-922)-225-0018 Fax: (01-922)-225-0024 Gerencia de Control de Produccién.
Teléfono: (01 55)-254-47-35

SECCION Il. DATOS GENERALES DEL PRODUCTO.

Nombre quimico Disulfuro de hidrégeno Formula quimica ' H2S
Nombre comun Acldo sulfhidrico Estado fisico ) Gas
. Sulfuro de hidrégeno Clasificacion DOT? Clase 8 —~Mat. Corrosivo
Sinénimo . -
Hidruro de azufre Respuesta inicial SETIQ Guia 117

Descripcién general del producto: El cido sulfhidrico es un gas incoloro, de olor desagradable a huevo podrido, es altamente téxico y al
ser inhalado puede causar la muerte. :

SECCION IIl. IDENTIFICACION DE COMPONENTES

k. . . cT® Grado de riesgo
Componente % Namero CAS® | Numero onu* | SFT7C IPvs’ d
(Vol, Peso) - (ppm) T =T m
: i Tl G
Acido sulthidrico 100 7783-06-4 1053 10/15 100 14]14]0
1 Sislema de Emergencias en el Transporle para la Industria 4 Namero asignado por la Organizacion de las Naciones Unidas 8 Grado de Riesgo a la Salud
Quimica 5 Concentracién Promedio Ponderada en &l Tiempo (TWA) 9 Grado de Riesgo de Inflamabilidad
2 Clasificacién del Departamento de Transporte de U.S. 6 Concentraclén para Corto Tiempo (STEL) 10 Grado de Riesgo de Reaclividad
3 Chemical Abstract Service Number 7 Inmediatamente Peligrosa para la Vida o la Salud . 11 Grado de Riesgo Especial
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SECCION IV. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Peso Molecular 34 % de volatilidad NA
Temperatura de ebullicion (°C) -60 Olor Huevo podrido
} Temperatura de fusién (°C) -82/8 Calor Incoloro |
1 ]
| Densidad relativa del gas (Aire = 1) 0.841 Solubilidad en agua (g/L) Ded4a40°C
Densidad (g/L) 1.54 pH ND
Presién de vapor (bar. a 20 °C) 18.1 Umbral de clor 0.01 ppm
SECCION V. RIESGOS DE FUEGO Y EXPLOSION _ ' .
Temperatura de inflamacion (°C) ND Limites de inflamabilidad o explosividad Inferior: 4.3
Temperatura de autoignicién (°C) 260-270 (%) Superior: 48

Medio de extincién.-
Polvo quimico seco, biéxido de carbong, rocio de agua o espuma regular.

Equipo de proteccién personal.-
Como en cualquier incendio, utilice el equipe de proteccion respiratoria y la ropa de proteccién total que ewten el contacto
con esta substancia y proporcione resistencia al fuego. -

Procedimiento y precauciones especiales en el combate de incendios.-
Mueva los contenedores del area de fuego si lo puede hacer sin ningtin riesgo.

Condiciones que conducen a otros riesgos especiales.-
El acido sulfhidrico es un gas mflamable Se quema en el alre formando ditxido de azufre y agua, con liberacion de calor
(aproximadamente 7000 BTU/ pies® a 60 °C) .

En concentraciones de 4.3 a 46 % vol. en aire, asi como en una relacién voldmétrica de 2:3 de 4cido sulfhidrico/oxigeno,
puede explotar violentamente en presencia de alguna chispa.

Productos de la combustion nocivos para la salud.-
Vapores irmitantes, téxicos y corrosives, Los productos de descomposicion por calor, son vapores téxicos de oxidos de

azufre.

SECCION VI. RIESGOS DE REACTIVIDAD

Estabilidad.- . Incompatibilidad (substancia a evitar).-
Estable, bajo condiciones normales Este producto es muy peligroso cuando se expone al |

calor, flama u oxidantes. Es incompatible, en general, con
oxidantes,-bases.fuertes.y metales

Descomposicién en componentes o productos peligrosos.-
Los productos de descomposicién por calor, son vapores toxicos de 6xidos de azufre. - I

Polimerizacién espontanealcondiciones a evitar.- ' )
Esta no ocurre
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SECCION VII. RIESGOS A LA SALUD

EFECTOS POR EXPOSICION AGUDA.

Ingestion.- .
Puede causar severo y permanente dafio al tracto digestivo. Causa quemaduras al fracto gastrointestinal. Puede causar
toxicidad sistemética, acidosis y pérdida del conocimiento.

Inhalacién.-
‘ Tos, vértigo, dolor de cabeza, dificultad respiratoria, nduseas, dolor de garganta, pérdida del conocimiento.
Sintomas no inmediatos (véanse Notas). '

Piel (contacto y absorcién).-
El contacto con gas puede causar quemaduras, lesiones severas y/o quemaduras por congelacién, inflamacion:

Contacto con los ojos.-
Enrojecimiento, dolor y quemaduras profundas y graves.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION.

La substancia irrita los ojos y el tracto respiratorio. La inhalacion del gas puede originar edema pulmonar (véanse Notas).
La evaporacion rapida del liquido puede producir congelacién. La substancia puede causar efectos en el sistema nervioso
central. La exposicién puede producir pérdida del conocimiento. La expasicién puede producir la muerte. Los efectos
pueden aparecer de forma no inmediata. Se recomienda vigilancia médica.

NOTA: Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se
agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia médica sori, por ello, imprescindibles. En caso de envenenamiento con
esta substancia es necesario realizar un tratamiento especifico; asi como disponer de los medios adecuados junto las
Instrucciones respectivas. La alerta por el olor es insuficiente.

La ingestién de alcohol incrementa los efectos téxicos.

CONSIDERACIONES ESPECIALES.

Cancerigeno D
*Indicar:

Mutagénico
Instituciones que clasifican (NIOSH, OSHA, ACGIH. Incluir NOM-010-STPS):

__Teratogénico D

Otros* D

La OSHA "Occupational Safety and Health Administration", la ACGIH "American Conference of Governmental Industrial Hygienists" y la
NOM 010-STPS-1994 "Relativa a las condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo donde se produzcan, almacenen o
manejen substancias quimicas capaces de generar contaminacion en el medio ambiente laboral", no consideran cancerigena a esta
substancia. |
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PROCEDIMIENTO DE EMERGENCIA Y PRIMEROS AUXILIOS.

Contacto con los ojos.- )
Lavarlos con agua tibia asegurandose de abrir bien los parpados, por lo menos durante 15 minutos.
Contacto con la piel.-

Quitar la ropa contaminada y lavar el drea expuesta con agua y jabén

Inhalacién.- .

Mover a la victima a un lugar bien ventilado y evaluar los signos vitales. Si no hay pulso, proporcionar rehabilitacion
cardiopulmonar, si no respira dar respiracion artificial. Si la victima esté consciente sentarlo y mantenerlo en reposo, ya
que puede ocurrir congestion pulmonar, asf como convulsiones.

Otros riesgos o efectos a la salud.-
No se tiene informacion.

Datos para el Médico.- )
El personal médico debe tener conocimiento de la identidad y caracteristicas de esta substancia.

Antidoto (dosis, en caso de existir).-
No se tiene informacién.

SECCION VIII. INDICACIONES EN CASO DE FUGA O DERRAME

Generales.-

Llamar primeramente al nimero telefénico de respuesta en casos de emergencia. :
Mantener alejadas del 4rea cualquier fuente de ignicion. Evitar que el material llegue a drenajes o fuentes de agua.
Usar agua en forma de rocio para controlar los vapores y almacenarla en lugares especiales pues esta disolucion
es toxica y corrosiva. ' .

Si el derrame es de disoluciones, contenerlo y absorberlo con productos comerciales hechos para ello, para

posteriormente neutralizarlo con 6xido, carbonato de calcio o bicarbonato de sodio.

Recomendaciones para evacuacion.-
Considere una evacuacién inicial de 125 m a la redonda. Posteriormente aleje a las personas 300 m en direccion del
viento durante el dia y 1400 m durante la noche.

SECCION IX. PROTECCION PERSONAL

Equipo de proteccion personal.- )
Utilizar equipo de respiracion auténoma y traje de proteccion especial de.neopreno.

Controles de ingenieria.- :
_Proveer ventilacion que aseguren mantener la exposicion por debajo de su TLV.
Instalar estaciones de regadera-lavacjos en sitios estratégicos. Colocar campanas de extraccion de vapores quimicos:

Respiratorio.-
Ventilacion, extraccién localizada o proteccién respiratoria.

Ojos.- .
Gafas ajustadas de seguridad, o proteccién ocular combinada con la proteccion respiratoria.

Manos.- ’ : )
Utilizar guantes contra substancias quimicas, dependiendo de las condiciones pudiera ser necesario utilizar pantalla facial,
delantal, proteccion a los brazos, efc.
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Ventilacion.-

Debe trabajarse en éreas bien ventiladas.

Debe proveerse ventilacién mecanica cuando se trate de espacios confinados, que garantice que el limite de
exposicién se encuentre dentro de lo permitido, para mayor informacion vea el documento de la ACGIH; "Ventilacién
Industrial, un manual de practicas recomendadas”.

"SECCION X. INFORMACION SOBRE TRANSPORTACION

1.- Etiquetado: Acido Sulfhidrico. Clase 8 -Mat. Corrosiva- ONU 1053.

2.- Las unidades de arrastre de auto transporte y ferroviarias empleadas en el fransporte de substancias peligrosas,
Deben cumplir lo dispuesto en las Normas Oficiales Mexicanas aplicables, emitidas por la Secretaria de Comunicaciones y
Transportes,

3.- Antes de iniciar las operaciones de llenado, debe verificarse que el contenedor esté limpio, seco y en condiciones
apropiadas para la recepcion del producto.

4.- Todos los envases y embalajes: asl como las unidades destinadas al transporte terrestre de productos peligrosos,
deben inspeccionarse peridédicamente para garantizar sus condiciones éptimas. Para fines de esta Inspeccion,

Deben emplearse como referencia las Normas Oficiales Mexicanas aplicables de la Secretaria de Comunicaciones y
Transportes, entre las que se pueden citar las siguientes: NOM 006-SCT2-1994, NOM 020-SCT2-1995, NOM-032-.SCT2-
1995 Y NOM-045-SCT2-1996,

5.- Esta Hoja de Datos de Seguridad de Substancias, debe portarse siempre en la unidad de arrastre.

SECCION XI. INFORMACION SOBRE ECOLOGIA

La substancia es muy téxica para los organismos acuaticos.

Si la instalacién cuenta con un "Plan de contingencias por substancias quimicas”, active este plan.

Tome acciones inmediatas para contener y eliminar la fuga.

Llame al departamento contra incendio local o en su caso al "Sistema de Emergencias en el Transporte para la Industria
Quimica" SETIQ.

Evite que esta substancia tenga contacto con el medio-ambiente, ya que los derrames pueden contaminar vias pluviales.

SECCION XII. INFORMACION SOBRE MANEJO Y ALMACENAMIENTO

Los contenedores de este producto deben ser protegidos de dafio fisico, electricidad estética, luz directa del sol, alejados
de fuentes de ignicion, de &cido nitrico concentrado, oxidantes fuertes, otros cilindros presurizados y liquidos o gases

COrrosivos.,
El personal no debe ingerir alimentos, beber o fumar durante el manejo de esta substancia.

El personal no debe emplear lentes de contacto cuando maneja este producto ya qus pueden contrlbmr a la severidad de

~dafio alos ojos: e -
Deben evitarse temperaturas extremas en el almacenamiento de esta substancia; almacenar en contenedores cerrados,
frios, secos, aislados, en areas bien ventiladas y alejados del calor, fuentes de ignicion y productos incompatibles.
No almacenar en contenedores sin etiquetas; los recipientes que contengan esta substancia deben almacenarse.
El almacenamiento de pequefias cantidades de este producto, debe hacerse en contenedores de seguridad.
La ropa y trapos contaminados, deben estar libres de este producto antes de almacenarlos o reusarlos.
Trabajar a favor del viento durante la limpieza de derrames.
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SECCION XIIl. INFORMACION ADICIONAL

Referencias.-

NOM-018-STPS-2000 "Sistema para la identificacion y comunicacién de peligros y riesgos por substancias quimicas
peligrosas en los centros de trabajo”. ’

NOM-010-STPS-1999, "Condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo donde se manejen,
transporten, procesen o almacenen substancias quimicas capaces de generar contaminacion en el medic ambiente
laboral”. .

Guia de Respuesta a Emergencias en Norteamérica, Departamento de transportacién, 2000, (GRENA).

NIOSH, OSHA, “Pocket Guide to Chemical Hazards”, “International Chemical Safety Cards”

Nivel de Riesgo

" (S)Riesgo a la salud (1) Riesgo de inflamabilidad | (R) Riesgo de reactividad (E) Riesgo especial
{color azul) (color rojo) (Color amarillo) (Color blanco)

4 | Fatal 4 | Extremadamente 4 | Puede detonar OX| Oxidanie
inflamable

3 | Extremadamente riesgoso 3| Inflamable 3 | Puede detonar pero requiere ACID Acido

de fuente de ignicién

2 | Ligeramente riesgoso 2 | Combustible 2 | Cambio quimico violento ALC Alcalino

1 | Riesgoso 1 | Combustiblesise - = - | 1 | Inestable si se calienta CORR | Corrosivo
callenta -

0 | Material normal 0 | Nosequema 0 | Estable ) W No usar agua

as Material radiactivo
Fy :

Control de revisiones

Revision Fecha Motivo

0 30-11-2005 | Primera elaboracion conforme la NOM-018-5TPS-2000.

Abreviaturas

SETIQ: Sistema de Emergencia para el Transporte de la Industria Quimica
CENACOM: Centro Nacional de Comunicacion
NIOSH: National Institute for Occupational Safety and Health

OSHA: Occupational Safety and Health Administration.

* Esta Hoja de Datos de Seguridad fue capturada por la UNAM a partir de los datos proporcionados por el
fabricante/proveedor.
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AUDITORIA DE SEGURIDAD INDUSTRIAL Y PROTECCION AMBIENTAL
;1_'5‘5 PEMEX GERENCIA DE PROTECCKIN AMBIENTAL ¥ SEGURIDAD INDUSTRIAL
RERNACION HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD PARA SUBSTANCIAS
AZUFRE
Nimero de HDSS: PR - 714/98 |Revision:| 2 |Fecha:| 2sroiss
Nota: Leer y comprender esta hoja de datos antes de manipular o disponer del producto.
SECCION L DATOS GENERALES
FABRICANTE: EM CASO DE EMERGEHNCIA LLAMAR A SETIQ™:
PEMEX REFINACION Intericr de la Replblica: 01-800-00-214 (las 24 hrs.)
Subdireccion de Produccian
Ay, Marina Macional Mo. 328, Colonia Huasteca En el Distrita Federal: 558-15-B8 (las 24 hrs.)
Delegacidén Cuauhtémoc, México, D. F., C.F. 11311
Teléfonos: 254-48-82 y 531-60-23
CONSULTAS A HOJAS DE DATOS: ASISTENCIA TECHICA:
Gerencia de Proteccion Ambiental y Seguridad Industrial Gerencia de Control de Produccidn.
Teléfomo: (015)-250-66-54 Teléfono: (015)-254-47-35
(015)-82T7-76-T0
SECCION IL DATOS GENERALES DEL PRODUCTO
Mombre quimico Azufra Formula quimica 5.
Nombre comin Azufre Estado fisico Solido f Fundido
Piedra inflamable Clasificacian DOT" Clase 4 Sdlidos inflamables
Sindnimos Flor de Azufre Respuesta inicial SETIA | Sdélido guia 16/ Fundido guia 21
Descripcion general del producto: No-metal constituido por un solo elemento, &l cual se exirae de yacimientos subterranecs o se obtiens de la
oxidacion ded gas sulfhidrico que acompana a los gases de las Refinerias de petrdlec.  Abunda en estado natural y es de wasta aplicacion
SECCION III. IDENTIFICACION DE COMPONENTES
= % i - . . | cPT¥CET | ovyer | GRADODE RESGD
COMPONENTE (VoL PESO) NUMERD CAS NUMERC QMU (ppm) IPVS =1 F [me e
Azufre sdlido 100 p. 7704-34-9 1350 10 mgim’® 1110
Azufre fundido 100 T704-34-9 2445 No disponible 2110
1 Sisiema de Emergencias en ] Transporie pam & Industia Guimica. T Inmedialameniz= Pelgrosa para a Vida o la Sakad
2 ClasTicacion dei Deparamenio de Transpons de LS. & Crado de Riesgo ala Salud
3 Chemical Abstract Benice Mumber. 3 Grado de Fiesgo de Inflamatildad
4 Mimem asignado porla Organizacksn de las Madones. Unidas. 10 Grasdo de Fiesgo de Aeactvidad.
£ Concenfracién Promedic Ponderada en 21 Tiempo (TWAJL 11 Grado de Riesgo Espedal
& Concentrackin para Corto Tiempo (STELL
GRASLHTAS o, PRTI4SUATIFRE AN ODEN2 o
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SECCION IV. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

Peco Molecular B4.12 %% de volatiidad Mo aplica
Temperatura de ebullicion (*C) 445 Cuolor Amarillo
Temperahwra de fusion (*C) 119 Oler Inodiono
Densidad de wapor {aire = 1) Mo aplica Solubilidad en agua Inscluble
Densidad relativa (H,0 = 1) =, °C 29 pH Mo zclica
Presitn de vapor (mmHg 20°C) Mo aplica

Vel.evaporacion (Butil-Acetato = 1) Mo aplica

SECCION V. RIESGOS DE FUEGO Y EXPLOSION

Temperatura de infamacion (*C) 207 Limites de mflamabilidad o Inferior: 35 gim®
Temperatura de autcignicien (“C) 232 explosividad Superior: 1400 .g,frnE

Medic de extincion.-

Utilice agua en forma de rocio para combatir los incendios de Azufre, de esta manera reducird la posibiidad de
formacién de una nube de polve de Azufre.
Mo es recomendable aplicar agua directamente porque puede dispersar el Azufre fundide y el polvo.

En casos especiales puede ser dtil el emples de vapor de agua y el Didxido de Carbono.

Equipo de proteccidn personal.-
Utilizar equipo de respiracion autdnomao y traje de proteccion complato.

Frocedimiento y precauciones especiales en el combate de incendios.-

Si se forma una nube de polvo de Azufre, eliminar inmediatamente todas fuentes de ignicion y tomar precauciones
como aplicar agua en forma de rocio

Cuando el Azufre pulverizado se expone al calor o a fuentes de ignicicn. se tiene peligre de incendio y explosion débil.
En su forma sdlida el Azufre es menos reactivo.

El Azufre fundide puede arder con fuerza; los vapores pueden formar mezclas explosivas con el aire; las particulas de
polvo suspendidas en el aire pueden explotar, especialmente si se encuentran en contacto con agentes oxidantes.
iCUIDADO! El Azufre fundide reacciona con los hidrocarburos para formar Disulfuro de Carbono y Gas Sulfhidrico.

Condiciones que conducen a otros riesgos especiales.-
Mo se tiene informacion.

Productos de la combustién nocivos para la salud.-
Durante la combustidn de esta substancia se genera gas toxico de Didxide de Azufre.

SECCION VL. RIESGOS DE REACTIVIDAD

Estabilidad.-
El Azufre es estable a temperatura ambiente.

Incompatibilidad {substancia a evitar).-

Esta substancia es un metal reactive, especialmente en su
forma pulverizada. Se han reportado reacciones peligrosas
entre el Azufre y: Aluminio, Mitratos, Cloratos, Carbon,
Bromatos, Yodatos, v ofros.

Descomposicion en componentes o productos peligrosos.-
Durante la combustion de Azufre se genera gas tdxico de Didxido de Azufre.

Polimerizacion espontanealcondiciones a evitar.-
Esta substancia no sufre polimerizacion peligrosa.
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SECCION VII. RIESGOS A LA SALUD

EFECTOS POR EXPOSICION AGUDA_

El polve de Azufre puede imitar las membranas mucesas del tracto respiratorio y la superficie interior de los parpados.
En algunas personas puede presentarse sensitizacion de la piel debido a la exposicion repetida con polvo de Azufre.
El contacto con el Azufre fundido puede ocasionar quemaduras y dafos sevenos, incluso la muerte.

Ingestion.-
La ingestion de esta substancia causara sensacion de quemadura, asi como nauseas, vomito y diarmea.

Inhalacicn.-
El polvo de Azufre puede imitar las membranas mucosas del tracto respiratorio.
La inhalacidn causara sensacion de quemadura, tos y dolor de garganta.

Fiel [contacto y absorcion).-
Por exposiciones breves no causa imitacion, sin embargo, el contacto repetido o prolongado puede causar imitacion e
incluso sensitizacion de la piel.

Contacto con los ojos.-
El polvo de Azufre puede causar irritacion, dolor y vision nublada.

EFECTOS POR EXPOSICION CRONICA.
La exposicion repetida o prolongada a esta substancia puede causar dermatitis .
Esta substancia puede tener efectos sobre el tracto respiratorio, resultando en bronguitis cronica.

CONSIDERACIONES ESPECIALES.

Cancerigeno I:l *Indicar:

Mutagenico l:l Instituciones que clasifican (MIQ3H, OSHA, ACGIH. Incluir MOM-010-5TP3)

Teratogénico I:l
Otros™ I:I

Informacién complementaria.-
La NOM-D10-5TPS-1884, y la ACGIH no incluyen al Azufre como una substancia cancerigena.
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FROCEDIMIENTO DE EMERGENCIA ¥ PRIMEROS AUXILIOS

Contacto con los ojos.-

En caso de contacto con los ojos, lavar inmediatamente con agua limpia corriente por lo menos durante 15 minutos, o
hasta que la imitacion disminuya.

Durante el lavado con agua, la victima debe parpadear ccasionalmente.

Remowver lentes de contacto.

Si la irritacion persiste obiener atencion medica inmediatamente.

Contacte con la piel.-

Retirar inmediatamente y confinar la ropa y calzado contaminadaos.

Lavar la parte afectada con abundante agua. empleando jabon si se encuentra disponible.

Lavar ropa y calzado antes de reusarios.

En caso de gue la victima presente algin sintoma ancrmal o continde la irmtacién después del lavado, obtener
atencion médica inmediataments.

Ingestion.-

Si la victima se encuentra consciente induzca el vomito, dando a beber dos vasos de agua e introduciendo el dedo a
la garganta. Esta accion es mas efectiva si se efectia dentro los 30 primeros minutos después de la ingastion.

Mo se administre nada por via oral a una persona inconsciente o convulsicnandao.

Inhalacidn.-

En situaciones de emergencia utilice equipo de profeccion respiratoria apropiado para refirar inmediatamente a la
victima afectada por la exposicion.

Si la victima respira con dificultad, administrar Oxigeno.

Si la vietima no respira, aplicar respiracion artificial.

jCUIDADD el metodo de respiracion artificial de boca a boca puede ser peligroso para la persona que lo aplica, ya
que ésta puede inhalar materiales toxicos, infecciosos o comosivos.

Trasladar a la victima a una area libre de contaminantes y con aire fresco.

Solicitar atencién médica inmediata.

Otros riesgos o efectos a la salud.-
Esta substancia pusde tener efectos sobre el tracto respiratorio, resultando en bronguitis crénica.

Datos para el Medico -
El personal médico debe tener conocimiento de la identidad y caracteristicas de esta substancia.
Dependiendo del grado de exposicion, es indicado el examen médico periddico.

Antidoto (dosis, en caso de existir).-
Mo se tiene informacion.
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SECCION VIIL INDICACIONES EN CASO DE FUGA O DERRANE

Generales.
Llamar primeramente al nimero telefonico de respuesta en caso de emergencia.

Eliminar las fuenfas de ignicidn.

Mo tocar ni caminar sobre el products derramado.

Detener la fuga en caso de poder hacerlo sin riesgo.

Debe evitarse la introduccion de este producto a vias pluviales, alcantarillas, sétanos, espacios confinados, cuerpos
de agua y tierra.

Mantener alejado al personal que no paricipa directamente en las accicnes de control; aislar el drea de riesgo y
prohibir el acceso.

Wentile los espacios cemados antes de entrar.

En caso de un derrame o fuga. aislar inmediatamente una area de por lo menos 25 metros a la redonda.

Mo propiciar la formacion de polvo de Azufre.

Levantar el Azufre deramado y colocar en un contenedor seco y apropiado.

Debe permitirse que el Azufre fundido solidifigue antes de removerio.

Recomendaciones para Evacuacion.

En caso de un derrame grande de esta substancia, considers la evacuacion inicial a favor del viento de por lo menos
100 metros.

Si un tangue, camotangue o autotamque esta involucrado en un incendio, aislar a 800 metros a la redonda.

SECCION IX. PROTECCION PERSONAL

Equipo de proteccicn personal -

Respiratorio:

Para operaciones de emergencia o que no son de rutina (limpieza de derames, limpieza de equipos), utilizar equipo
de respiracion auténomao.

fATEl'JGIIfIN.f Los respiradores purificadores de aire no profegen a loz frabajadorez en atmésferas deficientes en
Cxigeno.

Djos:

Usar antecjos de seguridad con proteccidon lateral o antecjos de seguridad contra producios quimicos.

Mo utilizar lentes de contacto cuando se trabaje com esta substancia, ya gue representan un peligro especial; los
lentes blandos pueden absorber y todos los lentes concentran irfitantes. Las particulas pueden adherirse a los lentes
de contacto y causar dafic en la comea.

Manos:
Utilizar guantes hermeticos a productos quimicos durante la rutina de manejo de esta substancia, con el propdsito de
prevenir la exposicion prolongada o repetida con la piel.

Ventilacion.-
Instalar y operar sistemas de extraccion de aire locales. lo suficientemente poderosos para mantensr las
concentraciones de particulas de Azufre en &l aire por debajo de los limites permitidos.
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SECCION X. INFORAMACION SOBRE TRANSPORTACION

1.-Las wnidades de amastre de auiotransporte y femoviarias empleadas en el fransporte de substancias peligrosas, deben
cumplir lo dispuestc en las Mormas Oficiales Mexicanas aplicables, emitidas por la Secretaria de Comunicaciones y
Transportes.

2.-Las unidades de autotransporte vy femovianas empleadas en el ransporte de substancias peligrosas, deben usar carteles
de identificacion; y deben portar &l nimero con el que las Maciones Unidas dasifica al producto que se fransporta. Estas
indicaciones deben apegarse a los modelos que s= indican en la MOM-D03-SCT2-1804,

3.-Antes de iniciar las operaciones de llenado, debe werficarse que el comtenedor esté limpio, seco y en condiciones
apropiadas para la recepcion del producto.

4 -Todos los envases y embalajes: asi como las unidades destinadas al transporte terrestre de productos peligrosos, deben
inspeccicnarse periddicamente para garantizar sus condiciones dptimas. FPara fines de esta inspeccidn, deben emplearse
como referencia las Momas Oficiales Mexsicanas aplicables de la Secretaria de Comunicaciones y Transpories, entre las que
se pueden citar las siguientes: NON-00G-5CT2-1894; NOM-020-5CT2-1205; NOM-032.5CT2-1085; y NOM-D45-5CT2-1806.

5.-Esta Hoja de Datos de Seguridad de Substancias, debe portarse siempre en la unidad de arrastre.

SECCION XI. INFORMACION SOERE ECOLOGIA

Disponga de los productos y materiales contaminados empleados para la limpieza de derrames o fugas, de una
manera aprobada para este material.

Consulte a la Entidad Reguladora local en Materia Ambiental para determinar el procedimiento de disposicion
adecuado.

SECCION XII. INFORMACION SOBRE MANEJO Y ALMACENAMIENTO

El personal no debe ingerr alimentos, beber o fumar durante el manejo de este producto.

El personal no debe emplear lentes de contacto cuando maneja este producto, ya gue los lentes blandos pueden
absorber y todos los lentes concentran imitantes; las particulas pueden adherirse a los lentes de contacto y causar
dafic en la cornea.

Para disminuir las fuentes de ignicidn causantes de explosiones de nubes de polvo de Azufre, las instalaciones deben
disefiarse a prueba de explosion, considerando que el NEC clasifica a las instalaciones que manejan esta substancia
como Clase |, Grupo C.

JCUIDADO! El Azufre fundido reacciona con los hidrocarburos para formar Disulfuro de Carbono y Gas Sulfhidrico.
Almacenar en areas frias, secas, aisladas, bien ventiladas y alejadas del calor, fuentes de ignicion y productos
incompatibles.

Los equipos empleados para el manejo de esta substancia, deben estar debidamente atermizados.
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