gl Universidad Nacional Auténoma de Mézico

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ESTUDIO DE COMPORTAMIENTO DE

REACTORES EN PLANTAS DE AZUFRE

POR EL METODO DE MINIMIZACION
DE ENERGIA LIBRE.

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
INGENIERO QuUitMICO
P R E S E N T A

OSCAR CRUZ KATO

MEXICO,D.F. 1979




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



nn TES S STEF

ARS . Z,

POOMA
raBS
.




A MIS PADRES:

A QUIENES LES DEBO TODO

A EVI ¥ SARI

CON CARINO

A MARIA DEL CARMEN

CON AMOR

A MIS MAS3TRO3 Y

AMIGOS



JURADO :

PRESIDENTE:
VOCAL:
SECRETARIO:
ler. SUPLENTE:

2do., SUPLENTE:

PROF.
PROF.
PROF.
PROF .

PROF.

ING.

ING.

ING.

ING,

ING.

JUAN MANUEL LOMELIN GALLARDO
ALE JANDRO ANAYA DURAND
ANTONIO_FRIAS MENDOZA
CARITINO MORENO PADILLA

ENRIQUE BRAVO MEDINA

SITIO DONDE SE DESARROLLO XL TEMA:

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO

SUSTENTANTE :

OSCAR CRUZ KATO

ASESOR DEL TEMA:

ING.

ANTONIO FRIAS MiZINDOZA.



I NDTICE
Pigina

CAPITULO I

INTRODUCCION 1

CAPITULO II

=

GENERALIDADES

CAPITULO III

METODO DE MINIMIZACION DE ENERGIA LIBRE 10

CAPITULO IV
APLICACION DEL METODO A SISTEMAS:

a).- CHq + 5H20

b).- 1/2 N,H, + 1/2 0, 23

CAPITULO V
COMPORTAMIENTO DE REACTORES EN PLANTAS DE
AZUFRE POR EL METODO DE MINIMIZACION DE

ENERGIA LIBRE 62

CAPITULO VI

CONCLUSIONES 151

CAPITULO VITI;

BIBLIOGRAFIA 154



CAPITULO I

INTRODUCCTION

En los Gltimos afios, nuevas reservas de Gas Natural-
han sido localizados en el mundo y especialmente aqui en el su
reste de la Repiblica Mexicana, lo cual ha aumentado el inte--
rés en desarrollar nuevos pProcesos que maximicen la recupera--
cién de Azufre, a partir de los gases residuales que provienen
del proceso del endulzamiento del gas natural (Proceso Girbo--
tol), que contienen como compuestos al acido sulfhidrico, mer-
captamos, bidxido de carbono, etc. E1 proceso original de la -
recuperacién del azufre a partir del &cido sulfhidrico estad ba
sado en la oxidacidn directa de éste, con una mezcla de aire.-

La reaccidén es la siguiente:

—_— >
st + 1/2 O2 H20 + S

Esta reaccid6n puede llevarse a cabo bajo una gran va
riedad de condiciones, asi como con muchos agentes oxidantes -
diferentes, en fase gaseosa la reaccidén se efectia a altas tem
peraturas, mientras que en fase liquida puede llevarse a cabo-

a bajas temperaturas (1).

La comercializacidén de este proceso fue desarrollada-
por Claus en 1890, la cual consistia en la oxidacidn del Acido-

sulfhidrico con aire, en presencia de un catalizador de bauxita



o fierro, esta reaccidén se llevaba a cabo en un reactor senci-
llo, del cual se obtenian resultados aceptables. La reaccidn -

del proceso Claus original es la siguiente:

Bauxita
———_—’
st + 1/2 O2 H20 + S

El primer avance significativo hecho al proceso - --
Claus, fué desarrollado por I.G. Farbenindustrie en 1937, el -

cual consistia en lo siguiente:

En lugar de oxidar totalmente el Acido sulfhidrico -
con una mezcla de aire, una tercera parte del Acido sulfhidri-
co era oxidada completamente a didéxido de azufre en una camara
de combustidn; el dibéxido de azufre formado se alimentaba a un
reactor, donde se mezclaba con las 2/3 partes restantes del --
4dcido sulfhidrico, en presencia de un catalizador de bauxita -
en un nivel de temperatura de 700——7500F a la cual se llevaba-

a cabo la reaccidn.

El motivo de esta modificacidén fue hecha en base a -
los calores de reaccidén, ya que la reaccidén de oxidacién direc
tamente es altamente exotérmica, lo cual afecta la eficiencia-
de la reaccidén, ya que favorece la formacibén de sulfuro carbo-
nilo (COS) y disulfuro de carbono (CSz), los cuales inhiben la
formacidén de azufre elemental; en seguida se ilustran los calo

res de reaccidén involucrados en las diferentes reacciones:

Proceso Claus Original

3H25 + 3/202 —Sat,, 3H20 + 3/e Se A.H=145—173 Kcal



Proceso Claus Modificado (Farbenindustrie)
ler. paso. Camara de Combustidn.

Ho5: +03/0810, ———wH.0 # 80, AH=124-138 Kcal

2do. Paso. Convertidor Catalitico.

2H,S + S0, et 2H,0+3/e Se AH=21-35 Keal

Como se puede observar el calor desprendido en el --
proceso Claus modificado es significativo en comparacidén al --
Proceso Claus Original, el cual permite un mejor control de --
temperaturas en el reactor, lo cual incrementa la conversidén y

de este modo una mejor recuperacidén de azufre.

En todos los procesos desarrollados hasta la fecha,-
el reactor catalitico es uno de los equipos maAs importantes a-
considerar, ya que el buen funcionamiento de éste, repercute -
en una alta recuperacibén de azufre y .por lo consiguiente la --

.
economia del proceso.



CAPITULO II

GENERALTIDADES

El principal objetivo de esta tesis, es la aplica--
cién del método de Minimizacidén de Energia Libre en el compor

tamiento de reactores en plantas de Azufre.

En toda reaccidén quimica, la conversidén es uno de -
los factores importantes a considerar y por lo tanto en este-

estudio es uno de los puntos a tratar.

En teoria la conversidn de una reaccidén quimica pue
de conocerse, ya sea evaluindola por medio de la cinética de-
la reaccidén o por distribucién de los componentes en el equi-

librio.

En este caso particular, como se desconoce la ciné-
tica de la reaccidén de los procesos de desulfuracidén, ya que-
es muy compleja el enfoque se harad desde un punto de vista de
distribucidén de componentes en el equilibrio quimico. Esto es
utilizando el método de minimizacién de energia libre, en el-

- - ’, . . .
cual no es necesario conocer la cinetica de reaccion, ni tam-

poco la estequiomstria de la reaccidn.

La conversidén en el equilibrio, es aquella que se -
alcanza cuando todos los componentes de una mezcla quimica se

encuentra en equilibrio termodindmico. Existen varios métodos



para evaluar la distribucidbén en el equilibrio, en seguida se -

enuncian dos de ellos:

l.- Método de Constantes de Equilibrio.

2.- Método de Minimizacidén de Energia Libre.

Por el método de constantes de equilibrio a sistemas

i
de desulfuraciéa , Gamson y Elkins (1) desarrollaron modelos-
de comportamiento que representan tedricamente la distribucidn

de los componentes del siguiente sistema propuesto por los au-

tores:

2 H S + SO ;:gézz 2H

o > 0 + 3/2 S

2 2

352 e S6

s

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios compa
rados con los experimentales, este trabajo ha marcado la pauta
en los Ultimos afios en el disefio de reactores, ya que suminis-
tra criterios de espacio-velocidad a una conversidén dada. Este
enfoque ya fue aplicado por la simulacidén de una Planta Recupe

radora de Azufre, con resultados satisfactorios (6).

En este trabajo se trata de obtener el comportamien-
to de un reactor por método de minimizacidén de energia libre -

en el sistema de reaccidén de un proceso de Desulfuracidn.

Cuando la funcibén de Gibbs se usa para describir el-



sistema termodindmico, la condicidén para el equilibrio la ha -

definido Callen (7) de 1la siguiente manera:

"El estado de equilibrio minimiza la funcidén de Gibbs

sobre los miltiples estados, a presidén y temperatura constante"

El método de minimizacidén de energia libre, trata de-
encontrar la distribucidén de las especies, en el equilibrio den

tro de un sistema, especificadas la presidén y temperatura.

Los dos métodos (constantes de Equilibrio y Minimiza-
cién de Energia Libre), persiguen los mismos objetivos, pero --
existe una ventaja de uno con respecto al otro, que es la si---

guiente:

En el método de constantes de equilibrio es necesario
conocer la estequiometria de la reaccidn, para plantear la ex--
presidén de la constante de equilibrio en funcidén de las fugaci-

dades de sus componentes de una reaccidén gaseosa:

~

K:g‘ﬁp

Coeficiente de fugacidad

) S

= Presién Parcial

Para sistemas de baja presidén o cercanas a la atmosfé-
ricas ¢k —— 1 por lo tanto la expresidén de la constante de-

equilibrio queda de la siguiente manera:

~
K =P



Para un sistema de reaccidén dado, la constante de --

equilibrio es de la siguiente forma:

aA + bB &=—/—— cC -+ dD

P

o

c
C

P

wc

a
A

En cambio con el método de minimizacién de energia -
libre, no es necesario conocer la estequiometria de la reac---
cidén, ya que con solo conocer las moles que se alimentan a un-
sistema dereaccidn y 1aeneréia libre de los componentes que se
suponen existen en el equilibrio a ﬁna presidén y temperatura -
conocida, se puede lograr encontrar la distribucibén de los com
ponentes en el equilibrio, sin embargo si alguno de los compo-
nentes propuestos no existe en el equilibrio, el método tiene-
un arreglo tal que, el sistema de ecuaciones lineales genera--
das por las reacciones propuestas, las aproxima a cero, cuando
la energia libre del sistema es minimizado y por lo tanto el -

equilibrio es alcanzado.

La aplicacidén de este método, para analizar el com--
portamiento de los reactores en plantas de Azufre, serd de bas
tante utilidad, ya que se podrd observar el efecto que causa -
la presencia del sulfuro de carbonilo y del disulfuro de carbo

Nno.

En el trabajo de Gamson y Elkins (1), fueron reporta



das pequeiias cantidades de dichos compuestos, los cuales no lle
gaban a tener un efecto significativo, cuando el sistema de ---
reaccidn alcanzaba el equilibrio y fue una de las razones por -
la cual los autores al proponer el siétema de reaccibén, que re-
giria el comportamiento del sistema en el equilibrio, no las to
maron en cuenta. Las principales rea;ciones en el trabajo desa-
rrollado por Gamson y Elkins fueron las siguientes:
K

g !
2H25 + 502 ——————— 2H20 + 3/2 82

192}

35 e 1)

4s = S

Como se puede observar, en ninguna de las reacciones-

se detecta la presencia del sulfuro de carbonilo y disulfuro de

carbono.

En este trabajo se tratarad de tomar en cuenta las po-
sibles reacciones que se llevan a cabo en el proceso Claus (5),

y que son las siguientes:

H_S 0 —
2 5> * S 2H_ 0 + 3/2 52

2EN———— 2

Cco + HS§, ———» CS + 2H_O

Cco + HS ——— = C0S + H_O



2C0sS

2C0S

Cs

CoSs

2C0S

2Co

1/2 S

38, —=————¥

4s, ——

B
+ 302

2C0S e

TGO ——————————

250,

“

3/2

3/2

CS

o

CS

2CO

+ 2C0o,

=

2Co

co

CS

Cs
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CAPITULO IIT

METODOS DE MINIMIZACION DE ENERGIA LIBRE

3.1. Introduccidne.

En casi todos los instantes en la cual una reaccidn
gquimica se lleva a cabo, asi sea sobre el papel, en la planta
piloto o en operacidén, es deseable conocer la distribucidn de

productos que es esperada en el equilibrio termodinamico.

El producto en el equilibrio puede representar e1 -
maximo obtenible o esto puede representar una distribucidén --
que se inhibe por el uso de catalizadores selectivos o peque-

nos tiempos de contacto.

Las principales aplicaciones al solucionar proble--
mas involucrando equilibrio quimico pueden ser simplemente --

condicionado a:

Encontrar las composiciones, las cuales satisfacen-
el balance de masa, a una presidén total especificada y que --
también satisfacen todos los equilibrios simultdneos involu--

.
crados en la reaccione.

En el pasado, la practica ha sido examinar varios -
equilibrios (a una temperatura dada) y probar un grupo de - -
ecuaciones simultdneas no lineales, las constantes de equili-

brio, la presidén total y el balance de materia.
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Han sido desarrollados variocs métodos de constantes
de equilibric, como por ejemplo, el método NACA (8) y el méto
do de Brinkley (10), probablemente siendo el 1ltimo el mejor-
conocido, que son aplicables a sistemas complejos. Estos métg
dos por muy eficaces que sean tienen ciertas dificultades co-
mo: suposicién de condiciones iniciales y convergencia. Para-
solucionar este tipo de problem;s fue propuesto el método de-
Minimizacién de Energia Libre por White, Johnson y Dantzing -
en 1958 (3), que ha resultado de gran utilidad para solucio--
nar problemas complejos, en la cual se desconoce la estequio-

metria de la reaccidn.

3.2. Método de Mjinimizacidén de Energia Libre.

Con él procedimiento de minimizacidén de energia 1i-
bre, el equilibrio individual no es considerado como tal. Mas
bien, las posibles especies son anotadas y la distribucidn de
esas especies son perfectamente establecidas, usando una téc-

nica matemdtica que minimiza la energia libre del sistema.

Basicamente el procedimiento del método de Minimiza

cién de Energia Libre es el siguiente:

l.- Expresiones de energia libre para el sistema se desarro--

llan. )

2.- Se propone una expresidén para la energia libre de una mez

cla de composicidén supuesta.



3.-

H =
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La energia libre de la mezcla en equilibrio (de composicidn
desconocida) se expresa en términos de la mezcla conocida y
de incrementos desconocidos, la cual representa el c;mbio -
necesario para llevar la composicidén inicial supuesta a la-
composicidén final en el equilibrio. La expresién usada invo
lucra los dos primeros términos de una serie de Taylor y es
to se expresa como una aproximacidén cuadratica. Las magnitu
des de estos cambios desconocidos para encontrar los valo--
res de las composiciones de las especies en equilibrio, se-

encuentran.

La funcidn expandida de la aproximacién cuadratica es mini-
mizada en su energia libre, la cual esta sujeta a las res--
tricciones del balance de masa, usando la técnica de los --
multiplicadores de Lagrange (los multipliecadores de Lagrau-
ge son simplemente variables artificiales, las cuales son -
usadas en problemas de maximizacidén o minimizacién, para --
ecvitar la necesidad de solucionar expresiones explicitas si

multaneas de una funcidén dada y esto restringe la funcién).

Como resultado de las manipulaciones de las técnicas matema
ticas involucradas (series de Taylor y multiplicadores de -
Langrange), un sistema de m + P + 1 ecuaciones simultaneas-
lineales es obtenido, donde m es el numero de elementos y p
es el numero de especies condenéadas (note que el ntimero de
especies gaseosas no entra directamente). Cuando se resuel-

5 : S o
ve el producto del sistema tiene una nueva composicion que-
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representa a la primera aproximacidén de composicidn que da
) ! .

el minimo de energia libre.

6.- El1 procedimiento se repite, hasta que la nueva composicidn
es la misma a la anterior. En este punto la energia libre-
del sistema es minima.

3.3. Desarrollo matemitico del método de minimizacidn

La energia libre total de una mezcla de gases y espe

cies quimicas condensadas puede expresarse como:

F(X) = §:f§ L zifﬁ et o 13nl
Az -4

donde:
f% = Energia libre de la iésima especie gaseosa
f; = Energia Libre de la hésima especie condensada

La energia libre contribuida por un producto gaseoso

es dada por la siguiente expresién:

£ = x®2 (c® +1n x5/ X ) eeiiie. 3.2
i i i i

donde :

H- 09

( F/RT )is # In P ssessses 3.3

de donde:

(F/RT)? = funcibén de la energia libre molar estan--



dar para la iésima especie gaseosa.

xf = nimero de moles de la iésima especie gaseo
sa.

m )

X = z x5 3= DB ees eyl
A=)\

R = constante de los gases

P = presién total del sistema en atmbésferas

(notar que el término energia libre usado en la expresidn 3.3-

es realmente

la energia libre dividida por RT, siguiendo la --

practica de White, Johnson y Dantzing (3), y asi de este modo-

la expresidn

quede adimensional:

Para productos condensados los efectos de presidén y-

de mezcla son excluidos, tal que la expresidén de contribucién-

de energia libre es la siguiente:

c
fh
donde

cC
h
«C
h

En

Sieis e = aia mie oralieis 3 olt

.( F/RT) © e

I

nimero de moles de la hésima especie condensada

las expresiones de energia libre de las expresio-

nes 3.3 y 3.5 (F/RT), se definen de la siguiente manera:

(F/RT)

T
+ H2

o
AHf298 98 )i _ (ST/R)

RT
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o
H o]
(F/RT) = —LF - 208, AHpro8 5
R T i RT
Donde
Z&Ho., = entalpia de formacién estdndar a 298°K
£,298
T .
S = entropia a la temperatura T
A T _ . x s O
H298 = diferencia de entalpias entre 298 K y T
F - H2 8
(————Tr—g——) = funcibén de la energia libre (Tablas termodi

namicas) (4)

Para la determinacidén de la composicibén en el equili
brio, se requiere fijar un nimero de moles (no negativas), la-
cval minimitice la energia libre total del sistema F(X). De al
guna manera este nimero de moles debe satisfacer las considefg

ciones del balance de masa tal que:

n £
g g e S
Z;aij x; + ; ahi *n = bj (=0 20 e ien e ately ) s e iele 316
= =
donde
A5 Phy = nimero de Atomos del jésimo elemento de la -
iésima especie gaseosa o hésima especie con-
densada.
bj = nimero total de pesos atémicos de los jési--

,
mos atomos.
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se establece lo siguiente:

YE - ( y%, yg s ......,yi ) son las condiciones ini-

ciales para el numero de moles de las especies-

gaseosas ( x%, xg, Fery S 0ol xﬁ ).

YS = ( y:, yg, o s T yc ) son las condiciones ini-
ciales para el numero de moles de las especies-
condensadas ( xi, xg, T - x;).

Y = (Y8, %)

Ahora seleccionar Y tal que esta satisfaga las restricciones -
del balance de masa y que también la prueba en el nimero de mo

les sea positivae.
La energia libre para la mezcla es:
- l il
Y = g;jyf c% + 1n yf/ y o+ %;;c; y;...... 37
Donde:

y =Z:y§ S 25 O o e st

c_ c _ ¢
th“ Xp T In

Una expresidén Q(X) es obtenida, como una aproximacidén para - -

F(X), la minima energia libre, usando expansiones de Taylor, -
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acerca de las condiciones iniciales Y . Usando esta técnica de-
expansién y substituyenxo en valores de las derivadas parciales

D F/ xf y OF/ xﬁ, la siguiente expresidén puede obtenerse:

g £ oun S AT > e A
QX) = F(X) = ) (e + 1nyi/PA; + gchA“ + 1/2 v 5

ecscccssccscsssnce 3.9

a fin de encontrar la primera mejor aproximacidén a la solucidn
deseada, Q(X) se minimiza sujeta a las restricciones del balan
ce de masa, ecuacién 3.6. Primero,como se quiera, esto es nece
sario a definir una funcidén G(X) de la siguiente manera:
w -
G(X) = Q(X) + JerJ( b~ Eaﬁ x$ - hzﬂa;j X )ae-.3.10

Donde las TGS son los multiplicadores de Lagrange. Entonces se
prueba la siguiente condicidén para minimizacién de la funcidn-

G.

26(X)/a x{ = dG(X)/ax, = 0

El cambio de energia libre con un cambio en el ntGmero de moles

de las especies gaseosas, se puede expresar:

ag(z) = |} + 10 (y$/5 )] + [xf/ ¥7 - §/§] - JE"Jafj =

eecccsscssccss 3o11

Similarmente el cambio de energia libre, con un cambio en el -

numero de moles de las especies condensadas es el siguiente:

(0]
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3 G(X) c c  _
e Ch_J.:r[if‘ahj O  sesamused 3312
h

Ahora resolver para x? en ecuacidén 3.11

~

x5 = - Eg[ cf + 1n y%/ §‘1+ yf (x/y) + Z::( Tﬁafj)yf ceean 3D
J=i

Resumiendo sobre i en la ecuacidén 3.13, da lo siguiente:

m " n r ~
g g _ g g g /-

:TrJ B_aij SEE T Z.Yi [ci + 1n yi/yJ St il

J= 4=

L=
Ahora establecer la siguiente expresidn:

n

= _ g g g . i

Ty = Tgy = E ( az;- aIK) yi Jadcr = Ao e m e e Fle Ly
L=\

Donde m es el ntmero de elementos diferentes. Se substituye la
ecuacién 3.13 de la ecuacidén 3.6. Esto da m ecuaciones, lo - -
cual junto con las ecuaciones 3.12 y 3.14, da m + p + 1 ecua--

ciones lineales, en las que se desconoce Wc,“} o ieiesie Tien Ly

C

Xq0 xg, ceoes s,y x; y'§g/ ;% Las expresiones son las siguientes:

= - c c c Lo s
O(|( x/y ) + 11 %1 & asy X5 VDo oo aplxp i rllTr' * r12Tr2+...

+
=

= ¢ ¢ c ¢ CapuC
/Y ) + aj X4 + a22x2 e e vl e slelel et ap2xp i r21Tr1+ L

R
n
wi

Ton [f a* Tam I o~ b2+ Eai2 fi Al T e 3 e G
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“m2 T"2 * Tmm ﬂmz bm * :aim f:i.
Rearreglando la expresién 3.16, da lo siguiente:

°<.TT.+ o(zm+....+fxmrrm= Z:ff
A

c
A11 ]Tl +A12n’2+ OO0 +A1mTfm— cy

c . c _
Ajy i +A22Tr2+ saeis * Ao T T €y

c C [

Sl = C
Ap1 ]T1+Ap2]'r2+ +Amefm -
Donde:

hal
°<j= :aijs

L30

La solucidn a este conjunto de ecuaciones, da la nueva aproxi-
& 5 c <
macién para las especies condensadas Xph directamente. Para en-

contrar el nuevo valor de xf es necesario substituir el valor

de las & j S ,x/y ¥y y%s en la ecuacién 3.13. Este camino,
g c £ .

a probar xi Y X para encontrar el valor que representara una

nueva aproximacién a el valor deseado. El procedimiento se re-

pite, usando los valores de xi, que se encuentran como respues

ta del primer calculo como un nuevo valor de Vi hasta que la-

diferencia entre las subsecuentes iteraciones son pequefios, lo
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suficiente como para satisfacer el criterio de convergencia, -

establecido arbitrariamente.

Es posible que el nuevo nimero de moles calculados xf y xﬁ v -

incluyen algunos numeros negativos, si esto ocurre, estos valo
res no son incluidos en la prdxima iteracidén, ya que no tiene-

. L - . - - -
ningin significado, iterar con moles negativas.

3.4. Criterio de convergencia

Para evitarse el problema de iterar con moles negati
vas, que son generadas por el sistema de ecuaciones, es necesa
rio establecer un buen criterio de convergencia. El método que
por lo general se emplea en este tipo de problemas es el si---

guiente:

Este método consiste en reducir artificialmente la diferencia-
de composiciones entre las xi's, yis por medio de factores -
*

de relajacién los cuales son seleccionados arbitrariamente.

La expresidén que genera la nueva y; , es la siguiente:

y£ — o A ( X =y ) e sees 318
donde:

;\ : factor de relajacidn

¥ : composicidén supuesta

X, ¢ composicidén calculada
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Para la seleccidén del factor de relajamiento, esta se hace de

una manera arbitraria, tal que la solucidn esté entre los 1li-

mites de la convergencia. Otra manera de seleccidén del factor

de relajamiento, es escoger los valores mas negativos de las-

especies (gaseosas o condensadas) y calcular la diferencia en
A}

tre la X, ¥ Yo para obtener el valor de ;\ , tal que la yi -

es cero. La expresidén es la siguiente:

donde:

1
)\ : fraccidn de k (usualmente .99)

7/

Con este tipo de criterio, se obliga a que todas las Yis sean-

positivas.

El mismo valor de ;l se usa para ajustar todo el nimero de mo

les, para mantener el balance de masa en el sistema.

El procedimiento es el mismo, cuando éste se aplica a fases -
condensadas, con la excepcién que las especies condengadas que
persisten en hacerse negativas, deberan ser removidas del sis-
tema, para evitarse problemas de convergencia. Similarmente es
to ocurre también con las especies gaseosas, en la cual compo-

siciones muy pequefias, afectan el método de calculo.
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3.5. Criterio de prueba para la inclusidén de especies conden-

sadas.

Existe un criterio de prueba, para corroborar si una
especie condensada, deberia ser incluida en el sistema de mini
)

mizacidén de energia libre. La prueba es la siguiente, para la-

Hésima especie condensada:

(F/RT) , - }_:rTJa}ClJ. 2250 ews e 3519
J

Nota: 1las Tfjs son las generadas por el sistema, cu-

ya solucibén ha sido convergida.

Si la expresién 3.19 se cumple, entonces es necesario conside-
rar la Hésima especie condensada, en el sistema de minimiza---

cién de energia libre.

Cabe hacer notar que existen dos métodos para el desarrollo de

la determinacidén numérica de la composicidén en el equilibrio -
. S .. .

para mezclas complejas, basados en la minimizacion de energia-

libre:

1.- Método Steepest Descent (3)

2.- Método de Programacidén lineal (9)

En este capitulo la minimizacidén de energia libre fue desarro-
llada por el método Steepest Descent, por obtener una mejor --

adaptacién del modelo matematico al programa de computadora.
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CAPITULO IV

APLICACION DEL METODO A SISTEMAS

a).- CH, + 5H,0

&

b).- 1/2 N2H4 + 1/2 o2

En este capitulo, se tratarad de darle un nuevo enfo-
gque a los sistemas en equilibrio termodindmico, esto es apli--

cando el método de minimizacidén de emnergia libre.
a).- Sistema CH4 + 5H20

Para este caso particular, se harid una comparacidén -
entre el método clisico de constantes de equilibrio y el méto-
do de minimizacidén de energia libre. Esta comparacidén, se hace
con el fin de observar que tan confiable es la aplicacién del-
método de minimizacidn de ehergia libre a sistemas en equili--

brio, con respecto al método clésico.

4.1a Método Clisico de constantes de equilibrio.

Dodge (12), evalud la composicidén en el equilibrio -
por el método clasico, para este sistema en particular, reac--
cionando 1 mol de CH4“con 5 moles de H20 , a una temperatura -
de 600°C vy 1 atmésfera de presidén. Como primera etapa en su es

tudio, é1 postuld las posibles reacciones que se ven involucra



das en el equilibrio y que son las siguisntes:

CH + HO —————> CO + 3H_ ........ 4.1
2 - ———

it 2
— 158 5ot 5
CH, + 2H,0 co, + 4H, 4.2
H, — 5 ler et e beate .
CH, C + 2H, 4.3

CO + HHO ——— Co_ + H ...... 4.4

2" ———— 2 ok
092 + € — 2C0 T SIaUSWSTSNE /L T
o e o & e et A
032 » + 0, 4.6
2C0 ————» 2C + o2 eieiealate niel E o7

0 —mm > 0
H2 H2 + 1/2

2

nzo + C——— H_ + CO ,ce...... 4.9

2CH

e ——— H eie S rabe .
2CH, C,H, + 3H, 4.11
H ——————» 2H clee e k.12

HO ———— OH + 1/2 H

2 - 2y
S e ® & o o 0 o0 -
02 20 4.14

Obviamente, el aimero de equilibrios es potencialmente grande,
para este sistema originalmente sencillo. Dodge ataca este pro

blema, notando que algunas reacciones son meramente combinacio



nes de otras, como por ejemplo, las siguientes reacciones:

4.2 4.1 + 4.k

4,7 = 4.6 - 4.5
4.9 = 4.8 - 1/2 4.7
4.1 = 4.3 + 4.9

Como resultado de estas relaciones, se eliminan las reacciones
h.2, 4.3, 4.7, 4.9 y por una reorganizacidn de ciertas ecspe---
cies que estan presentes en extremadamente pequenas cantidades,
a las condiciones a la cual se lleva a cabo el equilibrio, tam
bién no son tomadas en cuenta las reacciones 4.5, 4.6, 4.8, --
4.10, 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14. Considerdndose solo las reaccio

nes 4.1 y 4.4 como las mis importantes en el equilibrio.
Sistema de reaccidén a estudiar:

. 0O —m8 @
U | CH, + H2 CO + 3H,

- 0 —m8m8 ——>
4.4 co + H2 CO2 + H2

Este sistema de reaccidén 23 scmejante a:

aA + bB —=—-————"9 cC + dD ci.ciciiacss 415

cC + bB — > eE + dD ....ccccea.. 4.16

-

y el equilibrio termodindmico de estas reacciones se puede ana

lizar de la siguiente manera:

Se asume que se alimentan 1 mol de A y eroles de B.
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Donde:

N nimero de moles de A reacciosnando por reaccidn
4.15

N = niimero de moles de C reaccionando por reaccién
4.16

El equilibrio con respecto a ambas reacciones, sera propuesto

de la siguiente manera:

(1 - NA) moles de A

(r - Eb N P moles de B
B a A c [

( —=— N,- N ) noles de C
a A (3

( il N + d N ) moles de D
a A s (o]

= NC moles de E

c +d - b - a s silhe

Nimero total de moles, N = 1 + r + N +
B A a

d + e - b - ¢
c c

N

Asumiando que el comportamiento de este sistema gaseoso, es pa
recido al de un gas ideal, nosotros tenemos que para la reac--

cién 4.15, su equilibrio se expresa de la siguiente forma:

d

c
c - d : d’ )
N - N = L=
-LCn K a_ A c) (a Byt T8

r = Q.
I ( - _by b,
x NA)(}B a NA c Nc

o e )
y de manera analoga, el equilibrio para la reaccidn 4.16 es:

-Cn
bN e 2l
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‘

e
e d d’
(s ) (2 —22)
c C a A c ¢ V_Z:n 5.18

¢

c
= NA- N

4 o
b b
() 6%- = NA— = N;)

Cilculo de la composicidén en el equilibrio para el sistema

CH H_ O .
+52

b

Calores de

(cal/mol).

P An -
co , An -

c, An -
CH, , Ax -

Entropia a

H, , 5 =
co , S =
co, , s =
H,0 , S =
CH, , S =

Calores especificos

(cal/ mo1l’K).

combustidén a 25°C, a formar agua liquida

68,313

67,623

- 94,240

212,790
25°C y estado de gas ideal (cal/mo1°K).
31.23
47.32
51.10
45.17
44 46

como funcidén de la temperatura a 1 atm, --
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Hy, , C, = 6.947 - 0.200X 10737 + 4.808x 10”712

CO , C = 6.342 + 1.836X 10731 - 2.801x 10”712

H)0 , C = 7.187 + 2.373X 10737 + 2.084x 107772

€O, , C = 6.396 + 10.193 X 10731 - 35.193 x 107712
CH, , cp = 3.38 + 0.017903T - 4.188 X 107012

La expresién para el cambio de energia libre de la ecuacidn -

4.1 es la siguiente:

2

AF° - 45118 - 16.616TInT + 9.52 X 1073712 8.57 X 10'7T3+54.4T

y para la reaccida 4.4

Ar® - -9985 + 0.186T1InT - 2.892 X 10°°1° 4+ 4,945 X 100 3
+ 10.51T
AT = 873 (t=600°C), Z&Fi = 1060 s 0.54
o s -
ZXFQ = 1585 K 4= 2.49

En las ecuaciones 4.17 y 4.18

d = 3, N =5
$ 1 para ecuacibén 4.17 = 2
2_n para ecuacién 4.18 = 0

N = b + 2NA
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Substituyendo en ecuaciones 4.17 y 4.18,

(N, - NJOGN, + N )3
A € A < = O.Slf cccos 4-19

€1 -NA) (5 - Ny NC) (6 + 2NA)2

NC(BNA + Nc)

= 2.49 el e e D O

(N

- NC)(5 N = NC)

A

Resolviendo las ecuaciones 4.19 y 4.20 por prueba y error, se-

obtiene lo siguiente:

N
A

0.911

N

C 0.653

Por lo tanto, el 91 por ciento del metano se descompondra en -

¢l sistema de reaccién.

Moles de CH, = 1 - N, = 0.989
Moles de CO = ( —— - N_ ) = 0.258
a (&

Moles de H = g e

2 a A N. ) = 3.386

c 'C

Moles de CO_ = ( 4N ) = 0.653

2 c €
Moles de H.O = ( r, - LN . b’ N. ) = 3.436

2 B a A c C .
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TABLA DE RESULTADOS DEL SISTEMA EN EQUILIBRIO METANO - AGUA

COMPUESTO COMPOSICION POR CIENTO

(moles)

CH, 0.089 1.14

ﬁg 3.386 43.29

H,0 3.436 43.92

co 0.258 3.30

co, 0.653 8.35

7.822 100.00

4.1b Método de Minimizacidén de Energia Libre.

Con este método, los equilibriso individuales no son
considerados como tales, ya que las especies quimicas son es
tablecidas como supuzstas en el equilibrio. Se consideraran --
las cinco especies originalmente establecidas por Dodge y que,

son las siguientes:

CH co, HO , H.  , CO

4 2 2 2

Reacciones principales propuestas para este estudio:

€H, + H0 —————»CD + 3H

’t 2

(0] H —
02+ (0] ﬁCOz+H2
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Condiciones:

(o]

T = 873K
P =1 Atm
Alimentacién:

5 moles de H20 + mol de CH4

TABLA DE Ai . PARA EL SISTEMA DE REACCION

j =1 =2 ds="3
_i_ Especie C H 0
1 CH4 1 & (0]
2 H2 0 2 0
3 920 (0] 2 1
4 Cco 1 0 1
5 002 1 (0} 2
1 C(s) 1 0 0

Como se puede observar, en la tabla anterior la posible inclu-
sidén del C(s) es tentativa, ya que existe la posibilidad que-
haya formacién de C(s), a las condiciones que se lleva a cabo-
la reaccién. Para este primer célcﬁlo desarrollando el método-
de minimizacidén de energia libre, se supondra que no existe --
formacién dz C(s) y posteriormente se comprobard con los resul

tados obtenidos del sistema en equilibrio, que la suposicidén -



era correcta.

TABLA DE ENERGIA LIBRE A P y T y COMPOSICION SUPUESTA

i Especie -(F/RT)i Yy
1 CH4 34.892 0.0857
2 H, 17.161 3.1945
3 H20 57.743 3.2303
4 co 40.463 0.2320
5 co,, 82.024 0.6246
= n
e S A L
A=l
1 Cc(s) 1.348

Para un sistema compuesto inicialmente de 5 moles de H20 y 1
mol de Cﬂq, se tiene, que el nimero total de pesos atémicos-
del j-esimo elemento (Gj)’ ajustados sobre 100 gramos como -

base son:

Gl = 0.9423 (carbono

G, =13.1922 (hidrbégeno)

G3 = 4.7115 (oxigeno)



33

TABLA DE VALORES DE Ln yi/ y (s(1))

Especie Y yi/ y in Yi/ y
CH4 0.0857 0.0116 -4.4539
H2 3.1945 0.4336 -0.8356
H20 3.2303 0.4385 -0.8244
co 0.2320 0.0315 -3.4580
co2 0.6246 0.0848 -2.4677
n
A = g g ALF |
Cidlculo de (=% j GKJ g; al; i (ALFA(j))

= l=(.0857)(1) + (0.2320)(1) + (0.6246)(1) = 0.9423 Carbono

c>(2=(0.0857)(4) + (3.1945)(2) + (3.2303)(2)

13.924 Hidrdgeno

D{3=(3.2303)(1) + (0.2320) (1) + (.6246)(2) 4.7115 Oxigeno

n
; N g .8 )8
Calculo de rkj rij Z (aijaik)yi

Az

(1)(1)(.0357) + (1)(1)(.2320) + (1)(1)(.6246) = .9423

11

1

; a X

= (4)(.857) = .3428

12 21

rya% T3p° (2)(.6246)(1)(.232) = 1.4812

Tp3= Tgp= (2)(3.2303) = 6.4606

r22=(16)(.0857) + (4)(3.1945) + (4)(3.2303) = 27.0704
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Tya" (4)(.6246) + (1)(.2320) + (1)(3.2303) = 5.9607

Distribucidén de r.

Jik
Jj=1 j=2 Jj=3
C H o
c 0.9423 0.3428 1.4812
H 0.3428 27.0704 6.4606
0 1.4812 6.4606 5.9607
Cilculo de Gj + Zg:ailfi (T(j))= G(j) + SAF
Donde:
fg = x% (c% + 1n xf/ x )
c® =

(F/RT)i + 1n P P =1 Atm

e 0.0857 ( -34.892 --4.4539) = -3.3719

£ 3.1945 ( -17.161 - 0.8356) = -57.4901
£, = 3.2303 ( -57.743 - 0.8244) = -189.1903
£, = 0.2320 ( -40.463 - 3.4580) = -10.1897
f_ = 0.6246 ( -82.024 - 2.4677) = -52.7735



Una vez evaluadas las fi, se procede a calcular las T(j)s:

T, = -3.3719 - 10.1897 - 52.7735 = -65.3933

1

T = (4)(-3.3719) + (2)(-57.4901) + (2)(-189.1903)...

2
= -493.6483

T3 = -189.1903 -

Cilculo de F(Y).

Donde:

F(Y)

F(Y)= -3.3719 - 57.4901
-313.0156

Con los valores calculados

ma de m + p + 1 ecuaciones

0.9423(%/ ¥) + 0.9423 11,

10.1897 + (2)(-52.7735)= -300.698

(M + 1)

D g
& ;Vifi
Az

- 189.1904 - 10.1896 - 52.7735 = ...

anteriormente, se plantea un siste-

simultaneas lineales:

+ 0.3428 T, + 1.4812 T,= -65.3938

13.1924(%/ ¥) + 0.3428 1, +27.070% T, + 6.4606 My= -493.6483

h.7115(%/ 5) + 1.4812 Th+ 6.4606 T+ 5.9607 M= -300.698

0.9423 M+13.1924 ]T§+ 4.7115 3= -313.0156

Resolviendo este sistema de eduaciones, se obtiene:

Jty = <3

347



36

TT, = -8.998

-40.571

T,
(x/ y) = 1.0001

Substituyendo estos valores en la siguiente ecuacidn, se obtie

nen las composiciones que son generadas al minimizar la ener--

gia libre del sistema.

rd
m
g _ 8. ]|. ¢ g, = &(=, = gy &
X5 - Y3 tci rla Y ] w3yl y) - %;:( rrj 85! %
Factorizando ¥
g s [_.¢ g, = e g
X; =y =e,” - day /5 & Gy +-§:( rrj aij)

Cdlculo de las nuzvas composiciones para cada una de las espe

cies en el equilibrio.

CH4 x, = 0.0857 [ 34.892 + 4.4539 - 1.0001 - 3.347 ...
-8.998(4)]= 0.863

H2 %, = 3.1945 [ 17.161 + .8356 + 1.0001 (2)(—8.998)}
= 3.1967

Hzo xg o= 0.2303 [ 57.743 + .824% + 1.0001 (2)(8.998) ...
40.571J = 3.2319

co x, = 0.232 [40.463 + 3.458 + 1.0001 -3.3%7 - ....

- 40.571 ] = 02327
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co2 X5 = 0.6246 [82.024 + 2.4677 + 1.0001 -3.347 ....
oy

N\
+ (2)(-40.571)J = 0.6263

Como se puede observar, las nuevas composiciones generadas por
< o e ., P 5 .

el sistema de minimizacidén de energia libre, son muy semejan--

tes a las yis supuestas, a continunacidén se muestra una tabla -

de valores comparativos.

TABLA COMPARATIVA DE COMPOSICIONES ( ¥ )

y; supuesta y; calculada Abs (ys - yc)
cH, 0.0857 0.0863 0.0006
H2 ‘ 3.1945 3.1967 0.0022
H,0 3.2303 3.2319 0.0016
co 0.2320 0.2327 0.0007
co, 0.6246 0.6263 0.0017

Prueba para la posible inclusidén del C(s) en el sistema origi-

nal.

Se supone que a las condiciones que se lleva a cabo el equili-
brio, existe la posibilidad que haya formacidén de carbdéa sbli-
do. A continuacidén se hard un andlisis para comprobar que su -

inclusidén en el sistema original a0 era necesaria.
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Si (F/RT),; - L agj << 0 se incluye
J

Los valores de ]Tja;j , son tomados del sistema en equilibrio

Para este caso:

e
(-1.348) - (- 3.347) < o

1.990 << O Esta desigualdad-
no se cumple, por lo cual la suposicibén original de no incluir

la en el sistema de reaccidén fué correcta.

De la tabla anterior se puede observar que las composiciones su

puestas al inicio del cdlculo fueron correctas.

4.1c. En este inciso se presentan los resultados obtenidos de
un programa de computadora, el cual tiene implementado el nétg
do de minimizacidéa de energia libre, aplicado al sistema de --
reaccidén Metano-Agua. Con los resultados del programa de compu
tadora se hara, una comparacidén de resultados con respecto a -

los obtenidos por Dogde.

TABLA COMPARATIVA DE RESULTADOS

Cemposiciones por Composiciones por
Especie Método Clasico de Método de Minimiza
p Constantes de - - cién de Energia --
Equilibrio Libre
CH,i 0.091 0.0859
H 3.390 3.1939
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Hzo 3.428 3.2306
Cco 0.246 0.2320
co, 0.663 0.6245

7.818 7.3669

Como se puede observar, los resultados obtenidos por el método
de minimizacidn de energia libre son muy parecidos a los obte-
nidos por el método clisico de constantes de equilibrio, el --
cual le da una confiabilidad que es muy aceptable. El método -
de Minimizacidén de energia libre tiene una ventaja sobre el mé
todo clasico, que es el de poder encontrar el equilibrio en --
sistemas complejos, cuando no se conoce la estequiometria de -

la reaccidne.

El programa que ha continuacidén se presentara, fue ejecutado -

en una computadora Univac 1100.
Criterio de Convergencia para el sistema Metano-Agua.

Se tuvieron problemas de convergencia, al ejecutar el programa
para encontrar el equilibrio del sistema en equilibrio Metano-

Agua. El articulo original (2) propone el siguiente criterio:
. i
TUTF = Y65 + A(Xcln)y - x(x))

Donde:

o [}
Y(I): Composicién nueva
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Y(I): Composicidén supuesta
YC(I): Composicidn calculada
) : Factor de relajacidn 0<).< 1

Usando este criterio, la convergencia no se lograba alcanzar-
y el equilibro se disparaba a una zona en la cual no se en---
cuentra solucibén. Analizando =ste problema, se propuso el si-

guiente criterio:
Y (1I)' = Abs(YC(I))

Con este criterio 21 programa alcanzd la convergencia deseada

y por lo tanto el equilibrio fué encontrado.

No se puede generalizar este criterio, ya que hay zonas en la
cual la convergencia no es alcanzada, como es el caso de los-
programas de computadora aplicados a los reactores en el pro-

ceso Claus.

4.2a. Minimizacidn de Energia Libre para el sistema Hidrazi-

.
na-Oxigeno.
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N, M,TOL
G; .A; .PT

TP.Y, KL,

= £ (o *Y)
0-0
(g x G 4 Y )

B, = ¥ {i:l,mn

e il
Bjj = ’i.l"{nz,:u
By i = % {i=2,mn
Bis =T, {i:l,mu

I

CALL SUBROUTINE MATRIZ
1

»m
YC, = =Y, (C;+S; 1+ Yi(X/ Y )+P;
sl |

Di = ABS (YC; -Y;)

Y: = ABS(YCI)

ERROR YC;

Fig. |

DIAGRAMA DE FLUJO

SISTEMA EN EQUILIBRIO
metano-agua
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Para la determinacidén de los gases de la combustidén de una mez
cla estequiométrica de Hidrazina y Oxigeno a una temperatura -
de 3500°K y 51.02 Atm. de presién, se aplicarid el método de mi

nimizacidén de energia libre.

Reaccidén principal:

1/2 N2H4 + 1/2 02

Condiciones:

o)
I

51.02 Atmbésferas

=
1}

3500°K

Alimentacién:
.5 moles de N2H4 + 5 moles ..

de 02

Las posibles especies en el equilibrio son:
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TABLA DE VALORES DE ENERGIAS LIBRES Y MATRI1Z (ai j)

9

i especie (F/RT) (4) Matriz (ai,j)
H N (0}

J=1 j=2 J=3

1 H -10.021 1 (0) 0
2 H2 -21.096 2 0} 0
3 H,0 -37.986 2 0 1
4 N - 9.846 (o} 1 (o}
5 N2 -28.653 0 2 (o}
6 NH -18.918 1 1 0
7 NO -28.032 0 1 1
8 o -14.640 0 o] 1
9 o, -30.954 0 0 2
10 OH -26.111 1 (o) 1
bj (para este sistema)= 2 1 1

A continuacibén se muestra los resultados de un programa de com
putadora, para este sistema en particular, que fueron ejecuta-

dos en un sistema Univac 1100.

Criterio de convergencia para el sistema en equilibrio Hidrazi

.
na-Oxigeno.

Para este sistema, no se tuvieron problemas de convergencias -
como en el sistema Metano-Agua. En este programa se aplicd el-

criterio que recomiendan los autores (3):

Y(I)' = Y(I) - )\ (Y(I)- YC(T))



Donde:

Y(IL)' =

Y(I)

1l

YC(I)

A -

La conversibén fué

zar el equilibrio

51

Composicidén nueva

Composicidén supuesta

Composicién calculada.

Factor de relajacién = .23

alcanzada en 29 iteraciones y se logréd alcan

de esas condiciones. Con este tipo de crite-

rio se lograron buenos resultados y que son los que se mues---

tran en el programa.



Y1)z ABS(Y(1)-A (Y(I)-YC(1))

Fig.2
DIAGRAMA DE FLUJO

CizKL; +InP

« = E (a;; Y; )
L :n 0-0

e = = (0;5x Ok Yi )
tizY: (Ci+ S;)

T =6
T

mel =

o f
f, Y,

i =

B, =« {in,-n

- g fizt,m
B; = 'S-F'{l.z:mu
By ini = ’(A-I{ =2, mél

Bis =T; {a:l , M+l

CALL SUBROUTINE MATRIZ
i
=<
STOP Pz =ay Y
YC, ==Y, (C;+S,¥; (X/ Y1+ P,
NO CONVERG

ERROR YC,

SISTEMA EN EQUILIBRIO

hidrazina - oxigeno

D; =ABS (YC, -Y;)
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CAPITULO V

COMPORTAMIENTO DE REACTORES EN PLANTAS DE
AZUFRE POR EL METODO DE MINIMIZACION DE -
ENERGIA LIBRE

El objetivo de este capitulo es tratar de darle un--
nuevo enfoque en el estudio de comportamiento de los reactores
en plantas de azufre, aplicando el método de minimizacidén de -

energia libre.

A continuacidén se hace una breve descripcidén del proceso de --
una planta recuperadora de azufre, la cual utiliza el proceso-

Claus.

Esta descripcidén se hace con el fin de observar la importancia
que tienen los reactores cataliticos en la eficiencia global -

del proceso.

5.1la. Descripcién del proceso.

Los gases Acidos provenientes de una planta Girbotol
se alimentan al separador de entrada de la planta (FA-100), ra
ra asegurar una eficiente separacién de cualquier liquido - --

arrastrado.

Los gases acidos posteriormente se mezclan con aire suficiente
provenientes de los sopladores de aire de la planta (GB-100) , -

para quemar una tercera parte del acido sulfhidrico en la cémg

ra de combustién (RF-200), el cual act@ia como un reactor no ca
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talitico a altas temperaturas, en esta cdmara de combustibén --
gran parte de los hidrocarburos presentes en la alimentacidén -
son quemados produciendo agua y bidxido de azufre. E1 vapor -
efluente de la camara de combustidn pasa a una unidad recupera
dora de calor (H-200), en el cual la mayor parte del calor di-
sipado por la reaccidén se utiliza para generar vapor. En la cé
mara de combustidén se lleva a cabo una conversidén entre el 30-

y 40% del Acido sulfhidrico a azufre.

El gas efluente proveniente de la unidad recuperadora de calor
pasa un condensador de azufre (X-200), donde el azufre conden-
sado se envia al tanque de almacenamiento de la planta (FB-100)
el vapor efluente pasa a un quemador auxiliar (H-201), en el -
cual se mezclan gas acido proveniente de la alimentacidén con -
aire, tomdndolos en la proporcidn estequiométrica para obtener
una relacidn st/SO2 igual a dos, la mezcla pasa al primer - -
reactor catalitico (R-200), donde se alcanza una conversién --
aproximadamente entre 35 y 40% basado en el acido sulfhidrico-
alimentado a la planta. El vapor efluente del reactor cataliti
co pasa al segundo condensador de azufre (X-201) donde el azu-
fre que se condensa es enviado al tanque de almacenamiento de la
planta (FB-100), el vapor es enviado al segundo quemador auxi-
liar de la planta (H-202),en la cual se mezclan gas acido pro-
venientes de la alimentacidén con aire, procurando mantener la-
relacidm H25/802 igual a dos. Esta mezcla es enviada al segun-

do reactor catalitico donde se alcanza una conversidén de aproxi
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madamente entre el 10 y 15%, el vapor efluente del segundo - -
reactor catalitico es enviado al tercer condensador de azufre-
(X-202), donde el azufre condensado es enviado al tanque de al
macenamiento de azufre (FB-100) y el vapor efluente del tercer
condensador de azufre es enviado al incinerador de la planta -

(BA-100).

Nota: En todos los condensadores el medio enfriante es agua, -

de la cual se genera vapor.



GAS ACIDO
DE
GIRBOTOL

FIGURA.-3— DIAGRAMA DE FLUJO DE UNA PLANTA RECUPERADORA DE AZUFRE .
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5.1b. Andlisis sobre el comportamiento del COS y CS, en los -

reactores.

En este inciso se estudiara el comportamiento que tie
ne el sulfuro de carbonilo y disulfuro de carbono en los reactg

res cataliticos en una planta de azufre.

El analizai®# la presencia de estos dos compuestos es importante,
porque su presencia reduce la conversidén de azufre, por lo cual
la planta debe ;er operada a bajar fo?maciones de sulfuro de --
carbonilo y disulfuro de carbono. Esto se podria lograr si se- -
pudiera eliminar la presencia de hidrocarburos en la alimenta--
cibén, ya que al pasar al sistema de combustién generan bidxido-
de carbono, el cual reacciona con el acido sulfhidrico para pro
ducir sulfuro de carbonilo. En estudios hechos a plantas de azu
frc en operacidén, estos han revelado que conversiones a altas -
temperaturas fueron detrimentemente afectadas por la presencia-
del bidéxido de carbono en la corriente de alimentacidén, proba--

blemente porque este contribuye a la formacién del sulfuro de -

carbonilo.

Como la alimentacidén que recibe la planta contiene hidrocarbu--
ros (C1 . C2 : C3 . Ch y C;), porque estos no son removidos --
del proceso de endulzamiento del cudl provienen, estos al pasar
a la camara de combustidén son oxidados en su totalidad, produ--
ciendo bidxido de carbono y agua. El bidxido de carbono formado
y en presencia del Acido sulfhidrico a elevadas temperaturas --
(14) produce sulfuro de carbonilo. A continuacién se presenta la

reaccidn:
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H2S + CO2 ———— > COS + H20
Como la reaccidn se ve favorecida a altas temperaturas, es por
esto que es necesaria una segunda etapa de conversidn cataliti
ca a bajas temperaturas, tanto como lo permita la temperatura-
de rocio de la mezcla. El sulfuro de carbonilo en presencia de
agua producida en la combustidén de hidrocarburos y a las tempe
_raturas existentes del hormo, la reaccidén anterior es casi com
pleté de derecha a izquierda, lo cual no se explica la forma--

cidén del sulfuro de carbonilo en estas condiciones.

Se ha propuesto (11) también las siguientes reacciones para --

tratar de explicar la presencia del sulfuro de carbonilo.

—
CO2 + HZS COs + H20

cO + 1/2 S, ——» COS

2

P —
2C0s CO2 + CS2

COSs + HLS —— CS_ + H_ O

2 e 2 2 e
—_—
2CO + 52 CO2 + C52
e —
C + 52 CS2

2C0S+ 30 = 250N 2C02
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2€0S + 0, —————> 2CO, + S

P 2

2C08 + 50, ———— 3/2 S, + 2CO

22— 2

€5+ 80, ————85/0 5+ CO,

Tal vez la mejor informacién (1) acerca de la formacidén de sul

furo de carbonilo, esta dado por la siguiente reaccidn:

2COS + 502 e 2CO2 + 3/e Sn

Datos de la literatura (1), indican que la conversién del sul-
furo de carbonilo a azufre es del orden de 93% a SOOOF para la
reaccidén anterior, la cual se ve favorecida para temperaturas-

mayores.

En estudios anteriores por no disponer de datos de equilibrio-
para las reacciones anteriores, no se habian tomado en cuenta-
en el sistema de reaccién, ya que si habia formacidén de COS y-
CS2 ésta era muy pequefia y era despreciable con respecto a los

demds compuestos.

Con el método de minimizacidén de energia libre se tratara de -
observar su comportamiento y desde luego obtener conclusiones-
sobre la importancia de su presencia en los reactores catalitl

cos y comprobar la hipdtesis que se han establecido en estu---



69

dios anteriores (1,6), de que su presencia en el sistema en -
equilibrio es despreciable con respecto a los demds compues--
tos por ser muy pequena. Cabe mencionar que el sistema de ---
reaccién para este estudio de comportamiento, se define en el

inciso 5.1d.

Como se podra observar en los resultados del programa de com-
putadora que se presenta al final de este capitulo, a bajas -
temperaturas la presencia del COS es muy pequena, mientras --
que la formacidn del CS2 es nula, lo cual comprueba en teoria
el posible mecanismo de hidrdlisis entre el COS y el HZO , ya
que la concentracién del agua a bajas temperaturas es grande.
A medida que la temperatura del sistema se aumenta es mas - -
apreciable la formacidén del COS y CS2 , ademids el ntmero de -
moles iniciales de CO2 no se mantuvo constante en la simula--
cidén de la distribucidn de los equilibrios a altas temperatu-
ras, lo cual comprueba el mecanismo de reaccidén que existe en
tre el CO2 y HZS para formar COS. Ademas de que la concentra-
cién de agua disminuye conforme la temperatura aumenta, lo --

cual hace mas favorable la formacién de COS y CS_ por no exis

2

tir hidrélisis.

A -continuacidén se muestran las reacciones que ocurren en la -

posible hidrélisis del COS y cs2 .

Hidrdélisis del C52

R —
C52 + H20 Cos + H25

S H B —
COS + 2O CO2 + st



Hidrdélisis del COS

R Y TR Sy S
COSs + H20 CO2 + H2

Como se puede observar la hidrdlisis del CS2 se lleva a cabo -
en dos etapas, la cual incluyen la del COS. Es por esto que a-

bajas temperaturas el agua hidroliza al CS2 Yy su presencia es-

nula en el sistema de reacciébn.

El agua como ya se habia mencionado, hidroliza al COS y C82 a-
bajas temperaturas, pero también su presencia afecta a la con-
versidén, ya que un alto contenido de agua en los gases que se-
alimentan al reactor afectan en la conversidén global. A conti-
nuacién se muestra una grafica en el cual se puede observar el
efecto de la concentracidén del agua en la alimentacidén con la-

conversibén (14).



°/o CONCENTRACION
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Fig.6 —EFECTO DE LA CONCENTRACION DE AGUA SOBRE LA CONVERSION
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5.1c. Andlisis de la temperatura de rocio en los reactores.

El tener un buen control de la temperatura en los --
reactores cataliticos es muy importante, ya que la reacciodnm ca
talitica debe llevarse a cabo a temperaturas mayores a la cual
el azufre condensa, ya que la presencia del azufre liquido en-

el catalizador disminuye su actividad.

La literatura recomienda (11) que los reactores operen a tempge
raturas tan bajas como lo permita la temperatura de rocio de -
los gases del reactor, ya que el operar a tan altas temperatu-
ras, la conversidén se ve afectada por la formacién del COS y -

CSz.

Es por esto que se recomienda alimentar los gases a los reacto
res a unos 250F arriba de la temperatura de rocio de los gases
productos, ya que la literatura afirma que se podra obtener la

maxima actividad del catalizador. (14)

Cidlculo de la temperatura de rocio en la mezcla de gases efluen

tes del reactor.

Termodinadmicamente la temperatura de rocio para el sistema de-
reaccidén en los reactores, es aquella a la cual se igualan la-
presién del azufre y la presidén parcial del azufre en la fase-

gaseosa.

o s o s sisimialel el
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Como los reactores operan a baja presidén debido a efectos de-

conversidén, sc puede aplicar la ley de Dalton.

A
= P cisieia s sie Dol

Ps Ys 2

Donde:

PS = presién parcial del azufre en fase gaseosa.

P = presidn total del sistema

y = fraccidén mol total del azufre
s n B Hin
2 6 8
e eleasiele: D e

Substituyendo la expresién 5.3 y 5.2 en 5.1, se obtiene lo si-

guiente:

P = 1 St S

De la literatura se reporta la presidén de vapor de azufre con-
respecto a la temperatura (21), la cual se muestra en la si---

guiente tabla:

TABLA DE PRESION DE VAPOR DEL AZUFRE

T°F Atm
248 0.00004
284 0.00014
320 0.00044
356 0.00116
392 0.00279

428 0.00605
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Termodinadmicamente la variacién de la energia libre para una -
evaporacién a temperatura constante, a una atmbésfera es dada -

por la siguiente expresidn:
AG°= -RTLnP ceeeeeeeeas 5.5

Despejando 1n P en la expresidén 5.5 y derivando con respecto a
la temperatura se obtiene:

A

2 vVap.e |

dftaeY 1 ¥ T \>........ 5.6
ST

\dat ]~ R \

Pero sabemos por termodindmica que la ecuacidén de Gibbs-Hel-
motz expresa la variacidén de la energia libre con respecto a -

la temperatura estd dada por la siguiente expresidn:

(ieﬁe
Tl on -
dT RT2

Substituyendo la expresién 5.7 en la expresién 5.6, resulta:

d In P ZXHovap 5.8
aT = B eecceccscse Do

RT

Despreciando 1la Z&Hovap. con respecto a la temperatura, la ex-

presidén 5.8 se puede integrar.

o
Im P = - ZS"R%EP' + € vevnn. 5.9

De la expresidén 5.9 se puede observar la relacibén de presidén vs.

temperatura, lo cual nos conduce a ajustar los valores de pre--
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sién de vapor con respecto a la temperatura, a una funcidn 1li-

neal del tipo:

donde:
y = Ln P
x = /T

Aplicando el método de minimos cuadrados para obtener una re--
gresién lineal con los valores de P y T, se utilizé un progra-

ma de calculadora HP-25, el cual a continuacidén se muestra.

PROGRAMA DE HP-25 PARA REGRESION LINEAL

7o go to 00

8. Rcl 5
9. Rel 7
10. Rcl 4
11. X

12. Rcl 3

13 s



14.
15
16.
175
18.
195
20
20
225
231
24,
25
26.
27
28.
29.
300
Tk
325
33
3h.
35.
36.-
37.
38.

39.

sto 1

Rel 7

CHS

Recl 4

Rel 3

sto O

R/S

Rel 1

76
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40. Rcl 3
1. =

b2, -

by,

4Lk, go to 00

Datos para alimentar

f PRGM f

1}

14.74088

el programa de la HP-25.

x y

(1/°R) In P

0.001412 -10.12663

0.0013%4 - 8.87386

0.001282 - 7.72873

0.001254 - 6.75933

0.001173 - 5.88171

0.001126 - 5.10769

REG .001412 ¢ -10.12663 4 .........
.001344 ¢t - 3.87386 ¢ ........ . 2.0
.001282 ¢ - 7.72873 ¢ T,
.001254 - 6.75933 } ..... N
.001173 § - 5.88171% ........ . 5.0
.001126 } - 5.10769% .........
go to 08 R/S ...ceeee.. 14.74088
R/S e b TS 17575.010

= - 1575.010



78

Por lo tanto la expresidén que representa la funcidén de la pre

sién de vapor de azufre con la temperatura es:

Ln P_ = - —20202-010 . 44 714088

S
r

Depejando T y sustituyendo las expresiones 5.2 y 5.3 se obtie
ne la expresidén de la temperatura de rocio en funcién de la -

composicibén de la mezcla de gases producto del reactor.

ol -17575.010
Tr_ ns+ns+l’ls
P Ln 2 6 8 _ 14.7hoBB
¢
Donde:
Tr = temperatura de rocio de la mezcla de gases pro-
ducto del reactor (°R).
P = presidén total del sistema (Atm).
n, . = moles de las diferentes especies de azufre en -
it
la mezcla a la salida del reactor.
B moles totales de la mezcla gaseosa a la salida-

del reactor.
De los resultados obtenidos de los programas de computadora, -
se observ6 que la temperatura de rocio de la corriente efluen-
te del reactor disminuye al incrementar 1la presién de opera---
cién del sistema, lo cual es recomendable, ya que las conver--
siones mads altas son alcanzadas a bajas temperaturas, esto es-
siempre y cuando lo permita la temperatura de rocio de los ga-
ses efluentes del reactor. A continuacibén se muestra una grafi
ca, donde se observa el efecto de la presién sobre la tempera-

tura de rocio. Esta grafica se construyé con datos de un siste
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ma que tiene una temperatura de operacidén de SOOOK Yy una rela-
cidén de H25/502 = 2.0, utilizando diferentes presiones de ope-
récién. De la grafica se observa que para una presidén de 1 Atm.
el sistema estd operando abajo de su punto de rocio, el cuil -
nos indica la presencia de azufre liquido en los reactores, --
operacién que se debe evitar, para no deactivar la vida del ca
talizador; arriba de 1 Atm. las temperaturas de rocio estdn --
muy por debajo de la temperatura de operacidén del sistema en -

equilibrio.

Ultimamente (1974), 1a Amoce Produstion Co., de Tulsa, Oixlaho-
ma patenté el proceso CBA (Cold Bed Adsorption) el cual estid -
basado en el proceso Claus y cuyos objetivos son obtener altas
recuperaciones de azufre y eliminar problemas de contaminacidn
ambiental. Este proceso estad basado en operar los reactores a-
temperaturas abajo del punto de rocio, con lo cual se obtienen
altas conversiones. El inconveniente de este proceso es el en-
venamiento del catalizador, por la presencia del azufre liqui-
do, pero este problema se elimina regenerando el catalizador -

con gases calientes del mismo proceso (32).
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R: HpS/SOp: 2.0

Temperatura de Rocio (°K)

e Temperatura del sistema = S00°K

500 —

40C —

300 —{

200 T T T :

25
P (ATM)

Fig.15— EFECTO DE LA PRESION SOBRE LA TEMPERATURA
DE ROCIO.
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5.1d. Definicidén del sistema de reaccidn para =2fecto de estu-

cer

los

cia

que

los

dio.

Sc haran las siguientes consideraciones para estable
las bases que serviran para analizar el comportamiento de-
reactores. La primera de ellas, es que no existe la presen
de oxigeno en la corriente que se alimenta al reactor, ya-
se puede suponer que todo el oxigeno ha reaccionado con --

hidrocarburos presentes en la alimentacidén al horno calde-

ra de la planta, oxidandolos a CO2 y H_O.

2

Para efecto de estudio se tomard la siguiente composicién de -

alimentacidén a los reactores (6) :

Compuesto Flujo (1b-mol/h)
st 284 .4
50, 142,21
H.O 292.62
002 1433.14
cos 2.00
cs, 0.00

S, 0.00
Se, 0.00
Sg 0.00
N2 946.74

Nota 1. La cantidad SO, va a ser variable, ya que estara en --

2

funcidén de la relacibn H28/802 utilizada.
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En este estudio se hace uso del factor de escalamiento en los-
flujos (Flujo/1000), para no tener un amplio rango en la con--
vergencia, ademds esto es valido, ya que la distribucidn en el
equilibrio no depende del niimero de moles, sino de las condi--

ciones del sistema.

A continuacidén se muestran las alimentaciones utilizadas en es
te estudio de comportamiento de los reactores a diferentes re-

laciones st/SO2 utilizadas.

dl. Alimentacidn al reactor utilizando una relacidn H25/502=1.5

Tomando como base .2844 moles de st

R = H25/502 =l H25/1.5 = .1896 moles de 502

Compuesto Flujo H C S 0 N
st 0.2844 2 (0] 1 0o 0
002 1.43314 0 1 0 2 ¢]
S0, 0.1896 0 0 1 2 0
H,0 0.29262 2 0 0 1 (o]
Ccos 0.00 0 1 1 1 0
cs, 0.00 0 1 2 0 0]
S, 0.00 0 0 2 (0] 0
S, 0.00 (0] 0 6 0 0
Sg 0.00 0 0 8 0 0
N, 0.94674 0 (0] 0 0 2

Cilculo de las st para el programa de computadora.

Gy = (.28444)(2) + (.29262)(2) = 1.15404
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G, = (1.%3304)€1) = 1.4331%

Gy = (.2844)(1) + (18960) (1) = 0.4740

Gy = (1.43314)(2) + (.1896)(2) + (.29262)(1) = 3.5381
Gy = (.94674)(2) = 1.89348

d2. Alimentacidén al reactor utilizando una R =2.0

H25/2.O = .1422 moles de 802

Compuesto Flujo H C S 0 N
st 0.2844 2 0] 1 (¢} 0
co,, 1.43314 0] 1 0 2 0
S0, 0.1422 0 0 1 2 0
H,0 0.29262 2 0 0 1 0
cos 0.00 0 1 1 ! 0
cs, 0.00 0 1 2 0 0

S, 0.00 0 0 2 0 0
S¢ 0.00 0 0 6 0 0
Sy 0.00 (0] 0 8 0 0
N2 0.94674 0 0 (0] 0 2

Cidlculo de las st para el programa de computadora.

G, = (.2844)(2) + (.29262)(2) = 1.1504

H
G. = (1.43314)(1) = 1.43314

Gg = (.2844) (1) + (.1422)(1) = 0.4266

Gy = (1.43314)(2) + (.1422)(2) + (.29262)(1) =3.4433

G, = (.94674)(2) = 1.89348
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d3. Alimentacién al reactor utilizando una R = 2.5

H25/2.5 = .11376 moles de SO

2

Compuesto Flujo H C S (0]
st 0.2844 2 0 1 (0]
co2 1.43314 0 1 (0] 2
so,, 0.11376 0 0] 1 2
H20 0.29262 2 0 (o} 1
cos 0.00 (0] 1. 1 1
cs, 0.00 0] 1 2 0
S, 0.00 (o} 0 2 (0]
S¢ 0.00 0 (0] 6 (0]
Sg 0.00 0 0] 8 0
N, 0.94674 0 o] 0 0

Calculo de las st para el programa de computadora.

6, = (.2844)(2) + (.29262)(2) = 1.15404
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G, = (1.43314)(1) = 1.43314

Gy = (.2844)(1) + (.11376)(1) = .39816

Gop = (1.43314)(2) + (.11376)(2) + (.29262)(1) =.3.38642
Gy = (.94674)(2) = 1.89348

Cabe aclarar que los flujos que en las alimentaciones aparecen

7

como cero, tienen realmentc un valor de proteccibén de 1 x 10 /),
ya que en la ejecucidén del programa principal (linea 62) existe

la operacién Ln ( Y(i)/Yt),

5.1e. Anadlisis de la conversidn en los reactores.

La conversidn en los reactores estard en funcidn de -

las moles iniciales y finales de HZS y 502, La conversibén se --

puede expresar de la siguiente forma:

“H,s0 * Nsozo 2 Nﬂzsf - Nso2f
% Conv = X 100
Ny 55 * Y50 o
2 2

Donde:
NHZS3 = moles iniciales de HZS en la corriente que se

alimenta al reactor.
NSOZO = moles iniciales de SO2 en la corriente que se

alimenta al reactor.
N : SE s
H2Sf = moles finales presentes en el equilibrio.
i = moles finales presentes en el equilibrio.



86

La conversién maxima se obtuvo a 500°K (440.6°F) para todas las
relaciones H2S/SO2 utilizadas.y la minima se presentaron en el-
rango de 900 y 11000F. La conversién aumenta al incrementarse -
la presién, pero disminuye cuando la temperatura aumenta. A con
tinuacidén se presentan unas tablas de resultados de conversio--

nes con respecto a diferentes relaciones H25/502 y presiones --

utilizadas.
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TABLA E 1. CONVERSIONES A 1 Atm. DE PRESION

T(°K) R = 1.5 R = 2.0 R = 2.5
500 87.56 93.70 85.21
600 75.38 77.30 74.21
700 5323 52.65 50.46
800 4h 84 44 71 43.51
900 51.44 51.88 50.75

1000 57.08 57.62 56.21

1100 61.47 62.63 60.65

1200 64.89 66.45 65.47
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TABLA E 2., CONVERSIONES A 1.5 Atm. DE PRESION

T(°K) R = 1.5 R = 2.0 R = 2.5
500 87.83 94.20 85.32
600 76.71 78.90 75.65
700 55.34 54.89 52.64
800 43,75 43.46 42.19
900 4og.62 49.92 48.87

1000 555 3 55.75 54.38

1100 59.86 60.95 59.96

1200 63.37 64.82 63.90
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TABLA E 3. CONVERSIONES A 2.0 Atm. DE PRESION

T(°K) RIS R = 2.0 R = 2.5
500 88.01 94 .52 85.38

600 77-60 79.97 76.59

700 56.87 56.53 54 .25

800 43.30 42.88 41.52

900 48.33 48.57 47.53
1000 54 .04 54 .40 53.05
1100 58.69 59.70 58.75 i

1200 62.27 63.64 62.76
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TABLA E 4. CONVERSIONES A 2.5 Atm. DE PRESTON

T(°K) R = 1.5 R = 2.0 R = 2.5
500 88.14 ok.77 85.43
600 78.26 80.78 77-29
700 58.06 57 .82 55.52
800 43.16 42 .64 41.19
900 47.3% 47 .52 46.50

1000 53.04 53.35 52.02

1100 57.76 58.72 57-79

1200 61.40 62.71 61.86
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5«1l Andlisis sobre la coexistencia de las diferentes especies

del azufre.

A temperaturas arriba de 1200°K (1700.6°F) vy abajo -
de 2000°K (1340.6°F) la especie estable es el azufre diatémi-
co. Abajo de 1200°K y arriba de 300°K(80.6°F) existe un equili-
brio entre las diferentes especies Sz, SG v 58, la composicidn-
va a depender de la temperatura y presién total del sistema (1).
De los resultados del programa de computadora se observa que al
aumentar la temperatura,mayor formacidén de S2 existe y menores-
cantidades de Sb y S8 se encuentran en equilibrio. A bajas tem-
peraturas coexisten las tres especies del azufre. A continua---
cibén se presenta una tabla de resultados sobre la distribucidn-
de las diferentes especies de azufre con respecto a la tempera-
tura, utilizando una relacién de 2.0 que es la é6ptima y 1 Atm.-

de presiédn.

Tabla F1. Distribucidn de las diferentes especies del azufre.

Temperatura (°k) 52 56 S8
500 0.000044 0.002675 0.047948
600 0.002301 0.010632 0.032642
700 0.003037 0.015055 0.009016
800 0.088458 0.001588 0.000069
900 0.107629 0.000045 0.000000
1000 0.122289 0.000003 0.000000
1100 0.128903 0.000000 0.000000
1200 0.135906 0.000000 0.000000



96

A continuacidn se presenta una grafica que muestra el comporta-

miento que siguen las diferentes especies de azufre con respec-

to a la temperatura.
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5.1g. Relaciodn HZS/SOZ'

Se encontrd que la relacidén éptima fue de 2.0, entre
las que se estudiaron, ya que se obtuvieron las mAximas conver-
siones para cualquier temperatura utilizada, pero no con la pre
sién, ya que entre los 400°F y 900°F, la conversidén aumenta al--
incrementarse la presidén del sistema para todas las relaciones-
estudiadas, pero este efecto no ocurre entre los 940°F y 1700°F
donde la conversidén aumenta, conforme la presién disminuye para
todas las relaciones. Ademas es la unica relacidén que se mantie

ne constante a lo largo del reactor.

En seguida se presentan 3 graficas que muestran el efecto de la
relacidén HZS/SO2 sobre la conversidén a varias temperaturas y --

presiones.

5.1h. Correlaciones de energias libres en funcién de la tempe- -

ratura usadas en los programas de computadora.

La energia libre de formacidén de los compuestos pue-

de definirse de la siguiente manera:

i F - H298K 5 AH298
R T RT

(E/RT). =
i

Como se puede observar, la expresién anterior muestra que la --
energia libre es funcién de la temperatura y de su entalpia de-

formacidéa a 2980K.



99

Con datos de (F - H298/T) obtenidos de la literatura (4,30) a -
diferentes temperaturas, se les hizo un tratamiento de minimos-
cuadrados para obtener una correlacidén lineal con respecto a la
temperatura, para esto se utilizd el programa de la Hp-25 que -
se muestra en el inciso 5.1c. La correlacidén obtenida fué del -

siguiente tipo:

_ L AH

K1 = e (mT + b + T )

Donde:

M = pendiente de la recta del ajuste lineal para ca-

da compuesto en particular.

T = temperatura (°K)

b = coordenada al origen de la recta

H
£298= entalpia de formacién a 298°K (cal/°K)

R

constante de los gases (1.9872 cal/mol-°K)

. s &
A continuacidn se muestran las correlaciones de energias libres
de todos los compuestos utilizados en el estudio de comportamien

to de los reactores.
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TABLA H

1. ENERGIAS LIBRES

UTILIZADAS EN

EL ESTUDIO DE COMPORTAMIENTO

(o]

500°K 600°K 700°K 800°K 900°K 1000°K 1100°K 1200°K

H,S -30.1417 -29.6662 -29.4214 -29.3208 -29.3164 -29.3793  -29.4912 -29.6397
€0, -121.0030 -105.6198 -94.7440 -86.6853 -80.5046 -75.6385 -71.7286 -68.5357
§0, ~-101.9211 - 90.4264 -82.3323 -76.3636 -71.8119 -68.2520 -65.4135 -63.1160
H,0 - 81.4112 - 72.0311 -65.4208  -60.5418 -56.8168 -63.8998 -51.5703 -49.6814
COS - 61.5801 - 56.5112 -53.0142 -50.4996 -48.6400  -47.2389  -46.1712 -45.3536
¢S, - 1.6173 - 6.7023 -10.4670 -13.4065 -15.7959 -17.8002  -19.5244% -21.0386
S, - 3.0756 2.4043 - 6.4062 - 9.4843 _1}.9466 -13.9779 -15.6956 -17.1782
S¢ - 17.1395 - 23.1125 -27.7541 -31.5637 -34.8186 -37.6852 -30.2693 -42,6417
Sg - 28.0816 - 33.8?31 -38.2663 -41.8982 -44,9891  -47.7013 -50.1382 -52.3685
N, - 23.5050 -24.,0384 -24.3051 -24.5718 -24.,8385 -25,1052 -25.3718

- 23.7717

1

50T
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CAPITULO VI

CONCLUSTIONTES

La aplicacién del método de minimizacidén de energia
libre para encontrar la distribucidén de los compuestos en el -
equilibrio a una presidén y temperatura determinada en los sis-
temas de reaccibén estudiados en los capitulqs anteriores es --
muy aceptable, ya que se tuvo la oportunidad de compararlos --
con respecto al método clasico de constantes de equilibrio (02.
mo fué el caso del sistema Metano Agua). También al analizar -
el comportamiento de los reactores en plantas de azufre, se ob
tuvieron magnificos resultados, ya que como se pudo observar -
en el capitulo anterior, tanto resultados como graficas obteni
dos de los diferentes programas de computadora que simularon -
el comportamiento de los reactores, son idénticos a la litera-
tura (1,14). Ademds se comprobd que la presencia del COS y cs,
es pequenia, que realmente no afectan a las demas especies en =

el equilibrio.

Al hacer un andlisis detallado de las diferentes va
riables que se estudiaron y que intervienen en el disefio del -

reactor se llegd a la siguiente conclusidn:

l.- Relaciodn H25/SO2
Se encontrbé que la relacién 6ptima es de 2.0 para todos --
los casos estudiados (ya que las maximas conversiones a di

forentes temperaturas y presiones fue utilizando esta rela
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cibn) .

Conversibén de los reactores cataliticos.

Las mdximas conversiones se lograron operando a temperatu-
ras bajas, tanto como lo permita la temperatura de rocio -
de la mezcla efluente del reactor. El nivel de temperatura

bptimo fué de 480°K a 500°K.

Presidén total del sistema de reaccidn.

En los sistemas estudiados se observd que al incrementarse
la presidén en el sistema, se obtienen mejores conversiones
para cualquier relacién H25/502 utilizada, esto es operan-
do los reactores a bajas temperaturas (BOOOK). Esto se de-
be a que ;1 incrementarse la presién, la temperatura de ro
cio se abate, lo cual permite al sistema operar a tempera-
turas mads bajas y por lo consiguiente lograr mejores con--

versiones.

Temperatura de rocio.

El comportamiento de la temperatura de rocio en los reacto
res fue de que al aumentar la presidén total del sistema, -
ésta se abate y también el efecto contrario o sea de que -

|

al bajar la presién la temperatura de rocio se incrementa.

Distribucidén de las especies moleculares del azufre.
De los resultados obtenidos de los diferentes programas --

que simularon el comportamiento de los reactores, se puede
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observar que la distribucidn de las diferentes especies mo-
leculares del azufre, siguen el mismo comportamiento esta--

blecido por la literatura (1).

6.- Presencia de COS y CS2
Se analizbé la presencia de COS y C52 en los reactores y se-
llegd a la conclusidén de que la cantidad formada de estos -
dos compuestos es muy pequefia. Para evitarse el problema de

formacién de COS y CS2 es recomendable operar los reactores

a bajas temperaturas.

Para concluir, este método es de suma utilidad cuando
se trata de estudiar un sistema de reaccién de la cual se desco
noce la estequiometria de la reaccidén, como fue el caso de los-

reactores en las plantas de azufre.
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