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INTRODUCC ION

s

Durante la fabricacibn dé los diversos- produ.‘c‘;:.o»s qu‘!m Lcos:
que maneja la :Lndustr1a es imperativo. esta,blecer un co:;f;ol qui
mico adecuado, tanto de las materias primas uti:\,izgda\s asi| como
de las corrientes ae proceso, pmductos Y efluentes, .a fin|de
1ograr un mdximo de efic;enc1; de los recursos dispcan:l.blesy ast
nismo, s nectesario consiée{:ar el r e'.;u ‘-'im*ento de’ :Lnstrummta—..
cibn'de las medidas necesarias para eliminar o disminuir 1a con
Gentracidn de las impurezas presentes en las materias primas,
con el pro’p&sito de establecer con antelacibn el posible compor
tamiento dellproceso, las causas de dicho compor tamiento, ast
kt’:,cr\x'nd las m»edidas a seguir para ;::ontrar'restér las desviacioﬁes
une present.é el prd_c'eSo.

s teﬂdencias actuales, especialmente en Mé&xico, el
190 ptér:ééq utilizado ez &l de doble éontac+c - doble absof_ ‘
cibn, el Cuél ha tenldo gran aceptac:|.6n a m.vel mund:.al tanto
por sus caractsr!sticas de ef:l.c.xenc:l.a de conversuSn, asi‘camo 7
-por la calidad del producto obtem.do
' Los Obj et:.voa de este traba.jo son:.
- ProPOrc:.onar, a traves del establecimiento de 1os ‘pardmptros:
quimlcc -a controlar, las directr:.ces e 1nformac1.6n reguerida
"para el adecuado con&ol quimico de plantas de &cido sulfdrico
que empleen el método de contacto y que utlllcen azufre como

materia prima.




- Establécer la interpreﬁécién de iesultados deianaiisié'qui
m1cos, prOpOr010nand0, a traves de estos vy de sus varlacldﬁes;
_xnfozmacion sobre 1a COndiCiGn Operativa del pIOCeSOJ

- Ser considerado una herram:.enta auxiliar en el control ope‘
racional, asi como materlél 1noucg;v$ para el persopal de Ope
racidn de plantas de ac1do sulfﬂr;co de doble contacto - do-
ble ébsorcion,‘a partir de azufré, 7

| Para la‘consecuciﬁn de les objetivos el trabajo se en-
cuentra estructurado de la siguienee manera: en los primeros
tres capitulés se presehﬁan conceptos géneraleé acerca de la
produccifn de aéido sulfdfico; sobre la descripcién de un pro
ceso de doble contacto - doble absorcibn; y acerca de los con
ceptés fisico-gquimicos que gobilernan la obtencidn del &cido
sulfdrjco, cuando se qtiliza el proceso senalado,

En los siguientes cuatro capitulos, de cardcter esencialj
se preéentah‘los pardmetros quimicos y fIsicos a controlar eh
las materias primas, corriéntes de proceso, producto; efluen<
tes y catalizador; se sehalan sus divérsos efectos;en el pro-
ceso cuando sus valpres sobrepasan los limites permitidos y
se indican pcsible acciones correctivas, Tambi&n se presentan
dlversos criterios para determlnar a que par&metro se deben
las variaciones del proceso y se indica la petiodicidad consi
derada adecuada para determznar, via andlisis quImzco, la pre
senc¢ia y concéntracidn de cada uno de los pardmetros .sefialaw
dos, En varios casos se indican los valores tipicos péra,los‘

pardmetros de control a modo de orientacidn, en el entendido



de: :jue estos valores se fijan por las condiciones operaciona-
les establecidas, en forma esPecifica, para cada planta..

Bl capftulo ocho, de cardcter complementario, presenta
el con_t‘rol‘q_ulimiéo requerido en un sistema tipice de trataw
miento de aguas, desde el punto de vista de afectacibn al pro
céso de fabricacifn del dcido sulfdrico. En este capttulo se
presenta el control un.tmico del agua de proceso,

En ell,, c_anpitﬁlb,nuive sé presentan las c°ncll§$i0nés obte-
'nidas, y en el diez, el material bibliogrdfico de apoyo utili

zado en la elaboracidn de este trabajo.




1 PRODUCCION DE ACIDO SULFURICO

B it &cido ;ulfuricb es el compuesto qufmiéo inorg&nico de
‘mayor limportancia en el ’mundo, por su volumenr de produccidn, ‘
por sus propiedades fisicoqufmicas, su costo relativamente ba-
jo y por su 'mplia aplicacibn en d;ferent_es ramas de la indus-
tfia. - ) ‘

El consumidof zﬁasvmportante_de &cido sulfdrico es la in-
dustria de los fertilizantes, en ‘donde a nivel mundial, mds de
1la mitad del #cido producido es usado paré fabricar sulfato de
a;:lonio, superfosfato simple y &cido fosforico, proauci;o int>er-‘-
medio en l1a fapricacién de fosfato de amonio, fertiliz,antes

1
" complejos 'y superfosfato triple.

1.1 USOS DEL ACIDO SULFURICO-

El uso industrial del &cido 'sulfdzijéd »ise encuentra 'météﬂ
tado en cuatro importantes reacciones 1), o

1.1  Uso como &cido

El dcido sulfdrico diluido disuelve metales, produciendo

sulfatas, eoﬂ el corsecuente desprendimiento de h:l._drdgenb.

Fe + HZS°4 —-—DPGSO‘ + H2 ) . 1.1)




) Ei plomo resulta una excepcifn a esta reaccifn, ya que una
vez formado gl sulfafo de plomo sobre la superficie-del metal,
éste eé_protegido pof el sulfato del ataque del 4dcido.

Los Sulfatos éon solubles en 4dcido, siendo: la excepcién
los de bario,.plomo y calcio (dihidrato).

El &cido sulft:frico reacciona con sales, formanao el sulfa-
to respectivo del catibn y el Scido respectivo dei anibén. La

formacién del dcido fosférico es un ejemplo.

E H,O .
2
C§3 (PO4)2 + 3H2504 — 2H3P04 + 3_CaSO4' 2}!20 (1.2)

El dcido sulfdrico reaccicna con las bases, produciendo

sulfatos, como es el caso del sulfato de amonio.
2NH; + H,S0, ———— (NH,) 50, S (1.3)

1,1.2 Reaccibn de sulfonacibn

: La introduccién dei grhpo Sos en moleculas bégaﬁicas.eé im -
pértanﬁe.an la preparacidn de reactiQos,intermedios; siendo re-
tifédo en sintesis postériéres} sin‘embargo, es retehido cuéndo
se teéuiere preparar‘aetergentes solubles en agua;.tintes v prg‘

ductos'medicihaies'(por'ejemplo sulfonamidas) .

‘ ‘ ‘ ‘ S04 :
+ H.,S80, ——e———> + 'H,O0 (1.4
) 2774 2 )

1,1.3 Comportamiento catalitico

El &cido sﬁlfﬁrico'funciona como: catalizador en diversos



tipos de reacciones organicas, entre ellaé se destécan la pro- -

duccidn del etanol a partir del etileno.

H,SO
= ; 2774 - i
CH2 = CH2 -+ HZO ————s 3 CH3 - \_32 - 0}{4 (1._5)

y la nitracifn del benceno,“en donde la mezcla de los fcidos .
nitr;co y sulfdrico recibe el nombre de &cido nitrante,
H2504 NO2

—————-.———__—.—e -4
+ !—INO3 , 7 + hZO v (1.6)

1.1.4 Agente deshidratante

Bl dcido sulfdrico concentrado es altamente higroscdpicq,
‘esto es gque absorbe. agua, de tal forma que frecuentemente es

‘empleado en el secado de gases;

'1.1.5 productos fabricados con dcido sulfdrico

Dentro dé los diversos usos y productos gue incluyen al “‘
;éi&d sulfdrico,rloé princiééies se>enumefan a continuaciOn;
En"e; tratamiento de fosfatos naturales y en la neﬁtralizaéidn‘
del amopiaco, para la fabricacién de fertilizantes; .en el tra-'
' tamiento de minerales de titanio, para la fabriéééidn de diéxi-
dd,de titanio (pigmento blanco); en el tratamiento‘de‘fOSfatos'
y'fluoruros,vpara la fabricaci®Sn de los &cidos fosflrico y

fluorhidriéo; en el atagque de la aldminia, para la fabricaciOn

de sulfato de éluminio,'ﬁtil en la industria del papel y en la



purlflcac16n del agua- en el decapado de articulos de acero,
para pintar, eromar, niquelar o estafiar; como constituyente del
: gcido nitrante, para la fabricaci6n de nitrobenzeno, nitrogli-
cerina y derivados de celulosa; en la reaccidn con oleofinas,

. paré la produccién de alcoholes; en la sulfopacidn, para la pro.
i Auccibn de deterdentes, plastificantes, adhesivos, tintes,‘dro-
7 gas y productos éﬁimicos diverSOS;ren ia extfaccién de resinas
de los aceites naturalés, para la refinaci6n del petrSleo; como

. agente dévéécédo, en el secado de gases; y ccmo electrolito, pa

ra ser empleado en los acumuladores de plomo.,
1.2 OBTENCION DE ACIDO SULFURICO

_ Actualmente el dcido sulfdrico se obtiene por dos procedi-
mientos;'el método de las cdmaras de plomo, que tiene ma$ de
200 afios de antigﬁedad y el de contacto, introducido a ia‘in;
dustria a principios del 51glo XX, Este Glt_mo se enthﬁcLa
ampllamente difundide en México,

'Cualqulera que sea_el metodo empleado, la primera etapa
consiste en obtener el di6xido de azufre (SO ), el cual una vez
obtenido b4 purlflcado se ox1da a trloxldo de azufre (so ), que.
a,su vez se combina con agua para formar el dcido sdlfdrico,
En condiciones normales, la oxidacién‘de 50, a 803‘transcurre
m=ay lentamehte y para acelerar esta etapa se emplean cataliza-

Soreas,



1.2.1 Fuentes de produccifn de SOﬂ

" Las fuentes de produccién de S0, son variadas (1) y salvo
la cémbustidn de azufre elemental, en las demds el 502 resulfa
como subproducto o como modificacién de una fuente de azufre
contaminante de diffcil o nulo aprovechamiento. Al fespecto
'de la produccidn de azufre, en datos'recopilados en el peritdo
1981-1983 (2), se observa que a nivel munaial la produccibn de E
azufre élemental es aproximadamente la mitad del total de la
produccidn de azufre., En América Latina, excluyendo a Cuba, la
tendencia se inclinpa claramente a la prdduccisn de azufre ele-
mental, teniendo Mé&xico una gran importancia en este rubro; en
la tabla 1 se presentan los datos de produccidn de azufre en

dicho. peribdo,

PRODUCCION DE AZUFRE (a)

TOTAL ELEMENTAL
MUNDIAL ) -51 .86 32.00
AMERICA LATINA (D) 2,51 2.23 .
MEXICO . ' 1,90 . 1,82

(a) en millones de toneladas anuales promedio, en el
periddo 81-83 .

(b) sin incluir a Cuba )

mabla 1 .- Produccibn de azufre en el peribdo 81-83

Fuente: World sulphur and sulfuric acid statistics.1983.

‘Statistical supplement The British Ssulphur Corporation's

Data base 1985,



PAIS : PRODUCCION DE ACIDO SULFURICOC (a)

1981 1982 1983

_ MUNDIAL ‘ -139.32 130.55 136.68
'AMERICA LATINA (b) 5.74 6.31 6.77
MEXICO 2,59 2,92 - 2.95
BRASIL 2.14 . 2.23 2.66
E.U.A, E ~ 36.68 29.36 30.95
ALEMANIA OCCIDENTAL . 4,22 3,75 3.70

(a) en millones de toneladas de dcido sulfdrico 100%
(b} sin incluir a Cuba

Tabla‘z .~ Produccidn de dcido sulfdrico para algunos paises
vy mundial en el periSdo B81-83,

o Fuente: world Sulphur and sulfuric acid statistics 1983.

Statistical supplement:The British Sulphur Corporation's
Data base 1985,

Como suplemento a la informacidn anterior se tiene que &
nivel mundial la produccidn de dcido sulf@ixico presenta una
tendencia a la baja;_ésta se revierte'én paises no industriali
zados, gor lo qué no se puede  seguir considerando, como anta-
ﬁo,,qheila produccibn de dcido sulfdrico sea un indidador del
estado de la economfa de los paises (l6). En la tabla 2 se
muestran los datos de produccidn de dcido sulfdrico para algu-
nés péises.

rara el periddo indicado; 1la produccién anual promedio de
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México fue de 2.81 millones de toneladas de &cido sulfdrico
100%, lo cual representa un consumo anual proﬁedio de 0.92 mi-
llones de toneladas de azufre. De acuerdo a los datos presen-—
tados, se tiene gque cuando menos 91.3% del &dcido sulfdrico faw
bricado en México se obtuvo a partir de azufre elemental:; el
cual es obtenido por Azufre Panamericana, S.A, y Compafifa Ex-
plotadgra del Istmo, S.A. (3). |

Las fuentes generales de prdduccidn de 50, se pfesentén

a continuacioén (1,4).

1.2,1.1 combustidn de azufre o ‘ :

EL 502 se oObtiene a partir de azufre elemental, el cual
es fundido y enviado a un horno en donde es alimentado para su
combustidn con aire; la purificacitn del 50, consiéte en una
filtraci®n para eliminar cenizas y pdlvo.

En México, el azufre es la principal fuente de SO, para
1a produccicdn de acidé‘sulfﬁrico. La reacéiﬁn de cbmbustidnfeé
la siguiente: ) ’

1.7)

S

.«R."’O() > S0

2{g

2(g')~

Por estequimetrfa, una tohelada de azufre produce 1,9980

toneladas de 802.

1.2.1.2 Calcinaci6n de minerales

El SO, se obtiene como subproducto de combustidn de los
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sulfuros de metal, los Cualés son alimentados a tostadores. En
este caso, el SO, ,es un subproducto contaminante. Entre los mi~
nerales empleados se pueden mencionar los siguientes=<pirita§
(FeS, vy CuFesz), pir;Q;itg (Fe7sa), blenda (2nS), calcosita
(éuzs) Yy galena (Pbéi.

Una reacéiﬁn tipica de comkustidn en la calcinacién de mi.
nérales eé la siguiente

3
—
?e52>+ 2 I O2

1 E
> Fe,05 + 250, | (1.8)

POr estequiometria, una tonelada de pirita de azufre pro-

duce 1,0679 toneladas de 502; 87% menos que igual masa de azufre.

1.2.1.3 Otras fueﬂtes de so,
En forma estricta, cualquier material que produzca 50, pue-
de ser usado en la produccibén de dcido sulfdrico; sin embargo,
consideraciones de tipo econtmico establecen concentraciones
z'eh las cor;ienfes gaseosas a fin de considerar
viaple la produccién de dcido sulfdrico. Estas otras fuentes de

minimas de SO

S0, incluyen la combustion de Carbbn, combustidn de dcido sul-
fhiurlco, desechos en la combustldn de petrfleo -y a partir de
algunOS sulfatos. La figura 1 presenta los or;cenes posibles

del azufre para la fabricacibn de dcido sulfdrico,

1.2.,2 Métodos para la oxidacidn del Sb,

L.a oxidacifn del sbz se ha concentrado en su totalidad en
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Hetales no - - - | SN
ferTo808 . -

Sulfetosy
écido suitarico
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Combustl
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FIGURA 1 .- Fuentes de arufre para |a produccion de acido sulfarico.
. Fuente: Hand book of appllied Chemistry.

i c —an )

con alre ]
[ -

Acido silfdrico y oleum

-

dos matodos, unc de ellos emplea catdlisis hémogénea'yHél otro.
. . - . - : . : ) -'- - .

hete:ogénea.

7]]:..2.2.1 Mgtodo de las cdmaras de plomo
En este,métddo el“éatalizadér empléado,es'una mézélavdé §
‘xiaos de ni#régenos obtenidos de la combﬁstion de amoniéco'
sobre catalizador de platino, por lo gue esta reacciln es ca-
'talizada en fase homogénea.. ‘

La esencia de este procedimiento reside en que el S0, ob-
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tenido de la combustidn de la materia prima sulfurada se puri-
fica y se pasa aproximadamente a 350 °C, a un conjunto de torres
provistas de relleno, en donde se mezcla con una corriente frifa
de mezcla de acido sulfdrico y 6xidos de nitrégeno, la cohcen-
tracién del &cido es aproximadamente de 78%.

7 Los &6tidos de nitr6geéenc se encuentran enlazados quimica—

mente con el dcido sulfdrico, formando el dcido nitrosulfdrico

(NHSO:) .
NO + NO, + ZH,S04 2N§SOS + H,0 (1,9)
A alta temperatura &ste se hidroliza
NHSOg + H,0 ——> H,S0, + HNO, : o (1.10)

" mientras el SO, se absorbe parcialmente en agua y forma el

&cido sulfuroso

SO, + H,0 ———> H,S0, (1.11).
&ste dltimo reacciona ¢on el dcido nitroso en fase 1iquida
(1.12).

52803’+ ZHNO2 — sto4 + ZNO + HéD

La corriente que sale de las torres es enviada hacia las



cdmaras de plomo én.dOhde se forma el &cido sulfdrico, conden-—
sando gste sobre las paredes de las cdmaras de plomo. A estas
cdmaras tambi&n se introduce agua,

Este dcido de'c&maré‘(GB - 68% HZSO4) se envia hacia una
torre para ser concentrado y remover el 6xido de nitrdgeno, el
cual se desorbe a la fése gaseosa y se oxida hasta difxido de

nitrdégenc
280 + 0, ———5 2KO, _ : (1.13)

El dcido sulfdrico que se obtiene por este método es un
dcido sucio, con una conCentracién madxima de aproximadamente
78% H,50,.
1,2.2,2 Método de contacto.

En este mé&todo los gases provenientes de un horno de com-
-bustibn se pasan, & través de un recuperador de‘calér; a.un
‘reactor conteniendo platino © pent6xido de vanadio como cata-

lizador, el cual promueve la oxidaci6n del SO, a SO5: la co-

3¢
rriente gaseosa COntenieﬁdo §O0; se envia a una tOrre para que
»éllso3 réaCcione_con‘éi agua presente en el dcido sulfdrico
alimentado é contracorriente a la torre, produciendo mds &cido
sulfdrico. )

Las reacciones de este método son:

14



1
SO2 + ; O2 — 503

SOy + Hp0 ———3 H,S0,

El producto f;nal.tiene
H,50, pudiéndose obtener Sley
tddo.es de mejor calidad que
cdmaras dé plomo.

Actualmente existen dos
bficaéién‘del dcido sulfdricd
Pleando pentfxido de vanadic
denominada de simple contactd
apsorbidos despu&s de pasar p
la segunda, denominada de dob
(DC - DA), existe adem&s de ]
lecho,'una apsorcibn intermed
ser luego del segundo o del f
planta.

El digeho DC .-~ DA propor
siln deTSO2 a s0,, lo que red
taminacifén. La conversifn mdx
tacto es de 98%, lo cual repr
~so, por tonelada de &cido 10(

en plantas DC -~ DA la converg

(3.14)

(L.15)

una concentraciln de 98 - 100%
m. El &cido obtenidc por este mé-

el obtenido por el mé&todo de las

variantes comerciales para la fa-
por el mgtodo de contacto, em-
como catalizador, En la primera

» los gases de 503 generados son
or cuatro lechos cataiiticOS; en
le contacto -~ doble absorcidn

a absorcidn después del cuartb

ia entre lechos, la cual puédé

ercero segtin el disefnio de. la

ciona mayor eficacia d?‘dOnVer_

itua esencialmente en.menOr cone
ima de una planta de simpié con-~
esenta una emisi6n de 13.33 kg de
% producido (PTACP); mientras que

i6n garantizable, a condiciones

15,
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normales de operacibn, es de 99.7%, lo cual representa una emi-
sitn de 1,97 kg de SO, PTACP. ES por esta circunstancia que en
la actualidad las plantas DC .. DA tienen gran aceptaci®n a nivel
mundial,, ’

i El astablecimiento de los pardmetros quimicos a controlar
y la verificacitbn de sus niveles cie concentracibn aceptados en
plantas de acido sulfdrico, es una actividad cuyos resulta{dos
se. feflejan en una buepa roPeraciCrm de la planta y en un produc-

+0 dentro.de las especificaciones de calidad requeridas.




2 DESCRIPCION DE UN PROCESO TIPO DE DOBLE CONTACTO - DOBLE
ABSORCION A PARTIR DE AZUFRE )

Durante la produccién de dcido sulfdrico a partir de azufre, emplean

‘do el proceso DC - DA, con catalizador de pentdxido dé‘vanadio, se llevan

. a cabo las siguientes etapas (5, 7):
Fusitn y filtracién de azufre
. Conversién de SO, a S0z
Absorcién de S0 vy secado de aire
Estas etapas. se presentan en el diagrama de flujo simmlificado de la :

planta de idcideo sulfirico que se nresenta en el anéndice.

2.1 FUSION Y FILTRACION DE AZUFRE

Frecuentemente el azufre se maneja en foxma s6lida, empleandose el fe- .

rrocarril para su transporte; su almacenamiento en la planta se realiza a

granel en terrenos dispuestos para ello, enviandose nosteriormente a la fo-

éa de fusién por medios mecanicos.
) ’ En la fosa, él azufre se funde y se mantiene en su ipunto de menor vis-
cosidad (iSS - 155 °C), el cual se muestra en.la figura 2,'a fin de dismi~
nuir el gasto de energia durante su bombeo. El medio de calentamiento que -
-se_emplea para fundir el azufre es vapor de 'baja‘ presién, el cual una vezy
7 empleado se descar.ga como‘condensado en un tanque de condensados.

La fosa incluye agitadores para aumentar la eficacia de transferencia
de calor, bombas verticales sumérgidas v serpentines de calentamiento.

De la fosa de fusitn el azufre se envia a filtros prensa, en donde se

17
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retienen las impurezas de superficie presentes en la materia prima.

Ya filtrado, el azufre se envia al tanque de almacenamiento de varios
dias, de ahi se envia al tanque intermedio de azufre, con capacidad de alma
cenamiento de algunas horas; posteriormente se envia a combustion.

El sistema de filtracién consta de filtros prensa, en donde se emplea
diatomita como ayuda filtroé ésta se agrega al sistema a través de un tan-
que de precapa, utilizado para recircular el azufre al filtro cuando toda-
via no se ha-fpnmado ﬁn»espesor de torta adecuado. Tanto el tanque de'precé
pa como el filtro prensa, el tanque intermedio y el tanque de almacenamien-

to emplean vapor de baja presién como medio de calentamiento.
! 'n

7 k‘ \) i
33 403 413 423 423
: . temperatura, "k

S : FIGURA 2 .- Viscosidad dal szufre ' .
. - ’ Fi : The : of sulturic acid

'2.2 COMBUSTION DE AZUFRE
Ei azufre filtrado se bombea del. tanque intermedio al hor-

no de combustidn, en donde se atomiza (155 °C) por medio de es-

preas, oxidiandose al entrar en combustidn con el oxigeno del



aire gue se alimenta al horno por medio de un turbosoplador
(90 = 110 °C y 0.5 - 0.6 atmqéferaé-manoméggicas de presibn de
descarga). El aire preéiamente se.seéé'é; la torre de secado,
a fin de elimiparle el vapor de agua,

Del total ael aire que entra al proceso, el 90%, denomi-.

nado aire primario, pasa al horno de combustién y el 10% res-

tante, aire secundario, se le adiciona a la corriente princi-

pai,ae proceso antes de entrar al primer lecho catalltico, man-

teniendo oxigeno en exc<ceso con respecto al telrico necesarlo,

orno de combustidn camo en todos los lechos cata_

iﬁlfﬁéfﬁo éé combusfidn, recipiente cilindrico horizontal,
presenta‘fécubgimiento interior de ladrillo refractario y exte
rior de aislante; ademds incluye um ﬁampara interior dispuesta
‘arla»Salida del horno a fin de homogehizar iavcorriente gaseosé
‘que sale de @ste. Las espreas dispuestas a la entrada del horno
se enéueﬁtrah enchaquetadas, utilizando vapor de‘béja presiodn
como fluido de enchaquetamlentO. para evitar sobre calentamlen-
to o taponamlento pox SOlldlflcachn del azufre.
La corriente gaseosa resultante de la combustlén, cuya

temperatura de salida (generalmente de 900 - 1100 °c) es direc-
’tamente~prOporclona; a.la‘concentrac16n del 502 presente en ;a
corrieﬁie, deja‘el horno_éon direccibén hacia la caldera de re-
" cuperaci®n de calor, en donde se enfria antes de diluirse con

el aire secundario para obtener una temperatura adecuada para

19



20

la conversibn del SO, a SO, (400 a 430 °C, segln la temperatura
de activacibn del catalizador).. ‘ k

I,a caldera de recuperacitn de calor, recipiente cilindrico
vertical conectado directamente al hofno, emplea como medio de
enfriamiento agua saturada proveniente del ddno de vapor, cbte—'
niendose una Me€zcla de vapor y agua saturados, qﬁe retorna al
damo de vapor; adicionalmente cuenta con una linea de derxivacién
para el control de la temperatura de salida de la corriente de
proceso, '

Luego cque se ha enfriado la corriente gaéeosa Yy antes de
entrar al convertidor se pasa por un filtro dé gases calientes,
cuyo medio filtrante son guijarros de cuarzo. En éste‘se retie-
nen cenizas y polvo gue se hubieran arrastradd Y gue en caso de

‘no ser retenidos por el f£iltro, son depositados en el primer
1e§ho catalitico, incrementdndose la calda de presidn y dismi-
nuyendo la eficiencia de conversifn por disminucidn de la super
ficie de.contacto en el catalizador. El filtro cuenta adicional
ménteFEOn una linea de de:ivaéidn-para cdﬁpensar las caidaside

presién.

2.3 CONVERSION DE 802 A‘SO3

El aire secundario se adiciona a la corriente gaseosa fil-
trada y se alimenta al convertidor, en donde se lleva a cabo la

oxidacidén del 502' Este equipo es un recipiente cilindrico ver-
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tical, en cuyo interior se»encuentraﬁ cuatro lechos de catali-
zador de pentéxido de vanadio,cada uno de log cuales lleva en-
cima una capa de guijarros de cuarzo; a fin de lograr una me-
jor distribucién de 1la cprriente gaseosa.
El convertidor dispone de un recubrimiento externo de ais
lante, por lo que se considera que funciona adiabitiéamente. k
La reaccidn que se lleva a cabo en los lechos cataliticos
es exotérmica, y debido al comportamiento adiabdtico del con-
vertldor, se- incrementa la temperatura de la corriente gaseosa,
afectandose inversamente. a la constante de equilibrio de 1la
reaccién. Ante esto, es necesario enfriar la corriente antes
de que pase a los lechos subsecuentes de catalizador, para po-
der ob;ener conversiones accptables en €stos.
La corriente gaseosa que sale del primer lecho catalitico
‘a altas temperaturas ( 580 - 620 °C) pasa al sobrecalentador, en donde se en
fria (420 - 450 °C) antes de enviarse al segundo lecho. El sobrecalentador,
quﬂrcu nta con iinea de derivacién para control de temperatura
de salida de la co;rlente de proceso, emplea como medlo de en-
frlamlento vapor de alta presién, el cual tiene diversos usos.
La corriente gaseosa sale del segundo lecho catgalitico con
unéitemperatura:mayor a la de entrada (510 - 540 éC) vy se envial
a la forre de ébsotcién intermedia para absorber el 505 produci
do. '
Antes de ehtrér a la torre de absoréién intermedié, la co-
rriente gaseosa proveniente del segundo lecho se enfria (210 -

270 °C) en un intercambiador de calor de proceso, de tubos y co
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raéa, utilizando " su calor sensible para calentar a 1la corfiénﬁe
'gaseQSa gue retorna de la torre dé absorcifn intermedia . {de 100v4
120 °C a 420 - 440 °C); siendo esta nueva'temperatufa la de en-
trada:. al tercer leécho catalitico,

Luego de pasar por el tercer lecho cataliticb, ia corriente
gaseosa incrementa su temperatura'(47o - 480 °C5, envidndose a
un evaporador para disminuir su temperatura (420 - 430 °C) y poQ
der ser enviada al cuarto lecho cataliticq.‘ﬁl evaporador emplea
como medio de enfriamiento agua saturada proveniente del domo de
vapor, obteniendose upa mezcla de vapor y agua saturados, que es
retornada al domo, El evaporador cuenta c¢on una linea de deriva-
cidn para el control de la temperatura de salida de la cqrriente
de proceso,

» El‘incremengo de temperatura de la corriente gaseosa que
abandona el cuarto'lechb es de 5510 2 ='5 °C, debido a; bajo
contenido de soz. Esta corriente Se‘equa a la torre-da,absor-
”icidn final’paré absorber el SO; préducido, previo enfriamienteo
en un econani zador, en dohde disminuye su temperatura (180 -
.206 °C). El calor queise elimina de la corriente gaséosa, se
‘utiliza para calentar el agua .se alimentacifn a la qaldefa‘pro-
“Qgﬁieﬁté del deaereador, misma que iuego se envia a la caidera'

v v al evéporador. El econani zador cuenta con una linea de deriva
cibn para coﬁtrolar la temperatura de la corriente de proceso,

La conversiln global de SO2 a 503 es de 99.7% molar,
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2.4 ABSORCION DE SO, ¥ SECADO DE AIRE

3

‘Este sistema Cuenta con tres torres de absorcidn denami-

: nandOSe a una de ellas torre. de secado._Las torres son simila-

ras en construcc16n, siendo cilindricas vertxcales N empacadas
con cer;micég el flujo de la corrlente gaseosa 51empre es
ascendente y en‘contracorriente con el del &cido. La torre de
secado difiere de las dé absorcidn en cuanto a su finalidad.
La funcidn de la torre de seca@q es eliminar la humedad

del aire, mieﬁtras que las toxreéideﬂabsorcién combinan el SO,
formado en el convertidor con el'agﬁaﬁéonténida en el dcido
sulfﬁfiéo concentrado,

7 El aire que entra al proceso, succionado por el turboso-

plador, se pasa por el filtro de aire para eliminar polvo o

‘ basura que pudiera arrastrarse; posteriormente se envia a la

" gorrg de secade on donde S pfne &n Sontacito con &cido sulfd-

fiéé coﬁcentrado (98 < .99%. 82504). Luego de 1la torré, el aire
llega a 1a succilOn del turbosoPlador, de donde se envia al
horno de cqmbustldn, aire primario, y a la corr;ente gque entra
al pr;mer lecho catalitico aire secundarlo

El turbogoplador es acczonado por una turbipa de vapor,
accionada por vapor de alta presifén (40 -~ 45 kg/cm 2y obtenido
en‘el sosreéalentador. = °

El &cido empleado en la torre de secado se bombea desde

el £anque de bombec de dcidc de secado, de donde pasa al en-

23
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friador.respecéivo antes dé entraf a la torre (50 - 70 °C)., E1
dcido que sale de la torre (95_- 96% stoq),‘diluido per efecto
del agua "abso_rbida-, sevénvrta"al tanque de bombeo respectivo. .

* " El tanque de bompeo' de dcido de secado ademds de recibir
el efluehte de la ‘torre, recibg'acido dél tangque de bombeo de k
absorcifn intermedia para mantener constante la COnCEntracian
del acido,én el tanque; sin emhargo, debidb al incremento en
Vel‘voldmen de dcido manejado en este tanqﬁe, se envia constan-
temente el excedente al tanque de bombec de dcido de absorcidn
intermedia, '

La corriente gaseosa proveniente del intercambiador de ca-
lor de proceso, luego del segundo lecho catalitico, se pone en
contacto con dcido Sul.fdrico_concent;ado (98 - 99% H,50,) en la
torre de absorcidn intermedia, luego de lo cual se regresa al
intexrcampiador de da;or de proéeso, én doﬁde se calienta antes
de ser enviada al tercer lecho catalitico,

; £l dcido empleado en la torra intermedia se bombea desde
‘el_v tanque de bombeo de &cido de absorcién intermedia, de donde
‘pasé al enfriador x_'égpectiVO'antes de entrar a la torre (60 -
.90 °c). El dcido que sale de la torre (98.5 - 99% H,50,), cOn-
éehtrado bbr efecto del sO, absorbido, se envia al tangue de
bombeo respectivq, '

El tanque de bombeo de Acido de absorcibn intermedia reci-
be, adém&s del efluente de la torre respectiva y del dcido en-

wiado desde el tanque de bombeo de dcido de secado, agua de pro

caso {procedente del sistema de tratamiento de aguas), p«.a
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mantener constante la concentracidn del 4cido (98.5 ~ 99%'ﬁzsdh).
El incremento de volumen en este tanque se envia al tanqué de |
bombec de dcido de absorcibn final,

La corriente gaseosa proveniente:ael econopizador, luego -
del cuarto lecho catalitico, se pone en contacto copn 3cido sul-
fﬁrico'concentrado (98 - 99% H,50,) en la torre de absorcibn
final), de donde ée envia al filetro eliminador de hieblas,'en
donde 1e son removidas nieblas de 4cido sulffrico, a fin de evitar

sﬁ,emisibn a la atmésfera, contaminando. La corriente que abandona
el filtro es enviada a la atmdSsfera a travé$ de la chimenea de
gases de cola (65 - 85 °C y 0.015 - 0.025 atmbSsferas manométri-
cas), con contenidos menores de 2 kg SO, PTACP.
s El dcido empleado en la torre de absorcidn final se bombea
1désde el tanque de bombeo de dcido de absorcidn final, de donde
pasa él gnfriador respéctivo antes de entrar a la torre (60 -
/85 °¢), El 4cido que sale de la torre (98.5 - 99%':"};'2.504), con- .
Centrado por efecto del SO, absorbido, se envia al tangque de-
bombeo respectivo, k

El tanque de bombeo de &cido de absorcibn £inal recibe,
Vadéﬁﬁs del efluénte_de la”torre‘respggtiva v del.écido eﬁviado
~desde el tanque de bombeo de Acido de absorcién inte;ﬁédia,'agﬁa
dé‘éroceso, a £in de manten er constante la concentraciodn del\w
acido (98,2 - 98,7% H2804)- £l incremento de volgmen és este

tanque se envia como producto al tanque de almacenamiento (50 -

&0 °C) .
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Los enfriadores de dcido de secado, de_absorcién intermesx
dia y de absorcidn final emplean agua de enfriamiento prOVeniEE
te de la torre de enfriamiento, a donde se retorna luego de pa-

sar por los enfriadores respectivos.




3 PRINCIPIOS FISICO~-QUIMICOS DEL PROCESO

3.1 REACCIONES PRINCIPALES. PRINCIPIOS TERMODINAMICOS.

Las reacciones principales que se llevan a caha dnranfe el proceso.de
Eabricacién del -acido sulffrico (4, 5, 7), por el’método de cdntacto;:sanfiﬂ”
Combustién del ézufte
Sgp + Oz(g) B — soz(g) (3.1) AHZSQC = .1107.,35 kc:al/kgs_c:v2
Esta reacci6n se lleva a cabo en el horno de combustiﬁn.
Oxidacién del didxido de azufre
S0,(g) + 1/2 0,{g)e==503(g) (3.2) An 5.0 = -341,85 kcal/kgsO,
Esta reaccibn se lleva a cabo en los lechos cataliticos de pen-
toxido de vanadio del convertidor,
vAhsorcisn del trifxido de azufre

504 (g) + Hzo(l)——-—> H550, (1) (3.3) AH oo = —409.88 kcal/kgs0,

Esta reaccibn se lleva a cabo en las torres de absorcidn.
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3.%.1 - Combustibn del azufre 7
“ La‘:br:eaccién de aoxidaci6n del azufre se rapresenta' por la
ecuacibn (3.1):; sin embargo, &sta sblo tiene lugar en forma
prepomdexrante, a te!npe:aturaé st.lperiores\a 1800 °C debido a la
formacién de wlﬁaos de azufre; esencialmente S, (g), Ss(g) Y
Sg (@) . Las reacciones reales que preferehtenente ocurren, depen
diendo de la ténpetat_ura en el horno (4, B, 9), se preséntan

en ],a tapla 3.

, ’ Rango de :

Ecuacifn v ~temp.,°K AH25°C' kc:-.i;l./}':s:.;so2
'Sg(g) + B O,(g)—> B SO,(g) (3.4) 717 a 873 -9281,67
Sglg) + 6 0,(g)—= 6 SO,(g) (3.5) 873 a 1073 -7077.74
S,(g) + 2 0,(g)—=2 SO,(g) (3.6) 1123 a 2073  -2698,91

Tabla 3 .- Reacciones de oxidaciSn del azufre,

Fueéente: Mechanisms of sulfur reactions 1962,

Las reacciénes se prépagan_por radicales ineétables y MO=
lécu;a_s aéi;ivas, tales cdmo S, O"‘y sO. ‘
 El comportamiento exotérmico de estas reacciones ocasiox
na un incie:iem:o en la tenpératura de la corriente gaseosa, lo
qQue provoca upa disminucidn en el valor de la constante de equi
librio de la reacciOn, va que a mayores tenperaturaé en el hor-

e, menores valores de la constante de egquilibrio.
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La ecuacibn de la constante de equilibrio para estas reac-

ciones es de la siguiente formi.

K=e(_AHo;Auln-r+Ag'r+gv2+'1)- : (3.7)

RT R 2R 2RY"

en Qonde:
K es la constante de equilibrio para las reacciones (3.4),

(3.5) ¥ (3.86).

't es la temperatura, en °Kelvin . Y .

. v
LOS terminos restantes tienen los valores (11) presentados -

\

en la tabla 4,

~N
K=}

Ecuacin - AH 104 _a=x A8 _10% AY 107 1

. ] R R 2R 2R
(3.4) 3,6896 ~1.3000 5.2721 2.4750 7.0168
(3.5) 3.7708 '-0.7515 5.3895 2.1437 2.4352

(3.6) 4.3083 . =1.0870 5.3895 . 2.1437 -1.2730

7. rabla 4 .= Valores para los terminds de la'/ecuaci6n(3.7)

Fuente: El autor. _ ’ Rl ;
1
/

. 7
A partir de estos valores se genera la curva de K = £ (/teiu-
peratura) presentada en la figura 3, en donde se observa el 'efeg
to tanp pronunciado que tiene la temperatura en la constante de

equilibrio; sin embargo, este efecto no resulta significativo,



- 30

va4 que inclusive a las miximas temperaturas c¢omunes en los hor.-
nos, 1200 °C, la conversiSn al equilibrio resulta ser mayor de

99.9999%.,

Cuando las perdidas de calor por radiacidn. en el horno son: ..

lespreciables, la concentracidn del S0, vy la temperafura a la

salida del horno, mantienen en una relacidn semejante a la p;é,{

sentada -en la figura 3, de donde es posible conocer el contenii’

do de S0, en la corriente, conociendo la temperatura de sa;ida, *

Esta temperatura es conocida como temperatura de llama adiabétiéa.
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Aungue 1a  constante de eé.uilibrio es ipdependie.ﬁte de la presidn
dei sistema, en el caso de sistemas gaseosos COn éambio de vélﬁ-
men, la variaci6n de la presifn tiene repercusipn en la conver-
5ibn al equilibrio. a

En el caso de las reacciones (3.4), (3.5) y (3.6) el vola-
men disrninuye, lo cual implica que la conversiOn al equilibrio
se imj:ramenf;a al aumentar la presifSn de operacifn del sistema,
tal como se observa en la siguiente expresidn cbtenida para ga-

ses ideales;
ryi® =Y x : R (3.7)

en donde:
' inkAes el producto de las fracc;ones "mo.lares de cada
componente involucrado en la reaccion, elevédo a‘
su coeficiente esf_equio_métrico. V
» es la sumatoria .;ie‘los‘ coeficientes‘estequiomé; '
t:;ficos de todos los componentes invdlucrados en
la reaccidn, los de los productos son positivos
y los de los reactivos son negati‘.ios. '
P . .°5- la présiGn del sistema, en atmbsferas.
Al disﬁninﬁiz; el ‘valor de ?, el término wyi aumenta y vice-
versa ;' sin énbar_go, en la oxidacién del azufre el incremento en
la éresidn de trabajo no tiene efecto significativo en la cén-

versidn, comparado al ;r_rabajar a presifn atmosférica.



Al igual que la combustidn del azufre, la oxidacidn del
§O, genera calor, gue en caso de no serkdisipado (éomportamien-
to adiabdtico) ocasiona un incremento de la te:npératura de la
cqrr_iente, esto ocasiona una disminucibn del valor de la cons-
'tax;}te de equilibrio, la cual sigue la funcibn que se presenta

a continuacibn y se grafica en la figura 4,

K'= e(-’9.21 +9.44 - 107 4.0 . 1071 . 35 ¢ + 12697.34 +:23613-'53)
) t . <

(3.8)
en donde: '

X' es la constante de equilibrio para la reaccibn (3.2)

- Constante de squilibrio {K)

.

670
LI §
s
762 1

> s . - S

2 8 8 8§ % & 8
' Yemperatura, 'k

FIGURA 4.~ Wleste de (st 1 on I8 1

>

Fuanie: ol avter

e squilibrio pars s oxigecldn de! $O2
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La velocidad global de reaccidn para las reacciones en ca-
dana que tienen lugar durante la combustldn del azufre se vuelve
muy alta a temperaturas mayores de 400 °C, por lo que el tiempo-
requerido para llegar-al equilibrioc dg la reaccifn es totalmente
despreciable, comparédo con el requerido para Qaporizar el azu-
fre y mezclarlo con el aire alimentado (4).

l‘ Durante larcomgusticn del azufre en el hdrno se llega a
producir 503, 'in01usive en concentracidbn del orden de 3 - 4%;
la concentracitn del §03 en el horno puede reducirse hasta in-
clusive 0.02%, al incrementar la temperatura en el horno y dis-

minuir el exceso de oxigeno (4).

"3.1.2 oOxidaci6bn del dibxido de azufre

La etapa de mayor importanéia en la produccian del acido
SI;lfﬂrico es la oxidacibn del SO, a 50, ®sta se lleva a cabo
pOnlendO en contacto .upa mezcla de SO2 ¥ O; con la masa catali_
tica de pentoxzdo de vanadio; &sta Gltima para acelerar la oxi-
dacifbn. pPor la denominacidn de esta 6peracion ha recibido este
nombre todo el proceso, .

La reaccién de oxidacibn del SO, és un equilibrio reversi-
blé_que'se'lleQa a cabo en los lechos cataliticos del convergi-
do:; Aunque eventualﬁente puede realizarse eﬁ el horno de com-—
bustién de azufre, La reaccifn es exotérmica y presenta reduc-

cibp de volumen, Se representa por la ecuacién (3,2)

SO,(g) + 1/2 0,(g) ———> 503 (3.2) AH,goc = -341.85kcal/kgsO,
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A diferencia de 1la combusﬁién del azufre, durante la oxidi
cién del so2 la disminucifn en el valor de la constante de equi
librio si tiene efecto significativo. ‘

considerando que durante la oxidaci6n del 302 (P = 1 atm,,
T }400 0C)vlos gases siguen un comportamiento ideal, la cons-

tante de equilibrio para la reaccifSn (3.2) se expresard:

Y

sO . ‘
' = 3 12 (3.9)
' Yo, Yo,!
P2 2
en donde:
_YSOB' YSOZ' Yoz - son la§ fracciones molares respectivas.

si al final de la reaccidn, la composicidn de cada uno de
los componentes se oXpresa en funcidn de la cantidad de so2 con

TQgrtido, la ecuacidn (3.9) se convierte en:

kK = X \l c - o0.5x | (3.10)

(c, - X) C, - 0.5X

2
‘en'donde:
X Y- la'céntidad de soz'coﬁvertido,a]so3,'en moles
cy es:la cantidad de SO, antes de la reaccibn, en moles
c, es la cantidad de O, antes de la reaccifn, en moles
(o] es la suma de C; y c, 7
La resolucién de (3.10) para x/Cl, proporciona las curvas
de eguilibrio presentadas en la figura 5, en donde se observa

gue al dismipuir la concentracidn de SO, al inicio de la reac-
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cifn se obtiénen mayores porcentajes de conversidn al equili-
brio. Este efecto es ocasionado por lo siguiente: al ocurrir 1la
oxidaci®n del 502,'e1 calor de reaccibn generado .se emplea en
aumentar la temperatura de la corriente gaseasa; si el-c0nténi—
.do de S0, en la corriente es bajo, el calor generado es poce y
1a‘hasa gaseosa a calentar incrementa muy poce su temperatura,
con lo querﬁalores bajos de temperatura final proporcionan valo
res altos dé la constante de ecuilibrio -« ecuacibn (3.8) -, lo
que permite porcentajes de conversidn mayores. Si él contenido
de 502 eﬁ’lé cofriente es alto, ocurre exactamente lo contrario,

. La cantidad de calor generado durante la reaccibn se obtiE
ne de la siguiente expresién:

t
i . . 2
' AH = e AR ; n 5 c_at «
: t; 4 P

ts

Cpdt (3.11)

en donde;

Aﬂté eg el ca;o; tgtal de'la'reaccién, a la temperatura
' final, en calorias .
ABHZ es el calor estandar de reaccidn a la temperatura
ot de referencia, en céloriés. ‘
S es la capacidad calorifica de productos y reacti-

. ]
vos respectivamente, en cal/mol. “kelvin

dt es el cambio de uemperétura, en °kelvin'
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n es el nlmero de moles

é es la fraccibpn de conversitn
de tal forma que cuandp el comportamiento seguido es el adiabi-
tico ( th = O)( las Yariables e y t siguen unayfuncidn'lineal,
llémada linea devoperacidn. En la figura 5‘se observa que de
acuerdo a estas lineas de operaciln, la concgntrécion de sdz al
inicio fija la conversibn mdxima al equilibrio; la pendiente de
las linéas ae Operacifn estdn en funciln del conteniQQ de 502 y
fempqratura ipnicial., Cuandc el comportamiento seguidc es el iso-
térmico (dt = 0), 1la 1ineaide operacifn es una recta de pendien-
te infinita.

A pesar del alto porcentaje de conversidn cque se obtiene
cuando la reaccifn (3.2) sigue un comportamiento isoté&rmico, a
nivel industrial sé ha preferido maptener la reacciGn en forma
adiabétiéa, debido a la mayor facilidad de control de la opera-
cibn ya gue el comportamiento isoté&rmico no cumple, con una so-~
la etapa de conversitn,con el reguerimiento de emisidn de S0,
actual, . . » '

La caracterfstica de reducciﬁn de voldmen ha ilevado a
pénsar en llevar la régccidn_(B.z) a presi6n mayor a la atmos-
'férica; sin embargo;_&esde el‘pdnto de vista de equilibrio.esto
no:prpporciona un incremento significétivo en'ia conversién pa-
ra ﬁna et;pa, y desde el punto de vista de operacidn, se presen
tan se&eros problemés de corrosiln al"fratar dé recuperar la

energfa de la corrienteée gaseosa que abandona la planta.
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" De acuerdo al principio de Le Chatelier, un indrémento én
la concentracién del SO, 6 del (o2% p:ovoéa un aumento en lé con-
versifyn de SO2 a 505; sin embargo, un anélisis de la ecuacifn
(3.2) parmite obsexrvar qué,un incremento en la concentracibn de’
O, es mas significativo de lo que lo es uﬁ incremento en la con<
Centracibn del S0,, ya gue s6lo se necesitan 0.5 moles de O, por
cada mol de 50,; ademds, incrementar la relacifn soé)oz provoéa
gue se envie a la atmdsfera parte del azufre gue se‘est& que—
mando, incrementando el costo de producciOn y el nivel de con.
taminacibn. V -

Para una etapa de conversibn adiabética;,a condiciopes Fim
. jas dé 50, y temperatura, la conversifn mdxima es de 70%, lo
cual significa enviar a la atmb6sfera 140.11 kg de azufre ?TAC?,
. Ante la necesidad de disminuir la canéidad de azufre

2°
que se envia a-la atmésfera al no ser absorbido el 502 por el

‘como sO

dcido, a 1as condlc1ones del proceso, asi como de optimizar este
ﬁltlmo,,se emplean var1as etapas deg ccnversiG para lo cual se

enfria :la corriente gaseosa antes de entrar a otra etapa de con-
versibn. Este enfriamiento permite valores altos de la constante
de equilibrio. La . tendencia industrial ha sido tener un total de
‘cuatro'étépas de conversibn, con lo que la conversiéﬁ'éldbal se

increméﬁté hasta 98%, a condiciones especificas de concen;racién
de SO2 v temberatura de alimentacifn, y la emisi®n de‘ézufre se

dlsmlnuye hasta 6.67 kg de azufre PTACP, emitido como S0,. En

la figura 6 se observa el comportamlento que siguen los enfria-
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FIGURA 8 .- Efecio de ios enfriamisntos do las corrientes salidss da lochos cataliticos
" Fuente: Problama and 22vancss ln ihe catalityc cxidation of sulphur dioxide

'mientos‘y'las'difereﬁtes etapas de conversiSn mencionados,

A pesar de que la inclusidn de etapas de”conversiéh adicio-
nales rééucgn la emisién de 50, a la atmﬁsfera, las :gg1amenta4u
ciohes actuales exigen disminuir atn mds esta céhfémina¢idn. La
Agéncié‘de Proteccifn Ambiental, U.S.A,, indica como mdximo 1 kg
de‘azufre PPACP, emitido como §0., {(12), Como puede analiiarse ‘

en la figura 6, mds de cuatro etapas de conversibn no incremen-

tan significativamente la conversidn global; la solucidn que se
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"ha dado a este problema es simple y consiste en eliminar de la

corriente gaseosa el producto de la reaccifn (503), para que de

acuerdo al principio de la Ley de Accibn de Masas, al eliminar

T el producto de la reacciGn, @sta se desplaza hacia la formaci®ln

de proauctos'a £fin de reestablecer el equilibrio, Esto puede
ocbservarse en la ecuacibn de la constante de equilibrio expre-

sada en té&rminos de presiones parciales:

' Pso3 : ~ o
K' = - 73 : - ‘(3.12)
s0, "0, . .
en donde:
Pso3' Péoz, Poz son las presiones parciales respectivas,

en atmGsferas,

Al disminuir la presibn parcial del S04, el producto
. 1/2
P PO

2 2
La forma de eliminar el 503 es absorbiéndolo en una coO-

debe disminuir para mantener la igualdad.

‘rriente de dcido sulfdrico concentrado, de forma tal que la co-

- rriente gaéeosaVQueda libre de SOy y es enviada a una nueva.

atapa de conversibdn. Esta etapa de absorcitn intermedia ocasio-
na gue un proceso de cuatro etapas de conversibn, con absorcidn
interﬁedia luegd de la segunda eétapa de conversidn, proporcioﬁév
;una conversibn global de 59.7%, con lo gque la emisidn de azufre
ETAC§ es de 0.98 kg, emitido como soz.‘En la figura 7 se‘obéer-

wa @l efecto de la absorcibn intermedia en la conversi®n global,
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FIGURA 1 ~ Efecto de ia absorcion intermedia en la conversion final

Prob

F and ady in the cataiytic oxidation of suiphur dioxide.

3,2 ° PRINCIPIOS CINETICOS

‘ La velocidad de reaccifn para la oxiaacion' del 180, es len-
ta por lo que es necesario el empleo de un catallzador para
»obtanex' veloca.dades de reaccifn adecuadas para un procesc in-
dustrial, Se han descubierto varias sustancias que aceleran bla
reaccifn; de ellos s6lo se han aplicado comercialmente el pla-
tino y ‘ai pentéxido de vanadio combinado con sales de metales

alcalinos, amhos soportados en diversos materiales, En térri-n»s
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generales, un catalizador es una sustanciao compuesto gue al-
tera exclusivamente la velocidad de la reaccidn guimica. Se
puede encom:réu: en fase sdlida, lfguida o gasgeosa,
Las etapas que tienen lugar en una reacci®n gaseosa cata-
lizada por un s6lido, son las siguientes:
~Difusiln de los reactivos, del seno de la fase gaseosa a
la superficie exterior del cat.alizadox-:. -
~Difusidn de los reactivos, de la superficie exterior del
‘cata“lizad‘or al interior del catalizador,
~Adsorcidn quimica de los reactivos env los centros activos
del catalizador, .
~Reaccidn qumica en los centros activos.
-pesorcién de los productoé de "los centros activos v
-Difusidn de los productos a la superficie exterior del
catalizador,
-Difusitn de los productos al seno de la fase gaseosa.
La ventaja del empleo de un catalizador en upa reaccin
_QUImica puede arnalizvar_se a continuacibn:
En una acciéﬁ reversible del siguiente tipo:
' aAn +bB ———3> cR - Ce e (3.13)
la velocidad de reaccién en el sentido dé consumo .es

_ a b '
Ty =Ky CA Cy ‘ (3,14)

en donde:-

r es la velocidad de reaccidn, en moles de A/hr . 1

A
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CA, CB’ CR son .las conCentraciones respectivas, en moles/1
k1( ' es la constante de velocidad de reaccibn en el

sentido de productos,.

'La constante de velocidad de reaccion k, se define como

;= Ko _e—E/RT

en donde:

Kg as el factor de frecuencia, caracteristica del sistema>

B es la energfa de activacibn, en Cal/mol.
de forma tal gue la COnétante de velocidad de reaccidn, y con
ella, la velocidad de reaccidn misma dependen de la energfa de
activacidn.

Cuanpdo la reaccidn se lleva a cabo sin cataliéador, los
reactivos parten de un estado inicial de c0ntenido.energético
Eg a un estado intermgdio.de contenidq energéetico miximo Eq
para'ébsteriormente llegar a un estado final de contenido enér—
ggtico minimo E,. Si la reaccibn es exotgrmica, E; es menor que
EO"?antb'EO como E, sOn positivos, de modo gque la diferencia
E, 4:50 pr0porciona un valor negativo conocido como c%ldr de
syfgaccidn. La dife;encia de El - Eq proporciona la energla de
;ctivacidn de reacciéh.

Cuando se emplea catalizador ocurren las siguientes reac-

(3.15)
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ciohes: Primero, la reaccidn de adsorcidn;.én-éeéuida'la de su-
perficie y posteriormente la de desorci6n; cada una con su eneil
‘gfa de activacidn y su calor de reaécién. 8i el paso contfolante
es -la reaccidn en. la superficie, entonces la energta de activa-
cidn tbtal para la reacéidn catalizada es la diferencia entre
el valor mdximo de energia en 1la etépa catalitica Ei_y la ener-
gla inic;al de.los réactiyos E,. Como se Observa en la fiqura 8,
la energié'de activacidn para la reaccidn catalitica es menor
que para la no catalltica, por tanto, mientras m5S‘alto sea el
ﬁalor de B, k1 y.ia velocidad de reaccibn aumentan. En el Easo
éafticﬁlar de ia reaccibn (3.2), la energfa de activacidn de la
reaccifn no catalizada es 94 kxcal/mol y de la reaccifn cataliza
da es de 28 kcal/mol; por tanto, el proceso catalitico.propor-
ciona mayores velocidades de reaccifn, lo gue redunda en ahofﬁt
de tiempo y energxa durante la fabricaci®n de dcido sulfﬁricd.
De los catalizadores comercialmente usados, el de platino
tiene una temperatura‘de_igpigién menor - (hasta 50'°d menoes que
la del pent6xido ‘de vanadio); sin -embargo, conforme aumgnta.la‘
temperatura, la éonversicﬁ tiende a ser igual en ambos cataliza
doreé, como puede Observarse en la figura 9. A nivél industrial -
‘sé ha preferido el uso delvcatélizadﬁr de pent&xido‘de vanadio,
ya qué-tiene‘mayor vida actiVa;~mayor eficiencia de.convérsidn
promedio, es inmune al envenenamiento cohn pequefias:cantidades
de arseénico y ademds tiene mayor resistenéia fisica al manejo vy

es mds econbmico 'y fécil;de conseguir (4, 14) .
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FIGURA 8 - Efacto del cahllzadnf an la enovgfa de activacion requerids
Fuants: Chemical Reaction Engln..rlng

Existe una gran varigedad de trabajos tendientes a encon-
trar mecanlsmos de reaccibn y expresiones cingticas para la e—
cuacicn (3.2) (4, 14, 1s, 16, 17), ‘ '

Re5pecto a 1os mecanismos de reaccibn se han propuesto el
'de formac16n de comple;os, en dondevel paso controlante es la

adsorc16n de 'los  reactivos (4), asl como el’de oxidaciGn del

502 en V205 fundldo en los poros del soporte,_en donde el paso

controlante es la reoxidaci6n del vanadio de +IV a +V (4, 15).
Respecto a la ecuacibn cinética se destacan los. trabajos
de Calderbank y Eklund (4, 14, 16, 17), siendo los de este dl-

timo los mag aplicables al catalizador comercial de pentbxido

.‘.w45 .V .
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de vanadio.

La ecuacidn propuesta por £klund es la siguiente (4):

en donde:
‘ 'kr "es la velocidad de reaccifn, en moles-de soz/g catali-

zador * seg



|
|

.

k  es la constante de velocidad .de reacci6n, en moles s0,/g

catalizador . sag - atm

Un aﬁalisis'de las ecuaciones (3.15) ¥y (3.16) permite indi
~car .lo siguiente: el aumento de temperatura incrementa la velow

" cidad de reaccibn, y si bien disminuye el valor de la constante

de equi;ibrio, est0o no tiene gran significancia en (3.16)‘a las
copdiciones de proceso, por otro lado un incremento en la pre-
si6n deioperacidn es inversamente proporcional a la velocidad
de reaccién,'ya gque tiende a desplazar la reaccisn (3.2) hacia
los productos, con lo que las presiohes parciales del 50,y del
o, .disminuyen en forma relativa, en tanto que‘la del s04 au-
menta, )
En conclusidﬁ,Ael incremento de la temperatura, tal cdmo

ocurre eﬁ condiciones adiabdticas para reacciones exotérmicas,

favorece a la velocidad de reacciln, teniendo efecto.contrario

.el incremento de presibn.

3,1,3 Apsorcidn del tridxido de azufre 7
La etapa final en el proceso de fabricaci6n del &cido sule
fdrico consiste'eh'la abhsorcibn d317503 producido; &sta se re-

presenta por la ecuacibn (3.3)
4(g) + HLO (1) —> H,50,(1) (3.3) ODHys oo = =409.88 kcal/kySOg

Qmelin.(h) encontrd que la velocidad de absorcifn del 50, dis-
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minuye cdnforme decrece'la concentracidn del &cido sulfdrico
o aumenta la tempeiatura, debido a'esto_no sé practica la ab-
.sorcisfn del 503 directamente en agua, emﬁleandose para tal fin
dcido sulffrico concentrado. La ccncentracién de este filtimo
fija el valor Sptimo de temperatura a emplear. En la prdctica
se ha venido empleando come medic de absorcidn écido sulfGri-
co.de 98.3 - 98,5%, ya que tiene una presidn de vapor mfnima
(figﬁra 10); fueravde este rango dé concentracién, la presién
de vapor del &dcido sulffirico aumenta dando lugar al desprendi-
miento de vapdr dcido. En condiciones adecuadas de operacitn,
se absbrbe mis del 99,9% del 503 presente en la corriente ga-

seocsa (19).,

024,

20

* H2804

FIGURA 10. - Presion de vapor de! écido sultirico. i
Fuente: Chemica! Reaction as a M ot S fon Sulfur M
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}4 ’ CONTROL QUIMICO DE MATERIAS PRIMAS

T

-El esfabiecimiento de un control quImico‘adecuédo de las'
ﬁaterias primas asi como de las medidas adecuadas para la eli-
miﬁacion 0 disminuciln de las impurezas presentes en ellas;
permi ten conocer con oportunidaa el dqnportamiento del proceso;
las causas de dichovcomportamiento, asi como las medidas a se-—
guir para contrarrestar las desviaciones gque &ste presente.

:Las materias primas empleadas en el proceso de fabricacidn
del dcido éulfﬁrico son: azufre, oxigeno y aqua, Auncgue existen
otras fuentes de azufre, la tendencia mupdial es el empleo del
azuffe elemgntal,

. El azufre es extraido de yacimientOSIde domos . salinos,

siendo un material de aita impureza; el oxIgenc es tomado dires o
taﬁente del aire de la atmGsfera; el agué es extraida de pozos,

de donde se obtiene con diversos minerales.

e
L

~AGUA

. Normalmente, el agua empleada en las unidades industriales
se extrae de pozos, de donde luego de ser tratada se destina
para diversos usos, ya sea en proceso, como medio de enfriamien
to o para disposici6n sanitaria, El agua de proceso empleada en

las plantas de &cido sulfrico se somete a una desmineralizacibn
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antes de ser enviada al proceso, en donde se emplea para diluir
el d&gido sulfrico formado en las torres de absorcifn, mantenien
do la concentracibn del dcido en el valor de diseno,

£l control quimico del agua se detalla en el capitulo ocho,

4.2 OXIGENO (AIRE)

El dxigeno se toma directamente del aijire en donde su com-
pOSiciénien base secé es constante,"sin embargo, ocasionélmeﬁte
existen éontaminantes que deben ser retirados de &ste, antes de
que se introduzca al proceso. Estos‘COntaminantes son: gases,
polvo y humedad., Las copdiciones requeridas a la entrada al hor

no de combustién se presentan en la tabla 5 (20, 21)

-~

CONTAMINANTE CONCENTRACION REQUERIDA
) amu:-n)AD Joead gHZO/M3N de aire seco, Mix.
GASES (HALOGENOS) ‘NO DETECTABLE
®PoLVO NO DETECTABLE

!ébla 5 .- COhdicioheé'dellaife de entrada al horno de combus-.

tion.

<£.2.1 Gases
La presencia de gases en el aire se debe, principalmente,

= emisiopes ocasionadas por plantas aledafias, camo el casc de



lag emisiones de fldor procedente de plantas de superfosfato o
de dcido fosflrico. Los halbgenos, en presencia de humedad oca-

sionan brohlemas de corrosibn, ademd3s afectan temporalmente. la
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actividad catalitica y en el caso del fldor, dafia la base sili—‘

cea del catalizador.

EL lavado-del éire antes de entrar a proceso, coy una di;
solucifbn apropiada, elimihar& los gases; sin embargo, es conve
niiente detectar y atacax.f. las causas de lag emisiones én las

fuenteaes originaies -

4,2,2° Polvo

La presencia de polvo en el aire, que en exceso dajia al
turix; soplador, se evita totalmente por acqién de un filtro co-
locado antes de la‘succiﬁn del turbo soplador, En algunas plan-
tas de alta eficiencia energética, se ha colocado la torre
de secado de &cido entre el filtro y la succién del turbo sopla
dor, con 1o que cualguier particula que no se detiene en el

filtro de aire, se arrastra en el flujo de dcido,

4.2.3 pumedad
La humedad presente en el aire se absorbe en el &dcido sul.

fdrico alimentado a la torre de secado: el Acido se diluye, el

Zire sSe seca y se envia a proceso. Un secado deficiente permite

Xa formacibn de dcido desde;el horno y los lechos cataliticos,

1o gue representa un riesgo potencial de corrosidn, y &ste se



52

presenta cuando la temperatura dentro del proceso disminuye
hasta la temperatura de rocio del acido,. condensandose éste y
creande puntos de corrosidn. )

Aunque la presencia del agua y &cido formado no afectan
al catal izador durante 1la ope.ra_ciﬁn normal, si le ocasiona:nr
ablandamientos y rupturas cuando &ste sufre enfriamientos, in-
crementandose su pulverizacifn y por ende las caldas de presifbn
en los lechos cataliticos.

Camo conclusiones al- control quimico del aire, portador
del oxIgeno requerido para la combustiﬁn del azufre, se puede
establecer lo siguiente: la presencia de gases (halbgenos)
afgctan en forma m;nirna al proceso y es de considerarse que su
aparicidn sea eventual; en el caso del polvo, la utilizacién
del filtro de aire elimina completamente cualquier problema de.
bide @ este contaminante, y finalmente la humedad del airé no

representard ningdn problema cuando la concentrac:.én y la tem-

peratura del 4cido de secado sean las adecuadas _":'uando Se ten-
gan alterac:.ones en estos dos parfimetros de operac16n {secado

deficiente), deberd gvitarse en lo posib_le detener la operacifn
de la planta, ya que la humedad no eliminada fomentard la corré'

sian de lineas Y equipos.
4.3 -AZUFRE

Existen diversas fuentes de azufre disponibles para ser
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utilizadas en la produccifn de &cido sulfdrico, entre ellas
se pueden mencionar las siguientes: azufre elemental, piiitas,
dcido sulfhidrico, yéso y los desperdicios s6lidos de la pro-
duccifn de azufre, Es importante.mencionar gue aproximadamen=-
te el 62% de las plantas de produccién de dcido sulffrico en el
mundo emélean azufre elemental como materia prima. A nivel na-
cional, esta tendencia es mayor,

Dentro de las fuentes/de azufre elemental, se tienen las
de domos saiinds y las de depositos volcdnicos. El azufre de
- los domos salinos, extraido por el proceso Frasch, es uno de
los materiales mds puros conocidos en'la industria, y México
tiene grandeé yvacimientos de este tipo en el estado de Veracruz.
Normalmente la concentracibn del azufre debe ser de 99,.0% mipi-.
mo, En la tabla 6 (22), se muestran valores tipicos de las im-
pureias en el azufre, y se incluyen los valores requeridos pa-
ra el grado . C de la norma de‘espccifiqacicn de calidad para - el
'azufre de Fertilizantes Mexicanos, S.A. (23).

El contenido de azufre debe verificarse en cada embafque~
que llegue a’larplanta; ya gue aceptai un embargue con una con-
centracitn mencm‘a la estipulada, aaemas de redﬁci;-la produg_
cidn tampbién reduce los ciclos cperativos de los sistemas de
eliminacidn de impurezas. 4

cabe mencionar que en una planta de dcido sulfdrico que
tenga un funciohamiento normal, una disminuci®bn del 0.1% en la

calidad del azufrae, repercutird en una carga adicional de apro-



54

FUENTE DE . IMPUREZAS EN AZUFRE (a), ppm
PRODUCCION CARBON
DL AZUFRE CENIZAS ORGANICO st H2804 Nacl As Se te

Recuperado de
petrdleoc o gas
natural, proce-

so Claus, 50 100 ~100 0 . -0  0.25 2 2
Dgpbsitos VOl ' o :
cdnicos’ 2000 L 200 10 50 0 . 600 400 40
Domos salinos,

azufre claro,

proceso Frasch 50 . 600 10 o 10 0.25 2 2
Domos salinos, .

azufre oOscuro, . -

- proceso Frasch  50° 5000 100 o 10 0.25 2 . 2
Fertimex - (c) 1000 8000 (b) 100 . (b) 1 (&) (a)
@) limite supericr normal
(b) valor no especificado -

o) valores de la ncrma de calidad (ref. 23), max.-:

d) exanto

Téﬁla 6 .- Contenidos de ﬁnpufezas en el azufre.

Fuente: Chemistry and.Physics, 1965 v Azufre - Espenlflcaciones

‘de calidad, Fertillzantes Mexlcanos, 1983,

ximadamente 20% de impu;ezas al proceso.
‘gl azufre del que se hablard a continuaci6n es del tipo
claro obtenido por el proceso Frasch y-que cumple con el grado:

C ipdicado en la referenc1a (23).
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4.3.1‘._ Imgurezas en el azufre

Las :unpurezas en el azufre se clasJ.f:Lcan en dos tipos:
disueltas Y de supe.rficie Las prmeras son aquellas asociadas
al azufre desde el yacimiento de extracc:.dn, las segundas las‘
adquiere durante su man:l.pulacidn y transporte, por lo que la
dlspQSiClGn de reas limpias y secas para almacenar el azufre,
cuando &ste se maneje en forma solJ.da, disminuirdn o evitaran B
‘las d;f:.cultades de operac:.én ocasionadas por este tipoAde im-
purezaé,. ‘

Ixnpufezas disueltas.- Se encuentragn asociadas al azufre
desde el yacimiento mismo. Normaimente se enquentran disueltas,
como en el caso de las sales inorgénicas (por ejemplo, NaCl y
Aszsa)‘, ﬁet':ales en estado elemental (ge y Te), hidroca;:buros
del pet:éleo y gases. absorbidos (st, prdducto de 1la réaccidn -
de hidroc.arbtnros) -

rSs éonveniente indicar que el arsénico, selenio y telurio,
se” cncuentran predaninantemente en el azufre de depésitos volcé”
'nJ.cos v ‘se conszderan minimos o ausentes en el azufre de domos
salinos.

' impurgzasrde superficie,~ Se acumulan o producen en el
,v'azufré‘»svbegﬂn. sea el tipo y ‘ell‘ tiempo de almacenamiento ‘emplea-

f

dos. Las 'impureza”s de este tipo son: la humedad {como Hzo)' la
acidez (como H2804) y las cenizas, K
Este tipo de impurezas se acumulan © producen principal-

mente en el azufre s&6lido, tanto durante su trapsporte, normal-—




mente en gédndolas de ferrocarril, O'Qurante su almacenamiento
a cielo-abierto, en donde se encuentra e#bueéto a lluvias,:hee
ladas y tblvaneras. Es normal esperar concentraciones minimas‘
o nulas de estas impurezas en azufre transportado en forma 1T
quida, ya que se evita la contaminaci®n por transporte y alma-

‘cenamiento,

4.3.1,1 Humedad
La humedad, impureza de superficie, es adguirida por el

azufre debido a la exposicibn de éste a la humedad del medio

ambiente, pudiendose incrementar por lluvias, heladas o nevadas

cuando se almacena a cielo abierto, Normalmente el valor'de la
_humedad (23) debe ser menor de 0,1% H20, lo cual debe verifiw '
carse al recibir cada npuevo embargque de azufre.

Durante_el proceso, €l agua se elimina en la fosa de fu-
" 5i6n,;, por lo que no tiene répercusio§es‘posﬁeriores; sin embar-
go,. se géneré-éspuma por su evaporacibn 'y la canﬁidad de ésta
es proporcional al contenido de agua en el azufré, afectando el
“nlvel real del azufre en la fosa de fusi&n. El empleo de un sis
-bema de agitacidn en las fosas {en conjunto ‘con los dispositi-
vos de calentamlento) ayuda a romper la espuma formada, mejora
:los coeficientes de trapnsferencia dekcalor v evita 1a cristali-
zacién del azufre en la superficie de la fosa.

Cuando se transporta azufre en fo:ma s6lida, sé presentaﬁ

diversos mecarnismos de oxidacifn, produciendose So2 b4 S°3' que

56
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al éstar'en presencia de aﬁua dan lugar a la forhécién de los
acidos sulfuroso y sulfﬂrico‘reSpectivamente; conflo que se
presentan’efecfpé corrosivoé en la fosa de fusiSn. Estos efec;
tos corrosivos'se agravan_al efectuérvcontinuos cémbios de ni-
vel én la fosa.'Loé scidos formados son viableé de ser neutra-
lizados;

La presenCla del agua tambifn afecta la velocidad de fu-
516n asI como el consumo de energIa de la planta, ya gue partn
de la energia dispuesta para fundir el azufre debe ser empleda
en la evaﬁofacién del agua; incrementdndose el consumo de énéru
'gia;'como.se muestra en la figura 11, y disminuyendo la veloci-
dad de fusibn al disponer de menor cantidad de energia para la
fu516n de azufre por unidad de tlempo

AlGn cuando la presenc1a del agua en el azufre es normal
cuando &ste se transporta en forma sBlida, el exceso de agua se
Aotar& durante la 0peraciéh'de la planta por 1la presencia de
tres cond1c1one5g inctemento en el niﬁel rutinarioc de espuma,
Vdisminuc16n de la veloc1dad de fusiSn y aumento en el consumo

energético para 1a fugidn a la temperatura deseada.

4.3.1.2 Acidez (como % H,S0,)

‘ La acldez, impureza dersuperficie, es adquirida por el
azufre debldo a la oxidacifn atmosfé&rica y/o bacterial de éste,
en ambos casos es necesaria la presencia de agua para ‘la for-

macién de &cido sulfuroso y/o sulfdrico segfin sea el caso,
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: : De acuerdo a. las dos fuentes de ox:.daca.én consideradas, la
acidez esta en fu.ncién de la forma vy el tlempo de almacenamien—
to, por lo' que debe de encontrarse ausente © en conCentracidn
minlma cuando el azufre se transporta en fase 'liquida; sin em-
bargo, puede existir una fuente adicional de acidez, presentdn-
dose desde la planta de obtenci®bn de azufre, en donde ocasional

Tente s_e'adiciona Scido sulfGrico al azufre a fin de efectuar
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una reduccibn de los hidrocarburos presehtes.

Normalmente el valor de acidez (23) debe ser mencr de
0.01% H,S0,, lo cual debe verificarse en la recepcidn de cada
embarque que arribe a la planta; sin embargo, considerandoc que
lavacidez se pugde incrementar por almacenamiento Yy eliminaf
por trataﬁiento quimico, es conveniente verificar: peri6dicamen
te el contenido de acidez en el azufra s6lido almacepado, La
. frecuencia de esta segunda determinaci®n dependerd de las con-
diciongs de humedad ambientai de la zona donde se almacene j
de las condiciones atmosfgricas cuando se almacene a cielo
abiefto.

purante el proceso, el dcido formado se elimina en la fosa
de fugibn, en donde se arrastra aproximadamente el 30% durante
la evéporacién del agua, (24, 25). Parte del dcido restante seﬁ
absofbe en la ceniza presente en la fosa, siendo eliminado duw-
ranﬁe la etapa de filtracibn.

La presen01a del dcids provoca corrosi®n en la zona de fu-
;lén y flltrac16n, atin y cuando éste se ellmlne por los dos me—
canismos ya mencionados. Ante esta situacidn se ha regularizado
el uso de. agentes neutralizantes a fin de disminuir la corro——
s;&n, y aungque no se ha establec1do un criterlo especifico sobre
ei tipo de neut;allzante a emplear, camunmente se ha preferido
el‘u50 de cal. ; ) »

La utilizacibn de los agentes neutralizantes ha acarreado

f

una carga adicional a considerar en el diéeﬁo de los sistemas
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de separaéién de impureéas; y 5i bien la canﬁidad de sulfato de
calcié esperado de aéuerdq a la pureza del azufre es baja, se
ha llegado a‘aete:minar variaciones de 25 veces el contenido
esperado de &cido, con lo cual, a £in de inhibir la coxrosibn
de los equipos es necesaric incrementar la carga de impurezas
al sistema de filtracidn, reduciendo dr&éticamente los tiempos
de operacifn de este sistema; en donde a fin de mantener cons-
urtante la caida de présién limite del filtro, antes de descargar
la torta formada, es. necesario sacrificar la velocidad de filw
tiadi&h.

En la figura 12 se muestra la cantidad tefrica estequiomé-

ﬁrica de Caso, producido al peutralizar la acidez,

4 ..:§‘.1 .3 Cenizas

Las cenizas, impurezas de superficie, son adquiridas duraa
te el transporte y almacenamiento del azufre., Se compOnen prin-
‘gipalméﬁte de tiexxa, bésura, polvo y en general de impurezas
inotgénicas. Eh\términds generales, cuando se transporta en fdi
ma liquida'sé encuentra exento o con cantidades muy bajas de
cenizas, ‘ - | ‘ ’

Normalmente, el valor maiximo de las cenizas (23) debe ser
menor'de 6.1%, lo cual debe verificarse al recibir cada embarque
de azufre} sin embafgo, como este tipo de impureza es muy facil‘
de obtener cuando el azufre se almacena a cielo abierto, es con

veniente verificar @l contenido de cenizas cada que un filtro
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J}nic_ie éu operacibn, a fin de vade;r establecer las mejores con-
diciones de filtracicn. ' ‘ '
Durante el ptoceso, las cenizas pre.se;ﬁ:an diversés compli-
caciones gue siempre cglminan con el paro de J_.a planta.
Bl primer punto de eliminacidn de ceniéas es, eventualmen-
te, la fosa de. fusidn de azufre; sin embargo como el tiempo de

sedimentacidn es funcidn del tiempo de residencia y adsnas la
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sedimentacién éeklas cenizas puede dismipnuir la eficiencia de
la transfefencia de calor en la fosa, se prefiere separér las
cenizas.en el filtro de azuffe. .

Cuando el contenido de cenizas se mantiene dentro de los
niveles de disefio del filtro, la mayor parte de éstas se retie
nén en este punto, aungque pgrte puede pasar por‘él filtro sin
ser detenidas, ya qué se puede preferir, sobre todo al inicio
de operacibn del filtro, sacrificar la calidad del filtrado por
la}velbéidad de filtraciéﬂ (filtracifn a velocidad constante).
Cuando se presenté un incremento en €l contenido de cenizas, el
sistema de filfracién reduce su peri&do de operacidn, ya que la
caida de presidn del equipo llega en menor tiempo de operacidh
al lfmite donde resulta econbmicamente favorable trabajar. Cuan
do se presenta esta situacién,rdurante la operacitn a velocidad
constante, una mayor cantidad de cenizas no son retenidas en el
filtpo-de azufre‘,‘

Las cenizas no retenidas en el filtro pasan por el guema-

 dor y por 1la caldera de recuperacibn de calor, en donde pueden

provocar una disminucidn en la transferencia de calor poxr Obs-

tfuccién del drea de transferencia., Este problema‘es‘relativa-

mente f&cil de cohntrolar, vafiando el flﬁjo'de gas ﬁor la des-~

viaci6n con el gue generalmente estan provistas estas calderas,

‘Bs recamendable en cada paro de la planta, limpiar.lé caldera

de recuperacidn de calor.

Aungue algunas plantas de dcido sulfdrico cuertan con fil-
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tro de gases calientes a fin de retener las cenizas, al incre-,
mentarse la caida de presibn en estos equipos al limite, normal
mente se prefiere desviar la corriente gaseosa a fin de no dew

teﬁer la operaci®bn della planta.

Las cenizas que pasan por el filtro de gases calientes
(cuando se tiene) son finalmente depositadas en el primer lecho
catalitico, y tienen 2 efectos nocivos nroducidos por taponamiento.

"Bl primero, es la reduccibh del &rea activa con la conse-
cuente reduccidbn de la actividad catalitiqa: sin embargo, este
efecto suele considerarse con antelacidn al colocar catalizador
adicional al requerido en el p:imer lecho, Cuando se trata del
primer lecho, no se considera conveniente incrementar la tempe-
' ratura de operacidn para nivelar una disminuci®n en la activi-
dad‘éétalitica.

El segundo efecto, genefalmente el mas imporgante, es el
aumento en la caida de presibn a través del lecho, el cual con-—
lleQa us incremento en gasto de energla para mantener elmflujq
constante. Normalmente los incrementos en la caida de presidn
se 50p6ftan hasta un valor establecido, en donde ya no resulta
econdmico‘mantener la'opéraciﬁﬁ. Para corregir este segundo
efectb, és'necesario detener la operacifn y cribar el catali-
zador a fin,de éliminar todo el polvo y cenizas acumulados. Es
obvio indicar que cuando se maneje azufre con altos contenidos

‘d&a cenizas, los paros por altas cafdas de presibn serdn mis

frecuientes, disminmuyendo la preductividad de la planta por in-
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crementos en los gastos de hanejo de cribado del catalizador,
de precalentamiento de la planta, de reposicibn del catalizador
pulverizado y por 1la menor producci®n de &dcido sulfdrico por

unidad de tiempo.

4,3.1.4 Selenio, Telurio y Arsénico
Estas impurezas de 'tipo disuelto se encuentran presentes, las
dos primeras en forma elemental y la tercera como sqlfufo, ére-
dominantemente en el azufre extraido de depOsitos volc&nicos; ’
normélmente sus valores midximos en el azufre extraido de los
yacimientos de domos salinos son minimos para el selenio y el
telurio .y de 0.,0001% para el arsénico (como A5203); de los dos
primeros se considera eXento,. Auﬁque los contenidos son minimos,
esiconveniehte que se verifiquen cada vez gue se reciban embar--
ques de nuevos yacimientos.
el seleﬁio es susceptible de ser removido parcialmente por
des;ilacicn, sin embargo debido a*éu minima concentracidn, el
aiufrevde los domos salinos nunca tiene este tipo'de purifica-
-] iékn . »
~ No se ha encontrado gue el selenio afecte algupna operacidn
dentro del pféceso (4, 26), e inclusive se considera practicd—
mente  inofensivo paré el catalizadbr de pentbxido de vanadio,
Se deposita en el &cido sulffirico como impureza,
Para el telurioc no se ha reportado una forma pr&ctica de
remocidn (4, 26), aunque debido a su minima concentracidn en el

azufre de los domos salinos, este tipo de purificacifn no se
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realizarfa, Al igual que en el caso del sélenio, no se ha de-
termihadé que afecte durante el proceso © al catalizador de-

pentSxido.de vanadioﬁ también se deposita en el.aéido comé ime
Pureza, » ‘

El ars@gnico es susceptible de ser remoﬁido parcialmente
pof extraccidn coh sulfurp de calcio- sin embargo, para el azu-
fre de los domo"-sallnos esto no se- realiza,

Durante el proceso, el arsénlco afecta al catal;zador de-
pentéxido de vanadio, ya que le reduce la actividad y dafia su
base silicea (4, 20, 27). '

La reduccibn de la actividad del cat&lizador, PpoOr envene-
'namiento, dura en tanto se alimentt arsé&nico al proceso; por lo
»que; si la alimentacibn de ars&nico es constante, la reduccibn
de’la actividad tambi@én loJSeré, y esto puede compensarse in-
crementando la temperatura de oPe;aciGn‘dgl catalizador,

En tanto que la ;edﬁccién‘de actividad catalitica por en-
.Véﬁenamiento;es reversible, el dafio'a la base silicea del cata-
<llzador no lo es, provocandose pulverizador del catallzador y

en consecuenCLa raduccién de la actividad catalitica y aumento
.de la’ ca‘da de presi 6n a +ravés de los lechos, La reduccifn de
la’ act1v1dad catalitlca es consecuencia del taponamiento de los
poros ‘del catalizador por el polvo formado. Este efecto’ se con-
ﬁrérrhsta incrementando la temperatﬁra devoperaciﬁn'del catali-
zador;‘o disminuyendo'la velocidad de flujo de los gases a fin

de incrementar el tiempo de residencia en el catalizador y com-
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pensar la peérdida de actividad catalitlca Esta segunda alter-
nativa fija una disminucidn en 1la produccidn de &cido sulfurico.

Aunque la presencia del arsénico es noeiva para el catali-
zador, en forma prictica sus efectos se desprecian debido a su

minima concentracién (22,723). Fl arsénico que sale del catali-
zadoxr se deposita en el Aacido sulfdrico como impureza ,
4.3.1,5 Halbgenos (Cloruros y Fluoiuros)

‘ Cuando el cloro y el flfior se presentan en el azufre-de
damos salinoé, 1o hacen en forma de sales disueltas, Los valo-
res reportados para estos contaminantes son de 10 ppm para el
cloro (0,001% Cl) (22) en tanto que de fluor se considera exenw
to. va gue la concentracidn de fldor es minima, esta debe veri-
ficarse normalmente cuapdo se reciban émbaques de azufre de
nuevos yacimientos, en tanto que la determinacitn de cloro debe
verificarse al recibir cada embafqﬁeJ debidﬁva su mMayoer conCen=—
'ﬁracién. ' _
pebido a su nivel de cohncentracifn, no se ha establecido
éran interas por eliminar estas impurezas del‘ézufre.

En términos generales ambos guardan el mismo cambortamien-
to 5 través del proceso; no tienen efectos corrosivos en ausen-
cia de humedad, aunque los cloruros tienden a reducir la canti-
dad de vanadio en la primera cama del catalizador, por forma-
citn de cohpuestos voldtiles; luego del catalizador se deposi.-

tan en el dc¢ido sulfirico como impurezas.
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En presencia de agua ambos contaminantes tienen caricter
corrosivo, por. l(; que es,c.onveniente evitar el éafo frecuente
de la planta asi como la formacifn d¢ puntos frios en las lia
neas del proceso, a fin de evitar l# condensacibn de los hidru-
ros de halSgeno correspondientes.

, " El efecto de los halOQenOS sohre el catalizador se presen-k
ta luego de largas exposiciones a las temperaturas de operacién '
delrlecho catalitico o por altss Toncentraciones de cualquiera"
de b s hal6genos; ambos afectos famentan la formacién de come
puestos vol&tiles de vana.dvio (4, 27) con lo que se tiene una
dismigucibn de la cantidad de vanadio en el catalizador, redu-
ciendo el {:iempo de vida dtil del mismo y acortando el perifdo

ntre parxos de la planta,

Debido a la baja concentxaca.ﬁn de los halégenos, estos
efectos no tienen gran significancia, sin embargo si se presen-
tan- 1ncrenentos en sus conCentrac iop.ers,v =n es*eciai del cloro,
es ‘conveniente que ~durante log paros'de operacién de_ la planta;
se éonSideren las pérdidas de vapadio, a fin de adicionar una
sobrecarga de catalizador que compense las pérdidas que Se
tengan. Se considera . que el ccmpuesto formado durante la peérdida
iel, wvapadio es el oxitr:.clortu:o de vapadio (VOCL3), con lo que
teﬁrik:émente un 'kilograho de cloro consumirfa 479 gramos de va-~

4.3.,1.6 Hidrocarburos (% C). y dcido sulfhidrico

Los hidrocarburos, ”impureza disuelta, esta asociada al azu
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fre desde los yécimientqé de los domos salinos, ya que estos
siempre se encuentran asociados a depésiﬁos de petr8lego. Se com
_ pOnen principalmente de alcanos, élquenos e hidrocarburos cicli
cos saturados e insaturados, '

Normalmente, el valor ﬁaximo de los hidrocarburos deﬁe ser
menor de 0,8% C (23), veriﬁicandose esta copdicibn al recibir’
cada embargue de azufre.

"Es pOSible diéminuir el contenido de hidrocarburos antes
de introducir el azufre al proceéo, esto se logra por medio de
agentes adsorbehtes, por destilacidn o por adicidn de dcido sule-
fﬁrico.al ézufre fundido., Bste fltimo se usa con cieité frecuen
cia en las plantas deg extraccidn de azufre cuanpdo la cantidad
de hidrocarbures eg‘demasiado alta.Los productos de la reaccidn
son diéxido de azufre, diéxido de carbono y vapor de agua, los
cuales se eliminan dﬁrante la fusi6n delyazﬁfré.

Durante el proceso, los-hidrocarbu;os sufren diversos éam-
bios que-llegAnAé_teher impofféﬁtes repercusiones en el proceso 
(4, 29), Al tener a?ufre fundido, éspecialmente a_tehperaturas
may&res da 140 °C}ldonde la vichSidad y por ende el consumo dé
energla requerido §ara bbmbearvel azufre se ehcuentr?n'cercg
de un minimo,Aloé hidrécarburos cqmienzgn_aireaéciohar con el
azufre, formando domplequ con relaciones S/C mayores de 5;
estos coﬁplejos; que reciben el namﬁre genéfico de ”éarsul in-
maduro”, conservan muchas de las propiedades del azufre Yimpio

v son solubles en éste. El1 subproducto comdn de estas reaccio-
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nes es el Acido sdlfhidrico, el cua; se desprende é la atmbs~
fera o es quemadoc an el horno, donde pioduce ditxido de azufre
y agua, ' _ '

Cahe iﬁdicar que el oscurecimiento del azufre, tradicional
mente asignado a . altos contenidos de hidrocarburos, también se
obtiene por 1avfprmac16n de grupos cromorfos complejos, Cs,, que’
se presentan en particulas muy“pequeﬁas,defnaturaleza_coloidal
‘gue permaneCen en equilibrio en la masa fﬁndida, esto debido’a
largos tiempos de almaéenamiento de azufre ligquido (25).

E1l Carsul inmaduro no afecta el funcionamiento de la fosa
de fusibn e ipnclusive se puede eliﬁinar parcialmente, si se man
tiene el azufre fundido por largo tiempo a temperaturas mayores
de 140 .°C, ya que bajo estas condiciones la reaccibn S/C dismi-

'nuyeva-,.valores entre 5 y 1, con lo que el C'arsul, ahora "semi-
ﬁadﬁrb", se Vuelve parcialmente insoluble, pudiendose eiiminar
‘por sedimentacitbn y/o filtracionf'“

;é7elﬂminabi6ﬁ parcial de los hidrééérburqs por este pro-
cedimiento, generalmente trae consigo disﬁinucidn de la produc-.
'tiVidﬁd de la zoné ae fusién y filtracién por 1los largos tiem-
pos de ﬁadqraciéﬁ,fél incfémeﬁto-eniellgésto de ene;gialy la
Sisminuci6n de los E;émpos'de;dperacién de los filtros ante el
incremento en la carga de impﬁrézés insqlubles; COnsiderandb-
los facfores anteriores y que ademds la eliminacifn de los hi-
drocarburos no es tétai, ne se considera prdctico seguir este

procedimiento, Cuando se maneja Carsul "semimaduro", se tiene



el riesgo de sufrir tapconaduras en los quémadores de azufre,
La maduracidin total del Carsul se obtiéne normalmente a tempe-
raturas mayores de 240 °C, en donde la relacidn $,’(fés pricti-
"camente 1.

.La temperatura a la cual el Carsul es totalmente insolu-
ble se obtiene en el quemador de azufre, en donde al guemarse

produce COS, cs, ¥y vapor de agua, El vapor de agua promueve la

corr0516n, ‘el COS y C32 se consideran gases 1nertes que ‘no tie-

nen efectos durante el proceso.

7 éomo conclusién al conﬁrol gquimico del azufre se puede es-
tablecer lo siguiente: las cenizas afectan la filtracibp del
azufre fundido, y aungue se puede fijar un. nlvel méxlmo permi-
sible (0.1%), resultard mas econﬁmlco 1ncrementar el: costo de
'I; filtracifn del azufre, que parar la planta poxr falta de azu-
fre dentro de especificaci6n para este pardmetro, Una soluciln
viable a este prbblema, es'castigar,el precio del azﬁf:g cuan-—
db'no cﬁmpla con la concentracidn preestabiééiéé.lLa_defefﬁiha—
cibn de cenizas en cada embarqug deberd ser constante. panto la
humedad :oﬁo la acidez inc¢rementan el consumo de enérglfa y la
. corrosibn. Fl nivel maximo permisible pa:a,estdk_p#fgﬁefroé
‘(0.15 y 0,01% respectivaﬁenté) resultara-inoperénte'cuando,el
azifre se almacene a cielo abierto, aunque marcard la pauta en
la utilizacibn de un agente neutraiizante. LaS,aéterminaciones4
de'cenizas, humedad y acidez se deberdn realizar en cada eﬁbar-

gque, Por lo que toca a los cloruros y a los fluoruraes, a
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‘pes'ar de tener efectos nocivos en el procekso-, sus bajas con-
centraciones (0.001% y tendiente a cero, reséectivamente) los
hacen inofensivos, siendo este el mismo caso del As, T ey Se
(0.0001% el érj_mero y exentos los 2 restantes).

B determinacibn de los fluoruros As, Te y Se es recomen-
dable que 'ée.realice en cadé nuevo yacimiento de azufre,. en
tanto gue en el casec de .'!.o_s cloruros, aunque se recomienda en
cada exﬁbax;qhe, si los résulta&OS ‘anteriores son constaﬁﬁes v
bajos, puede espacia:r."sé a una muesi-.ra compuesta de variosfembaf_

ques., : : ' ,
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5 CONTROL QUIMICO DEL CATALIZADOR DE PENTOXIDO DE VANADIO

El catalizador de pent&xido de vanadio es de vitdl impor-
-tancia durante el pfoceso; de 8l depende la eficacia y eficien-
cia de conversién'de Sdz a s0,, reaccidn medular del proceso,

El control quimico y fisico del catalizador se debe iniciar
antes de su‘éolocaciénﬂen el conveitiéor y continuarse durante
cada cribado del mismo, a fin de decidir modificaciones a las
condiciones de proceso para mantener una eficiencia y eficacia
aceptables durante su vida G4til, o su reemplazo cuandec sea el
caso,

’ Los cohponentes del catalizador-son pentéxido.de vanadio
"(VZOS)' silicatos de sodio y potasio, potasa, celite o aicil;a
y aglutinantes; los tres primeros son componentes esenciales
para las caracteristicas cataliticas, en tanto los restantes
 £ienen por objeto dotar al'cafalizador derproéiedadeS'meé&ni—
cés especificas. Algunos catalizadores incluyen azufre © .com-.
puestos sulfatados, a fin de prepérar {activar) al cataliza-

dor para su uso.
5.1 - PENTOXIDO DE VANADIO

El-vzds es uno de los constituyentes esenciales en el cata

lizador, encontrdndose en concentraciones desde 2 hasta 11%
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v 05 {(4);: en cataliz«\dorgs nuevos. el conten:l.do de v205 deberd
ser de 7.5% minimo (36):; el catalizador en uso dgbers cambiarse
cuando el % ‘Vzos sea menor de 5.5%, La verificacifn del conteni-

do de V deberd realizarse en cada embarque de catalizador

s
nuevo o duranté‘parOS de planta, en muestras ektraidas de los
lechos catalitlcos en uso, Durante el proceso la dismlnucldn
del contenido de V,0y es dJ.fic.i.l de determinarse, va cue la ac-
tividad catalitica y por ende, la conversifn, permanecen cons-
tantes en un rango amplioc de Vzos'(4). El m&todo analitico se
basa en la reducci®n del V (VI) a V (V), y su reoxidacibn a Vv
{vi) .

ra disminucidn de V,05 en un catalizador en uso se presen—
ta por vaporizacibn debidé a altas temperaturas en los lechos
cataliticos.. El chtenidorde-Vzds'eét& en relacidn directa con
la vida dtil del catalizador, por lo que un aumento de V.Og en
el contenido del catalizador solo alargard su vida Gtil, sin

'ihcrementar la actividad catalxtica.
5.2 = SILICATOS DE SODIO ¥ POTASA

“La parte. importante de estos compuestos radica en el metal
alcalino que contienen. el Cual incrementa la actividad catali-
tica del catalizador, Esta actividad se incrementa en forma no-
table cuando se utiliza rubidio o cesio; sin embaigo, su dispo-

mnibilidad y costo 1os‘hacan;impracticos.
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Ei incraménté de actividad catalitica ocasionado por el
metal alcalino se basa en su facilidad para formar sulfatos 'y
pirosulfafos, los’qualés al fundirse disuelven los &xidos de

-vanadio. Lasg relaéiones molargs usuales de KZO/VZOS variéﬁ-de
2/1 a 4/1 (4, 30,31), habiendose encontrado que un aumento en
la relacifn conllgva un aumento en la actividad catalitica.

La vaporizacifn de los metales alcalinos por altas tempe
raturas en el proceso, eSPGC1almen£e dgl pectasioc, ocasionpa la
disminucifn de la:éctividad catalftica y por ende la necesi-
dad de variar las condiciones de operécicn_o efectuar el cam-
bio del cagalizador, a fin de seguir obteniendo conversiones
favorables. |

5.3 ‘ '"GRADO DE CONVERSION O ACTIVIDAD CATALITICA .

El grado de conversidn o actividad catalftica del pentéxi
do de vanadio es lé canacidad que tienc &ste para convertir el
SO, a 804, a las condiciones del proceso.'

La disminucion de 1a~act1vidad catalitica se debe a la va
porizaczén del elemento promotor (xzo); g;n embargo, también_
puede suceder uﬁéid;éminucian naparente" de la actividad'catag
l1itica ocasionada §or di#minﬁcibn del &fea de caﬁalizﬁdor exw-
puesta al‘contacto con la corriente §aseosa. Esta disﬁ;nuci&n‘
"apargntev de la actividad catalit1¢a ocurre por acumulacidn

de polvo y/o cenizag sobre los lechos cataliticog, aunque tame-

bién puede suceder por canalizacicnes en los 1echos7ocasionadgs
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por desmoxonamiento de los cilindros del catallzador por hume—
dad o camblos bruscos de presibn, debidos a camblos bruscos de
temperatura, Estas causas pueden ser corregidas cribandeo el caw
talizadorj sin embargo, existe otra causa de disminucién "apae
rente®, 5staves la deficiencia de los sistemas de enfriamiento
de la cbrxienie gaseosa, entre lechos, lo gue ocasiona que la -
teméeratura de entradé-a un lecho cataliti;o sea mayor a la es-
perada,

La a¢tividad catal;tica es un pardmetro importante en la
ca:actérizacién del catalizador, ya que al dismipuir su valor
ocasiona ﬁeﬁor,eficiencia de conversién y por consecuencia ma -
yog‘canﬁidag'de azufre, como S0, enviado a la atmdsfera, au-
méﬂtandovel nivel de‘cbntamihacién de la planta.

Bl valor minlmo de la actividad catalitlca depende d; la
ef1c1encia de conversidn global deseada; ya que como se obser-—
va en~la flgura 13, en tanto que una actividad catalitica de
100% produce una conversifn global de 99.85%, lo cual signifi-
ca enviar a la athSféfa.0.49-kg de azufre PTACP, como SO, 3
uﬁa actikidad catalitica de Gb% pfoduce‘una conversifn global
de 99‘29%, env1andose a la atmésfera 2.34 kg de azufre PTACP,
como 502. Para catalizador nuevo, el grado de conver516n mini-
mo es de 98% (36), en tanto gue para uno en uso es de 77%; va-
lores menores que este Gltimo indican que el catalizador debe
ser rgemplazado,

£l grado de conveﬁsidn o actividad catalitica debe deter-

Tinarse en cada puevo embarque de catalizador que- se reci!a o
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Conversidn sbﬁ-

.88% 1007 actividad
es8L 80% -
' 99.20% 80% -

‘

cotwersién aqso,,‘m _

8
T

2004

nmu 13 .- Etacto de la sctividag catsiitica en la converaiba. -
: Fusnts: Problems -n.'l.dv-nou ln!.hoah!yue uldl“onnloubhudkuldo
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durante paros de planta, en muestras extraidas de los lechos c;a- el

talit1c05, a fln de conocer sl es necasario el camblo del cata_

llzador. Durante el proceso, la reducc16n de la activldad cata-

1itica se observaal d:_st.nuir la conversion del soz,

minuir las temperaturas de salida de los:lechos cataliticos.

o al dis-—

La actividad del catalizador colocado en el primer lecho
se estima durante la operacifn normal, con bastante exactitud,
a partir del registro perifdico de los datos de temperatura del

gas a la salida del lecho, siempre y cuando se copozcan y perma



nezcan constantes laS sigujentes variables: Tem?eraturarde enn
tfaﬁa al lecho, concentracién del SO, en éI‘gasl la carga del
catalizador (en litros bbr tonelada de ‘H,50, a proddcir) y la
velocidad de la corriente gaseosé; un incremento menor del esn
perado es el indicador de 1a disminucién en la actividad cata-
litica. La baja de la actividad catalit1ca en el segundo lecho

'se ‘indica, al igual. que en el nrimero, por un incremento de
temperatura menor al g;perado. Se entiende que los valores de
concentracibn de S0, ¥y 05, velocidad del gas; carga del catalj
zador y temperatura de entrada al lecho deberdn ser los mismos
que cuando se observd la temperatura de referencia; ‘

La actividad catalitica de los lechos tercero y.charto;
no puede ser estimada por este método ya que el incremento de’
" temperatura en estos lechos es muy Dequeﬁo, pero si las tempe-
raturas en el primero y segundo son normales y la convgrsién

global disminuye, ia actividad de alguno de los dos lechos ha

dismiﬂuido.
Adicionalmente a los registros &e'tempefatura, el estable
cer un reg1stro de caidas de presién en cada umo de los lechos, ayuda a es-
' gablecer,vesenc1almen;e en el-caso de los dos primeros lechos, si- 1a dismi-

nucién de actividad es 'aparente" o por vaporizacién de los componentes del

catalizador. Cuando los registros de temperatura y presién en los dos prime

ros lechos sea normal, y la conversidn global haya disminuido, los regis-
tros de cafda-de presiSn en el tercero y cuarto lecho ayudan a establecer

zual de los dos lechos esta fnllando:

La disminuci6én de la actividad catalfitica puéde compensar-
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se parcialmente incrementando la temperatura de entrada al le-
cho,  tal como se observa en la figura 13; sin embargo eStngig_
nifica mayor” consumc de energlia para ser utilizada en la. coe

rriente de proceso, en vez de en la produccidn de vapor,
5.4 DUREZA POR COMPRESION

La pruéba de dureza por compresibn (32) sirve para eva-
luar la capacidad del catalizador para resSistir las condiciow
nes de operacifn. Un catalizédor con baja dureza a la compre-
si6n serd fracturado facilmente, ocasionando el taponamienté

al flujo del gas e incrementande la calda de bresidn, lo cual

obliga a aumentar la frecuencia de los paros; sin embargo, debe

considerarse que afin un catalizador con adecuado valor, de 12

a 14 kg, puede disminuir su dureza por diferentes causas como

‘son alteraciones bruscas en las temperaturas de.los lechos.ca-

- taliticos, incremento en la concentracidn del SO, en la corrien

te gaseosa o presencia de humeaad en él catalizador, Un catali-
zador convvalores menores de 8 kg debe ser desca;tado‘(gs,_SS),
7 La prueba de dureza‘pdr compresifn debe realiiarsé en ca-—
da nuevo-emﬁéique.de catalizador, empleando el dispositivo de
stokes, éuyo principio és Aplicar progresivémente éeso sobre
la perleta, hasta que gsta se rompa. En planta, se puede esti-
mar, junto con las pérdidas por abrasifn, por las pardidas en—

contradas al cribar el catalizador y que después del periddou
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de operacifn normal es.del orden de 5 a 10%. Estas pérdidas de-
ben reemplazarse con nuevo catalizador, lo cual ayuda a la o n-

versifn global.
'5.5 PERDIDAS POR ABRASION .O DESGASTE

Log factorgs gque provocan la abrasidn del catal;zador son
la carga y descarga de g&ste del convertldor el manejo durante
el cribado y éste mismo, y exposicidn del catalizador a corrieg
"tes gaseOsas cOn temperaturas superiores a las de operacidn,
Cuando el catalizador se sujeta a fenfmenos de abrasiOn « ero-
sifn, se promueve la formaciﬁn de polvo, que por taponamiento
reduce el 4drea de contacto del gas e incrementa la caida de pre
sifn., Por estas . razones y para evitar los paros de bperacién
frecuentes para cribar el catalizadOr, es conveniente-que éste
tenga bajo valor de pérdidas por abrasifn,

El valor de éste par;metro debe encontrarse como miximo
entre 2 y 3.5% (36), a fin de evitar paros frecuentes de opera.-
' ¢cifn para cribar el catalizador;fEs'conveniente indicar que hor
malmente el catallzador nmis act1v0 es: kland y pequenc, por lo
que generalmente se usa en los’ 1echos11€§ y cuatro, en donde la

variacién de las cOndlClODES de operac16n no es drastica.
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5.6 TAMARNO Y FORMA

La forma y el tamafio del catalizador tiene gran impoi:tan_
cia pueé tiene relaciéﬁ directa con la calda.de presibn y con
la’ acthldad catalitica ‘Las- formas comerc;ales del catalizador
‘sOn c111ndros, comunmente llamados perletas o pellets, pastlllas,
'granulos, esferas ¥ ‘apnillos, siendo la m&s usual las perletas.

' Las dimenSlOneS de. perletas varian entre 4 y 8 mm de dismetro
por 5 a 25 mm de longitud,

La forma y el -tamafio influyen -en la opgraéién,del proceso,
ya gue'un tamafio ménqr- logfa una mayor conversiéﬁ Pero a cos
ta . de una mayor caida de presibn (30), lo gque ocasiona un aumen
tblde consumo de energia (aproximadaménte 30% del consumd de
,energia de una planta de &cido sulfﬁriéo se gasta en la caida
de presifSn en los 1echos~cataliticos), asti como ma&or freéuen—
’Cla en los paros . de operac16n. »

: ycmyarau;vamente, un catallzador de 5 € mm- de dlametro pro
duCe 30¢ m&s de caida de presibn que uno de 8 rm, como se pﬁede
‘observar en la flgura 14 - '

Aunque aﬂn no se encuentra muy difundido el uso de: formas
,fdiferentes de catalizador, ‘estas pareCen tener gran 1mpo:tanc1a
on lo referente a la caida de preslon, enrla fiéuia 15 se pue-
den apreciar 1a diferenpla en la calda de presibn para una mls
ma v91001dad de gas, tanto para cilindros como para anlllos.

La forma del catalizador también J.nfluye en la capac1dad




500.0 4.
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AP, mm agus por metro de fecho de catalizador.
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Velocidad del gas. unidades arbitrarias
FIGURA 14 .- Efecto de! tamafio de perieta de V, Og en |a caida de presicn a través de un lecho -

e*Mpacado.
Fuente: For_llllzcr Acids

para Valmacenaf"'polvo‘en los lechos; eéta capacidad'Se define
1como 1a masa de polvo, en kg/cm3 de'&rea seccional que puede
j:ser acumulada antes que la caida de preslon exceda cierto valor
 11m1te. En la figura 16 se muestra la caIda de pres;cn en un |
lecho catalitico cano una funcidn de la cantidad de polvo
‘(kg/h ‘de lecho), el cual se asume que Se encuentra_unlforme-

mente distribuido sobre una penetracién de H cm. las curvas

muestran que para H = 5 cm, la capacidad de " almacenar" polvo:
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es 603% superior para apillos gue para cilindros y 80% cuando se

coloca una capa de anillos sobre una capa de cilindros,

El tamano b'e forma del catalizador deben verificarse en ca-

Jﬁaénuevo embarque que se reciba, y sus especificaciones deberdn

A

estar de acuerdo con las establééidas;pot la planta. .
5.7 . ‘POROSIDAD

La porosidad del catalizador es de gran importancia, ya que .

' B
400 Tos: 8% 505, WX Oy
480 °C, 1.07Atm Abe

cliindios 8 mm

$

anliios 30 mm.

i

T 1 7 ¥ — T T
00 o000 oo 1300 - 00 00 W00 2000
velocidad del paa, Mnlrnm?
FIGURA 15.- Caide de praekin an lachas de cliindros y #6 Anilios,
Fusnte: 18C Chemicals LTD
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e Cilinctron recublertos con anmoo
H=Protundidad de lecho en cm

FIGURA 16.- Efecto de la cantidad de poiva y la formn dal catalizador an (a calda dw presion
Fuente: Fertitizer Acids

‘.eb en los- poros en donde se llevaa cabo la ‘oxidacibn del soz,j,
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'adamas de que tienen influencia directa en al drea de contacto ‘

del catalizador. , ‘
.VnormalQéngg ée'debe,tener 45 a 50% (36) dé‘porosiaad;'ya

une valores méhores disminuyenula éohversién, réqueriendosé el

cambio del catalizadox; valores mayores implican el riesgo de

gue aumenten las pérdidag de catalizador debido a la pulveri-

aaciﬂn;por ccmpresi&n, abrasibn y erosiln a las que

sometido el catalizador, aumentando la frecuen-

se encuentra




cia de paro asi como da féposiciéh. La porosidad debe verifi-
carse en cada npuevo embarque de catalizador, La-déterminacibn
analitica se reéliza midiendo el volfimen real de una cahtidad
determinada de catalizaddr,‘eﬁ relaéiGn con el vdlﬁmen'obﬁeni_
dohpor dasplazamientobdel aire gue se encuenfra_gn los poros

del catalizador, por medio de un 1liquido,
5.8 HUMEDAD

La presencia de humedad en el catalizador provoca su re-
blandecimiento, con el consecuente desmoronamlento y por tanto
altas perdidas de catalizador, Es conveniente gue durante el
manejo del catalizador se tomen precauciones para evitar que
éste absorba humedad del ambiente, ya que el ciclo de humec-
tacidbn -~ secado debilita su estructura.'

' El COntenldO de humedad en un catalizador nuevo debe ser .
Cero - O Lrazas. ), verlficandose esta condlclén en cada enbar

que de catallzador.
5.9 DENSIDAD APARENTE

" La dan51dad aparente se emplea en el calculo del voldmen
del catallzador en 1os lechos del convertldor- Junto con la PO~
rosidad  indican el grado de compactaciﬁn de.cada pieza de cata-
lizador, Normalmente los Valbres‘que.cumplen 1os-éat§iiéadores

Se encuentran entre 0.55 y 1,70 kg/likro (36).
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" La verificacibn de la densidad aparente en cada. embarque
de catalizador corroborarf gue se cumplan con las cargas fija-

dag para cada lecho,
5,10 ENVEJECIMIENTO ACELERADO

La evaluacilOn del envejecimiento aéelé:ado se realizé para
conocer la resistencia a la abrasién o al desgaste que tiene el
‘catalizador, motivade exclusivamente por las condiciones que se
presentan dentro del comvertidor. El porcentaje que debe cumplir
un catalizador nuévd es de 1.9 mdximo (36) y aungque el tiempo
de vida efedtiva de un catalizador depende de varios factores,
la sustitucibpn de un cagalizador debers considerarse despuds de
5 afos para el primer lecho, de 7 para el seéundo y de 1Q para
el tercero y cuartc.'Los.anteriores.son tiempos de sustitucibn
ﬁormales, aunque4en'a1gun05 casos esta justificada una susti.

tudiéh-premétuxé."
5,11  CONTENIDO DE POLVO ENVASADO

Con el opjeto ‘de no édquixir un produc£o muy’aésgastadé qﬁe
requiera ser ciiﬁado antes de efectuar.éuvcarga al cénvertidor,
es hécesario evaluar el contenido de polvos y finos en el cata-
Lizédor.

ﬁormalmenta se especifica un mdximo de 0.4% (36) para este



pardmetro, El incumpiimientoldé este rgquisito y no efectuar

un cribado -previo, modificard el grado de conﬁersidn esperado

y provocard el pronto paro da la planta por el rdpido incremen-

to en la cafda de presidn.
Como conclu510nes -al control quimico del catalizador se

establece 10 siguiente: los parfmetros criticos a evaluar para
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de01d1r la sustituciSy de un catallzador en us0 son el contenlu

do de V205 v el grado de conVersxé'n, ambas caracteristicas qui-.
micas, Las pérdidas de catalizador por cribado, cuyos valores
normales se encuantran entrers y-10%, permiten estéblecer la
resistencia del catalizador anté las condiciones operativas;
cuando se optengan valéres mayores de pgrdidas por céibado, ha-
biendose determinado que el catalizador-huevc pass codas las
pruébas; seq deberdn revisar.y vigilar'las condicioneé de opera-
cién;

pPara gl catalizador nuevo, ademas>de1 contenido de V205 v
al grado de convefsién; son pardmetros criticdé los éiguientes;
humedad, envejecimiento acelefado, pofosidad; densidad aparente
y tamafio y forma, Los 3 dltimos son pardmetros cﬁyOS valores
serdn intrinsecos del disefio de la planta 'y que una vez seleCw
c;onados no podrdn varlarse. La humedad afecta enormemente las
‘caracteristicas de resistencia fisica del catalizador y conjun—
tamente con la prueba de envejecimiento acelerado mostrarap,el

viable comportamiento fisico del catalizador durante la opera-

cidn,
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LOsrvaloreé de dureza por compresién pérdidas por abra-
sidn pueden ser aéeptados auncue no se cumplan, siempre y cuan-
do el catalizador cumpla con la prueba de envejecimiento acele-
rado. El valor de contenido de polvo envasado es una situaci6n
de éomprémiso, del material qué la planﬁa de dcido no puede
aprovechar pero puede ser reciclado para su aprovechamiento a
la plante de fakricacidn dei catalizador, con la consecuente
restitucién de catalizador para la planta de dcido.

En la tabla 7 se muestran los valprés minimos que debe

cumpl ir el catalizador de pentoXxido de vanadio,

- : . : CATALIZADOR

PARAMETRO NUEVO USADO (a)
Contenide de V.0 . minimo & ‘ 7.5 ’ 5.5
Grado de conver51on, minimo $ ] . 98 77
Dureza por compresidn, minima, kg. 8 : (b, c) .
Pérdidas por abrasidn, midxima % 3.5 (b, )

" ramafio y forma . {d) ~ b, d). .
_Porogidad, %. ; , . 45.50 - {b) ‘
Humedad, % T R trazas’ .~ {b)
Densidad aparente, kg/1 . 0.55-1.70 7 (b)
Envejecimiento acelerado, maximo, % . 1,9 . (b)

Contenido de polvo envasado, maxlmc, 2 0.4 . {b)

(a) catallzador ‘en’ uso en el momento de paro de planta

(b) estas pruebas no se evalllan en catalizador usado .

(c) la pgrdida de catalizador durante el ‘cribado es un buen indi-
cador de esta prueba

{(d) de acuerdo al ‘disefio de la planta

Tabla 7 .- Ccndiciones requeridas para el catalizador de pentoxi_
- do de vanadlo.

Fuente: catalizador de pentox;do de vanadio - Especificaciones de
calidad, ”ertilizantes Mex1canos, 1983,



6 CONTROL QUIMICO DE CORRIENTES DE PROCESQ

Durante el control quimico del proceso es necesario esta—
blecer el o leos pardmetros quimicos que deben ser monltoreados
Yy cuyosg resultados‘representan en forma fldedlgna la situacLOn
.operativa del proceso;'en algunas situaciones, &sta puede ser
. obtenida en forma sencilla Yy con mayor rapidez con el mqnitp;

reo de pardmetros fisicos.
6.1 AZUFRE FUNDIDO, CENIZAS

Cada vez gque se poné en operacidn algfin Filtro-de azufre, .
las cenizas presentes en el azufre pasan por el filtro mientras
“la precapa.del filtro no tenga el espesor adecuado. En caso de
“maﬁdar al azufrea a‘qombustién con alto contenido ae éenizas,

- astas se.depositarén‘en el primer lecho_catalitico,vredﬁcien—
dO‘el drea activa del catalizador y aumentando su cailda dé pre-
sibn. ) ' ‘
cédé‘qge inicié la operacidn algGn filtro de azufre debe-
r3 determinarse el contenido de cenizas en el fil&:ado: cﬁando
&ste sea adecuado, entOhces se podrd enviar el azufre a los tan
ques de almacenamiento, Los valores normales de cenizas en el
azufre filtrado, durante operacidn, son de 20 a 25 pﬁrtes por

millén.
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6.2 COMBUSTION DEL AZUFRE, CONTENIDO DE SO,

La corriente que sale del -horno de combustifn se . encuentra
compuesta esenc;almente de N2, O2 Y SOZ' la concentrac16n de
este dltimo indica la situacibn cue guarda la combustidn del
azufre. En forma estricta, para poder hablar de una buéna O maw -
la combustibn debe cqnocersev;a concehtraéién del S0, a la sa;
l1ida del horno; sin embargo, caracteristicas esPecificas de
esta reacéién han'p:opiciédo que este control se derive hacia
una variable fisica la temperatura.

Por cuestionesktermodinAmicas ya explicadas, la concentra-
cién’ del sO, en la corriente gaseosa estd Intimamente ligada..
coﬁ‘la~teﬁpera£ura‘de la corriente, de tai forma gque a cada con
centracian,dé sbz corresponde una Gpica temperatura, Por esta
razén sé'requiere que al inicio de operéqi6n se elabore, ya sea
en forma teérica, emp1eando las condiciones de opcraciénvrééles,
o‘eﬁ formarfr&ctiéa, una grafica que mueStre a la temperatura
cemo fupcibn de 1a‘cqncentracién del sO,; la figura obtenidé de-
‘berd ger muy semejante a la.figura 3. Una vez obtenida esta fi-
gura, el reglstro continuo de la temperatura a la sallda del
horno 1nd1cara 1a cOnCentraC16n del sO, producto de la combus-
t16n dal azufre, Este registro continuo debe acompafiarse con ob
servaclones perlﬁdicas de la flama en el horno, a trans de mi~
rillas dispuestas én éste para dicho fih.

Una vez que se ha llegado a la temperatura requerida a
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la salida &e;l. horno (concentracifn deseada de sz) , deberd te-
nerse cujidado de las boaibles variacioneé,‘ya que &stas afecta-
rén el desarrcllo posterior dei proceso,

Unpa disminucin en la concentracidn del sO, (menor témpe-
ratura de salida de la corriente gaseosa) provqcavque la canti=-
dad de calér a interxcambiar en la caldera de recuperacifn de
calor sea menor, afectando con esto al sistema dé generacibn de
vapor, Cuando se preéente'esta situacibn, se deberd verificar
inmediataménte la temperatura de la coffiente gaseosa gque entra
al convertidor, a fin de que @sta no dishinuya pﬁr debaﬁo de la
temperatura de igniciﬁn del catalizador,

'éi la disminucitn de la concentracisn del 'SO, es pequeiia,
Jﬁbasta con disminutr'el flujo éue pasa por la caldera de recupe-
racibn de calor y/¢ aumentar el flujo de aire secundafio.‘ﬁa“
prlmera acc16n es para disminuir la cantidad de material de pro
-uceso que 1ntercamb1a calor v la segunda es para aumentar la con
centrac16n del 502 en el horno, generandose mayor cantidad de
calor. Luegp de estas acciones debs verificarse, a través de
las mirlllas del horno, el cOrrecto funciOpamlentO de los que-
madores ¥y si alguno se encuentra roto o taponado dabera sexr
camblado; si el'func1onam1ento de los atahizadores es cqrrecto,
1la éaﬁsa-probable»de la disminucibn de la concentracifn del s0,
serd la disminucibn del fluj; dé aire secundario, por 16 que se
en&ia mayor cantidad de aire al horno y‘por consecuencia dismi-

ﬁuye la concentracifn del S0, formado.
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Si la disminucifn de la conCentracifn del SO, es mayor, se

2
debe disminuir el £lujo del aire que entra al turboscoplador y
vexrificar el funcionamiento de las bombas de azufre dispﬁéstas

. en~el tanque intermedio de azufrg, ademds de verificar las cau-
sas enumeradas en el pirrafo #nterior. Si. la baja temperatura
persiste y llega a disminuir por abéjo de la temperatura de ig-
nicién, se deberi detener el suministro de azuffe, continuando
con el flujo de aire en ténto se repara la falla; si la :epafa_r
¢ién es tardada, se debera parar el flﬁjo de aire., »

Cuando-la'concentracian del 502 aumenta sobre el valor es-
perado, se puede dispoher de mayor cantidad de calor; sin embar
go, eéto disminuye el porcehtaje de conversisn en los lechos
cataliticos..ﬁés.causas b:obékdes del aﬁmento de concentracidn
dél 50, sbn: mayor cantidad de aire secundario; reduccién‘del

_flujo‘total de aire al proceso; mayor cantidad de azufre enviado

'él proceso. Las ﬁeuperatﬁras normalegs durante operacidn, aAla

‘v;aiida del horno, Se encuéntran entre 1010 y 1020°C (de 10,5 a

11.0% de SO,) '

6.3 d;c’m_z';c_xvonng.. DIOXIDO DE AZUFRE, 'CONTENIDO DE S0,

La corriente que sale‘dél sistema dé combusti®n de azufre
se diluye y- enfria con el aire secundario, envi&ndose al con-

vertidor para la oxidacifn del s0,. El pardmetro quimico de con-

trol es el s0,, por ser un compuesto contaminante que no se @b




sorbe en el dcido a las condiciones de proceso.

En forma estricta, se debe ahaliza_.r el contenid¢ de S0, a

la entrada y a: la salida de cada lecheo, para calcular la conver

s$ibn y conocer el funcionamiento de cada lecho; sin embargo se
acostumbra llgvar un control mds sencillo y a la vez significa-
tivo. Este consiste en verificar el contenido v.ie_»].‘so2 a la ens
trada al primer- lecho y a la galida del cuarto. y calcular la
conversibn global; el control del cbmie.rtidor se comnpleta con
los registros de temperatura de entrada. y salida de cada lecho,
as! como de caida de presibn a través de estos. Una concentra-
cidn alta de $0, a la salida del cuarto lecho, mayor de 0,02%,
es se.ﬁal de alarma, Las’condiciones anormales de ténperaturas
y de caldas de presifn ayudan a perc:..b:u.— v ubicar cualquier si-
tuacxcn anOmala en el convertltior En oPerac:Lén normal se debe
qggerminar el contenido de 50, en ‘el gas alimentado'all. goﬁve:_
tr-,tidor‘y en el de salida del mismo por 10 menos una 'vez poxr tur
no. .Los régistrbs de temperaturas y presiones deben realizarse
coh‘ igual frecuéncia- en. condiciones anormales de operaclén la -
frecuenc:La de anallsls y registro debe aumentarse.

Cuando lartemperatura b corxcex;tracz.énrdel 502 en la.fentrf._
da a los lechos cataliticos son las advecuadés, 1a temperatura

de salida de los lechos puede ser:

Alta.- El porcentaje de cdnversién es mayoxr de lo esperado,

La causa probable es la baja velocidad de la corriente géseosa,

1o que provoca un mayor tiempo de resistencia en la masa cata-

92
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litica y por ende una maycr conversio‘n': (no se puede rebasar 1a
-'conv;i'sjgn al equilibrio). Esta Situaéién es nociva en el caso
dél pr:uner ]_.ecﬁo, va 'que se generan daifios irreversibles al vca-'
talizador por alta tgnperaturra.‘. .

Adgcuada, -~ El' porcentaje de co:{versitm es el adecuado, i;a_
oPeracidn as correcta " '

Baja,. Bl pOI.'Centaje de conversidn es menor de lo esperado
Las causas probables son las gue se enu.merqn a continuacitn, Al.

ta velocidad de la corriente gaseosa, lO gue provoca un menoxr

o tiempo de residencia en la masa catalitica ¥ por ende una menor

qonverSidn. DisminucifOn de la actividad catalitica que bien pue
de ser provocada por deterioro del catalizador o por disminu-
"cidn del :area agtiva del catalizador por taponamiento con polvo
o cenizas, e”specialmente en el primer »lech.o, O por desxuoronamiea
to dei' prop'io'catalizador, en cualquiera .de los cuatro lechos., -
Cuando la d:.smlnuc:x.on de la act:Lv:Ldad cata].it:.ca se debe a la _
dlSmlnuCJ.Gn del azea activa; 1a dismlnucn.dn de la: temperatura de
salida se encuentra acompanada de un :anremento en la caida de
pres:n.én del lecho en cuest:hsn. El bajo porcentaje ‘de convers:Ldn
-en los primeros lechos ocaaiona una carga ad:.c:.onal a ]_os lechos
sn;bsecuentes._ ‘PQ.?-', es80 cuaxf;do el. bajo »porcenta]e de conversiln
es en_' e]:v ﬂitimo lecho, se incre.menta‘el ‘nivel de contaminaciGn
ampiental, al enviar el so a la atmésfera.

Adiciopalmente a la condic:.én de alimentacibn adecuada al

anertidor pueden presentarse las cond:l.c:.ones incluidas en la
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tabla 8, en donde los términos mayor y menor son relativos con
respecto al valor adecuadec o esperado de la variable; cuando la

velocidad del gas y la actividad catalfitica permanecen constantes.

CONDICION DR ENTRADA AL LECHO CONDICION ESPERADA A LA

SALIDA DEL LECHO
TEMPERATURA - ~  CONCENTRACION TEMPERATURA CONVERSION A
C DEL SOZ A CONVERSION - TEMPERATURA
ESPECIF ICA ESPECIFICA
* Mayor Adecuada ' Mayor Menor
Menor Adecuada ) ‘Menor Mayor
Adecuada _ Mayor Mayor " Menor
Adecuada Menor Menor Mayor
Mayorx : Mayor : Mayor ©  Menor
Mayorx Menor Menor - Mayor
Menor Mayor Mavyor Mencor
Menor Menor | ' Menor Mayor

Tabla 8 .- Condiciones posibles de operacifn en un. convertidor
de pentdxido de vanadio.
Fuente ELl autor.
Como referenc1a, en la tabla 9 se muestraﬁ valores tipicos

de temperaturas en lechos catalitlcos de pentbxldo de vanadlo.

LECHO - TEMPERATURA DE TEMPERATURA DE
, : ENTRADA, °C . "SALIDA, °C
1 430 ° N ’ 600 (a)
2 - 440 , 510
3 430 465
a

425 " 427

{(a) Temperaturas mayores a 620 °C oca51onan danos 1rrever51bles
al catalizador,

. pabla 9 ,. Copdiciones tipicas de temperatura en un convertidox
de pentdxido de vanadio,
Fuente. Datos de operac16n de planta de &cido sulfﬁrico.

BN



6.3.1. Eficiencia de convergibh de SO, a SO,

El cdlculo de la eficiencia de conversitn de so, permite
detegtanffallaslen la oberacién de~larplanta ¥ su pronta co-
rreccibn. Cada. planta tiene una eficiencié de conversiOn-mini_.
nma de disefio,. una eficiencia menor indica gue no estd operando
correctamente y @né:ﬁo se est& cumpliendo con el objetivo b
.sico déléste tipo de plantas, consistenté en abatir las emisio
nes de SO, a la atmdsfera. En la tabla 19 se muestran los vé—

lores de la emisidn de SO, en funcifh de la eficiencia de con-

2
versifn; asi ccmo las cantidades diarias émitidas, de soz, pa-—

~ ra upna planta qﬁe produzca 1000 toneladas de Acido por dia.

% CONVERSION ' EMISION DE SO, :
DE sO, KG PTACP KG/DIa (3)
98 , 0 13.33 ' 13330,33
98.5.. 9,95 ) : .9947 .00
99,0 6460 . .o 6597.84
99.2 .= S nTisg27 s - 5267.,63
99.4 - 3.94 ) 3942,77
99,5. - ‘ 713,28 L . 3282.34
. 99,6 - 2,62 SR . .2623,24
99,7 - ’ . 1.97 : 1965,46
99.8 : 11431 - y ... 1308.99

eals . bles T 653,84

 1éf:P#ta una produccifn de 1000 toneladas de Scide sulftrico
C1-00%.. : : ; ‘

Tabla 10 .= EmisiOn de 50, en funcifn de la conversidn.

Fuente: El autor.



Cuando la eficiencia de conversiOn disminuye deben revisar
se los registros de temperatufa y caida de presitn de cada uno
de los lechos cataliticos, a.fin de detectar especificamente
cualjes el lecho que estsd fallando} Si alguna temperatura de
‘entrada al lecho es mayor de la requerida, la falla deberd ubi-
‘caISe'én'el sistema de enfriamiento respectivo.

 ;La relacidn dél'502 convertido/502 alimentado proporciona
la eficiencia de conversibn. Analiéando con respecto a 502 los
gases de ent?ad%—.x y salida del convertidor, 1la eficiéncia expre~
sada como por ciento se calcula con la expresibn siguilente:
(850,) entrada - (3S0,) salida.

% Conversidn = e 100
(350,) entrada ~ 0.015 [ (350,) entrada (250,) salida]

_ (6.1)
De igual manera, el porcentaje de cohverSﬁsn puede obte-
,nerse con el nomograma presentado en la flgura 17. Es)indispeﬁ
vsable que entre las dos determlnac1ones de SO2 pase'eiwmehor
..tiempo pOSlble, efectuandose prlmero ia’ del gas alimentado al

: convertldor.

6.4 SISTEMA DE ACIDO SULFURICO. SECADO DE AIRE Y .
CONCENTRACION DE ACIDO . B

Tanto en el secado de aire que  entra a proceso,. como en la

absorcidn de -S04 formado en el convertidor se emplea dcido sul-

[

(3
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B FIGﬁﬁA 17.-Monograma pera el céicuio de i ot
: Fuente: E| autor

"*h SO & s entrada de convertidor
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farico concentrado; en la primera operacidn el 3cido es diluido,
an ;a segunda es concentrado. '

Auhque en ambag operaciones la temperatura es importanté,‘
la concentracifn del &cldo juega un papel importante a. fin de
evitar condiciones corrosivas en el proceso, o contamlnacién del
medio ambiente,

La’ concentracién del dcido emplead para. secado y absor-
cibn se,encﬁénﬁraAen el rango de798.37— 98.5%, esto debido a
gue en este rang se tiene la minima pfesién de vapor. del &cido,
'ademas de que'ée disminﬁyen los niveles dercorrosién. Cuando la
concentraci6n varia, la ‘presion de vay:aor aumeﬁta, de;prendiendocso) vapow
res-de dcido; en el case de los sistemas devsecado g absprci&n
Wiﬁtermédia, estoé Vapores tienen contactb”con las masas.catali-
jtiéas Y con varios equipcs. En el catalizédo: puede causar re;
blahdecimiento ¥ desmofonamiento con 105 resultados ya explica-
‘dos, anteriormente ¥ en el contacto con. loS equipos se. tlenen
' efectos corrosivos cuando poxr alguna razén ‘estos vapores. alcan-'
zan. su temperatura de rocio En el caso del sistema de absorclﬁl

- final, estos vapores de acldo salen a. la atmdsfera como niebla

L acida, con la consecuente contamlnaciOn.

La formacitm de la niebla acida tiane lugar por la reacclén
'del so3 con agua; siendo muy dif1c11 su absorcién en acido ‘sul-
‘fdrico. Las fuentes de agua pueden-ser 1as siguientes; perfora-
c;ones en los equipos de transferencia’ de calor que emplean agua

como medio de enfriamiento, combustiﬁn de. hidrocarhuros presen-



tes en el azufre o secado deficiente del a;re que entra al pPro-
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cesox este secado deficiente se debe a concentrac:.ones del aci.. ‘

do de secado fuera de la concentrac1on especificada y/o a altas

temparaturas.
Debldo a 1a lmportan01a de la c0ncentracx5n del éc1do, es

'necesarlo determinar 1a concentracién de los- éczdos que salen'

.de,los.tanques de bombeo, cuando menos una vez por turno. En ca.

so de que se teagan celdas de conductividad para tener una in-
dicacibn constante de la concentracidn del acido; se debe veri-

ficar su funcionamiento cuandoc menos una vez por turno, Si la

concentracidn baja del nivel establecido, deberd disminuirse el

fldjo del agua de proceso al tanque de bombeo respectivo; en

'caso contrarxio’ deberé aumentarse el flugo de agua,

Ademas de la lmportancla de la concentrac10n del &cldo, se .

tiene a la temperatura del &c;do- cuando esta aumenta del valor
es tabla;iaskp;:a la absorlc i6n lias 0peraciones de absorc1on y
de secado se vuelven 1nef1c1entes.

Cuando se tenga niebla Scida eﬁ la salida de la chimenea,

deberdn verlflcarse las concentrac1ones de los ac1d05 de secado

',yrabsorczcn asi ccm: sus tcmperaturas, las cuales deberan ser
1nd1cadas constantemente, tamblén el contenldo de hidrocarburos
en el azufre, cuando estos par&metros se encuentran en los ém-’
bitog normalmente esperados, es probable que alguno de los

equipog de intercambio de calor o de enfriamiento con agua, in-

cluido en el sistema de¢ conversibn, tenga alguna perforacibw.
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La niebla &dcida se caracterizafpor Ia emisibn de una "plu-~

ma" blanca en la chimenea de la planta,

L 6.5. CORROSION. CONTENIDO DE HIERRO

Durante diversas etapas del proceso, éste puede verse.some
 t1do a dlfetentes condic1ones corrosxvas, debldas princ1pa1men—
‘te a fallas en la Operacldn.

‘:Las’ fuentes de corrosién son esenC1almente la presencia de
agua conjuntamente con enfrlamlentos del proceso en la zona de
-gases, .y la variacidn de la concentrac16n y/o temperatura del
~&cido en los sistemas de absgsorcidn, secado y enfriamiento. La
Akbiblipgrafia ilustra: profusamente los diferentes metales y alea
 ;ione5 eﬁplaadas en los. equipos de plantas de dcido sulfdrico
37, 38, 55), as? como la variaci6n de la velocidad de corro-

'§i6n cn resPecto & la temperatura y conCentraci6n de dcido en

'f'la corriente.

La corr0516n ocas;onada por la formac16n de puntOs corro-
givbs en‘la,zona qugases suele atacar,la tuberia de gases ca-
‘liéntes y‘los équiﬁba.de enffiamiento;‘en estos Gltlmos, 1a_ma_
,vior éresi&ﬁ:deirlédo déi:agua o;QépOf,‘segﬂn sea el caso, ﬁara
que se. tenga fuga de. la linea de servicmo a la 11nea de proceso.

En los sistemas de secado y absorc16n, la corrosnsn se de-
tecta por la presenc1a de hierro -metal presenteven 1osfequi-

pos de proceso’ empleados en la planta (37, 38, 39)~ 'pofﬁlo'



que es necesario determlnar el contenido de hlerro en las co~-

rrlentes de acido que entren y salgan de l:s -equipos 1nvolucra

dos en estos sistemaS, a firn de realizar un balanca de la can—

tidad de hierro solubilizado vy por ende del atague al egulpo._

En cond1c10nes normales de operaciOn esta determlnaclén debe~ -

ra reallzarse una vez por semana; en condlciones apnormales,
gsta debera realizarse upa vez por dia, .
| ‘Eﬁ los sistemas de enfriamiento de dcido, la corrosibn. se
“detecta por disminucién del pH del agua de enfriamiento., Al
 1gua1 que en los sistemas de secado Y absorc1on, deberd rea11~
.zarse un balance de hlerro en los equpOS lnvolucrados, asuw -

~miendo 1la misma perxodlc;dad.

101
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7 _ CONTROL QUIMICO DE PRODUCTO Y EFLUENTES

EL éroceso de prodﬁcci‘éﬂ del decido sulfdrico tiene préic-
ticamente >tres salidas de materiales continuas, Vdescoy;tando iia’
hmneééd en el azufre desalojado en las fosas dé fusibn de azow
fre, de las cuales dos sop corrientes de des'e'cho y la teréera,
es lé del productog adicionalmente existe una' salida,discénti—'-:
lla cual se pregenta durante el cribadp del catalizador del

convertidor y se puede considerar de desecho. Las consideracio-

nes generales de control gquimiem para estas corrientes se pre-

sentan a continuacion.

ni

7.1 PRODUCTO: ACIDO SULFURICO

El‘,\_ontrol quImlco del dcido sulfﬁrlco se emp::.eza a ej ercer -

desde el control quimico del azufre y del agua de proceso de

tal manera que salve el control de su concentracitm, los con-. )

taxnlnantes presentes ‘en el 5.0160, excepto los productos vol&ti—-

les del catala.zadcr h'd de corrosibn en equipos y ‘tuberias, se en-;__
cuentran su;etos a la calidad del azufre ' del agua de: proceso.

Normalmente el dcido sulfGrico obtenldo por el proceso de cone

tacto, a partir de azufre, es aplicable a la industria de los
fertilizantes, sin mayor trémite que el

<ibns 8in ’etqbargo, dependiendo del tipo de industriaque requiera

control de su concentra
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el &dcido,- s?ra la calidad especif;cé' deéeada, en cuyo caso de- .
berd dec'idi:ée, mediante c:_uesﬁi:onés' técnicas y eco‘namic'a‘s, si
los. paréijgetr§5- critiéos se evliminabn del. aiufre o del &cido. Una e
vei: que se 'defina si es menester verificar el con'tenido de ai;_
) gdn contamlnante especiflco ademis de la concentracid'n del dci-
db, el com—_rol deberé efectuarse una ‘vez al dia,

ESs cmvenlente indicar que cualquier contaminante que se
encﬁeﬁtra en azufre y pase totalmente al Acido, su coﬁcent;:é.-
c;ﬁn se vera dlsm:.nuida de este por un factor de 0.33; es de—
c_u: un contaminante 0.1 ¢ en azufre seré& 0 03% en &cido sulfﬁ-
r:.co. para J..mpurezas en agua este factor es 0.18, por lo que
un contamlnante 0.1% en agua se.ra 0.018% en &cido sulfﬁrico

- A modo de J_lust:r:acmn sobre espec:Lficac:_ones de calidad
:lpara acz.do sulfﬂrlco, . en el apendn_ce se presentan las- caracte—
ristlcas de cal:.dad que debe cumpllr el acn.co sulf Gr co, segﬁn
'la norma de cal:.dad de una enpresa productora de fertlllzantes
(41) . En esta norma de calldad se 1n<31can dos tlpOS de ac:u.do-' B
el tipo 1 con tres gradcs. de calidad;. reactlvo analitlco, A~‘
teCnico ;'v:B y electrollto, C "El tipo 2 con un solo grado de

cal 1dad ; ccmerc :.al

El aca.do e].aborado por el proceso DC - DA es del tipo 1-13

7.2 EFLUENTES

7..2',/i Deset:hos de filtrac16n ‘

I.os denechos de filtracion que se obtlenen en una plantd
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d}a dcido sulfﬁricoiprovienéﬁ de dos equi'pos, filtro‘de ‘az‘ufre Y
flltro de gases. calientes; en tanto los desechos del segundo se
camponen exclus;vamente de cenizas, en los del primero la tor-
ta que se . obtlene en la filtrac1dn incluye, adem&s de cenlzas,
compuestos de ca1c1o ¥ azufre. En términos generales, ambos de-
.sechos deben’ ser enviados a sitios adecuados para desechos s61i
‘dos no pellgrosos, segﬁn lo 1ndiquen las autorldades_del iugar
donde se encuentre ublcada la planta. Sin embargo, es conveﬁieg
te indicar que los residuos provenientes del filtro de azufre
puedén tener cardcter 8cido o bdsico, segﬁh que la acidez del
azufre haya sido o no neutralizada,

‘£s importante establecer gue la torta oObtenida durante la
:flltrac16n contlene un alto porcentaje de azufre (aproximadamenv'
te 60%), por lo: que puede ser convenlente, dependiendo de la cak

»pacidad de la’ planta de ac1do estudiar su recuperaclén. .

7;2;2, polvos de catallzador' o _ _
Dﬁrante el crlbado del catallzador de los 1echos del con—‘
v;r 1dor se. generanAfanS, 1os cuales deben ser . envlados al fa-_
'hrlcante del catallzador para recuperar el elemento activo f'v
(V 20g) . En. el caso del catalizador del primer lecho,,el conteni
do’ de cenizas diluye el porcentaje de vzo en el material que
. pasa la criba respectiva, por lo que es conveniente determinar,
en este caso, el. contenldo de V,0p5 a fin de establecer la con-

veniencia de recuperar el V,05 en los finos de este lecho.
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7.2,3 Ga'ses a la ‘aunésfera .

La corriente gaseosa que sale de 1a torre de absorcidn fi-

nal presenba J_os s:.gulentes componentes- Nz’ ‘2, ,soz, 503, 32504,

todos en fase gaseosa; los tres dlt:.mos son considérados contaminantes. =

En condiciones de operac1.6n nomal el conten:.do de Soz en
la: corrlente gaseosa se encuentra dentro de los limltes tolera~
b_les y ya debe haber SldO determinado durante eJ_. <_:0ntrol de’ prg-
c_éso y cdlculo de la conversi&n global: ppi: lo tanto no r;'e‘pre—

senta problema de contaminacifn, en el mismo caso se encuentra

- e‘i $0,. El 3_2304 debe ser separado antes de que la corriente sea

enviada a la ‘atmGsfera, esto se logra mediante el filtro el:hnina_i_

dor de nieblas &cidas. La determinaci6n de niebla Acida debers

'realizarse a peticidh del jefe de la planta.

En caso de alta em:l.s:Lén ‘de 80,, detectable por su peculiar

olor, y/o 503, detectable por la "pluma" blanca en. la chJ.menea,

1a soluc:l.én debera. ublcarse en 1a operac:n.én de,l . Tar.t .
Deben tenerse muy presentes los’ llmites de anls:.dn de sO2

¥ de niebla acula (H2504 + SO3), 0. 20% ¥ 0. 008% (12) respectl-

‘vamente, . ya que cuando estos valores sea.n cont:.nuamente rebasa—

dos cteberén l:uscarse alternata.vas para la soluc16n de estas :
condiciones andma].as. ‘ : '
xn el caso de 1as nieblas ac:.das, debera buscarse un el:.-_
m:.nador da n:ieblas m&s eficiente o 1nclu51ve debera colocarse
un precipitador electrostadtico, ya que la 1rrigacibn con dlca-

lis no se ha. encontrado satisfactoria (l 9) —
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. En;e; caso del SO, existen QiVérsos'sistemasgdgfcqntrol,:
los cua;es h&sicamente cagn dentro de 1los siguientes'rﬁgros:
cbnversidn ' absorcibn,adicionéles; absorcién éon.diséluéiénes
dlcalis espacificas.(NH40H,’NabH, Na2CO3); o adscréién con ma-
ilas moleculares o:carﬁén activado, ' L
| En el caso de la necesidad de un sistema adicional de con-
‘trol, éste'se encuantra en funcidn de los niveles defemisién

cque deban alcanzarse, asi como de su costo.




g  CONTROL QUIMICO DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE AGUAS

El sistema de tratamiento de aguas es uﬁa p1énta alternav.
ré'la de-acid¢_sulfﬁric§ y répiésenta a trévés de su correcto
funcidnamiehté, la disponibilidad del agua, en calidades y can-
tidades- adecuadas,‘tanto en'elyenfriamiento-de corrieﬁteS'de
proceso como ‘en’ la generac16n de vapor y en la .dilucidn de &ci-
do sulfﬁrlco. ] '

El dlseno de un sistema de tratamlento de aguas esti Inti-
. mamente llgado a la calidad del agua dmsponlble, asi como a las
~condiciones . de disefio de operacifn del proceso y a las preferen—
cias del disenador, »

‘ para 11ustrar el control quimlco del sistema de tratamleﬁw
to de aguas se presenta en el apend:.ce el dlagrama de bloques
¥ el balance de materiales respectivo, para una planta de. sto4
‘98 5% con una produc01on de 1000 t/d H2504 100%. La calldaa del

fagua empleada corresponde a una fuente del estado ‘de Michoacdn.
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El 51stema de tratamzento se clasiflca en tres partes- re-

'cepcién, desmlnerallzac16n y enfrlamlento.

8,1 RECEPCION DE AGUA
1 agua ~cruda que se utiliza en. 1a planta de tratamlento,
puede ser almacenada en cxsternas o env1ada directamente a pre—

tratamiento.
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, Entre las principales impurezas del agua se eéncuentran el
1ca;c;6, ﬁagneSio, sédio, bicarbonatos, sulfatos, cloruros, $L14 -
cg; turhiedad, color, materia orgdnica, poblaciones microbiolS.
gicé.s, diéxido de carbonb'iibre, grasa.s y aceites.

Los pardmetros de control en el agua cfuda.son el calcio,
magneslo, alcallnldad pH c0nduct1v1dad éiiige, turbiedad y
cobor, debiendose determipnar cuando menos una vez al mes.wgé-
rénﬁizandose en esta forma la continuidad én la calidaad ael'agua.
'_Cuéndo no exista esta continuidad, la periodicidad del Analisis
: debera reducifse a fin de realizar los ajustes neceﬁarios'en la
;t_)];'anfa de t;-aﬁamiento.

Durante el pretratamiento se abaten la tufbiedad y el color
(;Oo‘y 15 UTJ, respectivamente) y se controlan los.microcrganis-<
ﬁos. Lé turbiedad, ocasionada porﬁlds s6lidos suspendidos, y.los
microorganismos ocasionén dep6sitos en tuberiaé Y equipos de |
lproceso ademas de ocluir las vias de Paso en- los sistemas de
f;ncggcdmo;o x)nlqo;. en tanto que el color ocas;onado por la
.@éﬁé:ia 6rg&nicalpfesente, es el causante de espuma, prollfe;a-

: éifnrde midrdorgaqismos y disminucién de éficiencia'en-lds Sis-

:tgnas de 1ntercamblo ignico por recubrlmlento de las- perletas

-‘de resmna.

- gl pretratamiento consta de dos cl:raciones con una etapa
de coagulaclén v floculaclén 1nterca1ada- luego ‘de la segunda
cloracidn se encuentra una etapa de filtracin.

purante la cloraciénxzyse agrega c¢loro gaseoSo al agua,



7109

obtienendOSe en dlsOlUClOn el acldo hlpocloroso, el ién hipé-
'clorito Y el 5c1do clorhidrico, 51endo el primero el que pro_
porciona las pr0p1edades oxldantes v deSLnfectantes del cloro
(el hipoclorito tambi8n tlene estas propledades, 51n emba:go
son marcadamente inferiores) JLa zona de predomlnlo del acido
hlpocloroso se encuentra a pn's menores de 7. 5 La suma de
dcido’ hlpocloroso e 16n hipoclorlto se denomina cloro libre re-
sxuual (CLR). . . ‘
' :  Durante la cloracidn s se reduce el color del agua por des
truccjdn de la materla organica- el par&matro de control a la
salida de esta cloraclén es el CLR, cuyo valor debe ser de
l ppm y debe anallzarse una vez por dia,

En la coagulac;&n Y. floculaciﬁn ‘se elimlna la turbiedad
locasionada por. s&l;dos suspendldos, para lo cual se agrega
Al (504)3, el cual tlene prop;edades coagulantes y ﬁo altera_
e; pﬂ uex agua (é )  como agente tloculante se agrega un- polI—
‘mero s;ntetlco de alto peso molecular;’ Los parémetros de con-

trol luego de la coagulacién 34 floculac;én sOn el color y la

turbiedad, cuyos valores deben ser de 5.y 10 UTJ respectlva_’

menﬁe }La frecuenc1a de anallsis es de una vez por turno para
ambos>par5metros. '

En la cloracxon II se el1m1na el color generado por la a-
Q1c16n del floculante y se deja un pequefic exceso para contro-
Lﬁr el crec1m1ento de microorganlsmos, sin embargo éste no de-

ke ger. muy aito debido a que dana. al filtro de carbén activddd
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que se eﬁ¢uéﬁt:a;posteriéymente; El'pafametro defc0ntroi es ei
c#k,_cﬁyd'Valdf debe ser de 1 pPpm -y su frecuencié dé anflisis
de una &eztpéx‘dia.

< Las‘adiqidnés de cl§ro, coagulante y floculante se reali-
zZan én base a'ﬁrdebas dé l$borato£io<> de recomendaciones de
proveedores. ‘

' La etapa final del pretratamiento es la filtracio6n en f£il-
-tros de arena en: donde se ellmlna la turbledad cuyo valor debe
. Ser cero, Los parametros de control a la salida del f;ltro son
la turbiedad y el color»(también debe ser cero)y la frecuencia
"de andlisis es de una vez por turno. »

.El agua .que saie del pretratahdento se divide en dos co
'rrlentes, mandandose una a la seccibn de desmlnerallzac16n y 1a

-otra a’ 1a secciSn de enfriamiento,

8.2 = SECCION DE DESMINERALIZACION

Ll agua que se reC1be en la SECClGn de desmlnerallzacién
(45% del flu;o orlginal), rec;be un’ tratamlento externo y uno
interno Durante el tratamiento externo, ‘se retira 13% del flu-_”
30 del agua enviandose 10 G%a dilucion de’ acido sulfdrico ¥ fﬁ
2 4% a la secclbn de enfriamiento, el resgo cont;nua y_se deé-i
t1na a la generacibn de vapor. o »

La flnalldad del tratamiento externo es eliminar los ca-

fiones y aniones, a fin de contar, en el caso de agua de dilu-




cibn de acldo con una materia prlma libre de contamina
Yy en el caso de generaclén de vapor, de evltar la corro

la formacxﬁn de 1ncrustacxones Y. pos;blns sobrecalentami nto

poﬁ astas dltimas, lo. cual desembocaria en rupturas de

to dltzmo en el desarrollo directo del,nroceso.
Las cal;dades requeridas del agua para d11ucu§n de sci
pura a1 ‘meﬂtuCAgn a ca¢daLaa se presennan en- las tabl

y 12 (en el rango de 31.7 - 42 2 kg/cm ), respectlvamen

PARAMETRO LIMITE MAX, ppm
- i Dureza total i 500
ot S -Fe i 80

c1, 1

pabla 11 .- calidad esperada para el agua de dilucibn 4
SRTT sulfdrico. B TP

PRESION, kg/cm® Fe, ppm = Cu, ppm DUREZA TOTAL,

‘PR
ppm- Ca(:()3 )

e 21,1 0.10 - 0,05 . . 0,30 - Te5
21,2 ~31.,6 0,05 ,0.025 ... .0,30 " 7.5
31,7 ~ 42,2 (a) 0,03 i0,02 - 0.20" 7.5
42,3 v 52.7 7. 0,025 0.02 . 0.20" 7.5
52.8 - 63,3 0.02 = 0.015 0.1.0 7.5
63.4 — 70.3 0.02. 0,015 0,05 8.5
70.4 -105.5 0,01 0.01 no detectable 9,0

{a) gl valor de sxlice es de 0 -~ 0,1 ppm SIO2

Tarla 12 - uimites sugeridos para el agua de alimentac16
calderas.
fuentes American Society of Mechanical Engineers.



. Bl tratamlento externo cuenta con dos etapas de intercam--i
bio iﬁnlco, en la primera se aplica una filtrac;ﬁn‘a través de
>carb6n actlvadb, para eliminar el CLR residual ya que oxlda las
resinas de lntercambio 16nico‘ y sigue un intercambio con resi-
'na de cat16n fuerte y otro con resina de ani®én débil; el 6bje~:
“tlvo b651co es eliminar iones Ca y- Mg, formadores de lncrustagA
fgxones( e_iénes‘clorgro, causantes de corrosifn. 7 o

parte del flujo que sale de la resima de anitn dé:bi]."{:2.4%)
se envia a la séééidn de enfria:nienfd. como agua de bajos cloru-
ros, ' 7 . A

B Lavsegundé etapa de intercambio comprende una desgasifica-
.cién; un_intercambio con.resina de anibn fuerte y un intercambio
. con nghogmixﬁo_(fesinas de catibn y anibn fuertes). ntes de en-
trér'alrlecho hixto, 16 8% de flujo se envia como agua- de dilu-
cifn: de acido; el agua que sale del lecho mixto se envia a ge-_
‘neraCLGn de vanor.-; ‘ ‘
. Los parametros de control de las etapas anterlores son los
slgu:.entes- ) _ N
= FlltraciOn por carbﬁn activado,-’ Los par&metros de control enf
sta etapa SOn el color, la turbledad Y el clero lihre resi-
77dua1; ‘10s valores esperados son cero para los dos przmeros Y
0.1 ppm de CLR La frecuencia de determinacidn es de .una vez
cada hora, - ' i
- Intercambio iSnicd.por cati6n fuerte.- Se emplean resipas ci-

,,clo.hidrcgeﬁo Y los parametros dercontrbl‘a 1a—saiidé;géhesta



atapa son dureza total (Ca y Mg), pH y acidez mineral libre.
El valor de la dureza debe ser cero. Se recomlenda que los

dos ﬂltimOS parametros se determlnen una vez por hora y el
primgro una:vgz cada’ dos horas.

ihte:qambioAiéni¢o por anién débil.- Sé emplean resinas cie
c10‘hiar6xido y los par&meﬁros de control a la salida de esta
eta§5:50h>los cléfuros, sulfafos Y cénductividad; Los'limitesf
dea cont,ro1 son de 2y 10 ppm (c0mo CaOOJ)maxlmo,. para c’oruvos ¥
sulfatos respectivamente, en tanto que la conductividad debe

| encéntféi%’e‘ entre 10ky‘ 20 )‘s/an. Es conveniente gque la deter
minacidn. de estos'parametros se realice ﬁna vez cada hora, k
DesgaslflcaC16n.- Elimina el Co2 que ocasiona problénas ée pre
c1p1ta016n e 1ncrustaclone5, pgasionados por la evabo:&ci6n
del agug, Reduce -la  carga de aﬁiﬁnes que se élimenta'a las re-
sinas #éépectivaS; él medio émpleado es aire. ’
Iﬂf,rcémﬁ%o ifnico por iﬁ ‘fuerte,o En ssta ctapa se omp
resmnas ‘ciclo hldrox1do y se intercambian sflice y C02, 103
 parametros de control son. conduct1v1dad silice y.coz; 195 dos -
primeros una vez cada dos horas y €l tercero uné véz cada cua-
ﬁ#o‘ﬁdféé;kLOSFQAxéxes dé éilice y €O, deben ser 0.5 ppm mS—‘
ximo y1¢e;o resééétivamente>eh tant§ que la conductividad de-
béfegtar'entre i y 2 HRs/cm. »

Intercambio i6nico con lecho miito.- Luego de esta etapa el
 contenido de sélidoé disueltos debe ser cero; los parémetros

<de-édntfol son la conductividad y el silice, ambos con una
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'frecuéncia de determinacidn de ﬁna vez cada'amtfb heras. E1 |
agua que sale de esta etapa es agua de allmentaCLOn a caldera
y se somete a un tratamlento interno,

En el agua de allmentacién a cakbra, independiehtenenté
del tipo y exten516n del tratamiento externo, puede haber con-
taminantes capaces de causar incrustaciones, corrosién Yy arrxas-
tres hacia el vapor, La continua evaporacifn del agua incremen-
ta 1ar56ncentrac16n de estos cohtaminantes, con lo cual se acen
tua la posibilidad‘de que se presenten problemas, Los objetivos
del E:#tamiento interno sén evitar la formacibn de incrustacio.
nes, reducir la corrosidn y evitar el arrastre dg agua de 1la
calderai' haéia el vapor, En la tabla 13 se presentan las rocu-

mendaciones para el agua de caldera,

PRESICH s.0  HIDROXIDOS, SOLIDOS DISUELTOS
.2 Y2 ppm :
kg/cm : S _ppm_CaCO; - . TOTALES, - ppm .
o 10,5 100.. .~ 300 - 400 - 4000
2L ' 50 . 250 - 300 - 3500 .
. 42,2 30 . 150 -'200 ... ‘3000
63,3 S 1o 120 - 150 . .2000
" 8a,a s ~ 100 - 120 800"
105;5° .3 .80 = 100 S 250

rabla 13.- Limites de control para agua de .caldera.-

Fuente: American Boiler Manufacturer Association.



La formaci6n de incrustaciones, oéasionadas por la p'resen"‘
cia de’ sodio; sil:!.ce o productos de corros:lﬁn, se puede contro
lar por reaccibn qu‘imica (agentes quelantes) o por alteracifn
de la accidn de las mpurezas (pIOductOS organlcos de or:.gen
natural, polimeros ¥ secuestrantes).'

La corrosibn, ocasionada esenc1almen:e por el oxigeno dl— -
suelto, puede controlarse por.medio. de aereacibn con vap_o_r Yy 3
diciéﬁ de productos @11311605,‘ an#e los qﬁe se encuentran el
sulfito de sodic o la hidrazipa. Los productos de re}acciag‘de

ésta dltima son gases, por lo que se prefiere su uso en calde-

‘rag de.media presifn.

La corrosifn tambign puede Dresentarse por ataque cidusti-

,cqu, ocasionado -por alta presién y concentracidn de hidréxido

en el agua de caldera, para 1o cual se emplean programas de

tratamlento, entre los que’ se pueden contar el de fOSfatO—pH
_ coordlnado el control fco:-.gr'.:cnte ‘y el t tamiento” volatll

Otra fuente de corr0516n se encuentra a la salida’ de la calde..

ra, al. c;ondensarse el vapor Y combinarse con el Co,, formando

':—lograr por inhibidores neutralizantes o por aminas fi.l.mlcas.

El arrastre de agua hacia el vapor y la espumacién se pre-
Se.ntan por com:aminacx&n de sdl:.dos disueltos en el agua de
CEleera, ya que estos elevan la tensidén superflcm.al del agua,
Za cual al vaporizarse lo hace en forma violenta. Los sélidos

&xrastrados de esta manera se incrustan en las zonas calientes,

i acido ca.rbanico; el control de este tipo de corrosifn se puede. ‘
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ocasionando sobrecalentamientos y deficientes transferencias
de caV]..‘o'r‘.' La silice ocasiona especiales prbblemas de arrastr'é
ya gque se comporta como gas a altas temperaturas y presiones,
comportandose come s6lido al disminuir éstas

En forma general, la presencia de sélidos ldiSueltos y las
deficiencias de los tratamieni:os.externo e interno en el agua
.rd'e'_aljmentaciGn' a caldera ocasiona qu‘ie se tengan problemas de
trapsferencia de calor por incrustaciones, y de operacidn, por
‘a_rrastres Y picadu:faa; ambos problemas tienen especial signifi-
cancila én la produccibn del dcido, Transferencias de calor ine
ficientes ocaSiona‘n‘ alteraciones en las temperaturas de las c‘o_
rrientes gaseosas; lo que provoca que la conversiodn de' so2 a So3
L"suf'ra alteraciones; los problemas de §peracién, ademis de in-
cluir las >incrus_ta>ciones en la turbina que Oca‘sionaﬁ desbalances
en é:'s,t.é, cdﬁprenden las perforaciones de tuberia por corrosién,
_ocaslonando que la corriente de mayor Hrcsisn', “la de 'agua o va-—
‘po:.'-,’ Segﬁn sea el 1ugar donde se localice, pase a la corriehté
de proc‘bgaso, en donde al condensarse provocarad fensmenos de CO-
rrosj__sr‘,‘“e';l_ tuberias e inclusive reblandecimiento del ;:ata‘lirz‘a_

dor.
8.3 SECCION DE ENFRIAMIENTO

El agua de reposicibn que se utiliza en esta seccibn provie

ne de 3 efluentes; 2% proviene de la seccifn de desmineraliza-



cién, 26% J:ecibe un tratamiento de suavizacidn y 72% es. agua

cruda p;r;foveniehte de la 'filt:acién_aunosfé;icé. La resultante
de estos 3 efluentes s;e énv;a a la ftorre de enfria.m'iento, en
donde repone'vlas perdidas por evaporacién arrastre y purga.,

Ademds del tratam:.ento externo tambien sea apl;ca uno ‘interno

tendiente a preservar. la operaciﬁn.

_EJ.‘ agua que. se envIa’ a suavizar .se pone en contacto con
na ;{éSIna de catibn de ciclo ‘sodio, en donde intefcambia idx.xes,
sod'j.rgz por- calc:io v magnesi;), aprovécha'n’do:;_e que el sodio forma
dnpuestos muy solubles, con lo que se evita la formacidn de in-
ruétac iones.

Los parametros de control a la salida de la resina suav:L-

dora son el calcio y la dureza total y deben verificarse cada :
os- horas a la salida del suavizador, siendo sus valores espe=

ados menores de 5 ppm.

Debldo a la evaporac:dn constante del agua, las impurezas

e. van concentrando, por. 1o que es necesarlo purgar periédica.

ente el s:.stema. Para detectar la neces;dad de purga, se de-

ermlnan los ciclos de concentracion a los cuales ‘'se encuentra A
rabajando la t:orre; el par&metro de control para determ:.nar-

©0s ciclos de concentracibn es el sIlJ.ce, aunque tambi&n pue-
en utilizarse ios cloruros, La forma de determinar los cic>los

s dividiendo la concentracibn del pardmetro de control en el
gua e recirculacibn entre la concentracibn del pardmetro de

cont=ol en el agua de enfriamiento. El valor seleccionado para



un sisfgma con una calidad de agua semejante a la.que entra a
la torre ae enfriamiénto de este sistema es de 4, 9 aebe deter-
minarse una vez por turno.

Durante el iragamiento internb los objetivos Que se persi-
guen §6n evitar la presencia de corrosidn,vincrusﬁamiento ¥ en-
suciamienéo de lineas. Actualméhte la corrosidn‘se'contrérreéta
por medio de peliculas protectoras a base de formulaciones déx
fcsfanatos y‘zinc,'aunque también se previene eviténdo altas
concentraczones de cloruros. Los problemas de incrustaciones se
QStén atacando con el uso de agentes antiincrustantes, ios cua-
les qctﬁan secuestrando los iénes que forman incrustaciones
(caléid y magnesio) o defofmando el habito cristalino de las in
crustaciopes, Normalmente, tanto iOS productos anticorrosivos
como antiincrustantes son,dOSificados en Sase a recomendaéiopes
T aeg 1ﬁ. p:é"acdo*ée

El ccmportamlento cornoslvo o lncrustante del agua se pue-
de determlnar por el empleo de indices, como el de Langeller (47)
o el de Ryznar (46), 51endo este Gltimo el mas representativo

Los problemas de ensuc1am1ento suelen presentarse por pro— ’
ductos de corrosibn, por masas m1crob1anas ‘© por arenas intro-
ducidas por el'viénto en la térre de enfriamientoﬁ E1 problemé
mis comdn es por masas microbianas, y puede ser tratado por -
égénﬁes biocidas (a basé de éloro)'o no oxidantes (sales de co-
bre, sales cuaternarias:de amonio). Lo mas’frecuente es emplear

condiciones de ambos tipos de biocidas, a fin de evitar que los



microorganismos désarrollen.'ﬂresistenciar. De los biocidas oxi-
dantes, ‘el mis comin es el cloro y Se adiciona en forma conti-
nua\m'anten'iendo ,residuales de cloro libre de 1 ppm, en tanto

que los b10c1das no ox.ldantes se aplican en forma de choques

periddicos 'y es comﬁn que se empleen alternadamente dos biociw -

das no oxldantes. '
'En-lﬁorma general se puede decir. gue los problemas de in-
'f.:rustac'iones'afec‘t':an la transferencia de calor- Yy en el caso

'del agua de enrrla.mlento, afectan directamente a la temperatu-

ra de’ 1os 3cidos de absorcién intermedia final, secado, y pro-

ducto, con 1o cual las absorciones sOon 1neflc.1entes por alta
ﬁémperatura del dcido lo que ocasiona que aumente su presidn
de vapor ¥ se emltan vapores dcidos.

: Los problemas de corrosiﬁn ocasionan picaduras, detecta-
das por disminuciSn del pH del agua que retorna directamente a
l'e.i‘t‘brre de enfrian;iento,' cofx la consecuente fuga de acido b
i ‘dismlnucz.dn de la- product1v1dad cuando se reguieran reparar
llas picaduras. o

Los problanas de taponaxhiento de 'liﬁea répercuten en los
_coeficientes de transferencia de calor ocasionando lo anterior
mente comentado. ,

Como» conclusién de' este capitulo se tiene gue los problex
inas téhiﬂbé env.la 'plantié de. tratamienﬁo de aguas repercutén iﬁ;
z:rementando las anis:.ones contaminantes de la planta de &cido

‘sulfﬂrlco, o disn:.nuyendo su. productividad.
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9 CONCLUSIONES

El conocimlento bisico de un proceso de producclén, sQé«'
condiclones de diseno y 1as caracteristicas de las materlas
pplmas ‘a’ emplear,- proporc1onan la faCtlbllldad de establecer un
-éléhfdé éontrol;'a fin de.mantener al proceso dentro de las cpﬂ'
fdicibhes o estandaras_deseédos.

La elaboracibn de trabajds'del tipo del presente, ademis
:dé‘eéfablecer unrplan de control de parametros quimicos que
afectan la produccién, funciona camo material inductivo para
personal de nuevo ingreso a planta, y compieta junto con los ma
 ﬁua1e$ de Operacifn y de.mantehimiento, una trilogia de manua-
les gue debe ser basica para el personal que labore en plantaév‘
de ac1do sulfﬁrlco.

Como conclusiones al presente trabajo se pueden lndlcar
las slgulentes'

1,- De acuerdo a la tendenCla mundial de producczcn de dcido
sulfﬁrlco los paises de’ América Latlna parecen estar des-'
tlnados a c0nvert1rse en maqulladores de éc1do sin que ‘&ste,
que antano era considerado un 1ndlcador del estado de in-
dpstxlallzacldn de los palses, ayude’ realmente a 1ndqstria-
lizarlos. En Mgxico esto parece nO cumplirse, ya gue gran
porcentaje del dcido fabricado se encuentra des#inado para

‘¢opsumo interno, principalmente en la elaboracifn de ferti-
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; lizantes.

2.~ El proceso de“produccién de &cido sulfﬁrico, cualqulera que

.sea el tipo seleccionado, ‘debe mantener su oPerac:.dn bajo

las siguientes c0n51gnas= ‘

a) Maxz_ma ef:u:lencia de produccién de aCJ.do, esto es mixima
. cantldad de &cido produc1do por unidad mdsica de azufre
:}:Lntroducido al proceso (teér::.camente, 3.,0588 kg H,S04 ‘

'100% por 1 kg de azufre introducido al proceso).

b) Minima enisidn_de cydntamihantes al medio ambiente; los

‘ que’ mayéres dificultades y molestias reéresentan una vez
que han salid§ de la planta son gases, como el dibxido y
triféxido de azufre, y.el dcido sulfdrico, emitido en for
ma de niebla; son un indicador fiel de la bl;]ena © mala

»:6peracién de la planta. ‘

cv) ‘M&xima recuperaci®n del calor generado: esto ocasiona la
’->pq_sib:i>.iidad de genera;: vapor para"s_éri""e;nplerado’;ano flufdo .
IQOtriz'~ env la planta de &cido, e binc‘lu'sivg' de convertir
' uixk;a planta ‘de dcido sulfdrico en generadora ’net‘a de va-
vp;»or, sin perder de vista gque el ObJethO prlncn.pal de la
.:_."planta es produc:.r acido ' ‘ -

. d,_'HInmo de condiciones corrosivas en la planta- esto al

- -igual que las emislones de contamlnantes gaseosqs, ‘es up
‘ indicador de las condiciones de operacidn, : aaenas de que
‘regpercute direqtameni;e en la vida ttil de la planté~.

3.~ De los procesos que pueden utilizarse para la fabricacién
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de dcido sulffirico, asi como sus diversas alternativas, los

de contacto y entre ellos los de absorcidn intermedia cum-

plen en gran medida con,laé-dos‘primeras consigngs indica;

'Qas'en‘la conclusitn anterior, cuando 1la ope:acidh es ade-
4éﬁada, esta buena operacidn redunda en el cumplimieﬁto de

la .consigna d). La consigna c) depende en gran médida;delf

disefio de la plapta,.

‘ La_estabi1idad y continuidad de la opefacién de una planta

de dcido sulftrico de doble contacto - doble absorcidn, de-
pende en gran medida de la calidad de las materias primas,

giendo el azufre la m&s impeortante de ellas.

‘Las impurezas del azufre que mds alteran la continuidad de.

la operacifn son las gue adgquiere por una mala manipulaci®n’

durante su translado hasta la planta de dcido sulftdrico,

‘El esﬁablecimiento de los pardmetros gquimicos de contrel en:

una‘planta de &cido sulfGrico de doble contacto = doble ab-
sorcién, a partir de azufre, no solucionard los problemas
q&e representa un azufre de mala calidad, sin embargo, per-

mite prever los problemas, dando pauta a selecciopar la so-

‘lucién adecuada,
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Especificaciones para &cido sulfGrico.

TIPO T

Niquel, % mix

0.0001

CARACT;RISTICA GRADO A GRADO B GRADO C giigoIi
Acidez (como H,S0,), % min . 98.00 88.00 98.00 92.00
Residuo por calcinacibn, % mix 0.02 0.10 0.03 0.60
Sustancias reductoras 0.001 0.002 0.002 0.002
(como S0,}, & mix '

Materia orgénica . - - 0.008 -
(como - -&cido acético) % mix
 Arsénico (como As), % méx 0.00005 0.01500 0.00010 0.00050
'Hierro (como Fe), % mix 0.0040 0.0150 0.0050 0.0100
Metales pesados 0.0001L  0.0015 - 0.0015
(como Pb), % méix ’ )
Cloruros (como Cl), % méx 0.002 0.002 0.001 0.002
Nitratos (como NO3), % mix 0.0002 0.0005 0.0005 0.0005
Radical amonio’ (como NHyg), 0.001 - 0.001 -
% méx
Antimonic, % méx - - 0.0001 -
* Manganeso, % mix’ - - 0.00QOZ -
ﬁ-Cobre, $ max - - " 0.003 -
‘zinc, % mé&x. - - 0.004 -
Selenio, % max - - .0.002 -
Platino, ‘% méx. - - 0.00001 -
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