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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion desarrollo el objetivo del estudio de los métodos de
contacto simple y doble para la obtenciéon de acido sulfurico concentrado utilizando el paquete
de simulacion PRO Il. Para el desarrollo y validacién del esquema simulado se analizan los
resultados obtenidos en relacidn a los existentes en repositorios bibliograficos. Se simularon los
tres procesos generales de los métodos de contacto que son: oxidacidén de azufre como materia
prima, oxidacidn catalitica de didxido de azufre en redes de reactores enfriados por etapasy la
absorcion de gases junto con la formacién de acido sulfirico. Los modelos de simulacidn
partieron del estudio de la quimica del proceso, especificaciones de las corrientes de entradas,
seleccidn de un modelo termodindmico apegado a las necesidades electroliticas de las
operaciones unitarias de absorcion y el método de convergencia apropiado. Posteriormente se
verifica en las simulaciones la correcta operacién y sus resultados mediante la comparacion con
los datos bibliograficos existentes, que proporcionan alternativas de desarrollo de los métodos
de contacto puesto que dichos datos son de disefio o a su vez datos obtenidos en software
distintos al propuesto en este trabajo, con lo que se concluye que el software PRO Il reproduce

de manera aceptable el funcionamiento de las etapas evaluadas.

Palabras clave:

e ACIDO SULFURICO
e METODOS DE CONTACTO
e SIMULACION

e PROII
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ABSTRACT

The present research work developed the objective of the study of single and double contact
methods for obtaining concentrated sulfuric acid using the PRO Il simulation package. For the
development and validation of the simulated scheme, the results obtained are analyzed in
relation to those existing in bibliographic repositories. The three general processes of the
contact methods were simulated which are: oxidation of sulfur as raw material, catalytic
oxidation of sulfur dioxide in networks of reactors cooled in stages and the absorption of gases
together with the formation of sulfuric acid. The simulation models started from the study of
the chemistry of the process, specifications of the input currents, selection of a thermodynamic
model attached to the electrolytic needs of the absorption unit operations and the appropriate
convergence method. Subsequently, the correct operation and its results are verified in the
simulations by comparing it with the existing bibliographic data, which provide alternatives for
the development of contact methods since these data are either design data or data obtained in
software other than the one proposed in this work, with which it is concluded that the PRO Il

software reproduces in an acceptable way the operation of the evaluated stages.

Keywords:

¢ SULFURICACID

¢ CONTACT METHODS

¢ SIMULATION

e PROII
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CAPITULO |

1. Introduccion

1.1 Antecedentes

Desde la alquimia hasta la quimica como tecnologia en nuestros dias, la manufactura de
acido sulfurico es una actividad econdmica industrial que se ha desarrollado con el fin de
obtener un alto rendimiento de reaccién por medio de procesos como: quema de azufre en
atmosferas humedas, camaras de plomo y adiccién de catalizadores. El acido sulfurico es
ampliamente usado en la refinacidn de petréleo, industria de fertilizantes, tratamiento de acero,

extraccién metalurgica, manufactura de explosivos, detergentes y plasticos.

En el siglo XVII, el alemdan-holandés Johann Glauber quimico de profesién produjo acido
sulfurico realizando el quemado de azufre junto con nitrato de potasio (KNO3), en una
atmosfera de vapor. Durante la descomposicion de salitre, se oxida el azufre a SO3, que
reacciona con agua para producir acido sulfdrico. El farmacéutico Joshua Ward en 1736,

comenzé la primera produccion a gran escala de acido sulfurico (Ashar & Golwalkar, 2013).

En 1831, el comerciante de vinagre britanico Peregrine Phillips patentd un proceso
mucho mds econémico para producir tridxido de azufre y acido sulfurico concentrado. En este
proceso, el diéxido de azufre, producido al tostar azufre o pirita en el aire, se combina con aire
adicional y se pasa sobre un catalizador de platino a altas temperaturas, donde se combina con

el oxigeno del aire para producir SO5 casi puro (Ashar & Golwalkar, 2013).
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El pentdxido de vanadio (V,05) en 1930 se habia convertido en el principal catalizador
en el proceso de contacto debido a su capacidad anti-envenenamiento y al bajo costo para
obtener acido sulfurico. En 1960, Bayer presento una solicitud de patente utilizando el proceso

llamado de catalizador doble 6 doble absorcién (Marquez, 2012).

El ultimo paso en la fabricacién de acido sulfurico en los ultimos tiempos con el principio
de su autor intelectual Peregrine Phillips segun King (2013) es la produccién de acido sulfurico
liquido a partir de gas de trioxido de azufre. El acido sulfurico se produce haciendo reaccionar

trioxido de azufre con agua, que industrialmente se lleva a cabo mediante:

a. Envio de 98,5% en masa de acido sulfurico a través de un lecho de cerdmica en una

torre de fabricacion de acido sulfurico .

b. Soplando trioxido de azufre con gas hacia arriba a través del dcido descendente. El

producto del proceso es 99% en masa de acido sulfurico.

En Ecuador, segun el Servicio de Certificacion de Ecuador (2017) el pais cuenta con una
nueva planta de acido sulfénico de Unilever, que es un quimico utilizado para la fabricacién de
detergentes y productos de limpieza; esto requiere una gran cantidad de acido sulfurico
concentrado como principal agente sulfonante. La infraestructura estd ubicada en la via a Daule,
con una capacidad de produccion anual de 16.000 toneladas y una inversion aproximada de US

12 millones.
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1.2 Planteamiento del problema

OEC - Ecuador (ECU) Exportaciones, Importaciones, y Socios comerciales, (2020) muestra
que en el 2017 Ecuador importd 19,3 millones de ddélares, las importaciones mas recientes son
lideradas por aceites de petréleo, combustibles y solventes petroquimicos, fertilizantes y
precursores de fertilizantes, fdrmacos; y especificamente productos petroquimicos como:

preparados tenso activos (detergentes), suavizantes textiles, jabones y cosméticos.

Insecticidas, raticidas, fungicidas, herbicidas, inhibidores de germinacion y reguladores
del crecimiento de las plantas, desinfectantes y productos similares representan junto con la
industria de materias de caucho y productos de las industrias quimicas o de industrias conexas
gran parte de la aplicabilidad del acido sulfurico, que por causa de la deficiencia en tecnologias y
la inexistencia de plantas se deben importar, representando gasto econdmico a la nacién y un
atraso industrial para la sociedad ecuatoriana. Los éxidos de azufre pueden ser aprovechados en
la obtencidn del acido sulfurico. Del mismo modo, la remocidn de este elemento de
combustibles como el diésel favorece la disminucién de la tasa de corrosién en los equipos,

magquinarias o componentes mecanicos en la industria.

Con base en lo antes mencionado, el presente trabajo propone el estudio y disefio de la
simulacidn de los procesos cataliticos de obtencién de acido sulfurico por contacto simple y
doble, lo que representa un soporte técnico-tedrico para estudios posteriores y que proporcione
la informacion necesaria para generar proyectos industriales como la creacion de una planta de

acido sulfurico acorde con el desarrollo tecnoldgico del mundo.
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1.3 Justificacion e importancia

En ciertos procesos industriales el azufre genera problemas de corrosiony
contaminacidn, lo que hace indispensable implementar procesos de remocién y recuperaciéon
del azufre para transformarlo en acido sulfurico como sustancia de alto valor agregado,
necesario en la produccién de fertilizantes, plasticos y fibras sintéticas, en la produccién de
pigmentos usados en la industria de las pinturas, en la industria del metal como solvente y
recuperador de metales y minerales; y en la misma industria del petréleo como catalizador de

reacciones de alquilacidn.

Son varias las fuentes de SO, en Ecuador, siendo este 6xido inicial el cual se convierte en
la materia prima aprovechable para la obtencidn de acido sulfurico, segin Alegria (2014) la roca
encajante que contiene minerales como: pirita, calcopirita, pirrotina, arsenopirita, marcasita,
galena y carbonatos se encuentran en gran cantidad en el territorio ecuatoriano; y forma una
potencial fuente de azufre luego de sus respectivos tratamientos y procesos, ademas los hornos
de clinker en las cementeras nacionales genera dxidos de azufre que se desechan o se envian a
gestores ambientales, la remocién de azufre en los combustibles obligada a desarrollarse por
motivos de normativas ambientales para minimizar impactos, generan cantidades de dxidos e

hidruros de azufre. Por lo que estas fuentes son una alternativa para proporcionar un camino de

desarrollo tecnoldgico que fomenten una industria productora de acido sulfdrico que a su vez
sean capaces de satisfacer las necesidades del mercado y proporcionen una rentabilidad para

inversionistas.

Finalmente, el estudio y simulacién de la produccién de 4cido sulfurico considerando su
rendimiento y concentracion es necesario como fundamento cientifico para investigaciones
posteriores, que generen una viabilidad y potencien la produccién de acido sulfurico en el

Ecuador.



21

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Realizar la simulaciéon en Pro Il del proceso de obtencion de acido sulfurico por contacto para
evaluar la viabilidad del software estacionario en operaciones con azufre y sus compuestos

derivados.

1.4.2 Objetivos especificos

Realizar un estudio del aprovechamiento energético de las corrientes calientes del proceso

mediante el nimero éptimo de intercambiadores de calor.

Validar los resultados obtenidos de concentracion de acido sulfirico en la simulacidn
mediante el software estacionario Pro Il, en relacion a concentraciones reportadas en trabajos

cientificos existentes.

Evaluar la desviacion de resultados de la simulacion en comparacidn a trabajos cientificos

existentes que utilicen otro software estacionario diferente a Pro Il.

Comparar los resultados obtenidos de la simulacién del proceso con los resultados de
métodos convencionales a escala industrial, para validar que la simulacién modular secuencial
se encuentre apegada aceptablemente a los datos de condiciones de operacion provenientes de

bibliografia.



1.5 Hipotesis
¢Es posible mediante el disefio y simulacion de los procesos de contacto obtener productos

de acido sulfurico con valores de concentracién superiores al 98% en el software Pro II?

1.6 Variables de investigacion

1.6.1 Variables Dependientes

Conversion de tridxido de azufre y concentracién de acido sulfurico.

1.6.2 Variables Independientes

Temperatura, flujos de gases y equilibrio de reaccion.

22
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CAPITULO Il

2. Fundamentos tedricos y estado del arte

2.1 Materia Prima

El azufre elemental es la principal materia prima para el proceso de obtencion de acido
sulfdrico, este abundante no metal es encontrado en la naturaleza formando sulfuros metalicos
0 en sus mismos compuestos oxidados, diy tri éxido conocidos como sulfatos, por lo que para la
fabricacion de acido sulfirico se tiene la combustion de azufre y la tostacidn de piritas que son

formas reconocidas en la industria como fuentes de alimentacién del proceso.

2.1.1 Disponibilidad del azufre

Los sulfuros metalicos proporcionan una importante disponibilidad de azufre que a su vez por
ser consideradas menas metalicas de materia prima tienen un valor agregado por el azufre en su
composicion, es el caso del hierro que aun que como metal su valor es bajo su compuesto de
pirita o pirrotita es aprovechado en la industria como corriente de alimentacién del proceso de
fabricacion de acido sulfarico, otra disponibilidad de azufre elemental es por medio de
yacimientos que tienen relacién con los procesos petroleros donde la desulfuracién de
hidrocarburos presenta un fuente econdmicamente viable para la obtencién de acido sulfurico

en relacion a la tostacidn de pirita (Ortufio, 2012).
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2.2 Acido sulftrico

El cido sulfurico conocido histéricamente como aceite de vitriolo de formula H,SO,, es un
acido inorganico corrosivo, mineral fuerte que se encuentra de manera liquida ligeramente
amarillo, es soluble en agua en todas sus concentraciones y se encuentra en la lista de los
productos quimicos mas importantes de la industria, que como lo menciona Ortufio (2012) es un
compuesto imprescindible en casi todas las ramas de la industria quimica y cuya produccién es

considerada como el indice quimico-industrial de un pais.

2.3 Tostacién

La tostacion de piritas tiene como fin llegar a la obtencién de SO, gaseoso teniendo presencia
de ceniza de 6xido de hierro con una reaccion exotérmica considerable, menciona Ashar &
Golwalkar (2013) los minerales de pirita se tuestan en lechos fluidizados, los gases de los
tostadores pueden contener polvo, particulas no quemadas, etc. y, por lo tanto, se limpian con
ciclones, filtros de mangas y precipitadores electrostaticos. La temperatura del gas limpio se
lleva a la temperatura requerida para la conversidn de SO, en SO; por medio de calentadores
auxiliares o intercambiando calor con gases calientes (producidos después de la conversidn). Se
inyecta aire segun sea necesario para controlar la temperatura del gas de proceso y mantener la

relacion SO, / O, para una conversion satisfactoria.

2.4 Procesos por contacto

2.4.1 Contacto simple

El proceso de contacto simple se suele utilizar cuando el contenido de SO, en la corriente de
entrada es del 6 al 10%; por lo que en las nuevas plantas, la eficiencia de conversion es de
aproximadamente el 98,5% como promedio diario y se puede mejorar al 99,1% mediante un

buen disefo y el uso de un catalizador dopado especialmente adaptado. En las plantas de
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absorcidn de conversidon simple existentes, es dificil obtener una conversién superior al 98,0%;
sin embargo, en algunas plantas existentes se puede lograr una eficiencia de conversion del
98,5% con una gran carga de catalizador en la Ultima pasada y operando a la temperatura mas

baja posible de 410 a 415 ° C (Ashar & Golwalkar, 2013).

2.4.2 Contacto doble

El proceso de contacto doble es un proceso de tres pasos que produce acido sulfirico y vapor
a partir del aire, azufre fundido y agua. El proceso consta de tres secciones, que son la seccién
de preparacién de la alimentacion, la seccidn del reactor y la seccion del absorbedor (Pike,
Hopper, & Punuru, 2001). En la seccion de preparacion, la alimentacion de azufre fundido se

guema con aire seco en el quemador de azufre.

La reaccion es:

S+0, — S0, + Calor

La reaccidn es exotérmica y completa. El gas que sale del quemador estd compuesto de
dioxido de azufre, nitrégeno y oxigeno sin reaccionar a aproximadamente 982,22 °C. En la etapa
del reactor, la mezcla de gases de la seccion de preparacion de alimentacién se hace reaccionar
adicionalmente en los lechos de catalizador fijos para producir triéxido de azufre y calor de

acuerdo con la reaccion:

250, + 0, —» 2 S03 +Calor

La reaccidn es exotérmica y la conversion de equilibrio disminuye con el aumento de la
temperatura de reaccion. Por esta razon, el proceso utiliza cuatro camas empaquetadas, y los
intercambiadores de calor entre cada cama eliminan la energia producida para reducir la

temperatura. La seccidn final de la planta de proceso de contacto segun Pike, Hopper &Punuru,
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(2001) es la seccion de absorcion. En esta seccion, el SO5 se absorbe de la mezcla de gases de
reaccion en acido sulfurico al 98% (en peso) para producir un dcido mas concentrado. Ademas,

el calor se produce de acuerdo con la ecuacién:
SO3 + H20 —> HzSO4 + Calor

Figura 1.

El diagrama de flujo del proceso para la planta de dcido sulfurico por el método de contacto

doble

To Drier

Vent Gases

>CE H R e——

Dryinz
Tower T

Nota: (Pike et al., 2001)
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2.5 El principio de Le Chatelier

Segun Quilez (1995), la férmula del principio dice que cualquier sistema en un estado de
equilibrio quimico estable se ve afectado por factores externos, que a menudo cambian su
temperatura o condensacion (presion, concentracion, nimero de moléculas por unidad de
volumen) en su conjunto o solo en algunas partes del mismo, solo se puede modificar
internamente, y si ocurren individualmente, provocara cambios de temperatura o condensacion

de signos opuestos a causas externas.

La aplicacidn industrial del principio de Le Chatelier lo llevo a tener una gran conexién con las
memorias publicadas en la revista Physiq Le en 1894. En las memorias, demostré la importancia
de su concepto de equilibrio quimico en el proceso de produccidn de acido sulfurico por el

método de contacto y la adquisicion de cloro a través del proceso Deacon (Quilez, 1995).

2.6 Balances de masa y energia

2.6.1 Balance de masa
El balance del flujo de proceso segun Perry & Green (2008) abarca los equilibrios de masa,
energia y entropia para sistemas abiertos, es decir, para sistemas cuyos limites permiten la

entrada y salida de fluidos. Las medidas comunes de flujo son las siguientes:

Flujo masico (m), flujo molar(n), flujo volumétrico (q), velocidad (u):

Donde M es la masa molar A el drea y p la densidad por lo que el flujo mésico estd

relacionado con la velocidad por:

m = udp
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2.6.2 Balance de energia que involucra una reaccion
Para un proceso en estado estacionario, ningun cambio de energia cinética o potencial el

balance de energia general se describe: (Himmelblau, 2004)

Q=AH = AHproductos — AHyeqctivos

2.7 Condiciones de operacion

2.7.1 Temperatura

El control de temperatura es indispensable para el éxito en la obtencidn del rendimiento y
concentracidn en el transcurso del proceso como lo muestra Suarez (2014) donde indica que el
SO3 comienza a formarse alrededor de 200 — 300 °C; a medida que aumenta la temperatura, el
porcentaje de SO, que se convierte en SO; aumenta rapidamente, ademds que para el avance
de las reacciones involucradas y en especial la reaccion catalizada la temperatura es la variable
mas importante por su influencia en la constante de equilibrio, Ortuiio (2012) menciona que los
catalizadores convencionales tienen como exigencia operar a temperaturas sobre los 400 °C

para que la reaccion de oxidacidon sea apreciable.

2.7.2 Presion

Las condiciones de presidon se manejan en condiciones ambientales debido a que es la
temperatura la que ejerce un cambio considerable en la conversion y utilizar presiones elevadas
no proporcionan un camino econdmicamente viable, la dependencia de la presion para la
reacciéon de formacion de acido sulfurico de SO; en fase gaseosa con H, 0 Jayne (1997) indica
gue el estudio en un rango de presiones no arroja una variacién estadisticamente significativa

en la constante de velocidad absoluta.
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2.8 Catalizador

2.8.1 Catalizador Pd-Pt/y-Al,O;

En los métodos de contacto para la obtencidon de acido sulfurico, el SO, reacciona con un
gran exceso de oxigeno o aire. La reaccidn se lleva a cabo en un tubo de porcelana lleno de
amianto de platino u otros catalizadores adecuados, por lo que se debe evitar que las impurezas
(arsénico, selenio y otras impurezas) que acompanian al gas de tostacion desactiven el

catalizador (Suarez, 2004).

La actividad del catalizador se ve afectado por el envenenamiento causado por gases de
combustidn por lo que Sadokhina (2018) realiza experimentos donde pone en contacto de
reaccion al catalizador constituido por Pd-Pt/y-Al,Os en la oxidacion de metano, en la inhibicion
con aguay en la oxidacidon de compuestos de azufre; obteniendo como resultados que sugieren
que en presencia de Pt, se mejora la oxidacién de SO, a SO; y H,SO,, lo que facilita el
almacenamiento de azufre en los sitios de alumina, cuando los experimentos se repitieron en un
nuevo lote usando el mismo protocolo de reaccién con una concentracidon mas alta de SO,, se
encontré que el lote nuevo era mas activo que el lote anterior. Sin embargo, los resultados
demostraron las mismas tendencias, donde Pd-Pt/y-Al,Os es significativamente mas activo
durante la exposicion al azufre en comparacién con Pd/y-Al,Os (Sadokhina, 2018). Proponiendo

la unidn del platino junto con el paladio como una formula optima de catalizador de reaccion.

2.8.2 Catalizador de pentoxido de vanadioV,O5

En el proceso de obtencion de acido sulfurico por el método de contacto, es necesario en la
reaccién de oxidacion de SO, a SO5 el uso de un recurso catalitico como lo es el pentdxido de
vanadio (V,05) que segun explica Bolafio (2016) la reaccidn se lleva a cabo en un reactor de

lecho empacado de cuatro etapas, donde se utiliza dos filas de catalizadores de anillo Raschig
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con disparos frios intermedios; ademads se usa un catalizador compuesto de sales de potasio y
vanadio soportadas sobre un portador de silice, y un compuesto de cesio en lugar de sal de
potasio como co-catalizador, el cesio ayuda a estabilizar la sal de vanadio fundida; la oxidacién
en fase gaseosa esta inhibida cinéticamente y es casi imposible no tener catalizador en un rango
de temperatura por lo que a temperatura ambiente, la reaccién es tan lenta que en realidad no

ocurre. (Bolafio, 2016).

Durante muchos aios, se ha considerado que la oxidacién de SO, soportado en un
catalizador de pentéxido de vanadio es una reaccion gas-sélido heterogénea. Segun la técnica
actual, en condiciones de operacidn, existe como material fundido en los poros del soporte de
silice una fase activa constituida por una mezcla de pentéxido de vanadio y sulfato o pirosulfato

de metal alcalino (Bolafio, 2016).

El modelo mas famoso de procesos de reaccidon en materiales fundidos es el de Mars y

Maessen. Segun esto, la forma de equilibrio establecida en el material fundido se expresa como:
2V5t +S0, +1/20, «— 2V*" +S0;

Se considera que el paso de importancia de esta reaccién es la re-oxidacién de V4* por

oxigeno molecular:
1/20,+b V¥  <«—  2V5+4+ 0%

2.9 Reacciones involucradas

Generacion de SO, por combustidn de pirita

4FeSZ + 1102 L 2Fez 03 + 8802
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Oxidacion

2S0, +0, catalizador 2 SO5 + Calor

»

Reaccion de formacion del acido sulfurico
SO3 + H20 e H2504 + Ca|0r

2.10 Cinética

Arrhenius propuso la dependencia de la velocidad de reaccién k, respecto a la temperaturay
cuya ecuacion ha sido verificada empiricamente para dar el comportamiento de temperatura de
la mayoria de las constantes de velocidad de reaccion con exactitud en intervalos de gran

amplitud de temperatura (Floger, 2008).

k,(T) = Ae E/RT
Donde:
A = factor preexponencial o factor frecuencia
E = energia de activacidn, J/mol o cal/mol
R = constante de los gases = 8,314 J/mol'K = 1,987 cal/mol'K

T = temperatura absoluta, K
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2.11 Constante de equilibrio para la reaccion catalitica de SO,

La oxidacién del diéxido de azufre en los convertidores de la planta de contacto es un muy
buen ejemplo de las muchas aplicaciones industriales de los principios de la quimica fisica. La
constante de equilibrio para esta reaccién calculada a partir de presiones parciales de acuerdo

con la ley de accién de masas de Guldberg y Waage puede expresarse como: (Norris, 1956)

K Pso,
P=—"";7
Pso, x Pozl/2

2.12 Simulador Pro Il

Pro Il es un simulador de disefio de procesos perteneciente a la compaiiia Schneider Electric
Software que en conjunto con AVEVA desarrollan versiones mejoradas del software,
convirtiéndose en una herramienta de equilibrio de materiales y de calor de estado estable,
otorga un estudio de ingenieria riguroso en un entorno de usuario intuitivo por medio de una
interfaz grafica con gran capacidad de respuesta ayudando a resolver una amplia gama de
aplicaciones de la industria con alto nivel investigativo, las simulaciones se pueden lograr por la
gran variedad de equipos y herramientas que posee Pro Il : unidades de separacion,

mezcladores, reactores, bombas y compresores, intercambiadores de calor, etc.
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2.13 Etapas de desarrollo de una simulacién

2.13.1 Construir el diagrama de bloques

Una simulacidn en Pro Il inicia al crear un caso nuevo, la interfaz en blanco muestra el
recuadro PFD que es la ventana que contiene en su entorno equipos que se utilizan para los
procesos de ingenieria, se construye el diagrama de bloques seleccionando cada uno de los
equipos y creando corrientes de proceso que sirven como mecanismo de conexién entre

equipos que se mostraran en color rojo esperando especificaciones en sus parametros.

2.13.2 Definir unidades de medida

En la parte alta de la interfaz se puede encontrar el botén Unidades de medida, el cual nos
permite adaptar las unidades de operacién de la simulacion seglin sea nuestra necesidad
pudiendo cambiar las unidades individualmente en un sistema o a su vez nos presenta 3 tipos de
sistemas de unidades generales que son: sistema inglés, sistema métrico y el sistema

internacional.

2.13.3 Definir componentes

Cerca del botén de Unidades podemos encontrar uno llamado Seleccién de componentes
donde disponemos de un amplio banco de componentes realizando una busqueda por nombre
del componente, por su formula quimica o por medio del alias propio del componente en Pro Il.
Se debe agregar los componentes de manera que ningun borde de casilla se encuentre en color

rojo.

2.13.4 Seleccion de la termodinamica
En el ingreso de datos de paquete termodindmico se muestra una variedad de categorias
tanto de ecuaciones de estado como modelos de coeficiente de actividad de las cuales destaca

la categoria principal que muestra modelos termodindmicos mas usados como SRK, Peng-
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Robsion, NTRL, UNIQUAC etc. Se selecciona el paquete y que lo se agrega a la casilla de
definicidn de sistema donde se observa que el paquete elegido para ser el sistema default para

la simulacion.

2.13.5 Suministro de datos de corriente

Para cada equipo debe existir al menos una corriente de entrada y una de salida, por lo que
se debe suministrar los pardmetros que se encuentren en casilla de color rojo que son los que
Pro Il nos indica que deben ser suplidos para que la corriente pueda enviar la informacion a los
equipos. Dichos parametros pueden ser: flujos, presién, temperatura, etc, deben ser
especificados en todas las corrientes de alimentacion ya que las corrientes intermedias son

calculadas por el software.

2.13.6 Proveer las condiciones de equipo

Las condiciones de cada equipo deben ser suministradas en apego a las necesidades de
solucion del problema simulado, se selecciona el equipo a especificar y se suple las necesidades
de las casillas en color rojo que son las minimas condiciones para el funcionamiento adecuado
del equipo mds no para la obtencién de resultados 6ptimos, los datos para cumplir los objetivos

de la simulacién deben ser provistos por el disefiador del proceso.

2.13.7 Corrida de la simulacién y resultados

Finalmente se verifica que ningln equipo o corriente de proceso se encuentre en color rojo,
se procede a seleccionar el botén RUN y la simulacién correcta debe pasar a una soluciéon en
color azul logrando asi un caso resuelto. Pro |l tiene una facilidad de presentacién de resultados
en tablas y graficos, o una revisidn de resultados por corriente directamente en la ventana del

mismo software.
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CAPITULO Il

3. Metodologia

3.1 Materiales y equipos
El estudio de tendrd un desarrollo investigativo y una simulacidn en el software cuya licencia
la posee la Universidad de las Fuerzas Armas “ESPE”, para lo cual serdn necesarios los siguientes

equipos y materiales:

e Un computador con capacidad requerida por el software

e Software Pro Il Process Engineering 10.2

3.2 Procedimiento general

El proceso de contacto se utiliza actualmente en la industria quimica para producir acido
sulfurico en altas concentraciones, dichas concentraciones son necesarias para varios de los
procesos a gran escala de derivados de productos primarios, por lo cual apoyado en el software
estacionario Pro Il que la Universidad de las Fuerzas Armadas “ESPE” posee, se simulara una
planta con cada una de sus fases, incorporando cada operacion unitaria que el software provee
posibilitando una mejora a simulaciones y trabajos ya antes propuestos, el proceso consta de las

siguientes etapas:

- Emulacioén del proceso de tostacidon oxidante de pirita por medio de oxidacién de azufre

elemental

- Oxidacion catalitica

- Absorcion de gas y formacion del acido sulfurico



3.3 Principales etapas de produccion

3.3.1 Combustion de azufre
La corriente de azufre liquida es llevada junto con aire a un horno de combustion, donde el

azufre reacciona con el oxigeno contenido en el aire bajo la siguiente estequiometria:

Sliquido + O2 gas ———» SOZ gas

3.3.2 Oxidacion catalitica de SO,
El gas producido en la etapa de combustidn es acondicionado para ser llevado al reactor, en
un lecho catalitico de 4 etapas en presencia de pentoxido de vanadio como catalizador, se

produce la reaccion de SO, y oxigeno:

_— >
SO, gas T 0, gas 2503 gas

3.3.3 Absorcion de SOz con H,S0,
Se absorbe con acido sulfurico al 98% el gas de salida del lecho catalitico mediante un

mecanismo torre reactiva, donde tiene lugar la siguiente reaccién:

SOS gas + HZOllquldo HZSO4 liquido

36



3.4 Descripcion detallada del proceso y estrategia de simulacion

La figura 2 muestra el esquema del desarrollo de la simulacién para la obtencién de acido

sulfdrico por medio del método de contacto.

Figura 2.
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Diagrama de flujo del proceso general de obtencidn de dcido sulfurico por medio de métodos de

contacto

Materia Prima

Oxidacién de azufre

Acondicionamiento

Conversion
Catalitica

Enfriamiento

Absorcion Reactiva

Enfriamiento

Producto
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3.4.1 Oxidacion de azufre

El azufre ingresa a un sistema de reactores que tienen como fin la conversién de materia
prima en reaccidon con un exceso de oxigeno presente en el aire de alimentacidn, se lo realiza
cuidando una forma atomizada del azufre debido a que permite una mejor combustién y alto

contacto entre interfaz de fendmenos de transferencia.

Se hace reaccionar el azufre con el aire proveniente de una corriente acondicionada a 100 °C,
para producir SO, en un rango de temperaturas de 250 a 700 °C debido a que como menciona
Ortuiio (2012) cerca de los 415 °C el azufre pierde humedad y alcanza su punto de ignicion,
logrando una vaporizacion donde se inicia la combustidn del primer atomo de azufre con una

elevacion brusca de la temperatura.

Se utiliza un tren de reactores para lograr una conversion deseada, al usar un solo reactor el
consumo adecuado de azufre se lleva acabo a temperaturas extremas por tratarse de una
reaccion altamente exotérmica, por lo que se recure a un ensayo de obtencién de temperatura
de reaccion adiabatica para conversiéon completa, que como indica Seider (2009) se toma un
reactor de conversién R1 del simulador y se debe establecer el servicio térmico del reactor en
cero con la presién de operacidn en 1 atmosfera, arrojando un valor de ensayo de 4726,85 °C,
esto como en varias reacciones exotérmicas produce una temperatura de reaccion en el
efluente demasiada alta lo que involucra un problema para los recipientes y componentes de un
reactor. La obtencion de SO, se ve influenciada por el equilibrio adiabatico de la temperatura
por lo que se realizara la simulacidon con una red de reactores en operacidn adiabatica para
determinar las temperaturas con las que se desarrollara la revision de resultados, y ademas con
el propdsito de llevar un control adecuado de temperaturas por medio de intercambiadores de

calor como lo sugiere Seider (2009) en sus heuristicas de disefio.
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Los gases de combustidn pasan a la etapa de acondicionamiento donde se enfrian y se purga
las trazas de azufre no reaccionante para evitar contaminacién del catalizador en la post etapa
de conversidén catalitica, para la cual los gases son llevados a una temperatura no inferior de 400

°C que es una condicion necesaria para una corriente de alimentacion del convertidor.

3.4.2 Conversion de SO,

La conversion catalitica de SO, es altamente exotérmica por lo que como muestra Ortufio
(2012) se produce una reduccion de volumen, una disminucion de temperatura y un aumento
de concentracidn de reactantes para favorecer el equilibrio hacia la derecha, es decir, hacia la
formacion de SO3, pero la corriente de gases viene en condiciones de un proceso pasado, lo que
limita un aumento de presidn que econédmicamente no resulta y ademas es el uso de exceso de
oxigeno Seider (2009) como reactante quimico que permite consumir en gran proporcion el

reactivo de importancia para la favorable formacion de SO5;.

Después de la purga los gases libres de material combustionado pasan al convertidor
catalitico entrando a una temperatura de 410 °C donde se pone en contacto el SO, con una
cantidad de oxigeno como propésito de dar lugar a la obtencién de SO3, dicha reaccion se lleva
a cabo en presencia de un catalizador de V,05 que exigen temperaturas superiores a los 400 °C
por lo que Ortufio (2012) menciona que la temperatura de operacion optima supone un
compromiso entre los efectos de la velocidad de reaccién y el equilibrio. Se trabajara en un
rango de constantes de equilibrio de 9,53 a 397 que se encuentra en la tabla 1 de manera que se

asegure una conversion deseada y ademas se supla las necesidades operativas del catalizador.



Tabla 1.

Constantes de equilibrio para la reaccion de conversion de SO, a SO;

Temperatura Kp
°C

400 397
500 48,1
600 9,53
700 2,63
800 0,915
900 0,384
1000 0,1845
1100 0,0980

Nota: (Norris, 1956)
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El primer lecho catalitico R1 se encuentra después del primer intercambiador de calor E3 que

acondiciona los gases de combustion, tiene una temperatura de 410 °C de corriente de ingreso,

y oxida aproximadamente mas del 70% de del SO, aumentando la temperatura de efluente a
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581,88 °C, esta primera etapa de conversién es importante debido a que construye el camino
gue llevara la oxidacion de SO, en funcidon del control de la temperatura a través del sistema de

intercambiadores ubicados antes de cada lecho catalizado.

El segundo lecho catalitico R2 se ubica después de un intercambiador E1RX-2 a
contracorriente con agua como fluido de refrigeracion que lleva los gases provenientes del
primer lecho a 435 °C para conseguir una conversion de SO, a SOz superior al 90% aumentando
la temperatura de la corriente de salida a 491,83 °C que sigue dentro del rango estipulado con

anterioridad.

El tercer lecho catalitico R3 ubicado después del intercambiador de calor E2RX-2 que enfria la
corriente de efluente del lecho R2, con la ayuda de una corriente de agua se lleva a una nueva
temperatura de 432 °Cy se logra una conversién de SO, a SO5; aproximada del 97% con un

aumento de temperatura en la corriente de salida del tercer lecho de 445,02 °C.

El cuarto lecho catalitico R4 logra una conversién final de SO, a SO5 superior al 98%
mediante la operacién de una corriente de alimentacién proveniente del intercambiador E3RX-3
a 405 °C que se enfrid con una corriente de agua. El nuevo producto de SO5 junto con los gases
de la corriente salen a una temperatura de 409,83 °C hacia el proceso de acondicionamiento

para su posterior ingreso a la columna de absorcién.

3.4.3 Absorcion de SO;

3.4.3.1 Absorcion método contacto simple.

Los gases que salen de la cuarta etapa de conversion catalitica son enfriados a temperaturas
inferiores a 200 °C por medio de una corriente de agua en el intercambiador de calor E4, el gas
entra por la parte inferior de la columna T1 y se pone en contacto con una corriente de acido

sulfdrico concentrado al 98% que ingresa por la parte alta de la columna, mientras se lleva
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acabo el ascenso de los gases hacia el tope de la columna el acido sulfurico absorbe el SO5, y
reacciona con el agua contenida en el acido formando H,S0,, es extraido como acido de
corriente de producto, enfriado por medio de agua a contracorriente en el intercambiador de

calor E6 a 40 °Cy finalmente enviado a almacenamiento.

3.4.3.2 Absorcién método contacto doble.

Entre el tercer y cuarto reactor del lecho catalitico se produce una absorcidn intermedia,
donde los gases son puestos en contacto con una corriente de acido sulfurico concentrado al
98% y tiene lugar la primera reaccidn de agua contenida en el acido con SOs, posteriormente el
SO3 no reaccidnate es llevado hacia el cuarto reactor junto con el SO, sobrante para culminar
con la etapa catalitica, dichos gases se acondicionan y son llevados a la etapa de absorcidn final
donde por segunda vez se produce una absorcién en contracorriente con acido concentrado
ingresado por la parte alta de la columna permitiendo una nueva reaccién de agua con SO3, que
otorga un producto final que es llevado a un intercambiador para enfriarlo y luego llevarlo a

almacenamiento.

3.5 Validacion

La validacién serda en sentido residual ya que se llega a las conclusiones a través de las
comparaciones entre salidas simuladas y medidas tedricas investigadas. Esta metodologia
ademas de servir de guia en la deteccidn de fallos de la simulacién a validar sirve de guia en el

disefio de experimentos posteriores (Isidro, 1998).
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CAPITULO IV

4. Resultados y discusion

4.1 Aspectos teodricos y técnicos propuestos en bibliografia

Luego de dar por terminada la revisidn bibliografica técnica y haber recabado datos de flujos,
condiciones de operacion y termodinamica; de simulaciones del proceso de obtencién de acido
sulfdrico por medio del principio operacional y cientifico del método de contacto, se procede de
definir una simulacién en Pro Il que consta de una etapa de obtencién de SO, que
generalmente se origina de una tostacién de minerales sulfurosos, lo cual sera emulado por un
proceso de conversion de azufre elemental, utilizando el parametro de conversiéon como un
indice de comparacion, permitiendo un flujo de ingreso evaluado para las siguientes etapas que

como lo establece Ortuio (2012) son : oxidacion catalitica de SO, e hidratacion del SO5.

4.2 Obtencién de SO,

Como flujo de corriente de alimentacion (tabla 2) del proceso se tiene 136,25 kg/h de S, se
producen 256,26 kg/h de SO, con el consumo de 128 kg/h de O, proveniente de una corriente
de aire de 1010 kg/h en exceso que constituye un fundamento para generar conversiones

aceptables y para desplazar la reaccién de formacion hacia la derecha.
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Tabla 2.

Flujos molares y condiciones de las corrientes de alimentacion en la etapa de oxidacion de azufre

Corrientes/ Unidades Alimentacion de aire Alimentacion de azufre

Condiciones y

flujos
Temperatura °C 20 430

Presion Atm 1 1
Flujo total Kg-Mol/h 34,965 4,249
S Kg-Mol/h 0 4,249

02 Kg-Mol/h 7,6586 0

N2 Kg-Mol/h 27,3059 0

S02 Kg-Mol/h 0 0

SO3 Kg-Mol/h 0 0

H20 Kg-Mol/h 0 0

H2504 Kg-Mol/h 0 0

No existe una conversion ideal en términos de disefio de reactores y costos operativos por lo
gue una conversién no completa puede ser considerada adecuada cuando cumple con las
expectativas del proceso, por lo que se decidid utilizar una red de 4 cuatro reactores tipo
conversién con un sistema de intercambiadores de calor entre cada reactor como se muestra en

la figura 3, dividendo asi el proceso en etapas de reacciéon adiabaticas.
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Figura 3.

Diagrama de flujo del proceso de obtencion de SO,
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La etapa opera a temperaturas no superiores a 700 °C, donde Ortufio (2012) menciona que a
partir de 415 °C inicia la combustion de un atomo de S conociéndose como azufre labil y la
temperatura empieza a elevarse bruscamente, por lo cual la red de reactores influye en el
control de temperatura y en el resultado del pardmetro de conversién que se busca obtener

(tabla 3y 4).
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La seleccién de este diagrama de proceso es fundamentada en el principio de extraccion de
calor de reacciones exotérmicas, que por medio de un ensayo de obtencion de temperatura de
reaccion adiabatica para conversién completa que se muestra en la figura 4 se logra conocer
que la temperatura de la corriente de salida del producto para la reaccién es de 4726,850 °C,
para lo que Seider (2009) indica que los procesos donde se involucran reacciones de alta
temperatura de efluente, es decir, exotérmicas tienen una interrogante clave que es como bajar
la temperatura del producto y que el disefiador después de recibir la temperatura maxima del

reactor evalla una estrategia de disipacion energética.

Figura 4.

Ensayo de obtencion de la temperatura de reaccion adiabdtica para conversion completa

FRODUCTD

.::> FEED .:>
Strzam Name PRODUCTO
Temperaturs C 4726 5D
Pressure ATH 1,000
Flowrate KG-MOLHR 1,000
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Tabla 3.

Flujos molares de la corriente de salida de la etapa de oxidacion de azufre

Corrientes/ Unidades Salida de SO2
Condiciones
Temperatura °C 691,83
Presion Atm 1
Flujo total Kg-Mol/h 35,214
S Kg-Mol/h 0,2490
02 Kg-Mol/h 36,586
N2 Kg-Mol/h 27,3059
s02 Kg-Mol/h 4
so3 Kg-Mol/h 0
H20 Kg-Mol/h 0
H2S04 Kg-Mol/h 0

Nota: Mediante la red de reactores se obtiene 4 kmol/h de SO, que representa el 94% de

conversién con un residuo de S no reaccidnate de 7,9860 kg/h.
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Tabla 4.

Comparacion del paradmetro de conversion en la etapa de oxidacion de azufre

Variable Aspen Plus Proll Desviacion %
Fuente: (Riveros,

2015)

% Conversion 94,74 94,14 0,6373

El aprovechamiento energético de corrientes calientes se aplica en esta etapa de obtencidn
de SO,, donde la corriente de alimentacidn de aire FEED_AIRE es calentada al mantener
contacto en contracorriente con el efluente de temperatura elevada SALHOT_SO2 proveniente
del lecho de reactores que entra al intercambiador de calor E1 de la figura 5 por los tubos y se

enfria para convertirse en la nueva corriente de alimentacion de la etapa de obtencion de SO5.

Figura 5.

Intercambiador de calor E1
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4.3 Oxidacidn catalitica de SO,

Se acondiciona el gas obtenido en la etapa anterior a una temperatura no menor a 400 °C
como lo presenta Montero & de Fuentes (2000) en sus valores tanto de disefio como el
simulado, enfriamiento que convierte esta corriente de efluente en una corriente de
alimentacion del lecho catalitico de conversion de SO, a SO3, para lograr altas conversiones de
SO, se debe operar en rangos de temperaturas no mas bajas de 410 - 415 °C en un contacto
simple o doble como muestra la figura 6 con carga de catalizador como lo menciona Ashar &
Golwalkar (2013) en la guia practica para la fabricacion de acido sulfurico, oleums y agentes

sulfonantes.

Debido a que los catalizadores de V,05 exigen temperaturas sobre los 400 °C, la conversidn
pasa a ser una funcion de la temperatura para lo que Ortufio (2012) propone que la
transformacion fuera isotérmica logrando eliminar el calor desprendido durante la oxidacién, lo
gue no representa la practica industrial y por lo que menciona se opera en un régimen

aproximado al adiabatico en varias etapas (figura 7), enfriando los gases de una a otra.

La ecuacidn que define la influencia de la temperatura en el equilibrio de conversién del SO,

se expresa en funcidn del Log de Kp (Ortufio, 2012).

)

518
Log Kp = —6,7497 +

+0,611LogT



Figura 6.

Influencia de la temperatura en el equilibrio de conversion del SO,
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Nota: (Ortuiio, 2012)
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Figura 7.

Lecho catalitico enfriado por etapas
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Nota: (Seider, 2009)

La etapa se alimenta con 256,26 kg/h de SO, y 117,07 kg/h de O, en la corriente
SO2_ACONDI que ingresa al primer reactor del lecho catalitico RX-5 donde se obtiene un primer
valor de conversion de 76,38%, se acondiciona en el intercambiador E3 y se alimenta al segundo
reactor RX-6 logrando un parametro de conversion de 93,5%, recibe un nuevo enfriamiento en
el intercambiador E4 y se envia al tercer reactor del sistema de reaccién adiabatico RX-7
consiguiendo 97,4% de conversion, por ultimo el intercambiador E5 conecta una alimentacién
acondicionada al reactor RX-8 donde se obtiene una conversién de 98,84%, que cumple con los

objetivos de la etapa de oxidacidn catalitica (Figura 8).



Figura 8.

Diagrama de bloques de la etapa de obtencion de SO;
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Los datos obtenidos del equilibrio de conversién de SO, frente a la temperatura por medio
del simulador Pro Il son verificados al levantar un grafico de temperatura vs porcentaje de
conversion en la figura 9 que otorga una tendencia de curva muy similar a la presentada en
bibliografia Ortufio (2012) lo cual concluye que los calculos y resultados entregados por el

simulador son aceptables (tabla 5).
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Figura 9.

Diagrama de conversion obtenida con datos de la simulacion
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Tabla 5.

Flujos molares de entrada y salida de la etapa de obtencion de SO3

54

Corrientes/ Unidades Alimentacion de SO2 Salida de SO3
Condiciones
Temperatura °C 410 409,8314
Presion Atm 1 1
Flujo total Kg-Mol/h 35,214 33,237
S Kg-Mol/h 0,2490 0,2490
02 Kg-Mol/h 36,586 1,6820
N2 Kg-Mol/h 27,3059 27,3059
S02 Kg-Mol/h 4 0,0466
SO3 Kg-Mol/h 0 3,9534
H20 Kg-Mol/h 0 0
H2504 Kg-Mol/h 0 0
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Tabla 6.

Comparacion de temperaturas adiabdticas y pardmetro de conversion en la etapa de obtencion
de SO,

Variable Aspen Plus Proll Desviacion %

Fuente: (Riveros, 2015)

Temperatura 538 581,88 8,1561
adiabatica
primer reactor
°C
Temperatura 478 491,83 2,8933
adiabatica
segundo reactor
°C
Temperatura 554 445,02 24,4887
adiabatica
tercer reactor
°C
Temperatura 432 409,83 5,4095
adiabatica
cuarto reactor
eC
Conversion de 98,73 98,83 0,1013

S0, %
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4.4 Obtencion de H,S0,4

Una corriente de acido sulfiurico concentrado que ingresa a la torre de absorcion junto con
1146,250 kg/h de gas proveniente de la etapa de obtencion de SO; forman las corrientes de
alimentacion de la etapa de obtencién de acido sulfurico comercial, al ser una reaccién
exotérmica como lo menciona Montero & de Fuentes (2000) se debe ajustar las concentraciones
en los fondos mediante agua y acido sulfurico diluido, por lo que en la simulacidon se decide
ingresar la corriente de dcido concentrado H25S04_CONCEN por el plato del fondo como indica
la figura 10 para obtener las primeras estimaciones de un perfil de composicién de base liquida

en la torre de absorcion.

Figura 10.

Diagrama de proceso de la etapa de absorcion de SO;
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La reaccidn exotérmica que tiene lugar en esta etapa se produce entre el SO; y el H,0
contenida en el H,50,4, por lo que esta corriente concentrada de acido cuya composicidn se
visualiza en la tabla 7 se ingresa en un exceso en relacion a la estequiometria que como explica
Seider (2009), es comun usar un exceso de un producto quimico de alimentacion con el fin de

impulsar la reaccién quimica.

Tabla 7.

Flujos molares de las corrientes de alimentacion para la etapa de obtencion de H,S0,

Corrientes/ Unidades Alimentacion de Alimentacion H2S04
Condiciones SO3 concentrado
Temperatura °C 70 35
Presién Atm 1 1
Flujo total Kg-Mol/h 33,237 66,66
S Kg-Mol/h 0,2490 0
02 Kg-Mol/h 2 0
N2 Kg-Mol/h 27 0
s02 Kg-Mol/h 3,9534 0
so3 Kg-Mol/h 0 0
H20 Kg-Mol/h 0 6,66

H2S04 Kg-Mol/h 0 60
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La columna de absorcién T1, es una columna reactiva de 7 platos que trabaja a presiéon de 1
atm, la corriente de acido concentrado es ingresada por el tope de la columna para que por
naturaleza de la gravedad realice una trayectoria plato a plato hacia los fondos, lugar por donde
ingresa la corriente que proviene de la etapa de oxidacidn catalitica produciendo un fendmeno
de transferencia en contracorriente. Se obtienen valores de conversiéon de SO3; en H,S0, y de

concentracién de acido en la corriente de producto que se muestran en la tabla 8.

Para el proceso con absorcion intermedia y final, de doble contacto ambas torres operan con
similitud a contra corriente con una interfaz de contacto y trasferencia de masa producida entre
las corrientes provenientes de etapas anteriores junto con la corriente que ingresa de acido
sulfurico concentrado, corriente liquida que ingresa por el séptimo plato de cada torre de
absorcidon y cae por consecuencia de la gravedad. Se obtienen valores de conversién de SO5 en

H,S0, y de concentracidn de acido en la corriente de producto que se muestran en la tabla 8.

Tabla 8.

Resultados de la corriente de producto en los métodos de simple y doble contacto

Método Variable  Conversion Concentracion
Contacto % 98,51 97,89
simple
Contacto % 99,72 99,65

doble
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4.5 Discusion entre métodos: contacto simple y contacto doble

La principal y marcada diferencia entre los dos métodos de obtencién de acido sulfurico por
contacto simple (figura 11) y contacto doble es la implementacién de una segunda torre de
absorciéon en el método de doble contacto (figura 12), dicha torre se encuentra inmiscuida en la
etapa del lecho catalitico justo después del tercer reactor, se produce la absorciéon intermedia
gue con un fluido de arrastre de acido sulfurico concentrado se pretende recuperar la mayor
cantidad de SO; para darle lugar a la primera reaccion del agua contenida en el acido con el
trioxido, la corriente de salida es llevada al cuarto reactor del lecho catalitico y posteriormente

la nueva corriente procede a continuar con la etapa de absorcidn final.

Figura 11.

Tren de reactores etapa catalitica en el método de simple contacto

= =
E02_ ACTMDN EE EE EE EE
& El
i ]



60

Figura 12.

Etapa catalitica para el método de doble contacto

SALHOT E-D}I

?

Nota: La diferenciacion de los métodos, donde la figura muestra la incorporacién de una torre
de absorcion en la etapa catalitica entre el tercer y cuarto reactor, dando lugar a la operacion
unitaria de absorcién intermedia que proporciona una mejora en la conversion y rendimientos

en relacion al método de simple contacto.
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4.5.1 Comparacion de resultados entre métodos simulados

A lo largo de la historia la produccién de acido sulfurico se mantuvo en constante cambio
debido a avances tecnoldgicos que permitieron mejoras en el proceso, al ser un producto
guimico primario indispensable se buscé el desarrollo industrial hasta llegar al método de doble
contacto que proporciona a la industria concentraciones sobre el 99% por lo cual es un camino
econdmico viable y de rendimiento rentable con concentraciones altamente comerciales como
muestra la figura 13 que suponen procesos quimicos que otorgan utilidad a los paises

productores o a las empresas privadas dedicadas a su produccion.

Figura 13.

Comparacion de resultados entre métodos de simple y doble contacto

Datos obtenidos en las simulaciones
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4.5.2 Comparacion entre resultados bibliogrdficos y simulados en la etapa catalitica

Las conversiones de la etapa del lecho catalitico resultan muy apegadas a las presentadas en
bibliografia como se verifica en la tabla 9 y la figura 14, esto se debe al manejo y control
adecuado de las temperaturas de cada una de las camas cataliticas, en la simulacién realizada,
gue contienen un intercambiador de calor intermedio que acondiciona cada entrada en funcién
al perfil de temperatura que influencia el equilibrio de reaccidn en la conversiéon de SO, a SO5,
ademas los reactores usados son de equilibrio lo que permitio el ingreso de la ecuacién

logaritmica de Kp y asi lograr un proceso acorde a las necesidades del V,05 como catalizador.

Tabla 9.

Comparacion de resultados en la etapa del lecho catalitico

Conversion tedrica % Conversion obtenida

en la simulacion %

Reactor 1 78 76,38
Reactor 2 94,5 93,5
Reactor 3 98 97,4

Reactor 4 99 98,84
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Figura 14.

Comparacion de conversiones obtenidas en el simulador con valores de bibliografia
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4.6 Discusion entre resultados obtenidos en Pro Il con datos de simuladores y bibliograficos
4.6.1 Método de contacto simple

4.6.1.1 Comparacidn con datos de Aspen Plus.

Los valores de conversidon en comparacién entre los 2 simuladores es relativamente la misma
(tabla 10), eso se debe a que existe un desarrollo progresivo de las etapas con un control
adecuado de las temperaturas adiabaticas en los procesos cataliticos y de absorcién, ademas de

un alto porcentaje de recuperacidon de SO; mediante el fluido de arrastre en la operacién
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unitaria de la torre de absorcidn; en el caso de la concentracién final en el método de simple
contacto en términos comparativos existe una diferencia (figura 15), esto se debe a las
caracteristicas especificadas de cada simulador que presentan sus equipos de torres de
absorcién, que al haber hecho el uso de una torre reactiva ( con reaccion dentro del proceso de
absorcién) sus funciones operativas y propiedades son distintas, por ejemplo en el caso de
Aspen plus la torre absorcion reactiva es un equipo que no necesita gran cantidad de
especificaciones de entrada para converger, a diferencia de la torre de absorcién reactiva de Pro
Il que necesita estimaciones e ingreso de caracteristicas especificas para lograr un convergencia

gue incluso puede ser mejorada con una licencia de uso de paquetes electroliticos.

Tabla 10.

Comparacion resultados entre simuladores

Conversion % Desviacion % Concentracion %
Simulacién Pro i 98,51 0,01 97,89
Simulacién Aspen 98,50 99

plus
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Figura 15.

Comparacion de resultados obtenidos en el simulador Pro Il con valores del simulador Aspen plus

Resultados contacto simple

99,2
99
98,8
98,6
98,4
98,2
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97,8
97,6
97,4
97,2
Conversién % Concentraciéon %
B Simulacién Pro Il ® Simulacidn Aspen plus

4.6.1.2 Comparacion con datos bibliograficos.

Segun Ortufio (2012) menciona que existen convertidores montados en la industria con
capacidades de conversidn del 98 %, conversion similar a la obtenida por medio de la simulacién
en Pro Il lo que nos permite validar el proceso y la metodologia utilizada para el cumplimiento
de los objetivos del trabajo de investigacion; los valores de concentracién bibliograficos
mantienen un rango de 96 a 97% de concentracidon en métodos de contacto simple que se ven
reflejados también la simulacién como muestra la tabla 11 y la figura 16, valores que se deben a
gue existe una sola etapa de absorcién por lo cual los rendimientos son altos pero que adn

tienden a una mejora.



Tabla 11.

Comparacion de resultados de la simulacion con datos de bibliografia

Conversion % Desviacion % Concentracion %
Simulacién Pro Il 98,51 0,52 97,89
Datos bibliograficos 98 97

Figura 16.

Comparacion de resultados obtenidos en la simulacion con datos bibliogrdficos

Resultados contacto simple
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4.6.2 Método por doble contacto

4.6.2.1 Comparacion con datos bibliograficos.

Dividir la etapa de absorcion en un intermedia y una final genera una mejora en los
rendimientos del proceso de obtencidn de acido sulfurico, donde la empresa Bayer ostenta en
su proceso de doble contacto una conversion del 99,7 % segiin menciona Ortufio (2012),
mientras el valor obtenido en la simulacién presenta una desviacion casi despreciable que valida
la metodologia que se asumid para el desarrollo del proceso de obtencién de acido sulfurico por
método de doble contacto; en el caso de la concentracion para términos comparativos se
expresan los valores numéricos en la tabla 12 y figura 17 a pesar de que en concentraciones
superiores a 99% existe por naturaleza de los compuestos de azufre y su comportamiento como
electrolitos la formacidn de azéotropos, estas caracteristicas fueron estudiadas como parte

fundamental para el entendimiento y solucién de las torres de absorcidn reactivas.

Tabla 12.

Comparacion de resultados de la simulacion con datos de bibliografia

Conversion % Desviacion % Concentracion %

Simulacién Pro ll 99,72 0,02 99,65

Datos bibliograficos 99,7 99




Figura 17.

Comparacion de resultados obtenidos en la simulacion con datos bibliogrdficos

Resultados contacto doble
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CAPITULO V

5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

El esquema desarrollado en Pro Il Process Engineering 10.2 para la simulacién de los
métodos de obtencidn de acido sulfirico por contacto simple y contacto doble contempla
un proceso modular secuencial satisfactorio que cumple de manera correcta con los
balances de materia y energia.

El aprovechamiento energético fue inmiscuido en el estudio del manejo de unidades
utilities conocidos como controladores y utilities de corriente pertenecientes a la
herramienta que presentan los intercambiadores de calor que a partir de variables y
restricciones se logra optimizar la cantidad minima de fluidos de refrigeracién a utilizar en el
intercambio de energia que se produce entre corrientes del proceso.

Mediante la obtencién de resultados de conversion de gran similitud con los valores
industriales reflejados en bibliografia en la etapa catalitica, se valida y verifica el correcto
desarrollo que presenta el simulador con el ingreso de la funcién matematica del equilibrio
guimico de conversién, satisfaciendo asi los requerimientos del catalizador de pentdxido de
vanadio.

La validacidn de las simulaciones se logra en cada etapa de los procesos con las
comparaciones de los resultados de corrientes de salidas con datos investigados en
bibliografia que presentaron desviaciones apegadas al cumplimiento de las necesidades y
objetivos del proceso.

La recuperacion en el fluido de arrastre de cada una de las torres mantiene porcentajes

elevados lo que concluye que una etapa de absorciéon intermedia presente en el método de
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doble contacto representa una mejora entre procesos, debido a que obtiene valores de
conversidn y concentracion de acido sulfurico de caracteristicas industriales que permiten

competitividad en el comercio.

5.2 Recomendaciones

Evaluar las simulaciones en cada una de sus etapas con el fin de logar un control de los
efectos que causa la variacidn de la alimentacién, puesto que para esta investigacidn se
tomé valores segun la estequiometria de las reacciones del proceso y para futuras
investigaciones se pueden tomar valores reales de materia prima o a su vez valores de
disefio.

Obtener la licencia de paquetes electroliticos del software Pro Il y realizar la tostacion
propiamente dicha como primera etapa de oxidacidn para realizar casos de estudio que
permitan generar mas posibilidades de disefio de plantas de produccién de acido sulfurico
acorde al tipo materia prima y su disponibilidad.

Para investigaciones cuya finalidad sea desarrollar procesos industriales relacionados a la

fabricacion de acido sulfurico sustentables y dentro de una quimica verde, se recomienda
tomar en cuenta las normativas internacionales y nacionales vigentes de una manera mas
rigurosa en relacion a la que influencio a este trabajo.

Se recomienda analizar y solucionar los problemas que se puedan presentar en cada
etapa de manera individual, de tal forma que se logre una prediccién de analisis de la planta
en conjunto para asi estudiar su desarrollo y capacidad operacional.

Verificar el procedimiento tedrico y manuales de procesos de la planta con el objetivo de

generar una relacidn entre estas para que nuestro disefio de esquema de simulacidn tome

un camino coherente y pueda ser validado.
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