Planta Recuperadora de Azufre - Proceso Claus

La prlmera en su tipo
que esta en operacmn

Por Carlos Ignacio Leone, Shell CAPSA

La unidad recuperadora de azufre instalada en la refineria de Shell en Dock Sud
data de 1970 y fue modificada y puesta en marcha en 1994, siendo esta unidad
la primera en su tipo en la Argentina y la dnica que esta en operacion.
Debido a que los crudos alimentados a la refineria son de bajo azufre, las emisiones de
SO, se encuentran por debajo de lo que exige la legislacién local. Sin embargo,
se decidié poner en marcha en 1994 la Planta Recuperadora de Azufre (SRU)
- Proceso Claus, punto de partida para un largo proceso ambientalista que tuvo
como paso intermedio la certificacion 1ISO 14001 en diciembre de 1996.

La unidad Claus de la Refineria Dock Sud puede tratar el gas acido proveniente
de las unidades de tratamiento de LPG (Gas Licuado de Petrdleo) y fuel gas
y el de las unidades de tratamiento de aguas acidas.

El presente trabajo muestra una descripcién del proceso, los contaminantes
en la alimentacion y sus efectos y la unidad Claus de la refineria.
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La unidad recuperadora de azufre
instalada en la refinerfa de Shell en
Dock Sud data de 1970 y fue modifi-
cada y puesta en marcha en 1994,
siendo esta unidad la primera en su ti-
po en la Argentina y la tinica que estd
en operacion.

Es politica de la Refineria de Shell
CAPSA conducir sus actividades
dando la mdxima importancia a la
proteccién de la Salud y Seguridad
del personal, clientes, proveedores y
terceros, y adecuada consideracién a
la conservacién del Medio Ambiente.
El objetivo de Shell CAPSA es man-
tener una posicién entre los lideres de
la industria en estos temas.

Debido a que los crudos alimenta-
dos a la refineria son de bajo azufre,
las emisiones de SO, se encuentran
por debajo de lo que exige la legisla-
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cién local. Sin embargo, se decidi6 po-
ner en marcha la Planta Recuperadora
de Azufre (SRU) - Proceso Claus en
1994, punto de partida para un largo
proceso ambientalista que tuvo como
paso intermedio la certificacién ISO
14001 en diciembre de 1996.

En el proceso Claus original de re-
cuperacién de azufre, introducido en
1883, el HyS era oxidado con aire pa-
ra formar azufre elemental mediante
la siguiente reaccion:

2HES + OZ e S: s o 2H20

El proceso se llevaba a cabo en un
horno catalitico y su eficiencia no su-
peraba 70-80%. Este proceso fue mo-
dificado para obtener una mayor ca-
pacidad de recuperacién y se lo adap-
t6 para diferentes tipos de alimenta-



“¢i6én, simplificando la planta para mi-
nimizar la inversion de capital.

La unidad Claus de Refineria Dock
Sud puede tratar el gas dcido prove-
niente de las unidades de tratamiento
de LPG (Gas Licuado de Petréleo) y
fuel gas y el de las unidades de trata-
miento de aguas écidas.

Descripcion del proceso

El proceso Claus se basa en la oxi-
dacién del H,S que ingresa con la ali-
mentacion para convertirlo en vapor de
agua y azufre para luego extraer dicho
azufre que serd vendido como subpro-
ducto para ser utilizado en la elabora-
cién de 4cido sulfiirico o para la indus-
tria de los fertilizantes, entre otras.

Una unidad Claus estd compuesta
por una etapa térmica y sucesivas eta-
pas cataliticas.

Etapa térmica

El sulfhidrico es oxidado en el
quemador principal con aire de acuer-
do con la reaccién que se muestra a
continuacion:

3
HzS'l'?oz—) HzO'l'SOl (AH < 0)
3
2H28+ SOZ =) 2H20 + -2—52 (AH > 0)

La cantidad de aire debe ser la su-
ficiente para oxidar no sélo un tercio
del sulfhidrico que ingresa a la uni-
dad, sino que también debe oxidar en
forma estequeométrica los hidrocar-
buros y cualquier otra sustancia re-
ductora que pueda venir con la ali-
mentacién como por ejemplo NH3,
entre otras.

La reaccién global es exotérmica y
el calor generado debido a las altas
concentraciones de H»S que normal-
mente tiene la alimentacién produce
unas temperaturas tales que impiden
el uso de catalizador en la primera
etapa. Dichas temperaturas varfan de-
pendiendo del tipo de alimentacién
pero, normalmente, estdn entre los
1000 °C y 1400 °C.
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Etapa catalitica

Después de la etapa térmica, las
sucesivas etapas de conversi6n para
produccién de azufre en el proceso
Claus son cataliticas. Dependiendo de
la eficiencia de recuperacién necesa-
ria puede haber hasta tres de dichas
etapas. La reaccion dentro de los
reactores es la siguiente:

3
2H,S + SO, ¢ 2H,0 +— S, (AH <0)
X

Esta es la misma ecuacién que la
de la etapa térmica con la diferencia
que a las temperaturas que trabajan
los reactores, entre 200 °C y 350 °C,
el nimero de dtomos de la molécula
promedia el seis-ocho y, por esta ra-
z6n, la reaccién es exotérmica.

La conversién tedrica expresada en
términos de H»S convertido a azufre
fue estudiada y calculada por Gamson
y Elkins en funcién de la temperatura
del gas dentro de la cdmara de combus-
tién a la presion de una atmoésfera. Se
puede observar que a la temperatura de
1250 °C, que es la temperatura de tra-
bajo normal de la etapa térmica, la efi-
ciencia puede llegar a mis de 70% (la
reaccion llega al equilibrio en aproxi-
madamente 0,5 segundos).

En el grifico N° 1 se puede obser-
var que en las etapas cataliticas,
cuanto mayor sea la conversion, me-
nor es la temperatura. La disminucién
de la temperatura tiene el limite fisico
del punto de solidificacion del azufre.
La deposicién de azufre sobre el cata-
lizador implica la desactivacion del
mismo y, en algunos casos, el blo-
queo de las salidas de azufre; por esta
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razén se recomienda operar, como
minimo, a 20 °C por encima del pun-
to de solidificacion del azufre (110-
120 °C) que depende de su estructura
cristalina.

Por lo mencionado arriba, la ma-
yor conversion que se puede obtener
en unidades Claus como la instalada
en la Refineria Shell de Dock Sud (ti-
po “Straight-through™) es 94,4% con
dos etapas cataliticas y 96,0% con
tres etapas cataliticas.

Por iltimo, los gases de proceso
son enviados a un incinerador, que
puede ser del tipo catalitico o simple-
mente térmico, en el cual el HyS re-
manente es oxidado a SO,.

Si después de una tercera etapa ca-
talitica el nivel de conversién no fue-
ra suficiente, existe la posibilidad de
enviar el gas de proceso, previo al in-
cinerador, a una unidad de conversion
y extraccion de HsS. El proceso, de-
nominado SCOT (Shell Claus Off-
gas Treating). consta de una etapa ca-
talitica en la cual el SO, de la co-
rriente de gas dcido es reducido a
H»>S pasando, luego, a una columna
absorbedora con DIPA (diisopropa-
nol-amina). La amina es regenerada y
el gas dcido de tope es recirculado a
la unidad recuperadora de azufre.

Con este proceso, disefiado por
Shell, se puede llegar a valores de
conversion de hasta 99,9%

Contaminantes en la
alimentacion

En las condiciones de trabajo del
quemador principal, las reacciones
debidas a impurezas en la alimenta-
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cién son cinéticamente mds rdpidas
que la reaccién del proceso Claus y,
por tal motivo, si la alimentacion es
homogénea, es posible destruir dichas
impurezas. A continuacién se discu-
ten los efectos de estos contaminantes
sobre el proceso.

Amoniaco

Cada vez es mds comiin encontrar
NH3 en la alimentacién a la unidad
Claus debido a los requerimientos
ambientales que inducen al tratamien-
to de la corriente de gas dcido prove-
niente de plantas despojadoras de
aguas agrias.

Esta corriente de gas dcido estd
compuesta por HyS, NH3, CO; y va-
por de H>O. Por tal razén es impor-
tante que su temperatura no caiga por
debajo de los 85 °C para evitar la for-
macién de bicarbonatos y bisulfitos
de amonio. Por otro lado, también se
deben evitar temperaturas que supe-
ren los 100 °C, ya que la concentra-
cién de vapor de H,O asciende de
acuerdo a la ecuacion de Clausius-
Clapeyron (ver grifico 2) provocando
una disminucién de eficiencia en la
unidad Claus. Esta disminucién de
eficiencia se debe a que el vapor de
H»O es un producto de la reaccién de
equilibrio por lo que la introduccién
de vapor de agua a la unidad desplaza
la reaccion hacia los reactantes (efec-
to Le Chatellier).

La presencia de amoniaco también
provoca la reduccion de eficiencia de
conversion de H,S y la posible forma-
cién de NOy que cataliza la reaccién
de oxidacién de SO, a SO3. El SOy
potencia la formacion de sulfatos so-
bre el catalizador y corrosién por
H,S80, en zonas frias de la unidad.

La reaccion de oxidacion del amo-
niaco es la siguiente:

3
2NH, +?Og-—>N3+ 3H,0 (AH < 0)

Para obtener una adecuada conver-
sion se debe operar a temperaturas su-
periores a los 1250 °C; de no ser asf, es
posible la formacion de éxido nitrico:

|
2NH; + 2 5 0, = 2NO + 3H,0

que tiene el efecto de catalizar la
reaccion de oxidacion del diéxido de
azufre a trioxido de azufre.

Todo amoniaco que pase la etapa
térmica sin ser quemado formari sa-
les de sulfuros y sulfatos de amonio
que a temperaturas menores a los
150 °C se depositarén en los tubos de
los condensadores, sobre el lecho de
catalizador, y demds; produciendo au-
mento de la caida de presién en la
unidad y, por consiguiente, su parada.

Hidrocarburos

Estos compuestos disminuyen la
performance de la unidad, de la mis-
ma manera que lo hace el amoniaco,
debido a que la reaccién de oxidacién
produce vapor de agua. A su vez, se
debe inyectar gran cantidad de aire
para la combustién. El nitr6geno iner-
te contenido en el aire diluye la co-
rriente de gas dcido disminuyendo la
convyersion. Se produce, también, sul-
furo de carbonilo y sulfuro de carbo-
no (ver mds abajo).

Debido a la naturaleza de las uni-
dades que generan la alimentacién a
la planta Claus, es comin que el gas
dcido tenga variaciones en su conte-
nido de hidrocarburos. Es fundamen-
tal para el proceso mantener este con-
tenido lo mds estable posible con el
fin de ajustar la relacién aire-gas dci-
do de acuerdo a la alimentacién (los
hidrocarburos consumen aproximada-
mente 16 toneladas de aire por tone-
lada de hidrocarburo mientras que el
gas dcido sélo necesita aproximada-

mente 1.7 dependiendo de la compo-
sicion). Esto provoca excesos y de-
fectos de aire sucesivos que hacen
disminuir la conversién produciendo
sustancias nocivas para la operacién
de la unidad.

El exceso de aire promueve la for-
macién de SO3 que produce corro-
sion en las partes frias de la unidad.
Si hay defecto de aire, al quemar el
hidrocarburo se producird ceniza que
se ird depositando sobre el lecho de-
catalizador produciendo aumento de
caida de presion en la planta.

Este efecto también se da en caso
de que haya arrastre de amina desde la
unidad de tratamiento de LPG y/o FG.

Didxido de carbono

Este compuesto es inerte en la
reaccion de Claus pero, en presencia
de H»S, puede formar sulfuro de car-
bonilo y sulfuro de carbono que en
altas concentraciones disminuye la
presion parcial del HyS en la reaccién
afectando la conversion.

Estos derivados pueden reaccionar
con vapor de agua produciendo nue-
vamente di6xido de carbono y sulfhi-
drico segiin las siguientes reacciones:

COS + H,0 — CO, + H,S
CS, + 2H,0 — CO, + 2H,S

La cinética de las reacciones au-
menta con catalizador y a altas tem-
peraturas (300-350 °C). Esta es la ra-
z6n por la cual, en general, la tempe-
ratura del primer reactor es algo supe-
rior a la del segundo, con el fin de
convertir los COS y CS, a H5S.

Conc. y caudal de H:O en gas acido en funcién de la temperatura de
gases a la salida del demister antes del quemador principal
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Unidad Claus de la
Refineria Shell
La unidad de recuperaci6n de azufre Conclusion
de la refineria Shell situada en Dock E——————

Sud estd disenada para procesar el gas
dcido proveniente de la unidad tratado-
ra de fuel gas y LPG con DIPA (diiso-
propanolamina) y las corrientes de gas
cido provenientes de las unidades de
despojamiento de aguas agrias.

Debido a los tipos de crudo y los
procesos de refinacion, las emisiones
de SO estdn dentro de los limites le-
gales aun sin la unidad Claus pero,
COmMo ya mencioniramos previamen-
te, la politica de Shell es estar siem-
pre un paso adelante en materia am-
biental, por lo que se decidi6 poner
en marcha la unidad en el aio 1994.

La planta posee una etapa térmica
(ver figura) y dos etapas cataliticas que
permiten obtener una conversién de
hasta 94,4%wt. La corriente de gases
que sale de la segunda etapa catalitica
entra al incinerador térmico que com-
pleta la combustién del H,S remanente
a SO,. Como la reaccién de produc-
ci6én de azufre es de equilibrio, luego
de cada etapa la corriente se enfria has-
ta temperaturas de 150°C para recupe-
rar el S producido y asi desplazar la
reaccién hacia los productos. Previo a
cada reactor hay quemadores en linea
para aumentar la temperatura de 150°C
a la temperatura de trabajo de los reac-
tores (240°C y 210°C, primero y se-
gundo reactor respectivamente).

El Grupo Shell y, por consiguiente Shell CAPSA, estd comprometido a
mejorar constantemente sus procesos para reducir progresivamente emi-
siones gaseosas, efluentes y residuos solidos de impacto negativo para el
medio ambiente. Por tal razén, en 1994 se tomd la decision de poner en
marcha la unidad recuperadora de azufre para reducir asi las emisiones
gaseosas.

Dicha unidad esta disefada para tratar la corriente de gas acido pro-
veniente de la unidad tratadora con aminas y de las unidades de despo-
jamiento de aguas agrias.

La planta tiene una capacidad de conversién del 94,4%wt. Esta efi-
ciencia depende del tipo de alimentacién y sus contaminantes y s6lo
monitoreando constantemente la composicién de la misma se podra
ajustar la relacién aire/gas acido. Si la composicién es variable, habra
surplus o déficit de aire que provocara valores de eficiencia de recupe-
raci6n por debajo del indicado anteriormente.

Mantener una 6ptima conversion en la unidad es el mayor desafio
para operar la unidad Claus de Shell CAPSA invirtiendo no sélo en la
tecnologia necesaria par reducir el impacto de las emisiones, sino en la

' capacitacion de su personal para asegurar los resultados esperados
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