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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados experimentales sobre la solubilidad del sulfuro de hidrégeno
(H2S) en distintas mezclas de n-decano y una solucion clorurada sodica. Los ensayos fueron
realizados en reactores tipo Batch de 100 mL, donde se simularon las condiciones de presion y
temperatura de un yacimiento petrolifero. Como una primera aproximacion para simular la
distribucion del H,S entre ambas fases, una vez que ocurren las reacciones de acuatermolisis
durante los procesos de inyeccion de vapor en yacimientos de crudos pesados y extrapesados. La
presion utilizada fue de 700 psi, valor promedio para la Faja Petrolifera del Orinoco “Hugo
Chavez”, mientras que las temperaturas de ensayo fueron de 150 y 250 °C, ésta Ultima

correspondiente a una temperatura promedio de inyeccion de vapor.

Los resultados indican que la solubilidad del H,S en la fase acuosa es ligeramente mayor a 250
°C respecto a 150 °C, lo cual pudo ser comprobado haciendo uso de las constantes de Henry del

H.S en agua, las cuales fueron 38,3 y 35,9 (Bar/molal) respectivamente.

La interaccion entre el H,S y el n-decano permitio la formacion de compuestos organosulfurados
en concentraciones significativas. Los compuestos organicos generados fueron tiofeno,
difenilsulfuro, benzotiofenos, dibenzotiofenos y dibenzotiofenos sustituidos. Las reacciones que
formaron estas especies azufradas estuvieron catalizadas por el incremento de la temperatura y la
presencia de protones en el sistema. Cabe destacar que para los ensayos a 250 °C, el medio
acuoso se comportaba como un agua sobrecalentada, esto de acuerdo con Akiya y Savage (2002)
por el hecho de encontrarse a temperaturas por encima de los 200 °C, favoreciendo el aporte de

protones al medio y el craqueo de los n-alcanos.
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1.- INTRODUCCION

La Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) “Hugo Chavez” posee yacimientos de crudos pesados y
extra-pesados (con un alto contenido de azufre) que representan las mayores reservas de
hidrocarburos en el mundo. La extraccion de estos crudos por métodos de recuperacion primaria
y secundaria no resulta eficiente, por lo cual es necesario la implementacion de métodos de
recuperacion terciaria 0 mejorada como por ejemplo la inyeccion de vapor (Alboudwarej et al.,
2006). Durante este proceso, el vapor inyectado interacciona con el crudo haciéndolo menos
viscoso y facilitando asi su extraccion. No obstante, este procedimiento genera en el medio
poroso grandes cantidades de gases hidrocarburos y no hidrocarburos, destacando entre ellos el
sulfuro de hidrégeno (H,S) (Hyne et al., 1982). Dado que el H,S es un gas altamente toxico y
corrosivo, éste ocasiona dafios a las tuberias, valvulas y separadores, afectando asi la produccién

de crudo a tal punto de detener la misma (Zea et al., 2011).

El crudo y el gas presente en estos yacimientos estan asociados con el agua de formacion, la cual
interacciona, al igual que el crudo, con el sulfuro de hidrégeno (H,S) generado. EI H,S puede ser
absorbido por el crudo o pasar a la solucion acuosa, disociandose y generando medios acidos que
favorecen la oxidacion de las tuberias. Posteriormente este puede ser liberado durante los
procesos de extraccion, generando dafios a la salud e incluso puede ser letal cuando las
concentraciones son > 20 ppm (Zea et al., 2011). En este sentido, resulta de gran importancia
estudiar el comportamiento del sulfuro de hidrégeno en estos sistemas, con la finalidad de
comprender el coeficiente de particion del gas acido entre las distintas fases presentes en el

yacimiento.

De esta manera el estudio del fendmeno de absorcion del H,S sobre una fase organica (n-decano)
y una fase acuosa (solucion de NaCl) puede ser una buena aproximacién para comprender las
interacciones fluido-fluido en sistemas tipo FPO, asi como también comprender el
comportamiento de este gas en estos sistemas. Por lo tanto, la solubilidad (expresada en mg/mL),
es un parametro de gran relevancia en el modelado de transporte reactivo para predecir el
comportamiento del H,S una vez generado por efecto de la inyeccion de vapor, para prevenir

accidentes operacionales, asi como también reducir costos en la industria.



Como primera aproximacion para el estudio de la solubilidad del sulfuro de hidrégeno en crudos
y agua de formacion de la FPO, se realizaron ensayos estaticos usando reactores tipo Batch que
permitieron simular las condiciones de presion y temperatura de yacimiento, con distintas
proporciones de fases acuosa y organica, utilizando una solucion clorurada sodica que se
aproximara a la salinidad de un agua de formacion promedio, de acuerdo a valores reportados en
la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) “Hugo Chavez” (~10.000 ppm) y n-decano, un solvente

que representa la composicién mas simple de un crudo.



2.- OBJETIVOS
2.1 Objetivo general

» Analizar la solubilidad del sulfuro de hidrogeno (H,S) en n-decano y una solucién
clorurada sddica a partir de simulaciones experimentales bajo condiciones de presion y
temperatura de yacimiento.

2.2 Objetivos especificos

» Determinar la solubilidad del sulfuro de hidrogeno (H2S) en n-decano y una solucién
clorurada sédica mediante el uso de reactores tipo Batch bajo dos condiciones de
temperatura (150 °C y 250 °C) y una presién de 700 psi.

» Describir el efecto de mezclas de n-decano y una solucion clorurada sodica sobre la
afinidad del sulfuro de hidrégeno (H.S).

» Determinar la interaccion del sulfuro de hidrégeno (H,S) con el n-decano bajo

condiciones de presion y temperatura de yacimiento.



3.- MARCO TEORICO

A continuacidn se presenta una revision de los fundamentos tedricos concernientes al desarrollo
del proyecto de investigacion. En primer lugar se definen los elementos del sistema petrolifero y
los fluidos que lo componen. También se desarrollan los conceptos de petréleo y su
clasificacion, asi como del sulfuro de hidrégeno (H.S) y sus caracteristicas, haciendo énfasis en
los factores que controlan la solubilidad de los gases, considerando principios como la Ley de

Henry y la fuerza ionica.
3.1 SISTEMA PETROLIFERO

El sistema petrolifero se define como un sistema natural complejo constituido por una roca
fuente que genere hidrocarburos, una roca yacimiento que almacene los fluidos generados y una
roca sello o trampa que permita la acumulacién de los mismos. La figura 1 es una representacion

de los elementos que caracterizan a un sistema petrolifero (Magoon y Dow, 1994)

B Roca sello

S /42, Roca yacimiento

Sy B Roca fuente
@, EE + " Basamento
v Acumulacin de
= A etroleo (A)

Figura 1. Sistema petrolifero con los principales elementos que lo componen (modificado de
Magoon y Dow, 1994).



3.1.1 Elementos del sistema petrolifero

Una vez generado el petroleo en la roca fuente, éste fluye a través de una roca de mayor
porosidad y permeabilidad, la cual permite transmitir e intercambiar fluidos. Estos fluidos son
transportados hasta la roca yacimiento (roca con buena porosidad y permeabilidad) donde son
almacenados si existe alguna trampa o sello, siendo ésta Gltima una roca que posee baja
porosidad (< 15%) y sus poros se encuentran pobremente interconectados (baja permeabilidad),
limitando el paso de hidrocarburos. La extension geografica del sello define los limites efectivos
del yacimiento petrolifero. Las mejores rocas sellos por excelencia son aquellas de granos finos y

ductiles, por ejemplo lutitas y evaporitas (Magoon y Dow, 1994).

Por otro lado, las trampas son estructuras geoldgicas que favorecen la acumulacion de los
hidrocarburos. Pueden ser de dos tipos: (1) estructurales o aquellas formadas por la deformacién
de las rocas (pliegues, domos de sal y fallas), y (2) estratigraficas, las cuales se generan por
cambios en la tasa de sedimentacion. Sin embargo, en la naturaleza pueden existir
combinaciones de ambas trampas. El resultado final de todo este proceso, es decir, generacion,
transporte y almacenamiento de hidrocarburos, es un sistema petrolifero con todos sus
elementos: roca fuente, roca yacimiento, roca sello o trampa y la acumulacién de los

hidrocarburos (Conaway, 1999).

3.2 FLUIDOS DE YACIMIENTO

Los fluidos presentes en los yacimientos petroliferos son petroleo (crudo y gas) y agua de
formacion. A continuacion se describen las principales caracteristicas de cada uno de estos

fluidos.

El petroleo se define como una mezcla compleja de ocurrencia natural constituida
principalmente por compuestos organicos de carbono e hidrogeno y cantidades significativas de
nitrégeno, azufre y oxigeno, junto con pequefias concentraciones de niquel y vanadio. Puede
aparecer en forma gaseosa, liquida o s6lida como gas natural, crudo o sélidos asfalticos,
respectivamente. El término petroleo se refiere a la fase liquida y gaseosa, es decir, crudo y gas.
(Tissot y Welte, 1984; Barker, 1984).



3.2.1 Crudo

El crudo es una mezcla de hidrocarburos que existe en la fase liquida de los yacimientos de
petréleo y que permanece liquido a presion atmosférica después de pasar a la superficie. El crudo

puede variar en composicién quimica, viscosidad y gravedad API (Selley, 1998).

La composicion del crudo es determinada de acuerdo con su concentracion de hidrocarburos
saturados (cicloalcanos, alcanos normales y ramificados), hidrocarburos aromaticos (aromaticos
puros, naftenoarométicos y algunos compuestos ciclicos de azufre), resinas y asfaltenos
(fracciones policiclicas de alto peso molecular con nitrégeno, azufre y oxigeno) (Tissot y Welte,
1984). El crudo puede clasificarse segun varios parametros como por ejemplo en sus fracciones
SARA (tabla 1) o gravedad API (tabla 2).

Tabla 1. Clasificacién del crudo segun Tissot y Welte (1984)

Concentracion en el crudo Tipo de crudo Contenido de azufre

P >N Parafinico
P > 40%
S >50% P <40% Parafinico nafténico
AA <50% N < 40% <1%
N>P Nafténico
N > 40%
P>10% Aromético intermedio
> 1%
S <50% P> 10% Aromatico asfaltico
AA >50% N <25%
P>10% Aromético nafténico <1%
N>25%

S= saturados; AA = aromaticos, resinas y asfaltenos; P = parafinas; N = naftenos.



Tabla 2. Clasificacion de los crudos segun su gravedad API

Tipo de Crudo ‘ Gravedad API ‘
Condensado > 40
Liviano 30-40
Mediano 22-29,9
Pesado 10-21,9
Extra-pesado <10

3.2.1.1 Crudos pesados y extra-pesados

Los crudos pesados y extra-pesados son un importante recurso natural en el mundo, porque se
han convertido en una fuente de hidrocarburos econémicamente importante en los Gltimos afios,
debido a la gran demanda del petréleo y a la disminucién en la produccion de la mayoria de los
yacimientos de petroleo convencionales. Adicionalmente estos crudos representan las mayores
reservas de hidrocarburos en el planeta, por lo tanto se han desarrollado métodos de recuperacion

mejorada para su extraccion, en donde se incluye la inyeccién de vapor (Selley, 1998).

Estos crudos tienen gravedades API en el rango de 5 a 15° y tipicamente estan inmersos en
yacimientos con arenas muy porosas (arenas bituminosas). Fisicamente los crudos pesados y
extra-pesados son mas viscosos que los demas tipos de crudos, lo que les impide ser recuperados
por métodos convencionales de produccién, y quimicamente tienen mas impurezas inorganicas,
tendiendo a ser mas aromaticos y sulfurosos, con concentraciones de azufre entre 0,5 y 5%
(Selley, 1998).

Por lo general, los yacimientos de crudos pesados y extra-pesados son encontrados a bajas
profundidades (< 4.000 pies 6 1,2 Km) y son crudos menos valiosos que los crudos mas livianos
porque contienen proporcionalmente mas compuestos NSO y menos hidrocarburos saturados y

aromaticos (Silverman, 1978).

Se han establecido dos posibles explicaciones para las diferencias composicionales entre un
crudo pesado y uno liviano. La primera es que los crudos pesados fueron originados por una roca
fuente inmadura, por lo tanto se trata de crudos inmaduros. Alternativamente, los crudos pesados
pueden haber sido generados a partir de un crudo liviano, que ha sufrido alteracion en el

yacimiento (biodegradacion y lavado por aguas) (Selley, 1998).



Venezuela posee las mayores reservas de crudos pesados y extra-pesados en el mundo,
almacenados en los diversos blogues que componen la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) “Hugo
Chavez” (FPO) (figura 2), con aproximadamente 237.000 millones de barriles (Censi, 2009). Los
crudos pesados y extra-pesados de la FPO han sido caracterizados por Lopez y Lo Monaco
(2010), quienes asociaron sus caracteristicas con procesos de alteracion en el yacimiento por
biodegradacion. Ademaés reportaron concentraciones de azufre entre 1,2% y 5%.
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Figura 2. Bloques que componen la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) “Hugo Chavez”
(MPETROMIN, 2014).

3.2.2 Gas natural

El gas natural esta compuesto de moléculas de hidrocarburos con un niamero de carbonos de uno
a cuatro, metano, etano, propano y butano, respectivamente, donde el metano es el de mayor
abundancia (70-98%), seguido por el etano (1-10%), propano (< 5%) y butano (< 12%). Estan
presentes en la mayoria de los yacimientos petroliferos y son producto del craqueo térmico.
Adicionalmente también pueden contener impurezas de otros gases como N, CO,, He, Ar, H,,
H,S. Puede hallarse disuelto en el crudo debido a la alta presion existente en los yacimientos
petroliferos (Hyne, 2001).

3.2.3 Agua de formacion

El agua de formacion, también llamada muchas veces salmuera o agua intersticial, es definida
como el agua que se encuentra en los pequefios espacios entre los granos minerales, es decir, en
los poros presentes en las rocas sedimentarias. Esta agua es entrampada en los poros durante el



proceso de sedimentacion y ocupa todos los espacios porosos de las rocas sedimentarias por
debajo del nivel freatico, excepto aquellos poros que contengan gas o crudo (Hunt, 1995).

Todas las aguas de formacion contienen solidos disueltos, principalmente cloruro de sodio
(NaCl). Sin embargo, la composicion quimica del agua de formacién no guarda relacion con la
del agua de mar, porque generalmente las aguas de formacion son mas concentradas que las

aguas marinas (McCain, 1990).

La composicion quimica del agua de formacion puede describirse en términos de los cationes y
aniones mas abundantes, siendo los cationes comdnmente encontrados Na*, Ca** y Mg**, y
ocasionalmente K*, Ba**, Li*, Fe?* y Sr**, mientras que los aniones mas comunes son CI", SO,%,
HCO5, COs%, NOg, Br, I' y S (McCain, 1990). Las variaciones en las concentraciones y
composiciones ionicas del agua de formacion pueden deberse a diversos factores, como el origen
no marino de algunos sedimentos, disolucion por agua subterranea, reduccién bacteriana de
sulfato, intercambio cationico con minerales de arcilla, disolucion de minerales, intercambio de
iones Ca?* y Mg?* durante la dolomitizacién, precipitacion de sulfatos y carbonatos de Ca**y
Mg®" vy reacciones quimicas con los constituyentes de los sedimentos confinados (McCain,
1990).

3.3 METODOS DE RECUPERACION DE PETROLEO

Las operaciones de recuperacion de petroleo han sido tradicionalmente divididas en tres etapas:
primaria, secundaria y terciaria. Estas etapas describen la produccion de un yacimiento como una

secuencia cronoldgica (De Ferrer, 2001).
3.3.1 Recuperacién primaria

La etapa primaria de produccion consiste en el desplazamiento del crudo debido a la energia
natural en el yacimiento. Tales fuentes son: empuje con agua, empuje por gas en solucion,
expansion de la roca y los fluidos, empuje por capa de gas y drenaje por gravedad (De Ferrer,
2001). Este método de recuperacion siempre se lleva a cabo, ya que permite recolectar

informacidn sobre el comportamiento del yacimiento (Salager, 2005).



La recuperacion primaria se termina cuando la presion del yacimiento disminuye demasiado, o
cuando se estan produciendo cantidades importantes de otros fluidos como gas y agua (Salager,
2005).

3.3.2 Recuperacion secundaria

La recuperacion secundaria es casi sinénima de inyeccion de agua y es implementada después de
la declinacion de la produccidn primaria. Su principio se basa en el aumento de la energia natural
del yacimiento, al inyectar agua o gas para desplazar el petroleo hacia los pozos productores. En
el caso del gas, este es inyectado en la capa de gas para mantener la presion y expandirla, o
dentro de la columna de petrdleo para su desplazamiento inmiscible. Sin embargo, un
desplazamiento inmiscible de gas es por lo general menos efectivo que una inyeccién de agua
(De Ferrer, 2001).

3.3.3 Recuperacién terciaria

Este tipo de recuperacion es utilizada generalmente después de haber utilizado los métodos de
recuperacion primarios y secundarios. Sin embargo, en el caso de crudos pesados, los métodos
de recuperacion terciaria son aplicados antes que la secundaria. De hecho, la recuperacion
terciaria es un método usual para la recuperacion de crudos pesados (Speight, 2013). La
recuperacion terciaria puede dividirse en métodos quimicos y métodos térmicos. Los métodos
quimicos a su vez se dividen en (1) inyeccion de soluciones alcalinas (hidroxido de sodio,
carbonato de sodio), (2) inyeccion de diéxido de carbono (COy), (3) inyeccion de polimeros o
soluciones poliméricas y (4) soluciones micelares (Speight, 2013). Los métodos térmicos se
dividen en (1) inyeccién de vapor (ciclica y continta), (2) inyeccion de agua caliente y (3)

combustion in situ (Alvarado y Banzér, 2002).

Este trabajo tendra un mayor énfasis en la inyeccién de vapor, dada la consecuente generacion de
cantidades significativas de sulfuro de hidrégeno (H,S). Cabe destacar que la evaluacion de la
solubilidad del H,S tanto en una fase acuosa como en una fase organica es el principal objetivo

de esta investigacion.
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3.4 INYECCION DE VAPOR

Es un proceso mediante el cual, inyectando vapor de agua, se suministra energia térmica al
yacimiento. El proceso de inyeccion puede ser en forma continua o ciclica (alternada). Los
principales mecanismos que contribuyen al desplazamiento del petréleo en este proceso son la
expansion térmica de fluidos del yacimiento, la reduccion de la viscosidad del petréleo y la
destilacion con vapor (Alvarado y Banzér, 2002).

3.4.1 Inyeccidn continua de vapor

Consiste en inyectar vapor en forma continua a traves de los pozos inyectores para recuperar el
crudo en los pozos productores. Los pozos de inyeccion y de produccion se perforan en arreglos
paralelos dentro del yacimiento, no muy alejados uno del otro para disminuir la pérdida de calor
en las rocas adyacentes (De Ferrer, 2001). El petréleo cercano al pozo de inyeccién es
vaporizado y desplazado hacia delante y una cierta fraccion del petroleo no vaporizado es dejada
atras. El vapor que avanza va condensandose gradualmente, debido a las pérdidas de calor hacia
las formaciones adyacentes, generando asi una zona de agua caliente, el cual va desplazando
petréleo y enfridndose a medida que avanza, hasta finalmente alcanzar la temperatura original

del yacimiento (figura 3) (Alvarado y Banzér, 2002).
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La presencia de una fase gaseosa y la alta temperatura originan la vaporizacion de los
componentes livianos, los cuales son transportados por el vapor, hasta que se condensan en la
porcion mas fria del yacimiento. El petroleo adelante de la zona de vapor se hace cada vez mas

rico en componentes livianos lo que aumenta la recuperacion (Alvarado y Banzér, 2002).
3.4.2 Inyeccion ciclica o alternada de vapor

Es uno de los métodos de inyeccion de vapor mas usados en la actualidad. Esto deriva en la facil

aplicacion de este método y en la baja inversion inicial.

En este método el vapor es inyectado en el pozo a una tasa bastante alta durante varias semanas
(fase de inyeccion), después el pozo es cerrado por varios dias 0 semanas (periodo de remojo),
con el propoésito de promover una condensacion parcial de todo el vapor inyectado para calentar
la roca y los fluidos, asi como también, permitir la distribucién uniforme del calor, formando una

zona calentada (figura 4) (Alvarado y Banzér, 2002).
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Figura 4. Esquema de la inyeccién ciclica o alternada de vapor (Alvarado y Banzér, 2002).

Durante la inyeccion de vapor y los periodos de remojo, la viscosidad del petréleo es disminuida
dentro de la zona de vapor, ocurriendo una expansion térmica del petréleo y del agua, donde la

arena calentada por el vapor contiene petréleo con alta movilidad, vapor y agua. Al terminar la
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fase de remojo, se inicia la fase de produccion, en esta fase si la presion es bastante alta, el
petroleo es producido a una tasa mucho mayor que la tasa original como resultado del aumento

en la movilidad del petréleo (Alvarado y Banzer, 2002).
3.4.3 Generacion de H,S por efecto de inyeccidn de vapor

Durante la inyeccion de vapor se generan grandes cantidades de sulfuro de hidrogeno (H»S), el
cual es un gas muy téxico y corrosivo; dependiendo de su concentracion, afecta la produccion de

crudos.

Hyne et al. (1982), determinaron que existen reacciones quimicas, definidas como reacciones de
acuatermolisis, entre el crudo y el vapor de agua inyectado al yacimiento, mediante las cuales
ocurren rompimientos de enlaces (craqueo de compuestos), mejorando asi la calidad del crudo
con la generacion de componentes mas livianos. Este rompimiento de enlaces cuando ocurre en
los compuestos organosulfurados del crudo, genera diversos compuestos gaseosos, COmMO

hidrogeno, metano, didxido de carbono y sulfuro de hidrégeno.

Las reacciones de acuatermolisis ocurren a través de una serie de mecanismos de reaccion
complejos, los cuales no han sido establecidos. Sin embargo, pueden proponerse mecanismos de
reaccion, para cada componente organosulfurado presente en el crudo (tioles, tioeteres, tiofenos,
dibenzotiofenos,). Una reaccion de acuatermolisis promedio puede ser representada de la

siguiente forma:
RCHZCHZSHC3(3) + 2H20(g) — COz(g) + Hz(g) + HQS(g) + CH4(g) (ecuacién 1) (Hyne et al., 1982)

Con respecto a la temperatura, las reacciones de acuatermdlisis son favorecidas a temperaturas
entre los 200 y 300 °C. No obstante, por debajo de los 200 °C también ocurren reacciones de este
tipo, pero la tasa de reaccion es muy baja; y por encima de los 300 °C, se favorece, ademas de la

acuatermolisis, el craqueo térmico.
3.5 SULFURO DE HIDROGENO (H,S)

El H,S es un gas que puede existir como gas libre y en solucion con crudo y agua de formacion
en los yacimientos petroliferos debido a su alta solubilidad. Es un gas venenoso y corrosivo,

cuya presencia ocasiona problemas operacionales en los campos petroleros, tanto de crudo como
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de gas (Selley, 1998), pudiendo ocasionar corrosion en el metal de las tuberias, oleoductos y
valvulas (Hyne, 2001). Este gas tiene un mal olor y puede ser detectado por el humano en
pequefias cantidades, ocasionando dafios a la salud, siendo incluso letal en muy bajas
concentraciones (> 20 ppm) (Hyne, 2001). En el Anexo A se detallan los riesgos de exposicion a

este gas.

Los gases y crudos con cantidades significativas de sulfuro de hidrégeno son denominados
agrios, en contraste a dulce, el cual es referido a crudos o gases con ningun contenido de sulfuro
de hidrégeno (Selley, 1998).

Se proponen tres principales mecanismos para la generacion natural de H,S:
1. Descomposicion termoquimica de compuestos organicos de azufre.

El sulfuro de hidrogeno puede originarse a partir de la descomposicion termoquimica de
compuestos orgénicos de azufre durante los procesos de maduracion de la materia orgénica;
generandose como consecuencia del craqueo térmico de los compuestos organicos de azufre
presentes en la roca fuente o el craqueo térmico del petrdleo, una vez que éste ha migrado y se
encuentra en el yacimiento. Durante este proceso los compuestos como tioles o mercaptanos (R-
SH), tioéteres (R-S-R), benzotiofeno, dibenzotiofeno y el azufre (S) presente en la fraccién polar
de alto peso molecular (resinas y asfaltenos), sufren craqueo térmico, generando concentraciones
de H,S entre 1y 5% (L6pez y Alberdi, 1997).

La desulfuracién del petréleo por madurez y la contribucién de H,S dependen del contenido
inicial de azufre en el crudo, el cual varia con la madurez y el origen del mismo (Talukdar et al.,
1989).

2. Reduccion termoquimica del sulfato.

Generar H,S a partir de la reduccion termoquimica del sulfato a altas temperaturas, el cual se
encuentra en las aguas de formacion presentes en el crudo, contribuye con altas concentraciones
de sulfuro de hidrégeno (>10%) (Lépez y Alberdi, 1997). La generacion de sulfuro de hidrégeno
a partir de este mecanismo no es significativa hasta que los sedimentos son soterrados a
temperaturas por encima de los 100°C. El sulfuro de hidrégeno es el Gltimo de los constituyentes

del gas natural en formarse y frecuentemente es encontrado con metano. Las mayores cantidades
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de sulfuro de hidrégeno se encuentran en los yacimientos de rocas carbonaticas, a diferencia de
los yacimientos de rocas siliciclastica, con una relacion de 12:1 (Hyne, 2001).

3. Reduccion microbiana del sulfato.

La reduccion microbiana por bacterias sulfato-reductoras, produce niveles de H,S menores al 5%
(Talukdar et al., 1989). Segun Lépez y Alberdi (1997) para que ocurra la reduccién microbiana
de sulfatos se requiere la disponibilidad de sulfatos, presencia de bacterias sulfato-reductoras,
disponibilidad de materia organica y de nutrientes inorganicos, agua, ambiente anaerdbico y

temperaturas por debajo de 80 °C para que las bacterias puedan desarrollarse.

3.6 SOLUBILIDAD DE LOS GASES

La solubilidad de un gas esta controlada de acuerdo con las condiciones de temperatura y presion

del sistema que favorecen o no, la disolucion del mismo en una fase que generalmente es acuosa.
3.6.1 Temperatura

La solubilidad de cualquier gas depende de la temperatura y como es descrito por la Ley de
Van't Hoff para el equilibrio: “si se aumenta la temperatura de un sistema en equilibrio, ocurrird
un cambio durante el cual se absorbera calor”, generalmente la disolucion de un gas tiene como
resultado la liberacion de calor, por ello en la mayoria de los casos, la solubilidad de los gases
decrece con el incremento de la temperatura. Durante el aumento de temperatura de una solucion
que contiene un gas diluido, ocurre una transferencia de energia en forma de calor hacia las
moléculas de gas, la cual es transformada en energia cinética, favoreciendo que el gas escape de
la solucion (Treyball, 1988).

3.6.2 Presion

Muchos gases tienen baja solubilidad en agua a temperaturas por debajo de los 100°C y
presiones cercanas a la atmosférica, donde sus solubilidades son usualmente representadas por la

Ley de Henry.

La Ley de Henry expresa que la solubilidad de un gas en un liquido es proporcional a la presion

del gas. Es decir, si esta en contacto un gas con un liquido, un incremento en la presion del gas es
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traducido en un aumento en la cantidad de gas disuelto en el liquido. Atendiendo a la Ley de
Henry (ecuacion 2), puede desprenderse que la cantidad total de gas disuelto en el liquido es
directamente proporcional a la presion total e inversamente proporcional a una constante de

proporcionalidad, constante de Henry, Ky (Anderson, 2005).
P = KyX (ecuacion 2) (Anderson, 2005)

Donde P es la presion o presion parcial del gas; X es la fraccion molar en la solucién y Ky es
una constante, especifica para cada componente. También puede encontrarse la Ley de Henry

expresada en funcion de la molalidad (ecuacion 3) (Anderson, 2005).
P = Kym (ecuacion 3) (Anderson, 2005)

Experimentalmente se observara que la presion total no es estrictamente P, ya que una parte del
solvente liquido es evaporado, de manera que la presion viene dada por el gas y el vapor del
solvente. Siempre hay al menos dos presiones parciales en un gas en contacto con un liquido, sin
embargo, si la presion de vapor del liquido es pequefia en comparacion con la presion del gas,
puede ser despreciada y la presion P sera igual a la presion del gas. Este fue el caso en los
primeros experimentos de Henry (Anderson, 2005).

La Ley de Henry también puede ser representada en funcion de la fugacidad, tal y como es

mostrado en ecuacién 4 (Nordstrom y Munoz, 1994).

f(g)= KuX(ac) (ecuacion 4)  (Nordstrom y Munoz, 1994)

La ecuacion 4 expresa que la fugacidad f 4y de una especie gaseosa es el producto de la fraccion
molar del gas en la fase acuosa y la constante de Henry. Se debe considerar ademas que esta Ley
es aplicable para gases no reactivos a temperatura ambiente y presion de 10* kPa (1450,38 psi).

No aplica para gases que formen electrolitos fuertes en solucion (Nordstrom y Munoz, 1994).

Carroll y Mather (1989) determinaron la solubilidad del sulfuro de hidrogeno (H,S) en agua a
presién constante (0,1 MPa) y temperaturas de 0 a 90 °C. Demostraron con ello las desviaciones
existentes de la Ley de Henry, las cuales estan asociadas al comportamiento no ideal de la fase

de vapor. Su principal objetivo era establecer un modelo que permitiera predecir la solubilidad

16



del H,S para distintas condiciones de temperatura. Para realizar el modelo se basaron en
variables como los coeficientes de fugacidad, fraccidn molar, presion de vapor y coeficientes de
actividad. Los autores compararon los datos obtenidos del modelo con valores experimentales de

otros autores, destacando que su modelo presenta una desviacion entre 0,7 y 5,7%.

Presion (MPa)
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Figura 5. Solubilidad del H,S en agua con respecto a la presién y a temperatura constante

(tomado de Carroll y Mather, 1989).

3.6.3 Salinidad (fuerza i6nica)

La presencia de una gran cantidad de electrélitos inertes en una solucion, ejerce influencia
apreciable en el grado de disociacion de una sal, esto se conoce como efecto salino, el cual es
mayor al aumentar la concentracion y la carga del electrolito, es decir, que al incrementar la

fuerza ionica (ecuacion 5) de la solucion, aumentaré la solubilidad (Castellan, 1998).

I, _1 [y 2%m (ecuacion 5) (Castellan, 1998)
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Donde I,,, es la fuerza idnica; Z es la carga del i6n y m es la concentracion molal de dicho ion.

Para el caso de gases, el comportamiento es contrario al encontrado en las sales. Con el aumento
de la fuerza ionica, la solubilidad de los gases tiende a disminuir y esto se debe, de acuerdo con
Springer et al. (2014), al aumento en la interaccion de los iones en solucién con el solvente
durante la solvatacion, desfavoreciendo la solubilidad de los gases, a una presion y temperatura
determinada. La figura 6 muestra los resultados obtenidos por el autor, demostrando como el
incremento en la concentracion salina de una solucion y por tanto, el aumento en la fuerza

ionica, disminuye significativamente la solubilidad de los gases en una solucion.
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Figura 6. Solubilidad del H,S en soluciones acuosas de NaCl con respecto a la
temperatura y concentracion de la sal (tomado de Springer et al., 2014).

3.7 PRESION DE PUNTO DE BURBUJA

Los fluidos en los yacimientos de petroleo normalmente existen a altas temperaturas y a altas
presiones. Debido a esta alta presion, generalmente hay gases disueltos en la fase liquida.
Cuando se inicia la produccion, la presion del yacimiento decrece mientras la temperatura
permanece constante. El continuo decrecimiento de la presion del yacimiento resulta en la
evolucion de una fase gaseosa (la saturacion de gas incrementa desde cero) cuando la presion cae

por debajo del limite de solubilidad, se alcanza la presion de punto de burbuja (Dandekar, 2006).
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Por lo tanto cuando la presion del yacimiento cae por debajo de la presién del punto de burbuja
del crudo, el agua de formacion o el crudo liberan parte del gas disuelto (McCain, 1990).
Subsecuentemente, la saturacion de la fase gaseosa incrementa mientras que la presion del

sistema disminuye (Dandekar, 2006).

La presion del punto de burbuja del agua de formacion saturada de gas puede asumirse igual a la
presion del punto de burbuja del crudo coexistente, ya que ambos se encuentran en equilibrio

termodindmico (Dandekar, 2006).

La cantidad de gas disuelto en el crudo presente en el yacimiento es llamado disuelto o relacién
gas-crudo. Esto depende de la temperatura y presion del sistema, asi como también de la
composicion quimica del crudo. Si el crudo ha disuelto todo el gas que él puede contener bajo
esas condiciones, el crudo esta saturado. Un yacimiento de crudo con una capa de gas libre esta
saturado. Si no hay una capa de gas libre, el yacimiento de crudo estd insaturado y puede
disolver més gas. Cuando el crudo es producido, las altas presiones y temperaturas del
yacimiento decrecen a las condiciones de la superficie, y las burbujas de gas salen del crudo
(Hyne, 2001).

3.8 ANTECEDENTES

Para definir la propuesta de investigacion resulta importante la revision de estudios previos que

guarden relacion con la investigacion y que a su vez sirvan de base.

Carroll et al., (1991), determinaron la solubilidad del CO, en agua pura a distintas condiciones
de presion y temperatura, demostrando que la solubilidad de un gas aumenta con el incremento
de la presién, siguiendo la Ley de Henry. Por otra parte, una disminucion de la presion conlleva
al establecimiento de un nuevo equilibrio del sistema, favoreciendo una desorcion del gas de la
fase acuosa para igualar las presiones. Adicionalmente determinaron la influencia de la
temperatura en la solubilidad del CO,, demostrando que un incremento en la temperatura del
sistema disminuye la solubilidad del gas. En la figura 7 se ilustran los resultados obtenidos por

los autores para ambas variables, presion y temperatura.
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Figura 7. Solubilidad del CO, en agua en el rango de 100 a 160 °C (Carroll et al., 1991).

Yokoyama et al. (1992), determinaron la solubilidad del sulfuro de hidrogeno en distintos
solventes organicos, como isoctano, n-decano, n-tridecano, n-hexadecano y escualeno, en un
rango de temperaturas de 323 a 523 K y presiones por encima de los 1,6 MPa (232,06 psi). Este
estudio fue realizado con la finalidad de generar un modelo matematico que permitiera predecir
la solubilidad del H,S en hidrocarburos a condiciones de presion y temperatura de yacimiento,

utilizando para ello herramientas como las ecuaciones de estado.

En la parte experimental utilizaron un cilindro de acero inoxidable (calentado eléctricamente) y
un “tubing” conectado al cilindro para realizar el muestreo de los distintos solventes. El solvente
y el H,S fueron inyectados por separado dentro del sistema, primero el liquido y luego el gas,
ajustando la presidon deseada. Una vez realizada la inyeccion de los analitos, el sistema fue
agitado durante una hora, tiempo estimado para que el sistema alcanzara el equilibrio. Una vez

transcurrido el tiempo, el sistema era detenido y se procedia al muestreo.

Para el analisis del H,S utilizaron una solucién de I, lo que permitia determinar la cantidad de
H.S disuelta a partir de la titulacion del exceso de yoduro. Adicionalmente determinaron las
constantes de Henry para los distintos solventes a las temperaturas evaluadas y a su vez,
concluyeron que la solubilidad del H,S en n-decano aumentaba con el incremento de la presion.

La figura 8 ilustra la solubilidad del H,S en la solucion de n-decano al 99% de pureza.
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Figura 8. Solubilidad del H,S en n-decano (Yokoyama et al., 1992).

Feng y Mather (1993) determinaron experimentalmente la solubilidad del sulfuro de hidrdgeno
en n-dodecano, con la finalidad de proveer datos experimentales que pudieran ser utilizados en
estudios a condiciones de yacimiento. Los ensayos se realizaron a presiones por debajo de 5,67
MPa (822,36 psi) y temperaturas entre 313 y 434 K. Para la simulacion experimental, emplearon
una celda que consistia de un medidor de nivel de liquido de 250 cm?®, donde era introducido el
H,S y el solvente organico, para posteriormente establecer las condiciones de presion y
temperatura y para favorecer asi el equilibrio. Realizaron célculos teéricos utilizando la ecuacién
de estado de Peng y Robinson (1976) y compararon los datos tedricos con los experimentales,
obteniendo valores con una desviacion cercana al 3%. Los autores concluyeron que a mayores
presiones y menores temperaturas existe un incremento en la solubilidad del H,S, resultando la

temperatura un parametro mas significativo que la presion.

La figura 9 muestra los datos de solubilidad del H,S en n-dodecano obtenidos para distintos
rangos de presion y temperatura. Se aprecia que con el aumento de la presion y disminucion de
la temperatura, existe una mayor solubilidad del H,S en el solvente organico, el cual es un

comportamiento similar al encontrado en el agua.
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Figura 9. Solubilidad del H,S en n-dodecano con respecto a la presion y a temperatura fija

(Feng y Mather, 1993).

Duan et al., (2007) desarrollaron un modelo para predecir la solubilidad del H,S en agua pura y
agua de formacion, basandose en las ecuaciones de estado desarrolladas por Duan et al., (1996).
Los autores variaron las condiciones de presidn, temperatura y concentracion de las sales en
solucion. Para darle validez al modelo, compararon los datos obtenidos con los determinados por
Carroll y Mather (1989) y con los obtenidos con el software SUPCRT92. El modelo desarrollado
mostrd bastante similitud con los datos experimentales, con una desviacion de 7%. Sin embargo,
los valores de solubilidad fueron mé&s precisos solamente para ciertos rangos de presion,
temperatura y salinidad, ya que bajo condiciones de muy altas presiones y temperaturas, el

modelo sobreestima los datos reales, resultando una desviacion mayor.

Zea et al. (2011), estudiaron la absorcién de H,S en crudo y agua de formacion (salmuera) bajo
condiciones de presion de yacimiento y temperatura ambiente, con la finalidad de determinar
cuanto gas estaria asociado a cada fase y con ello predecir la cantidad de H,S que sera liberado
durante los procesos de recuperacion del crudo. Utilizaron un equipo multireactor (autoclave)
para simular condiciones de presion de 20 y 70 atmosferas (294 y 1029 psi respectivamente) y
concentraciones de H,S de 50, 100 y 300 ppm. También variaron las proporciones de agua de

formacion y crudo.

Los autores determinaron que las mayores absorciones de H,S corresponden a las mezclas donde

habia una mayor proporcion de agua de formacion, principalmente en el rango de
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concentraciones entre 50 y 100 ppm. Concluyeron que en un yacimiento donde exista una gran
saturacion de crudo y una baja proporcion de agua, la absorcion del H,S sera mucho menor. En
la figura 10 se muestra el porcentaje de absorcion con respecto al corte de agua, evidenciandose
un comportamiento lineal Unicamente a los 300 ppm de H,S, no siendo asi para las

concentraciones de 50 y 100 ppm, este comportamiento fue similar para ambas presiones.

‘——SOppm —a— 100ppm 300ppm ‘
100%
80% AH;-—"—"—-:Rq
- :
60% i - T
40% Y
20%
0%

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Corte de agua (%)

Figura 10. Absorcion del H,S en funcion del corte de agua, a 70 atm (1028,72 psi). (Zea et
al., 2011)

Nguyen et al. (2012), estudiaron reacciones térmicas entre un n-alcano y H,S o tioles a
condiciones de presion y temperatura elevadas, con la finalidad de estudiar los efectos que tienen
la reactividad del sulfuro de hidrégeno y los tioles en la pirolisis de n-alcanos, asi como el efecto
de la temperatura y el tiempo, principalmente en mezclas de n-octano/H,S y n-octano/tiol. Estos
sistemas fueron estudiados a temperaturas entre 310-350 °C y bajo una presion de 700 Bar
(10.512,64 psi).

Los ensayos fueron realizados en celdas de oro donde se agregaban 60 uL de n-octano y luego
era inyectado el H,S al 99% de pureza. Una vez agregada la mezcla a la celda, el sistema era
calentado durante 3, 7 y 13 dias. Una vez transcurrido el tiempo, los productos gaseosos y los
productos liquidos fueron analizados. Para el caso de los gases, se obtuvieron principalmente
alcanos lineales de C; a Cg y en menor proporcion alquenos de C3; a C;. También fueron
detectados compuestos azufrados livianos, como tioles de cadena corta, sin embargo no pudieron
ser cuantificados debido a su baja concentracion. Por otro lado, en la fase organica fueron
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determinados algunos compuestos organicos azufrados, principalmente de 8 atomos de carbono;
entre los que destacan octanotioles, tiofenos, Cy, C, y C4 tiofenos, alquil-tiocicloalcanos y alquil-

benzotiofeno.

En las mezclas de H,S y tioles (1-propanotiol y 1-hexanotiol) encontraron la misma distribucion
de compuestos azufrados en ambas mezclas con tioles, con dos poblaciones principales de
especies azufradas: una compuesta por alquiltiofenos, C, y Cjs tiofenos, asi como también
compuestos aromaticos como Xxileno y benceno y la otra por tioles, alquil-tiofenos y alquil-
tiocicloalcanos con cadenas de 8 atomos de carbono. La figura 11 muestra un cromatograma con

los compuestos organicos azufrados generados en el sistema.
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Figura 11. Cromatograma de los compuestos organicos azufrados obtenidos por Nguyen et al.
(2012) después de la pirdlisis de n-octano/H,S.

En esta investigacion todos estos compuestos fueron detectados para distintas temperaturas (310
y 350 °C) y tiempos de analisis (3, 7 y 13 dias), evidenciando a su vez como el incremento en la
temperatura y en el tiempo de reaccion conlleva a un aumento en los productos generados, tanto

hidrocarburos livianos como compuestos azufrados (figura 12).
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Figura 12. Evolucion de los compuestos azufrados obtenidos por la pir6lisis de mezclas de n-
octano/H,S (Nguyen et al., 2012).
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4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacidn se presenta una descripcion de la metodologia experimental que fue utilizada en
esta investigacion. La metodologia esta dividida en dos aspectos: el primero corresponde a la
preparacion de las soluciones utilizadas durante la fase experimental y el segundo corresponde a
los ensayos experimentales realizados en los reactores tipo Batch bajo condiciones de presion y

temperatura de yacimiento.

4.1. PREPARACION DE LA SOLUCION CLORURADA SODICA

La solucion clorurada sédica utilizada en las simulaciones experimentales, fue preparada con
NaCls) al 99% de pureza. Primero se peso la cantidad en gramos de NaCl(s) correspondiente para
una solucion de 0,171 M en NaCl, asumiendo que esta concentracion representa los valores de
salinidad promedio de las aguas de formacién presentes en la FPO (10.000 ppm

aproximadamente).

La sal fue pesada, diluida con agua desionizada y trasvasada a un balon de 1 litro, utilizando un
embudo de tallo largo. Una vez trasvasada la solucion de NaCl al baldn, se aforé con agua

desionizada.

4.2 SOLUBILIDAD DEL H,S BAJO CONDICIONES DE YACIMIENTO PARA
MEZCLAS DE n-DECANO Y AGUA CLORURADA SODICA

Los ensayos experimentales fueron realizados utilizando como fase acuosa una solucion de NaCl
y como fase organica n-decano al 99 % de pureza, con la finalidad de emular un crudo en una
primera aproximacion. Los ensayos experimentales fueron realizados en un equipo autoclave
marca Parr, modelo 100 cc, que utiliza un controlador de temperatura marca Parr modelo 4843
y reactores de acero inoxidable de 100 mL de capacidad, los cuales soportan un maximo de
temperatura y presion de 350 °C y 2000 psi, respectivamente. Los reactores estaban conectados a

un medidor de temperatura y a un transductor de presion.

Adicionalmente, el sistema fue monitoreado desde un computador utilizando el software
LabView 7.1, el cual registraba los cambios de presidén y temperatura dentro del sistema en
funcién del tiempo. En el Anexo C se encuentra la matriz de ensayo, donde se especifican el

numero total de pruebas realizadas y las condiciones experimentales de cada uno de ellas. Las
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simulaciones se realizaron en el laboratorio de corrosién de PDVSA-Intevep y las muestras
fueron analizadas en los laboratorios de quimica analitica de PDVSA-Intevep y en los
laboratorios de la Gerencia de Investigacion Estratégica en Exploracion y Yacimientos (EYIE).
Para determinar la solubilidad del H,S en la solucion clorurada sodica y n-decano bajo

condiciones de yacimiento, se utiliz6 el esquema experimental ilustrado en la figura 13.

Reactor tipo Batch (100 mL)

Afadir

Mezcla de n-decano y solucion clorurada
sodica (NaCl) a distintas proporciones

Cerrar el reactor

150 °C Calentar el reactor 250 °C
y la bombona de
inyeccion de H,S

Inyectar el H,S (800ppm) una vez igualadas las
temperaturas del reactor y de la bombona de inyeccién

700 psi

Dejar a temperatura constante durante 24 horas

n-decano Solucién de NaCl
Recolectar la muestra a
la temperatura del
FTIR / GC-MS/ CG-SCD sistema ICP-OES /

Espectrofotometria

Figura 13. Metodologia experimental para determinar la solubilidad del H,S en n-decano y agua
clorurada sodica.
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La tabla 3 muestra las proporciones de mezclas de solucién clorurada sédica y n-decano
utilizadas en este estudio. Una vez agregado los fluidos al reactor (figura 14a), la tapa del mismo
fue colocada y asegurada con una abrazadera utilizando una llave inglesa de 9/16. Luego de
cerrar el reactor y haber realizado una prueba de fuga utilizando nitrogeno (N,), éste fue
colocado en el sistema autoclave, y conectado a una bombona con 800 ppm de H,S.
Posteriormente, el reactor y la bombona de H,S fueron calentados por separado, hasta alcanzar la
temperatura deseada (150 o 250 °C). Las temperaturas fueron monitoreadas por medio de
termocuplas acopladas a un sistema controlador de temperatura marca Parr modelo 4843 (figura
14b).

Tabla 3. Proporciones de n-decano y solucién clorurada sédica afiadidas al reactor.

Pruesba  Réplicas Vol. n-decano Vol. solucién de
(mL) NaCl (mL)
2 2 20 10
3 2 15 15
4 2 10 20
5 2 0 30

(@) (b)

Figura 14. (a) Reactor tipo Batch de acero inoxidable; (b) regulador de temperatura Parr 4843.

Una vez igualadas las temperaturas del reactor y de la bombona de inyeccion de H,S, la valvula
de ésta Gltima fue abierta para permitir el flujo del gas hacia el reactor hasta alcanzar una presion

aproximada de 700 psi. El sistema fue dejado a temperatura constante durante 24 horas.
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Cabe destacar que el sistema autoclave estaba conectado a un mandmetro digital y a un
transductor de presion, el cual permitié registrar los cambios de presion con el tiempo en el

sistema de adquisicion de datos LabView version 7.1.

4.3 MUESTREO DE FLUIDOS DEL REACTOR

Para la recoleccion de las muestras liquidas (acuosa y organica) se realizaron dos modificaciones
al reactor. La primera consisti6 en construir un ‘“tubing” de acero inoxidable de
aproximadamente 6,2 cm de longitud (figura 15a), el cual fue conectado en la parte inferior de la
tapa del reactor, que a su vez comunicaba con una de las valvulas de salida del mismo (figura
15b). La segunda modificacién consistio en conectar a la valvula de salida, una segunda valvula
(micrométrica) la cual permiti6 controlar con mayor precision el flujo de salida del liquido (agua
clorurada sodica y n-decano); ésta segunda valvula a su vez estaba conectada a una tuberia de

teflon por ser resistente a altas temperaturas e inerte frente al H,S.

(a) (b)

Figura 15. (a) tubing; (b) tapa del reactor con burbujeador.

La recoleccion de las muestras acuosa y organica fue realizada en forma conjunta a la
temperatura de experimentacion. Para ello, se procedi6 a abrir lentamente la valvula
micrométrica que fue adaptada a la valvula de salida, teniendo cuidado de llenar un vial de
aproximadamente 25 mL y colocando una tapa con septum de forma rapida para disminuir

cualquier pérdida que pudiera existir del gas absorbido.

La figura 16 muestra las partes del equipo autoclave marca Parr donde fueron realizados los

ensayos experimentales.
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Figura 16. Equipo autoclave para los ensayos de solubilidad de H,S.

Es importante mencionar que durante la toma de las muestras se recolectaron en un mismo vial
las fases organica y acuosa, por lo que el sistema fue dejado en reposo durante 1 minuto hasta
visualizar las dos fases bien separadas (figura 17a). Luego fueron separadas en distintos viales de
aproximadamente 2 mL (figura 17b) para ser analizados por las diferentes técnicas analiticas, las
cuales se especifican en el apartado 4.4.

Fase Organica

Fase acuosa

(@

Figura 17. (a) Distribucion de la fase acuosa y organica en un vial; (b) viales con las fases
organica y acuosa una vez separadas.
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Una vez separadas las fases organica y acuosa, se agreg0 al vial que contenia la fase acuosa, una
gota de NaOH al 10%, para llevar la solucion a un pH de 12 y desplazar el equilibrio hacia la
formacion de S*, de manera de disminuir las pérdidas de H,S del sistema. La figura 18 ilustra el
diagrama de estabilidad del H,S, donde se observa como a pH mas basicos se favorece la

disociacion del H,S para formar S?.
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Figura 18. Diagrama de estabilidad del H,S respecto al pH del medio.

4.4 ANALISIS QUIMICOS

La fase organica fue analizada por cromatografia de gases con detector de quimiluminiscencia
(GC-SCD, por sus siglas en inglés) para determinar los compuestos azufrados. Adicionalmente,
fue analizada por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) y por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS, por sus siglas
en inglés) para determinar la formacion de enlaces C-S, S-H y compuestos azufrados bajo las
condiciones de experimentacion. Por su parte, la fase acuosa fue analizada por espectroscopia de
emisién oéptica con fuente de Plasma Inductivamente acoplado (ICP-OES, por sus siglas en
inglés) para la cuantificacion de azufre total (St), asi como también por espectrofotometria para

la determinacidn de sulfuros en solucién acuosa.
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4.4.1 Cromatografia de gases con detector de quimiluminiscencia (GC-
SCD)

Las fases organicas muestreadas fueron analizadas por cromatografia de gases, utilizando un
detector de quimiluminiscencia, el cual es un detector especifico para compuestos azufrados
(sulfuro de hidrogeno, tioles, tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno). Los analisis fueron
realizados siguiendo la norma ASTM D5504.

Para el andlisis de las muestras fue utilizado un patron que contenia distintos compuestos
azufrados de concentraciones conocidas, los cuales fueron inyectados en el equipo a una
temperatura de 275 °C. Esto permitio identificar y cuantificar los distintos compuestos azufrados
presentes en la muestra, considerando los tiempos de retencion y la intensidad de los picos

respectivamente.

4.4.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica fue aplicada a las muestras organicas recolectadas, con la finalidad de determinar la
formacion de enlaces tipo C-S, C=S, S-H y con ello establecer la interaccion entre el H,S y el n-

decano bajo las condiciones de presion y temperatura evaluadas.

Para el analisis fue utilizado un volumen de muestra de aproximadamente 0,5 mL. De este
volumen fue tomado un par de gotas, las cuales eran agregadas sobre la ventana de KBr, de 4 mm
de espesor, para formar una pelicula con la muestra sobre dicha ventana. Posteriormente la
pastilla fue introducida en el equipo FTIR marca Thermo Nicolet modelo 6700 para generar el

espectro de infrarrojo. Los analisis fueron realizados de acuerdo con la norma ASTM E1252

4.4.3 Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-
MS)

Esta técnica fue usada en las muestras de n-decano con la finalidad de identificar la formacion de
compuestos organicos azufrados. Se utilizé un volumen de n-decano de aproximadamente 0,5 mL
que fue diluido con CH,Cl, al 99% de pureza, para evitar la saturacién de la columna. Una vez
diluida la muestra, fue inyectado un volumen de aproximadamente 1 puL a una temperatura de
300 °C, donde el horno era calentado por rampas de calentamiento (10 °C/min) hasta alcanzar los
300°C.
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Una vez obtenida la separacion Optima, se utilizaron los espectros de masas de cada pico
detectado para la identificacion de los componentes presentes en la muestra, mediante la ayuda de
una biblioteca disponible en el equipo. Adicionalmente fue determinado de forma

semicuantitativa, el area de cada pico cromatografico detectado.

4.4.4 Espectroscopia de emisién Optica con fuente de plasma

inductivamente acoplado (ICP-OES)

Las fases acuosas recolectadas luego de los ensayos realizados fueron analizadas por ICP-OES,
con la finalidad de determinar cuanto del H,S era solubilizado en la fase acuosa. Cabe destacar
que con esta técnica fue determinado el azufre total (St), sin distinguir el estado de oxidacion de
cualquier especie azufrada presente en la muestra. Existe la posibilidad de que especies como
sulfatos (SO4%), generados por oxidacion del H,S durante el muestreo, asi como otros

compuestos azufrados que pudieran encontrarse en solucion, también hayan sido determinados.

Se utilizaron patrones de azufre, para construir la curva de calibraciéon utilizada para la
cuantificacion del azufre total presente en solucion. La muestra fue inyectada en el equipo a
través del nebulizador a una temperatura de 6000 K. EIl vapor es conducido hasta la antorcha de
plasma mediante un flujo de Ar, para luego obtener la sefial observada y haciendo uso de la curva
de calibracion es cuantificado el azufre, siempre y cuando el valor de concentracion no salga de
la curva, de lo contrario es diluida la muestra o realizada una nueva curva de calibracién (norma
ISO 11885).

4.4.5 Espectrofotometria

La fase acuosa también fue analizada por espectrofotometria con la finalidad de determinar la
concentracion de sulfuros presentes en solucién y a su vez obtener una segunda medida de la
concentracion de azufre en la fase acuosa que pudiera ser comparada con los resultados
reportados por ICP-OES. Primeramente se preparo un blanco colocando 10 mL de agua destilada
en la celda del equipo. A este blanco se le afiadio 0,5 mL H,SO; y 0,5 mL K,CrO; +
(CH3),NCH,CH;NH, , posteriormente la solucion se agitd ligeramente y se dejo reposar 5
minutos. En otra celda se colocd 1 mL de muestra, e igualmente agregado 0,5 mL de los reactivos

antes mencionados. El procedimiento para la determinacion de sulfuros en fase acuosa
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corresponde al método de azul de metileno (Hach 8131). La tabla 4 resume las condiciones de los

equipos utilizados para los analisis de las muestras recolectadas en este trabajo de investigacion.

Tabla 4. Condiciones de anélisis del instrumental quimico.

Marca Modelo Condiciones de analisis

Columna capilar: 60 m de
largo, 0,25mm de diametro y
CG—SCD Agilent | sa0n 0,25 pum de diametro interno.

Temperatura de inyeccion:
275°C
Gas de arrastre: He
Columna: 30 m x 0,25 mm x
Thermo 0,25 um. Flujo: 1.0 mL/min

Trace (He).

Ultra Espectrometro de masas marca
Thermo Trace Ultra modelo

DSQ I1.

CG-MS

Organica

Ventana: KBr de 4 mm de
FTIR Thermo 6700 espesor. Rango longitud de
Nicolet onda: 400-4000 cm™.
Resolucién del equipo: 4 cm™

Nebulizador de flujo paralelo
marca Burgener.
i Gas nebulizador: 0,70 L/min
ICP- OES | Vista A
Varian (Ar)
Pro Flujo de gas plasmogeno 15
L/in
Flujo de gas auxiliar 0,2 L/min
Temperatura de ensayo: 25 °C
Reactivos: H;SO,,
(CH3)2NCH2CH2NH2 Yy
Espectrofotometro | Hach | D-2800 KoCr207
Fuente: Lampara de tungsteno
Rango de longitud de onda:
340-900 nm

Acuosa
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4.6 TRATAMIENTO DE LOS DATOS

Para los valores obtenidos por ICP-OES y GC-SCD no se pudo realizar un tratamiento
estadistico de los datos obtenidos, ya que solo se realizaron 2 réplicas de cada montaje debido a
la limitacion de reactivo (n-decano). Sin embargo, fue posible determinar la desviacion estandar
de los equipos, dado que las muestras recolectadas fueron analizadas incluso por triplicado (ver
Anexo D).
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5.- DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se presentan los andlisis de resultados obtenidos en la fase experimental. Los
mismos estan divididos como capitulos: 1) analisis de la fase acuosa, 2) analisis de la fase
organica y 3) especies organosulfuradas formadas en la fase organica y posibles mecanismos de

reaccion.

5.1 ANALISIS DE LA FASE ACUOSA

A continuacion se explican los resultados de solubilidad de H,S en la fase acuosa obtenidas en
las diferentes mezclas estudiadas. La tabla 6 ilustra los valores de concentracion de S en la fase

acuosa.

Tabla 5. Resultados obtenidos por ICP-OES y espectrofotometria en fase acuosa.

O e adClO e a e (PP
emp Vol. Solucién de NaCl
° (mL) 30 20 15 10 0
Vol. n-decano (mL) 0 10 15 20 30
pH 29 13138 (3141 |33]|42]| 4,0 |n/a|nla

150 Espectrofotometria (5*) | 2,2 | 0,4 | 20| 15 |43 |22 |28 |09 |n/a|n/a
ICP-OES (S total) 417 | 157 | 421 | 175|367 | 172 | 390 | 323 | n/a | n/a

pH 6,3 |54 (58|48]|50|41([61]| 45 |n/a|nla
250 | Espectrofotometria(S*) | 3,0 [ 1,4 [ 25| 15|67 | 49|48 |31 |n/a|n/a
ICP-OES (S total) 205 | 230 [ 315 | 294 | 371 | 230 | 603 | 476 | n/a | n/a

5.1.1 Concentracion de H,S en la fase acuosa

El analisis por espectrofotometria permitio determinar la cantidad de H,S presente en la solucion
clorurada sodica. Los resultados por esta técnica estan relaciones al H,S en solucion, el cual se

disocia de acuerdo con las siguientes reacciones.

H2S (@) > HS (i) + H () (ecuacion 6)

HS (a) <> S¥ (ay + H' (o) (ecuacion 7)

Este equilibrio esta poco favorecido hacia la disociacién del H,S en las especies HS™ y S%, ya que
la primera constante de disociacion a 150 y 250 °C es muy pequefia (3,16x107 y 7,07x10°
respectivamente), sin embargo, para favorecer la disociacion del H,S, se controlé el pH de las

muestras acuosas con NaOH hasta obtener un pH basico (= 12) desplazando asi el equilibrio

36



hacia la formacion de la especie S* (el hidréxido era agregado luego de medir el pH de la fase
acuosa una vez extraido del reactor). Las figuras 19 y 20 muestran la concentracion de H,S en la
fase acuosa a 150 y 250 °C.

[S#] en la fase acuosa a 150 °C

—— Ensayo 1
| —@— Ensayo 2

/!

0 T T T |

5 10 5 20
Vol. de solucién de NaCl (mL)

Figura 19. Concentracion de S* en la solucién clorurada sédica a 150 °C.

[S?] en la fase acuosa a 250 °C
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Figura 20. Concentracion de S* en la solucién clorurada sédica a 250 °C.
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En las figuras anteriores, se puede observar que la concentracion de H,S a 250 °C resulta
ligeramente mayor que a 150 °C, lo que queda confirmado al observar la constante de Henry del
H.S en agua, la cual es mayor a 150 °C que a 250 °C y traduciéndose en una mayor solubilidad
para la mayor temperatura. Por otro lado, resulta importa mencionar que el ensayo 1 de ambas
temperaturas muestra valores de concentracion por encima del ensayo 2, lo cual puede deberse a
pérdidas del H,S durante la etapa de muestreo del reactor o también por inestabilidad del reactor
durante la experimentacion (esto sera discutido més adelante).

5.1.2 Concentracién de S total en la fase acuosa

El andlisis por ICP-OES permitié cuantificar la cantidad de azufre total presente en la solucion
clorurada sédica, considerando el H,S disociado y la especie SO,* que también pudo haberse
generado por oxidacién parcial del H,S debido al contacto de la muestra con oxigeno durante la
etapa de muestreo. No obstante, esta aseveracion tampoco puede ser comprobada dado que no
fue determinada la concentracion de sulfato en estas muestras. La figura 21 ilustra los valores de
concentracion de azufre reportados por ICP-OES a 150 °C con respecto al volumen de solucion

clorurada sodica presente en el reactor.

[Si:] €N la fase acuosa a 150 °C

500 | —— Ensayol
—@— Ensayo 2

600

400

300 + g

[S1o0] (PPM)

200 !

J /
/
"y

100 1

0 \ \

0 5 10 15 20 2 30

Vol. de solucion de NaCl (mL)
Figura 21. Concentracion de azufre a 150 °C en funcion del volumen de la solucion de NaCl.
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Los valores de concentracion de azufre total para el ensayo 1 a 150 °C, varian desde 300 a 400
ppm, indicando que el H,S disuelto en la fase acuosa bajo las condiciones de ensayo no varia con
el incremento en el volumen de la solucién de NaCl. Si bien las concentraciones de azufre en
ambos ensayos muestran cierta diferencia, pareciera que la cantidad de H,S disuelta en solucién

aumenta conforme los volumenes de agua incrementan.

Las concentraciones de H,S en el ensayo 2 fueron menores a los del ensayo 1 (al igual que
ocurrio por espectrofotometria), esto puede ser debido a que durante la toma de las muestras
acuosas existio una mayor pérdida de gas desde la solucion hacia la atmésfera, disminuyendo la
concentracion de azufre en solucién. Ademas, la temperatura del sistema fue menos estable en las
mezclas analizadas en el ensayo 1 respecto al 2, como se observa en la figura 22, lo que
explicaria las diferencias en la concentracion en fase acuosa para ambos ensayos, por lo tanto los
resultados obtenidos para el segundo pueden considerarse como el verdadero comportamiento del

sistema.

Temp vs tiempo (150 °C) Temp vs tiempo (150 °C)
160 160

ik X
150 H ‘ i 150 ——— kmmmwwmwwwmwm.-:.emvme.uwmmmm—
MJ s i e A v

Temp (°C)
Temp (°C)

140 140

(a) (b)

130 130

0 20000 40000 60000 80000 0 20000 40000 60000 80000
Tiempo (seg) Tiempo (seg)

Figura 22. Variacion en la temperatura del sistema en el ensayo 1 (a) y 2 (b) a 150°C.

Por otra parte, los resultados de los ensayos realizados a 250 °C se ilustran en la figura 23.
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[Siia] €N la fase acuosa a 250 °C
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Figura 23. Concentracion de azufre a 250 °C en funcion del volumen de solucion de NaCl.

En general, la figura 23 muestra una disminucién en las concentraciones de H,S a 250 °C a
medida que incrementa el volumen de agua en el sistema. En el ensayo 1 las concentraciones
varian desde 205 a 600 ppm para los voliumenes de 30 y 10 mL, respectivamente. En cuanto al
ensayo 2, se observa un comportamiento similar (230 y 476 ppm para 30 y 10 mL
respectivamente) que el ensayo 1. Esto sugiere que la cantidad de H,S disuelta en el agua varia de
manera inversamente proporcional al volumen de agua utilizado. Posiblemente el menor volumen
de la solucién de NaCl solubiliza todo el H,S inyectado, por lo que al aumentar el volumen de
fase acuosa, la cantidad de H,S que es disuelta se mantiene practicamente igual, traduciéndose en

una disminucidn en su concentracién conforme incrementa el volumen de la fase acuosa.

5.1.3 Masa de H,S en la fase acuosa

La masa de azufre asociada a cada volumen de solucion de NaCl para las dos temperaturas
evaluadas, fue calculada a partir de las concentraciones y el volumen de solucion acuosa,
obteniendo asi la cantidad de S en miligramos (Anexo E). La figura 24 muestra las masas

obtenidas de S total para los distintos volumenes a 150 °C.
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masa de S, en la fase acuosa a 150 °C
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Figura 24. Masa de azufre total en la solucion clorurada sédica a 150 °C.

La figura 24 muestra como para los ensayos a 150 °C, el aumento en el volumen de la solucion
clorurada sddica se traduce en un incremento de la masa de H,S en solucion. Estos resultados
indican que la solucion clorurada sodica esta actuando como reactivo limitante en la interaccion
que ocurre entre el H,S y la fase acuosa, ya que esta se satura en H,S.

Por su parte, la masa de azufre en la fase acuosa a 250 °C se ilustra en figura 25. En ella se
observa como al aumentar el volumen de la solucion de NaCl en el sistema, no se observaron
cambios significativos en la masa de S total presente en la fase acuosa, es decir, posiblemente en

este caso el H,S actué como reactivo limite (todo el H,S que fue inyectado al sistema fue disuelto
0 reaccion6 con alguna de las fases).
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masa de S, en la fase acuosa a 250 °C
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Figura 25. Masa de azufre total en la solucion clorurada sédica a 250 °C.

Las diferencias en la concentracion y por consiguiente en la masa, a 150 y 250 °C, también
pueden atribuirse a tres posibles razones: 1) que existe mayor pérdida del azufre durante la etapa
de muestreo de los fluidos del reactor, 2) errores en la preservacion de las muestras, las cuales
deben estar refrigeradas para disminuir la cantidad de gas que pueda escapar de la muestra acuosa
0 3) pérdida parcial del H,S de la bombona de inyeccidn, lo que se traduciria en una disminucién
de la concentracién de la misma. Adicionalmente, esta diferencia también puede deberse a la
cantidad de compuestos organicos azufrados generados a partir de la interaccion entre el H,S y el
n-decano, los cuales podrian disolverse en la fase acuosa y ser detectados por ICP-OES vy por lo
tanto podria resultar en una concentracion sobreestimada del azufre asociado al H,S disuelto, ya
que la temperatura del agua durante los ensayos es considerada como agua sobrecalentada (HTW,
por sus siglas en inglés) y tiene mayor capacidad para disolver compuestos organicos, aun cuando
sean insolubles bajo condiciones normales de presion y temperatura, ya que disminuye su
constante dieléctrica y se hace menos polar debido a cambios en las vibraciones de los enlaces O-

H con el incremento de la temperatura (Akiya y Savage, 2002).
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Esto también explicaria el hecho de que a 250 °C se encuentran mayores concentraciones de
azufre en solucion, ya que, a esta temperatura la cantidad de compuestos organicos azufrados que
Se generan se encuentran en mayor concentracion, con respecto a los generados a 150 °C. De
acuerdo con Akiya y Savage (2002) el agua por encima de los 200 °C se comporta de forma
similar a muchos disolventes organicos, ya que su constante dieléctrica disminuye, haciéndola

menos polar y favoreciendo la disolucién de compuestos organicos.

Por otra parte, los valores de pH fueron evidentemente mas acidos a 150 °C que a 250 °C, ya que
a 150 °C la constante de disociacion es mayor (3,16x10” respecto a 7,07x10™) favoreciendo la

disociacion del H,S y por ende, la liberacion de liberar un protones (H") en el medio.

5.1.4 Estimacion de la constante de Henry

Los resultados mostrados entre las figuras 19 y 25, evidencian que la solubilidad del H,S es
ligeramente mayor a 250 °C respecto a 150 °C, contrario a la Ley de Van't Hoff (1884), que
indica que al aumentar la temperatura de un sistema, la solubilidad de los gases tiende a disminuir
debido al aumento de la energia cinética. Sin embargo, debe considerarse la constante de Henry

del H,S en agua, determinadas por Suleimenov y Krupp (1994) para ambas temperaturas (figura
26).

KH (H2S) en agua
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35
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KH (Bar/molal)
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300 400
Temp (K)

Figura 26. Constante de Henry del H,S en agua a 423 y 523 K (Suleimenov y Krupp, 1994).

Al evaluar la constante de Henry para el H,S en agua, esta resulta ser ligeramente mayor a 250°C

que a 150°C (37,27 y 34,88 Bar/molal respectivamente), lo que en teoria se traduciria en un
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aumento ligero de la solubilidad del H,S a 250°C al utilizar estas constantes en la ecuacion de
Henry.

5.1.5 Fraccion molar de H»S en la fase acuosa

Los valores de fraccion molar del H,S en agua, al igual que los de concentracion y de masa,
deberian ser menores a 250 °C que a 150 °C, debido al aumento en la energia cinética de las
moléculas de gas, asi como también el hecho de que la mayoria de los gases presentan entalpias
negativas (exotérmicas), por lo tanto incrementos en la temperatura del sistema desfavorecen la
disolucién del gas en la fase acuosa. Sin embargo, experimentalmente se determind que la
solubilidad del H,S en agua es muy similar para ambas temperaturas, aunque ligeramente mayor
a 250 °C con respecto a 150 °C. Esto queda evidenciado en los valores de fraccion molar y
concentracion calculados para cada mezcla, haciendo uso de la Ley de Henry y de las constantes
de Henry establecidas por Suleimenov y Krupp (1994) y presentados en la tabla 7. Los calculos

correspondiente se encuentran en el anexo E.

Tabla 6. Fraccion molar tedrica y experimental del H,S en agua a 150 y 250 °C.

Teobrica Experimental

Solucion
TeMD | e NaCl . Kn HaS v h,s HaS — wh,s
( C) (mL) (pSI) (Bar/molal) (ppm) (ppm)

30 0,52 32,39 | 1,69E-05 417 0,00022
30 0,56 34,88 | 1,81E-05 157 0,00008
20 0,49 30,72 | 1,60E-05 421 0,00023
150 20 0,49 3727 30,80 | 1,60E-05 175 0,00009
15 0,52 31,21 | 1,67E-05 367 0,00009
15 0,52 32,37 | 1,68E-05 172 0,00016
10 0,51 31,77 | 1,65E-05 390 0,00018
10 0,51 32,04 | 1,67E-05 323 0,00015
30 0,25 17,61 | 8,98E-06 205 0,00009
30 0,21 13,78 | 7,34E-06 230 0,00014
20 0,23 15,36 | 8,19E-06 315 0,00016
250 20 0,19 34.88 12,92 | 6,89E-06 294 0,00016
15 0,12 8,17 4,36E-06 371 0,00016
15 0,08 5,14 2,74E-06 230 0,00010
10 0,23 15,38 | 8,20E-06 603 0,00032
10 0,34 22,75 | 1,21E-05 476 0,00025
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La tabla 6 muestra los valores tedricos de fraccion molar del H,S en la fase acuosa para cada
temperatura. Los resultados tedricos son menores que los experimentales (ICP-OES), indicando
que la solubilidad del H,S es ligeramente mayor a 150 °C respecto a 250 °C. Cabe destacar que la
cantidad de H,S inyectado en el sistema, no fue la misma para ambas temperaturas (presion
parcial de H,S). Durante el calentamiento del reactor a 150 °C la presion del reactor aumentaba
entre 30 y 70 psi (dependiendo de la mezcla), mientras que a 250 °C la presion aumentaba entre
200 y 600 psi. Evidentemente, esto indica que la cantidad de H,S (en masa) inyectado a 250 °C
fue mucho menor. En el anexo F se observan las presiones iniciales del sistema antes de inyectar

el H,S y las presiones finales una vez inyectado el H,S.

Por lo tanto, si se hubiese inyectado la misma cantidad de H,S, a las dos temperaturas, hasta
alcanzar presiones similares, la solubilidad del H,S determinada experimentalmente seria
ligeramente mayor a 250 °C que a 150 °C. En la tabla 7 se muestran los valores de concentracion
y fraccion molar del gas en agua si la presion parcial del H,S fuese 0,56 psi para ambas

temperaturas.

Tabla 7. Valores tedricos de concentracion de H,S basado en la Ley de Henry.
Ctte. de Henry

(Bar/molal) [H2S], ppm X H,S

150°C | 250°C | 150°C | 250 °C | 150°C 250 °C

37,27 | 34,88 | 3509 38,3 | 1,81x10° | 1,98x10°

Para el n-decano la Ley de Henry también puede ser aplicada (Anexo E). Los valores de
concentracion calculados a partir de la constante de Henry del H,S en n-decano para 150 y 250
°C fueron 318 y 244 ppm, respectivamente, indicando que la afinidad del H,S fue mayor hacia el
n-decano. La Ley de Henry también indica que la afinidad del H,S es mayor hacia el n-decano a
menores temperaturas, sin embargo experimentalmente el comportamiento observado fue lo

contrario.

5.1.6 Efecto del NaOH

Resulta relevante destacar como el uso de NaOH en las muestras acuosas, resulta en una mayor

concentracion de H,S en solucion. En la figura 27 puede observarse esta aseveracion (a 150 °C).
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Figura 27. Diferencias en las [S?] en soluciones controladas con NaOH.

En la figura 27 se observa como el pH del medio controla de manera significativa la cantidad de
sulfuro disuelto, ya que el equilibrio es desplazado hacia la formacién de S*. Por el contrario,
aquellas muestras que no fueron tratadas con NaOH presentaron valores de concentraciéon de
sulfuro inferiores, posiblemente debido a que el H,S que estaba disuelto inicialmente a alta

presion, fue liberado al ser recolectada la muestra del reactor.

En la figura 26 se muestran valores de concentracion tanto para muestras tratadas con NaOH

como para muestras no tratadas con el hidroxido a 150 °C, analizadas por ICP-OES.
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Figura 28. Diferencias en [S] en soluciones controladas con NaOH.

En la figura 28 puede apreciarse como, al igual que las muestras analizadas por
espectrofotometria, el uso del NaOH permite determinar concentraciones de azufre mas elevadas,
con respecto a aquellas muestras no tratadas con el OH". Este comportamiento fue similar para

ambas temperaturas de ensayo (150 y 250 °C).

5.3 ANALISIS DE LA FASE ORGANICA

En este apartado se discuten los resultados obtenidos del analisis de espectroscopia de absorcion
en el infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia de gases acoplado a
espectrofotdmetro de masas (GC-MS), asi como los de cromatografia de gases con detector de

qguimiluminiscencia (GC-SCD).
5.3.1 Anélisis por FTIR

Partiendo de la premisa de que la formacion de enlaces C-S y S-H en las muestras organicas
recolectadas del reactor (expuestas a una atmosfera de H,S) permitiria confirmar la formacién de

compuestos organosulfurados, se realizaron analisis de FTIR para el n-decano puro y las
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muestras recolectadas a 150 y 250 °C. Se esperaba obtener sefiales correspondientes a
compuestos azufrados, siendo mas intensas a 250 °C, ya que la formacion de compuestos
organicos azufrados en este tipo de sistemas es catalizada por la temperatura. No obstante, estas

sefiales no fueron identificadas en ninguno de los espectros obtenidos.

El espectro FTIR del solvente puro es mostrado en la figura 29. Se identifican sefiales de
estiramiento C-H en CHsy CH, a aproximadamente 3000 y 2900 cm™.
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Figura 29. Espectro infrarrojo del n-decano puro utilizado para los ensayos de simulacion.

Por su parte, la figura 30 presenta los espectros de infrarrojo obtenidos para las mezclas 1:1 de n-

decano y agua clorurada sodica, a 150 y 250 °C.
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Figura 30. Espectros de infrarrojos obtenidos para la mezcla 1:1 de n-decano y solucion de
NaCl a 150 °C (a) y a 250 °C (b).
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Como se observa en la figura 30, independientemente de la temperatura, ambos espectros fueron
similares. En ninguno de los casos se evidencian sefiales que puedan atribuirse a enlaces C-S o S-
H. La sefial a 722 cm™ pudiera sugerir la presencia de un enlace S-H, sin embargo dicha sefial
también estd presente en el n-decano puro (figura 26), descartando asi esta aseveracion. Los

espectros de infrarrojo obtenidos para el resto de las muestras, son mostrados en el Anexo G.

Los resultados pudieran sugerir la no formacién de compuestos organosulfurados esperados a
partir de la interaccion entre H,S y n-decano, sin embargo, esto fue descartado dadas las
evidencias observadas por GC-SCD (discutido mas adelante). Consecuentemente los compuestos
orgénicos azufrados generados en la fase organica, posiblemente se encontraban en muy bajas
concentraciones para ser detectadas en el espectro IR.

5.3.2 Anélisis por GC-MS

El analisis por GC-MS tampoco permitié detectar compuestos azufrados que corroborara una
interaccion significativa entre el H,S y n-decano bajo las condiciones estudiadas. Unicamente
fueron detectados dos posibles compuestos azufrados, sin embargo, su cuantificacion vy
elucidacion no fue posible, debido a que sus tiempos de retencion no correspondian a ningun
compuesto disponible en la libreria del equipo. De acuerdo con Kelly y Rawson (2000), la
determinacion de compuestos azufrados en matrices de hidrocarburos resulta poco eficiente. Los
autores destacan que la presencia de hidrocarburos puede disminuir la respuesta del detector y
ocasionar un aumento en el ruido, reduciendo a su vez la sensibilidad del equipo. En lo particular
a este trabajo, dado que la concentracion de hidrocarburos era mucho mayor que la de los

compuestos azufrados esperados y a posibles estructuras similares.

Entre los compuestos identificados por GC-MS destacan n-alcanos de alto masa molecular
como: dodecano, eicosano, heneicosano, docosano, tricosano, tetracosano, pentacosano,
hexacosano, heptacosano, octacosano, nonacosano, triacontano , hentriacontano, dotriacontano;
asi como también furanos, 3-metilnonano y cetonas. La concentracion de estos compuestos, a
partir de un analisis semicuantitavivo, refleja que entre 70 y 100 % corresponde al 3-metil-
nonano, los n-alcanos entre 1 y 16 %, y el resto lo representan los furanos, cetonas y algunos

alcoholes. Los posibles compuestos azufrados identificados representan entre 1 y 16 % de
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abundancia relativa. En el Anexo H se especifica todos los compuestos organicos determinados
mediante GC-MS.

5.3.3 Anélisis por GC-SCD

Esta técnica permitid evidenciar de manera mas precisa la presencia de compuestos azufrados en
la matriz organica (n-decano), ya que fue utilizado un detector especifico para especies azufradas
(quimiluminiscencia). Los compuestos identificados fueron en su mayoria de caracter aromatico
con un atomo de azufre como sustituyente principal, destacando compuestos como: tiofenos,

benzotiofenos y dibenzotiofenos, estos ultimos en mayor concentracion (tabla 9).

Tabla 8. Concentracion de los compuestos organosulfurados formados en la fase organica.

Temperatura (°C) 150 250
Solucién de NaCl (mL) 20 15 10 0 20 15 10 0
n-decano (mL) 10 15 20 \ 30 10 15 20 30
Compuesto Concentracion en azufre total (ppm)
Isopropilmercaptano n/d n/d n/d n/d n/d n/d n/d 12,5
C,-Tiofeno (7) n/d 1,4 n/d n/d n/d n/d n/d n/d
7-Metilbenzotiofeno n/d n/d n/d 0,6 n/d n/d n/d n/d
C,-Benzotiofeno (1) n/d 46,1 0,3 0,3 3,5 18,1 6,5 15
C,-Benzotiofeno (2) 0,2 1,1 0,3 n/d n/d n/d 6,5 0,9

2,4-Dimetilbenzotiofeno n/d 43,0 n/d n/d n/d n/d n/d 16,6
2,6-Dimetilbenzotiofeno n/d 15 n/d n/d n/d n/d n/d 3,2
3,5-Dimetilbenzotiofeno n/d 1,4 n/d n/d n/d n/d n/d 11

C,-Benzotiofeno (7) n/d 5,3 n/d n/d n/d n/d n/d 15
Azufre elemental (1) 0,3 0 n/d n/d n/d n/d n/d n/d
2,5,7-Trimetilbenzotiofeno | 0,8 74,2 51 3,8 83,4 208,6 34,2 30,8
2-Metildifenilsulfuro n/d n/d 1,8 n/d n/d n/d n/d n/d
3-Metildifenilsulfuro 0,2 9,6 3,3 2,1 13,6 29,1 0,9 10,1
Dibenzotiofeno 15 83,3 1,1 0,4 21,2 50,8 51 81,6
Azufre elemental (2) 1,2 n/d n/d n/d n/d n/d n/d n/d
4-Metildibenzotiofeno n/d n/d 0,8 n/d n/d n/d n/d n/d
4-Etildibenzotiofeno n/d 2,0 1,1 2,7 n/d n/d n/d 0,8

4.6-Dimetildibenzotiofeno n/d n/d n/d 0,4 n/d n/d n/d n/d

2,4-Dimetildibenzotiofeno | 0,5 7,0 n/d n/d 3,2 4,8 0,6 3,4
2-Propildibenzotiofeno 14,3 | 2774,9 | 276,9 | 159,3 | 2805,4 | 5383,7 | 1444,1 | 996,6

2,4,7-Trimetildibenzotiofeno | 5,0 n/d n/d n/d n/d n/d n/d n/d

Azufrados Ci5+ n/d 2,2 n/d 8,0 n/d n/d n/d n/d
Compuestos no identificados | 0,9 | 275,1 2,5 1.4 76,9 234,2 37,7 91,9
[S] total, ppm 25 | 3236 296 178 3007 5894 1526 | 1523

n/d = no detectado.
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En la tabla 9 se observa que el 2-propildibenztiofeno es el compuesto generado en mayor
concentracion, cuyos valores maximos 2774 ppm y 5383 ppm a 150 y 250 °C respectivamente,
representando entre el 80 y 90 % de los compuestos organosulfurados formados, lo que permite
inferir que este compuesto posiblemente es el producto final de una serie de mecanismos de
reaccion que serdn explicados més adelante. El dibenzotiofeno, 3-metildifenilsulfuro y 2,5,7-
trimetilbenzotiofeno pueden considerarse como especies quimicas intermedias que dieron origen
a especies con mayor numero de carbonos y de sustituyentes, los cuales representan entre 2 y 10
% del total (Anexo H). EI porcentaje restante estd constituido por benzotiofenos vy

dibenzotiofenos metilados.

La figura 31 muestra las concentraciones totales de azufre reportadas por GC-SCD para cada uno

de los ensayos evaluados a 150 y 250 °C.

[S] en n-decano a 150 y 250 °C

6000

—¢— 150 °C

5000 |  e—p— )5() ‘°C

1000

! | ! |
5 15 25

10, 20 30
Vol. n-decano

Figura 31. Concentracién de azufre en n-decano a 150 y 250 °C.

En la figura 31 se observa que las concentraciones de azufre a 250 °C fueron mayores que a 150
°C, con comportamientos similares para ambas temperaturas. Esto confirma el hecho de que la

temperatura cataliza la generacion de compuestos azufrados en la fase organica, como producto
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de la interaccion entre el H,S y el n-decano, bajo las condiciones estudiadas. Por otra parte, en
esta misma figura, se observa un maximo en la cantidad de azufre incorporado en la fase orgénica
cuando la mezcla de agua y n-decano es igual. Este comportamiento fue similar para ambas

temperaturas.

5.3.4 Comparacién entre las fases acuosa y organica

Las figuras 32 y 33 comparan los resultados de concentracion de azufre (ppm) reportados por
ICP-OES (fase acuosa) y GC-SCD (fase organica). Para la mezcla de 1:1, el contenido de azufre
en el agua presenta un minimo mientras que para el n-decano presenta un maximo, sugiriendo

que para esta relacion la afinidad del H,S es mayor hacia la fase orgénica.

[S] en aguay n-decano a 150 °C

6000

5000 | == Fase acuosa
—@®— [ase orgénica

4000
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~ 3000
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2000

1000 +

I ‘ I o ‘
15 o0 25 30

0 h— -
’
0 10

Vol. de solucion de NaCl (mL)

Figura 32. Comparacion entre las concentraciones de azufre las fases acuosa y organica a 150
°C

En lo que respecta al sistema a 250 °C, la afinidad del H,S por la fase organica fue mucho mas

evidente.
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[S] en agua y n-decano a 250 °C
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Figura 33. Comparacion entre las concentraciones de azufre las fases acuosa y organica a 250
°C

La tabla 9 ilustra la masa de S asociada a las fases acuosa y organica.

Tabla 9. Masa de azufre asociada al n-decano y a la solucion clorurada sodica.

30/0 12,5 n/a
20/10 8,6 0,25
150 15/15 55 48,5
10/20 3,9 59
0/30 n/a 53
30/0 10,6 n/a
20/10 6,2 30,1
250 15/15 3,5 88,4
10/20 6,0 30,5
0/30 n/a 37,6
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5.3.5 Influencia del agua en la interacciéon entre H,S y n-decano

La diferencia existente en la concentracion de azufre en la fase organica para las distintas
mezclas, es afectada por la cantidad de agua en el sistema y a las propiedades que adquiere el
agua al estar a temperaturas por encima de los 200 °C (agua sobrecalentada). La fase acuosa bajo
estas condiciones, ademas de disminuir su constante dieléctrica, también aumenta su constante de
disociacion en tres 6rdenes de magnitud, por lo cual aporta una mayor concentracion de iones
hidronio (H"). Adicionalmente el tiempo de reaccion también disminuye en respuesta a la
presencia de agua a alta temperatura (Akiya y Savage, 2002).

Las reacciones de craqueo térmico son favorecidas por el aumento en la temperatura del sistema
y son afectadas por la presencia de agua sobrecalentada, en especial el rompimiento de enlaces
C-C (Savage, 1999). Por otro lado, los n-alcanos reaccionan solamente a temperaturas
relativamente altas (~ 450 °C), sin embargo en presencia de agua tienden a reaccionar a
temperaturas mas bajas (Katritzky et al., 2000). De acuerdo con las propiedades que adquiere la
fase acuosa bajo estas condiciones, debe considerarse que el craqueo del n-decano y la
generacion de radicales libres, estd favorecida por la temperatura y la presencia de agua en el
sistema, por lo tanto, las concentraciones de compuestos organicos generados a 250 °C fueron
mayores en relacion a 150 °C. Para el caso del n-decano puro se observé una menor
incorporacion del azufre, posiblemente debido a la limitacion de iones H* para favorecer la
reaccion (craqueo del n-decano y formacion de compuestos organosulfurados), esto para ambas

temperaturas.

Por su parte, las figura 34 y 35 muestran las concentraciones de algunos compuestos

organosulfurados formados en la matriz organica.
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Figura 34. Concentracién de algunos compuestos azufrados generados a 150 °C.
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Figura 35. Concentracion de algunos compuestos azufrados generados a 250 °C.
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Las figuras 34 y 35 muestran compuestos organosulfurados estructuralmente similares entre
ellos. Donde el dibenzotiofeno y el 3-metildifenilsulfuro pueden considerarse como los
principales compuestos a partir del cual se generan los dibenzotiofenos sustituidos. Es decir, la
disminucion en la concentracion de dibenzotiofeno y el difenilsulfuro conlleva un aumento en la

concentracion del 2propildibenzotiofeno.

De acuerdo con Voronkov y Deryagina (1991) el 3-metildifenilsulfuro es un intermediario en la
formacion del dibenzotiofeno y dibenzotiofenos sustituidos, lo que explica el hecho de que sea
un compuesto menos concentrado en del sistema, comportamiento que es mas evidente a 250 °C,
ya que estas reacciones fueron catalizadas por la temperatura, traduciéndose en menores

concentraciones de los intermediarios a mayor temperatura (250 °C).

En el anexo | se muestran los cromatogramas obtenidos para las distintas mezclas de n-decano y

solucién clorurada sédica.

5.4 MECANISMOS DE REACCION PROPUESTOS PARA LA FORMACION DE LOS
COMPUESTOS ORGANICOS AZUFRADOS

En este apartado establecen los posibles mecanismos de reaccion que dieron origen a los

compuestos organicos azufrados.

5.4.1 Craqueo del sulfuro de hidrégeno
De acuerdo con Nguyen et al. (2012), las principales reacciones que explican el craqueo del H,S
para las condiciones de presion y temperatura de los autores (10000 psi y 300 °C) son las

mostradas a continuacion:

(1) reaccion de iniciacion de H,S y produccion de radicales H', HS  y 'S producto de la

homolisis de los enlaces S-H.

H,S — H + HS’ (ecuacion 8)

H,S — H, + 'S (ecuacion 9)
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(2) reacciones de descomposicion y transferencia de protones.
HS — 'S" + H (ecuacion 10)

H,+'S" — H + HS' (ecuacion 11)
5.4.2 Craqueo del n-decano

En este apartado se proponen los mecanismos de reaccion de los compuestos formados producto
del craqueo del n-decano y su interaccion con el sulfuro de hidrogeno (Nguyen et al., 2012). El

craqueo del n-decano se divide en varios mecanismos.
(1) reaccion de homolisis

NN —= NN, + 7 CH,
(ecuacion 12)
(2) descomposicion
LCH o e NN N
(ecuacion 13)
(3) transferencia de protones
/\/CH2+ NN — NN+ AN N
(ecuacién 14)
(4) adicion

/.
HC

/\/\/CH\./\/ + X —>/\/\/L/\/

(ecuacion 15)
(5) recombinacion

/\/\/CHN + CH A~~~ —» CyHas,

(ecuacion 16)
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5.4.3 Interaccién n-decano-H,S

Esta parte explica como la formacidn de tioles, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos, resulta
de la interaccion entre los radicales generados a partir de la homolisis (principalmente) del
sulfuro de hidrégeno y el n-alcano. Nguyen et al. (2012), destaca como la incorporacion de
azufre en la estructura del n-alcano ocurre en una etapa inicial, para la formacion de un tiol, como

el isopropilmercaptano que se presenta a continuacion:

(ecuacion 17)

Los tiocicloalcanos pueden generarse a partir de un tiol, producto de una ciclacién, como se

muestra a continuacion:

SH S

CH_~_~ /\Q\/\/ + H
1) /\<—/ (ecuacion 18)
@\/\/\ S
—
(2 (ecuacion 19)

El tiofeno puede generarse a partir de un compuesto ciclico, como el ciclopentano (generado en
el paso 1), el cual forma un compuesto intermedio y posteriormente genera un compuesto mas

estable, tiofeno:

@ — C/CH. + H

3 (ecuacion 20)

S .S
<_/7 —>HCJ + H
(@)

(ecuacion 21)
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S
5)_>@+ H

La formacion final del tiofeno (5) es una ilustracion general de la generacion de un tiofeno

(ecuacién 22)

(

dentro del sistema, bajo las condiciones de ensayo; el tiofeno formado podria contener

sustituyentes, dependiendo del ciclopentano que lo genere.

En cuanto a la reaccion para la formacion del difenilsulfuro, haciendo algunas modificaciones de
las reacciones propuestas por VVoronkov y Deryagina (1991); Lannuzel et al. (2010), la reaccion

queda de la siguiente manera:

O B— 00

Voronkov y Deryagina (1991), proponen tres mecanismos que explican la generacion de

(ecuacion 23)

benzotiofeno a partir de un benceno sustituido.

S
O -
(1) S (ecuaci6n 24)

S
I |\ .
CH — > ¢ + H
(2)
N —_— \.—> |\ .
SH S g tH
3)

Este mecanismo de igual manera explica la generacion de los benzotiofenos sustituidos,

(ecuacion 25)

(ecuacion 26)

formados a ambas temperaturas, sin embargo hay que considerar estructuras con los grupos

alquilo correspondiente, como se muestra a continuacion:
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X X X
SH S S 3
(ecuacion 27)

Finalmente, de acuerdo con Vonkorov y Deryagina (1991) el dibenzotiofeno se genera como un
producto de la ciclacién del difenilsulfuro, sin embargo no ilustran un mecanismo de reaccion
concreto. No obstante, siguiendo los mecanismos propuestos para otras reacciones, se propone
un mecanismo de reaccion que muestre la formacion del dibenzotiofeno a partir del

difenilsulfuro:

TO— 0000

Esta reaccion de igual manera permite explicar la formacién de los dibenzotiofenos sustituidos,

(ecuacion 28)

los cuales se encuentran en mayor concentracion dentro del sistema, especificamente el 2-

propildibenzotiofeno, para su formacion se propone la siguiente reaccion:

(1) S X S (ecuacion 29)

c”
Swe RN g qlt
@ S S

Esta reaccion permite explicar como el dibenzotiofeno representa una especie intermediaria en la

(ecuacion 30)

generacion de dibenzotiofenos sustituidos. El radical propil, posiblemente formado en el sistema
producto de la homolisis del n-decano y su interaccion con el dibenzotiofeno, explicaria porque el
2-propildibenzotiofeno es el més abundante respecto a los otros dibenzotiofenos presentes en la

fase orgéanica.
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6.- CONCLUSIONES

Las conclusiones presentadas a continuacion estan contempladas para mezclas de n-decano y una

solucion clorurada sddica, en un sistema cerrado y a 700 psi de presion.

e Lasolubilidad del H,S en la solucién clorurada sodica fue mayor a 250 °C respecto a 150
°C, ya que se cumple la Ley de Henry que establece que la constante de Henry del H,S en
agua a 150 °C es mayor que a 250 °C, traduciéndose en un aumento de la solubilidad del

H,S con el incremento de la temperatura

e El uso de NaOH en las muestras de fase acuosa disminuye las pérdidas de gas que existen
en el sistema durante el manejo de las muestras, debido a que el equilibrio H,S-H,0 es

desplazado hacia la disociacion del H,S en S%.

e La afinidad del sulfuro de hidrégeno es mayor hacia la fase organica en relacion a la fase
acuosa, cuando la temperatura del sistema incrementa de 150 a 250 °C, y cuando la
mezcla es 1:1 de n-decano:agua, debido a las reacciones que ocurren entre el H,S y el n-
decano, las cuales estan catalizadas por el incremento de la temperatura y el aporte de

protones.

e La generacibn de compuestos organosulfurados como tiofeno, difenilsulfuros,
benzotiofenos y dibenzotiofenos, son producto de la interaccion entre el H,S y el n-

decano, una vez dadas las reacciones de homdlisis para la generacion de radicales.
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7.- RECOMENDACIONES

Utilizar un medidor de flujo que permita determinar de forma precisa la cantidad de gas
que entra al sistema, para luego poder establecer el porcentaje de cuanto entra en las fases

presentes y cuanto queda sin reaccionar.

La toma de muestras debe hacerse en forma similar como se realiza un muestreo de Cis.,
con la finalidad de disminuir la cantidad de gas que escapa del sistema y reducir el error
que existe en la etapa de muestreo y posteriormente, en las determinaciones

experimentales (ICP-OES y espectrofotometria).

Analizar la fase acuosa por cromatografia de gases con detector de quimiluminiscencia
(GC-SCD), para determinar la presencia de compuestos organicos azufrado en solucién

acuosa.

Analizar la fase gaseosa presente en el reactor una vez finalizado el ensayo, con la
finalidad de determinar la presencia de hidrogeno (H.) y asi poder establecer de manera

mas precisa posibles mecanismos de reaccion, como ciclacion del n-alcano.
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9. - ANEXOS

Anexo A. Limites de exposicion de H,S (Batiz, 2014).

Riesgos a la salud

Exposicion (ppm) Efectos a la salud
0,008-0,2 Umbral respiratorio (se detecta olor a huevo podrido)
20 Olor a fuga de gas; tolerancia durante algunas horas sin dafio
20-50 Irritacion ocular
50 Exposicion prolongada puede causar faringitis o bronquitis
60 Exposicion prolongada puede causar conjuntivitis y dolor de ojos
> 150 Irritacion del tracto respiratorio superior y sensacion de pérdida de
olfato
250 Edema pulmonar con riesgo de muerte
500 Muy peligroso, se debe evacuar mucho antes de llegar a este nivel
1000 Pérdida de conciencia
1000-2000 Intoxicacién aguda, pérdida de conciencia, coma y paro
respiratorio
> 2000 Pérdida inmediata de conciencia y alta probabilidad de muerte
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Anexo B.1 Hoja de seguridad del H,S (PDVSA).

N
»X« PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL

INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

-

Indice de Productos
| IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

NOMBRE COMERCIAL:
SULFURO DE HIDROGENO

FABRICANTE O PROVEEDOR: TELF:
WD
SINOMNIMOS:
ACIDO HIDROSULFURICO, HIDROGENGD SULFURADO, GAS HEPATICO, ACIDD SULFIHIDRICO.
FORMULA QUIMICA:
H.5.
US0S:

Refinerizs. Sindesis quimica de sulfuros inorganices, dcido sulfirico y compuesios organicos sulfurados. Agents analitico,
desinfectants (agricultura).

Il PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PUNTO DE EBULLICION, 760 mmHg: PUNTO DE FUSION:
—BD0.4°C —85.5°C.

GRAVEDAD ESPECIFICA (HaO = 1): PRESION DE VAPOR:

1.53% {0 °C, liquido), 0816 {(—50 *C). 20 atm {25.5 °C} 780 mmig (-804 °C).
DENSIDAD DE VAPOR [aire = 1) SOLUBILIDAD EN AGUA [% pesal:
1183 [15°C) 2.0% (20 °C) Soluble.

% VOLATILES POR VOLUMEN: PM.:

NiA 34.08

DESCRIFCION:

Gas incoloro, olor caracteristico a hueve sancochade. Se presenta en estado liquido a baja temperatura y alta presion.
Soluble 2n aloohol etilics, gaseina, kerosene, venenoso.

Il PROPIEDADES EXPLOSIVAS Y DE INFLAMACION

PUNTD DE IGHICION:

280.0*C (500 °F).

PUNTD DE INFLAMACION:

Gas altamente inflamable.

LIMITES DE INFLAMABILIDAD EMN AIRE, % VOL: IMF: sUP:
4.3 46

AGEMWTE DE EXTINCION:
Use extintores de incendio de polvo quimico seco (PQS), espuma o CO..

FPROCEDIMIENTOS ESPECIALES PARA COMBATIR EL FUEGO:

Eiminar fusnies de ignicsén. Detener flujo de gas. Enfrie recpeentes expuestos al fusgo con agus, si no pusds, fraslade
cilindros 3 lugar seguro ¥ permita que extinga por fusgo

PELIGROS DE EXFLOSION ¥ DE FUEGOS IMPREVISTOS:

Elevado riesgo de fuego cuando s= expone al calor o llama. Reacciona vigoresaments con cxidantes fueres causando
fuego y explosién. Los vapores son mas pesados gue el aire y pueden viajar a distancas considerables y alcanzar posibles
fuentes de ignicdn. Forma mezclas explosivas con el aire.
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N
’>4<‘ PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL
INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

—_—

Indice de Productos
IV INGREDIENTES ACTIVOS

MATERIAL O COMPUESTO CAS N® NFPA 704

SULFURO DE HIDROGENO 7783064 3,40

V RIESGOS A LA SALUD

LIMITE MAXIMO PERMISIBLE:

10 pprn {14 mgdm®].

RUTAS DE PENETRACION AL ORGAMNISMO:
Inhalacién, contacto.

TOXICOLOGIA:

Forma gasecsa: veneno de acoion sistémica rapida, pardlis's respiratoria, asfidia. Altas concentraciones: inconsciencia,
convulsiones, muerte rapida. Concentraciones menores: imita ojos, vias respiratorias, comjuntivitis, lagrimeo, fotofobia,
gueratoconjuntivitis, vesicacion de epitelic comeal. Dodor de cabeza, fatiga, insomnio.

FROCEDIMIENTD DE PRIMEROS AUXILIOS EN CAS0 DE EMERGEMNCIA:

Liame al médico. Sintomatico y de fortalecmiento genaral.

OJOS:

Lawve mmediatamentz con abundante agua. manteniendo los parpados abiertos 20-20 minuios. Prosiga con 3cido bérco
o sal isoténica Fisiologica.

FIEL:

Surapids evaporacion, causa quemadura de pied, en dicho caso. Mo retire Iz ropa contaminada.

INGESTION:
WA,

INHALACION:
Llevar a lugar wvenfilade y fresco. Dar oxigeno y respracién artificial =i es necesaric. Consegur asistencia médica
inmediatamente.

VI DATOS DE REACTIVIDAD DEL PRODUCTO

CONDICIONES A EVITAR
Exposicien al calor o lama, altas femperaturas.
ESTABLE 51__X NO

INCOMPATIBILIDAD (MATERIALES A EVITAR):
Reacciona exotérmicamente con hidroxido de sodio, acstaldehido, triflucrurs de cloro, cromatos, acide nitrice, fldor.

PRODUCT®S PELIGROSOS DE DESCOMPOSICION:
Al quemarse emite humos toxicos de SOx.
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N
'>*<‘ PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL

INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

|

Indice de Productos
VIl PROCEDIMIENTO EN CASO DE DERRAMES O FUGAS

FASOS A SEGUIR 51 CCURRE UN DERRAME O FUGA DEL MATERIAL:
Efminar fuentes de ignicidn. Detener &l fujo de gas. 5ino es posible, traslade cilindro a sitio seguro al are libre y permita
su disipacion en | a stmasfera. Siesta liquido permiti que se evapors. Se pusds recuperar o convertir a 5 o Ha50,."

METODO DE DISPOSICION DE LOS DESECHOS:

** Haga burbujear = gas a fraves de una solucion de FeCl;, incluya una trampa para prevenT que |a solucién regrese a
calndro.

Vil MEDIDAS DE PROTECCION

TIFO DE PROTECCION RESPIRATORIA:

Respirador autocontenide con mascara facial completa,graduado para funcionar a presicn por demanda o con ofro sistiema
de presion postivo

TIPC DE VENTILACION:
Extraccion local por aspracion.

TIPQ DE GUANTES DE PROTECCION:
Guantes de necpreno.

TIPC DE LENTES DE PROTECCION:
Lentes contra salpicaduras (contacto con suficients hidrogeno liguwido). Protectores faciales 20 cm

EQUIFD DE PROTECCION ADICIONAL:
Ropa impermeable, bolas de seguridad, aislante del frio.

IX PRECAUCIONES ESPECIALES

MEDIDAS DE PRECAUCION EN EL MANEJO Y ALMACENAMIENT( DEL MATERIAL:
Almacenar en lugar friz, ventiads, separado de oxidantes y metales. Estructura resistente al fuego y protegida del agua.

RECOMENDACIONES MEDICAS:

Lesién cersoral puede ser permanenie. No use lenies de contacts cuando frabaje con el products. Practicar examen
médico anual con estudios del SNC. ECG. Exchur personal con enfermedades de vista, corazan, SHC. pumaones.

OTROS:

El sulfuro de hidrégeno ataca algunas clases de plasticos, cauchos y revestmientos. Praclicar &) monitoreo regular del
ambiente de trabajo.
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Anexo B.2 Hoja de seguridad del n-decano (PDVSA)

v
»X« PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL

INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

-

Indice de Productos
1 IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

NOMBERE COMERCIAL:
DECANO

FABRICANTE O PROVEEDOR: TELF.:
ALDRICH Da—1.
SINONIMOS:

FORMULA GUIMICA:
CHz(CHZJgCH3. CygHza-
USDS:

Il PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PUNTC DE EBULLICICN, T80 mmHg: PUNTO DE FUSION:
174 °C =3neC
GRAVEDAD ESPECIFICA (HaO =1): PRESION DE VAPOR:
0.730 1 mimHg {18.5°C).
DEMSIDAD DE VAPOR (aire = 1) SOLUBILIDAD EM AGUA (% pesc):
480 Insaluble.
% VOLATILES POR VOLUMEN: PML:
14219
DESCRIPCION:

Liguide inflamakle, mrtante, asficante simple, scluble en aleohal.

Il PROPIEDADES EXPLOSIVAS Y DE INFLAMACION
PUNTO DE IGNICION:
206 °C {4D6 °F).
PUNTO DE INFLAMACION:
45 °C (116 °F).
LIMITES DE INFLAMABILIDAD EN AIRE, % VOL: INF: SUP:

AGENTE DE EXTINCION:
Use extintores de incendio de polvo quimico seco (PQS), espuma o CO..

PROCEDIMIENTOS ESPECIALES PARA COMBATIR EL FUEGO:
Enfrie los recipientes expuestos 3 fusgo con agua, utlice proteccian, elimine fuentes de ignicicn.

PELIGROS DE EXPLOSION ¥ DE FUEGOS IMPREVISTOS:
Moderadaments explosive en [a forma de vapor, puede reaccionar con materiales oodantes. Infamable cuando se expone
3 calor o llama.
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N
»x« PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL

INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

-

Indice de Productos
IV INGREDIENTES ACTIVOS

MATERIAL O COMPUESTO CAS N° NFPA 704

DECANG 124-18-3 0.2.0

V' RIESGOS A LA SALUD

LIMITE MAXIMO PERMISIBLE:

300 ppm {1450 mgim?).

RUTAS DE PENETRACION AL CRGANISMO:

Inhalazion. ingestén, contacto.

TOXICOLOGIA:

Inhalacén de vapores: dolor de cabeza, fatiga, NAUSEES CON VOIMA0s, Narcos's, estupor 2 INconsciencia, en casos graves

convulsiones, coma y muers. Ingestien: sintomas similares a::ler_nés de neumonia quimica, bronguitis y fiebre, Piel
resequedad v agrietamiento. Ojos: inflamacion de la conjuntiva. El liguido desgrasa la piel.

PROCEDIMIENTO DE PRIMEROS AUXILIOS EN CASD DE EMERGENCIA:
Solicite asistencia medica inmediata. Sintomatico y de fortalecimiento general.

0JOS:
Lawve inmediatamente con abundante agua, al menos de 13 — 20 minutos.

PIEL:
Retire toda la ropa contaminada. Lave la parte afectada con agua v [abon.

INGESTION:
Lave la boca con agua. Sila viclima esta consciente de's a beber agua. Mo induzca el wémito,

INHALACION:
Lleve a un lugar fresco y ventilado. Dele respiracion artifica’ s s necesario.

VIl DATOS DE REACTIVIDAD DEL PRODUCTO

CONDICIONES A EVITAR
Calor, llama, chispas.
ESTABLE 5l NO X

INCOMPATIBILIDAD (MATERIALES A EVITAR):
Apentes oxidantes fueriss.

PRODUCTOS PELIGROSOS DE DESCOMPOSICION:
Co, Coy
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N
’>*<‘ PDVSA HIGIENE INDUSTRIAL

INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

-

Indice de Productos
VIl PROCEDIMIENTO EN CASO DE DERRAMES O FUGAS

PASOS A SEGUIR 51 CCURRE UN DERRAME O FUGA DEL MATERIAL:
Wentile el area en caso de derrame, recoia con matzrial absorbente (arena, tera). Evapore bajo campana.

METODO DE DISPOSICION DE LOS DESECHOS:
Inzinerazion.

Vill MEDIDAS DE PROTECCION

TIFO DE PROTECCION RESPIRATORIA:

Mascara con carucho quimico conira vapores organicos. Para alias concenfraciones usar respiradores de aire
autocontenido.

TIPC DE VENTILACION:
Local por extracsion.

TIPQ DE GUANTES DE FROTECCION:
Guantes impermeables y resistentes a solventes organicos.

TIPQ DE LENTES DE PROTECCION:
Lentes contra salpicaduras de quimicos.

EGQUIFC DE PROTECCION ADICIONAL:
Ropa protectora, botas.

IX PRECAUCIONES ESPECIALES

MEDIDAS DE PRECAUCION EN EL MANEJD Y ALMACENAMIENTC DEL MATERIAL:
Almacene en un lugar refrigerado, alejade de fuentes de ignicion y cxidantes.

RECOMENDACIONES MEDICAS:
& altas conceniraciones en el aire causa deficiencis de oxigens, causande inconsciencia.

OTROS:
Antes de apicar calor a tangues que hayan contensdo heptanc, se puUrgaran con Vapor.
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Anexo C. Matriz de ensayo

Fase acuosa
Solucion n-

Fase organica

Prueba ' oMP" | deNaCl decano Espectrofotometria !)C:S pH S(,SC?D FTIR
(mL)  (ml)

1 30 0 n/a n/a

2 30 0 n/a n/a

3 20 10

4 20 10

5 15 15

6 150 15 15

7 10 20

8 10 20

9 0 30 n/a n/a

10 0 30 n/a n/a

11 30 0 n/a n/a

12 30 0 n/a n/a

13 20 10

14 20 10

15 15 15

16 eel 15 15

17 10 20

18 10 20

19 0 30 n/a n/a

20 0 30 n/a n/a

n/a =no aplica
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Anexo D.1 Desviacion estandar del ICP-OES.

Para medir la desviacion estandar del ICP-OES, se utilizaron muestras que fueron
medidas por triplicado para tal fin. Tomando en cuenta las muestras acuosas de los
ensayos 4 y 14.

Ensayo 4.

Valores de concentracion reportados: 413,428 y 450 ppm.

/Z(Xi = o j(413 — 430,33)2 + (428 — 430,33)2 + (450 — 430,33)?
n—-1 3—-1

= 23,29 (ecuacién 31)

Ensayo 14.

Valores de concentracion reportados: 295,293 y 338 ppm

j(295 —308,66)2 + (293 — 308,66)2 + (338 — 308,66)
3-1

= 25,42 (ecuacién 32)

Anexo D.2 Desviacion estandar del GC-SCD

Para medir la desviacion estandar del GC-SCD, de igual forma se utilizaron muestras
que fueron medidas por triplicado. Tomando en cuenta las muestras organicas de los

ensayos 6 y 15.
Ensayo 6.

Valores de concentracion reportados: 3208, 3207 y 3294 ppm.
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j(3208 — 3236,66)2 + (3207 — 3236,66)2 + (3294 — 3236,66)
3-1

= 49,94 (ecuacion 33)

Ensayo 15.

Valores de concentracion reportados: 5902, 5800 y 5989 ppm

j(5902 — 5897)2 + (5800 — 5897)2 + (5989 — 5897)
3-1

= 94,60 (ecuacion 34)
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Anexo E.1 Célculo de la masa de H,S presente en la solucién acuosa

[S*] para espectrofotometria y [S] para ICP-OES. La ecuacién utilizada para realizar

este calculo es la siguiente:
[S?] 0 [S] * Volumen de H,O (L) = mg del gas en solucién.
Ejemplo

En una mezcla de 10 mL de n-decano y 20 mL de H,O, los datos reportados para
espectrofotometria e ICP-OES fueron 1,5 y 421 ppm, respectivamente. Por lo tanto el

calculo de la masa de azufre en la fase acuosa, para ambos casos es la siguiente:
mg §?~ = 1,5 2% 0,021 = 0,03mg (ecuacion 35)
mg S = 421 % x0,02L =842mg  (ecuacion 36)

Anexo E.2 Célculo de la masa de H,S presente en el n-decano

Para este calculo se procede de forma similar al calculo del anexo D, solo que en este
caso se considera la concentracion de azufre en la fase organica y el volumen de n-

decano.
[S] * Volumen de n-decano (L) = mg de azufre en la fase organica.

Ejemplo: en una mezcla de 15 mL de n-decano y 15 mL de H,0, a 250 °C, la
concentracion de azufre total es 5894 ppm. Por lo tanto el calculo de la masa de

azufre en la fase organica es el siguiente:

mg S = 5894 =2« 0,015 L = 88,41 mg (ecuacion 37)
L
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Anexo E.3 Célculo de la solubilidad el H,S de acuerdo con la Ley de Henry

Se consideran las dos ecuaciones planteadas por Henry, donde uno de ellas realiza los

calculos en funcidn de la fraccion molar (X):
P = KyC (ecuacién 38)

Ejemplo: condiciones del sistema: 0,56 psi de presion a 250 °C; la constante de

Henry para el H,O a esta temperatura es de 35,9 Bar/molal, por lo tanto:

0,56psi
14,5psi/
Bar
C= Py,s
K,  359Bar
" /molal

mol 34,082g 1000mg
= 0,001075 * *

kg 1 mol lg
= 37,21 mg/kg (ecuacion 39)

Para el célculo de la fraccion molar a partir del resultado anterior, se realiza de la

siguiente manera (considerando 30 mL de volumen de agua):

Y. = nH,S
H25 ™ nH,S + nH,0
0,001085 mL"l * 10(}&“ % 30mL
- mol 1L 1g 1mol
000107502« L 30m; + (30mL e UE W»
=1,95X10°° (ecuacion 40)

Por otro lado, al hacerse este calculo para el n-decano a 150 y 250 °C (ctte. De Henry

de 8,86 y 11,5 MPa respectivamente), quedaria de la siguiente forma:
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0,56 psi .
psi
/145 /MPa

_ 0,73g 1mol
4. )
4,35x10* * 10mL = Tl * 1429

8,86 MPa
= 2,24x10"°mol =

= 318,089/,

0,56 psi .
psi
/145 /MPa

1—4,35x10*
2,24x10"°mol 142g 1000mg
k

0,01L 1mol  1g

(ecuacion 41)

_ 0,73g . 1mol
4, )
3,35x107* * 10mL = Tl * —142g

11,5 MPa
= 1,72x10"°mol =

= 244,249/,

1—3,35x10~*

1,72x10"5mol 142g 1000mg
£ 3 ES
0,01L 1mol 1g

(ecuacion 42)
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Anexo F. Cantidad de H,S (psi) inyectado en cada ensayo

Temp. NSquuon de Presion inicial Presion final Riesioniacila
°C aCl/n-decano Ensayo (psi) (psi) mezcla
(mL) inyectada(psi)
30/0 1 62,97 717 654,0
2 40 721,79 681,8
20/10 3 74,54 691 616,5
4 49 667 618,0
150 15/15 5 63,6 710 646,4
6 52,39 702 649,6
10/20 7 64,38 702 637,6
8 60 703 643,0
0/30 9 28,92 703,84 674,9
10 29 697 668,0
30/0 11 396 713 317,0
12 475,26 702,6 259,2
20/10 13 443 732 289,0
14 483,1 726,18 243,1
250 15/15 15 556,23 710 153,8
16 631,18 728 96,8
10/20 17 416,57 700,94 289,4
18 293 721 428,0
0/30 19 140,28 696 557,7
20 152,32 705,32 553,0

Presion inicial: corresponde a la presion alcanzada por el reactor, antes de inyectar el
H.S.
Presion final: corresponde a la presion alcanzada por el reactor después de inyectar el
H,S.
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Anexo G.1 Espectros de infrarrojo para las muestras organicas de las mezclas de
solucién de NaCl/n-decano 20/10 (a), 10/20 (b) y 0/30 (c) a 150 °C.
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Anexo G.2 Espectros de infrarrojo para las muestras organicas de las mezclas de

solucion de NaCl/n-decano 20/10 (d), 10/20 (e) y 0/3

0 (f) a 250 °C.
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Anexo H.1 Concentracion de H,S en la fase acuosa por ICP-OES vy
espectrofotometria a 150°C.

ICP-OES Espectrofotometria

Solucion de

: . [S] mgde  [S%] mg de
NaCl/n-decano T(°C) = Muestra (mg/L) S (mg/L) o
(mL)
1.1 425 12,75
2,2 0,067
1502 1.2 420 12,60 2
1.3 406 12,18
* *
20/0 1.4 305 9,15 1,5 0,045
2.1 157 4,71
0,4 0,013
1508 2.2 157 4,71 312
2.3 156 4,68
2.4 124* 3,72 0,3* 0,009
3.1 413 8,26
er) 428 8,56 1,973 0,030
149,9 38
3.3 450 9,00
3.4 244* 488 | 0312 0,007
20/10
1517 |41 71 [ 342 1 45 | 0039 | 30
4.2 182 3,64
43 172 3,44 | 0,337* | 0,006
5.1 367 5,505 427 0032
150,0 5.2 247 3,705 35
15/15 5.3 57* 0,855 1,66 0,003
2,15
1506 6.1 170 2,55 . 0,064 333
6.2 173 2,60 | 0,186 0,025
7.1 390 3,90 2,84 0,028
150,0 4,0
7.2 282* 2,82 n/a n/a
10/20 81
150.7 : 323 323 | 0925 0,009 40
8.2 241* 2,41 n/a n/a
n/a
0/30
n/a

* = muestras que no fueron tratadas con NaOH
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Anexo H.2 Concentracién de H,S en la fase acuosa obtenidos por ICP-OES y
espectrofotometria a 250°C.

ICP-OES Espectrofotometria

Solucién
de [S]
NaCl/n- | T(°C)  Muestra mg de S
: (mg/L)
ecano
(mL)
11.1 205 6,15
11.2 142 4,26 1,423 0,043
237,3 11.3 127 3,81 6,3
*
11.4 44 1,32 0,003 0,0001
*
30/0 11.5 43 1,29
12.1 312 9,36
12.2 353 10,59 2,97 0,089
243,1 12.3 230 6,90 54
*
12.4 87 2,61 0.037* 0,001
12,5 85* 2,55
13.1 309 6,18
2,467 0,049
240.9 13.2 321 6,42 5,83
13.3 281 5,62
20/10 13.4 75% 1,50 2,10* 0,04
14.1 295 5,90
239,4 14.2 293 5,86 1,48 0,03 5,21
14.3 338 6,76
0,10
2493 15.1 399 5,99 6,68 o 50
*
s (|2 s | s | ae 0
2491 . 45 0,96 0,0144 4,2
16.2 150* 2,25
250,4 17.1 603 6,03 4,787 0,048 6,12
10/20
250,6 18.1 476 4,76 3,1 0,031 4,5
0/30 n/a
n/a

* = muestras que no fueron tratadas con NaOH
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Anexo H.3 Abundancias relativas (%) de los compuestos organicos por GC-MS a
150 °C
Temperatura °C
Solucion de NaCl/n-decano (mL) 20/10 15/15 10/20  0/30
Compuesto Abundancia relativa en %

Metanol*
Diclorometano*
5-metil-Nonano
3-metil-Nonano 80,9 71,4 95,6

Decano*?

7)\4-[1,2]ditiol [1,5-b][1,2]Oxatiol 3,7
5-Decanona 1,8 1,2
3-Decanona <0,01 0,6
2-Decanona 1,8 1,0

2,6-dimetil-Heptano-2-ol 1,8 0,6
Dodecano 1,4

2-Decanol <0,01 0,2
4,6-dimetil-Dodecano 1,4
Tridecano 55
1-metil-Naftaleno 41
2-metil-Naftaleno 2,7
2,6,10-trimetil-Dodecano 1,4
Tetradecano 4,1

N.I Posible compuesto azufrado (1) | 5,6 16,4
1,7-dimetil-Naftaleno 2,7
2-metil-Pentadecano
Pentadecano 2,7
Hexadecano 2,7 3,6 0,6
Heptadecano 1,8
5,7-Dietil-1,2,3,4,6-Pentatiepano 33,3
Octadecano 3,4
Nonadecano 3,4
9-metil-heptadecano

Eicosano 5,4 0,20

Heneicosano 5,4
Docosano 0,7
Tricosano 0,7

Tetracosano 1,6

Pentacosano 2,3
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Continuacion tabla Anexo H.3

10/20 | 15/15 | 10/20 0/30
Ftalato de di-isooctilo 57,4 17,8

Hexacosano 4,0
Heptacosano 6,4
Octacosano 11,1
Nonacosano 19,5
Triacontano 19,1
Hentriacontano 16,2
Dotriacontano 12,3

Cuadros en blanco, compuestos no determinados.

* = Solvente utilizado en la disolucién de las muestras

*2 = matriz de la muestra
Nota: los resultados en la tabla representan valores promedios de duplicados de una

misma muestra
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Anexo H.4 Abundancias relativas (%) de los compuestos organicos por GC-MS a
250 °C.

Temperatura °C \

Solucién de NaCl/n-decano (mL) ‘20/10 15/15 10/20 0/30

Compuesto Abundancia
Metanol*
Diclorometano*
Ciclohexano 53,2
3,4,5-trimetil-Heptano 115( 74 | 83
5-metil-Nonano 21 | 12,0
3-metil-Nonano 19,9 | 72,3 | 90,7 (88,2
Decano*?
1-dodecanol 24.6
2-butil-5-etil-Tetrahidrofurano 44
2-etil-5-metil-Tetrahidrofurano 3,5
2-metil-5-pentil-Tetrahidrofurano 2,7
7A4-[1,2]ditiol [1,5-b][1,2]Oxatiol
5-Decanona 2,4
3-Decanona 15
2-Decanona 1,2 ] 08
Tetradecano 0,2 0,5
N.I Posible compuesto azufrado (1) 02| 08
N.I Posible compuesto azufrado (2) 1,0
Hexadecano 0,2
1-propenil (2,4-dimetil-tien-5-il) disulfuro 0,5
Heptadecano
5,7-Dietil-1,2,3,4,6-Pentatiepano 06 | 04 0,7
9-metil-heptadecano 2,4
Heneicosano 1,2
Docosano 1,8
Ftalato de di-isooctilo 1,2

Cuadros en blanco, compuestos no determinados.
* = Solvente utilizado en la disolucion de las muestras
*2 = matriz de la muestra

Nota: los resultados en la tabla representan valores promedios de duplicados de una
misma muestra
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Anexo H.5 Porcentaje de abundancia de los compuestos orgénicos en la fase organica
a 150y 250 °C.

Temperatura (°C)
Solucién de NaCl (mL) |
n-decano (mL)
Compuesto
Isopropilmercaptano 0
Cy4-Tiofeno (7) 0
7-Metilbenzotiofeno 0
C,-Benzotiofeno (1) 0
C,-Benzotiofeno (2) 08 00 01 O
0
0
0
0

2,4-Dimetilbenzotiofeno
2,6-Dimetilbenzotiofeno
3,5-Dimetilbenzotiofeno
C,-Benzotiofeno (7)
Azufre elemental (1) 10 O 0
2,5,7-Trimetilbenzotiofeno | 3,3 22 1,7 21 | 28 35 22 25

oooooogooo
o
SN
o
[

o

(=)

o
oo ooo

2-Metildifenilsulfuro 0 0 0,6 0 0 0 0 0
3-Metildifenilsulfuro 09 03 11 12|05 05 01 0,8
Dibenzotiofeno 59 25 04 02 | 0,7 09 03 65

Azufre elemental (2) 49 0 0 0 0 0 0 0
4-Metildibenzotiofeno 0 0 03 O 0 0 0 0
4-Etildibenzotiofeno 0O 01 04 15 0 0 0 01
4,6-Dimetildibenzotiofeno 0 0 0 0,2 0 0 0 0
2,4-Dimetildibenzotiofeno | 22 0,2 0 0 01 01 00 03
2-Propildibenzotiofeno 57,3 83,4 944 89,0933 90,8 94,0 79,6
2,4, 7-Trimetildibenzotiofeno | 20,1 0 0 0 0 0 0 0

Azufrados C15+ 0 01 0 45 0 0 0 0
Compuestos no identificados| 36 83 09 08 [ 26 39 25 73
[S] total, ppm 25 3236 296 178 | 3007 5894 1526 1253
mg de S total 0,2 485 59 5,328(30,07 88,41 30,5 37,6

0 = compuestos no detectados
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Anexo H.6 Cromatograma de la fase orgénica en la mezcla 1:1 a 250 °C
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Anexo H.7 Estructuras de los compuestos organicos azufrados generados.

Estructura

Formula  Compuesto orgéanico

quimica azufrado
1,752 Y CsHsgS Isopropilmercaptano
HS
SH
16,904 C4HsS C4-Tiofeno (7)
20,473 )\lj CoHgS 7-Metilbenzotiofeno
\/ /
NS
22,285 | \/) CgHeS C,-Benzotiofeno (1)
\/
N\ _
22,488 S CgHeS C,-Benzotiofeno (2)
N4
S . .
22,627 C1oH10S | 2,4-Dimetilbenzotiofeno
/
S
22,954 | / C1oH10S | 2,6-Dimetilbenzotiofeno
23,106 \©f\é CioH1S | 3,5-Dimetilbenzotiofeno
S
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Continuacién tabla Anexo H.7

S 2,5,7-
24,409 | / CubizS | Trimetilbenzotiofeno
S
26,559 @( @ Cq13H12S 2-Metildifenilsulfuro
S
26,820 U @ CisHpS | 3-Metildifenilsulfuro
S
28,532 C1oHsS Dibenzotiofeno
S
30,755 O O CisHyS | 4-Metildibenzotiofeno
S
31,495 O O CuHp,S 4-Etildibenzotiofeno
S
31,601 CuHLS 4,6-
’ O L4tz Dimetildibenzotiofeno
S
31,922 CuHp,S 2,4-
' O 14ti12 Dimetildibenzotiofeno
32,927 Cis5H14S 2-Propildibenzotiofeno

2
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Continuacién tabla Anexo H.7

33,251

S

CisH14S

2,4,7-
Trimetildibenzotiofeno

Tr = tiempo de retencién

* = el tiempo de retencion variaba para cada compuesto no identificado

n/a =no aplica
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Anexo 1.1 Cromatogramas de la fase organica en las mezclas de solucion de NaCl/n-
decano 15/15 (a) y 0/30 (b) a 150 °C; y de las mezclas 10/20 (c), 15/15 (d) y 0/30 (e)
a 250 °C.
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