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Resumen. El objetivo de este trabajo de investigacion consistié en el estudio de la
capacidad de absorcion de H,S en solidos a base de ZnO utilizados como
endulzantes del gas natural. Dicho estudio se realizd en autoclaves de acero
inoxidable, utilizando un ambiente de H,S puro y una mezcla N,-H,S. Se realiz6 la
caracterizacion fisicoquimica de los sélidos estudiados por microscopia electronica de
barrido, difraccion de rayos X y determinacion de area superficial por (BET). Las
pruebas de capacidad de absorcion se llevaron a cabo a diferentes condiciones de
temperatura, humedad y presion. Se estudio el efecto de cada una de estas variables
sobre la capacidad de absorcion. Se asumid una cinética de primer orden y se
determind la constante de velocidad k, a las diferentes condiciones de estudio. El
s6lido A presentd un area superficial de 41 m?/g mientras que la del sélido B fue de 5
m?/g por otra parte el volumen de poro fue de 0,26 cm®g para el sélido A y de 0,01
cm®/g para el sélido B esto explica por qué el sélido A presenté mayores valores de
capacidad de absorcion en todas las condiciones. A medida que aumentaba la
temperatura disminuia la capacidad de absorcion lo que era de esperarse ya que la
reaccion es exotérmica, a 120 psi se obtuvieron mayores valores de capacidad de
absorcion que a 50 psi tanto para el solido A como para el sélido B. La humedad tuvo
un efecto significativo para el sélido B mejorando tanto la conversion como la
capacidad de absorcidn, mientras que para el s6lido A no tuvo un efecto relevante.
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INTRODUCCION

Venezuela es considerada una de las naciones mas importantes como potencial
suplidor de energia por sus cuantiosas reservas de gas, ademéas de las de petroleo.
Actualmente, Petrdleos de Venezuela (PDVSA) impulsa grandes proyectos y prevé
aumentar la produccion de combustibles, ya que ocupa un importante espacio en el
escenario energético mundial y regional, con un crecimiento continuo de la demanda.
La importancia del gas natural como recurso energético radica principalmente en el
bajo impacto ambiental que tiene en el uso como combustible en comparacion con
otros carburantes (Appert,2002).

Uno de los tratamientos previos de la valorizacion del gas natural es el proceso de
endulzamiento, en esta etapa se emplean absorbentes de azufre. En el endulzamiento
de gas se utilizan materiales que capturan y retienen los compuestos azufrados, pero
su capacidad efectiva es finita. Una vez alcanzado este limite, el absorbente agotado
debe ser removido y reemplazado por material fresco, el cual debe ser desechado. La
generacion de un desecho ambientalmente aceptable se ha convertido en un factor
clave en la seleccidn de procesos de secuestro para aplicaciones especificas.

La presente investigacion tiene como proposito el estudio de la capacidad de
absorcion de H,S en sélidos a base de ZnO para el endulzamiento del gas natural,
esto con la finalidad de determinar la capacidad de absorciéon de los mismos y las
condiciones de operacion 6ptima a la cual se lleve a cabo la reaccion.

El Capitulo I comprende los fundamentos de la investigacion. El Capitulo Il describe
el marco tedrico. El Capitulo 111 se muestra el marco metodolégico. En el Capitulo 1V

se presentan los resultados y su respectiva discusion.
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CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se expone el planteamiento del problema y los objetivos que se

desean alcanzar para llevar a cabo este Trabajo Especial de Grado.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos parafinicos constituido por metano, en
mayor proporcidn y otros hidrocarburos en proporciones menores y decrecientes. Se
ubica dentro de las fuentes energéticas no renovables y es considerado como el
combustible fésil mas amigable al ambiente. Es un recurso versétil en su uso, bien sea
como fuente de energia o como insumo petroquimico y siderurgico, de alli su
importancia dentro del mercado energético mundial. EI CO, y el H,S son compuestos
que estan presentes en el gas natural, que al reaccionar con agua pueden formar
acidos, por lo cual reciben la denominacién de gases acidos. La presencia de éstos
puede ocasionar problemas como: disminucién del poder calorifico del gas, corrosion
por presencia de H,S y CO;, y en la combustion se puede formar SO, sustancia
también altamente toxica y corrosiva. El endulzamiento del gas se realiza con el fin

de eliminar estos contaminantes (Cirnefazs Internacional, 2010).

Debido a los inconvenientes antes mencionados existen caracteristicas minimas de
calidad que se deben cumplir. La norma COVENIN 3568 establece que el limite
maximo de H,S que puede contener el gas natural es de 12 ppmv. (Norma COVENIN
3568-2:2000) y para el 2013 se debe llegar a 4,6 ppmv, mientras que la cantidad
méaxima de CO, es 2% molar (Norma técnica aplicable (NTA), 2007).

Para cumplir con las restricciones ambientales es necesario disminuir las

concentraciones de H,S y CO; en el gas natural hasta niveles permisivos, para ello se
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utilizan diferentes tecnologias. Este trabajo se enfoca en la remocion de H,S con
absorbentes sélidos, los cuales estdn compuestos por 6xidos metélicos de hierro, zinc,
calcio 0 magnesio, los cuales muestran una alta selectividad por el H,S (Uribe, 2008).
Mediante la prueba de capacidad de absorcion se puede medir la eficiencia de los
absorbentes, que consiste en comparar los gramos de H,S absorbidos por gramo de
absorbente sélido. Uno de los pardmetros que se desea conocer cuando se trabaja con
absorbentes sélidos es la saturacion del lecho, esto se puede determinar conociendo la
cinética de la reaccion, permitiendo esto: establecer el mecanismo de la reaccion,
obtener datos experimentales de velocidad, utilizar correlaciones con los datos
obtenidos mediante ecuaciones u otros medios, asi como el disefio adecuado de

reactores quimicos. (Fogler, 2001).

En los dltimos afios INTEVEP ha desarrollado una linea de investigacion sobre los
absorbentes solidos, incluyendo pellas de 6xidos de hierro, un absorbente comercial
patentado por la empresa SulfaTreat® que utiliza un material de 6xido de hierro
granulado y algunos estudios con oxidos de zinc a diferentes condiciones de
operacion. En el presente trabajo, se estudiaran diferentes solidos a base de ZnO, para

demostrar su eficienciay determinar una cinética preliminar del sistema.
ANTECEDENTES

Por muchos afios el 6xido de zinc ha sido el absorbente preferido para remover trazas
de sulfuro de hidrégeno del gas natural. EI 6xido de zinc se encuentra generalmente
en forma de cilindros extrudidos. El sulfuro de hidrégeno reacciona con el 6xido de
zinc de la siguiente manera (Kohl y Nielsen, 1997):

ZnO(S) + HzS(g) _ ZnS(S) + HZO(V) (1)

La cantidad maxima de sulfuro que puede absorber esté en el orden de 30-40 Ib de

H.S por cada 100 Ib de absorbente dependiendo del material que se use en specifico.
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La constante de equilibrio para esta reaccion es la siguiente:

Kp = PHzo/Pst Ec.1
Donde Puxp Y Pu2s son las presiones parciales de agua y sulfuro de hidrogeno
respectivamente en la fase gas. La constante de equilibrio disminuye rpidamente con

el aumento de la temperatura debido a que esta reaccion es exotérmica.

Levenspiel (1987) denomina a las "reacciones solido-fluido™ reacciones heterogéneas
en las que un gas o un liquido se ponen en contacto con un sélido, que al reaccionar
se transforma en producto. Para las reacciones no cataliticas de las particulas sélidas
con el fluido que las rodea, consideramos dos modelos idealizados: el de conversion
progresiva y el de nucleo sin reaccionar. EI modelo del nicleo sin reaccionar parece
que, en la inmensa mayoria de los casos, representa una mayor aproximacion al

comportamiento real.

A continuacion se describen cada uno de estos modelos (Levenspiel, 1987):

Modelo de conversion progresiva: En la conversidn progresiva el gas reaccionante
penetra y reacciona simultdneamente en toda la masa de la particula sélida, aunque lo
mas probable es que las velocidades de reaccion sean diferentes en distintos lugares
de esta particula sélida. Por consiguiente el reactante sélido se esta convirtiendo

continua y progresivamente en toda la particula.
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Figura N° 1. Esquema del modelo cinético de conversion progresiva (Levenspiel,
1987).

La Figura N° 1 muestra el modelo de conversion progresiva donde la particula va
reaccionando de manera uniforme pasando de una conversién baja al inicio de la
reaccion a una conversion alta al final de la misma habiendo reaccionando la mayor

parte de la particula.

Modelo de nucleo sin reaccionar: En este caso la reaccion tiene lugar primero en la
superficie exterior de la particula sélida; después la zona de reaccion se desplaza
hacia el interior de la masa del sélido, dejando atrds el material completamente
convertido y sélido inerte. De este modo durante la reaccién existird un ndcleo de
material sin reaccionar, cuyo tamafio ird disminuyendo a medida que transcurre la

reaccion.

10
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Figura N° 2. Esquema del modelo nucleo sin reaccionar (Levenspiel, 1987).

La Figura N° 2 presenta el modelo del nlcleo sin reaccionar donde la particula va
reaccionando en una especie de capas dejando finalmente el ndcleo sin reaccionar,

obteniéndose una conversion alta.

Comparacioén de los modelos y la operacion real

Al cortar y examinar la seccién transversal de las particulas que han reaccionado
parcialmente, en general se encuentra un material solido que no ha reaccionado,
rodeado de una capa de cenizas. El contorno de este nicleo que no ha reaccionado
puede no estar siempre tan perfectamente definido como se representa en el modelo.
Sin embargo la observacién de un elevado numero de casos, indica que la mayor
parte de las veces, el modelo del ndcleo sin reaccionar se ajusta mejor al

comportamiento real que el modelo de conversion progresiva.

Modelo del nucleo sin reaccionar para particulas esféricas de tamafio constante

Este modelo fue primeramente desarrollado por Yagi y Kunii (1955) considerando

que durante la reaccion se presentan sucesivamente las cinco etapas siguientes.

11
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Etapa 1. Difusion del reactante gaseoso A hasta la superficie del solido a través de la
pelicula gaseosa que le rodea.

Etapa 2. Penetracion y difusion del compuesto, a través de la capa de ceniza hasta la
superficie del nicleo que no ha reaccionado o superficie de reaccion.

Etapa 3. Reaccion del reactante gaseoso con el sélido en la superficie de reaccion.
Etapa 4. Difusion de los productos formados a traves de la capa de cenizas hacia la
superficie exterior del sélido.

Etapa 5. Difusion de los productos gaseosos de reaccion a través de la capa gaseosa
hacia el seno del fluido.

Es frecuente que no se presente alguna de estas etapas por ejemplo, si no se forman
productos gaseosos o si la reaccidn es irreversible, las etapas 4 y 5 no contribuyen

directamente a la resistencia de la reaccion.

-
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z H & sgmafio v que contlens B
F] I
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Figura N° 3. Representacion de las concentraciones de los reactantes y de los

productos para la reaccion Ag) + bBsy ——> IR + S (Levenspiel, 1987)

Fogler (2001) demostr6 que la velocidad de desaparicion de A, -ra depende de la

temperatura y la composicion, y en el caso de muchas reacciones se puede escribir
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como el producto de una constante de velocidad de reaccién k y una funcién de las
concentraciones de las diversas especies que participan. La constante de velocidad de
reaccion k tambien se conoce como velocidad de reaccion especifica y depende

marcadamente de la temperatura.

_'ru'\ = 'kAC:CBﬂ EC 2

Donde:

-ra = velocidad de reaccién (concentracion/tiempo)

ka = constante de velocidad (depende del orden de la reaccion)

Ca = Concentracion del reactante A( concentracion)

a = orden de la reaccion con respecto al reactante A (adimensional)
Cg = Concentracion del reactante B (concentracion)

B = orden de la reaccion con respecto al reactante B (adimensional)

Huiling y colaboradores, (2001) Explican que el 6xido de zinc es conocido por ser
usado como un absorbente altamente eficiente para el tratamiento de derivados del
petrdleo, del gas y gases sintetizados quimicamente, llevando esto a concentraciones
muy bajas de sulfuro de hidrogeno debido a la alta capacidad de absorcion del mismo.
Mediante el analisis termogravimétrico en condiciones dindmicas realizaron pruebas
entre 200°C hasta 320°C a un flujo de H,S de 800 ml/min. Los resultados
demuestran que la velocidad inicial de remocion de H,S esta controlada por reaccion
en la superficie. Finalmente llegaron a la conclusion que el comportamiento de la

absorcién de H,S con ZnO esté bien descrito por el modelo del nicleo sin reaccionar.

Vargas, (2002) evalu6 diferentes absorbentes de H,S tanto sélidos como liquidos, con
el objetivo de estudiar la factibilidad del uso de estas sustancias en la remocion del
H.S en el gas natural. Se determind la capacidad de absorcion de H,S, la influencia de
la temperatura sobre la eficiencia de los absorbentes sélidos y liquidos, en la captura

de H,S en condiciones estaticas. Los resultados obtenidos mostraron que los
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absorbentes evaluados son altamente selectivos, y su eficiencia depende de la

temperatura.

Yoll (2004) estudié la influencia de parametros operacionales en el comportamiento
de lechos sélidos usados para la remociéon de H,S en corrientes de Gas Natural,
especificamente la influencia tanto del agua como de la temperatura, en el
comportamiento de secuestrantes solidos de H,S en atmosfera de H,S y CO; en
condiciones estaticas. Evalud dos secuestrantes solidos con el fin de compararlos:
Una mezcla comercial e INTSORB®. Los resultados mostraron que la presencia de
agua puede afectar la capacidad de remocion de H,S de este dltimo.

Navarro, (2009) estudié a escala laboratorio el rendimiento de s6lidos a base de éxido
de zinc como absorbentes de H,S. Los sélidos utilizados presentaron diferente area
superficial y porosidad. Mediante pruebas de determinacion de la capacidad de
absorcion evalud la presencia de H,S puro durante 24 horas a diferentes temperaturas:
40, 80 y 120°C, combinado con condiciones himedas y secas. Se concluyé que el

agua influye de forma favorable en la capacidad de absorcién de ambos sélidos.

Uribe, (2008) centra su estudio en desarrollar un absorbente sélido en forma de pella
elaborado a partir de materia prima nacional, especificamente 6xidos de hierro con
aglomerantes de: vermiculita y almidén. Las pellas son de 0,5 cm de diametro y con
un 5% p/p de vermiculita. El sélido mostr6 una capacidad de absorcion de 0,20 Ib de
H,S/ Ib de absorbente. EI modelo de interaccién gas-sélido del nucleo sin reaccionar

fue el que mejor se ajustd al proceso de remocion observado.

PDVSA-Intevep ha venido desarrollando desde el afio 1995 un absorbente solido del
tipo lecho fijo, para la remocion de sulfuro de hidrégeno (H.S) del gas natural.
Actualmente este producto surge como una alternativa frente al producto comercial
de altos costos operativos. EI mismo es usado de forma masiva en las operaciones de

endulzamiento de gas natural en el pais. Adicionalmente el crecimiento previsto en la
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demanda de gas para los proximos afios permite pronosticar la necesidad de instalar
nuevos procesos en los complejos gasiferos de PDVSA.
Por este motivo la gerencia técnica de gas de PDVSA-Intevep tiene la necesidad de

desarrollar tecnologias en cuanto a absorbentes sélidos que sean mas eficientes.

OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar el estudio de la capacidad de absorcién de H,S en solidos a base de ZnO

utilizados como endulzantes de gas natural.
Objetivos Especificos
1. Caracterizar de manera fisicoguimica los solidos a base de ZnO mediante la
determinacion de: area superficial especifica, difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electrénica de barrido.

2. Determinar la capacidad de absorcion de H,S en los sélidos a base de ZnO.

3. Estudiar el efecto de las condiciones de operacion: temperatura, presion

parcial de H,S, en la capacidad de absorcion de los sélidos estudiados.

4. Estudiar la cinética de reaccion de los solidos estudiados.

5. Determinar de la constante k de velocidad y el efecto de la temperatura.
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CAPITULO 1l

MARCO TEORICO

A continuacion se presenta la revision bibliografica en la que se sustenta este Trabajo

Especial de Grado.
EL GAS NATURAL

El gas natural es un combustible fosil formado por un conjunto de hidrocarburos que,
en condiciones de reservorio, se encuentran en estado gaseoso o en disolucién con el
petréleo. Se encuentra en la naturaleza como «gas natural asociado» cuando esta
acompariado de petroleo y como «gas natural no asociado» cuando no estd
acompafado de petroleo. El principal componente del gas natural es el metano, que
usualmente constituye el 80% del mismo. Sus otros componentes son el etano, el
propano, el butano y otras fracciones méas pesadas como el pentano, el hexano y el
heptano. (Graziani, 2002).

La Figura N° 4 presenta de una manera esquematizada todos los procesos

involucrados en la valorizacién del gas natural:

Licuefaccién
(GNL)

] Exportacién
.
ALY £
loracién, Producciény Transporte y Distribucién

Tratamientoy extraccién

* Propano
* |-Butano
* N-butano

* Gasolinas naturales

* Residual

Figura N° 4. Cadena de valor del gas natural
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En la Figura N° 4 se observa la cadena de valor del gas natural donde se puede
apreciar desde la exploracion y produccion, pasando por la licuefaccion, el
tratamiento, la extraccion y el fraccionamiento, para finalmente ser transportado,
distribuido o exportado segun sea el caso. El presente trabajo tiene su campo de
accion en la parte del tratamiento que es el proceso que permite eliminar todos los
productos no deseados ya sean por problemas operacionales, ambientales, o a la

salud.

En la Tabla N° 1 se presentan algunas composiciones tipicas del gas natural en

diferentes areas de Venezuela.

Tabla N° 1 Composicion del gas natural en las diferentes areas de Venezuela
(Martinez, 1994)

Area de procedencia
Componentes Occidente Guarico Oriente | Costa Afuera
(Asociado) (Libre) (Asociado) (Libre)
Metano (%) 73,10 90,60 75,10 90,50
Etano (%) 11,00 2,60 8,00 5,00
Cs+ (%) 11,00 2,8 7,6 4,2
Dioxido de carbono (%) | 4,40 4,00 9,20 0,20
Nitrégeno (%o) 0,50 0,10 0,10
H2S (ppmv) 6 - 20.000 50 0-300 0

Caracteristicas del Gas Natural

El gas natural es por lo general una mezcla homogénea, en proporciones variables de
hidrocarburos parafinicos, denominados alcanos. A los alcanos también se les
denomina Hidrocarburos Saturados, nombre que esta relacionado con la hibridacion
(sp®) del carbono, lo que indica que tiene cuatro (4) orbitales hibridos. Este tipo de
hibridacion hace referencia que debe de existir un enlace simple entre los carbonos,

enlace dificil de romper, es por lo que reciben el nombre de saturados, a diferencia de

17




UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA TRABAJO ESPECIAL DE GRADO
FACULTAD DE INGENIERIA CAPITULO Il
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA MARCO TEORICO

los alquenos y alquinos, que también son parte de los hidrocarburos parafinicos, pero
estos son hidrocarburos insaturados, ya que los alquenos tienen hibridacion (sp?) , por
lo que hay un doble enlace entre los carbonos, y los alquinos tienen hibridacion (sp) ,
luego debe de haber un triple enlace entre carbono-carbono, y por lo tanto los

alquenos y los alquinos son insaturados.

Impurezas del Gas Natural (Martinez, 1994)

Las principales impurezas del gas natural son: el diéxido de carbono (CO, ); Sulfuro
de Hidrégeno (H,S ) ; y en menor proporcién gases inorganicos, como el nitrégeno
(N2) , monoxido de carbono (CO), oxigeno ( Oy), vapor de agua (H.0), y metales
como mercurio. Algunas de estas impurezas causan Vverdaderos problemas

operacionales, como son la corrosion en los equipos y en las tuberias de transporte.

El Vapor de Agua

Es una de las impurezas mas comun en el gas natural y puede causar una serie de
problemas operacionales, tales como interrupcién del flujo de gas o bloqueo de
valvulas e instrumentos por formacion de hidratos de gas, la reduccion del valor
calorifico del mismo, y puede causar corrosion interna en las instalaciones por
reaccion con el diéxido de carbono y sulfuro de hidrogeno, formando los acidos

agrios del gas.

El Diéxido de Carbono

Este es un gas sin color, olor ni sabor que se encuentra presente en el gas natural, no
es toxico y desempefia un importante papel en el ciclo del carbono. Dada su presencia
natural en la atmoésfera y su baja toxicidad, no se deberia de considerar un
componente que contamina el medio ambiente, pero es un gas que produce efecto
invernadero. Hay que tener en cuenta, que en el caso del gas natural, la toxicidad o
contaminacion del dioxido de carbono esta relacionado fundamentalmente, con la
reaccion que se produce entre el dioxido de carbono y el agua, para formar sustancias

corrosivas, como los carbonatos, bicarbonatos, y el acido carbonico.
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El Acido Sulfhidrico o Sulfuro de Hidrégeno (H.S)

Es un gas contaminante presente en el gas natural. Su eliminacion debe realizarse
antes de ser inyectado en el sistema de tuberia de transporte o distribucion. Por su alto
poder corrosivo y de contaminacion ambiental la exposicion a niveles bajos por
periodos prolongados puede causar irritacion de los ojos, dolor de cabeza, fatiga y su

inhalacion frecuente por el ser humano afecta el higado.

El Mondxido de Carbono (CO)
Este es un gas toxico incoloro e inodoro. Es el producto de la combustion incompleta
en condiciones de deficiencia de oxigeno, y se encuentra en el gas natural en el orden

de los ppm (v/v).

El Nitrégeno (Ny)
Este elemento se encuentra presente en el gas natural lo que ocasiona una reduccion
en su valor calorifico, en grandes concentraciones genera la formacion de 6xidos de

nitrogeno, que en presencia de humedad se transforma en acido nitrico.

Los Mercaptanos (RSH)

Estos son compuesto organicos que contiene el grupo RSH, Ilamado grupo (tiol) o
sulfhidrilo). Los mercaptanos son analogos de los alcoholes y los fenoles. Los
mercaptanos son compuestos que tienen su origen en los compuestos azufrados,
también reciben el nombre de tioles. Estos componentes se forman por la presencia

de sulfuro de hidrogeno.
Existen diferentes tecnologias usadas para remover los gases acidos del gas agrio, que

de acuerdo a los principios fisicogquimicos y concentracion de gases acidos se

establecen los esquemas de procesos.
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Técnicas de remocion de H,S del gas natural
A continuacion se resumen los diferentes procesos existentes para la remocion de

impurezas en el gas natural.

Procesos con solventes quimicos

En estos procesos de captura del CO, y/o H,S del gas natural reaccionan
quimicamente con un componente activo, para formar compuestos inestables en un
solvente que circula dentro de la planta. La solucion rica, inestable se puede separar
en sus integrantes originales mediante la aplicacion de calor y/o por reduccién de la
presion de operacion, para liberar los gases acidos y regenerar el solvente. Los mas
usados son las aminas como la mono-etanol-amina (MEA) y Diglicol-Amina (DGA)
(Martinez, 1994).

Procesos con solventes fisicos

Estos procesos se caracterizan por su capacidad de absorber, de manera preferencial,
diferentes componentes &cidos de la corriente de hidrocarburos. También llevan
asociado calor de solucidn, el cual es considerablemente mas bajo que el calor de
reaccion en los procesos de solventes quimicos. Como se puede anticipar la absorcion
trabaja mejor con alta presion parcial del gas acido y bajas temperaturas. La carga de
gas acido en el solvente es proporcional a la presion parcial del componente acido del
gas gue se desea tratar. Los procesos comercializados son el Selexol que utiliza como
solvente el dimetileter de polietilenglicol y el Rectisol que utiliza metanol (Martinez,
1994).

Procesos con solventes mixtos

Los procesos hibridos trabajan con combinaciones de solventes fisicos y quimicos y,
naturalmente presentan las caracteristicas de ambos. La regeneracion se logra por
separacién en multiples etapas y fraccionamiento. Dependiendo de la composicion
del solvente, pueden remover CO,, H,S, CS, y mercaptanos. La selectividad hacia el

H.S se logra ajustando lo composicion del solvente y/o tiempo de contacto y
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fraccionamiento. Un ejemplo es el proceso Sulfinol que usa un solvente fisico y una

alcanolamina (Martinez, 1994).

Procesos de conversion directa

Los procesos de conversion directa se caracterizan por la selectividad hacia la
remocion del sulfuro de hidrogeno (H»S). El H,S es removido preferencialmente de la
corriente de gas por un solvente que circula en el sistema. Los solventes pueden ser
reducidos facilmente por el H,S y rapidamente oxidados por el aire, para producir
azufre elemental. EI méas importante de estos procesos es el Claus, desarrollado en
1983 (Martinez, 1994).

Procesos de lecho solido

Existen varias técnicas que utilizan lechos sélidos para la remocion de H,S, CO,, H,O
entre otros, debido a las dificultades operacionales no son recomendados para
voliumenes mayores a 15 MMPCDN (millones de pie cubico por dia en condiciones
normales) en procesos de endulzamiento, entre los procesos se encuentran las mallas
o tamices moleculares asi como el proceso de esponja de hierro, y el de 6xido de zinc
(Martinez, 1994).

La Figura N° 5 presenta un esquema del proceso de Lecho Fijo

Gas Agrio

Lecho sélido
_— >

Gas Dulce

Figura N° 5. Diagrama de proceso de reactores de lecho fijo
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En la Figura N° 5 se representa un esquema sencillo de un proceso de lecho sélido.

Por la parte superior entra el gas agrio y por la parte inferior sale el gas dulce. Hay un

segundo lecho para hacer mantenimiento y cambiarse al momento de saturarse el

mismo

Existen propiedades que caracterizan estos absorbentes como son (Martinez, 1994):

e Capacidad de remocion: es la capacidad de remover en su totalidad las impurezas
del gas natural y se expresa en Ib soluto/Ib absorbente.

e Estabilidad: es la propiedad del absorbente de mantener sus cualidades en especial
la capacidad de absorcion y selectividad durante un tiempo prolongado de uso.

e Selectividad: es la propiedad del solido de favorecer la captura de determinada

especie en presencia de mezclas de gases.

Absorbentes a base de 6xido de hierro y oxido de zinc
Por muchos afios el sulfuro de hidrégeno era eliminado en lechos sélidos a base de
Oxido de hierro mediante el proceso de absorcion. Generalmente se usa en forma de
Fe,O3 vy luego convertido en presencia de hidrogeno a FezO, de acuerdo con la
reaccion (Martinez, 1994):

Fes0s) + Hag) — 2Fe304(s) + H20() (1)

FesO4s) + 3H2S(g) — 3FeS() + 4H20() (2)
El 6xido de hierro es un material econémico y tiene una alta capacidad de absorcion,
pero no es el absorbente adecuado para usarlo como desulfurizador ya que en el
equilibrio la presion parcial del sulfuro de hidrégeno es muy alta. Actualmente se
usan lechos de oxido de zinc. El éxido de zinc reacciona completamente con el
sulfuro de hidrégeno de acuerdo a la reaccion exotérmica (Martinez, 1994):

ZnOs) + H2S(g) = ZnS() + Ho0q) 3)

El proceso de desulfuracién en presencia de éxido de zinc puede ser descrito en cinco
pasos después de la transferencia de masa y la difusion en los poros:
1. Absorcidn superficial de sulfuro de hidrogeno gaseoso sobre el 6xido de zinc
2. Disociacion de la molécula de gas en la superficie del 6xido de zinc
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3. Reaccion irreversible en la superficie.
4. Migracion del ion sulfuro a la superficie.

5. Penetracidn del sulfuro en los cristales del 6xido de zinc

El ZnO es un absorbente ampliamente usado en las refinerias y procesos
petroquimicos para la remocion de H,S, ya que tiene una cinética y una capacidad de
absorcion bien predecible. El costo de produccion del ZnO es bajo comparado con
otros absorbentes, como tamices moleculares u oOxidos de titanio-zinc. La
reutilizacion de este absorbente no es rentable hasta el presente en la industria
quimica. Adicionalmente la deposicion de los desechos sélidos no son considerados
peligrosos. A diferencia de otros absorbentes de 6xidos de metales como cobre o
hierro, el ZnO es mas estable y no se reduce con facilidad en presencia de H,. (Sun,
Modi, Liu, Lesieur, Buglass, 2007).

Membranas: Un proceso cuyo interés se viene incrementando es el uso de
membranas permeables para la separacion del gas acido. La separacion se logra
mediante propiedades de diferencias de afinidad/difusividad. El efecto de separacion
no es absoluto y por lo tanto, siempre habréa pérdidas de hidrocarburos en la corriente
de gas acido. Cualquier corriente permeabilizada contendra cantidades significativas
de hidrocarburos (Martinez, 1994).

En la Tabla N° 2 se muestran los diferentes tipos de proceso de remocion de H,S, en
la cual se sefiala la carga, la cantidad de H,S a retirar, la pureza requerida en el
proceso, la energia que consume el regenerador y por ultimo la aplicacién tipica de
cada técnica.
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Tabla N° 2 Técnicas de remocion de H,S (Martinez 1994)

SOLVENTES SOLVENTES CONVERSION LECHO
QuIMICOS FISICOS DIRECTA SECO
PRINCIPIOS DE REACCION QUIMICA | ABSORCION FISICA | CONVERSION QUIMICA A)ADSORCOONSMCA
REMOCION DE H,S A AZUFRE |B) ADSORCION FISICA
c c c [ (a)
A A A A
R R R e — R
CARGA O REMOCION | G G G G ®)
DE H,8 A A A A
PH,S PH,S PH,S PH,S
PROPORCIONAL A LA LIMITADA POR LIMITADA:
Em PRESION PARCIAL DE|  ESTEQUIOMETRIA | a) ESTEQUIOMETRIA
H,S b) AREA SUPERFICIAL
CANTIDAD DE H,S GRANDE MUY GRANDE BAJA MUY BAJA
PUREZA REQUERIDA | MODERADA / ALTA ALTA MODERADA / ALTA ;’) :L'UT' A“TA
nemoonm GRANDE BAJA MODERADA MODERADA
REMOCION CONTINUA | REMOCION EN MASA
APLICACION TIPICA | GRAN VARIEDADDE | Y REMOCIONES | PROCESOS CONTINUOS | A) LECHOS PROTECT.
APLICACIONES CONTINUAS B) OPERAC. CICLICAS
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

A continuacion se presentan las técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion

fisicoquimica de los solidos.

Método de BET

Mediante la aplicacion del método de BET, se determina el &rea superficial
especifica (ASE) en (m?g) , el volumen de poro (cm®g) y el diametro de poro
promedio en (mm) del s6lido segun su tamafio, se distinguen microporos (diametro de
poro, dyoro < 3nm), mesoporos (3nm < dyoro < 50nNmM) y macroporos (dporo >50
nm).La distribucion de tamafio de poros (porcentaje del volumen de poros
correspondiente a cada tamafio) proporciona una informacion detallada de la

estructura porosa de la particula.

Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersidon coherente del
haz de rayos X, la longitud de onda constante de la radiacién, y en la interferencia
constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas
direcciones del espacio. Esta técnica permite la identificacion de fases cristalinas de

los solidos estudiados.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electrénica de transmision se utiliza para la observacion y
analisis de superficies suministrando informacion de relieve, textura, tamafio y forma
de cristales. Las principales aplicaciones de la microscopia electronica de

transmision son: la determinacion de la morfologia, forma, dimensiones y posicion de
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las o particulas observadas en la muestra. La determinacién de la cristalografia,
permite determinar la posicion de los planos cristalinos, los defectos y la
determinacion de fases o mezcla de fases. Permitiendo el estudio de la morfologia de

los cristales de los solidos estudiados.

Capacidad de absorcién de H,S en condiciones estaticas

La prueba de capacidad de absorcion consiste en poner en contacto H,S en estado
gaseoso con un absorbente, en este caso se utilizaran dos absorbentes en fase solida
ambos a base de oxido de zinc (Sélidos A y B), esto se realiza en un autoclave, se
mide la presion inicial de H,S y una vez alcanzado el equilibrio se mide nuevamente
la presion de H,S, y con la resta de la presion inicial y final se determina la cantidad

absorbida.

Definicion de la capacidad de absorcion.

CA = masa de HyS Ec. 2

Masa de absorbente

RT Zo Zf | mabs

v | (Po+147) (Pr+14.7) |2 d

Ec. 3
CA = capacidad de absorcion (masa de H,S/ masa de absorbente)
V = Volumen de H,S (1)
R = constante universal de los gases 0,082(atm.l/mol.K)
T = Temperatura del ensayo (K)
Po = Presion inicial del gas (psi)
Pf = Presion final del gas (psi)
Zo = Factor de compresibilidad inicial (adm)
Zf = Factor de compresibilidad final (adm)
M = Peso molecular del H,S (g/mol)
d = factor de conversion 0.068 (atm/psi)

mabs = masa del absorbente (g)
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Condiciones experimentales
Con el proposito de simular las condiciones reales en las que acttan los absorbentes,
se utilizaron las condiciones estandarizadas por PDVSA-INTEVEP para la
evaluacion de estos absorbentes (ver tabla N° 3y 4)
La tabla N° 3 presenta las condiciones experimentales de las pruebas donde se utilizé
una alimentacion 100 % H,S.

Tabla N° 3. Ensayos de capacidad de absorcion 100% H,S. Condiciones

Experimentales

Condicion Valor
Volumen del autoclave (1) 0,1
Masa de absorbente solido a evaluar () 1,7
Presion inicial de H,S (psi) 50-120
Presion total del autoclave (psi) 50-120
Temperatura (°C) 40-80-120
Humedad Si/No

La tabla N° 4 presenta las condiciones experimentales de las pruebas donde se utilizd
como alimentacion una mezcla H,S/N, con una relacion molar 1/1.4
Tabla N° 4. Ensayos de capacidad de absorcion para una mezcla H,S/N,. Condiciones

Experimentales

Condicion Valor
Volumen del autoclave (1) 0,1
Masa de absorbente sélido a evaluar (g) 1,7
Presion inicial de H,S (psi) 50
Presion total del autoclave (psi) 120
Temperatura (°C) 40-80-120
Humedad Si/No
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Montaje experimental

En la figura N° 6 se reporta el equipo utilizado en la evaluacién de la capacidad de
absorcion en condiciones estaticas para el H,S. Los ensayos de capacidad de
absorcion se realizaron en un autoclave de acero inoxidable que soporta presiones
hasta 3000 psig y una temperatura maxima de 375 °C. La capacidad del mismo es de
100 ml. Adicionalmente se cuenta con una manta de calentamiento y un controlador
de temperatura PID, modelo PARR 4842 el cual permite mantener la temperatura del
sistema en el valor deseado. La inyeccién del gas a tratar se realizara mediante un
sistema de tuberias acopladas a una linea de 250 psig. En caso de que el gas sea o
contenga H,S, los residuos del mismo son desalojados del autoclave hacia una trampa
de NaOH al 10% de concentracion, con la finalidad de neutralizar los remanentes de

gas acido.

Base del Reactor

Reactor

Trampa de
NaOH

SUPERFIC’ |5 §
CALIENT -5

Manta de
Calentamiento

Figura N° 6. Equipo de capacidad de absorcién
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Tomando en cuenta las condiciones de los ensayos (ver tablas N° 3 y 4), se deben
sequir los siguientes pasos (PDVSA, M-0432,2005)

Chequeo previo al montaje del ensayo

Verificar el sistema extractor de emergencia del laboratorio.

Asegurarse del correcto funcionamiento de la campana de extraccién del lugar
de trabajo.

Verificar las conexiones de las lineas e instrumentos.

Purgar el sistema de trampa de gases.

Asegurarse que el reactor se encuentra totalmente limpio en su interior.

Montaje del ensayo

Colocar el vaso del reactor en la prensa.

Pesar en la balanza analitica la masa necesaria del absorbente a evaluar.
Colocar el anillo de seguridad para ajustar la tapa del reactor al vaso.

Colocar la tapa al vaso del reactor.

Utilizar las herramientas adecuadas, sellar con firmeza el reactor ajustando los
tornillos de las mordazas del reactor para evitar fugas.

Colocar el reactor en su soporte en la campana de extraccion.

Ajustar la manta de calentamiento al reactor.

Ajustar la termocupla al reactor.

Ajustar el sensor de presion al reactor.

Conectar la bombona o linea de gas a absorber a la vélvula de entrada al
reactor.

Presurizar el sistema de acuerdo a las condiciones de estudio.

Desconectar la bombona o linea de gas a absorber.

Llevar a cabo el ensayo hasta que la presion se estabilice y permanezca

constante.
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Desmontaje del ensayo

Finalizado el ensayo, apague el controlador de temperatura.

Retirar la manta de calentamiento del reactor.

Desconectar la termocupla.

Conectar el sistema de trampa de gases a la valvula de salida del reactor.
Despresurice el sistema lentamente con el equipo de proteccion respiratoria
adecuado.

Conecte la bombona o linea de N; a la entrada del reactor.

Realizar un lavado con este gas hasta no detectar el gas en estudio. Si el gas
en estudio es H,S utilice tubos colorimétricos Drager para su deteccion.
Retire el sistema de trampa de gases.

Con las herramientas adecuadas retirar la tapa del reactor y extraer los
residuos solidos.

Colocar los residuos solidos en envases de vidrio e identifiquelos para
disponer de ellos o para estudios posteriores.

Cinética de la absorcion de H,S sobre ZnO

Para estimar la velocidad de absorcion de H,S sobre los absorbentes de 6xido de zinc

se considerd una cinética de primer orden, es decir:

=ra= K.Chas Ec. 4

En donde:

ra = velocidad de reaccion (mol/l.s)

k = constante de velocidad (s™)

Ch2s = Concentracion de H,S absorbido (mol/l)

C°H2s = Concentracion inicial de H,S (mol/1)
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La expresion de velocidad considerada fue:
— O -k.t
Chos = CHps.€ Ec.5

Aplicando logaritmos se tiene que

Ln SHzS — ¢ Ec.6

C%Ha2s

De esta manera se determiné la constante de velocidad k de los sélidos de ZnO en el

tiempo de reaccion inicial.
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Caracterizacion fisicoquimica de los absorbentes a base de ZnO

En la tabla N° 5. se indican los resultados obtenidos de la caracterizacion superficial

de los sélidos definidos como Ay B

Tabla N° 5. Caracterizacion Fisico-Quimica de los absorbentes a base de ZnO

Tipo de Area Diametro | Volumen | Densidad % de

Soélido Superficial | de poro de Poro Aparente ZnO
(m?/g) (A) (cmg) | (gfem?)

Sélido A 41 256 0,26 4,5 99,8

Sélido B 5 120 0,01 15 99,8

En la tabla N° 5 se observa que el solido A tiene un area superficial ocho veces mayor
que el solido B, asi como mayor volumen y diametro de poro. Al presentar el sélido
A mayor area superficial y porosidad se espera se obtengan mayores valores de
conversion y capacidad de absorcion ya que posee mas area donde reaccionar, esto
sumado a la porosidad que facilita la entrada del gas en el sélido y por ende favorece

la reaccion con el gas.

La distribucion granulométrica de los solidos A y B fueron realizados por el
laboratorio de Cerdmicas #19 de PDVSA-Intevep.
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Figura N° 7. Distribucion Granulométrica Solido A

En la Figura N° 7 se reporta la distribucion granulométrica del sélido A. La
distribucion de tamafio de particula oscila entre 3400 y 300 um; es decir un tamafio
promedio de particula (d50) comprendido entre 2,38 y 1, 7 mm. A pesar de tener
mayor tamarfio de particula se espera que este sélido tenga un mejor comportamiento

que el sélido B debido a su mayor area superficial y porosidad.
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Figura N° 8. Distribucion Granulométrica Sélido B
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En la Figura N° 8 se puede apreciar la distribucion del tamafio de particula de la
muestra del éxido de zinc, presentando un rango de tamafios de particulas entre el 90
y 10 % de la muestra que varia entre 0,012 mm y 0,0013 mm, siendo el tamafio de
particulas promedio de aproximadamente 0,0034 mm. El tamafio de particula del
solido B es menor que el del solido A. Aunque el tamafio de particula de este sélido
es menor con respecto al A, se espera obtener mejores resultados con el solido A

debido a su mayor area superficial y porosidad.

La figura N° 9 presenta las imagenes obtenidas por un microscopio electronico de

transmision del sélido A

pm

(a) (b)
Figura N° 9. Microscopia Electronica de barrido del solido A a 900 um (a) y a 1 um
(b)
En la Figura N° 9 se observan las imagenes obtenidas por MET para el solido A a
900 um y a 1 um: Como se observa son estructuras amorfas aglomeradas, aungque no
se pudo determinar con exactitud el tamafio de las particulas se esperaba conseguir
tamafos del orden nano ya que estos granos se presumia fueron formados por el
extrudado de nanoparticulas lo cual no se pudo apreciar mediante esta técnica.

La figura N° 10 presenta las imagenes obtenidas por un microscopio electrénico de

transmision del sélido B.
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2mm

(a) (0)
Figura N° 10. Microscopia Electronica de Transmision de los solidos Ay B a2 mm
(@) y 3 pum (b)

Para el solido B (ZnO) se observa una estructura de morfologia similar que el sdlido
A, es decir un sélido amorfo constituido de estructuras solidas en forma de grano
aglomerado. No se puede determinar con claridad la estructura del sélido, lo que si se
puede apreciar es que las particulas tienen un mayor tamafio que las del sélido A, por
lo que se espera que tenga una menor eficiencia que el solido A.

La figura N° 11 presenta la composicion elemental del sélido A

el ol 3

2 4 G S 10 12 14 16 15 20

Full Scale 100 cts Cursor: 20,335 (0 cts) ke

Figura N° 11 Difractograma de composicion elemental del sélido A
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En la figura N° 11 se presenta el difractograma del sélido A antes de reaccionar
donde se identifican los elementos Zinc y Oxigeno en la muestra, lo que corrobora

que teniamos solo 6xido de zinc antes de reaccionar.

La figura N° 12 presenta un grafico con el porcentaje peso/peso elemental dentro de

la muestra.

Resultados Semi-Cuantitativos
Extrudado (3)

0o
24,78%

%Peso

Zn
75,22%

Figura N° 12 Composicion elemental del solido A

En la figura N° 12 se muestra el porcentaje en peso de Zinc y Oxigeno en la muestra.

La figura N° 13 presenta la composicion elemental del sélido A

Zn

Zn

Zn
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Figura N° 13 Difractograma de composicion elemental del sélido B
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En la Figura N° 13 se presenta el difractograma elemental del sélido B mostrando
Oxigeno y Zinc tal como se esperaba y una pequefia traza de Aluminio lo cual nos

muestra que el solido B presenta impurezas.

La figura N° 14 presenta un grafico con el porcentaje peso/peso elemental dentro de

la muestra.

Resultados Semi-Cuantitativos
Polvo Nano (1)
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OO OAImZn

Figura N° 14 Composicion elemental del sélido B

La Figura N° 14 presenta un analisis semicuantitativo del porcentaje en peso de los
elementos presentes en el solido B, compuesto mayormente por Oxigeno, Zinc y una

pequefia traza de Aluminio.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante éste método se puede determinar la estructura de los solidos a base de ZnO.
Esta técnica resultd atil en la determinacién de los compuestos presente en los sélidos
después de la reaccion. Se le realiz6 DRX a los sélidos A y B después de la reaccion.
El anélisis fue realizado por el departamento de Quimica Analitica, en los
laboratorios de PDVSA-Intevep.

La Figura N° 15 muestra el difractograma del sélido A después de reaccionar con el
H.S.
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Figura N° 15. Difractograma del sélido A, después de la reaccion
En la figura N° 15 se reporta el difractograma de rayos X para el sélido A luego de
reaccionar. Como se observa el sélido presenta unas lineas de difraccion
caracteristicas de sélidos amorfos. Se demuestra por la intensidad y ancho de las
lineas de difraccion que predominan luego de reaccionar las especies de ZnS respecto

al ZnO, quedando un porcentaje de este Gltimo sin reaccionar.

La Figura N° 16 muestra el difractograma del sélido B después de reaccionar con el
H,S.
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Figura N° 16. Difractograma del sélido B, después de la reaccion

La Figura N° 16 se muestra el difractograma de rayos X para el sélido el sélido B,
luego de reaccién. El difractograma demuestra la presencia de especies de ZnO y
ZnS. Sin embargo dado la intensidad y el muy bajo ancho de lineas de difraccion se
observa que se esta en presencia de un sélido mas cristalino que el sélido A. Por otra
parte las intensidades de las especies de ZnO son mayores que los de ZnS, lo que

demuestra una menor reactividad de este sélido B respecto del A.
Capacidad de Absorcién de H,S
A continuacion se discuten los resultados obtenidos de conversion de H,S en ZnS

para los solidos A y B a base de ZnO en funcion del tiempo a diferentes temperaturas.

Con esto se buscar el efecto de la temperatura en la conversidn para ambos sélidos.
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Figura N° 17. Conversion del solido A en funcion del tiempo a las temperaturas: 40,
80y 120 °C para el sélido A

En la Figura N° 17 se puede observar la conversion para el solido A a diferentes

temperaturas. La mayor conversion se obtiene a la temperatura de 40 °C, la menor

conversion se obtiene a la temperatura de 120 °C. Esta tendencia es esperada ya que

al ser una reaccion exotérmica se favorece a temperaturas bajas. En los tres casos se

observan unas conversiones iniciales muy rapidas y luego se van estabilizando,

generalmente después de los 10 minutos.

A continuacion se presentan los valores de conversion para el sélido B en condiciones

Secas.
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Figura N° 18. Conversion de H,S en funcion del tiempo para el sélido B a las
temperaturas de 40, 80 'y 120 °C

En la Figura N° 18 se muestra la conversion del sélido B a diferentes temperaturas
obteniendose valores por debajo del 30 % de conversion. Esto se podria explicar por
la baja area superficial del solido B (5 m®/g) y la porosidad practicamente nula, por lo
que predominaria la difusién y no la reaccion quimica como en el sélido A, siendo la
temperatura de 40 °C a la que se obtienen mayores valores de conversion. En este
caso se observa que a la temperatura de 80 °C se obtiene la menor conversion valor
que esperaba para la temperatura de 120 °C, este efecto sdlo se observa en el sélido B
y no es un resultado esperado.

La Figura N° 19 muestra los valores de conversion para los solidos Ay B
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Figura N° 19. Conversion de H,S en funcion del tiempo para los solidos Ay B a las
temperaturas de 40, 80 'y 120 °C

En la figura N° 19 se presentan los valores de conversion para los sélidos Ay B en
funcion del tiempo, el sélido A presenta mayores valores de conversion en todos los
casos, esto se puede explicar debido a la mayor area superficial y porosidad que
presenta el mismo con respecto al sélido B, la mayor conversion para ambos solidos
se presenta a la menor temperatura (40°C), lo cual corrobora lo presentado en trabajos
anteriores que indican que es una reaccion exotérmica por lo tanto se favorece a bajas

temperaturas.
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Se realiz6 un estudio del efecto de la humedad en los solidos de ZnO Ay B. Para ello
se humedecié el s6lido con un spray agregando 1 ml de agua antes de cada
experiencia.

La figura N° 20 presenta los valores de conversion del sélido A en condiciones

himedas.
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Figura N° 20. Conversion de H,S en funcion del tiempo para el sélido A humedo a las
temperaturas de 40, 80 'y 120 °C

En la Figura N° 20 se observa que al humedecer el sélido A la conversion de H,S se
ve afectada por la presencia de humedad siendo favorable a altas temperaturas que es
donde se nota el mayor efecto mientras que para la menor temperatura el valor de
conversion fue muy similar al de condiciones secas, probablemente debido a que a
mayor temperatua parte del agua en superficie se espera puede capturar parte de H5,S.
Debido a ser un sélido con area superficial de 41 m%g y un volumen de poro de 0,26

cc/g que favorece la adsorcién de H,0.
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Figura N° 21 valores de conversion en condiciones himedas para el sélido B
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Figura N° 21 Conversion de H,S en funcion del tiempo para el solido B humedo a las
temperaturas de 40, 80 y 120 °C
Como se puede observar en la Figura N° 21, en donde se representa el
comportamiento del solido B humedecido en lo que respecta la conversion de H,S en
funcién del tiempo a diferentes temperaturas. Los valores de conversion aumentaron
en los tres casos, evidenciando un impacto positivo del agua, esto se puede deber a
que el agua actua como medio de transporte entre el H,S y el ZnO, el agua tiene
mayor efecto en el sélido B que en el A, esto se explicaria ya que en el sélido B
predomina la difusion la cual es favorecida por el agua mientras que en el sélido A
predomina la reaccion quimica por la gran area superficial y porosidad que presenta

el mismo.
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La Figura N° 22 nos muestra las conversiones de los sélidos A y B en funcion del

tiempo a diferentes temperaturas.
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Figura N° 22 Conversion de H,S en funcion del tiempo para los sélidos Ay B
himedos a las temperaturas de 40, 80 y 120 °C
En la figura N° 22 se pueden apreciar los valores de conversion para los sélidos Ay B
en condiciones humedas en funcion de la temperatura, el mayor efecto del agua se
presenta para el solido B a la temperatura de 40 °C, obteniendo un mayor valor de
conversion que el solido A a la misma temperatura y en la misma condicion lo que
evidencia que el agua tiene un mayor efecto en el sélido B, logrando obtener mayores
valores de conversibn a pesar de su poca darea superficial y su porosidad

practicamente nula con respecto al sélido A.

Capacidad de absorcion del ZnO: Efecto de la Temperatura
Estas pruebas consisten en colocar el ZnO en el autoclave, esperar que el sistema
llegue a la temperatura deseada, inyectar el H,S, tomar la presion inicial de H,S y

esperar que se llegue al equilibrio tomar la presion final y desmontar el ensayo.
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Figura N° 23 capacidad de absorcion del sélido A, a 50 y 120 psi

Sélido A

o
>

0,35 N
0,3 \\\
0,25

0,2

Capacidad de Absorcién (g H,S/g ZnO)

=50 psi
0,15 =0— 120 psi
0,1
0,05
0
0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura N° 23. Capacidad de Absorcién del solido A en funcion de la temperatura

En la Figura N° 23 se representa la capacidad de absorcion de H,S sobre el éxido de
zinc a diferentes temperaturas y a la presion de 50 y 120 psi. Como se puede observar
en ambas curvas la capacidad de absorcion disminuye a medida que aumenta la
temperatura, siendo mas pronunciada a la presion de 120 psi que a 50 psi. Si aumenta
la presion de H,S el s6lido presenta una mayor capacidad de absorber H,S, ya que se

tiene un mayor gradiente de concentracion lo que favorece la transferencia de masa.

La Figura N° 24 presenta los valores de capacidad de absorcién para el sélido B a 50

y 120 psi.
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Figura N° 24. Capacidad de Absorcion del sélido B en funcion de la temperatura

Para el caso de la capacidad de absorcién para el sélido B a 120 psi se observo un
comportamiento esperado mientras que a 50 psi se observa un comportamiento no
esperado aunque los valores no varian mucho. Es muy probable que la presion de 50
psi es muy baja y el sistema de reaccion tarda en alcanzar el equilibrio y por ello se

observa este comportamiento.

En la figura N° 25 se muestran los valores de capacidad de absorcion para los solidos

Ay B a 120 psi.
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Figura N° 25. Capacidad de Absorcion de los Sélidos Ay B en funcion de la

temperatura a 120 psi

En la Figura N° 25 se observa que para ambos casos la capacidad de absorcion
disminuye en funcion de la temperatura siendo esta disminucion mas pronunciada
para el sélido A respecto del B. El sélido A presenta una mayor area superficial de 41
m?/g respecto a 5 m?/g para el s6lido B. Ademés el volumen de poro del sélido A es
de 0,26 cm®/g y el del sélido B es muy bajo 0,01 cm®/g, practicamente no presenta
volumen de poro, esto implica que el area disponible de ZnO en el sélido A es mayor

que en el solido B y eso lo hace més eficiente.

La Figura N° 26 presenta los valores de capacidad de absorcion para el sélido A, a 50

y 120 psi.

48



UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA

FACULTAD DE INGENIERIA

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Solido A
0,4
§ 0,35
N I\
T4
» 03 \\.\
T
2 g5 *~—
o
S
5 0,2
[7,]
P
o 0,15
e
e)
S 0,1
‘S
T
& 005
u ’
0
0 50 100

Temperatura (°C)

150

=—50 psi
=-120 psi

Figura N° 26. Capacidad de Absorcion del solido A en funcion de la temperatura,

relacion molar H,S/H,0 =Y

En la Figura N° 26 se observé que en presencia de H,O a una relacion molar

H,S/H,O de 1/2, y a una presion de H,S de 120 psi la capacidad de absorcién

disminuye con la temperatura como ya se habia demostrado anteriormente se esta en

presencia de una reaccién exotérmica, que termodinamicamente se desfavorece por el

aumento de la temperatura. A la presion de 50 psi los valores se mantuvieron

practicamente constantes, comportamiento similar se evidencid en condiciones secas.

Si se comparan las curvas de capacidad de absorcion en funcion de la temperatura

para el sdlido A sin humedad (Figura N° 23) y con humedad se observa que en las

condiciones de operacion estudiadas practicamente no son influenciadas por la

humedad.
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La Figura N° 27 presenta los valores de capacidad de absorcion para el sélido A, a 50

y 120 psi.
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Figura N° 27. Capacidad de Absorcion del solido B en funcion de la temperatura,
relacion molar H,S/H,0 = 1/2

El comportamiento mostrado en la Figura N° 27 es similar a lo observado en el sélido
B, exento de la presencia de H,O (Figura N° 24). A pesar de la baja area superficial y
porosidad nula, el solido B en presencia de agua presenta valores de capacidad de
absorcion mayores que en condiciones secas, mostrando un efecto positivo en
condiciones himedas, como se explico en la Figura No 21 esto se puede explicar

debido a que el agua podria servir de transporte entre el H,S y el sélido.
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En la Figura N° 28 se reporta la capacidad de absorcion de los sdlidos A y B en

funcion de la temperatura a una presion de 120 psi y relacion molar H,S/H,0 de 1/2.
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Figura N° 28. Capacidad de Absorcion de los sélidos A B en funcion de la

temperatura. P= 120 psi, relaciéon molar H,S/H,0 = 1/2

En la Figura N° 28 se observa que los sélidos A y el B presentan el mismo
comportamiento, al incrementar la temperatura disminuye la capacidad de absorcion,
los valores que se muestran para el sélido A son muy parecidos a los obtenidos en
condiciones secas por lo que se podria inferir que el agua no causa mayor efecto en el
mismo, por otro lado el solido B presenta mayores valores de capacidad de absorcion
en condiciones hiimedas que en condiciones secas, incluso a 40 °C alcanza mayores
valores que el solido A a pesar de su baja area superficial y su nula porosidad. Es
importante sefialar que el experimento esta basado en la determinacion del AP de H,S
durante el proceso de absorcion, por lo que un mayor valor de capacidad de absorcion

lo que evidencia es la disminucion de la presion de H,S, con esto no se podria
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asegurar si el agua mejora la capacidad de absorber del sélido o si el agua por si
misma atrapa parte del H,S ya que este gas es soluble en la misma.

Capacidad de Absorcion del ZnO: Solidos Ay B.

Se determind la capacidad de absorcion para los solidos A y B a diferentes
temperaturas y una presion inicial de N, + H,S de 120 psi y una relacion molar
No/H,S = 1,4/1

Pruebas Secas

0,4
c 035
.g Sélido A 100 %
£ 03 H2S
é 0,25 ] =—S6lido A Mezcla
v, \ H2S-N2
= e — —¢Slido B 100 %
g 0,15 H2S
‘S — N
S 01 — —— — | =@=S¢lido B Mezcla
o . N2-H2S
O 0,05

0
0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura N° 29. Capacidad de Absorcion del sélido Ay B en funcion de la temperatura

En la Figura N° 29 se indican los resultados del efecto de la relacion molar No/H,S =
1,4/1, en la capacidad de absorcion para los sélidos de ZnO tipo A y B. Para ambos
solidos A 'y B, las curvas de capacidad de absorcion en funcion de la temperatura se
desplaza paralelamente por efecto de la presencia de N2, manteniendose el mismo
comportamientode disminucion de la capacidad de absorcion al incrementar la
temperatura. Esto se explica ya que ambos solidos tienen una capacidad de absorcion

determinada, al mantener la presion total en 120 psi pero disminuir la presion de H,S
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a 50 psi y completar con N, la cantidad de moles que se esta introduciendo al sistema

es menor y se obtendrd una menor capacidad de absorcion.

Velocidad de la reaccién

La velocidad de reaccion nos da una aproximacion de la rapidez con que desaparece
un reactante o se forma un producto, en este caso la rapidez en que se convierte el
H.S en ZnS. Para realizar esta prueba fue necesario hacer mediciones cada minuto
por lo menos durante la primera hora o hasta que se viera que el cambio en la presion
no era muy significativo lo que indicaba que ya se estaba alcanzando el equilibrio del

ensayo. Con estos datos se construyo la figura N° 30.
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) 2 4 6 8
¥
-0,3
AR SN
-0,35 ¢ 80 oC Himedo
o ® 80 oC seco
(9]
o 04 120 oC Himedo
S \)\\ % 120 oC Seco
-0,45 ~_
-0,5 - .
Tiempo (min)

Figura N° 30. Velocidad de Reaccion de los Sélidos Ay B con una relacion
H,S/H,0 1/2
La figura N° 30 muestra la velocidad de reaccion del sélido A en condiciones
himedas y secas a diferentes temperaturas, en condiciones himedas el valor es igual
tanto a 80 como a 120 °C, mientras que en condiciones secas la constante de
velocidad tiene un mayor valor a 120 °C, valor esperado debido a que por la ecuacion

de Arrhenius esta constante aumenta con la temperatura.
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Tabla N° 6. Constante de velocidad en funcion de la temperatura con una relacion

H,S/H,0 1/2

1 ., Constante de velocidad
Solido Condicion Temperatura 3,
k x 10° (s™)
Humedo 80 11
Solido A Seco 80 8
Hamedo 120 11
Seco 120 13

La Tabla N°6 nos presenta los valores de velocidad de reaccion para el sélido A en

condiciones humedas y secas a diferentes temperaturas, estos valores se calcularon

graficamente de las pendientes de la figura N° 30. Solo se usaron estas condiciones de

temperatura y estos primeros minutos porque fue donde la reaccion tuvo un

comportamiento de una reaccion de primer orden.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

1) La caracterizacion fisicoquimica de los solidos de ZnO estudiados demostraron
que:

a) Los solidos Ay B de ZnO presentaron una morfologia de granos aglomerados
similar, determinada por microscopia electronica de transmision.

b) El sélido A tiene un é&rea superficial de 41 m?/g y una porosidad de 0,26 cc/g
contrario al sélido B que presenta un area superficial muy baja (5 m%g) y sin
porosidad, es decir este solido carece de superficie especifica respecto al
solido A

c) La DRX demostré que el sélido B luego de reaccionar presenta una mayor
cristalinidad que el sélido A con una menor area superficial especifica y no
presenta porosidad lo cual lo hace menos reactivo que el solido A.

2) El solido A presenta una capacidad de absorcion de H,S mayor que el sélido B,
debido a que presenta una mayor superficie y porosidad lo que favorece la
reaccion del H,S con el ZnO.

3) La humedad tuvo un efecto significativo para el sélido B mejorando tanto la
conversion como la capacidad de absorcion, mientras que para el sélido A no tuvo
un efecto relevante.

4) En las pruebas que se utilizé 100 % H,S y en las que se utilizé una mezcla N,-
H,S se obtuvo el mismo comportamiento tanto para las pruebas himedas como

para las pruebas secas a las diferentes temperaturas.
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f)

RECOMENDACIONES

Realizar los experimentos en una planta dindmica ya que las mismas
reproducen de una manera mas fidedigna los resultados reales de operacion
Realizar un estudio mas profundo sobre el efecto de la humedad en los s6lidos
a base de ZnO y cudl es su efecto sobre la capacidad de absorcion.

Realizar pruebas para determinar la solubilidad del H,S en agua y comparar
estos valores con lo obtenido en pruebas secas y humedas a las mismas
condiciones.

Hacer un barrido de presiones parciales de H,S utilizando mezclas N, -H,S y
comparar estos resultados con pruebas utilizando 100% H,S.

Hacer un estudio de la reactividad del acero de los autoclaves con el H,S y
determinar si influye en las pruebas de capacidad de absorcion.

Realizar pruebas con otros 6xidos metalicos que también son selectivos al H,S

y compararlo con el ZnO.
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APENDICE

APENDICE

CONVERSION DE H,S

XHos = (PI-Pf)/PI donde:

Xnzs = Conversion de H,S (adimensional)
Pi = Presion inicial de H,S (psi)
Pf = Presion final de H,S (psi)

Para el Sdlido A, a 120 psi y 40 °C en condiciones secas
Pi=128,31 psi
Pf =65,87 psi

Xnzs = (128,31-65,87)/128,31 = 0.4866

Calculo del error de la conversion
Por la minima lectura del equipo
Pi=128.31 + 0,01 psi

Pf=65.31 + 0.01 psi

Su error sera:

8P _ 8Pi , 8Pf &8P _ ( 0.01 0.01 0.01
Pl IPl ~ P|  |P]

Xhzs = 0.4866 + 0.0002

59

128.31 65.31 128.31

).0,4866 = 0.0002



